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BiYOUYUMLU METALLERDEN LAZER ABLASYON YONTEMIYLE
NANOPARCACIK URETIMi VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Teknolojideki gelismelere bagli olarak tip alanindaki ilerlemeler, biyouyumlu
malzemeye ve ayni malzemenin farkli Ozelliklerinden yararlanabilmek igin
nanomalzemeye olan ihtiyacin arttigin1 ortaya koymaktadir. Biyouyumlu metal ve
metal alagimli malzemeler, mikro ve nano boyutta farkli mekanik 6zellik, termal ve
elektriksel iletkenlik gostermektedir. Genel olarak biyomalzemelerin, iyi korozyon
dayanimi ve diisiik sitotoksisite 6zelligine sahip olmasi gerekmektedir. Bu ¢alismada,
biyouyumlu metallerden Pt (Platin), Ti-6Al-4V (Titanyum alasimi) ve 316L
(Paslanmaz ¢elik) kullanilarak iyonize su igerisinde iiretilen nanopargaciklarin
karakterizasyonu incelenmistir. Asagidan yukar1 (Bottom-Up) nanopargacik iiretim
teknigi kullanilarak atomik veya molekiil boyuttaki yapilar kimyasal reaksiyon yoluyla
biiylitme islemi yapilarak nanopargacik elde edilir. Yukaridan-asagi (Top-Down)
nanoparcacik tiretim tekniginde ise malzeme disaridan mekanik ve/veya kimyasal
islemlerle enerjiye maruz birakilarak, numunenin nanoboyutlara kadar kiigtiltiilmesi
isleminin sonucunda elde edilmektedir. Bu c¢alismada nanopargacik iiretimi,
yukaridan-asag1 nanoparcacik liretim yontemlerinden lazer ablasyon teknigiyle; sivi
ortamda, biyouyumlu metallerden Platin, Titanyum alagimi ve Paslanmaz celik
kullanilarak gergeklestirilmistir. Biyometal malzemelerden 532 nm dalga boyunda
(ikinci harmonik), 140 mm numune odak uzakliginda, 1.37 kV, 250 mj ve 30 dk
ablasyon siiresinde nanosaniye atimli Nd:YAG lazer kullanilarak nanopargacik
tretilmistir.  Numunelerin  farkli  6zelliklerinden dolayr farkli  renklerde
nanoparcaciklar elde edilmistir. Uretilen metal nanopargaciklarm Karakterizasyon
islemi igin Dinamik Isik Sacilmasi (DLS), Zeta Potansiyel, Optik Sogurma ve Elektron
Mikroskobu (SEM) yontemleri kullanilmistir. Spektroskopik caligmalar neticesinde
elde edilen nanopargacik boyutlarnin 100 nm-200 nm civarinda oldugu ve zeta
potansiyelinin Ti-6Al-4V (Titanyum alasimi) -16 mV, Pt (Platin) -12,4 mV, 316L
(Paslanmaz ¢elik) -13,2 mV oldugu tespit edilmistir. Yapilan SEM incelemesi
neticesinde parcacik boyutlari kiiresel yapidadir.

Anahtar Kelimeler: Absorbans, Biyouyumluluk, Lazer Ablasyon, Nanoparcacik
Uretimi.
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NANOPARTICLES PRODUCTION BY LASER ABLATION METHOD
FROM BIOMETALS

ABSTRACT

Advances in medicine due to advances in technology indicate that the need for
nanomaterials has increased to benefit from the biocompatible material and the
different properties of the same material. Biocompatible metal and metal alloy
materials show different physical properties as thermal and electrical conductivity in
micro and nano size. In general, biomaterials must have good corrosion resistance and
low cytotoxicity. In this study, the characterization of nanoparticles produced using
biocompatible metals such as Pt (Platinum), Ti-6Al-4V (Titanium alloy) and 316L
(Stainless steel) in ionized water was investigated. There are two types of
nanomaterials production techniques one is bottom-up where atomic or molecular
structures combining. Another production technique is the upper-down nanomaterials
production technique, where the material is exposed to the energy by mechanical
and/or chemical processes from the outside, and the sample is obtained as a result of
the reduction of the sample up to nanosize. In our study, however, the laser ablation
technique was used to produce nanoparticles from PI, Ti alloy and 312 L steel as other
production techniques. The laser ablation technique is known as a dop-dawn method.
The nanoparticles from the metals were produced at 532 nm wavelength (second
harmonic), 140 mm focal length, 250 mJ, and 30 min ablation time using nano pulsed
Nd: YAG laser. Due to the different optical of the nanoparticles, different colors of
liquids were obtained. From the spectroscopic measurements Zeta potential of the
nanoparticles are -16 mV, -12.4 mV, and -13.2 mV for Ti alloys Platin and 316 L,
respectively. It was also given Scanning Electron Microscopy (SEM) measurements
and find that the size of nanoparticles is around 100-200 nm and spherically.

Keywords: Absorbance, Biocompatibility, Laser Ablation, Nanoparticle Production.



GIRIS

Biyomalzeme bilimi teknolojideki ilerlemelere baglh olarak gelismenin, yenilenmenin
en ¢ok ihtiya¢ duyuldugu bilim dallarindan biridir. Biyomalzemeler viicut ile direk ya
da dolayli olarak temas halindedirler. Biyomalzemelerin biyouyumluluk ile birlikte,
kullanilan amaca bagli olarak kimyasal, mekaniksel, elektriksel gibi 6zelliklerinin de

beklentileri karsilamasi1 gerekmektedir.

Biyomalzemeler teshis, tedavi ve destek amaciyla ¢ok uzun yillar 6nce kullanilmaya
baslanmistir. Bilimsel olarak ifade edilmesi ¢ok eski olmamasina ragmen, arkeolojik
kazilarda elde edilen bilgilere goére Misir mumyalarinda yapay goz, burun, dis

orneklerine rastlanmaktadir [1].

Biyouyumlu malzemeler ihtiyaci karsilamak {izere kompozit, polimer, seramik ve

metalik malzeme olarak siniflandirilir.

Mikro ve nano boyutlardaki malzemeler, farkli elektriksel ve termal iletkenlik

ozellikleriyle birlikte farkli mekanik 6zellikler de gostermektedirler.

Nano kelimesi Yunanca “ciice” anlamina gelmektedir. Nanomalzemeler boyut olarak
metrenin milyarda biri boyutlarma sahip malzemelerdir. Nanometre boyutlarinda
uygulama teknolojileri nanoteknoloji olarak adlandirilmaktadir. Nanoteknolojinin
kavram olarak temelleri 1959 yilinda American Physical Society toplantisinda {inlii
fizik¢i Richard P. Feynman tarafindan atilmistir [2]. Nano yapidaki malzemelerin, yeni
bir 6zellik ve farkli niteliklerinin ortaya ¢ikmasindan dolay1 ¢ok fazla kullanim alani
saglamaktadir. Nanomalzemeye olan ihtiya¢ nanoteknolojilerin gelismesini zorunlu
hale getirmektedir. Nano terimi yeni olarak ifade edilse de yeni bir bilim olmadiginin
kanitt MS 4. yiizy1l, Roma donemine ait Lycurgus kupasidir. Kupanin farkli 151k
altinda renk degistirme 6zelligi bulunmaktadir. Tarihi iznik ¢inilerinin yiizyillarca
canli, parlak ve derinlik 6zelliklerinin nanoboyutlu renklendiricilerden kaynaklandigi

distiniilmektedir.



Nanotenoloji saglik, is ticaret, giyim kiyafet, enerji, ¢cevre, uzay-havacilik, ev konut,
bilgisayar-internet ve iletisim, ulagim-otomotiv, robotik, gida beslenme, savunma-
giivenlik, egitim, sanat-kiiltiir, spor eglence gibi genis kullanim alanma sahiptir.
Nanoteknolojinin kullanim alan1 ¢ok genis oldugundan ilerleyen teknolojinin
gerisinde kalmamak i¢in nanoteknolojiye biiyiik yatirimlar yapilmaktadir. ABD, Cin,
Japonya, Israil, Avustralya, Rusya, Tayvan, Giiney Kore gibi iilkeler nanoteknolojiye

yatirimlar yapmaktadirlar.

Nanoteknolojinin gelismesiyle nanomalzeme iiretim yontemleri de gelistirilmistir.
Nanomalzeme iiretim yontemlerinden birisi olan lazer ablasyon yontemi de 6zellikle
biyonanomalzeme iiretiminde kullanilmaktadir. Biyonanomalzemelerin  nano
boyutlarda kullanimi teshis, tedavi amaciyla pek ¢ok cihazda, tibbi malzemelerde,

ilaclarda, kremlerde kullanilmaktadir.

Bilimsel aragtirmalarda; altin, glimiis ve platin gibi biyouyumlu metaller kullanilarak
farkli dalga boylarindaki lazerlerle sivi ortamda nanomalzeme iiretilmistir. Uretilen

nanomalzemelerin karakterizasyonu yapilmistir [3].

Biyouyumlu nanomalzemelerin {iretimi, gelisimi ve analizlerinde kullanilan yontemler
ilerleyen teknolojiye paralel olarak ilerleme gostermektedir. Lazer teknolojilerinin
ilerlemesi nanomalzeme {iretimini kolaylastirmakta, nano incelemede kullanilan
mikroskoplarin gelismesi ise nanomalzemelerin analizine olanak saglamaktadir.
Nanoteknoloji disiplinler aras: bir bilimdir. Nanoteknoloji fizik, kimya, biyoloji,

matematik gibi temel bilimler 1s1g1inda gelisimine devam etmektedir.



1. BIYOMALZEMELER

Biyomalzemeler, canli dokularla direk veya da dolayli olarak temas halinde olan
malzemelerdir. Cagimizdaki teknolojik gelismelerle birlikte biyomalzeme bilimi,
onemli ilerlemeler kaydetmektedir. Tip alanindaki uygulamalarda ve biyoteknoloji

uygulamalarinda biyomalzemeler kullanilmaktadir [4].

Biyomalzeme alaninda son yillarda biiyiik gelismeler kaydedilse de dogal veya yapay
malzemeler olarak ¢ok wuzun yillar 6nce kullanilmaya baglanmistir. Misir
mumyalarinda yapay g6z, burun, dis Orneklerine rastlanmaktadir. Giiniimiizde
biyouyumlu malzeme olarak kullanilan altin biyometalinin ise 2000 yil 6ncesinde
kullanildig: bilgisine ulasilmaktadir. Kemik implantlarinda bakir ve bronz metallerinin
kullanimi1 milattan 6nceye kadar uzanmaktadir. Bakirin viicudu zehirledigi yani
biyouyumlu malzeme olmadigr goriilmis, fakat yerine kullanilacak malzeme
bulunamadigindan 19. yiizyil ortalarina kadar kullanilmaya devam edilmistir. 19.

yilizy1l ortalarindan itibaren biyomalzeme alaninda biiyiik gelismeler kaydedilmistir

[1].

Son yillarda tip teknolojisindeki gelismeler, kullanilan malzemelere yonelik ihtiyact
karsilamak {izere biyomalzeme alanindaki gelismeleri zorunlu hale gelmistir.
Biyomalzemeler dokularla temasina, temas siiresine, etkilesimine, kullanilan
malzemenin tiiriine bagli olarak farkliliklar gostermektedir. Bu farkliliklar
kullanilacak malzemenin ihtiyac1t karsilamasma gore tercih edilmektedir.
Biyomalzemelerin dokularla etkilesimlerine gore ise; biyoinert, biyobozunur,

biyoaktif, biyotoleran olmak {izere 4 gruba ayrilir [5].

Biyoinert: Canli sistemle herhangi bir tepkimeye girmezler. Aliimina (AI203) ve

Zirkonyum gibi malzemeler biyoinerte 6rnek verilebilir [6].

Biyoaktif: Etrafindaki dokular arasinda kimyasal bag kurarlar. Kurulan bag, viicudun
malzemeyi kabul etmesini saglar. Cam-seramik, Kompozitler Hidroksiapatit ve

Biyocam gibi malzemeler biyoaktif 6zelligi gostermektedir [6].



Biyogoziiniir: Coziinerek Kkendisini cevreleyen doku tarafindan absorbe edilir.
Trisodyum fosfat, Kalsiyum fosfat tuzlar1 ve Polilaktik asit / Karbon kompozitleri gibi

malzemelere biyog¢6ziiniir denir [6].

