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OZET

Ti6Al4V Yiizeyinde Anodik Oksidasyonla Titanyum Dioksit
Nanotiip Biiyiitiilmesi ve Antibakteriyel Ozelliklerinin Giimiis

Nanopartikiil ve Grafen Oksit ile Gelistirilmesi

Irem Cemre TURU

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali

Doktora Tezi

Danigsman: Prof. Dr. Nurhan CANSEVER

Ortopedide implant uygulamalarinda kullanilan Ti6Al4V alasiminin viicut i¢cindeki
yapilarla uyumunu gelistirmek ve alasima antibakteriyel oOzellik kazandirmak
amaciyla cesitli yiizey islemleri uygulanmaktadir. Alasim yilizeyinde TiO,
nanotiiplerin olusturulmasi; bu nanotiiplerin biyoinert yapida olmalari, piiriizlii bir
ylizey ve genis ylizey alani saglayarak viicut ici etkilesimleri arttirmalar ve ic
bosluklarinin tiiplere ek 6zellik kazandirmak amaciyla doldurulabilmesi nedeniyle
en cok tercih edilen yiizey islemlerinden biridir. Implant uygulamalarinda siklikla
karsilasilan bakteri nedenli enfeksiyonlar1 engellemek amaciyla ise, alasim
ylizeylerine antibakteriyel 6zellikte bilesik veya partikiiller ilave edilmektedir.
Giimiis nanopartikiiller, insan viicuduna olan toksik etkisinin mikroorganizmalara
olan etkisine kiyasla daha diisiik olmasi; grafen oksit ise, antibakteriyel 6zellik
kazandirirken aym1 zamanda biyouyumlulugu da gelistirmesi sebebiyle
antibakteriyel uygulamalarda dikkat c¢ekici olmustur. Bu doktora tezi kapsaminda;

Ti6Al4V-ELI (Grade 23) biyomedikal alasiminin ortopedik uygulamalarda implant
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olarak kullanilmasi amaciyla biyouyumlulugunun iyilestirilmesi ve yiizeylere
antibakteriyel 6zellik kazandirilmas: amaclanmistir. Bu amacla ilk olarak, farkl
NH,F (%0,1-1 w/w) ve H,O (%1-10 v/v) miktarlar1 iceren etilen glikol
cozeltilerinde, farkli siirelerde (30-180 dk) 30 V potansiyelde gerceklestirilen
anodik oksidasyon deneyleri ile alasim yiizeyinde farkli uzunluk ve por caplarina
sahip TiO, nanotiipler olusturulmustur. Bu nanotiiplerin karakterizasyonu icin
FESEM ve XRD analizleri ve ayrica Ringer cozeltisinde elektrokimyasal deneyler
yapilmustir. Islem siiresi ve elektrolit bilesiminin olusan TiO, nanotiiplerin
morfolojisini ve yapisini biiyiik oOlciide etkiledigi ortaya konmustur. 30 V-60 dk-
%0,5 NH,F ve %5 H,O iceren EG cozeltisi kosullarinda yiizeyde tiip yapisinin
belirgin oldugu, por capinin ort. 57,8 nm ve tiip uzunluklarinin es dagilimli olmasi
ile nanopartikiil biriktirme islemine uygun bir yilizeyin elde edildigi gortilmiistiir.
Bu kosullarda elde edilen TiO, nanotiiplere glimiis nano partikiil ve indirgenmis
grafen oksit elektroforetik yontemle biriktirilmistir. Alasim yiizeyinde olusturulan
TiO, nanotiiplerin ve bu nanotiiplerin yiizeylerine biriktirilen nanopartikiillerin; S.
aureus bakterileri ile 96 sa siireyle yapilan antibakteriyel testler sonucunda alasimin
antibakteriyel etkisini gelistirdigi, L929 fibroblast hiicreleri ile 72 sa siireyle yapilan
MTT testi sonucunda ise hiicre canliligi {izerinde olumlu etki gosterdigi

bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Ti6Al4V-ELI, anodik oksidasyon, etilen glikol, TiO, nanotiip,
biyouyumluluk.
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ABSTRACT

Growth of Titanium Dioxide Nanotubes by Anodic Oxidation on
Ti6Al4V Surface and Improvement of Antibacterial Properties

with Silver Nanoparticle and Graphene Oxide

Irem Cemre TURU

Department of Metallurgical and Materials Engineering

Doctor of Philosophy Thesis

Supervisor: Prof. Dr. Nurhan CANSEVER

Various surface treatments are applied in order to improve the compatibility of
the Ti6Al4V alloy, which is used in implant applications in orthopedics, with the
structures in the body and to give the alloy antibacterial properties. Formation of
TiO, nanotubes on the alloy surface is one of the most preferred surface treatments
because these nanotubes are bioinert, increase intra-body interactions by
providing a rough surface and large surface area, and can be filled in order to add
additional properties to the surface. In order to prevent bacterial infections, which
are frequently encountered in implant applications, antibacterial compounds or
particles are added to the alloy surfaces. Silver nanoparticles have a lower toxic
effect on the human body compared to the effect on microorganisms; graphene
oxide, on the other hand, has attracted attention in antibacterial applications
because it provides antibacterial properties and also improves biocompatibility.
Within the scope of this doctoral thesis; in order to use Ti6Al4V-ELI (Grade 23)

biomedical alloy as an implant in orthopedic applications, it was aimed to improve



the biocompatibility and to provide antibacterial properties to the surfaces. For
this purpose, firstly, anodic oxidation experiments were carried out in ethylene
glycol solutions containing different amounts of NH,F (0.1-1 wt.%) and H,O (1-
10 vol.%) at different durations (30-180 min) by applying 30 V potential. FESEM
and XRD analyzes as well as electrochemical experiments in Ringer solution were
performed to characterize these nanotubes. It was revealed that the anodization
time and electrolyte composition greatly affect the structure and morphology of
the formed TiO, nanotubes. In the conditions of 30 V-60 min-0.5 wt.% NH.,F and
5 vol.% H,O containing EG solution conditions, it was observed that the tube
structure was evident on the surface, the pore diameter was 57,8 nm and the tube
lengths were uniform, resulting in a surface suitable for nanoparticle deposition.
Silver nanoparticles and reduced graphene oxide were deposited on the TiO,
nanotubes obtained under these conditions by electrophoretic method. TiO,
nanotubes formed on the alloy surface and silver nanoparticles and graphene
oxide deposited on these nanotubes were found to improve the antibacterial effect
of the alloy as a result of antibacterial tests performed with S. aureus bacteria for
96 hours. Also, they had a positive effect on cell viability as a result of the MTT

test performed with 1L.929 fibroblast cells for 72 hours.

Keywords: Ti6Al4V-ELI, anodic oxidation, ethylene glycol, TiO, nanotube,

biocompatibility.
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GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Titanyum ve alasimlari, iistiin mekanik Ozellikleri, yiiksek korozyon direnci ve
canli dokularla iyi derecede biyouyumluluklar: sayesinde, piyasaya siiriildiigi elli
yildan daha uzun bir siireden beri biyomalzeme olarak basariyla kullanilmaktadir.
Dental implantlarda ticari safliktaki titanyum (Cp-Ti), kullanimi1 daha yaygin iken,
ortopedide implantasyon amaciyla daha cok mekanik ozellikleri daha iyi olan

Ti6Al4V alasimi tercih edilmektedir.

Ti6Al4V alasiminin ortopedik implant olarak kullanimindaki eksiklik, bu
malzemelerin “osseointegrasyon” olarak isimlendirilen, implant ve kemik arasinda
dogrudan bir arayiiz olusturma kabiliyetlerinin zayif olmasidir. Bu dezavantaji
ortadan kaldirmak amaciyla yapilan ¢alismalarda, implant yiizeyinin bilesimi ve
topografyas1 degistirilmektedir. Bu amacla en ¢ok uygulanan islem, alasim
ylizeyinde nano oOlgekte yapilar olusturmaktir [1], [2]. Nano Olcekte yapilarin
hiicre aktivitesini arttirmasi, boyle yiizeylerde hiicre etkilesimi icin daha fazla
ylizey alani mevcut olmasindan ileri gelmektedir. Ti6Al4V yiizeyinde olusturulan
nano Olcekteki yapilarin yiizeylere hiicre-hiicre, hiicre-protein ve hiicre-doku
etkilesimleri kazandirarak, kemik-implant uyumunu giiclendirdigi ve implantin
klinik performansini arttirdign gorilmiistiir [2]. Ti6Al4V yiizeylerindeki
nanoyapilarin boyut ve morfolojisi ise, biyoaktif bir arayiizey olusturmak
acisindan biiytik 6nem tasimaktadir [1]. Anodik oksidasyon yontemi, islem
parametrelerinin degistirilmesiyle malzeme yiizeyinde istenen Ozellikte nano
yapilar olusturulabilmesi sayesinde 6zel bir ilgi gormektedir. Son zamanlarda,
titanyum bazli altliklar iizerinde anodizasyon ile elde edilen nanotiibiiler
yapilarin, in vitro calismalar sonucunda osteoblastlarin tutunmasini ve
proliferasyonunu arttirarak, kemik dokusunda stabil fiksasyonu ve aktif kemik

olusumunu destekledigi belirtilmistir [3]-[5].



Implant malzemeleri s6z konusu oldugunda, biyouyumluluk disinda géz 6niinde
bulundurulmas: gereken bir diger nokta, antibakteriyel o6zellik olmaktadir.
Ortopedik implantlar, patojenlerin (hastalik yapici organizmalar) tutunabilecegi
ve ardindan komsu kemik ve yumusak dokuda kolonize olabilecegi uygun bir
yiizey ortami sagladigindan, yiiksek enfeksiyon riski tasimaktadir. Implantlarin
neden oldugu enfeksiyonlar implant basarisizligina yol acarak, kronik hastaliga
neden olmakta ve implantin degisimini gerektirmektedir [6]. Implantla iliskili
enfeksiyonlarin tedavileri; teshislerinin zor olmasi, karmasik cerrahi prosediirler
gerektirmesi ve uzun siireli antibiyotik tedavisine ihtiya¢ duyulmasi nedeniyle
oldukca zor olmaktadir. Bu nedenle, implantin viicuda yerlestirilmesinden 6nce,
olasi enfeksiyonlar1 6nlemek amaciyla implant yiizeyindeki bakteri aktivitesini

azaltacak yontemlere giderek artan bir ilgi vardir [6], [7].

Implant cerrahisindeki enfeksiyonlar biiyiikk cogunlukla ameliyat esnasinda
goriiliirken, sonrasinda yasanan kaza vb. durumlarda da goriilmektedir [7].
Implant kaynakli enfeksiyonlar, ameliyattan sonraki baslangic zamanina gore;
erken (<3 ay), gecikmis (3-24 ay) ve gec (>24 ay) enfeksiyon olmak iizere iice
ayrilmaktadir. Erken ve gecikmis baslangicli enfeksiyonlarin, ameliyatta
gerceklesen dogrudan bir enfeksiyon sebebiyle oldugu diistintilmektedir. Erken
baslangicli enfeksiyona S. aureus gibi daha hizli yayilan mikroorganizmalarin,
gecikmis ve gec¢ baslangicli enfeksiyona ise daha yavas yayilan tiirlerin neden
oldugu bilinmektedir [8], [9]. S. aureus, implant kaynakli enfeksiyonlarin baslica
sebeplerinden biridir [6], [7], [10], [11].

Literatiirde anodik oksidasyon islemiyle Ti6Al4V yiizeyinde nano gézenekli oksit
tabaka elde edilmesinden sonra bu yiizeylere biyoaktivite ve antibakteriyel 6zellik
kazandirmak amaciyla cesitli bilesik ve partikiiller ilave edilmistir. Bunlar;
hidroksiapatit [12], glimiis nanopartikiill [13]-[15], hidroksiapatit/TiO,
nanopartikiill [16], giimiis nanopartikiil/hidroksiapatit [14], kitosan/giimiis
nanopartikiil [17], Ag,O [18], fibroin, [19], kurkumin [20], bandronat [21],
vankomisin [22] gibi cesitli bilesik ve partikiiller biriktirilmistir. Bunlardan giimiis
nanopartikiill  antibakteriyel = 0zellik amaciyla biriktirilirken, digerleri

biyouyumlulugu ve biyoaktiviteyi gelistirmek amaciyla kullanilmistir.



1.2 Tezin Amaci

Implant olarak kullanilmasi planlanan malzemelerin yiizeyinde olusturulan
nanoyapilarin boyut ve morfolojisi biyoaktif bir arayilizey olusturmak acisindan
biiyiik 6nem tasimaktadir. Literatiirde titanyum bazli ortopedik implantlarin
kemik ile uyumunu desteklemek amaciyla yapilan calismalar mevcuttur. Anodik
oksidasyon islemiyle yiizeyinde nano gozenekli TiO, yapilar olusturulan Ti6Al4V
alasiminin, kemik hiicreleri ile yapilan in vitro calismalar sonucunda, hiicre
tutunmasi ve ¢cogalmasini destekledigi belirtilmistir. Nano gozenekli yapiya sahip
TiO,'nin, kompakt TiO, ile kiyaslandiginda, implant yiizeyinde kemigin inorganik
bileseni olan hidroksiapatit olusumunu hizlandirdig1 ve boylece kemik ile uyumu
gelistirdigi yapilan in vitro calismalarla ortaya konulmustur. Ayrica, implant
olarak kullanilacak Ti6Al4V alasiminin kemik ile entegrasyonunun hizlandirilmasi
ve gelistirilmesi amaciyla, ylizeyleri baz1 partikiil veya bilesikler ile

kaplanmaktadir.

Bu doktora tez calismasinin amaci; Ti6Al4V-ELI biyomedikal alagiminin ortopedik
uygulamalarda implant olarak kullanimi amaciyla, biyouyumlulugunu gelistirmek
ve ylizeylere antibakteriyel 6zellik kazandirmaktir. Bu amacla, oncelikle, farkli
NH,F (%0,1-1 w/w) ve H,O (%1-10 v/v) miktarlar1 iceren etilen glikol
cozeltilerinde, farkli siirelerde (30-180 dk) gerceklestirilen anodik oksidasyon
deneyleri ile alasim yiizeyinde farkli uzunluk ve por caplarina sahip TiO,
nanotiipler olusturulmustur. Bu nanotiiplerin FESEM ve XRD analizleriyle
morfolojik ve yapisal karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir. Belirlenen
kosullarda olusturulan nanotiiplerin yapay viicut sivisi olarak secilen Ringer
cozeltisinde elektrokimyasal korozyon davranislari belirlenmistir. Numunelerin
FESEM gortntiilerinden elde edilen sonuclara gore, 30 V-60 dk-%0,5 NH,F ve %5
H,O iceren EG cozeltisi kosullarinda yiizeyde tiip yapisinin belirgin oldugu, por
capmnin ort. 57,8 nm ve tiip uzunluklarinin benzer olmasi ile nanopartikiil
biriktirme islemine uygun bir yiizeyin elde edildigi goriilmistiir. Bu kosullarda
elde edilen TiO, nanotiiplere giimiis nano partikiil ve indirgenmis grafen oksit
elektroforetik yontemle biriktirilmistir. Bu nano parcaciklarin biriktirildigi

numunelerin antibakteriyel Ozellikleri ve biyouyumluluklari, nanotiipli ve



islemsiz numunelere kiyasla in-vitro calismalar ile incelenmis ve birbirleriyle

kiyaslanmustir.

Bu tez calismasinin 0zgiin yani, Ti6Al4V-ELI alasim yiizeyinin antibakteriyel
ozelliginin ve biyouyumlulugunun gelistirilmesi amaciyla 6ncelikle yiizeylerinde
TiO, nanotiiplerin biyiitiilmesi, daha sonra bu nanotiiplerin icine/yilizeyine
elektroforetik yOntemle giimiis nanopartikiill ve indirgenmis grafen oksit
biriktirilmesiyle elde edilen yiizeylerin islemsiz ve nanotiiplii numunelere kiyasla
S. aureus bakterisine kars1 antibakteriyel etkisi ve 1.929 fibroblast hiicrelerine olan
sitotoksik etkisi hakkinda degerlendirmelerin ortaya konulmasidir. Literatiirde
TiO, nanotiiplere glimiis nanopartikiil ve grafen oksit biriktirilerek bu iki nano
partikiilin antibakteriyel etkisinin ve biyouyumlulugunun kiyaslandig1 bir

calismaya rastlanmamustir.

Calismadan elde edilen sonuclar; Ti6Al4V-ELI alasiminin yiizeyinde anodik
oksidasyon ile biiyiitiilen TiO, nanotiiplerin olusumuna islem stiresi ve elektrolitin
NH,F ve H,O iceriginin etkisi, nanotiiplii yiizeylere antibakteriyel amacla
biriktirilen giimiis nanopartikiil ve indirgenmis grafen oksidin S. aureus
bakterisine karsi antibakteriyel Ozelligi ve fibroblast hiicrelerine olan toksik

etkisiyle ilgili literatiire katk: saglayacaktir.
1.3 Hipotez

Ti6Al4V alasiminin biyomedikal uygulamalarda implant malzemesi olarak
kullanimlarinda kemik ile uyumlulugunun gelistirilmesi amaciyla, yiizeylerde
nano boyutta piiriizliliik saglayan yontemler ilgi ¢ekici olmaktadir. Biyomedikal
amacla nano boyutta piiriizliiliikk eldesi, zzmparalama, kumlama gibi tekniklerle
yapilabildigi gibi; ylizeyde TiO, nanotiiplerin olusturulmas: da genis ylizey alani
saglamalari, inert yapida olmalari ve bu nanotiiplerin i¢ bosluklarinin tiiplere ek
ozellikler kazandirmak amaciyla doldurulabilmesi sayesinde giderek artan bir ilgi
gormektedir. Anodik oksidasyon yontemi, islem parametrelerinin degistirilmesiyle
viicuttaki hiicre ve bakteri etkilesimleri icin tercih edilen boyut ve morfolojide
nanotiip elde edilebilmesi sayesinde TiO, nanotiiplerin olusturulmasinda en ¢ok

kullanilan yontem olmaktadir. Nanotiiplerin por caplari, yiizeylerin



plriizliligiinii ters orantili bir sekilde etkilemektedir. Hiicreler piiriizlii ytizeylere
daha fazla tutunacagindan, nanotiiplerin por caplarinin nispeten kiiciik olmasi
hiicre tutunmasi acisindan olumlu iken, piiriizlii yiizeylere bakterilerin tutunmasi
da daha fazla olacagindan, antibakteriyel davranis acisindan olumsuz etki
gosterebilmektedir. Bu nedenle yiizeylerin hem sitotoksik etki hem de
antibakteriyel etki acisindan optimum davranis gosterecegi ylizey kosullarinin
elde edilmesi 6nemli olmaktadir. Ayrica, antibakteriyel amacla TiO, nanotiiplere
ilave edilen partikiil veya bilesiklerin de yiizeylere antibakteriyel o6zellik

kazandirirken, hiicreler iizerinde toksik etkiye yol agmamasi 6nemli bir husustur.

