Siileyman Demirel Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fen Dergisi
Siileyman Demirel University Faculty of Arts and Sciences Journal of Science
2020, 15(1): 167-176
DOI: 10.29233/sdufeffd.666020

Anf i¢in / For Citation: B. Esencan Tiirkaslan, M. Aktas, S. Akar, “Fonksiyonlagtirilmig
Titanyum Dioksit Nanotiip Sentezi”, Siileyman Demirel Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Fen Dergisi, 15(1), 167-176, 2020.

Fonksiyonellestirilmis Titanyum Dioksit Nanotiip Sentezi
Banu ESENCAN TURKASLAN™, Melek AKTAS?, Sultan AKAR?

LSiileyman Demirel Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Boliimii, 12345, Isparta,
Tiirkiye
*yazisilan yazar e-posta: banuturkaslan@sdu.edu.tr

(Alinis / Received: 27.12.2020, Kabul / Accepted: 21.05.2020, Yayimlanma / Published: 31.05.2020)

Ozet: TiO, nanotiip sentezi ile ilgili yapilan ¢alismalarda belirtilen kosullarda nanotiiplerin
olustugu yoniinde sonuglar verilirken, karakterizasyon sonuglarinin nano malzemenin toz
formuna ait oldugu, tiibiiler yapilara ait formlarin olusmadig1 goriilmektedir. Bu caligsmada
titanyum dioksit (TiO;) tozundan hidrotermal sentez yontemi ile TiO, nanotiipleri elde edildi.
Nanotiip sentezi i¢in deney sartlari optimize edildikten sonra elde edilen TiO. nanotiiplerin
metakrilik asit ile fonksiyonlastirma islemi gergeklestirildi. TiO, tozunun yapisi, hidrotermal
kosullar (sicaklik, reaktiflerin konsantrasyonu ve hidrotermal siiresi) ve sonraki yikama iglemleri,
TiOz nanotiip yapisin (kristalografi ve morfoloji) ve fiziksel-kimyasal 6zelliklerini belirlemede
onemli bir rol aldig1 gbzlendi. Sentezlenen nanotiip yapilari, Enerji Dagilim Spektrometresi
(EDS), Fourier Déniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR), X-Isin1 Kirinim Difraktometresi
(XRD) ve Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) ile karakterize edildi.

Anahtar kelimeler: Fonksiyonellestirilmis Titanyum Dioksit, Nanotiip, Hidrotermal sentez

Synthesis of Functionalized Titanium Dioxide Nanotube

Abstract: Several studies releated on TiO, nanotubes synthesis show that nanotubes do not occur
under the specified conditions, while the characterization results belong to the powder form of
the nanomaterials. In this study, titanium dioxide (TiO2) nanotubes were synthesized via
hydrothermal process fromcommercial TiO, powder. After optimizing the experimental
conditions for nanotube synthesis, the obtained TiO, nanotubes were functionalized with
methacrylic acid. The structure of TiO, powder, hydrothermal conditions (temperature,
concentration of reagents and hydrothermal time) and subsequent washing processes were
observed to play an important role in determining the TiO, nanotube structure (crystallography
and morphology) and physical-chemical properties. The morphology of the nanotubes were
characterized by Energy Dispersion Spectrometry (EDS), Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR), X-Ray Diffraction (XRD) and Scanning Electron Microscopy (SEM).
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1. Giris

Kiigiik-boyutlu materyaller yigin haldeki malzemelerle karsilastirildigi zaman yeni
fizikokimyasal o6zellikleri ile dikkat cekicidir. Nanotiip, nanotel ve nanogubuk gibi
nanoyapilar biiyiikliik ve sekillerine dayanan o6nemli o6zellikleri ve ayni zamanda
potansiyel uygulamalar1 i¢in son zamanlarda yogun bir sekilde calisilmaktadir [1].
Nanotiipler, bir boyutlu nano yapilar olup bosluklu i¢ yapili nanofiberler olarak da

Banu ESENCAN TURKASLAN, banuturkaslan@sdu.edu.tr, ORCID: https://orcid.org/0000-0003-3948-6207
Melek AKTAS, melek.akta@yahoo.com, ORCID: https://orcid.org/0000-0001-5172-5261
Sultan AKAR, sultanakar101@gmail.com, ORCID: https://orcid.org/0000-0003-2449-0975


mailto:melek.akta@yahoo.com
mailto:sultanakar101@gmail.com

isimlendirilmektedir. Nanomalzemeler arasinda TiO2 nanotiipler, hem makro hem de
mikro Ol¢ekli kullanilabilmelerinden dolay1 ¢ok ¢esitli uygulama alanlarina sahiptir [2].