Biyotoleran: Bag (fibr6z) dokusundan meydana gelir. Celik, kemik ¢imentosu gibi

malzemeler biyotolerana 6rnek olarak verilebilir [6].
1.1. Biyomalzemelerin Ozellikleri

Biyomalzemeler, kullannom amacina yonelik farkli  Ozelliklerinin  yaninda,
biyomalzemelerin hepsi i¢in olmasi gereken temel 6zellikler de vardir. Bu 6zellikler

sunlardir;

e Korozyon direnci
e Biyouyumluluk
e Ideal mekanik 6zellik

e Islenebilirlik
1.1.1. Korozyon direnci

Korozyon direnci, biyomalzemeler igin en 6nemli 6zelliktir. Viicut sivilar1 ve deri
korozif ortamdir. Biyometal malzemeler korozif ortamlarda ¢ok rahat korozyona
ugramaktadir. Korozyon, malzemenin biyouyumlulugunu bozup alerjik reaksiyonlara
neden olmaktadir. Ozellikle biyometal malzemelerdeki biyouyumlulugu

saglayabilmek i¢in bazi alagimlar kullanilmaktadir [7].
1.1.2. Biyouyumluluk

Biyouyumluluk biyomalzemenin en &nemli 6zelligidir. Biyouyumluluk; kullanim
stiresi boyunca biyomalzemenin, viicut sistemlerine uygun yanit verebilme, ¢evresinde
bulunan dokularin normal ¢aligmasina engel olmayacak ve alerjik reaksiyon
olusturmama kabiliyeti olarak ifade edilmektedir. Biyouyumlulugu iyi olan

malzemeler, metaller, seramikler, polimerler ve kompozitlerdir [7].



1.1.3. ideal mekanik 6zellik

Biyouyumlu malzemelerin kullanim yerine ve istenilen hareket 6zelligine ideal
mekanik 6zellik denmektedir. Bu parametreler Dayanim (Mukavemet, Yiik Tasima),
Sertlik (Asinma Direnci Tokluk), Kirilma direnci yorulma (Cevrilmi Yiik Altinda
Calisma Direnci), Siirtiinme (Yiksek Sicakliktaki Dayanim)’dir.

1.1.4. Tslenebilirlik

Biyomalzeme olarak ihtiyaci karsilayacak malzemenin, kolay sekil alabilme ve
istenilen ozellikte malzeme elde edilebilmesi 6zelligine islenebilirlik denmektedir.

Islenebilirlik 6zelligi biyomalzemelerde énemli bir kriterdir [7].
1.2. Biyomalzemelerin Siniflandirilmasi

Biyomalzemeler biyolojik ve yapay malzemeler olarak kullanilmaktadir. Yapay olarak
Kullanilan ~ biyomalzemeler metal, seramik, kompozit, polimer olarak

smiflandirilmaktadir [7]. Sekil 1.1°de biyomalzeme siniflar1 gosterilmektedir.

POLIMERILER

METATILER - BIVOMALZEMELER SEFANIKLER

EOMBOFITLER

Sekil 1.1. Biyomalzeme siniflari
1.2.1. Kompozit biyomalzemeler

Ortopedik uygulamalarda karsilasilan en biiyiik sorunlardan birisi de kemikle seramik
ya da metal implantin sertliklerinin birbirine uyusmamasidir. Malzemenin sertligine
bagli olarak yiikk paylasilmaktadir. Birbiri ile uyumlu sertlik derecesine sahip

biyomalzemeler kemikte olugacak deformasyonu onlemektedir. Sertlik derecesine



bagl sorunlari1 ortadan kaldirabilmek i¢in liflerle desteklenmis polimer kompozitler

kullanilmaktadir [8].
1.2.2. Polimerik biyomalzemeler

Polimerler c¢ok farkli sekil ve bilesimlerde iiretilebilme Ozelligine sahip
biyomalzemelerdir. Bu malzemeler kemik onarimi ve dolgusunda, yara Oortii
malzemesi, diyaliz membrani, gézde kornea koruyucusu, ii¢ boyutlu hiicre kiiltiirii,
sinir  hiicre yenilenmesi gibi uygulamalarda kullanilmaktadir.  Polietilen,
Polimetilmetakrilat, Polietilenteraftalat, Politiretan, Politetrafloroetilen, Silikon
kauguk, biyomedikal uygulamalarda en fazla kullanilan polimerik biyomalzemelerdir.
Polimer biyomalzemeler kalp kapakgigi, sert doku implanti, dis kaplama ve dolgu
malzemesi olarak kullanilmaktadir [7]. Mekanik olarak zayif dayanimli olmalar1 ve
sterilizasyon esnasinda 6zelliklerini kaybetmeleri biyomedikal uygulamalarinda sorun

olusturmaktadir [8].
1.2.3. Seramik biyomalzemeler

Biyomedikal alaninda kullanilan biyoseramikler ¢ok kristalli yapida seramik

malzemelerdir. Bu malzemelere 6rnek olarak hidroksiapatit ve aliimina verilebilir.

Biyoseramik malzemelerin biyolojik ortamla etkilesimine gore biyoinert ve biyoaktif
olarak ikiye ayrilmaktadir. Biyoinert seramikler bag olusumuna izin vermezken,

biyoaktif seramikler doku ve implant arasinda kimyasal bag olusturmaktadir.

Yapisal olarak biyoseramikler, kalsiyum-fosfat, oksit ve cam seramikler olarak
adlandirilmaktadir. Kalsiyum fosfat seramiklerinin en énemlileri Trikalsiyum Fosfat
ve Hidroksiapatittir. Bu biyoaseramik malzemeler, ortopedik malzeme kaplamasi ve
discilikte implant yapiminda, kulak, kalga, yliz kemiklerinde ve diz protezlerinde

“kemik tozu” olarak kullanim alani bulmaktadir.

Biyoseramik malzemeler, iskeletteki sert dokunun tamiri ve desteklenerek
saglamlastirilmasinda tercih edilmektedir. Biyoseramik malzemelerde en ¢ok
karsilagilan sorun c¢ekme dayanimlar1 diisik ve kirilgan yapida olmalaridir.

Biyoseramiklerin mekanik 6zellikleri iyi ve basma dayanimlar yiiksektir [9,10,11].



1.2.4. Metalik biyomalzemeler

Biyometal malzemelerin mekanik 6zellikleri, kirilma toklugu, ¢ekme ve yorulma
dayanimi, seramik ve polimer malzemelere gore daha iyi oldugundan 6zellikle iskelet
sisteminde kullanilmaktadir. Kortikal kemik ve metalik baz1 malzemelerin mekanik
Ozellikleri Tablo 1.1°de verilmistir. Metal malzemeler yapay eklemler, kalga
protezleri, dig implantlarinin yaninda teshis, tedavi amagl kullanilan cihazlarin aksami
ve parcalarinin yapiminda kullanilmaktadir. EEG cihazinin elektrotlar1 altin

biyometali kullanilarak yapilmaktadir.

Tablo 1.1. Kortikal kemik ve metalik baz1 malzemelerin mekanik 6zellikleri [12, 17].

Malzeme Max. Cekme Elastisite (Young) Kirilma Toklugu
Dayanimi (MPa)  Modiilii (GPa) (MPa Vm)

316 L paslanmaz geligi  540-1000 200 ~ 100

Titanyum alasimlar1 900 105-125 ~ 80

NiTi alasim 1355 30-50 30-60

Kortikal kemik 130-150 10-30 2-12

Insan viicudunda gelistirilip kullanilan ilk biyometal malzeme “Sherman Vanadyum
celigi” dir. Biyometal malzeme olarak altin, giimis, titanyum, platin, demir, krom,

kobalt, nikel, paslanmaz celik (316L) gibi malzemeler kullanilmaktadir.

Metallerin biyouyumlulugundaki en biiyiik sorun korozyona ugramalaridir. Metallerin
cevreleriyle istenmeyen reaksiyona girerek bozunmasina korozyon denmektedir. insan
viicudundaki kan ve hiicre sivisinda, su, ¢oziinmiis oksijen, hidroksit ve kloriir gibi
Iyonlar bulunmaktadir. Viicut sivilarinin korozif 6zelliginden dolay1 malzeme zayiflar
ve ortama istenmeyen toksik madde salinimina sebep olur. Soy metal grubundaki

metallerin korozyon dayanimlar yiiksektir.

Endiistrideki gelismelerle birlikte 19. yiizyilda celik malzemeler kemik kirig
tedavisinde levha ve vida olarak kullanilmaya baslanmistir. Kemik kirig1 tedavisinde
kullanilan vida yontemi ile daha dnceki yontemlere gore daha basarili sonuglar elde
edilmistir. Biyometal malzeme olarak kullanilan karbon c¢eliginin korozyon direnci
diisiik oldugundan bunun yerine vanadyum c¢eligi ve nikel tercih edilmistir. Kullanilan
biyometallerin, korozyona tiimiiyle dayanikli oldugu séylenemez. Malzemenin diisiik
korozyon direncinin olmasi toksik etki olusturmaktadir. Biyomalzemelerin

gelistirilmesiyle elde edilen Kkorozyon direngleri giiglendirilmis malzemeler
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giiniimiizde paslanmaz c¢elik, titanyum, platin ve titanyum alasimlar1 olarak

kullanilmaktadir.
Biyometal malzemelerin bazi dezavantajlar1 vardir. Bunlar;

e Korozyona ugramalari

e Yiiksek yogunlukta olmalari
e Diislik biyouyumluluk

e Sert olmalar

e Alerjiye sebep olan metal iyonu salinimi

Bu sebeplerden dolay1 biyometal malzemenin hafif olmasi, sekil alabilirligi, korozyon
ve asinma direnci, yorulma mukavemeti metal malzemenin kullanilabilirligini

belirlemektedir [12,13].
1.2.4.1. Titanyum

Titanyum element olarak, yerkabugunun % 0,6’sin1 olusturmaktadir. Yeryliziinde
bulunan metaller arasinda ise miktar olarak 9. sirada yer almaktadir. Bu element ¢ok
fazla miktarda bulunmasina ragmen, yiiksek yogunlukta az bulunur ve saf olarak
bulunmaz. Uretimi zor ve fiyat1 yiiksektir [13,14]. Titanyumun genel 6zelliklerinin

baz1 metalik malzemelerle karsilastirilmasi Tablo 1.2” de verilmistir.

Tablo 1.2. Titanyumun genel 6zelliklerinin baz1 metalik malzemelerle karsilagtirilmasi
[7, 25].

Ozellikler Titanyum Nikel  Aliminyum Demir
(Ti) (Ni) (AD (Fe)
Erime Sicaklig1 (°C) 1670 1455 660 1538
Allotropik Doniisiim —a, 882 - - y—a, 912
Sicaklig1 (°C)
Kristal Yapist HMK—SPH YMK YMK YMK—HMK
Nispi Korozyon Direnci Cok yiiksek  Orta Yiiksek Diisiik
Nispi Oksijen Reaktivitesi  Cok yiikksek  Diisiik  Yiiksek Diisiik
Nispi Fiyati Cok yiiksek  Yiiksek Orta Diistik
Elastik Modiilii (Oda 115 200 72 215
Sicakliginda) [GPa]
Akma Mukavemeti [MPa] 1000 1000 500 1000
Yogunlugu [gr/cm3] 4,5 8,9 2,7 7,9




Saf titanyum toksik etki olusturmaz. Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb gibi Titanyum alagimlari
da biyouyumluluk o6zelligi gostermektedir. Elde edilen Titanyum alasimlarinin
korozyon direnglerinin yliksek, yogunlugunun kemige yakin olmasi ve viicut
stvilartyla  etkilesiminin  olmamasindan dolayr kalga ve kemik implant

malzemelerinde, kalp kapakgiklarinda kullanilmaktadir [15].

Titanyum, 1791'de William Grego tarafindan Ingiltere'de bulunmustur. Titanyum ilk
olarak 1952°de DC-7 ucaginin kanatlarinda bulunan baglant1 yerleri ve motor yanma
odasinda kullanilmistir. Titanyum, uzay c¢alismalarinda, askeri ara¢ gereglerde, fiize

yapiminda 6zgiil dayanimin yiiksek oldugundan pek ¢ok alanda kullanilmistir.

Glinlimiizde titanyum ve alasimlari biyouyumlu oldugu i¢in biyomalzeme olarak
tercih edilmektedir. Titanyumun isleme yontemlerinin gelistirilmesiyle, biyomedikal

aparatlar ve dental implantlarda kullanim olanagi saglamaktadir [16].