Ti6Al4V-ELI alasiminin yiizeyinde biiyiitiilen TiO, nanotiiplerin antibakteriyel
amacla katkilandirilmasinda giimiis nanopartikiiller ve/veya indirgenmis grafen
oksit kullaniminin, yiizeylere antibakteriyel etki kazandirip biyouyumlulugu da
olumsuz sekilde etkilemedigi in-vitro calismalarla agiga ¢ikarilirsa, ve ayrica viicut
swvilarindaki korozyon dayanimi da daha iyilesmis hale gelirse, bu sekilde elde
edilen malzemenin viicut icinde kullaniminin islemsiz Ti6Al4V-ELI alasima kiyasla

daha avantajh olacagi 6ngoriilmektedir.



2

TITANYUM VE ALASIMLARI

Titanyum, yerkabugunda en bol bulunan dokuzuncu elementtir ve dogada biiyiik
cogunlukla oksitleri halinde bulunmaktadir. Mineral cevheri elde edildikten sonra
titanyum, biyomedikal uygulamaya uygun hale gelmeden 6nce bir dizi islemden
gecmektedir. Ik olarak mineral cevheri, Kroll prosesiyle indirgenerek siinger elde
edilir. Bu siinger eritilerek kiilce olusturulur ve kiilce de kullanim alanina bagh
olarak ogiitiiliip cesitli iiriinlere doniistiiriilmektedir. Uretim ydéntemi, nihai
iriiniin endistriyel kullanimi icin istenen metalurjik 6zelliklere sahip olabilmesi

amaciyla farkli sekillerde gerceklestirilebilmektedir [23].

Titanyum farkli saflik derecelerinde fiiretilebilmektedir. Amerikan Test ve
Malzemeler Dernegi (ASTM) tarafindan yalnizca birkaci taninmasina ragmen,
yaklasik kirk ila elli adet saflik derecesinde titanyum kullanimdadir. Ticari
safliftaki titanyum (Cp-Ti), %1'den daha disiik miktarda alasim elementi iceren
titanyum olarak tamimlanmir. Cp-Ti, titanyumun ilk dort saflik derecesini
olusturmaktadir ve daha yiiksek dereceler titanyum alasimlarini temsil
etmektedir. Cp-Ti saflik derecelerinin her biri, safsizlik icerigi bakimindan farklilik
gostermektedir. Bu farkliliklar titanyumun mekanik 6zelliklerine biiyiik Olctide
etki etmektedir. Titanyumda yaygin olarak goriilen safsizliklar, {iretim siirecinde
ortaya cikan karbon, demir, azot, hidrojen ve oksijendir [23]. Bunlardan; azot,
hidrojen ve oksijen, titanyum icerisinde yiiksek ¢oziiniirliige sahip olmasindan
dolayi, karbon ise karbiir olusturma egiliminden dolay:r mekanik 6zelliklere etki
etmektedir. Azot ve oksijenin, titanyum {izerinde dayanim artiric1 etkisi vardir.
Ayrica karbon elementi de belirli bir miktara kadar dayanimi arttirmaktadir [24].
Cp-Ti saflik derecelerinin safsizlik elementi iceriklerini ve bazi mekanik

ozelliklerini gosteren karsilastirmali bir tablo Tablo 2.1' de gosterilmektedir.



Tablo 2.1 Cp-Ti saflik dereceleri ve bazi mekanik 6zellikleri [23], [25]

ASTM Safsizlik Icerigi (maks. %ag.) Cekme Akma | Elastisite
. .... | Uzama

derecesi dayanim | dayanimi | Modiilii (%)

N | C| H |[Fe| O | (MPa) | (MPa) | (GPa) °
Grade-1 | 0,03 | 0,10 | 0,015 | 0,20 | 0,18 240 170 103-107 24
Grade-2 | 0,03 | 0,10 | 0,015 | 0,30 | 0,25 345 275 103-107 20
Grade-3 | 0,05 | 0,10 | 0,015 | 0,30 | 0,35 450 380 103-107 18
Grade-4 | 0,05 | 0,10 | 0,015 | 0,50 | 0,40 550 483 103-107 15

Tablo 2.1’de, Cp-Ti icerigindeki N, Fe ve O element yiizdeleri arttikca cekme ve

akma dayanimi gibi mekanik 6zelliklerde iyilesme oldugu goériilmektedir. Ancak,

genel olarak Cp-Ti, yiiksek alasim elementi icerigine sahip olan titanyum

alasimlarina kiyasla daha diisiik dayanima sahiptir ve bu nedenle yiiksek dayanim

gerektirmeyen uygulamalarda tercih edilmektedir.

Saf titanyum allotropik 6zellik gostermektedir. Oda sicakliginda hegzagonal siki

paket (HSP, a) yapisinda bulunurken, sicaklik 883°C’ye yiikseltildiginde kristal
yapisi hacim merkezli kiibik yapiya (HMK, B) dontismektedir (Sekil 2.1)[23]. a

fazindan B fazina doniisiimiin gerceklestigi sicakliga ‘B gecis sicakligr’ denmektedir

[23], [26], [27].

Sekil 2.1 Titanyumun kristal yapilar1 a) HSP, a, b) HMK, B [26]

Titanyuma ilave edilen alasim elementlerinin B gecis sicakligini diisiiriicii veya

ylikseltici etkiye sahip olmasi sebebiyle, titanyum alasimlar1 icerdigi alasim




elementlerinin etkisiyle oda sicakliginda farkli mikroyapilara sahip olmakta ve bu

sayede farkli 6zellikler gostermektedir.

Titanyum alasimlari; a alasimlari, B alasimlar1 ve a+p alasimlari olmak {izere

baslica ii¢ grupta incelenmektedir.
2.1 a Alasimlan

Tamami a fazindan olusan bu alasimlar, B gecis sicakligini yiikselterek oda
sicakliginda a fazini kararh hale getiren Al, O, N, C elementlerini icermektedir.
Temel alasim elementi Al olan a fazi; iyi kaynaklanabilirlik, yiiksek oksidasyon ve
iyi derecede korozyon dayanimi saglamaktadir [24], [28]. Yiiksek sicakliklarda iyi
derecede mekanik Ozellikleri ve siirinme direncleri nedeniyle, yiiksek sicaklik
uygulamalar1 icin bu alasimlar tercih edilmektedir. Ancak, 1sil isleme tabi
tutulamayan dogasi nedeniyle bu alasimlarin mikroyapisini ve dolayisiyla
mekanik Ozelliklerini kontrol etme olanagi sinirhdir [29]. CpTi ve Ti5Al2.5Sn

alasimlarn titanyumun a alasimlar1 kategorisindedir.
2.2 B Alasimlar:

B gecis sicakligini diistirerek oda sicakliginda P fazinin kararl hale getiren Mo, V,
Nb, Ta, Fe, W, Cr, Si, Ni, Co, Mn, H elementlerini iceren B alasimlari, yiiksek
dayanim, iyi sekillendirilebilirlik, yiiksek sertlesebilirlik, diisiik elastisite modiilii
ve lstlin korozyon dayanimina sahiptir [28]-[30]. Bu alasimlara 6rnek olarak;

Ti13Nb13Zr, Til5Mo, Til0V2Fe3Al, Ti15V3Cr3AlI3Sn alasimlari verilebilir.
2.3 a+p Alasimlan

Allotropik dontisiim sicakliginin altinda ve B stabilizatorlerinin varliginda oda
sicakliginda a ve P fazlarimi birlikte iceren a+p titanyum alasimlari, a ve
alasimlarina kiyasla daha yiiksek cekme dayanimi, kirilma toklugu ve asinma
direnci sergilemekte, ve 1s1l isleme miisait yapilari sayesinde karmasik
geometrilerin {iretilmesine izin vermektedir [26], [29]. Ti6Al4V, Ti6Al7Nb,
Ti5A13Mo4Zr, Ti6Al6V2Sn ve Ti6Al6V2Sn4Zr6Mo alasimlarn titanyumun a+f

alasimlarindandir.



2.4 Biyomedikal Amacla Kullanilan Titanyum Alasimlari

Titanyum ve alasimlari, yiiksek biyouyumluluklari, iyi derecede 6zgiil dayanimlari
ve yiiksek korozyon direncleri nedeniyle biyomedikal uygulamalar i¢in uygun
ozellikler sergilemekte, ozellikle ortopedik ve ortodontik uygulamalarda siklikla
kullanilmaktadir [28]. Spesifik dayanim (dayanim/yogunluk) acisindan
karsilastirildiginda, titanyum alasimlari diger implant malzemelerinden daha
tistiin durumdadir [24]. Biyomedikal amacla kullanilan bazi titanyum alasimlari

Tablo 2.2’de verilmistir.

Tablo 2.2 Biyomedikal amacla kullanilan baz: titanyum alasimlar1 [24], [31]

Alasim Grup
Cp-Ti a
Ti-13Nb-13Zr B
Ti-15Mo B
Ti-15Mo-3Nb B
Ti-6Al-4V a+B
Ti-6Al-7Nb a+p
Ti-5Al-3Mo-4Zr a+p
Ti-15Sn-4Nb-2Ta-0,2Pd a+p

Bu alagimlardan en sik kullanilani, a+ alasimlarindan olan Ti6Al4V olmustur.
Ti6Al4V alasiminin kullanimi, ticari olarak kullanilan tiim titanyum alagimlarinin

%50'sinden fazlasini olusturmaktadir [32].

2.5 Ti6Al4V Alasim ve Ozellikleri

ASTM tarafindan Grade-5 olarak smiflandirilan Ti6Al4V alasimi, bilesiminde a
fazi kararlastirici aliminyum ve [ faz1 kararlastirict vanadyum elementi
icermektedir. Bilesimindeki Al; iyi kaynaklanabilirlik, milkemmel dayanim ve

oksidasyon direnci saglarken, V ise alasima; iyi sekillendirilebilirlik, yiiksek



sertlestirilebilirlik, diisiik elastisite modiilii ve istliin korozyon dayanimi gibi

ozellikler kazandirmaktadir [24].

Ti6Al4V alasimi; istiin mekanik 6zellikleri (cekme dayanimi=860 MPa, akma
dayanimi=795 MPa), diisiik yogunluk, gorece diisiik elastisite modiili (110-114
GPa), miikemmel korozyon dayanimi, iyi derecede biyouyumlulugu sayesinde,
basta diz ve kalca protezi olmak {izere ortopedide implant uygulamalarinda genis
olciide kullanilmaktadir. Biyolojik olarak stabil/inert olmalar1 nedeniyle insan
viicuduna implante edildiklerinde istenmeyen reaksiyonlara sebep olmazlar [1],

[24], [25], [33], [34].

Yaygin kullanim alanina sahip olmasina ragmen biitiin metalik malzemeler gibi
Ti6Al4V alasimi da viicut icinde kullanilmasi durumunda yeterli biyouyumluluga
ve biyoaktiviteye sahip degildir. Alasimin biyouyumlulugunu ve biyoaktivitesini
gelistirmek, kemik ile entegrasyonu giiclendirmek, viicut i¢i korozyon ve asinma
dayanimini iyilestirmek ve olasi enfeksiyonlarin 6nlenebilmesi i¢in antibakteriyel
ozellik kazanmasini saglamak amaciyla cesitli yiizey islemlerine ihtiyag

duyulmaktadir [1], [16], [35]-[40].

2.6 Ti6Al4V Alasimina Biyomedikal Amacla Uygulanan Yiizey

islemleri

Ti6Al4V alasiminin biyomedikal alanda kullanimi icin uygulanan ylizey
islemlerinde genel amac, ilgili uygulamalar icin alasimin biyoaktivitesini,
biyouyumlulugunu, viicut swvilari ile uyumlulugunu, asinma ve korozyon
dayanimin iyilestirmektir. Literatiirde Ti6Al4V alasimina biyomedikal amacla
yapilan islemler; morfolojik modifikasyonlar, kaplamalar, ve morfolojik
modifikasyon ile kaplamalarin birlikte wuygulandigi calismalar seklinde
siniflandirilabilir [1].  Bunlardan modifikasyon ile kaplamalarin birlikte
kullanildig1 calismalar, yiizeylere sinerjistik etki ile birden fazla o6zellik

kazandirilmasini saglamakta ve bu nedenle siklikla tercih edilmektedir [1], [39].
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2.6.1 Morfolojik Modifikasyonlar

Ti6Al4V alasimina biyomedikal amacla yapilan morfolojik modifikasyonlar;
fiziksel, kimyasal ve mekanik yontemler kullanilarak pirtzliliigiin arttirilmasi,
topografyanin mikro o6lcekten nano o6lcege doniistiiriilmesi ve nano Olgekte

morfolojinin degistirilmesi gibi islemleri icermektedir [16], [38], [39], [41].

Ti6Al4V alasiminin implant olarak kullaniminda, yiizey pirizliligiiniin
arttirilmasiyla implantin kemik dokusu ile entegrasyonu gelistirilmektedir. Bu
sayede implanti cevreleyen dokunun bozulmasi engellenerek, implantin gevseme
problemi 6nlenmektedir [41]. Ozellikle nano boyuttaki piiriizliiliik, osteoblast
hiicrelerinin titanyum nanoyapilar {izerinde yapismasini, yayilmasin ve

cogalmasini tesvik etmektedir [36], [39].

Yapilan in-vitro calismalar, viicut icerisinde kullanilacak olan Ti6Al4V
ylizeylerinde olusturulan nanoyapilarin; hiicre-hiicre, hiicre-protein ve hiicre-
doku etkilesimlerini taklit edecegini gostermistir [36], [42], [43]. Bu nedenle,
nanoteknoloji bazli yiizey modifikasyonlar1 implant olarak kullanilacak Ti6Al4V
alasimlarinin biyouyumluluklarini arttirmak amaciyla siklikla kullanilmaktadir

[33], [36], [43].
2.6.2 Kaplamalar

Implant olarak kullamlacak Ti6Al4V alasiminin kemik ile entegrasyonunun
hizlandirilmas:1 ve gelistirilmesi amaciyla, yiizeyleri bazi bilesikler ile
kaplanmaktadir. Bu bilesikler, kemik matrisinin temel bileseni olan kalsiyum
fosfat bazli bir seramik (6rn. hidroksiapatit) veya polimerik (6rn. kitosan) yapida
olabilecegi gibi ikisini birden iceren calismalar da mevcuttur [35], [44]-[50].
Ikisini birden iceren seramik-polimer kompozit kaplamalarin avantaji, implantin
kemikle etkilesimini iyilestirmeye yardimci olabilecek iskeleler olusturmasidir

[39].

Elektrobiriktirme, sol-jel ve biyomimetik yontemleri, Ti6Al4V alasimlarinin
biyomedikal amacla kaplanmasi amaciyla en sik kullanilan yontemlerdir [39],

[45], [46].

11



Elektrobiriktirme yontemi ile, Ti6Al4V alasim yiizeyinin HA (hidroksiapatit) [47],
[51], HA/TiO, nanopartikiil, HA/CNT (karbon nanotiip) [51], HA/CNT/TiO,

[51] ile kaplandig1 calismalara rastlanmaktadr.

Sol-jel yontemi, seramik/organik bilesiklerin 6zellikle hidroksiapatitin Ti6Al4V
ylizeyine ince film (<10 um) seklinde kaplanmasi amaciyla kullanilmaktadir [28],

[52].

Biyomimetik yonteminde ise, alasim ylizeyi, viicuttaki bilesenleri taklit ederek
kemik ile araylizeyinde hiicrelerle etkilesimin uyarilmasini saglayacak bazi
bilesikler ile kaplanmaktadir. Bu amacla, u¢ noktalarinda amino fonksiyonel
grubu (-NH,) iceren ve bu sayede proteine benzer yapida olan polimerler (PPAAm,

PSN) plazma polimerizasyon teknigiyle yiizeylere kaplanmaktadir [52].

2.6.3 Morfolojik Modifikasyon ve Kaplamalarin Birlikte Uygulandigi

Calismalar

Ti6Al4V malzemelerin biyomedikal amacla yiizeylerini gelistirmek icin morfolojik
modifikasyon ile kaplamalarin birlikte uygulandig1 calismalarda ise, yiizeylere
once piriizlilik kazandirilarak, sonrasinda cesitli nanopartikiil veya bilesikler

kaplanmaktadir [1], [39], [50], [53]-[56].

Bu calismalarda yiizeye piiriizliiliikk kazandirmak icin secilen yontemin ¢cogunlukla
ylizeylerde TiO, nanotiip olusturmak oldugu goriilmektedir [35], [57]. TiO,
nanotiiplerin ara katman olarak tercih edilmesinin sebebi; malzeme yiizeyine
islem parametreleri ile kontrol edilebilen nano boyutta piiriizliiliitk kazandirmasi,
genis ylizey alani olusturmasi, kaplamanin viicuttaki ylizeye entegrasyonunu
kolaylastirmast  ve  tiiplerin  i¢c  bosluklarinin  istenilen = maddeyle
doldurulabilmesidir. Literatiirde Ti6Al4V yiizeyinde olusturulan TiO, nanotiiplere
biyomedikal amacla biriktirilen nanopartikiil ve bilesiklerden ve bunlarin

biriktirilme yontemlerinden Boliim 3’te bahsedilmektedir.
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3

TITANYUM DIOKSIT NANOTUPLER

Biyomedikal uygulamalarda, genis spesifik yiizey alanina sahip titanyum dioksit
nanotiiplerin kullanimu ilgi cekici olmustur. Titanyum dioksit (TiO,) nanotiipler,
cozelti kosullarinda serbest sekilde olusturulabilecegi gibi, bir altlik yiizeyinde de
biiytitiilebilmektedir. Titanyum bazli malzemelerin yiizeylerinde olusturulan TiO,
nanotiipler; hem altlik durumdaki titanyum bazli malzemelerin biyolojik olarak
inert olmasi, hem de yiizeylerindeki nanotiiplerin kemik hiicrelerinin tutunma ve
farklilasmasini  desteklemesi nedeniyle implant wuygulamalarina yonelik

calismalarda siklikla tercih edilmektedir [1], [17], [58], [59].
3.1 Titanyum Dioksit Kristal Yapilar

Titanyum dioksit (TiO,); rutil, anataz ve brokit olmak tizere ii¢ farkli polimorfik
yapiya sahiptir (Sekil 3.1) [60], [61]. Bu yapilarin her biri, bir titanyum atomunu
alt1 adet oksijen atomunun cevreledigi temel TiOs oktahedral yapi birimlerinden

olusmaktadir [60].