TiO2 UV 15181 ile uyarildigi zaman fotoaktif 6zellik gosteren ve organik gruplari
parcalayabilen bu 6zelligi ile kendi kendini temizleyebilen yiizeylerin elde edilmesinde,
havanin temizlenmesinde, fotokimyasal olarak kanser tedavisi uygulamalarinda
kullanilan yar1 iletken bir malzemedir. Bununla birlikte; titanyum nanopargaciklari,
gelistirilmis asinma direnci ve mekanik dayanimlari ve biyouyumlu yapist ile
biyomedikal malzeme arastirmalarinda kompozit malzemelerinde takviye edici
(doldurucu) olarak sikga tercih edilmektedir [3-7]. Bu uygulamalarin hepsinde farkli nano
geometriye sahip nanotiip, nanotel yapilar1 nanopartikiil kullanimina kiyasla yiizey
alanin1 daha fazla genislettigi i¢in malzemenin fiziksel ve kimyasal davranisi iizerinde
daha yiiksek kontrol yetenegi sagladigi icin tercih edilmektedir [8-10].

Doldurucu partikiillerin sekilleri, boyutlar1 ve miktarlari kompozitlerin fiziksel ve
mekanik ozelliklerinin ana belirleyicisidir. Nanokompozit materyallerin sentezinde
matriks ve doldurucu arasinda optimum baglanmayi saglamak igin, doldurucu olarak
kullanilan nanomateryallerin kiimelesme egilimini azaltarak ¢o6ziicii igerisinde
dispersiyonunu arttirmak i¢in fonksiyonellestirme islemi yapilmaktadir. Bu islem
inorganik faz ile organik matriks faz karistirlmadan oOnce, doldurucu partikiillerin
yiizeyine baglayict ajanin uygulanmasi ile saglanir. Baglayic1 ajanlar icerisinde
bifonksiyonel yapida olan metakrilik asit (C4HsO12) sahip oldugu karboksilik gruplar ile
titanyum yapisina baglanirken, ayrica C=C vinil bandlarinin kopolimerizasyonu ile
termal agidan daha kararli ve daha yiiksek dayanima sahip polimetilmetakrilat (PMMA)
sentezi gerceklestirilmektedir [11].

Nanotiip sentezlenmesinde en sik kullanilan yontemler sol-jel, hidrotermal, solvotermal
ve elektrokimyasal yontemlerdir [12-24]. Alkali hidrotermal yontem, yiiksek reaktivite,
diisiik enerji gereksinimi ve sulu ¢6zeltinin basit kontrolii gibi bir¢cok avantaj nedeniyle
en popiiler yontemdir [25].

Hidrotermal proses parametrelerinden TiO2 tozunun &zellikleri, alkali ¢6zeltinin yapisi
ve Ozellikleri, reaksiyon siiresi ve sicaklik olusan TiO2 nanotiip morfolojisi iizerinde
belirleyici etkiye sahiptir. Hidrotermal reaksiyondan sonra yapidaki safsizlik 1yonlarini
gidermek i¢in yikama asamasi gereklidir. Yikama zamanlari, asidin derisimi ve uygulama
stiresi ile etkilesim sekli nanotiip yapisin1 kontrol eden diger 6nemli parametrelerdir [26-
31].

Bu caligmada anataz formunda TiO2 tozundan hidrotermal sentez yontemi ile TiO2
nanotiip elde edilmistir. Sentezin en 6nemli kismi1 olan TiO2 tozunun tiibiiler formu aldig1
asit ile etkilesimi i¢cin HCI ile yitkama ve 24 saat HCI igerisinde bekletme seklinde iki
farkli parametre calisilmis ve sentez kosullar1 optimize edilmistir. Yapilan bazi
caligmalarda belirtildigi gibi sadece asit ile yikama yoluyla tiibiiler nanotiip yapilarmin
olugmadig1 gézlenmistir.