Gelisen teknoloji ile tiretilen Ti6AI4V titanyum kompoziti gibi alagimlar, implant
malzemelerinin  gelismesine katkida bulunmustur. Bu alasimlar malzemenin
biyouyumlulugunu arttirir. Bu alagimlarin asinma direnci ve ¢entik yorulma direngleri
yiiksektir, elastik modiilleri disiiktiir. Kompozit alagimli bu tip malzemeler implant

uygulamalarinda kullanilmaktadir [17].

Titanyum ve alasimlarindan yapilan implant malzemeler % 90 civarlarinda hiicre
yasatma oranina sahipken, paslanmaz ¢elikten yapilan implantlarin hiicre yasatabilme
oran1 % 10-20°dir. Bu oran ise titanyum ve alagimlarindan iretilen malzemelerin

biyouyumluluklarin1 kanitlamaktadir.
Titanyum ve alagimlarinin biyomalzeme olarak tercihleri su sekilde siralanir;

e Korozyon direncinin yliksek olmasi

¢ Biyouyumlulugunun iyi olmasi

e Korozif olmamasi (alerji yapmamasi)

e Kimyasal olarak etkilesiminin az olmasi
e Viicut i¢inde uzun siire kalabilmesi

e Manyetik 6zellikte olmamasi

e Diisiik yogunlukta ve iyi mekanik 6zellikte olmasi [15]



Titanyum ve alasimlarinin korozyona karst direnglerinin yiiksek olmasi ve viicut
icerisinde duragan olmasinin nedeni, yiizeyinde bulunan oksit tabakasidir. Titanyum,
organik yapi bulundurmayan ¢ozeltilerde 316L paslanmaz ¢elikle benzer korozyon
direng 6zelligi gosterir. Canli doku igerisinde bu diren¢ degisiklik gostermektedir.
Paslanmaz ¢elik, canli dokularla etkilesime girmektedir. Titanyum ve alagimlarinin,
viicut sivisinda korozyon dayanimlari yiiksektir. Titanyum ve alasimlari viicut
stvisindaki protein yapilarini etrafina toplar ve bu alasimlarinin yiizey alani, hiicrelerin

biiyiime ve gelismesine elverisli ortamlar meydana getirir [15].

Titanyum ve alagimlarinin yiizeyi kemik dokusuyla birlesme 6zelligi gosterir. Bu
durum iyi uyum saglama “osseointegrasyon” olarak ifade edilir. Titanyum ve
alagimlarinin yiizeyinde oksit tabaka bulunmaktadir. Kemik dokusuyla birlesimi bu
tabaka sayesinde olmaktadir. Bu tabaka (TiO2), su bulunan H+ iyonunu tutar ve
boylelikle yiizeyde OH  grubu olusur. Olusan TiOH ve apatit ¢ekirdeklenerek
kristalizasyon meydana gelir. Malzeme ile TiO: tabakasi, iizerinde P ve Ca toplayarak
canli dokuyla birlesme meydana getirdigi savunulur. Bunun igin, implantasyon

isleminden Once titanyum yiizeyi oksitle kaplatilmaktadir [18, 19].

Implant sektdriinde yiik tasityict olarak kullanilan implantlarda, kemik ile implant
arasinda gerilme yogunlasmasi olugsmaktadir. Kemik ile gerilme yogunlagmasinin
kontrolii, implant olarak kullanilan malzemenin elastisite modiilii ile yapilir.
Kullanilacak biyomalzemenin elastisite modiiliiniin kemiginkine yakin olmasi tercih
edilir. Sayet kullanilan biyomalzemenin elastisite modiilii, kemiginkinden yiiksek ise
kemige gerilme yogunlagmasi olusturmakta ve fazla yiik etki etmektedir. Yiik tastyici
olarak kullanilan implantlarda malzeme olarak titanyum ve alagimlarinin kullanilmasi
durumunda diger malzemelere gore kemik ile gerilme yogunlagmasi daha diisiik
seviyede olmaktadir. Bu durum titanyum ve alagimlarinin bir avantajidir. Bu avantaja
ek olarak titanyum ve alagimlarinin yogunlugu paslanmaz ¢elik ve Co-Cr alagimlarina
gore daha dusiiktiir. Sekil 1.2°de titanyum ve titanyum alagim uygulamalar
goriilmektedir. Elastik modiil oranina ilave olarak titanyum ve alagimlarinin
yogunlugu paslanmaz ¢elik ve Co-Cr alagimlarindan daha disiiktiir. Titanyum ve
titanyum alagimlarinin canli dokularla uyumlulugu bilimsel deneylerle kanitlanmigtir

[20, 21, 22].
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Implant

i1

Abutment

(a) (b) ()

Sekil 1.2. (a) Titanyum dis implant1 [23] (b) Ti6Al4V alasimindan yapilmis bir kalga
protezi [24] (c) Celik- titanyum alasimi fibula kirik tedavisi [23]

1.2.4.2. Paslanmaz celik

Krom orani yiiksek, karbon orani diisiik olan ¢elik tiirii paslanmaz ¢elik (316L) olarak
adlandirilmaktadir. Bu gelik tiirii bilesiminde alasim elementi olarak Azot, Nikel ve
Molibden elementlerini de igerir. Paslanmaz ¢elik olarak kullanilmasi ve
paslanmamasi (korozyona ugramamasti) i¢in kimyasal igceriginde en az % 12 oraninda
krom elementi bulunmalidir. Martenzitik, Ostenitik, Cokelme Sertlesmesi, Dublex
(Cift Fazli) ve Ferritik olarak 6zel isimlendirilen paslanmaz celik ana gruplari, sahip
olduklari mekanik Ozelliklere ve igerdikleri alasgim elementlerine gore
siniflandirilmaktadir [27]. Paslanmaz gelikler viicutta genellikle kemik plaklarinda ve
vidalarinda, kalg¢a/eklem protezlerinde, dis implantlarinda ve stentlerde
kullanilmaktadir. Paslanmaz celik (316 L) kullanilarak iiretilen biyomalzemeler Sekil

1.3’de goriilmektedir.

Sekil 1.3. Paslanmaz ¢elik (316L) kullanilarak iiretilen biyomalzemeler [27]

Paslanmaz ¢elikler cekme, akma, yorulma mukavemetleri ve yiizde uzama bakimindan
iistiin mekanik 6zelliklere sahiptir. Paslanmaz gelikler kolayca islenebildiginden ve 1s1l

isleme tabi tutulabildiginden tretiminde problem yasanmaz ve bu yiizden de diger
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biyometal malzemelere gore daha ucuz, mekanik 6zellikler bakimindan da digerlerine
gore daha tstlindiirler [28, 29]. 316L paslanmaz ¢eligin elastisite modiiliiniin yaklasik
200 GPa, insan kemiginin elastisite modiiliiniin ise yaklasik 10-15 GPa olmasi bir
dezavantaj olusturmaktadir. Bu durum, implantlarin insan kemiginden daha sert
olmasina neden olur. Paslanmaz ¢eliklerin elastik modiilleri yiiksek oldugu icin
rijitlikleri de yiiksek degerdedir [28, 30, 31]. Implant uygulamalarinda paslanmaz
¢eligin dezavantaji gerilmeli korozyon ve aralik olaylarina hassas olmasidir. Gerilmeli
korozyon ¢atlamasi, uygulanan gerilmelerle beraber var olan korozyon ortaminin
birlikte yarattig1 bir malzeme hasaridir. Sadece yiik veya ortam kendi baslarina hasar

icin yeterli olmayip ancak iki unsur birlesince hasar ortaya ¢ikmaktadir [32].
1.2.4.3. Platin

Platin elementi periyodik tabloda simgesi Pt dir. Agir, doviilebilir grimsi beyaz renkli
yapidadir. Bu element teknolojik agidan onemli bir yere sahiptir [33]. Platin ve
gruptaki soy metallerin korozyon dayanimi yiiksektir. Platin mekanik olarak zayiftir.
Bu biyometaller, kalp atislarinin baslamasini saglayan, otonom merkezinde kullanilir.
[1]. Platin ve platin agirlikli alagimlarla ilgili olduk¢a fazla ¢alisma yapilmaktadir.
Ozellikle, platin agirlikli paladyum (PtPd), rodyum (Pt-Rh) ve nikel (Pt-Ni) bu tiir
alasimlara 6rnek verilebilir [34, 35]. Platin ve platin tabanli alasgimlarin maliyeti
yiiksek olmasina ragmen, 6zellikle fiziksel yapilarindan dolayi sanayi ve teknolojinin
bircok alaninda tercih edilmektedirler. Alasimlar elektronik, otomotiv, Kkristal
biiylitme, miicevher ve vyart iletken, gibi pek ¢ok uygulamali alanlarda
kullanilmaktadir [36]. Saf platin yiiksek erime sicakligindan dolayi tip, enerji ve uzay
bilimleri ile otomotiv teknolojisinde tercih edilmektedir. Platin ve platin agirlikli
metaller miikemmel islenebilme o6zellikleri ve oda sicakliginda paslanma gibi
agindirict etkilere karsi ¢ok iyi mukavemet 6zelligine sahiptirler. Bu 6zelliklerin tiimii
platin ve platin agirlikli alagimlari teknolojide 6nemli kilmakta ve giiniimiizde
uygulama alanlar1 daha da ¢ok artarak gelismektedir [37, 38]. Pt alasimlarinin pek ¢ok
avantajina ragmen bircok fiziksel 6zellikleri bilinememektedir. Ayrica nano boyutta
davraniglarin1 deneysel olarak inceleyebilmek zordur ve manyetik ozellikler, faz
gecisleri gibi fiziksel siireglere nano boyuttaki pargaciklarin ya da atomik gruplarin
etkisi hakkinda bilgiler yetersizdir [39, 40].
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2. NANOPARCACIKLAR VE URETIM YONTEMLERI

2.1. Nanoparcacik

3 boyutun her birinde de nano 6l¢ekte iiretilen pargaciklara nanopargacik denir. Sekil

2.1.’de nano skalada bazi maddelerin karsilagtirilmasi verilmistir. Nanomalzemelerin

boyutlart nano dlgekte (1 nm-100 nm) oldugundan malzemelerin hacimsel yapilarina

oranla dikkat ¢ekici yiiksek 6zellikler gostermektedir.
Nanopargaciklarin 6zellikleri;

e 1nm-100 nm tane boyutu

e Kimyasal olarak ¢ok aktif malzemelerdir
e Yiizey alanlar1 biiyiiktiir

e Genis uygulama alanlar1 vardir

o Optik, elektrik, mekanik ve manyetik 6zelliklerdir.

Su molekiilii Glikoz Antikor Viriis Bakteri Kanser Hiicresi Nokta Tenis Topu

srE Je -

107 107 10° 10* 10* 10* 107 10*
Nanometre 3 0 P x
~ o v
‘ [ LT Y
o Fullerene Altm Nanokabuk

Nano cihazlar

- Nano Kutuplar =4
- Nano Tiipler =2 :

- Nano Kaplama S
i R Desdiimer Kuantum Noktalan

Sekil 2.1. Nano skalada bazi maddelerin karsilastirilmasi [41]

Nano yapidaki bir malzemenin iletkenligi, yapisina fazladan atom eklenmesiyle

farklilik gostermektedir. Ayni sekilde, nanoparcaciklarin bag yapilari da farkli

olabilmekte; mekaniksel olarak malzeme =zayiflarken veya giiglenirken, farkli

elektriksel iletkenlik gosterebilmektedir. Ornegin;
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e Nano-altinin ergime noktasi diigiiktiir.

e Nano-giimiis anti-mikrobik, anti-bakteriyel nitelikler sergilemekte ve ilk yardim
uygulamalarinda yara bandi olarak kullanilmaktadir.

e Nano-bakir elektriksel iletkenligini kaybederek yalitkan hale gelmektedir.

e Nanomalzeme yapilarda elmas kadar sert olabilen aliiminyum kadar hafif yapilar
elde edilebilir.

e Nano-kompozitler 1s1l iletkenlik, 1s1y1 elektrige cevirebilme 6zelligi kazanmakta,
radyasyon kalkani ve wireless iletisiminde kullanilmaktadir.

e Nano-sensorlii sistemlerle birlikte malzeme kendi kendini onarabilme (self-
healing) ozelligi kazanmakta ve yapi insaat, otomotiv, tekstil endistrisi, tip

teknolojisinde yaygin olarak kullanim alani olusturmaktadir [2].