Sekil 3.1 TiO, kristal kafes yapilar1 [61]

Anataz ve rutil tetragonal yapiya sahipken, brokit ise ortorombik yapidadir [60].
Anataz ve rutil kristal yapilari, oktahedra zincirlerinin yerlesim sekline ve her bir
oktahedronun distorsiyonuna gore farklilik gostermektedir. Oktahedron rutil

yapisinda hafif bir distorsiyon gosterirken, anataz yapisinda Onemli o6lciide
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distorsiyona ugramistir ve ortorombik yapidan daha diisiik bir simetriye sahiptir.

TiO, kristal yapilarina ait parametreler Tablo 3.1’de verilmistir.

Tablo 3.1 TiO, kristal yapilarina ait parametreler [62]

. Yogunluk Kristal Molekiil/ .
TiO, (g/cm?) sistem birim hiicre Kafes parametreleri
Anataz 3,79 tetragonal 4 a=b=3,782 A, ¢=9,502 A
Rutil 4,13 tetragonal 2 a=b=4,584 A, ¢c=2,953 A
. . a=9,166 A, b=5,436 A,
Brokit 3,99 ortorombik 8 c=5.135 A

Anataz ve rutil kafes yapilar1 arasindaki farkliliklara bakildiginda, birim hiicredeki
molekiil sayilarinin farkli oldugu goriilmektedir. Ayrica, anataz yapisinda Ti-O
mesafesi rutildekine kiyasla daha kisayken, Ti-Ti mesafesi daha uzundur. Kafes
yapilarindaki farkliliklar, bu ikisinin yogunluklarinin farkli olmasina sebep
olmaktadir. Rutil, TiO,'nin yiiksek sicakliklarda en kararli polimorfudur. TiO,
kristal yapilarinin her biri fiziksel 6zelliklerinin sagladig1 avantajlara gore farkl

uygulamalarda tercih sebebi olmaktadir.

3.2 Altlik Uzerinde Titanyum Dioksit Nanotiip Olusturma

Yontemleri

Literatiirde titanyum dioksit nanotiip elde etmek i¢in kullanilan yontemler; sol-jel
yontemi [63], hidrotermal/solvotermal yontem [64], atomik tabaka biriktirme
yontemi [65] ve anodik oksidasyon yontemi [66]-[68] olmustur. [69], [70]. Bu
yontemlerden sol-jel ve hidrotermal/solvotermal yontemler cozelti icinde TiO,
nanotiip eldesi saglarken, atomik tabaka biriktirme ve anodik oksidasyon
yontemleri saf titanyum veya alasimlarinin ylizeyinde nanotiip elde etme imkéni

sunmaktadir.
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Atomik Tabaka Biriktirme YOontemi:

Atomik tabaka biriktirme yontemi, bir gaz fazinda ince film biriktirme yontemidir
[71]. Bu yontemle nanotiip olusumu Sekil 3.2’de sematik olarak gosterilmistir.
Yontemde, gozenekli bir sablondan (Al,O; vs.) faydalanilmaktadir. TiO, nanotiip
eldesi amaciyla, bu sablonun gézeneklerine, bir titanyum dioksit 6ncil ¢ozeltisi
(TiCl, (titanyum kloriir), Ti(OPr), (titanyum izopropoksit) vb.) uygulanir ve
ardindan gerceklestirilen saflastirma wve hidroliz islemleriyle sablonlarin
gozenekleri birbiri ardina atomik tabakalar seklinde TiO, ile kaplanir. Daha sonra
sablonun uzaklastirilmasiyla althiga dikey olarak hizalanmis nanotiip yapilar elde

edilmektedir [70], [71].

Sekil 3.2 Atomik tabaka biriktirme yontemiyle nanotiip olusumunun sematik
gosterimi [71]

Anodik Oksidasyon Yontemi:

Bu tez calismasinda tercih edilen anodik oksidasyon yontemi, bir giic kaynagi
yardimiyla sabit ya da degisken bir potansiyel uygulanarak, diizenege anot olarak
baglanan metal ya da alasimlarin yiizeylerinde kontrollii oksit olusturmaya
yarayan bir yiizey modifikasyon yontemidir. Bu yonteme ait diizenek Sekil 3.3’te

sematik olarak gosterilmistir.

Gug kaynagi

Anot
(ytizeyinde oksidi
olusturulmak
istenilen metal
veya alasim)

—— > Katot

—» Elektrolit

Sekil 3.3 Anodik oksidasyon diizenegi
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Anodik oksidasyon yontemi; islem kolayligi, tekrarlanabilirligi ve parametrelerin
degistirilmesi ile elde edilen yapilarin kontrol edilebilirligi sayesinde titanyum ve
alasimlarinin iizerinde yiizeye dik sekilde hizalanmis, diizenli yapida TiO,

nanotiiplerin iiretilmesinde genis capta kabul gormiistiir [40], [72], [73].
3.3 Anodik Oksidasyon Yéntemiyle TiO, Nanotiip Uretimi

Anodik oksidasyon yonteminin parametreleri kontrol edilerek, uygulama alanina
uygun nanotiip yapilari elde etmek miimkiindiir. Anodik oksidasyonun en énemli
avantaji, homojen dagilima, kontrol edilebilir gézenek boyutuna ve biiyiik dl¢tide

diizenli gozenekli yapiya sahip TiO, nanotiipler iiretilebilmesidir [1], [69], [74].

Anodik oksidasyon yoOntemiyle TiO, nanotiip olusumu icin J.P. O'Sullivan
tarafindan Onerilen elektrik alan destekli coziinme teorisi, 6zellikle organik
elektrolitlerde nanotiip yapisinin olusum mekanizmasini incelemede en etkili teori
olmustur [75]. Anodik oksidasyon yontemiyle TiO, nanotiip tiretimi, siklikla floriir
iyonu iceren elektrolitlerde gerceklestirilmektedir. Boyle bir elektrolitte TiO,
nanotiip olusumu, elektrik alan etkisiyle bariyer oksit olusumu ve bu bariyer
oksidin elektrik alan ve kimyasal afinite destekli coziinme reaksiyonlariyla
gerceklesmektedir.  Asagida  aciklanan bu  reaksiyonlar,  potansiyel

uygulanmasindan itibaren es zamanl olarak gerceklesmektedir.

Bariyer oksit olusumu:

Anot olarak baglanmis titanyum metali, uygulanan potansiyelin meydana getirdigi
elektrik alanin etkisiyle yiikseltgenerek iyon haline gecer (Ti**) ve elektrolit
icerigindeki suyun elektrolizi ile olusan O* iyonu ile etkilesime girer. Bu etkilesim
sonucu metal yiizeyinde bariyer seklinde TiO, kompakt oksit tabakasi olusumu
gerceklesir. Reaksiyon 1’de suyun elektrolizi, Reaksiyon 2’de titanyumun
yiikseltgenerek iyon haline gelmesi, Reaksiyon 3’te ise Ti** ve O* iyonlarinin

birlesmesiyle oksit olusumu reaksiyonlar1 verilmistir.

2H,0 — 20%*+ 4e + 4H" (D)
Ti > Ti*" + 4e (2
Ti** + 20> > TiO, 3)
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Coziinme ile nanotiip olusumu:

Baslangic oksit tabakasinin olusumuyla es zamanl olarak, bu oksidin ¢6ziinmesi
ve F iyonu ile Ti*" iyonlarinin birlesmesiyle kompleks bilesik olusumu
gerceklesmeye baglar. F~ iyonunun Ti** iyonlari ile birlesmesi kimyasal afinite ve

elektrik alan etkisiyle olmak tizere iki sekilde gerceklesmektedir.

Elektrolitteki F- iyonlarinin varligi, F atomunun Ti atomuna olan yiiksek afinitesi
nedeniyle floro-kompleks bilesiklerinin olusumuna yol agmaktadir. Bu kompleks
bilesiklerden en kararli olani, Gibb’s serbest enerjisi en negatif olan, suda ¢oziiniir
[TiFs]* kompleks bilesigidir ([TiFs]* olusum reaksiyonu icin AG%g¢s = —2118,4
kJ/mol). Bu bilesik TiO, bilesiginden de kararli yapida oldugundan, elektrolitte
bulunan F iyonlar1 TiO, kompakt okside saldirarak oksit bilesimindeki
Ti**iyonlariyla birlesir ve [TiFs]> kompleks bilesigini meydana getirir (TiO,
olusum reaksiyonu icin AG%s=-821,3 kJ/mol) [76].

[TiFs]* bilesiginin olusumu ayrica elektrik alan ile de desteklenmektedir.
Uygulanan potansiyel ile meydana gelen elektrik alan, metalden ¢éziinen Ti**
iyonlarinin althiktan oksit boyunca ilerleyerek elektrolite ulagsmasini saglar.
Burada Ti** ve F iyonlar1 reaksiyona girerek yine [TiFs]*> kompleks bilesigini
olusturur. Reaksiyon 4’te TiO, bariyer oksidin ¢6ziinmesi, Reaksiyon 5’te suyun
elektrolizi, Reaksiyon 6’da kimyasal afinite etkisiyle [TiFs]*> olusumu, Reaksiyon

7'de ise elektrik alan etkisiyle [TiFs]* olusumuna ait reaksiyonlar gosterilmistir.

TiO, — Ti*" + 20* 4

2H,0 —» 20%+ 4e + 4H" (5)

TiO, + 6F + 4H" — [TiF¢]* + 2H,0 (6)
Ti** + 6F — [TiF¢]* (7

Reaksiyon 6 ve 7’deki ¢coziinme reaksiyonlari ile ytlizeyde cukur bolgeler olusmaya
baslar. Elektrik alanin bu cukur kisimlarda yogunlasmasiyla, bu bolgelerde
coziinme hizi artar ve nano boyutta porlar meydana gelir. Anodizasyon islemi
devam ederken, porlar, metal altlifa dogru biiyliyen bariyer oksit tabakasinin
coziinmesiyle birlikte althiga dogru ilerler ve bu sayede kendiliginden diizenlenen

bir nanotiip yapisi elde edilir [68], [72], [77]1-[80].
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Anodik oksidasyon yonteminde potansiyelin uygulandigi ilk andan itibaren anodik
oksit olusumu ve es zamanl gerceklesen ¢oziinme islemi, serbest iyonlarin oksit
katmani boyunca elektrik alan yardimiyla tasinmasiyla gerceklesir. Bu iyonlarin

bulunduklar yer ve hareketlerine ait sematik bir gosterim Sekil 3.4’te verilmistir.

0% H* H*
F* Elektrolit -
[TiFs]* (o Ly [TiFe]*
T

I
 F
I

Sekil 3.4 TiO, nanotiip olusumunda serbest iyonlarin elektrik alan destekli
taginimi

Anodizasyon islemi gibi elektrokimyasal reaksiyonlar, genellikle akim/akim
yogunlugu-zaman egrileri ile takip edilmektedir. Bu egrilerden yola cikilarak,
ylizeyde hangi tiir oksidin olustugu belirlenebilmektedir. TiO, nanotiip olusumuna
yol acan kosullar icin tipik bir akim yogunlugu-zaman (i-t) egrisi, kompakt oksit

tabakasinin olusumuna kiyasla Sekil 3.5’te verilmistir.

A

nanotiip oksit

kompakt oksit

>

Sekil 3.5 TiO,nanotiiplerin kompakt oksit tabakasina kiyasla ii¢ asamada
gerceklesen olusum mekanizmasina ait akim yogunlugu-zaman egrisi: (I) bariyer
oksit tabakasi olusumu, (II) ylizeyde rastgele por yapilarinin olusmaya baslamasi

(III) kendiliginden diizenlenen nanotiip yapisinin olusumu
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= TiO,nanotiip olusumunun ilk asamasinda (I), akim yogunlugu F icermeyen
elektrolitte oldugu gibi hizla diiser; bunun nedeni, her iki durumda da bariyer
oksit tabakasi olusumuyla metalin elektrolit ile temasinin kesilmeye baslamasidir.
Numuneler bu asamadayken elektrolitten cikarilirsa, yiizeylerinde kompakt oksit
tabakas1 olustugu goriiliir.

= II. asamada, baslangicta olusan kompakt oksit tabakasinda meydana gelen
coziinmeler nedeniyle nano boyutta porlar olusmaya baslar ve bu porlarin
olusumuyla metal yiizeyindeki reaktif alan arttikca akimda bir miktar artis
goriliir.

= III. asamada ise, diizenli bir nanotiip tabakasi olusurken akimda tekrar
azalis gozlenir ve siire ilerledikce akim nerdeyse sabit bir sekilde seyreder. Bu
asamada reaksiyonlar neredeyse dengeye gelmis durumda olup, oksit olusum
hizinin ¢éziinme hizindan yiiksek olmasiyla nanotiiplerin boylar1 uzamaktadir
[70]. Metal-oksit arayiizeyinde oksit olusum hizi, oksit-elektrolit arayiizeyinde
kimyasal ¢6ziinme hiziyla esitlenene kadar nanotiip uzunlugu zamana bagli olarak

artig gostermektedir [76], [78].

Bariyer oksit tabakasindan baslayarak TiO, nanotiip olusumunun detayli sematik

gosterimi Sekil 3.6’da verilmistir.
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C Porlar

Bariyer oksit Gukur olusumu
Bariyer
oksit
T|ta nyum Tltanyum

Porlar arasi

Nanotlp
d) Por bosluklar e)
¥ \ Nanotipler
W arasi bosluk
\
Bariyer oksit Bariyer oksit

Sekil 3.6 TiO,nanotiip olusumunun sematik gosterimi: a) bariyer oksit
olusumu, b) bariyer oksit tizerinde ¢ukur bélgelerin olusumu, ¢) ¢ukur
bolgelerin biiyiiyerek porlara doniisiimii, d) porlar aras1 mesafelerin olusumu,
e) oksit olusumu ve ¢ozliinmenin devam etmesiyle porlardan tiip olusumu ve
tliplerin tistten goriiniimi [78]

Sekilde 3.6 a’da, anodik oksidasyonun baslamasiyla titanyum yiizeyinde olusan
ince bariyer oksit tabakasi goriilmektedir. Sekilde 3.6 b’de, bariyer oksit
tabakasindaki coziinmeler nedeniyle kiiclik cukurlarin olusmaya basladig1 ve

Sekilde 3.6 c’de bu cukurlarin biiyiiyerek porlari meydana getirdigi gortilmektedir.

Porlarin iist kisminda elektrik alan destekli ¢oztinmenin etkisi azalirken, en iist
noktalar1 nispeten dar kalir; kavisli alt yiizeyindeki elektrik alan dagilimi, ic
kisimda por genislemesinin yani sira derinlesmesine de neden olur. Porlar
derinlestikce, bu cukur bolgelerdeki elektrik alan siddeti artar; elektrik alan
destekli oksit biiyiimesi ve oksit ¢oztinmesi hizlanir, dolayisiyla por olusumuyla es
zamanli olarak porlar arasi bosluklar olusmaya baslar (Sekil 3.6 d). Ardindan,
hem bosluklarin hem de tiiplerin dengeli bir sekilde biiyiimesiyle belirgin tiip
yapisi meydana gelir (Sekil 3.6 e). Oksit olusum hizi nanottiplerin iist yilizeyindeki
kimyasal ¢oziinme hizina esit olana kadar nanotiip uzunlugu artmaya devam eder.

Bu noktaya ulasildiktan sonra islem siiresi ne kadar uzun olursa olsun, nanotiip
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uzunlugunda artis gozlenmeyecektir. Maksimum nanotiip uzunlugu, elektrolit

bilesimi ve islem potansiyeline bagl olarak degiskenlik gostermektedir [78].

TiO, nanotiiplerin olusturulmasinda bazi deneysel sonuclar elektrik alan destekli
coziinme teorisiyle aciklanamadigindan, arastirmacilar, iyonik akim-elektronik
akim teorisini ileri siirmiislerdir [75]. Literatiirde ‘oksijen kabarcigi kalip modeli’
ve ‘viskoz/plastik akis modeli’ gibi farkli isimler de verilen bu teori, daha c¢ok su

bazli elektrolitlerde gecerli olmaktadr.

Iyonik akim-elektronik akim teorisine gore, anodizasyondaki toplam akim, iyonik
akim ve elektronik akim olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Akim-zaman egrisinde
I. asama olarak adlandirilan oksidasyonun ilk anlarinda olusan bariyer oksit
tabakasi, iyonik akimda hizli bir azalmaya yol acar. Bu noktada, toplam akim
yaklasik olarak iyonik akima esittir. Bariyer tabaka belirli bir kritik kalinliga
ylikseldiginde, oksit parcalanir ve elektronik akim artmaya baslar. Artan
elektronik akim, bariyer tabaka boyunca oksijen tasinimina yol acarak oksijen
kabarciklar1 olusturur. Elektronik akimin artmasi, toplam akimin belirli bir
dereceye kadar yiikselmesine neden olur. Akim-zaman egrisinin II. asamasina
karsilik gelen bu asamada oksijen kabarciklar1 nanotiiplerin baslangi¢ porlarini
olusturur; porlar, taban kisimlarindan duvar kisimlarina dogru viskoz oksit akisi
ile biiyiiytip genisledikce (Sekil 3.7), oksijen bu porlardan uzaklagmaya baslar.
Akim-zaman egrisinin III. asamasinda, porlarin metal ylizeyine dogru biiytimesiyle
nanotiip yapist meydana gelir ve elektrolitin nanotiiplerin dip kisimlarina
ulagmasiyla elektronik akim ve iyonik akim sabit kalacagindan, toplam akim

yogunlugu da sabit kalir [68], [81].

J‘k J‘k

Sekil 3.7 Viskoz/plastik akis modeline gore oksidin yukar1 dogru ilerleyisi [68]
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Iyonik akim-elektronik akim teorisi, anodizasyon potansiyelinin ¢éziinme hizinin
en yiiksek oldugu kritik potansiyel degerinden daha diisiik oldugu durumlarda
gecerlidir. Bu teoriyle birlikte, oksit tabaka kalinliginin zamanin bir fonksiyonu
oldugu, anodizasyon isleminde artan siire ile nanotiip duvarlarinin parcalandig:
ve elektrolitin nanotiip bosluklarina girmesiyle catlaklarin meydana geldigi 6ne

stirilmektedir [75].