Sentezi gergeklestirilip kurutulan TiO2 nanotiiplerin biyomedikal alanda kompozit

malzeme uygulamalarinda kullanilabilmesi i¢cin metakrilik asit ile yiizey modifikasyon
islemi uygulanarak, fonksiyonlastirilmis TiO2 nanotiip sentezi gergeklestirilmistir.
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2. Materyal ve Metot
2.1 Hammadde

Bu ¢alismadaki deneylerde; 13 nm ¢apinda, %99,5 saflik derecesinde ve anataz formunda
TiO2 tozu (Nanografi, ODTU Teknokent), sodyum hidroksit (NaOH) (Isolab GmbH,
Wertheim, Almanya), 2-propanol (Sigma-Aldrich, Taufkirchen, Almanya), hidroklorik
asit (HCI) (%32 w/w, Sigma-Aldrich ) ve metakrilik asit (Sigma-Aldrich, Taufkirchen,
Almanya) kullanilmistir.

2.2. TiO2 Nanotiip Sentez Kosullarinin Optimizasyonu

Iki adet 1 gr anataz kristal yapisina sahip TiO2 tozu tartildiktan sonra her biri {izerine 10
M NaOH (%99,5 w/w) c¢ozeltisi eklendi ve homojen hale gelmesi i¢in 24 saat oda
sicakliginda manyetik karistiricida karistirildi. 24 saatin sonunda karisim, otomatik su
beslemeli yiiksek basing buhar sterilizatorii (Systec V-55, Wettenberg, Almanya)
kullanilarak 135 °C’de 24 saat bekletildi. Otoklavdan alinan numuneler, pH=7 olana
kadar saf su ile yikandi. Yikama islemi tamamlandiktan sonra birinci numune 0.1 M HC1
ile yikanirken, ikinci numune 24 saat 0.1 M HCl icerisinde bekletildi. Tiim numuneler saf
su ile pH=7 oluncaya kadar tekrar yikanip filtrelendi. Tiip olusumun gozlendigi 24 saat
asitte bekleyen numune i¢in 400°C * de kalsinasyon igslemi gerceklestirildi (Sekil 1a).

2.3. Optimize Edilen Kosullarda Sentezlenen TiO2 Nanotiiplerin Fonksiyonlastirilmast

Iki farkli yontemle asitle muamele edilen numune sonuglaridan TiO tiip formuna sahip
olan 24 saat asitte bekletilen kurutulmus haldeki TiO2 nanotiip tozlarindan 0.3 gr tartilip,
izerine 6 ml 2-propanol asit eklenerek ultrasonik banyoda (Elmasonic S 80 H, Elma
Schmidbauer GmbH, Singen, Almanya) yarim saat sonike edildi. Daha sonra karisima
3.6 ml metakrilik asit eklenerek, 80 °C’de, geri sogutucu altinda 24 saat karigtirildi. Elde
edilen soliisyon 6000 rpm’de 15 dk siireyle santrifiijlendi. Saf su ile yikandi. Yikanan
fonksiyonel TiOz nanotiipler, 80 °C *de vakum altinda 5 saat siireyle kurutuldu (Sekil 1b).
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Sekil 1. Fonksiyonlagtirilmig TiO, Nanotiip Sentezi
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3. Bulgular
3.1. TiO, Tozunun SEM Analizi

TiO2 tozunun ve nanotiiplerin morfolojik olarak karakterizasyonu SEM (Quanta Feg 250,
FEI, Hollanda) kullanilarak 12.7-13.2 mm mesafede gergeklestirildi. TiO2 tozunun X
20000 biiyiitmede SEM goriintiisii incelendiginde biitiiniiyle homojen bir sekilde
dagilmadigi, TiOz tozunun kararli olmayan yapisindan kaynakli yapida yer yer
kiimelesmis taneciklerin varligr gézlendi (Sekil 2) [32].

Sekil 2. TiO; tozuna ait 6rnegin X 20000 biiyiitme SEM Goriintiisii

3.2. Numunelerin SEM Analizleri

Otoklavdan alindiktan sonra  HCI ile yikanan numuneye ait SEM goriintiisii
incelendiginde, tiibiiler yapinin olusmadigi, TiO2 tozuna benzer, kiimelesmis tanecikli
yap1 goriilmektedir (Sekil 3).