Nanoteknoloji ve bilimin gelismesinde nano boyutta 6l¢tim yapabilen cihazlarin biyiik
etkisi olmustur. Taramali elektron mikroskobu, Geg¢irimli Elektron Mikroskobu,
Taramali Sonda Mikroskobu, Atomik Kuvvet Mikroskobu, Yakin Alan Taramali
Optik Mikroskop, Sagilma Yontemleri ve Taramali Tiinel Mikroskobu nano boyutta
Ol¢iim yapilabilen cihazlardir. Nanopargaciklarin kullaniminin tercih edilmesi ve
Ozelliklerinin yiiksek olmasi bu pargaciklarin boyutlarindan ¢ok kontrol edilebilir
sekillere sahip olmalar1 ve morfolojinin etkisi oldukga biiyiiktiir. Yiizey ve ara yiizey
ozelliklerini gelistirmek amaciyla yiizey aktif maddeleri kullanmilir. Bu katki
maddeleriyle pargaciklarin yiizeyi sarj edilebilir ve parcaciklar arasindaki toplanmaya
engel olunabilir. Bir nanopargacigin olugsma siireci ve kullanim siiresi diistiniilerek

kompleksli komposizyonlarin da rahatca sentezi yapilabilir [42].

Nano-o6lgekte maddenin, makro 6l¢ekteki maddeye gore li¢ ana alanda farkliliklar

sunlardir;

e Nano-olcekte, ylizey alaninin hacme orani biiylik artis gostermektedir. Buna
“Yiizey Alani Etkisi’’ denir.

e Nano-olgekte, maddenin hareketi ve enerjisi klasik mekanik modelleme ile
tanimlanamaz durumdadir. Bu 6l¢ekte kullanilan gegerli modelleme “Kuantum
Mekanigi’’dir.

e Nano-6lcekte yercekimsel kuvvetler ihmal edilebilir seviyede son derece diistiktiir

ve artik nano-6lgekte baskin olan kuvvet elektromanyetik kuvvetlerdir.
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Temelde bu farkliliklara dayali olarak Nanoteknoloji Teorisini dort esasa dayali olarak

Ozetleyebiliriz.

e Yiizey Alan1 Etkisi
e Kuantum Mekanigi
o Elektromanyetik Kuvvetler

e Rastgele Brownian Hareket
2.2. Nanoparcacik Uretim Yontemleri

Asagidan yukari (Bottom Up) ve yukaridan asagi (Top Down) olarak iki sekilde
nanopargacik iiretimi yapilmaktadir. Nanoparcacik tiretim yontemleri Sekil 2.2°de

goriilmektedir.
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Sekil 2.2. Nanopargacik iiretim yontemleri [43]

Yukaridan asagiya nanoparcacik iiretimi, malzemeye disaridan mekaniksel veya
kimyasal islemler ile enerji uygulanmasi neticesinde malzemenin nano boyutlara
inebilecek kadar kiiciikk parcalara boliinmesi yontemidir. Yukaridan asagiya
nanopargacik iiretim yontemine mekanik 6giitme ve asindirma 6rnegi verilebilir. Bu
teknikler geleneksel 6giitme islemlerinden ¢ok daha fazla enerji tiikketirler. Bu nedenle

yiiksek hiz degirmenleri olarak da ifade edilirler.

Asagidan yukartya yaklasimda yer alan yontemler, malzemenin molekiiler boyutlu
yapisin1 kimyasal reaksiyonlarla arttirarak pargacik olusumunun meydana getirilmesi

esasina dayanir. Nanoparcacik sentez metotlar1 Sekil 2.3’de goriilmektedir. Gaz
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yogunlagtirma teknigi nano-kristal, metal ve metal alasimlarinin elde edilmesinde
kullanilan ilk metottur. Bu metot asagidan yukariya iretim yapilarak
olusturulmaktadir. Asagidan yukar: iiretim yontemlerinden en ¢ok bilinen iiretim
yontemleri kimyasal buhar kaplama, kimyasal buhar yogunlastirma, sol jel ve sprey
piroliz iiretim yontemleridir. Nanopargacik elde edilmesinde kullanilan ydntemler
fiziksel veya kimyasal olarak da iki ayr1 sinifa ayrilabilir. Mekanik enerji kullanilarak,
fiziksel oOzelliklerin on plana c¢ikarildigi yontemlere fiziksel metot, kimyasal
reaksiyonlarin meydana geldigi yontemlere ise kimyasal bazli metot olarak
siiflandirilmaktadir [43].

NANOPARCACIK
SENTEZ
METOTLARI

Gaz Faz Sentezler

Kati Faz Sentezler

4 I
-Kopr.e5|p.|.tasyor.1 Kati Onciil SV \gr}:?"]?uhar Mekanik Ogiitme
-Sol-jel yontemi Kullanarak & Litografi
; ey Kullanilarak
-Mikroemiilsiyonlar

Hidrotermal/Solvotermal
Mikrodalga Sentezler

Sonokimyasal Sentezler inert Gaz Kimyasal Buhar
Biyomimetrik Sentezler Kondensasyon Sentezi
\_ Y, Pulse Lazer Ablasyon Sprey Piroliz
Kavileim Desarj Plazma Sentezi

Jenerasyon

Sekil 2.3. Nanopargacik sentez metotlari [44]
2.2.1. Katifaz sentezler

2.2.1.1. Mekanik 6giitme

Mekanik 6giitme, yukaridan asagi nanopargacik tiretim yontemlerindedir. Bu metotla
nanoparcacik, plastik bozulma neticesinde ortaya ¢ikan kaba taneciklerin yapisal
deformasyonu ile olusur. Sekil 2.4’de mekanik 6giitme nanopargacik sentez metodu

goriilmektedir.

Bu yontem basit ve ucuzdur. Her ¢esit malzemenin ve nano-kristal yapidaki

malzemelerin iiretiminde en ¢ok tercih edilen bir tiretim yontemidir.
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Bu iiretim yonteminin uygulamasinda, 6giitme esnasinda ortamdaki kirlenmeler nano-
kristal mikroyapisinin olumsuz etkilenecegi goz oOntinde bulundurularak dikkat

edilmesi gerekmektedir.

Mekanik asindirma isleminde enerjisi yiiksek olan karistirici degirmenler veya kiiresel
yapidaki bilyeler kullanilmaktadir. Bilyelerden toz halindeki malzemeye enerji gegisi,
bilyelerin adedine, boyutuna, donme hizina, 6giitme siiresine, bilye/toz kiitlesine ve

Ogiitmenin yapildig1 atmosfere bagli olarak degismektedir.

Mekanik 6gilitme islemiyle yapilan iiretim yontemiyle, elementel veya kompaund

tozlari, amorf veya nano-kristalin alasim partikiilleri, tretilebilir [44].

refraktor veya celik bilyalar

‘

y -—
=
- -
= ==
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S
-

(inert atmosfer tercih edilir)

Sekil 2.4. Mekanik 6giitme ile nanoparcacik
iretim yontemi

2.2.1.2. Litografi

Litografik tiretim yonteminde, 6zel ekipmanlara ihtiya¢ duyulmaz. Ancak bir ana
sablon hazirlanmas1 gerekmektedir. Fotolitografi en ¢ok kullanilan iiretim
yontemlerinden birisidir; ¢iplerde ve 100 nm’den daha kii¢iik yapidaki, partikiillerin

tiretiminde kullanilan bir sentez yontemidir.

Ornek olarak, oksitlenmis bir silikon devre levhas1 1 mm kalilikta foto-direncgli bir
tabakayla ortilir; UV 1sina maruz birakildiginda fotokimyasal reaksiyon
gerceklestiginden foto-direng maddede polimer zincirler kopar ve polimerik madde
bozunur. Develope ¢ozeltisi igerisinde devre levhasi karistirilir. UV 1s1mnin etki alant

devre levhasindan uzaklastirilir.
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Elektron demeti litografisi ve X-i1sin1 litografisi teknikleri Fotolitografiye alternatif
yontemlerdendir. Elektron-demeti litografisi yontemiyle iiretim i¢in; Polimer filme
elektronlarla patern kaydedilmesi gerekmektedir. Sapma etkileri, elektronlarin dalga
boyu sebebiyle biiyiik 6lgiide azalacagindan, rezolusyon ¢ok gelismis ve yiiksektir. Bu

yontem yavag ve pahalidir.

X-151m1 litografisi yonteminde ise, X-1sinlarinin dalga boylar kisa oldugundan, ¢ok
diisiik seviyede difraksiyon etkileri olusmaktadir. Konvensiyonal lensler, 1simlarin
odaklanmasi i¢in yeterli degildir, radyasyon lensleri ise sistemde maskeleme amaciyla

kullanilan malzemeleri tahrip ederek bozmaktadir.

Baski, kaliplama, presleme tekniklerinde mekanik prosesler (foton ve elektronlar
yerine) yaygin olarak kullanilan litografi metotlaridir. Polimerler kullanildig1 igin bu

metotlara, yumusak litografi metotlari denir.
2.2.2. Sivifaz sentezler

Siv1 faz tiretimde ‘1slak kimya rotas1’ takip edilir. Sivi faz ve buhar faz sentezlerinde
partikiil olusum mekanizmasi, ayn1 6zelliktedir. Tipik gaz yogusmasinda tane boyutu
ve kristal sekli kontrol edilmesi kolay olmasa da bu 6zellikler sol-jel ve solvotermal

sentezlerde biiylimeyi sinirlayan organik ligandlar kullanilarak kontrol edilebilir.
2.2.2.1. Kopresipitasyon (coprecipitation)

Cekirdek olusumu, biliyiime ve/veya aglomerizasyon islemleri es zamanli olarak
coprecipitation (CP) reaksiyonlarinda meydana gelir. Asir1 doygunluk kosullar

altinda, genellikle ¢ozlinmeyen pargaciklar olusur.

Fazla sayida kii¢iik partikiiller ¢ekirdek olusumunun anahtar asamasinda meydana
gelmektedir. Oswald olgunlasmasi veya agregasyonu gibi ikincil siiregler, ortaya ¢ikan
tirtiniin boyutunu, 6zelliklerini ve morfolojisini 6nemli 6l¢iide etkiler. Cokelmenin
saglanabilmesi, genellikle kimyasal bir reaksiyon neticesinde olusan siiper saturasyon

(doygunluk) gerekli olmaktadir.

Tipik kopresipitasyon yontemleri, metallerin (sulu ¢ozeltilerden, indirgeme ile susuz

cozeltilerden, elektrokimyasal indirgeme ve metal organik onciillerin bozunmasz),
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oksitlerin (sulu ve susuz ¢ozeltilerden) ve metal kalgonidlerin (molekiiler 6nciillerin
reaksiyonlart ile) elde edilmesini igerir. Mikrodalga/sonikasyon kopresipitasyon

metodlar1 da uygulanabilir.

Kopresipitasyon metoduyla Al2O3-Fe;O3 bilesiklerin  sentezi  Sekil 2.5’de
gosterilmistir. Kristalin fazlarin (6r. manyetit, Hematit) olusumu, doniisiim sicakligi,
kristalit boyutu, spesifik yiizey alani, doku parametresi, demir oksidin manyetik

Ozellikleri, bilesenlerin oranina ve 1s1l isleme bagli olarak degisir.

" Fe(NO,),9H,O AING,).9H,O
l ]
1

v

kKansturma

NH_OH
(%2525) ——» ¥
kopresipitasyon '
L
60 °C, 2 gun kurutma
v
ancul jel

v

mekanokimyasal bilyal 6§atrme

reaksnyon z
oC
S00-1000 “C ’ -
(5 saat) Kalsinasyon

v
(100-x)AlO, xFe, O, o T
(x %mol Fe ) Uran

Sekil 2.5. Kopresipitasyon metoduyla Al,O3-e,03
bilesiklerin sentezi

2.2.2.2. Sol-jel yontemi

Islak ve kimyasal teknik olan sol-jel yontemi, kimyasal bir ¢ozelti (¢ozelti sol) veya
koloidal tanecikler (nano skala partikiiller i¢in sol) kullanilarak integre bir ag yapi (jel)
elde edilir. Bu islemde, once ¢ozelti iginde kati pargaciklar iceren kararli bir sol
hazirlanir ve daha sonra bu sol poliesterizasyon veya polikondensasyon reaksiyonu ile
jel olusturulur. Jel kurutularak igerdigi sivi faz uzaklastirilir. Son asamada, jellerin
yogunlagsmasi ve ayrigsmasi icin ylksek sicaklik uygulanir; jel orgii yapisindaki

gozenekler ¢oker ve artik organik kirleticiler ¢gikarilir.
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Sol jelin iki asamasi vardir; sol ve jel. Sol, bir siv1 fazda kat1 parcaciklarin kolloidal
bir siispansiyonudur, jel ise fazlar arasinda olusan baglantili bir ag yapisindan olusur.
Sol-jel islemi iki temel reaksiyondan olusur: (1) hidroliz ve (2) kondensasyon (veya
polikondensasyon). Gergeklesen her iki reaksiyonda da partikiilat metalik soller yerine
polimerik (1 nm’den daha biiyiik oksit tanecikler igermeyen) soller elde edilir. Hidroliz

ve kondensasyon reaksiyonlari ¢ok-asamali olup sirasiyla meydana gelmektedir.