3.3.1 Anodik Oksidasyon Islemiyle TiO, Nanotiip Uretimini Etkileyen

Parametreler

Anodik oksidasyon islemiyle Ti6Al4V alasimi yiizeyinde TiO, nanotiip tiretiminde
etkili olan parametreler; uygulanan potansiyel, islem siiresi, elektrotlar arasi
mesafe, elektrolit cinsi ve bilesimi, sicakligi, viskozitesi ve pH’s1 [69], [82] olarak
belirlenmistir [68], [83]-[86]. Anodizasyon isleminin kosullari, olusacak

nanotiiplerin cap, uzunluk, duvar kalinlig1 gibi 6zelliklerini belirlemektedir [1].

Islem siiresi, potansiyel, elektrolit sicaklig1 ve elektrolitin icerdigi F- ve su miktar1
nano yapil titanyum dioksitlerin biiylime hizini, dolayisiyla ¢capini ve uzunlugunu

kontrol eden ana parametrelerdir [68], [70], [84], [87].

Nanotiip olusumunda meydana gelen reaksiyonlar incelendiginde, nanotiip
uzunlugunun ¢ozeltideki iyonik yiik miktar1 ile yakindan iligkili oldugu ortaya
cikmistir. Diger yandan, yiizey morfolojisinin de elektronik akim ile iliskili oldugu
ve artan elektronik akimla birlikte nanotiip duvarlarinin inceldigi tespit edilmistir.
Iyonik akim ve elektronik akimmn durumu, akim-zaman egrilerinin anlasiimasini
saglamakta ve anodizasyon islemindeki parametreler ile yapisal Ozellikler

arasindaki iliskiyi gostermektedir [88], [89].

Regonini[68], anodik oksidasyon ile elde edilen TiO, nanotiipleri Sekil 3.8’de

goriildiigi gibi 4 sinifta incelemistir.
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‘ a)1. Jenerasyon TiO, nanottpler
‘ - -

Tum

c)3. Jenerasyon TiO, nanottipler

d)4. Jenerasyon
TiO, nanotiipler
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)
4

:"}

Sekil 3.8 a) HF iceren su bazli elektrolitlerde elde edilen 1. jenerasyon
nanotiipler b) F tuzlari iceren su bazl elektrolitlerde elde edilen 2. jenerasyon
nanotiipler, ¢) F tuzlar iceren organik elektrolitlerde elde edilen 3. jenerasyon

nanotiipler ve d) F tuzlar iceren organik elektrolitlerde anodizasyon
parametrelerinin kontroliiyle elde edilen 4. jenerasyon nanotiipler

1. jenerasyon nanotiipler HF iceren su bazli elektrolitlerde elde edilenler olup
uzunluklar1 0,5 um’yi gecmeyen, diizensiz ve yan duvarlari girintili-cikintili bir
yapiya sahiptir. 2. jenerasyon nanotiipler, HF yerine F* iyonunun tuzlarini iceren
su bazli elektrolitlerde elde edilenler olup, uzunluklari 5 um'’yi bulan, diizenli ve
yine yan duvarlan girintili-cikintili bir yapiya sahip olan nanotiiplerdir. 3.
jenerasyon nanotiipler, F* tuzlarn ve az miktarda su iceren organik elektrolitlerde
elde edilenlerdir. Bunlarin uzunlugu 100-1000 um araliginda degismekte olup,
diizenli yapida ve piiriizsiiz yiizeylere sahiptir. 4. jenerasyon nanotiipler ise, yine

F tuzlan ve az miktarda su iceren organik elektrolitlerde, islem parametreleri
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kontrol edilerek elde edilen nanotiiplerdir. Bir veya birka¢ adimda gerceklestirilen
anodik oksidasyon islemi sonucu elde edilen bu gruptaki nanotiipler, 100-1000
pwm araliginda degisen uzunluklara ve biyiik 6l¢iide diizenli bir yapiya sahip

olmaktadir [68].
3.3.1.1 Anodizasyon Potansiyelinin Etkisi

Anodik oksidasyon isleminde uygulanan potansiyel, elde edilen nanoyapilarin
morfolojisi tizerinde ¢ok Onemli bir rol oynamaktadir [1], [90]. Anodizasyon
potansiyelinin degistirilmesiyle morfolojilerinde meydana gelen degisiklik,
nanotiiplerin ~ farkli  uygulamalarda  (biyomedikal, fotokatalitik  vb.)

kullanimlarinin artmasina yol agcmistir [1].

Uygulanan potansiyel, olusan nanotiiplerin kalinligini, por caplarim1 ve porlar
aras1 mesafeyi biiylik Olciide etkilemektedir. Literatiirde yapilan caligmalarda,
potansiyel degeri kritik bir degerin altinda oldugunda TiO, nanotiip olusumu
gozlenmemistir [91]. Artan anodizasyon potansiyellerinde ise; elde edilen
nanotiiplerin por caplarinda [1], [70], [91]-[93], uzunluklarinda [91], [92],

kristallik derecelerinde [92] ve nanotiipler aras1 mesafede artis gozlenmistir [94].

Potansiyel degeri arttikca, artan elektrik alan sayesinde bariyer tabaka boyunca
iyon tasinimi icin itici giic arttigindan, F iyonlarinin artan iyonik mobilitesi,
bariyer yapidaki oksidin daha fazla ¢6ziinmesine yol acmaktadir. Bu da olusan
nanotiiplerin por ¢aplarinin ve uzunluklarinin artmasina neden olmaktadir [31],

[90].
3.3.1.2 Islem Siiresinin Etkisi

Nanoyapilarin morfolojisini etkileyen bir diger onemli faktér anodizasyon
siresidir. Anodizasyon siiresi c¢ok kisa oldugunda nanotiip olusumu
gozlenmemistir. Li ve arkadaslari [92], TiO, nanotiip olusumu icin gereken
minimum siirenin 15 dk oldugunu ve artan stireyle birlikte biiyiik 6l¢iide diizenli
TiO, nanotiip yapilar olusturulabilecegini bildirmistir. Benzer sekilde, Regonini
ve Clemens [74], 5 dk anodizasyon siiresinde sadece nano goézenekli yapinin
olustugunu ve 10-20 dk sonra nanotiip yapisinin net bir sekilde ortaya ciktigini

gozlemlemislerdir. Kisa siireli anodizasyon isleminde tiipler, birbirine yan
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duvarlarindaki halkalar araciligiyla baglanirken, uzun siireli anodizasyon islemi
sonucunda ise bu halkalarin c¢Ozlinmesiyle tiiplerin birbirinden ayrildig:

gozlenmistir [95].

Anodizasyon siiresi arttikca por caplarinda artis gozlenirken [93], [96], [97],
gozenek dagiliminin da daha homojen hale geldigi goriilmiistiir [96], [97]. Artan
siireyle birlikte nanotiiplerin uzunlugunda da artis gézlenmistir [70], [93], [96],
[98]. Ancak bu etki sinirhi olup, birkac saatten fazla anodizasyon siirelerinde
nanotiiplerin iist kisimlarinin kimyasal ¢oziinmesi séz konusu olmustur. Islem
siiresi arttikca, nanotiiplerin iist kismindaki kimyasal ¢6ziinme hizi nanotiip
biiyime hizina baskin gelmekte, nanotiip uzunlugunda daha fazla artis
gozlenmezken, aksine azalis gozlenmektedir. Bu siire, genellikle birkac saat olup
diger parametrelere de bagh olarak degiskenlik gostermektedir [1], [74]. Ayrica,
anodizasyon siiresi 1 saati astiginda, tist kisimlarinin F iyonlar: tarafindan kismen
kimyasal ¢oziinmesi nedeniyle nanotiiplerin uzunlu kisali oldugu goriilmiistiir

[741, [95].

Wu ve arkadaslar1 [93] tarafindan yapilan bir calismada, %0,3 NH,F ve %2 H,O
iceren etilen glikolde, 40 V, 60 V ve 80 V potansiyelde 2 sa, 4 sa ve 6 sa yapilan
anodik oksidasyon deneylerinde, potansiyel arttikca artan por caplari, biitiin

potansiyel degerlerinde artan siire ile birlikte de artis gostermistir (Sekil 3.9).
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Sekil 3.9 Farkli potansiyel ve siirelerde hazirlanan TiO, nanotiiplerin yiizey ve
enine kesit gorlintiileri: a) 40 V-2 sa, b) 40 V-4 sa, ¢) 40 V-6 sa, d) 60 V-2 sa, e)
60 V-4 sa, f) 60 V-6 sa, g) 80 V-2 sa, h) 80 V-4 sa, i) 80 V-6 sa [93]

Anodizasyon siiresi arttikca, elde edilen TiO, nanotiiplerin kristallik derecesinin
de arttigi, amorf yapidan anataz ve rutil yapisina doniisiimiin daha fazla

gerceklestigi gortilmistir [92].
3.3.1.3 Elektrolit Bilesiminin Etkisi

TiO, nanoyapilarin morfolojisini etkileyen 6énemli bir faktor elektrolit bilesimidir
[1]. Nanotiip seklinde oksit yapilar elde edilmek istendiginde, elektrolit olarak
kullanilacak ¢ozeltinin siklikla F- icerdigi daha o6nce belirtilmistir. Bazi caligmalar,
TiO, nanotiiplerin F icermeyen c¢ozeltilerde de elde edilebilecegini gostermistir,
ancak bu kosulda elde edilen nanotiiplerin kendiliginden diizenlenmis bir yapiya

sahip olmadig1 goriilmiistiir [1], [99].

Literatiirde Ti6Al4V alasimi yiizeyinde anodik oksidasyon ile TiO, nanotiip
olusturmak i¢in kullanilan ¢ozeltiler, su bazli ve organik olmak iizere iki ana baslik
altinda incelenebilir [87]. HF + H3;PO, [100], HF + H,O [101] ¢ozeltileri TiO,

nanotiip iretiminde en sik kullanilan su bazl elektrolitlerdir. Organik elektrolitler
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ise, etilen glikol (EG) [33], [37], gliserol [89], [102] gibi organik cOziiciilere
amonyum floriir (NH,F) ve az miktarda distile/deiyonize su ilavesi ile

hazirlanmaktadar.

Literatirde Ti6Al4V alasimi yiizeyinde anodik oksidasyon ile TiO, nanotiip
olusturmak icin kullanilan c¢ozeltiler ve uygulanan islem parametreleri Tablo

3.2’de verilmistir.

Tablo 3.2 Literatiirde Ti6Al4V alasimi ylizeyinde anodik oksidasyon ile TiO,
nanotiip eldesi icin kullanilan c¢ozeltiler ve islem parametreleri

Uygulanan | Islem

Cozelti potansiyel | siiresi | Referans
V) (dk)
%0,3 (w/w) HF + H,0 3-20 20 [101]
1M H;3PO, + %0,5 (w/w) HF 20 30 [100]
%9,34 (v/v) HsPO, + %0,4 (v/v) HF 30 30 [103]
(NH,)»SO4 + NH,F 30 30 [91]
0,3M NH,F + %2 (w/w) H,O 50 60 [102]
Gliserol + %1 (w/w) NHLF + %20 20 60 [104]
(w/w) H,0
%99 (v/v) EG + %0,5 (w/w) NH,F 40 30 [37]
+ %1 (v/v) H,O
%90 (v/v) EG + %0,35 (w/w) NH,F 60 60 (18]
+ %10 (v/v) H,O
%90 (v/v) EG + %0,25 (w/w) NH,F
+ 9610 (v/v) HyO 20-40 180 [33]
EG + %0,6 (w/w) NH,F + H,O 20-25-30 180 [66]

Anodik oksidasyonda kullanilan elektrolitin su bazli veya organik olusu,
viskoziteye bagl olarak iyonik mobilite ve elektriksel iletkenligi belirlemektedir
[1]. Organik elektrolitin viskozitesinin daha yiiksek olmasi sebebiyle, bu

ortamdaki anodizasyon islemi su bazli elektrolittekine gore daha yavas ve

27



kontrollii olmaktadir [90], [105]. Organik elektrolitler; tiip boyunca iist kisitmda
inert, alt kissmda kimyasal olarak reaktif olmak tizere iki farkli ortam olugsmasina
neden olurlar. Bu nedenle, iist kisimlarda oksit ¢coziinmesini engelleyerek daha
uzun TiO, nanotlip olusumuna izin verirler. Organik elektrolitler kullanilarak
birkac¢ yiiz um uzunlugunda nanotiip eldesi miimkiin olmustur [68], [70], [90].
Su bazli elektrolitler ise, organik elektrolitlere gore daha saldirgan bir ortam
olusturduklarindan bu ortamlarda gerceklestirilen anodik oksidasyon sonucu elde
edilen nanotiiplerin uzunlugu birkac um ile sinirli kalmistir [70]. Ayrica, organik
elektrolitlerde elde edilen nanotiipler, su bazli elektrolitlerde elde edilenlere

kiyasla daha piiriizsiiz duvarlara sahip olma egilimindedir (Sekil 3.10) [76], [90].

Sekil 3.10 AO isleminde a) su bazli, b) organik elektrolitlerin kullanilmasiyla
elde edilen TiO, nanotiiplerin yiizey ve enine kesit SEM goriintiileri [76]

Organik elektrolitler kendi icinde degerlendirildiginde ise, bu elektrolitlerin
arasindaki viskozite farki, nanotiiplerin olusum kinetiginde farkliliga sebep
olmaktadir. Etilen glikoliin viskozitesi gliserole kiyasla daha diisiik oldugundan,
EG kullanilarak elde edilen TiO, nanotiipler, gliserol ile elde edilenlerden daha
uzun olmaktadir. Daha diisiik viskoziteye sahip olan EG c¢ozeltisi, anodizasyon
islemi sirasinda F° iyonlarinin daha hizli ¢6ziinmesine imkan tanir [106].
Viskozitenin iyonik mobilite ve elektriksel iletkenlik {iizerinde etkisi oldugu
bilinmektedir. Viskozite arttikca; akim yogunlugu ve iyonik goc¢ hizi diismekte, bu

nedenle oksidin kimyasal c¢o6ziinmesi yavaslamaktadir. Dolayisiyla, anodik
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oksidasyon isleminde kullanilan organik elektrolitin viskozitesi arttikca, elde

edilen nanotiiplerin ¢ap1 ve uzunlugu azalmaktadir [77].

Anodik oksidasyon isleminde olusan TiO,nin yapisini belirlemede olduk¢a 6nemli
olan bir unsur, elektrolitin F" iyonu icerigidir (D. Regonini et al., 2013a; Roy et al.,
2011; W. Wei et al., 2010). Elektrolitin icerdigi F iyonu konsantrasyonuna baglh
olarak ¢ farkli yapida oksit elde edilebilmektedir [70]. F icerigi cok diisiik
miktarda oldugunda (<%0,05 (w/w)), malzeme yiizeyinde F icermeyen
durumdaki gibi kararli bir kompakt oksit tabakasi olusur. F° miktarinin fazla
oldugu durumda ise (>%1(w/w)), tiiplerin ist kismindaki kimyasal ¢6ziinme
hizinin oksit olusum hizindan biiyiik olmasi neticesinde olusan biitiin Ti** iyonlar
cozeltide bol miktarda bulunan F iyonlar ile birleserek suda ¢oziinebilen [TiFs]*
bilesigi olusturacagindan, oksit olusumu gozlenmez. Bu iki degerin arasindaki F
iyonu konsantrasyonlari icin ise, oksit olusumu ve olusan oksidin ¢6ziinmesinin es
zamanli olarak gerceklesmesiyle bu iki reaksiyonun rekabeti s6z konusu olur ve
sonu¢ olarak nanopor6z veya nanotiip oksit olusumu gerceklesir (Liang et al.,
2011; D. Regonini et al., 2013a; Roy et al., 2011). Literatiirde, kendiliginden
diizenlenmis nanotiip yapisi elde edilebilmesi icin F- miktarinin agirlikca %0,3-0,5
araliginda olmas1 gerektigi belirtilmistir [68]. Yapilan bazi calismalarda
elektrolitteki F- miktar1 arttikca, nanotiip capinda artig gozlenirken [84], [86],
[107], bazilarinda ise degisiklik gozlenmemistir [3], [108]. Nanotiip uzunlugunda

ise artan F- miktar ile azalis gozlenmistir [86].

Organik elektrolitlerde gerceklestirilen anodik oksidasyon isleminde elde edilen
TiO,, elektrolitin H,O icerigine gore de, nanopordz veya nanotiip yapisinda
olusmaktadir [1], [68], [70], [85]. Elektrolitte bulunan H,O, TiO, nanotiip
olusumunda iki ayr gorev almaktadir; bir yandan nanotiiplerin biiyiimesi i¢in
gerekli olan oksijenin kaynagiyken, diger yandan, H" iyonu saglayarak, olusan
nanotiiplerin ¢6ztinme hizini da etkilemektedir [70].

Elektrolitteki H,O icerigine bagl olarak nanotiiplerin birbirinden ayrildig: tespit
edilmistir [1]. Sekil 3.11’de H,O'nun etkisiyle nanotiiplerin birbirinden

ayrilmasina ait sematik bir gosterim yer almaktadir [70]. F iyonunun oksit

tabakasi i¢indeki mobilitesi, O* iyonununkinden daha yiiksek oldugundan, F
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iyonlan oksit tabakasi boyunca ilerleyerek tiiplerin kenar kisimlarinda birikir ve
bu kisimlarda F iyonu acisindan zengin bir katman olusur [108]. Bu katman
boyunca F iyonunun Ti*" ile olusturdugu [TiFs]* kompleks bilesiginin suda
coziiniirliigli yiksek oldugundan, tiipler arasina giren suyun da etkisiyle bu

kisimlarda ¢oziinmeler gerceklesir ve tiipler birbirinden ayrilir [70].

H,0
H,0
ﬁ
Rt Fce

zengin A e,
akis tabaka akis

Sekil 3.11 F acisindan zengin katmanlarin elektrolit icindeki H,O’da tercihli
¢oziinmesi yoluyla gozenekli bir yapidan tiip seklinde bir yapinin olusumu [70]

EG elektrolitin icerdigi H,O miktar1 arttikca nanotiiplerin ¢ap1 da artis egilimi
gostermistir [68], [85], [89], [109]. Stancheva ve Bojinov tarafindan yapilan
calismada nanotiip ¢aplarindaki artisin nedeninin, artan H,O miktar1 ile nanotiip
tabakasinin cevresinde yer alan elektrolitin iletkenliginin azalmasi oldugu ileri
siiriilmiistiir [109]. Iletkenlikteki azalma, ayn1 zamanda nanotiiplerin biiyiime
hizinin da yavaslamasina ve uzunluklarinin azalmasina sebep olmaktadir. [68].
Iyonik akim-elektronik akim teorisine gére ise, artan H,O miktar: ile porlarin
olusumuna yardimci olan oksijen kabarciklari genisleyerek bitisik porlarin
birbirini itmesine ve sonug olarak nanotiip ¢caplarinin artmasina neden olmaktadir

[75].