— 4 ym —

SDU_YETEM

Sekil 3. HCl ile yikanan TiO; tozuna ait 6rnegin X 20000 biiyiitme SEM Goriintiisii

170



3.2. TiO2 Nanotiipiine ait SEM/EDS ve XRD Analizleri

Hidrotermal sentez sonunda elde edilen TiO2 nanotiipiine ait SEM morfolojileri X 50.000
ve X 100.000 biiyiitme Olgeklerinde incelendiginde uzun silindir sekilli, ag seklinde
birbirine dolanmis, uzamis tiibiiler yapilarin varligi goriilmektedir (Sekil 4 a,b). 10 farkli
noktadan yapilan dl¢iimlerde, tiibiiler yapilarin caplart 28.68-59.90 nm arasinda 6lgiildii
(Sekil 4b).

Sekil 4. TiO2 nanotiibe ait 6rnegin SEM goriintiileri a) X 50.000 biiyiitme, b) X 100.000 biiyiitme

TiO2 nanotiiplerine ait EDS analizleri incelendiginde ise yapida titanyum (Ti) elementinin
agirlikga %55.37, Oksijen (O) elementinin ise agirlikca %44.63 oraninda oldugu
belirlenmistir. Bunlara ilaveten elementel analiz sonuglarinda TiO2 yapisina tutunan
sodyum iyonlarmin HCI ile muamele ve su ile yikama islemi sonrasinda yapidan
uzaklastirildigr gorilmistiir (Sekil 5) [33].

2.UUK/ Ti
4.50K]
4.00K]
3.50K]
3.00K]
2.50K]
2.00K]
1.50K]

1.00K]

0.50K]

0.00K S —
0.0 17 34 5.1 6.8 8.5 10.2 119 136 153 17

Lsec: 100.0 843 Cnts 0.280 keV Det: Octane Pro Det

eZAF Smart Quant Results

Element Weight % Atomic%  Net Int. Error % Kratio z R A F
0K 55.37 78.79 138.16 10.42 0.0839 1.0989 0.9518 0.1379 1.0000
TIK 44.63 2121 532.74 1.83 0.3960 0.8613 1.0478 1.0127 1.0169

Sekil 5. TiO; nanotiibe ait EDS analiz sonuglari
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24 saat HCI igerisinde bekletildikten sonra kalsine edilen TiO2 nanotiiplerine ait XRD
(Bruker D8 Advance Twin-Twin, Karlsruhe, Almanya) analizleri incelendiginde 20 =
24.8 °, 48.7 ° ve 39 °’de ve 62.8 ° ’de gozlenen pikler anataz yapidaki TiO2 nanotiip
formuna ait karakteristik piklerdir (Sekil 6) [34].

Siddet {a.u)

20 40 80 50
28 (Derece)

Sekil 6. TiO, nanotiibe ait XRD goriintiisii

3.3. Fonksiyonlastirilmis TiO2 Nanotiiplerine ait SEM/EDS ve FTIR Analizleri

Nanotiiplerin metakrilik asit ile fonksiyonlastirma igleminden sonra SEM goriintiilerinde;
merkezinde i¢i bos oyuk bulunan, uzun silindir sekilli, uzamis tiibiiler yapilarin sayisinin
arttig1 ve ag yapisinin belirginlestigi goriintiilendi (Sekil 7a,b). Tiibiiler yapilarin ¢aplari
41.09-72.49 nm arasinda 6l¢iildii (Sekil 7b).