Inorganik, organik tuzlar veya metal alkoksitler sol-jelin onciilleri olabilir. Metal (Si,
Ti, Zr, Al, B...) alkoksit onciillerle cesitli ¢alismalar yapilmistir. Yukarida verilen
esitliklere benzeyen yollar takip edilerek, reaksiyonlar meydana gelir. Sekil 2.6a, 2.6b

ve 2.6¢’de tipik sol-jel liretim asamalar1 sematik olarak goriilmektedir.
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Sekil 2.6. Tipik baz1 sol-jel yontemi asamalar1
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2.2.2.3. Mikroemiilsiyonlar

Mikroemiilsiyonlar yapisal ortamdaki iiretim yontemlerinden olup; berrak, kararli, su,
yag ve siirfaktandan olusan izotropik sivi karigimlardan olusur. Yapisal ortam
mikroemiilsiyon olabilir; su nano-damlalarinda nanopartikiiller veya metal tuzu ve
indirgeyici madde igeren iki ayr1 mikroemiilsiyon karistirilarak metal oksit veya metal

nanopartikiiller elde edilmesi 6rnek olarak verilebilir.

Matris formdaki yapilar (molekiiler elekler, miseller/mikroemiilsiyonlar, jeller,
polimerler, zeolitler, tabakali katilar ve camlar gibi) biiylime i¢in gerekli “nano-
odaciklardir. Sekil 2.7°de farkli komponentler iceren iki mikroemiilsiyonun
karigtirllmast yapilmaktadir. Misellerin ¢arpismalar1 ve bir araya gelmeleri
reaktantlarin yer degistirmelerine neden olur. Bu miseller aras1 yer degistirme prosesi
(10 ps - 1 ms) partikiil bitylime mertebesindedir ve “misellar nanoreaktor” olarak ifade
edilen yapilar maddelerin difiizyonundan daha yavas olarak meydana gelmektedir.
Perkolasyon islemini etkileyen faktorlerden biri olan damlaciklar arasindaki cekici

etkilesimin dnemi biiyiiktiir.

Mikroemulsiyon | ‘ v Mikroemulsiyon ||

Sulu faz: metal tuzu Sulu faz: inirgeme
(FeCl,, FeCl,, CuCl;, v.s.) maddesi (NH,OH, N_H,
+ Yaqg faz NaBH,, v.s ) + Yag faz

|

v

| Mikroemdilsiyon | ve |y, | Perkolasyon |y, | Cokelti (metal veya

Il karisimi . (suzme) metal oksit
damlalarin carpisma ve kKimyasal reaksiyon
birlesmesi meydana gelir

Sekil 2.7. Metal veya metal oksit nanopartikiillerin misel ‘nano-odaciklar’da biiyliimesi
2.2.2.4. Hidrotermal-solvotermal yontemler

Nanopartikiillerin solvotermal sentezinde, pargaciklarin kristallik ve boyut dagilimi
tam olarak kontrol edilebilir. Sicak bir solventte (6rnegin, n-biitil alkol gibi) birincil
malzeme ¢oziinlir. Reaksiyonlar bir otoklavda, ¢oziiciiniin kaynama noktasinin
lizerindeki sicakliklarda ve akim basincinda gerceklestirilir. Islemde kullanilan ¢dziicii

suya 'hidrotermal’ denir.

21


https://3.bp.blogspot.com/-iNCZhoigHz4/WxTb1guFcgI/AAAAAAAAGvk/KG-sJGtpLtUjouJFfkywfhyDC9B5wgcxgCLcBGAs/s1600/22.jpg

Omegin, 6nciil olarak titanyum-n-biitoksid (TNB) CisHzsO4Ti, ¢oziicii olarak da
propandikarboksilik asidin ve n-biitil alkol ve kullanildig1 solvotermal siire¢lerde TEM

analizlerinde Sekil 2.8’de goriildiigii gibi farkli nano-kristalin TiO2 elde edilmektedir.

Nanokristalin TiO2 malzemeler

$
MRV
/0N

tanyum-n-
g | Sentez otoklavi
CgHg0,Ti TEMing NG+ 1 ":‘::;NB t
n-bilti alkol ~ propan
(yavas bilyime) dikarboksilik asit
R (hizl bilyiime)

Sekil 2.8. TNB onciille iki farkli solvent kullanildiginda elde edilen nanopartikiillerin
TEM imajlar1 ve sentez sisteminin sematik diyagrami

2.2.2.5. Mikrodalgah sentezler (microwave-assisted synthesis)

Mikrodalgalarin, frekanslar1 300 MHz-300 GHz araligindaki elektromagnetik
enerjilerdir. Cogunlukla uygulamalarda 2.45 GHz frekans tercih edilir. Malzeme ve
mikrodalga (MW) arasindaki etkilesim iki 6zel mekanizmadan olusur. Bu iki 6zel
mekanizma dipol etkilesimleri ve iyonik iletimleridir. Her iki mekanizma da hedef
malzeme bilesenleri ile mikrodalgalarin hizla titresen elektrik alani arasinda etkili bir
baglanti gerektirir. Dipol etkilesimleri polar molekiiller ile olusur. Bir molekiiliin
kutup uglart yeniden ydnlendirilir ve mikrodalganin titresimli elektrik alani ile
titresmeye baslar; 1s1 molekiiler ¢arpigmalar ve siirtiinmeler ile serbest birakilir. Genel
olarak, bir molekiiliin polaritesi ne kadar yiiksek olursa, mikrodalga alanla baglanti o

kadar verimli olur.

22


https://3.bp.blogspot.com/-9NhH2GAAIus/WxTcPNTkXpI/AAAAAAAAGv0/aPZEkzMK7aIpH8ZvBdWfV8H6gwBrVFVBQCLcBGAs/s1600/23.jpg

0H2 mikro dalgs (l) (I)mnkro dalgs mikro dsigs
Zn, — Zn. ZIN w— \ —
H20" L “pac PF¢ o7 im0 R

OAC o o ~ kristal yap

~ .

— - .
ndkleasyon “ agregasyocn
Lodd £
(a) kristal yap: nanckristal kime [(cluster)

Sekil 2.9. Mikrodalgayla ZnO-cluster nanopartikiillerin, (a) iiretim semast, (b ve ¢)
TEM (transmisyon-elektrom mikroskop) goriintiileri

Mikrodalga hizli 1sitma yontemi ¢ozeltide metalik nanoyapilarin sentezinde uygulanir.
Nanoyapilarin sentezlerine Au, Pt, Ag, ve AuPd gibi metaller 6rnek olarak verilebilir.
Sadece kiiresel nanopartikiiller degil, ayn1 zamanda tek kristalin poligonal levha, boru,
tel, levha, cubuk gibi malzemeler de mikrodalga 1sitma ile birkag¢ dakika icinde
tiretilebilir. Nanoyapinin boyutlart ve morfolojisi, ¢esitli deneysel parametreleri
degistirerek (6rnegin, siirfaktan polimerin konsantrasyonu, ¢oziicii, reaksiyon sicaklig

ve metalik tuz vb.) kontrol edilebilir.

Geleneksel yag banyosu 1sitma yontemiyle karsilastirildiginda, MW tarafindan
iiretilen nanokompozitlerin boyutlar1 daha kiiciiktiir, kristallesme derecesi daha
yiiksektir ve boyut dagilimi daha dardir. ZnO nanopartikiillerin mikrodalga iiretimi

Sekil 2.9'da 6rnek olarak verilmistir.
2.2.2.6. Sonokimyasal sentezler

Ultrason 1sinlar1 kabarciklarin olugmasina, aniden ¢okmesine ve akustik kavitasyon
yoluyla bir sivida biiylimesine neden olur. Lokalize sicak noktalarin sebebi

kabarciklarin, ¢ok yiiksek basing (~20 MPa) ve sicaklikta (~5000 K) ¢okmesidir.

Sonokimyasal metot, tehlikeli olmayan, yiiksek reaksiyon hizina sahip ve ¢ok kii¢iik
metal partikiiller sentezi yapilabilen bir yontemdir. Ornek olarak Mezopordz TiO2’in

sonokimyasal olusumu Sekil 2.10’da gosterilmistir.
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Sekil 2.10. Mezopordz TiO2’in sonokimyasal olusum mekanizmasi
2.2.2.7. Biyomimetik sentezler

Bu malzemeler nanometre seviyelerinden makroskopik seviyelere kadar karmagsik
hiyerarsik organizasyonlar sergilemektedir. Dogay1 taniyarak, ogrenerek ve taklit
ederek nanomimariyi ortaya koyabilmek igin stratejiler gelistirerek yogun arastirmalar

yapilmaktadir.

Biyomimetik (taklit) veya biyoinspired (yaratict) prosesler, islemler, sulu ortam, oda
sicakligr ve notr pH gibi yumusak kosullarda meydana gelir. Biyolojik yaratici
sentezler, hassas malzeme kimyasi teknikleri ile hiyerarsik yapr ve miikkemmel
fonksiyonlara sahip nanoyapili malzeme sistemleri olusturur. Sekil 2.11°de (a) giimiis-
baglayicili  peptidlerden giimiis kristal formasyonu, (b) biyosentetik Ag
nanopartikiillerin (1) kristal morfolojisi, (2, 3) a g nanopartikiiller, (4) levha kalinligini

gosteren ug yaratici sentezler goriilmektedir.

Ag cluster

peptd

'S‘.ép indirgenmis
AV N cluster
Ag® -

850
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Sekil 2.11. Biyolojik yaratici sentezler
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2.2.3. Gaz faz sentezler

Nanopartikiillerin tiretiminde uygulanan gaz faz sentezleri, siiper doygunlugun elde

edilmesinde kullanilan 6nciil fazina ve enerji kaynagina gore gruplara ayrilmaktadir.

Kat1 6nciillerin kullanildig1r metotlar: homojen ¢ekirdeklenme i¢in gerekli olan asir1
doygunluk, malzemenin bir gazda buharlastirilmasi ve daha sonra gazin sogutulmasi
ile elde edilir.

S1v1 veya buhar oOnciillerin kullanildigi metotlar: Bu yontemlerde, parcaciklarin
homojen ¢ekirdeklenmesi i¢in gerekli olan asir1 doygunluk, kimyasal reaksiyon ile
elde edilir. Kimyasal onciiller 1sitilir ve / veya gaz faz reaksiyonlart ile karistirilir,

bu da gaz fazinda asir1 doygunluk durumuna neden olur.
2.2.3.1. Kat1 onciillerin kullamldig1 metotlar
2.2.3.1.1. Inert gaz kondensasyon (IGC)

Inert gaz yogusmali sentezinde, kaynak substratlar inert bir gaz atmosferinde
buharlastirilir ve olusan nanotiipler soguk bir substrat iizerine alnir. Inert gaz
yogusmasi fiziksel buhar biriktirme islemidir. Kimyasal buhar biriktirme (CVD),
yonteme katalitik bir islem eklendiginde ifade edilir. CVD’de, gaz fazdaki elemanlar
yiiksek sicakliklarda (~500-1000 °C) reaksiyona girerler veya termal olarak ayrisma
gergeklesir.