Ayrica, diisiik H,O iceriginde piiriizsiiz nanotiip duvarlar1 elde edilirken, H,O
miktar arttikca tlip duvarlarinda dalgalanmalar olusmustur (Sekil 3.12). Bunun
nedeni, yiksek H,O iceriklerinde nanotiiplerin arasindaki F acgisindan zengin
tabakanin, tiiplerin biiylime hizindan daha yiiksek bir kimyasal ¢c6ziinme hizina

neden olarak nanotiip duvarlarini asindirmasidir [110].
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Sekil 3.12 0,135 M NH,4F ve a) %1, b) %2, ¢) %4, d) %6, e) %8 ve f) %10 H,O
iceren EG’'de olusan TiO, nanotiiplerin SEM goriintiileri [110]

Diger yandan, organik cozeltide artan H,O miktari ile yiizeyde ‘nanograss’ denen
uzunluklar1 degiskenlik gosteren nanotiiplerden meydana gelen diizensiz bir yap1

olusumu gozlenmistir (Naduvath et al., 2015; D. Regonini et al., 2013a).
3.3.1.4 Elektrolit Sicakliginin Etkisi

Elektrolit sicakliginin nanotiiplerin morfolojisinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu
gorilmiistiir. Elektrolit sicakligindaki artis, viskozitenin azalmasina ve iyonlarin
hareketinin hizlanmasina yol acmakta ve bdylece hem metal-oksit arayiizeyinde
hem de oksit-elektrolit arayiizeyindeki ¢oziinme hizini arttirmaktadir. Bu da,
nanotiiplerin por caplarinda ve uzunluklarinda artisa neden olmaktadir [1], [77],

[86], [112].

Poddar ve arkadaslar1 [77] tarafindan elektrolit sicakliginin nanotiiplerin
morfolojisine olan etkisini incelemek amaciyla, NH,F iceren EG cozeltisinde, 30°C,
35°C ve 45°Cde yapilan anodizasyon islemlerinde, artan sicakligin por
yogunlugunda artisa, nanotiipler arasi mesafede ise azalmaya yol actigi
gorilmiistlir. Arastirmacilar artan elektrolit sicakligi ile por yogunlugundaki
artisin sebebi olarak, F iyonunun artan hareketliliginin daha fazla sayida por

olusumuna neden oldugunu belirtmislerdir.
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Kim ve Choi [86] tarafindan yapilan ¢alismada, anodik oksidasyon islemleri, NH,F
iceren EG coOzeltisinde, 0°C, 15°C ve 30°C elektrolit sicakliklarinda
gerceklestirilmis, sicaklik arttikca olusan nanotiiplerin cap ve uzunluk degerlerinin
arttig1 goriilmiistiir. Ocampo ve Echeverria [113] su bazh cozeltide, 3 farkh
sicaklikta (5°C, 25°C ve 60°C) gerceklestirdikleri anodizasyon isleminde, 60°C’de
elektrolit viskozitesinin diistiigiinii ve bu nedenle oksit ¢6ziinmesinin hizli ve
diizensiz bir sekilde gerceklestigini, 5°C’de ise viskozitenin artmasiyla birlikte
coziinmenin azaldigini ve sonug olarak yilizeyde yine diizensiz por yapisina sahip
bir TiO, tabakasinin olustugunu goézlemlemistir. Bu bulgulardan yola cikarak,
arastirmacilar, TiO, nanotiip olusumunda oksit olusmasi ve ¢oziinmesi arasindaki
optimum dengenin oda sicakliginda (20-24°C) saglandigini 6ne siirmiislerdir [1],

[113].
3.3.1.5 Elektrotlar Arasi1 Mesafenin Etkisi

Nanotiip morfolojisini etkileyen 6nemli bir parametre de elektrotlar arasi
mesafedir. Anot-katot arasindaki mesafe, Ozellikle organik elektrolitlerde,
elektrolit iletkenligini ve konsantrasyonunu etkilemektedir [1], [90]. Elektrotlar
arasindaki mesafenin azalmasi, elektrik alan siddetini arttirarak c¢oziinmeyi
hizlandirmakta ve bu nedenle titanyum iyonu konsantrasyonunu arttirmaktadir.
Elektrotlar arasindaki mesafenin azalmasi, elektrolitin iletkenligini de arttirarak,
nanotiip bliylime hizin1 arttirmakta ve bdylece olusan nanotiiplerin por capinin,

uzunlugunun ve aralarindaki mesafenin artmasina sebep olmaktadir [90], [93].
3.3.1.6 Elektrolit pH’sinin Etkisi

TiO, tabakasinin kimyasal ¢6ziinme hizi nanotiip olusumunda cok 6nemli bir rol
oynamaktadir. TiO,'nin kimyasal ¢6ziinme hizi ise, biiyiik 6lciide elektrolit pH’sina
bagimli bir siirectir [68], [90]. [TiFs]*> kompleks bilesiginin olusumu nedeniyle
tliplerin taban kisimlarinin asitligi nispeten yiiksek olmakta (bolgesel asitlesme),
bu sayede tiipler tercihli olarak metale dogru biiylimeye devam ederek boru

seklinde yapilar1 olusturmaktadir.

Asidik elektrolitlerde ¢oziinme hizi, tiiplerin taban kisminda daha fazla asitlesme

nedeniyle, notral ortamlara kiyasla daha yiiksek olmaktadir. Elektrolitin asiditesi
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cok yiiksek oldugunda, bariyer oksit nanotiip yapilarinin olusmasina imkan
vermeyecek hizla ¢6ziineceginden nanotiip yapisi gozlenmeyebilir. Bu nedenle,
asidik cozeltilerle calisirken oksidasyonun daha diisiik potansiyel degerlerinde

gerceklestirilmesi daha uygun olmaktadir [90].
3.4 Titanyum Dioksit Nanotiiplere Uygulanan Isil islem

Anodik oksidasyon sonrasinda Ti6bAl4V yiizeyinde olusturulan TiO, oksit
tabakasinin genellikle amorf yapida oldugu goriilmiistiir (Macak, Zlamal, et al.,
2007; Sarraf et al., 2018; Yoo & Park, 2019; Zhao et al., 2009). Ancak, titanyum
tizerindeki rutil ve/veya anataz fazlarindan olusan poroz yapidaki anodik filmler
amorf titanyum dioksit ile kiyaslandiginda viicut sivilarinda gerceklestirilen
deneylerde daha yiiksek bir apatit olusturma yetenegi gostermistir. Bu da kristal
diizene sahip titanyum dioksit yapisinin biyouyumlugunun daha iyi oldugunu
ortaya koymaktadir. Bu nedenle anodik oksidasyon sonrasinda yiizeyinde TiO,
nanotiip bulunan Ti6Al4V numunelere cesitli siire ve sicakliklarda 1sil islem

uygulandig literatiirde siklikla gortilmiistiir [18], [85], [116], [117].

Regonini ve arkadaslar1 [118], 1s1 islem sicakliginin degistirilmesiyle, TiO,
nanotiiplerde anataz ve rutil fazlarinin farkli oranlarda elde edilebildigini
gostermistir. Sicaklik 480°C civarina getirildiginde rutil faz ortaya ¢cikmakta ve bu
sicakligin iizerinde anataz fazi kademeli olarak rutil fazina doniismektedir [90].
Isil islem sicakligi ne kadar yiiksek olursa, rutil iceriginin o kadar yiiksek oldugu
saptanmistir [1]. Diger yandan, 600°C'den daha yiiksek 1sil islem sicakliklar
uygulanan TiO, nanotiiplerde ¢cokme vb. deformasyonlar gézlenmistir [90], [119],
[120]. Jaroenworaluck ve arkadaslari tarafindan [121], Na,SO, - NaF c¢ozeltisinde
gerceklestirilen anodik oksidasyon islemi sonras1 400°C, 500°C, 550°C ve 600°C’de
151l islem uygulanan TiO, nanotiiplerin SEM incelemelerinde, 400°C ve 500°C’de
nanotiip yapisinin korundugu, 550°C’de kismen ¢oktiigii, 600°C’de ise tamamen
bozuldugu ortaya cikmistir (Sekil 3.13). Bu bozulmanin sebebinin, Ti altlik ile
oksit arayiizeyinde olusan rutil fazinin altlik ile arasindaki cikintilar ya da faz
dontistimleri sirasinda meydana gelen plastik deformasyonlar olabilecegi

distintilmistiir [76], [120].
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Sekil 3.13 Anodik oksidasyon sonrasi a) 400°C, b) 500°C, ¢) 550°C ve d)
600°C’de 1s1l islem uygulanan TiO, nanotiiplerin SEM goriintiileri [121]

Ayrica, 1s1 islem esnasinda, F iyonlarinin oksit tabakadan kademeli olarak
ayrildig tespit edilmistir. 400°C'nin tizerinde 1s1l islem uygulanmis numunelerde

oksit tabakadaki F miktarinin ihmal edilebilir diizeyde oldugu goriilmiistiir [83].

3.5 Titanyum Dioksit Nanotiiplerin Biyomedikal Amacla

Fonksiyonellestirilmesi

Yiizeylerinde TiO, nanotiip biiyiitiilen titanyum bazli malzemelerin iyi derecede
biyouyumluluk ve kemikle biitiinlesebilme yeteneklerine ragmen, implant olarak
kullanimlarinda, operasyon esnasinda ve sonrasinda gelisebilecek problemleri en
aza indirmek amaciyla bazi ilave islemler yapildig1 goriilmektedir. Bu islemler ile
genellikle, kemik ile entegrasyonu gelistirmek ve olasi enfeksiyonlar1 engellemek

amaciyla yiizeylere antibakteriyel 6zellikler kazandirmak amaclanmaktadir [122].

Kemik ile entegrasyonu gelistirmek ve kemik biiylimesini tesvik etmek amaciyla
TiO, nanotiiplere hidroksiapatit, karbon nanotiip, ¢esitli polimerler, proteinler ve
biyoaktif bilesikler biriktirilmektedir [19]-[21], [122], [123]. Antibakteriyel
ozellik kazandirmak icin ise, genellikle yiizeylere antibakteriyel 6zellige sahip
metalik nanopartikiiller veya bilesikler dekore edilmektedir [1], [39], [53], [122].

TiO, nanotiiplerin antibakteriyel aktivitesini arttirmak amaciyla uygulanan
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metalik nanopartikiillere 6rnek olarak; giimis [59], [124], altin, cinko ve bakir
nanopartikiiller verilebilir [122]. Antibakteriyel o6zellik icin tercih edilen
bilesiklere ornek olarak ise; giimiis oksit, ¢inko oksit, bakir oksit, grafen oksit
[125] gibi metalik nanopartikiillerin oksit bilesikleri veya gentamisin, vankomisin
gibi glikopeptit yapidaki antibiyotik kimyasallarin tek tek veya farklh

kombinasyonlarda birlikte uygulandig1 calismalara rastlanmaktadir [122].

Literatiirde TiO, nanotiiplerin biyomedikal kullanim icin katkilandirilmasi
amaciyla kullanilan bilesik ve partikiiller ve bunlarin katkilandirma yontemleri

Tablo 3.3’te verilmistir.

Tablo 3.3 Literatiirde biyomedikal amacla TiO, NT yapisina katilan bilesik ve

partikiiller
Yiizeyinde
TiO, NT Katkilandirilan N
. Yontem Ref.
olusturulan kimyasal
altlik
GO Elektroforetik biriktirme [126]
Ag Elektrokimyasal indirgeme [59]
Ti
Ag Daldirarak kaplama [124]
HA Elektrobiriktirme [56]
Til3Zr13Nb Kitosan/ AgNP Elektroforetik biriktirme [17]
AgNP/HA Daldirarak kaplama [14]
Ag,0 Fiziksel buhar biriktirme [18]
HA/TiO, NP Elektrobiriktirme [16]
HA Elektrobiriktirme [12]
Ti6AI4V :
Ipek Fibroin Elektroforetik biriktirme [19]
Kurkumin Direkt damlatma metodu [20]
Bandronat Daldirarak kaplama [21]
Vankomisin Elektroforetik biriktirme [22]

35



Antibakteriyel o6zellik kazandirmak amaciyla uygulanan kimyasallarin
biyouyumlulugu olumsuz yénde etkilememesi 6nemli bir husustur. Insan
viicudundaki hiicrelere olan toksik etkisi ¢cok diisiik diizeyde olan hatta uygulanan
doza baghh olarak sitotoksik etki goOstermeyen giimiis nanopartikiller ve
antibakteriyel aktiviteyi saglarken biyouyumlulugu da gelistiren grafen oksit,

antibakteriyel uygulamalarda tercih edilmektedir [126]-[128].

3.5.1 Giimiis Nanopartikiiller ile Fonksiyonellestirme

Giumiis ve giimiis bazl bilesiklerin antibakteriyel oOzellikleri uzun zamandir
bilinmektedir. Literatiirde yapilan calismalarla giimiisiin Escherichia coli (E. coli)
and Staphylococcus aureus (S. aureus)’un da aralarinda bulundugu 16 farkh
bakteri tlirine karsi antiseptik Ozellikte oldugu belirlenmistir. Giimiis
nanopartikiillerin mikroorganizmalar iizerindeki toksisitesi son derece yiiksek,
ancak insan dokulari icin nispeten diisiik oldugundan, uygun dozlarda
kullanildiginda sitotoksik etki gostermemektedir [7]. Mikron boyuttaki
muadilleriyle kiyaslandiginda ise, artan yilizey alanlari nedeniyle genis o6lciide
antimikrobiyal aktiviteye sahip olan glimiis nanopartikiiller —medikal

uygulamalarda dikkat ¢ekici olmaktadir [129].

Ticari safliktaki titanyum yiizeyinde biiyiitiilen TiO, nanotiiplere giimiis
nanopartikiil biriktirilmesi sonucu elde edilen yiizeylerin periodontal patojenlere

karsi 6nemli ol¢iide antibakteriyel etkiye sahip oldugu bulunmustur [59].

Gumisiin antimikrobiyal aktivitesi; kiikiirt, oksijen veya azot iceren biyolojik
molekiillerdeki elektron dondrii olan gruplara giicli bir sekilde baglanan giimiis
katyonundan (Ag") kaynaklanmaktadir. Giimiisiin antibakteriyel etki
mekanizmasinin, bakteri membranindaki siilfiir iceren proteinlerle ve DNA gibi
fosfor iceren bilesiklerle etkilesime girerek bakteri Oliimiine yol acmasi

(bakterisidal etki) oldugu diisiiniilmektedir [59], [130].

Literatiirde TiO, nanotiiplere giimiis nanopartikiillerin biyomedikal amacla
katkilandirilmasinda cesitli yontemler uygulanmistir. Bunlar;
e glimiis nitrat (AgNO;) cozeltisine daldirarak kimyasal indirgeme [14],
[124], [131],

e elektron demeti buharlastirma [132],
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e foto-indirgeme metodu [133], [134],
e kimyasal buhar biriktirme (CVD) [13] ve
e anodik oksidasyon ¢oOzeltisine katilarak doplama [15], [59]
e elektrokimyasal biriktirme [135]
yontemleridir.

3.5.2 Grafen Oksit ile Fonksiyonellestirme

Biyomedikal uygulamalarda kullanilacak malzemelere antibakteriyel aktivite
kazandirmak amaciyla biriktirilen diger bir nano boyuttaki parcacik, grafen
oksittir. Grafenin bir oksitleyici yardimiyla oksitlenmesi ile elde edilen grafen oksit
(GO); ila¢ tasiyicr sistemler, biyolojik goriintiileme sistemleri, kanser tedavisi,
doku iskeleleri iiretimi gibi biyomedikal uygulamalarda kullanilmaktadir [125],

[129].

Grafen oksit, icerdigi hidroksil, karbonil ve karboksil fonksiyonel gruplar
sayesinde osteoblast proliferasyonunu desteklemektedir [126]. Grafen oksidin
antibakteriyel 6zelliginin ise genis ylizey alani, iyi derecede elektronik iletkenligi
ve gliclii mekanik ozelliklerinden kaynaklandigi tahmin edilmektedir. Yapilan son
calismalar, grafen oksidin antibakteriyel etkisinin reaktif oksijen bilesikleri
olusturarak hiicre membraninda yikici etki meydana getirmesinden
kaynaklandigin1 gostermistir [129]. Ayrica, grafen oksidin bakteriyle temasinda,
keskin kenarlar1 nedeniyle ya da oksidatif stres olusturmas: sayesinde

antibakteriyel etki gosterdigi de diistiniilmektedir [136].

Grafen oksidin diger antibakteriyel malzemelere kiyasla avantajlari; diisiik dozda
memeli hiicrelerine olan sitotoksik etkisinin ¢ok diisiik olmasi ve antibakteriyel
etki mekanizmasinin hem fiziksel hem de kimyasal olmasidir. Diger karbon tiirevli
nanomalzemelere kiyasla tistiinliigl ise, kolay islenebilirligi, biiylik miktarlarda

iretilebilirligi ve diisiik tiretim maliyetidir [129].

Literatiirde grafen oksit siispansiyonlarindan ince film kaplamalarin hazirlanmasi
amaciyla; membran filtrasyonu, daldirmali kaplama, tabaka-tabaka kaplama,
pliskiirtmeli kaplama ve dondiirmeli kaplama yontemleri uygulanmistir. Ancak bu

yontemler, filtrasyon islemi icin kullanilan membranlarin yiiksek maliyeti,
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homojenligin ve elde edilen filmlerin kalinliginin kontrol edilememesi gibi bazi
dezavantajlar nedeniyle yetersiz kalmaktadir. Bu nedenle kontrol edilebilen
ozelliklere sahip filmler elde etmek icin yeni yontemler gelistirilmesine ihtiyac
duyulmustur. Elektroforetik biriktirme yOntemi, kararli GO veya indirgenmis
grafen oksit (rGO)-saf su siispansiyonlarindan grafen bazli kaplamalar elde etmek
icin ekonomik, olceklendirilebilir ve kontrol edilebilir bir teknik olarak ortaya

cikmistir [137].