Sekil 7. Fonksiyonlagtirilmig TiO2 nanotiibe ait 6rnegin yiizey morfolojisinin SEM goriintiileri,
a) X 50.000 biiyiitme b) X 100.000 biiyiitme

Metakrilik asit kullanilarak yapilan fonksiyonlastirma sonrasi EDS analizi sonucunda,
titanyum ve oksijen’in yanisira diisiik miktarda karbon yiizdesi elde edildi (Sekil 8).
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Element Weight % Atomic % Net Int. Error % Kratio Z R A F
CcK 7.04 12.57 8.64 12.63 0.0330 1.1336 0.9338 0.4131 1.0000
oK 51.26 68.75 45.90 11.91 0.0748 1.0873 0.9564 0.1341 1.0000
TiK 41.70 18.68 183.89 2.66 0.3668 0.8516 1.0509 1.0147 1.0173

Sekil 8. Fonksiyonlastirilmis TiO; nanotiibe ait EDS analiz sonuglar

Fonksiyonlastrilmis TiO2 nanotiiplerine ait FTIR (Perkin Elmer Spectrum BX, Waltham,
MA 02451, ABD) spektrumunda 1542, 1459 ve 1401 cm ! dalga boylarinda titanyum
ile metakrilik asitin (Cs He O12) karboksilik grubu arasinda gii¢lii pikler goriildii [35].
Metakrilik asit ile TiO, arasindaki baglanmadan kaynakli 1636 cm ~* dalga boyundaki
C=C vinil bandlarmin varligi metakrilik asidin TiO2 nanotiipler ile basarili bir sekilde
baglandigini gosterdi (Sekil 9) [36].
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Sekil 9. Fonksiyonlastirilmis TiO2 nanotiibe ait FTIR spektrumu

4. Sonug¢ ve Yorum

Uygulanan hidrotermal sentezde toz formdaki TiO2’nin, TiO2 nanotiipe doniistimiinde ilk
olarak, NaOH c¢ozeltisi icerisinde TiOz’deki Ti-O-Ti baglar1 kirilarak, sodyum titanat
(Na2Ti3O7) nanotabakalari olusturuldu. Daha sonra Na>TizO7, hidroklorik asit (HCI)
kullanilarak iyon degisimi ile hidrojen titanata (H2Ti3O7) doniistiiriilirken yapinin da
tiibiiler forma doniistiigli goriildii. Bu asamada sadece asit ile yikamanin tiibiiler formun
olusumu i¢in yeterli olmadig1 gozlenmistir.
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Son olarak, H>Ti3O7, anataz yapidaki TiO2 nanotiipleri olusturmak igin kalsine edildi.
Sentezi gerceklestirilip kurutulan TiO2 nanotiiplerin metakrilik asit ile ylizey
modifikasyon islemi uygulanarak, fonksiyonlastirilmis TiO2 nanotiip sentezi
gerceklestirilmistir.  Fonksiyonlastirilmis gruplarin band araliklar1 FTIR ile analiz
edilmistir.

TiO2 tozunun yapisi, hidrotermal kosullar, hidrotermal reaksiyondan sonra yapidaki
safsizlik iyonlarini gidermek i¢in yapilan yikama asamasi ve en onemlisi uygulanan
asidin derisimi, uygulama siiresi ile etkilesim sekli nanotiip yapisini ve fiziksel-kimyasal
Ozelliklerini belirlemede 6nemli bir rol aldig1 gézlemlendi.

Calismamiz yiiksek maliyetine ilaveten yiiksek safsizlik oranina sahip nanotiiplerin
sentez kosullarin1  optimize etmek amaciyla gerceklestirilmistir. Teknolojinin
ilerlemesiyle birlikte inorganik nano yapiya sahip materyaller, farkli bilim dallarn
arasinda yeni bir ilgi alan1 olusturmustur. Toz formda bulunan nanomalzemelerin farkli
formlar ile ilgili yliksek maliyet ve icerdikleri safsizliklar sebebi ile yeterli ilerleme
saglanamamustir.

Literatiir ¢alismalarinda belirtilen tiim kosullarda nanotiiplerin olustugu yoniinde
sonuclar verilirken, karakterizasyon sonuclarinin nanomalzemenin toz yapisina ait
oldugu, tiibiiler yapilara ait formlarin olusumunu gosteren karakterizasyon goriintiilerine
rastlanilmamaktadir. Dolayisiyla hem dogru formda nanotiip yapisi hem de istenilen
saflikta titanyum dioksit yapilarinin eldesi ve deney kosullarinin optimize edilmesi ile
sentezlenen fonksiyonlastirilmis TiO2 nanotiip ¢alismast ile literatiire dogru bilgi seklinde
katki saglayacagini diistinmekteyiz.
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