Bu teknikle Fe, Ga, Mg, Ni, Al, Co, Cr, Cu, v.s., gibi ¢ok sayida metal nanotozlari
tiretilebilir. Proses bir ultra yiiksek vakum odaciginda (inert gaz atmosferinde)
gerceklestirilir, nanopartikiiller “cold finger” olarak isimlendirilen sivi nitrojen
doldurulmus doéner bir silindir {izerinde biriktirilir. Sekil 2.12°deki sematik
diyagramda gosterildigi gibi, nanopartikiiller, buharlasma kaynagmnin hemen
istlindeki sicak bolgedeki odadaki sicak buhar ve soguk atil gaz atomlar1 arasindaki

etkilesimler ile olusturulur. Bu yontem oksitlere ve metallere uygulanabilir [44].
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Sekil 2.12. Inert gaz kondensasyonu sematik
goriinimii (UHV: ultra yiiksek vakum)

2.2.3.1.2. Pulse lazer ablasyon

Kisa-yogun lazer darbeleri ile yiizeyden madde uzaklastirma islemi PLA olarak
adlandirilir. Yiizeyden metal atomlar1 koparma islemi denge durumundan uzak bir
yapida gerceklesen bir islemdir ve termal veya termal olmayan mekanizmalara
dayanmaktadir. Bu nedenle, lazer ablasyon terimi esas olarak, siiregte yer alan temel
stirecler icinde 6nemli bir model sunmasi nedeniyle tercih edilir. PLA iiretim yontemi
termal, fotofiziksel ve fotokimyasal ablasyon olmak iizere lige ayrilmaktadir. Bu
kategorilerden birincisi termal (pyrolitik) ablasyon, lazer uyarimli 1sitma ve
buharlastirmaya dayali iiretimdir. Ikincisi fotokimyasal (fotolitik) lazer ablasyon
yontemi hem direk molekiiler ayrisma hem de safsizliklar ve bozukluk tizerinden
dolayl enerji aktarimiyla termal olmayan bag kirilmasi sisteminden olusmaktadir ve
tiglinciisii ise fotofiziksel ablasyon yonteminde, ablasyon oranmi termal olmayan
uyarmmlar belirler. Bu sistemde, elektron esik ¢ifti, elektronik olarak uyarilmig
ornekler, enerji transferinden Once yiizeyden uzaklasir. LA teknigi sert, kirillgan ve
1stya duyarli maddelerin islenmesinde ve ince film iiretiminde olduke¢a giiclii bir
analitik yontemdir. Ablasyon orani, atim basina sokiilen tabaka kalinlig1 ya da atim
basina ortalama ablasyon hiziyla olgiiliir. Bu nicelik, 1s1 veya optik isleme derinligi,
buharlagsma entalpisi, foton enerjisi, lazer akisi, odak noktasindaki demet genisligi, i¢

basing gibi parametrelere baglidir [45].
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Sekil 2.13. (a) SrTiOs substrat lizerinde YBa>CusO7.x film elde edilmesi, (b)
7YBaxCusO7 FESEM goriintiisii, (¢) 10YBa2CusO7 HRTEM goriintiisii [45]

Pulse lazer ablasyon yontemine tipik bir 6rnek olarak siiper iletken YBa,CuzO7x film
elde edilmesi gosterilebilir (Sekil 2.13). Yiiksek giiglii bir lazer hedef malzemeye
odaklanir; atomlar, molekiiller ve topaklar bulutu olusur. Yeni bir teknik olan pulse
lazer ablasyon metodu; basittir (kolay ve hizli), oksijen ve diger reaktif gazlarla

uyumludur.
2.2.3.1.3. Kivileim desarj jenerasyon

Metallerin buharlastirilmasi, metalden yapilan elektrotlarin, inert gaz atmosferinde
kopma voltajina ulasilincaya kadar elektrikle yiiklenerek yapilir; az miktarda metal,

kivilcim olugturan elektrotlardan buharlasirken, ¢ok azi nanopartikiillere doniisiir.
2.2.3.2. Siv1 veya buhar onciillerin kullamildig1 metotlar

S1vi veya buhar onciilerinin kullanildig: ¢esitli iiretim yontemleri vardir. Bunlardan

bazilar1 sunlardir;
2.2.3.2.1. Kimyasal buhar sentezi

Kimyasal buhar sentezi yontemine kimyasal buhar yogusmasi (CVC) da denir.
Kimyasal buhar sentezi, 6zellikle buhar fazinda pargacik ¢ekirdeklenmesinin meydana
gelebilecegi kosullar altinda, buhar fazi onciillerini sicak duvarli bir reaktérde tutarak
nanopartikiillerin elde edildigi bir {iretim yontemidir. Bu yontemde, reaktor
duvarlarinda ince bir film seklinde ¢okelmenin olustugu kimyasal buhar depozisyon

(CVD) metodundan en oOnemli farkliligit c¢ekirdeklesmenin buhar fazda
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gerceklesmesidir; onciiliin reaktorde birakilma siiresine gore film veya partikiil elde
edilir. Baz1 birakilma siirelerinde her iki tiir de iiretilebilir. CVC, birgok nanopartikiil
tiirliniin elde edinilmesine izin veren ve CVD yontemine gore avantajlara sahip esnek
bir tiretim yontemidir. Cevresel kosullarda, birincil malzeme kati, sivi veya gaz
olabilir. Birincil malzeme reaktore verildiginde gaz halinde olmak zorundadir (Sekil
2.14).

sogutma

°T® - Lt

molekuler
kKumeler (cluster)

Sekil 2.14. Kimyasal buhar kondensasyon yontemi
2.2.3.2.2. Sprey piroliz

Sprey piroliz bir aerosol iiretim yontemidir; ¢ozelti, bir tasiyic1 gazdaki (bir atomizer
ile) damlaciklar halinde dagitilir, daha sonra bir kurutma odasina (firin) piiskiirtiiliir;
oda, bir tastyici olarak kullanilan ¢6ziiclinlin buharlasma sicakligindan daha sicaktir.

Elde edilen kat1 partikiiller bir ¢oktiiriicii yardimiyla toplanir (Sekil 2.15).

=+ eksoz
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Atomizer
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Buharlastirma Cokturme

solvent buhan

difGzyonu
Sinterleme

O €@ @&

e aIVent ... cokelti cozelti Dekompozisyon

buhan |sx transferi (b)

Sekil 2.15. (a) Tipik bir sprey piroliz sistemi, (b) solventin buharinin her asamadaki
evrim mekanizmasi
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GaN nanopartikiilleri elde etmek i¢in baslangi¢c malzemesi olan galyum nitrat (Ga203)
tiretimi, sprey pirolizinin tipik bir 6rnegi olarak gosterilebilir. Nanopartikiiller GaN
mavi 151k giderme ve lazer diyotlari, yliksek hizli alan etkili transistorler, UV
fotodetektorleri ve malzeme gibi alanlarda yiiksek potansiyele sahip yiiksek hizl
elektronikler. Lazer piroliz / fototermal sentez lazer enerji absorpsiyonu, prekiirsorii
1sitarak reaksiyon ve homojen ¢ekirdeklenmeyi baslatmak i¢in alternatif bir sentez
yontemidir. Bu yontem, sadece gaz (veya gazin bir kismi) 1s1tildig1 i¢in lokalize 1sitma
ve hizli sogutma gibi avantajlara sahiptir. Isitma genellikle Kizil6tesi lazer ile yapilir.

Puls lazeriyle elde edilen SiC nanopartikiiller tipik bir 6rnek olarak verilebilir.
2.2.3.2.3. Plazma sentezleri

Maddenin 4. Haline (Kat1 = Sivi = Gaz = Plazma) plazma denir. Iyonize gaz olan
plazma, esit miktarda negatif ve pozitif yiike sahiptir. Tozlu plazma, partikiiller
(partikiilat malzeme) igeren plazmadir. Partikiilatlarin sentezlerinde bu plazma ¢esidi

kullanilmaktadir. Sekil 2.16” da plazma sentezlerinin genel semas1 goriilmektedir.

[ ener)i (elektnk)
F n
gaz gingli—p —pgaz clkis!
=== z
. LN
G | vakum

Sekil 2.16. Plazma sentezlerinin genel semasi

Termal Plazma Sentez: Termal plazmalar termodinamik denklemlerle karakterize
edilir; iyonlarmn, elektronlarin ve diger nodtr elementlerin sicakliklari (enerjileri)
aymdir. Termal plazma sentezine, onciiler eklenerek asirt doygunluk ve pargacik
cekirdeklenmesini saglayacak reaksiyonlarin indiiklemesi saglanir. Asir1 doygunluk
ve c¢ekirdeklenmesi saglanan parcaciklar bozularak atomlarma ayrigirlar; bu
parcaciklar reaksiyona girerler ve sogutulduklarinda ise yogunlasirlar. Sogutma iglemi
soguk bir gazla yapilabilir. Nanofaz sert kaplamalar i¢in TiC ve SiC nanopartikiiller

termal plaza yontemiyle sentezlenmistir.
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Mikrodalga Plazma Sentezi: Mikrodalga plazma yoOntemi bir gaz fazi iretim
yontemidir. Bu yontemin baglangic maddesi ise buharlastirilmis bir Onciidiir.
Mikrodalga plazma sentezi, serbest elektronlar nedeniyle kimyasal olarak ¢ok reaktif

bir ortamdir; kimyasal reaksiyonlar ¢cok kolay gergeklesir.

Sekil 2.17.’de termal enerji (a) ve mikrodalga enerji (b) ile yapilan gaz faz
reaksiyonlarinin semasi verilmistir. Reaksiyonlar incelendiginde de gortildiigii gibi her

iki yontemde de buharlastirilmis 6nciil ve reaktif gaz eklenerek baslatilir.

Mikrodalga plazmadaki partikiil olusum basamaklari, disosiyasyonla ve bilesenlerin
Iyonizasyonuyla saglanir (Sekil 2.17. b). Niikleasyon, partikiillerin iretimindeki kritik
basamaktir. Partikiillerin boyutlar1 plazmadaki ¢ekirdeklerin adedine gore degisiklik

gosterir [44].
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Sekil 2.17. Gaz faz reaksiyonlarda partikiil olusum asamalari; (a) termal metotla ve (b)
mikrodalga plazma olusumuyla
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3. NANOPARCACIKLARIN KARAKTERIZASYON YONTEMLERI

Nano boyutlarda iiretilen malzemelerin, analizlerinde kullanilan farkli tekniklerle
degisik karakterizasyon parametreleri incelenir. Tablo 3.1°de Nanopargaciklarin

karakterizasyon teknikleri gosterilmistir. Nanopargaciklarin karakterizasyonu Sekil

3.1. parametrelere gore incelenmektedir.

Tablo 3.1. Nanopargaciklarin karakterizasyon teknikleri

Teknik

Karakterizasyon Parametreleri

Dinamik 1s1k sac¢ilimi (DLS) parcacik
analizi

Zeta potansiyel analizi
Taramal1 elektron mikroskobu (SEM)
Gegirimli elektron mikroskobu (TEM)

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)
Taramali tiinelleme mikroskobu (STM)

Lazer taramali es odakli mikroskobu
(LSCM)
Brunauer- Emmett-Teller (BET) teknigi

X-Ismi Kirmimi (XRD)

X-Ismi fotoelektron spektroskopisi
(XPS)

Fourier doniisiim infared spektroskopisi
(FTIR)
Diferransiyel taramali kalorimetre (DSC)

S1v1 ortam igerisinde dagitilmis
nanopargaciklarin boyutu ve boyut
dagilimlarinin belirlenmesi

S1ivi ortam igerisinde dagitilmis
nanoparcaciklarin ylizey yiiklerini
belirlenmesi

Morfoloji ve ylizey analizi

Boyut, sekil, morfoloji, i¢ yap1 gibi
analizler

Sekil ve ylizey morfoloji analizi
Atomik boyutta yiizey analizi ve
modifikasyonu

Ozellikle biyolojik malzemlerde 3
boyutlu morfolojik analiz

Yiizey alani, gézeneklilik boyutu ve
dagilimi, adsorplama kapasiteleri
Kristal yap1 ve faz analizi, ortalama
kristalit boyutu

Elementel ve kimyasal baglar
hakkinda bilgiler ve ylizeysel
kimyasal kompozisyon analizi
Kimyasal kompozisyon analizi

Termal analiz ve faz doniisiim
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Sekil 3.1. Nanopargaciklarin karakterizasyon parametreleri [46]
3.1. Zeta Potansiyeli