Literatiirde TiO, nanotiiplerin biyomedikal amacla grafen oksit tiirevleriyle
katkilandirilmasinda ise, elektrobiriktirme [126], [135] ve ultrason destekli

elektrobiriktirme [128] yontemleri uygulanmaistir.
3.6 Elektroforetik Biriktirme Yontemi

Malzeme yiizeylerine fonksiyonellik kazandirmak amaciyla uygulanan bir
biriktirme teknigi olan elektroforetik biriktirme yontemi, bir sivi icerisinde askida
bulunan yiiklii parcaciklarin, elektrik alan yardimiyla zit yiikli elektroda dogru
hareket ettirilerek (elektroforez), yiliklerinin negatif veya pozitif olusu neticesinde
anot veya katot durumundaki altlik tizerine biriktirilmesi (depozisyon) islemidir

(471, [138], [139].

Elektroforetik yontem genellikle Sekil 3.14’teki gibi iki elektrotlu hiicrede
gerceklestirilmektedir. Bir glic kaynag yardimiyla elektrik alan uygulanan
sistemde biriktirilmek istenen parcaciklar, siv1 icerisindeki yiikiine zit olan

elektroda dogru hareket ederek, elektrot ylizeyinde birikmektedir.

Gug kaynagi

]

Anot <+———— I —» Katot
- - Biriktirilmek
istenen pargaciklari
-

-
-
- — igeren kolloidal

- siispansiyon

Sekil 3.14 Elektroforetik biriktirme hiicresinin sematik gosterimi
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Elektroforetik yontem, diger biriktirme yontemlerine kiyasla yiiksek saflikta
parcacik birikmesine ve karmasik yapilar iizerine kaplama yapilabilmesine olanak
saglamasi nedeniyle, biyomedikal uygulamalar icin tercih edilmektedir [140]. Bu
yontemle elde edilen kaplamanin morfolojisi, kalinligi, gozenekliligi ve
hidrofobikligi; uygulanan potansiyel, islem siiresi ve kullanilan siispansiyonun
bilesimi gibi parametrelerin degistirilmesi ile ayarlanabilmektedir. Bu yontemin
diger avantajlari, diisiik maliyet ve basit ekipmanlar gerektirmesi ve oda
sicakliginda uygulanabilir olmasidir [53], [125], [141]. Elektroforetik yontem 30
wm’den kiiclik boyuttaki parcaciklar ile olusturulan herhangi bir kolloidal sisteme

uygulanabilmektedir [142].

3.6.1 Elektroforetik Biriktirme Yontemiyle TiO, Nanotiiplere Biriktirilen

Nano Parcaciklar

Literatiirde elektroforetik biriktirme yontemi uygulanarak TiO, nanotiipler
lizerine nano boyuttaki kimyasallarin biriktirildigi cok sayida calismaya
rastlanmaktadir. Bu calismalarin bazilarinda yiizeylere tek bir kimyasal
biriktirilirken, bazi calismalarda birden fazla nano yapidaki kimyasalin ardarda ya
da tek adimda biriktirildigi kompozit kaplamalar elde edilmistir. Bu calismalardan

bazilar1 asagida verilmistir.

e nanopartikiil, nanotiip ve nanotabaka seklindeki TiO, parcaciklar [139],
[143],

e giimiis nanopartikiil [13], [144],

e nano hidroksiapatit [35],

e glimiis doplanmis hidroksiapatit [145],

e grafen [146],

e grafen oksit[147],

e karbon nanotiip [148], [149],

e kitosan-giimiis nanopartikiil [17] ve

e hidroksiapatit/TiO,/karbon nanotiip kompozit kaplamalar [150].
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3.6.2 Elektroforetik Biriktirme Yontemine Etki Eden Parametreler

Elektroforetik biriktirme yontemine etki eden faktorler; elektriksel parametreler,

islem siiresi ve kolloidal siispansiyon ilgili parametreler olarak gruplandirilabilir.
3.6.2.1 Elektriksel Parametreler

Elektroforetik yontemle birikim, siispansiyona bir potansiyel uygulanmasiyla
meydana gelmektedir. Uygulanan potansiyel ile elektrik alan olusmakta ve
elektrik alan yiikli parcaciklarin zit yikli elektrotlara dogru hareket etmesini
saglamaktadir. Genel olarak, uygulanan potansiyel degeri arttikca, birikim miktari
da artmaktadir. Ancak, yiiksek potansiyel degerleri (>100 V), kaba parcaciklarin
birikmesine ve piiriizliilliigii yiiksek olan gozenekli bir yapi olusmasina neden
olmakta ve kaplamanin kalitesini diistirmektedir [151], [152]. Elektrot {izerinde
partikiil film olusumu kinetik bir olgu oldugundan, partikiillerin birikme hizi

kaplamanin olusum davranisini etkilemektedir [152].

Diger yandan, optimum elektrolit bilesimini ve elektriksel parametreleri

belirlemek amaciyla bircok degiskenin analizi gerekli olmaktadir.
3.6.2.2 Islem Siiresi

Elektroforetik biriktirme isleminin siiresi, elektriksel parametrelere ek olarak,
lretilen yapilarin morfolojisini ve mekanik Ozelliklerini etkileyen temel
degiskendir. Genel olarak, artan islem siiresi ile biriken kaplama kalinliginin
arttig1 goriilmistiir, ancak bununla birlikte mekanik 6zellikler de zayiflamaktadir
[151]. Yapilan calismalarda, kaplama kalinliginin, yalnizca biriktirme isleminin
ilk dakikalarinda arttig1 ve biriktirme hizinin, biriktirme siiresinin dogrusal bir
fonksiyonu oldugu ortaya ¢ikmistir. Ancak daha uzun siirelerde, biriktirme hizinin

diistiigi ve devaminda sabit bir degere ulastig1 gortilmiistiir [151].
3.6.2.3 Kolloidal Siispansiyon ile Ilgili Parametreler

Elektroforetik biriktirme yonteminin verimliligi, diger parametreler gibi kolloidal
siispansiyonun Ozelliklerine de baghdir [151]. Elektroforetik biriktirme
yonteminde kullanilan kolloidal siispansiyonlarda bulunan parcaciklarin sivi
icinde gercekten askida kalan tanecikler olup olmadigini anlamak icin zeta
potansiyellerinin o6lciilmesi biiyilk 6nem tasimaktadir [138], [153]. Zeta
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potansiyeli; yiiklii bir parcacigin icinde bulundugu sivi ile etkilesimiyle ilgili bir

terim olup, parcacigin bu sivi ortamindaki yiikii hakkinda bilgi vermektedir [151].

Sekil 3.15’te de goriildiigii gibi, yiikli bir parcacigin icinde bulundugu sivi
ortaminda etrafinda iki tabaka olustugu farzedilmektedir. Parcacik yiizeyine en
yakin olan tabakaya ‘Stern tabakasi’ ad1 verilir ve bu tabaka parcaciga giiclii bir
sekilde bagl olan zit yiikli iyonlardan olusmaktadir. Bu tabakanin dis kisminda
ise daha zayif etkilesimlerin oldugu ‘difiizyon tabakasr’ yer alir. Bu iki tabakaya
birden elektriksel cift tabaka ve bu iki tabaka arasindaki potansiyele de zeta

potansiyeli denmektedir [151].

Difiizyon tabakasi

Negatif yiiklenmis
tanecik

Stern tabakasi

diizlemi

Zeta
i potansiyeli &
. H

Sekil 3.15 Zeta potansiyelinin sematik gosterimi [151]
Zeta potansiyeli biiyiik Olclide siispansiyonun pH’sina baghdir ve pHya bagh
olarak -100 mV ve +100 mV arasinda bir deger alabilmektedir [154].
Parcaciklarin icinde bulundugu sivida Olciilen zeta potansiyelleri -30 mV
degerinden daha negatif ya da +30 mV degerinden daha pozitif oldugunda, sistem
kararli kolloidal durumda olup parcaciklar herhangi bir c¢okme egilimi

gostermemektedir [151], [154].

Biriktirilmek istenen parcacigin zeta potansiyelinin negatif veya pozitif olusu
elektroforetik yontemin anodik veya katodik olusunu belirlemektedir. Zeta
potansiyeli negatif olan parcaciklar pozitif elektroda dogru yonleneceginden, bu

durumda ylizeyine partikil biriktirilecek altlik diizenege anot olarak baglanir ve
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yontem anodik elektroforetik biriktirme yontemi seklinde adlandirilir. Aksi
durumda ise altlik sisteme katot olarak baglanmakta ve yontem katodik

elektroforetik biriktirme olarak adlandirilmaktadir [152].

Elektroforetik biriktirme isleminde partikiillerin boyutu ve sekli, siispansiyon
icindeki parcaciklarin hareketliligini dogrudan etkilediginden, kaplamanin
ozelliklerine biiyiik Olciide etki etmektedir. Partikiil boyutunun kiiciilmesi, daha
ince ve plirlizsiiz kaplamalar elde edilmesini saglamaktadir. En ¢ok tercih edilen
toz parcacik sekli olan kiiresel parcaciklar; igne seklindeki ve pul seklindeki
parcaciklar ile karsilastirildiginda, biriktirilen kaplamada daha yiiksek homojenlik,
yogunluk ve sertligin yanisira, alt tabakaya daha iyi yapisma oOzelligi

gostermektedir [151].
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4

DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Deneylerde Kullanilan Numuneler

On calisma deneylerine Ti6Al4V alagimlari ile baslanmis, daha sonra Ti6Al4V-ELI
(Grade 23, Extra Low Interstitials) numunelerle devam edilmistir. Ti6Al4V-ELI
alasimi, Ti6Al4V alasiminin 6zel bir saflik derecesi olup, ara yer atom iceriginin
(Fe, O, C, N) azaltilmis versiyonudur. Bu sayede daha yiiksek siineklik ve kirilma

tokluguna sahip olan bu alasim medikal uygulamalarda tercih edilmektedir.

Numunelerin kimyasal bilesimleri ve Rockwell metodu ile Olciilen sertlik degerleri
Tablo 4.1’de verilmistir. Element icerik yiizdelerinde kii¢iik farkliliklar olan bu
numunelerden Ti6Al4V-ELI numunesinin sertlik degeri daha yiiksek elde
edilmistir. Bunun nedeni Ti6Al4V numuneler ile kiyaslandiginda Ti6Al4V-ELI

numunelerin daha ince taneli bir yapiya sahip olmasidir (Sekil 4.2).

Tablo 4.1 Ti6Al4V ve Ti6Al4V-ELI numunelerin kimyasal bilesimi ve sertlik

degerleri
. a0
Nmne Kimyasal Bilesim (%) Sertlik
Ti Al v Fe Digerleri (HRQC)
(O,C,N,H)
Ti6Al4V 89,13 | 6,36 | 4,19 | 0,21 0,11 34,5 +0,8
Ti6Al4V-ELI | 89,87 | 6,00 | 3,88 | 0,10 0,15 40,8 £0,6

On denemelerde kullamlan Ti6Al4V numuneler (Sekil 4.1 a), tel erezyonu ile
140x95x30 mm boyutlarinda kestirildikten sonra lehim yontemiyle iletken tel ile
birlestirilip, bu sekilde soguk monteye alinmistir. Ti6Al4V-ELI numuneler ise 14
mm capindaki cubuktan tel erezyonu ile 2 mm kalinhiginda dilim seklinde

kestirilmistir (Sekil 4.1 b).
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Sekil 4.1 Deneylerde kullanilan a) Ti6Al4V ve b) Ti6Al4V-ELI numuneler

Numuneler kesim sonrasinda metalografik olarak hazirlanmistir. 240 ve 320
numarali SiC zimpara ile ve sonrasinda Md-Largo (Struers) asindirici diski
lizerinde 9 pm DiaPro Allegro (Struers) siispansiyonu ile zimparalanmistir.
Ardindan M-Chem (Struers) parlatma cuhasinda 0.04 pm kolloidal silika ile 5 dk
parlatma islemi yapilmistir. Parlatilan numuneler 3 ml HF, 6 ml HNO;, 100 ml saf
su iceren Kroll reaktifine yaklasik 15 s daldirilarak daglanmis ve mikroskop (Nikon
Eclipse MA100 Metal Mikroskobu) yardimiyla goriintiileri alinmistir (ASTM E407,
no:192).

Deneylerde kullanilan Ti6Al4V ve Ti6Al4V-ELI numunelerin mikroyapi

goriintiileri Sekil 4.2’de verilmistir.

Sekil 4.2 Deneylerde kullanilan a) Ti6Al4V ve b) Ti6Al4V-ELI numunelerin
mikroyapisi

Ti6Al4V alasiminin mikroyapisina bakildiginda, ignesel yapida a taneleri (agik

renkli kisimlar) ve bunlarin sinir bolgelerinde B fazi (koyu renkli kisimlar)
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goriilmektedir. Ti6Al4V-ELI numunenin mikroyapisinda ise ince ve es eksenli a-$

taneleri tespit edilmistir.
4.2 Anodik Oksidasyon islemi

Tez calismasi kapsaminda oncelikle yapilmasi hedeflenen TiO, nanotiipler, anodik

oksidasyon yontemi ile tiretilmistir.

Anodik oksidasyon isleminin 6n calismalar1 Ti6Al4V numuneler ile yapilmistir.
Ti6Al4V alasiminin mikroyapisindaki B fazinda oksijen ¢oziiniirliigiiniin a fazina
gore daha fazla oldugu bilinmektedir, bu da P fazi iizerinde olusan nanotiiplerin
coziinme hizinin a fazina kiyasla daha yiiksek olmasina neden olmaktadir. [155].
On calismalarda kullanilan Ti6Al4V alasiminda goriilen ignesel yapidaki a
tanelerinin sinir bolgelerinde bulunan B fazi tizerinde olusan nanotiiplerin daha
fazla coziinmesi nedeniyle bu kisimlarda olusan daha kisa nanotiipler, oksit
yapisinda ince uzun araliklara sebep olmustur. Bu araliklarin olusumunu
engellemek ve daha homojen bir oksit dagilimi elde edebilmek icin, anodik
oksidasyon calismalarina es eksenli a-p tanelerinden olusan, ince taneli ve

homojen mikroyapili Ti6Al4V-ELI numuneler ile devam edilmistir.

4.2.1 Anodik Oksidasyon islemi Oncesi Numune Hazirhg

Anodik oksidasyon oncesi Ti6Al4V ve Ti6Al4V-ELI numunelere Bolim 4.1°de
verilen metalografik islemler uygulanmistir. Parlatilan numuneler anodik
oksidasyon islemi oncesinde 5 dk etanol ve 5 dk saf su ile ultrasonik temizleme

sonrasli yiizeylerindeki kirliliklerden arindirilmistir.
4.2.2 Anodik Oksidasyon islemlerinde Kullanilan Gézelti Bilesimleri

Anodik oksidasyon ile elde edilen nanoyapilar, islem kosullarina, 6zellikle de
cozelti bilesimine bagh olarak farkliliklar gostermektedir. Literatiirden de
faydalanilarak calismamiza uygun olabilecek nanotiip tretiminde kullanilan
cozelti bilesimleri Tablo 4.2’de verilmistir. Tablodan da goriildiiga gibi, kiitlece
farkli ylizdelerde NH,F (=%99,99; Sigma-Aldrich), ve hacimce farkli yiizdelerde
saf su (H,O, 10,0 MQ-cm (25°C)) iceren etilen glikol (EG) (=%99,0; Isolab)

cozeltileri kullanilmistir. Kullanilan ¢ozelti bilesimleri Tablo 5.2’de verilmistir.
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Tablo 4.2 Anodik oksidasyon islemlerinde kullanilan elektrolit bilesimleri

Ti6Al4V Ti6Al4V-ELI

% NHL.F | % H,O % EG % NH,F % H,O % EG
(w/w) v/v) v/v) (w/w) wv/v) wv/v)
2,5 97,5 0,1 2,5 97,5

0,25 5 95 1 99
10 90 2,5 97,5

0,25-0,50

5 95

10 90
0,75 2.5 97,5
1 2,5 97,5

Bu tez calismasinda gerceklestirilen tiim anodik oksidasyon caligsmalarinda

elektrolitin EG ve H,O icerikleri hacimce, NH4F icerigi ise agirlikca yiizde seklinde

hesaplanmistir.

Elektrolitin H,O icerigi ile pH ve viskozitenin degisimini incelemek amaciyla;

%0,25 ve %0,5 NH,F iceren cozeltilerin % H,0 miktarlarina gore pH degerleri pH

metre (HANNA, HI83141) ile, viskozite degerleri ise viskozimetre (Brookfield DV-

E Viscometer, Spindle 3, 100 rpm) ile 6l¢iilmiis ve degerler Tablo4.3’te verilmistir.

Tablo 4.3 EG cozeltilerinin pH ve viskozite degerleri

%0,25 NH,F %0,5 NH,F
HOZoO % EG pH Vis(lz(l);ite };f)o % EG pH Vis(lz(l);ite
1 99,0 7,46 2,91 1 99,0 7,32 2,90
2,5 97,5 7,41 2,63 2,5 97,5 7,28 2,61
5 95,0 7,36 2,53 5 95,0 7,26 2,55
10 90,0 7,16 2,35 10 90,0 7,09 2,36
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4.2.3 Anodik Oksidasyon islem Kosullari

Ti6Al4V ve Ti6Al4V-ELI alagimlariyla yapilan anodik oksidasyon islemleri, Tablo
4.4’te de goriildiigii gibi birbirine gére farkliliklar icermektedir. On islemlerde elde
edilen verilerdeki sapmalar1 gidermek amaciyla, Ti6Al4V-ELI alasiminda daha

farkli kosullarda oksidasyon calismalar1 yapilmasi hedeflenmistir.

Tablo 4.4 Anodik oksidasyon islemlerinde uygulanan deney kosullari

Numune Anodik Oksidasyon Kosullar:

30V, 10-60-180 dk, %0,25 NH,F, %2,5 H,O

Ti6Al4V
30V, 180 dk, %0,25 NH,F, %2,5-5-10 H,0
30V, 30-60-90-180 dk, %0,25 NH,F, %2,5 H,0
30V, 30 dk, %0,1-0,25-0,5-0,75-1 NH,F, %2,5 H,0
Ti6Al4V-ELI 30V, 30 dk, %0,25 NH,F, %1-2,5-5-10 H,0

30V, 30 dk, %0,5 NH,F, %1-2,5-5-10 H,O

30V, 60 dk, %0,5 NH,F, %1-2,5-5-10 H,O

4.2.4 Anodik Oksidasyon islemlerinin Uygulanmasi

Anodik oksidasyon islemleri, GW INSTEK PPE-3323 marka giic kaynagina anot
olarak althk numune, katot olarak ise grafit levhalar baglanarak
gerceklestirilmistir. Islemler sirasinda devreden gecen akim, devreye seri olarak
baglanan bilgisayar baglantili bir multimetre aracilifiyla izlenerek, zamana bagh
akim degerleri kaydedilmistir. Deneylerde numunelerin maruz kaldig elektrolit
bilesiminin sabit kalmasi icin ¢ozeltiler manyetik karistirict yardimiyla 300 rpm’de
sirekli olarak karistirilmistir. Her iki alasim icin aymi deney diizenegi

kullanilmistir (Sekil 4.3).