Zeta potansiyeli, taneler arasindaki itme veya ¢ekme degerinin Sl¢iisiidiir. Belli bir
yiike sahip taneler, siispansiyon iginde bulunan kars1 yiikteki iyonlar1 ¢eker, sonugta,
yiiklii tanenin ylizeyinde gii¢lii bir bag yiizeyi olusur ve daha sonra da yiiklii tanenin
yilizeyinden disa dogru yayilmis bir yiizey olusur. Yayilmis bu yiizey igerisinde
“kayma yliizeyi” diye adlandirilan bir sinir bulunur. Yiikli tane ve onun etrafinda
bulunan iyonlarin kayma yiizey sinirina kadar olan kisim tek bir parca olarak hareket
eder. Kayma yiizeyinde olusan potansiyele zeta potansiyeli denir. Zeta potansiyeli hem
tanenin ylizey yapisindan hem de i¢inde bulundugu sivinin igeriginden degisim
gostermektedir. Zeta potansiyel 6l¢iimiiyle, dagilma mekanizmalari ile ilgili ayrintili
bilgiye ulasilir ve elektrostatik dagilma kontroliiniin anahtar1 durumundadir. Polar
stvilardaki tanelerin davranisini, ylizeylerindeki elektrik yiikii ile degil, Zeta potansiyel

degerleri ile belirlenir.
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Sekil 3.2. Elektriksel ¢ift tabaka zeta potansiyeli

Cimento, agrega, kil vb. su ortamina yerlestirildiginde, suda baska iyonlar olmasa bile,
kat1 ylizey, katidan suya gecen H + ve OH-iyonlar1 nedeniyle pozitif veya negatif bir
elektrik yiikii kazanir ve ¢evredeki su, cesitli iyonlar iceren bir ¢ozelti durumu alir.
Coulomb yasasina gore, mineral yiizeye zit olarak isaretlenmis iyonlar mineral yiizey
tarafindan ¢ekilir. Boylece, ¢ozeltideki bazi iyonlarin yogunlugu kati yiizey etrafinda
artarken, bazilarmin yogunlugu ise azalir. Yiizey yakininda yiizeyle zit yiiklii iyonlar
toplanarak, yiizey elektrik yiikiinii dengelemeye c¢alisacaklardir. Sekil 3.2°de
elektriksel ¢ift tabaka zeta potansiyeli gosterilir. Kati-sivi ara yiizeyinde yani yiizeye
yakin toplanan bu iyonlara dengeleyici iyonlar (counters ions) denmektedir. Cogu
zaman iyonlar, elektrostatik cekim kuvvetleri tarafindan kolloidal parcacigin yiizeyine
adsorbe (tutulma) edilir. Bu, ilk adsorpsiyon tabakasinda bir ylizey yiikii veya ylizey
potansiyelinin olugmasina izin verir. Olusan yiizey yiikii yaklasan iki parcacik
arasindaki itme kuvvetinin olusmasina ve karsi iyonlarin kolloidal pargacik tarafindan

cekilmesine sebep olabilir.
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Betonun veya sartlandirilmig zemin malzemesinin genel davranisini, mikro boyuttaki
etkilesimler ve olaylar etkiler. Zeta potansiyel 6l¢timii, bu boyutun davranigs modelini

tamimlamak, anlamak ve kontrol etmek i¢in kolay ve etkili bir parametredir.

Zeta potansiyelinin dl¢lilmesinin en 6nemli sebebi tanecik etrafindaki ¢ift tabakanin
biiylikliigiinii  bilmesidir. Kolloidal sistemlerin birgok ©6nemli &zelliklerinin
anlasilmasi, kontrol edilmesi ve tanecikler tizerindeki potansiyelin ya da elektriksel
yiikiin belirlenmesi zeta potansiyeli ile saglanir.  Dispersiyon ve agregasyon
stireclerini anlamak igin de zeta potanseli ¢ok oOnemlidir. Zeta potansiyelinin
biiyiikligii agregat olusumunu Onler, bdylece kolloidal siispansiyonlar kararli hale

gelir [47].
3.2. Dinamik Isik Sacilim Spektrometresi

Dinamik 151k sa¢ilim1 (DLS), baska bir ifadeyle foton korelasyon spektroskopisinde
(PCS) tek dalga boyundan meydana gelen lazer 1sin1 kullanilir. Tanecik boyut analizi
yapilmak istenilen numune sivi ortamda uygun konsantrasyonda dagitilir. Tek bir
dalga boyundan olusan lazer 151n1 numune iizerine gonderilir. Taneciklerin sactigi
belirli agidaki (cogunlukla 90° veya 173°) 151k dedektor tarafinda toplanir. Dedektor
cikigindaki korelator ile 1s1k sagiliminin siddetine ait korelasyon fonksiyonundaki
farkliliklardan polidispersite indeksi ve ortama tanecik boyutu elde edilir. Dinamik 11k

sagilimi1 spektroskopisinin yapist Sekil 3.3.’de goriilmektedir.

Lazer I
Azaltuca =
>
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Sekil 3.3. Dinamik 1s1k sagilim1 spekroskopisi cihazinin yapisi [48]
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3.2.  UV-Visible Spektrofotometresi

UV- Visible Spektrofotometrede, iki farkli 151k kaynaginin kullanimi UV ve goriiniir
bolgede calisma olanagi saglamaktadir. Olusan 151k demetleri prizmadan gegirilerek
dalga boylarma ayrilir. Monokromatik (tek dalga boyu) 1sin bir ayna yardimiyla iki
esit pacaya ayrilir. Ayrilan bu demetlerden biri sadece ¢oziicii igeren UV gegirgen bir
kiivetten gegirilir (Kor). lkincisi ise esdeger kiivetle, ayni ¢oziiciide madde
olusturulmus ¢6zeltiden gecirilir. Bu metot, kiivet ve ¢oziicliden meydana gelebilecek
farki ortadan kaldirmaktadir. Olgiimden kaynaklanabilecek hatalar1 ortadan kaldirarak
Ol¢tim sonuglarinin daha giivenilir olmasini saglamaktadir. Sadece ¢6ziicii bulunan
kiivetten gegen 151k siddetine I,, numunenin bulundugu kiivetten gegen 1s1k siddetine |
denir. I, ve | 1s1k siddetleri dedektorlerle okunur. Dedektorlerle okuma islemi hem UV
(200 nm-400 nm), hem de goriiniir bolge (400 nm-800 nm) 1ginlari igin taranarak sonug
elde edilmektedir. Isigin gegme miktar1 transmitans T=I/I,, absorbans ise A= log lo/I
olarak degerleri dijital ortamda hesaplanarak grafik haline gelmektedir.

3.3. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu SEM, (Scanning Electron Microscope) odaklanmig
elektron demetinin numune yiizeyini tarayarak goriintii elde edilmesi prensibine
dayanmaktadir. Elektron mikroskoplarinda elektron kaynagi olarak elektron tabancasi
kullanilmaktadir. Elektron tabancasi, volfram ve flaman telden olusmaktadir. Flaman
tele uygulanan voltaj sonucunda telin sicakligi 2700°K kadar yiikselebilmekte ve
telden elektron salinimi gergeklesmektedir. Elektronlarin telden saliniminin
gerceklesmesi i¢in tele uygulanan akimi da arttirmak gerekmektedir. Salinan
elektronlarin tekrar tel {izerine diismemesi ve numunenin yiizeyine dogru hareketlerini
hizlandirmak i¢in anot plaka bulunur. Anot plakasi araciligiyla ydnlendirilmis
elektronlar kondansatdr, mercek ve objektiften sirayla ge¢mektedir. Kullanilan
mercekler elektromanyetik Ozellik gostermektedir. Mercek elektron demeti,
kondansatorde yogunlastirilarak objektif mercege iletilir. Objektif mercek de elektron
demetini numunenin iizerine odaklar. Sistemde bulunan gaz molekiillerinin salinan
elektronlarla etkilesimini 6nlemek icin yapilan biitiin islemler vakum ortaminda

gerceklestirilir.
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Taramali elektron mikroskobu tip, ingaat, biyoloji, yerbilimi ve malzeme, arkeoloji

bilimi gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadir.
3.4. EDX Analizi

EDX (Energy Dispersive X-ray) analizi, taramali elektron mikroskobuyla
gerceklestirilen bir tekniktir. EDX analizi, incelenen numunenin goriintiisii ve
elementel durumu hakkinda bilgi vermektedir. Incelecek numune iizerine elektron
demeti gonderilerek analiz islemi yapilmaktadir. Elektron demeti seklinde gonderilen
yuksek enerjili elektronlar, numune yiizeyinden elektronlarin  kopmasini
saglamaktadir. Kopan elektronlar i¢ yoriingeden kopmus ise atomik olarak kararliligi
devam ettirebilmek i¢in dig yoriingede bulunan elektronlar i¢ yoriingede olusan
bosluklar1 doldururlar. Elektronlarin kaybettigi enerji X-1s1n1 olarak olugmaktadir.
Yayilan x-151n1 elektronik algilayicilarla algilanmaktadir. Bu veriler kullanilarak dijital
ortamda pikler olusturur ve elementel analiz elde edilir. Elementlerin olusturduklari

pikler altlarinda olusan alanla orantilidir.
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4. DENEYSEL CALISMA
4.1. Nanoparcaciklarin Uretimi

Bu calismada, Pt, Ti6Al4V, 316L biyouyumlu metallerden nanopargacik, lazer
ablasyon yontemiyle iretilmistir. Kullanilan deney parametreleri Tablo 4.1°de

verilmistir.

Tablo 4.1. Nanopargacik iiretimi i¢in kullanilan deneysel parametreler

Dalga Boyu Enerji Giig Ablasyon zamant  Numune Odak Uzaklig1

532 nm 1.32 kV 250 mj 30 dk 140 mm

Nanopargacik iiretimi dncesinde kullanilacak cam kiivetler (iiretim hiicresi) izopropil
alkol (IPA) ile temizlenmistir. Daha sonra 60°C’deki etiivde kurutma islemi
gerceklestirilmistir. Kullanilan kiivetlerin hacimleri 10 ml olup, icerisine kullanilacak
metal malzeme ve 8 ml iyonize su ilave edilmistir. Uretilen nanopargaciklarin iyonize
su icerisindeki homojenligini saglayabilmek i¢in manyetik karistirici (balik)
kullanilmistir. Tasarlanan deneysel diizenek Sekil 4.1°de verilmistir. Kullanilan

metallerin kiitleleri Tablo 4.2°de ki gibidir.

Tablo 4.2. Deneysel ¢alismalarda kullanilan malzemelerin kiitlesi
Malzeme Paslanmaz Celik (316 L) Titanyum Alasimi (Ti6Al4V) Platin (Pt)

Kiitle 2.0036 g 5.8501 g 0.4374 g

Tablo 4.2’den anlasilacagi lizere farkli kiitledeki numuneler kullanilmistir. Lazerle
nanomalzeme {iretimi i¢in hazirlanan numune diizenegi hazirlanarak iyonize su
igerisindeki metallerin lazer atimlari sirasinda sabit kalabilmesi ve iyonize suyun
tagsmasint Onlemek amaciyla cam {retim hiicresi {izerindeki kapaga numune
yerlestirilmistir (Bknz. Sekil 4.2.). Her numune igin ayni deneysel parametreler
tekrarlanmigtir. Sekil 4.3’de Biyouyumlu metal malzemelerden (316L, Ti6Al4V, Pt)

Iyonize su igerisinde liretilen nanoparcaciklar gosterilmektedir.
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lazer

metal ((316L, Ti6Al4V, Pt)

Sekil 4.2. Lazerle nanomalzeme tiretimi
i¢cin hazirlanan numune diizenegi

Sekil 4.3. Biyouyumlu metal malzemelerden (316L,
Ti6AIl4V, Pt) su igerisinde iiretilen nanopargaciklar
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4.2. Nanoparc¢acik Analiz Yontemleri
4.2.1. Boyut analizi

Biyouyumlu metal malzemeler kullanilarak, iyonize su igerisinde Nd:YAG lazerle
tiretilen nanomalzeler Nano ZS90 cihaziyla Dynamic light scattering (DLS) pargacik
boyut analizi teknigi kullanilarak, nanoparcaciklarin boyut ve boyut dagilimlarinin

sonucu elde edilmistir.

Lazer 15181 parcaciginin sacilma agis1 parcacik boyutuna bagli oldugundan
parcaciklarin boyundaki azalma sagilma agisini logaritmik olarak arttirir. Biiyiik
boyutlardaki pargaciklarin sagilma acilart diisiik, sacgilan lazer 1s1gmin siddeti
yiiksektir. Parcacik boyutlar1 kiiciildiikce sacilma acis1 yiikselir ve sagilan lazer
1s5181min siddeti diiser. Sacilma agis1 ve sacilan lazer 151k siddeti 6l¢iilerek elde edilen
sayisal sonuglar dijital ortama aktarilarak grafik haline getirilmistir. Tablo 4.3’de Nano

7590 cihazinin 6zellikleri verilmistir.

Tablo 4.3. Nano ZS90 cihazinin ozellikleri

Ozellikler Nano ZS90

Olgme Aralig 2nm-2um

Olgme Teknigi 90° kirmiz1 lazer saginimi

. 0 i 3

Olgme i¢in gerekli minimum 6rnek miktari é')/:"nzelfen az katu igeren, 2em’ s1vi

Yapilan Testler ]::?0}7}1'[ Paglllml ve Zeta Potansiyel
Ol¢iimii

Deneysel ¢alismalar sirasinda, nanopargaciklarda topaklanma (aglomerasyon) sorunu
olmustur. Saf su igerisinde topaklanan ve biiyiik boyuta ulagan pargaciklarin ¢okmesini
saglayabilmek i¢in nanopargacik igeren sivilar 2500 devirde 2 dk boyunca santrifiij
edilmistir. Elde edilen boyut dagilimlar Sekil 4.4, 4.5, 4.6°daki gibidir.

Sice Distribution by Intensity

01 1 10 100 1000 10000

Sekil 4.4. Pt’nin yogunluk-boyut grafigi
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Sie Distribution by Intensity

Intensity { Percent)
=

Sekil 4.5. 316 L’nin yogunluk-boyut grafigi

Sie Distribution by Intensity

Intensity (Perc

Size (d.nm)

Sekil 4.6. Ti6AI4V nin yogunluk-boyut grafigi

Sekil 4-6’dan da anlasilacagi lizere elde edilen nanopargaciklarin boyutlar:t 100nm-
200nm arasindadir. Grafiklerde goriinen ve daha biliylik pargaciklari iceren pik
santrifiijden kaynaklanan nanoparcaciklarin ayrismasini icermektedir. Bir bagka

ifadeyle tiretim esnasinda makro boyutlarda da pargacik olusmustur.
4.2.2. Zeta potansiyel dl¢iimii

Nanopargaciklarin alani basina diisen yiik dagilimlar1 (zeta potansiyel) ol¢lilmiistiir.
Zeta potansiyel, numune igerisindeki pargaciklarin birbirlerini itme ve g¢ekme
degerinin olglisiidir. Zeta potansiyel degeri pH degerindeki degisime gore farklilik
gostermektedir. Zeta potansiyel olgtimlerindeki sifir noktasi, izoelektrik nokta olup
Ph’in en kararsiz oldugu noktadir. Bir siispansiyonun kararli kalabilmesi i¢in zeta
potansiyel degerlerinin = 30 mV’den biiyiik olmasi istenmektedir. Zeta potansiyelinin
artt degerlerde olmasi ise toksikolojik etkiler olusturmaktadir. Biyouyumlu metal
parcaciklardan olusan nanoparcaciklarin eksi zeta potansiyel degerinde oldugu
goriilmektedir. Zeta potansiyeli etkileyen diger bir faktor ise sicakliktir. Hazirlanan
numuneler aynmi kosullarda zeta potansiyel Olglimleri yapilarak sonuglar elde

edilmistir. Uretilen pargaciklarin Zeta potansiyel degerleri Sekil 4.7-9°da verilmistir.
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Zeta Potential Distribution
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Sekil 4.7. Ti6Al4V nin Zeta potansiyel 6l¢timii
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Sekil 4.8. Pt’nin Zeta potansiyel 6l¢iimii

Zeta Potential Distribution
20000 T - 5 s s s s s e e e
B [ : :
: N : :
2000001 - - A i
. It -
@ i : {1 : :
S 1500001 - - S 1'l|'3 """"""""""
[=3 N | X : :
° I : [ : :
%‘IOODDO --------------- SRR R RS |"-",-i ----------------
= : [ : :
i : | \: : :
BOODOD T ==+ nr e e AR R I I"'”'l" ................... I I
: \: : :
| Illll III:
0 £ 2 i
-100 0 100 200
Apparent Zeta Potential (mV)

Sekil 4.9. 316 L nin Zeta potansiyel dl¢limii

Her {ic nanoparcaciklarin potansiyel degerlerinin eksi degerde olmasi kullanilan

metallerin toksik etki olusturmayacagi anlamina gelmektedir.

4.2.3. Gegirgenlik olciimleri

Nanoparcaciklarin goriiniir bolgede optik gegirgenligi Sekil 4.10°da verilen diizenek

kurularak LATARUM’da yapilmistir. Elde edilen sogurma spektrumlari ise Sekil
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4.11°de verilmistir. Gegirgenlik Ol¢iimlerinde sistem kararliligt icin 151k kaynagi
Olgimden 5 dakika acik halde tutuldu. Sogurma spektrumlari Ocean marka

spektrometre kullanilarak gerceklestirildi.

. Spektrometre
151k kaynagi

Olciim hiicresi

119

A e kA A A A

g | MW“WWMWWWMWWWWWMWMM&W
c
.g W - AN AN e A )
2 | . ot e
E > w«‘MM
g M et |

2 MWWWM —_TiGAIV — Pt — 3161

19

400 450 500 550 600 650

Wavelength (nm)

Sekil 4.11. Ti6Al4V, Pt, 316L gecirgenlik ol¢iimleri

Uretilen numunenin gegirgenlik dlciimlerini yapabilmek igin ilk olarak kullanilacak
olan kiivet temizlendi. Kiivetin icinde ve disinda bulunabilecek Ol¢ctim degeri
sonuglarint etkileyebilecek tozlardan arindirildi. Kuartz kiivetin sogurma etkisini
ortadan kaldirmak icin baslangicta bos halinde (nanoparcacik yokken) sogurma
spektrumlart alindi. Sonraki O6l¢iim ise kuartz kiivete iyonize su igerisindeki

naopargaciklar konularak 6l¢tim alindi.
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Gegirgenlik Olglimleri her bir numune igin tekrarlandi. Sekil 4.11” den elde edilen
sonuglara gore 316L igin yaklasik olarak 400nm-620nm dalga boyu arasinda
gecirgenlik azalmaktadir. Pt ve Ti6Al4V’un ise 400nm-800nm arasinda gegirgenligi
yiiksektir.

4.2.4. Taramal elektron mikroskobu incelemeleri

Taramali elektron mikroskobuyla (SEM) analizleri yapilacak iyonize su igerindeki
nanopargaciklar, cam lamel ilizerine enjektér yardimiyla damlatilip 60°C etiivde
kurutularak hazirlandi. Lamel tizerine damlatma islemi on kez tekrarlanmistir. SEM
analizlerinde numunelerde daha iyi goriintii alabilmek icin Sekil 4.12°deki gibi

numunelerin isti altin kaplanmigtir.

Sekil 4.12. SEM analizi i¢in numunelerin
ylizeyi altin kaplanarak hazirlanmasi

Nanopargaciklarin SEM analizlerinde Sekil 4.13’de verilen SEM cihazi kullanilmustir.

Sekil 4.13. Kullanilan SEM cihaz1
(Gebze Teknik Universitesi)
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Ti6Al4V’ un farkli biiyiitme oranlarindaki SEM goriintiileri Sekil 4.14°de verilmistir.
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Sekil 4.14. Ti6Al4V nanopargaciklarin farkli bitytitmelerdeki SEM goriintiileri
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Platin nanoparcaciklarin  taramali elektron mikroskobuyla yapilan farkli
biiylitmelerdeki SEM goriintiileri Sekil 4.15°da verilmistir.

~

w A ~
Acc SpetMage Dt WD ] 5y BV SptMagn Dt 0
BOowW IO Ses St RO WOW0 ook SE By

ar
N S
Acc PREpH Magps DD i 1) peeV SpuMagn Dt WO J | 500

BOWED Moo SE . o o 1590V 30 50000 SE_BY GTU
" \

.

AeeV SpatMagn Dt WO e 200 oy
BHOW30 WONOo:SE & GTU

Sekil 4.15. Pt nanopargaciklarin farkli biiylitme oranlarindaki SEM goriintiileri
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Paslanmaz celik nanoparcaciklarin taramali elektron mikroskobuyla yapilan farkl

biiylitmelerdeki SEM goriintiileri Sekil 4.16°de goriilmektedir
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Sekil 4.16. 316L nanopargaciklarin farkl biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri

Sekil 4.14-16’dan da anlasilacag iizere elde edilen nanoparcaciklar nanoboyutlarda

olup kiiresel sekillidir.
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4.2.5. Enerji dagihmh x-151m spektroskopisi

Nanopargaciklarin elemanter analizlerini gérmek i¢in ayrica EDX (Energy Dispersive

X-ray) analizleri yapilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.17-19’da verilmistir.

Elament Waight % Stamic %
OK 66.18 83.48
m 55 & 534
K 242 10.19
| lr.T“
SR N o 2

Element Weight %  Atomic %

P 100 100

Element T aight % Ssamic % |

......

Sekil 4.19. 316L nanopargaciklarin EDX analizi
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada lazer ablasyon yontemiyle biyouyumlu metallerden Ti6Al4V, Pt ve
316L kullanilarak nanopargaciklar iiretilmis ve elde edilen nanoparcaciklarin
spektroskopik analizleri yapilmistir. Nanopargacik tiretimi i¢in Nd:YAG lazerin ikinci

harmonigi (532 nm) ve lazer ablasyon yontemi kullanilmgtir.

Lazer ablasyon yonteminde iiretim parametreleri olarak Nd:YAG lazerin dalga boyu
532nm (ikinci harmonik), enerjisi 1.32 kV, giicii 250mJ, ablasyon siiresi 30 dakika ve
mercek odak uzakligi 140 mm olarak segilmistir. Iyonize su icerisinde iiretilen
nanopargacik renklerinin Ti6Al4V igin agik gri, Pt i¢in siyah ve 316L i¢in sar1 renk

oldugu goriilmiistiir.

DLS analizlerine gore liretilen nanoparcacik boyutlarinin yaklasik olarak Ti6Al4V i¢in
90nm, Pt icin 80nm ve 316L icin 200nm boyutlarinda kiiresel sekilde oldugu

gOriilmiistiir.

Ti6Al4V, Pt ve 316L nanopargaciklarin zeta Olgiimleri sonucunda zeta
potansiyellerinin Ti6AI4V i¢in -16mV, Pt igin -12.4mV ve 316L i¢in -13.2mV olarak
bulunmustur. Zeta potansiyel degerleri toksik olmayan malzemelerde eksi degerde
oldugundan elde edilen sonuglara gore elde edilen nanoparcaciklarin biyouyumlu

oldugu sonucuna varilmstir.

Nanopargaciklarin sogurma spektrum analizleri sonucunda elde edilen tim
nanopargaciklarin goriiniir bolgede yiiksek bir gecirgenlige sahip olduklar1 fakat
316L’den elde edilen nanopargaciklarinin 400nm-620nm dalgaboyu arasinda daha

fazla sogurmaya sahip oldugu tespit edilmistir.

Yapilan SEM ve DLS incelemeleri neticesinde kiiresel sekilli nanoparcaciklar elde

edilmistir ve elde edilen bu nanopargacikalarin boyutlar1 80nm-200nm civarindadir.

Sonug olarak yapilan bu tez calismasiyla; Nd: YAG lazer cihazi kullanilarak lazer

ablasyon yéntemiyle nanoparcacik iiretiminin yapilabilecegi gosterilmistir. Uretilen
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nanoparg¢aciklarin yogunluk-boyut, yiizey yiikleri, elementel analizleri, morfoloji,

ylizey analizleri yapilarak karakterize edilmistir.

Nanopargaciklarin, biyomedikal uygulamalardaki invaziv ve non-invaziv olarak
kullanilacag: diisiiniilmektedir. Biyomedikal alaninda, ortopedik uygulamalarda, ilag,
krem, tibbi cihazlarda kullanilan elektrot ve problarin yapimi gibi pek ¢ok alanda
kullanilmaktadir. Uretilen nanoparcaciklarin biyomedikal alaninda kullanilan
biyouyumlu olamayan malzemelerin yiizeyi kaplanarak biyouyumlu o&zellikte

malzeme uretiminde kullanilabilecektir.

Bu ¢alismanin devami olarak elde edilen nanoparcaciklarin biyomedikal alanindaki

uygulamalar: arastirilabilir.
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