47



Manyetik
karistirici

Gug kaynagi

Multimetre

Sekil 4.3 Anodik oksidasyon deney diizenegi

4.2.5 Anodik Oksidasyon Sonras1 Temizleme islemleri

Anodik oksidasyonda kullanilan organik elektrolit ve islem siiresince olusan
bilesiklerin etkisiyle nanotiiplerin iist kisimlarinda kirliliklerin olusarak por
ylizeylerini orttiigli gozlenmistir. GOriintliyli bozan bu kirliliklerin yilizeylerden
uzaklastirllmasi amaciyla numunelere, farkli coziictiler kullanilarak, farkl
siirelerde ultrasonik temizleme islemi uygulanmistir. Yiizeylerinde ayni kosulda
nanotiip biiyiitillen 6 adet numunenin her birine ayr1 bir temizleme islemi

uygulanmais olup, bu islemler Tablo 4.5’te verilmistir.

Tablo 4.5 Anodik oksidasyon sonrasinda yiizeylere uygulanan ultrasonik
temizleme islemleri

Numune islem
1 Propanol ile 2 dk
2 Propanol ile 5 dk
3 Aseton ile 2 dk
4 Aseton ile 5 dk
5 Aseton ile 2 dk+Propanol ile 2 dk
6 Propanol ile 5 dk+Aseton ile 5 dk
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Bu kosullarda gerceklestirilen temizleme islemleri sonucunda numune
ylizeylerinin gortintiileri SEM ile incelenmis olup, kirliliklerden en fazla
arindirilmis yiizeylerin propanol icerisinde 2 dk ultrasonik olarak temizleme islemi
ile elde edildigi goriilmiistiir. Bu nedenle anodik oksidasyon islemlerinin ardindan

numuneler bu sekilde temizlenmistir.
4.2.6 Anodik Oksidasyon Sonrasi1 Uygulanan Isil islem

Isil islemin numunelerin kristal yapisi ve korozyon dayanim iizerindeki etkisini
incelemek amaciyla, Ti6Al4V-ELI numune ve bu numune ile farkli cozelti
kosullarinda elde edilen oksidasyonlu numunelere 500°C, 6 sa 1sil islem
uygulanmistir. Isil islem, Protherm marka (HLF 300-PC442) firinda, oksijen
atmosferinde, 5°/dk 1sinma hizi ile gerceklestirilmis olup, numuneler firinda

sogumaya birakilmistir.
4.3 Karakterizasyon islemleri

Anodik oksidasyon islemleri ile yiizeylerinde TiO, nanotiip olusturulan Ti6Al4V ve
Ti6Al4V-ELI numuneler Bogazici Universitesi Ileri Teknolojiler Arastirma
Gelistirme Merkez Laboratuvar’nda bulunan Philips-FEI X130 ESEM-FEG,
Tekirdag Namik Kemal Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama
ve Arastirma Merkezi (NABILTEM)’nde bulunan FEI-QUANTA FEG 250 marka-
model ve Arel Universitesi Polimer Teknolojiler ve Kompozit Uygulama ve
Arastirma Merkezi (POTKAM)'nde bulunan FEI-QUANTA FEG 450 marka-model

FESEM cihazlar ile incelenmistir.

Ti6Al4V ve Ti6Al4V-ELI numunelerin ve bu numune yiizeylerinde farkli H,O
miktarlari iceren EG ¢ozeltisinde gerceklestirilen anodik oksidasyon islemi ile elde
edilen TiO, nano yapilarin 1s1l islem Oncesi ve sonrasinda karakterizasyonu X-
isinlart kirinimi (XRD) analizi ile yapilmistir. Anodik oksidasyonlu numunelerde
elektrolitin icerdigi H,O miktarinin ve sonrasinda uygulanan i1sil islemin elde
edilen oksidin kristal yapisi iizerindeki etkisi incelenmistir. XRD analizleri, YTU
Merkezi Arastirma Laboratuvarrnda bulunan PANalytical X’pert PRO ve ITU
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii'nde bulunan Philips PW3710 marka-

model XRD cihazlar ile gerceklestirilmistir. Biitiin analizler, ince film aparati
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kullanilarak, Cu-Ka 1sinlan ile 20=1° gelis acisiyla 20-100° tarama araliginda

yapilmuistir.

4.4 Numunelerin Ringer Cozeltisindeki Elektrokimyasal

Davranislari

Yiizeyinde nanotiip olusturulan numuneler insan viicudunda kullanim icin
disiiniildiigiinden, yapay viicut siwvisi icindeki davranislarinin incelenmesi
hedeflenmistir. Bunun icin Ringer ¢ozeltisinde 37°C’de elektrokimyasal korozyon
deneyleri yapilmistir. Numunelerin korozyon davranislari, potansiyodinamik
polarizasyon ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) deneyleri

yapilarak incelenmistir. Tiim deneyler ti¢ tekrarli olarak gerceklestirilmistir.
4.4.1 Elektrokimyasal Deneylerde Kullanilan Numune Kosullar:

Elektrokimyasal deneyler, islemsiz ve anodik oksidasyonlu Ti6Al4V ve Ti6Al4V-
ELI numuneler ile yapilmistir. Tablo 4.6’da, elektrokimyasal deneylerde kullanilan

numunelerin anodik oksidasyon kosullar1 verilmistir.

Tablo 4.6 Elektrokimyasal deneyleri gerceklestirilen Ti6Al4V ve Ti6Al4V-ELI
numunelerin anodik oksidasyon kosullari

Anodik Oksidasyon Kosulu
Numune Isil islem
Potansiyel | Siire o 1.01s: | (500°C, 6 sa)
Elektrolit bilesimi ’
W) (dk) ¥
%2,5 H,O
Ti6Al4V 30 180 NH.F 05 Hy -
%10 H,0
%2,5 H,0 -
+
) %0,5 -
- ’ 0
Ti6Al4V-ELI 30 60 NHLF %5 H,0 n
%10 H,0 -
+
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4.4.2 Elektrokimyasal Deneylerin Yapilisi

Elektrokimyasal korozyon deneyleri 3-elektrot teknigi ile potansiyostat sisteminde
(Gamry-Interface 1000) yapilmistir. Karsit elektrot olarak grafit cubuklar, referans
elektrot olarak doymus kalomel elektrot (SCE)-Luggin kapiler ve calisma
elektrodu olarak ise numuneler hiicreye yerlestirilmistir. Deneylerin

gerceklestirildigi sistem Sekil 4.4’te gortilmektedir.

Sekil 4.4 Elektrokimyasal deney diizenegi

Elektrokimyasal deneylerde Tablo 4.6’da bilesimi verilen Ringer c¢ozeltisi
kullanilmistir. Coézeltinin pH’st viicut sivilarinin pH degeri olan pH=7,4’e
ayarlanmistir. Biitiin deneyler viicut ortamini simiile etmek amaciyla 37°C’de

gerceklestirilmistir.

Tablo 4.7 Elektrokimyasal deneylerde kullanilan Ringer c6zeltisinin bilesimi

Kimyasal Miktar
(1L saf suda)
NacCl 8,68
KCl 0,3¢g
CaCl, 0,33 g

Numunelerin acik devre potansiyeli Olclilmiis, EIS deneyleri yapilmis ve

polarizasyon egrileri cizilmistir. Potansiyodinamik polarizasyon testleri,
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numunenin acik devre potansiyeli degerinin 250 mV asagisindan baglanarak, 2 V
degerine kadar 10 mV/s tarama hiziyla yapilmistir. EIS deneyleri ise, 100000 Hz-
0,01 Hz frekans araliginda, AC 10 mV potansiyel uygulanarak gerceklestirilmistir.

4.5 Elektroforetik Biriktirme Deneyleri

Elektroforetik  biriktirme yonteminde, oOncelikle biriktiriimek istenen
nanopartikiillerin ~ kararli  kolloidal  siispansiyonlarinin ~ hazirlanmasi
gerekmektedir. Bu amacla, Ag ve rGO nanopartikiiller karakterize edildikten sonra
kolloidal siispansiyonlarinin hazirlanmasinda literatiirde daha Onceden
belirlenmis solventler [7], [142], [157]-[160] kullanilarak zeta potansiyeli
olctimleri yapilmistir. Bu 6l¢iimler sonucunda nanopartikiillerin her ikisi icin de
en uygun solvent ultra saf su olarak belirlenmistir. Ayrica Ag nanopartikiillerin

zeta-sizer cihazi ile tane boyutu Olciimleri yapilmistir.

4.5.1 Elektroforetik Biriktirme Deneyleri icin Yapilan Hazirliklar

4.5.1.1 Giimiis Nanopartikiil Siispansiyonunun Hazirlanmasi

Toz halinde temin edilen giimiis nanopartikiillerin (28-48 nm, Nanografi,
Tiirkiye), SEM incelemeleri ile goriintiileri alinmis, ultra saf su icinde hazirlanan
siispansiyonunda 200-800 nm dalgaboyu araliginda UV-goriiniir bolge
spektrofotometrik Ol¢iimleri Edinburgh Instruments Spectrofluorometer FS5
marka-model spektrofotometre cihazi ile yapilmis, Zetasizer Nano ZS (Malvern
Instruments, Ingiltere) cihazi ile tane boyutu 6lciilerek kolloidal siispansiyonun

kararliliginin belirlenmesi icin zeta potansiyeli 6l¢iimi yapilmistir.

Sekil 4.5te verilen SEM goriintiistinde topaklanmis sekilde goriinen giimiis

nanopartikiillerin sekil ve boyutlarinin degisken oldugu gortilmektedir.
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S SO0 NN et

Sekil 4.5 AgNP SEM goriintiisii

Giimiis nanopartikiillerin kararl kolloidal siispansiyonu (Sekil 4.6), ultra saf su
icerisinde 2 mg/100 ml derisimde, sonikasyon cihazi (Sonics, Vibra Cell, 400W,

%40) ile buz banyosu icerisinde 30 dk karistirilarak hazirlanmistir.

Sekil 4.6 2 mg/100 ml AgNP-ultra saf su siispansiyonu

Spektrofotometrik Olctimler sonucu elde edilen absorbans-dalgaboyu grafigi Sekil
4.7’de verilmistir. 470 nm civarinda elde edilen absorbans piki, siispansiyonda

glimiis nanopartikiillerin varligini kanitlamaktadir [161].
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Sekil 4.7 AgNP-ultra saf su UV-Vis spektrumu

Ultra saf su icinde giimiis nanopartikiillerin hidrodinamik yaricap degerini
gosteren boyut dagilimi grafikleri Sekil 4.8’de verilmis olup, ortalama tane boyutu

181,4 nm olarak hesaplanmistir.

Boyut (nm) Siddet (%) Sonug kalitesi ivi
Pik 1 222,1 90,7 Ortalama boyut (nm) 181,4
Pik 2 29,54 7,4 Pdl| 0,458
Pik 3 54,17 19
Boyut dagilimi

Siddet (%)

Boyut (nm)

3.6lgtim

1.6lgtim

2.0lgim

Sekil 4.8 Ultra saf su icinde Ag nanopartikiillerin ortalama tane boyutu 6l¢tim
sonuclari

AgNP-ultra saf su slispansiyonunun zeta potansiyelinin 6lciimiine ait grafik ise
Sekil 4.9’da verilmis olup ardarda yapilan ii¢ 6l¢iimde zeta potansiyeli %100

oraninda -29,7 mV olarak bulunmustur.
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Zeta potansiyeli (mV) Alan (%) Sonug kalitesi ivi

Pik 1 -29,7 100 Zeta potansiyeli (mV) -29,7
Pik 2 0 0 Zeta sapma (mV) 6,56
Pik 3 0 0

Zeta potansiyel dagihmi
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Toplam sayim
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Sekil 4.9 Ultra saf su icinde Ag nanopartikiillerin zeta potansiyeli 6l¢iim
sonuclari

Zeta potansiyeli yaklastk -30 mV oldugundan, siispansiyonun bu sekilde
kullanilmas:1 kararlilik acgisindan uygun bulunarak elektroforetik biriktirme

deneyleri bu siispansiyonda yapilmistir [151].
4.5.1.2 indirgenmis Grafen Oksit Siispansiyonunun Hazirlanmasi

Toz halde temin edilen indirgenmis grafen oksit tozunun (rGO, 3-5 tabaka,
Nanografi, Tirkiye) SEM gorintiileri cekilmis ve FTIR analizi yapilmistir. Sekil
4.10’daki SEM goriintiisiinde rGO nano parcaciklarinin uzunluklari birka¢ um ve

kalinliklar1 da 100 nm’yi gecmeyen tabakalar seklinde oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.10 rGO SEM goriintiisii
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Sekil 4.11’de rGO tozlarinin FTIR spektrumu verilmistir. Spektrumda, grafen oksit
yapisinda bulunan fonksiyonel gruplar olan 3430 cm™ de 0-H gerilme, 3430 cm™
de C-H gerilme, 1723 cm™ de C=0 gerilme, 1620 cm™ de C=C gerilme, 1226 cm’
' de C-OH, 1073 cm™ de =C-H gerilme ve 748 cm™ de C-H gerilmelere karsilik

gelen pikler goriilmektedir [160], [162].

% Gegirgenlik

T T T T T T T T T T T T v 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.11 rGO tozlarina ait FTIR spektrumu

10 mg/100 ml derisimdeki rGO-ultra saf su siispansiyonu, sonikasyon cihaz ile

buz banyosu icerisinde 30 dk karistirilarak hazirlanmistir (Sekil 4.12).

Sekil 4.12 10 mg/100 ml rGO-ultra saf su siispansiyonu
rGO-ultra saf su siispansiyonunun spektrofotometrik absorbansi 200-800 nm
dalgaboyu araliginda ol¢iilerek rGO’nun siispansiyon icerisinde karakterizasyonu

gerceklestirilmistir. Elde edilen spektrum Sekil 4.13’te verilmistir.
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Sekil 4.13 rGO-ultra saf su siispansiyonuna ait UV-goriiniir bolge spektrumu

Spektrofotometrik absorbans grafigine bakildiginda, 300 nm civarinda grafen
oksit icerisindeki C=0 baglarinin n-n* gecisine denk gelen omuz seklindeki pik

gozlenmektedir [160].

rGO-ultra saf su siispansiyonun kararliliginin tespiti icin, farkli pH degerlerinde
zeta potansiyelleri Olciilerek pH’ya baglh zeta potansiyeli egrisi olusturulmustur

(Sekil 4.14).

407 e e e
L pH 3,09
20 R S P S AP PO P A A e T TR SO S P S
. = :
E 0.' ..... ) A P B
3 1° e :
2 e .
2_20 ................................. ' . ........... ...... PR R R AR R R
s | . :
[o] . . -
= ‘.. Lo ., . |:. .. R
g D e .
~N | :
. N ’ < -
LB L LR T PLPE PR P e
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
pH
®  Zeta Potansiyeli (rGO) Ortalama Zeta Potansiyeli (rGO) Izoelektronik Nokta (rGO)

Sekil 4.14 rGO-ultra saf su siispansiyonuna ait zeta potansiyeli-pH grafigi
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Bu egriye gore pH=6-11 araliginda siispansiyonun zeta potansiyelinin -30’dan
daha negatif bir deger oldugu goriilmektedir ve bu pH araliginda hazirlanan bir
siispansiyonun kararl olacag: bilinmektedir [151]. Hazirlandig1 sekilde pH’s1 8,32
olarak olciilen rGO-ultra saf su siispansiyonunun zeta potansiyeli de grafige gore
yaklasik -43 mV oldugundan, siispansiyon herhangi bir pH ayarlama islemi

yapilmaksizin hazirlandig1 pH degerinde kullanilmustir.
4.5.2 Elektroforetik Biriktirme Deneylerinin Yapilisi

Elektroforetik biriktirme deneyleri, anodik oksidasyon islemlerinde kullanilan giic
kaynag1 kullanilarak gerceklestirilmistir. Deneyler sirasinda devreden gecen akim,
anodik oksidasyon isleminde oldugu gibi giic kaynag: ile elektrotlar arasina
baglanan multimetre aracilifiyla izlenerek bilgisayarda kaydedilmistir (Sekil

4.15).

Sekil 4.15 Elektroforetik biriktirme deneylerinde kullanilan diizenek

Giimiis nanopartikiillerin kolloidal stispansiyonu, ultra saf su icerisinde 2 mg/100
ml derisimde, rGO nanopartikiillerin kolloidal siispansiyonu ise yine ultra saf su
icerisinde 10 mg/100 ml derisimde hazirlanmstir.

Yapilan 0n denemelerle her iki siispansiyon icin de ortak bir elektroforetik
biriktirme kosulu belirlenmistir. 30 V potansiyel uygulanarak, anot olarak
ylizeyinde TiO, nanotiip bulunan Ti6Al4V-ELI numune ve katot olarak da Pt levha

kullanilarak, 0,5 cm elektrotlar arasi mesafe ile, 5 dk siireyle elektroforetik
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biriktirme deneyleri yapilmistir. Elde edilen numuneler Tirk-Alman
Universitesinde bulunan Thermo Scientific Quatro S marka FESEM cihaz ile

incelenmistir.

4.6 In Vitro Deneyler

In vitro deneyler; islem gormemis Ti6Al4V-ELl, yiizeyinde 30 V-60 dk-0,5 NH,F-
%5 H,O-EG kosullarinda TiO, nanotiip biiyiitiilmiis numuneler ve bu kosulda
nanotiip biyiitillen numunelere AgNP ve rGO biriktirilmesiyle elde edilen
numunelerin S. aureus bakterileri ile yapilan antibakteriyel test calismalar1 ve
1929 fibroblast hiicre hatt1 ile yapilan hiicre canlilig1 testlerini icermektedir.
Numuneler sirasiyla Ti6Al4V-ELI, TiO, NT, TiO, NT-AgNP ve TiO, NT-rGO

seklinde isimlendirilmistir.
4.6.1 Antibakteriyel Test Calismalar:

Antibakteriyel test calismalari kapsaminda; Ti6Al4V-ELL, TiO, NT, TiO, NT-AgNP
ve TiO, NT-rGO numunelerin implant malzemesi olarak kullanilmas1 durumunda
maruz kalacagi S. aureus bakterileri ile etkilesimindeki davranisinin incelenmesini

amaclayan calismalar yapilmistir.

Insan viicudunda neredeyse her organ sisteminde enfeksiyona neden olan cok
yonli bir patojen olan S. aureus, implantlardaki en yaygin enfeksiyon
nedenlerinden biridir [6], [7], [10], [11]. Enfeksiyon sonucunda gerceklesen ve
ortopedik cerrahide 6nemli bir problem olan kemik iltihabi, kemik dokusunun
tahribatina ve bunun sonucunda implant gevsemesi problemine yol agmaktadir.
Kemik iltihab1 vakalarinin yaklasik %75'ine Staphylococcus cinsinin patojenleri
neden olmaktadir ve bunlardan en yaygin tiir S. aureus’tur [11]. S. aureus’un
kemik iltihabina neden olmasindaki en 6nemli etken, implant {izerine biriken

hiicre dis1 matrise ve plazma proteinlerine yapisma ozelligidir [163].

Antibakteriyel test calismalari, Istanbul Universitesi, Biyoloji Boliimii,
Mikrobiyoloji Laboratuvarinda, ilgili boliimdeki yiiksek lisans 6grencisi tarafindan

gerceklestirilmistir. Calismanin adimlar asagida aciklanmistir.
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= S. aureus iireme egrisinin cikarilmasi: Oncelikle zamana bagli olarak S.

aureus canli bakteri sayisin1 gosteren iireme egrisi ¢ikarilmistir. Numuneler ile
yapilacak antibakteriyel testler icin 6l¢iim saatleri bu tireme egrileri de gbz dniinde
bulundurularak belirlenmistir.

— Numunelerin hazirlanmasi: 4 farkli yiizey kosulundaki Ti6Al4V-ELI

numuneler, yiizeylerinde 1 cm® c¢alisma alani kalacak sekilde silikon ile
kaplanmistir. Silikonlanan numunelerin her iki ylizeyi UV 151k altinda 1’er sa steril
edilmistir. Daha sonra numuneler, steril sartlar altinda 12’li plakalara
yerlestirilmistir.

= S. aureus 6538 bakteri susunun hazirlanmasi: S. aureus 6538 bakteri

susu, icerisinde TSB (triptik soy buyyon) bulunan 10 ml’lik cam deney tiiplerine
ekilmis ve 37°C’de 1 gece inkiibasyona birakilmustir. Inkiibasyon siiresi sonunda,
deney tiipiinden alinan bakteri susunun 625 nm dalga boyunda spektrofotometrik
olciimii yapilmistir. Bu absorbans degeri esas alinarak deneyler icin kullanilacak
olan stok bakteri stispansiyonu hazirlanmistir.

— Testlerin yapilisi: 12 kuyucuklu hiicre kiiltiir plakalarinda bulunan

numunelerin {tizerine, hazirlanan bakteri siispansiyonundan 4 ml ekim yapilmis ve
37°C’de inkiibasyona birakilmistir. Belirlenen 6rneklem saatlerinde (2, 12, 24, 48,
96 sa), inkiibatorden 1’er plaka cikarilarak bakteri sayimi [164] ve EPS analizi
yapilmistir. EPS analizi icin fenol-stilfiirik asit metodu ile toplam karbonhidrat
icerigi belirlenmistir [165].

= FESEM analizi icin numunelerin hazirlanmasi: 96. orneklem saatindeki

numunelere FESEM analizi yapilmistir. Bunun icin, 96 sa sonunda 12’li plakadan
cikarilan numunelere, glutaraldehit ile biyofilm fiksasyonu yapilmistir. Daha sonra

numuneler altin-palladyum ile kaplanarak FESEM ile goriintiilenmistir.
4.6.2 Biyouyumluluk Deneyleri

Ti6AlI4V-ELI, TiO, NT, TiO, NT-AgNP ve TiO, NT-rGO numunelerin
biyouyumluluk testleri, Yildiz Teknik Universitesi, Kimya-Metalurji Fakiiltesi,
Biyomiihendislik Boliimii, Hiicre Kiltiirii ve Doku Miihendisligi Laboratuvari’nda,
ilgili boliimdeki doktora Ogrencisi tarafindan, fare fibroblast hiicreleri (L929)

kullanilarak MTT y6ntemiyle 3 giin siireyle gerceklestirilmistir.
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Biyouyumluluk deneyleri icin asagidaki adimlar izlenmistir:

= Fibroblast hiicrelerinin kiiltiiriiniin  olusturulmasi: Fibroblast

hiicrelerinin kiiltiirii, %10 FBS (Capricorn), %1 penisilin streptomisin (Capricorn)
iceren DMEM/F12 (Capricorn) biiyliime ortami ve %95 nem, 37°C sicaklik ve %5
CO,ye ayarlanmis inkiibator (Binder) sartlari kullanilarak devam ettirilmistir.
Hiicreler ile ilgili calismalar steril kosullarda, laminer flow (Faster) kabinde
gerceklestirilmistir [166].

= Numunelerin hazirlanmasi: Numuneler, yiizeylerinde 1 cm?® ¢alisma alam

birakilacak sekilde silikonlanarak, her iki yiizeyi UV 1sik altinda 1’er sa steril
edilmistir [101].

— Hiicrelerin ekimi: Numuneler 12 kuyulu plakalara alinip, her bir numune

tizerine 20.000 hiicre ekimi yapilmistir. Kontrol grubu olarak, ayni miktarda hiicre
aym sartlar altinda numunesiz kuyuya ekilmistir. Daha sonra numunelerin
bulundugu kuyulara biiyiime ortami eklenerek plakalar 24 ve 72 sa boyunca
inkiibasyona birakilmistir. Bu siireler sonunda hiicrelerin numuneler iizerindeki
canliliklar1t MTT yontemi ile analiz edilirken hiicre tutunmasina etkileri SEM ile
analiz edilmistir [167].

= MTT __ testi: MTT [3-(4,5-dimetiltiyazol-2-il)-2,5-difeniltetrazolyum
bromiir] testi, canli hiicrelerin metabolik aktivitesini degerlendirmek amaciyla
kullanilan kolorimetrik bir yontemdir. Canli hiicreler mitokondriyel aktivitelerle
tetrazolyumu mor renkli formazan kristallerine indirger. Bu renkli ¢6zeltinin
absorbansinin spektrofotometre ile Olc¢iilmesiyle, hiicre canliligi yiizde olarak
belirlenmektedir [168]. Hiicreler numune yiizeylerine ekildikten 24 ve 72 sa sonra
enzimatik olarak toplanarak 96 kuyulu plakalara ekilmistir. Hiicrelerin numune
ylizeyine tutunmasi i¢in plakalar 2 sa boyunca inkiibasyon sartlarinda tutulmustur
ve ardindan hiicre canlilik analizini gerceklestirmek tiizere MTT yOntemi
uygulanmistir. MTT testi icin her bir kuyuya 10 mg/mL konsantrasyonunda 10 uL
MTT (Biomatik) soliisyonu eklenmistir ve plakalar karanlik ortamda 4 sa boyunca
inkiibe edilmistir. Bu siire sonunda canli hiicrelerde meydana gelen ve suda
coziinmeyen formazan kristallerini ¢cozmek amaciyla her bir kuyuya 100 L. DMSO

(Dimetil stilfoksit, Sigma Aldrich) eklenmistir ve plakalar 30 dk karanlik ortamda
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inkiibasyona birakilmistir. Daha sonra kuyulardaki optik yogunluk, mikroplaka
okuyucuda (Multiskan™ FC) 570 nm dalga boyunda 6l¢iilmiistiir [169]. Her grup
icin li¢ tekrarli calisilmis ve ortalama degerler dikkate alinmistir. ‘A’ kontrol
absorbansini ve ‘A, numune absorbansini temsil etmek {izere, hiicre canlilik
ylizdeleri Denklem 4.2’deki esitlik kullanilarak elde edilmis ve veri grafikleri

olusturulmustur.
Hiicre canliligi(%) = (%) x 100 (4.2)
C

Bu testlerde islem gérmemis Ti6Al4V-ELI numune verileri kontrol grubu olarak
kullanilirken, diger numunelerin kontrol grubuna ve birbirlerine kiyasla hiicre

canlilik yiizdeleri degerlendirilmistir.

— SEM ile goriintilleme: Numune ylizeyine tutunan hiicre yogunluklarini

incelemek icin yiizeylerine hiicre ekilmis numuneler 72 sa sonunda SEM ile
goriintiilenmistir. SEM analizi icin ylizeylere tutunmus hiicreler gluteraldehit ile
fikse edilmistir. Numuneler analize kadar penisilin streptomisin iceren PBS
cozeltisinde ve +4°Cde tutulmustur. Analiz Oncesi, numuneler etanolde
bekletilerek susuzlastirma islemi yapilmis ve ardindan ceker ocakta
kurutulmustur. Numune yiizeyleri altin-palladyum ile kaplanarak SEM ile

goriintiilenmistir [170].
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S

DENEYLERDE ELDE EDILEN BULGULAR

5.1 On Calismalarda Elde Edilen Bulgular

5.1.1 Anodik Oksidasyon Deneylerinde Elde Edilen Bulgular

On calismalarda Ti6Al4V numuneler kullanimis ve 0,25 NH,F iceren EG
cozeltisinde biyiitilen TiO, nanotiiplerin olusumuna, islem siiresinin ve

elektrolitin H,O iceriginin etkileri FESEM goriintiileri ile aciklanmistir.
5.1.1.1 islem Siiresinin Nanotiip Olusumuna Etkisi

Islem siiresinin nanotiip olusumuna etkisi, %2,5 H,0 iceren EG cozeltisinde farkli
siirelerde (10 dk, 60 dk, 180 dk) incelenmistir. 10 dk siireli AO deneylerinde elde

edilen yapilar Sekil 5.1’de verilmistir.

Sekil 5.1 Ti6Al4V numune yiizeylerinde %0,25 NH,F ve %2,5 H,O iceren EG
cozeltisinde 10 dk AO ile elde edilen nano yapilarin FESEM goriintiileri
a) 20000X, b) 100000X

Sekilde ignesel yapidaki Ti6bAl4V alasiminda, a ve B fazlar {izerinde nanopor6z
bir yap1 olustugu goriilmektedir. a bolgeleri arasindaki f fazinda nanoporlarin
cukur goriinmesinin nedeni Ribeiro ve arkadaslar1 tarafindan detaylica
incelenmistir. Arastirmacilar, a fazindaki Al atomunun zayif ¢oziiniirlikli Al-F
bilesikleri olusturmasiyla yeniden pasiflesmeye neden olabilecegini, diger yandan,

V acisindan zengin B fazinda, daha hizl biiyiiyen V-oksitlerin ¢oéziiniirliigiiniin de
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yliksek olmasinin kararsiz pasiflige ve dolayisiyla daha erken gézenek olusumuna
neden oldugunu belirtmislerdir. V acisindan zengin gozenekli bir oksit olusumuna
40 s gibi kisa bir siire sonunda bile rastlanmistir. Anodizasyonun ilk baslarinda,
fazi tizerindeki oksit olusum hizi a fazi tizerindeki oksit olusum hizindan
fazlayken, 300 s sonrasinda bu durum tersine donmektedir. Anodizasyon
sonunda, a fazli TiO, NT'lerin biiyiime oraninin  fazli TiO, NT'lerden daha yiiksek
olmasi, a faz1 iizerinde uzun, ince duvarli ve diizenli yapida nanotiiplerin
olusumuna yol acarken, B fazi iizerinde biiyliyen nanotiipler daha kisa ve daha

kalin duvarli yapida olusmaktadir [155].

Sekil 5.1’deki gortintiiler, 10 dk siireli oksidasyonun hem a hem de B fazinda
nanopordz yapimnin olusumuna yol actigini gostermektedir. Sekil 5.2'de, a
bolgesinin biiyiitiilmiis goriintlisii verilmis olup, nanoporlarin homojen olarak

biitiin yiizeyi orttiigi goriilmektedir.

Sekil 5.2 Ti6Al4V numunenin a bolgeleri tizerinde %0,25 NH4F ve %2,5 H,0O
iceren EG ¢ozeltisinde 10 dk AO ile elde edilen nanoporoz yapi
a) 50000X, b) 100000X

60 dk AO deneylerinde de a ve B fazlarinda nanoporéz yapinin olustugu, ancak
bunlarin artan siire nedeniyle daha biiylik capli oldugu tespit edilmistir (Sekil
5.3). 10 dk ve 60 dk siireyle oksidasyon yapilan numunelerde goriilen ve
oksidasyonun ilk dakikalarinda olustugu bilinen bu por6z tabakanin organik

elektrolitlerle calisirken yaygin olarak goriildiigii literatiirde de belirtilmistir [68].
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Sekil 5.3 Ti6Al4V numune yilizeyinde %0,25 NH,F ve %2,5 H,O iceren EG
cozeltisinde 60 dk AO ile elde edilen FESEM goriintiileri a) 20000X, b) 100000X

180 dk siireli AO deneylerinde, numune yiizeyinde siki duvar yapili tiip yapisinin

meydana ciktig1 goriilmektedir (Sekil 5.4).

Sekil 5.4 Ti6Al4V numune yilizeyinde %0,25 NH,F ve %2,5 H,O iceren EG
cozeltisinde 180 dk AO yapilan numunenin FESEM goriintiileri
a) 20000X, b) 100000X

Islem siiresi uzadikca metal-oksit ve oksit-elektrolit arayiizeylerindeki ¢oziinme
hizinin oksit olusum hizina baskin gelecegi bilinmektedir [1]. 180 dklik
numunede, 10 dk ve 60 dk AO yapilan numunelere kiyasla, islem siiresi uzadikca
hizlanan ¢oziinme ile porlarin metal-oksit arayilizeyine dogru biiyiiyerek nanotiip
yapisit olusturdugu yorumu yapilmistir. Ayrica, oksit-elektrolit arayilizeyinde
devam eden coziinmeyle ylizeydeki nanoporoz tabakanin ortadan kayboldugu

gozlenmistir.

10 dk, 60 dk ve 180 dk AO ile elde edilen nanoyapilarin biiylime mekanizmasi,
deney siiresince kaydedilen It (akim-zaman) grafikleri yardimiyla

aciklanabilmektedir (Sekil 5.5).
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Sekil 5.5 Ti6Al4V numune yiizeylerinde %0,25 NH,F ve %2,5 H,O iceren EG
cozeltisinde 10 dk, 60 dk ve 180 dk siireyle yapilan AO deneylerine ait I-t egrileri

Daha 6nce Boliim 3’te detaylica aciklandig gibi, I-t egrisinde egrinin altinda kalan
alanin artmasi (Q, yiikk yogunlugu), olusan nanotiiplerin uzunlugunun arttigini
gostermektedir. Sekil 5.5’te 10 dk AO yapilan numuneye ait I-t egrisindeki kisa
zaman diliminde yiik yogunlugunun kiiciik degerde olmasi, nanoporéz yapinin
olustugunu ifade etmektedir. 60 dk AO yapilan numunede, I-t egrisindeki yiik
yogunlugunun artisi, yiizeydeki nanoporlarla birlikte $ bolgesinde nanotiiplerin
de goOriiniir hale geldigini gostermektedir. 180 dk’lik AO deneylerinde yiik
yogunlugu daha da artmakta, nanotiip yapis1 biitiin yiizeye hakim olmaktadir.
Nitekim, artan siireyle birlikte nanotiip uzunlugunda artis, daha sonra Ti6Al4V-
ELI numune ile yapilan deneylerde gozlenmis olup, sonuclar calismanin ilerleyen

kisimlarinda paylasilmistir.
5.1.1.2 Elektrolitin H,O iceriginin Nanotiip Olusumuna Etkisi

Bu grup calismalarda nanotiiplerin olgunluga ulastig1 180 dk’lik deneyler secilmis
ve nanotiip olusumuna suyun etkisini incelemek amaciyla, %2,5, %5 ve %10 H,O
icerikli EG cozeltilerinde AO deneyleri yapilmistir. FESEM incelemelerinde, H,O
miktarina bagh olarak farkli sekil ve boyutlarda TiO, nanotiiplerin olustugu

gorilmiistiir (Sekil 5.6).
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Sekil 5.6 Ti6Al4V numune yilizeylerinde %0,25 NH,F ve a,b) %2,5 H,0, c¢,d) %5
H,0, e,f) %10 H,0 iceren EG cozeltisinde 30 V, 180 dk AO ile elde edilen yiizey
goriintiileri

Sekil 5.6 a ve b'de goriilen %2,5 H,O cozeltisinde elde edilen TiO, nanotiiplerin
bitisik yapida oldugu, aralarinda bosluk olmadig1 goriilmektedir. Yiizey
goriintiisiinde, hegzagonal yapida olan nanotiiplerin her yerde diizgiin dizilmedigi
de tespit edilmistir. %5 H,O icerikli cozeltide yapilan deneylere iliskin Sekil 5.6 ¢
goriintiisiinde, ¢ok kiiciik bir bolgede, artik nanoporlarin oldugu, bunlarin
coziindiigi veya temizleme islemi sirasinda yilizeyden uzaklastigi yerlerde
nanotiiplerin ortaya ¢iktigi da goriilmektedir. Sekil 5.6 d’de ise, duvarlar1 olan
belirgin nanotiip yapisinin olustugu gortlmektedir. %10 H,O co6zeltisindeki
oksidasyon kosullarinda ise dis duvar kisimlarinin coziinmesiyle nanotiipler

birbirinden bagimsiz bir goriiniim kazanmistir (Sekil 5.6 e,f).
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5.1.2 On Galismalarda Elde Edilen XRD Bulgular1

%2,5, %5 ve %10 H,O iceren EG cozeltisi icerisinde 30 V, 180 dk AO islemi

gerceklestirilen Ti6Al4V numunelere ait XRD spektrumlar1 althk numuneye

kiyasla Sekil 5.7’de verilmistir.
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Sekil 5.7 Ti6Al4V altlik ve farkli miktarlarda H,O iceren %0,25 NH,F icerikli EG
cozeltisinde 30 V, 180 dk’da elde edilen TiO, nanotiiplerin kristal yapilari
XRD analizine gore islem gormeyen Ti6Al4V numunede a-Ti ve ve B-Ti fazlarina
karsilik gelen pikler gozlenirken, AO yapilan numuneler anataz ve rutil fazlarina
ait pikler sergilemistir. AO ¢ozeltisindeki H,O iceriginin de faz doniistimii izerinde
onemli bir etkiye sahip oldugu goriilmiistiir. 35,14°'de %2,5 H,0 ve %5 H,O icin
rutil (100) olusumu gozlemlenirken, %10 H,O iceriginde bu fazin kayboldugu

gorilmiistir.
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5.1.3 On Galismalarda Ringer Cozeltisinde Elde Edilen Elektrokimyasal
Deney Bulgular

Viicut swvisinin bilesimine yakin oldugu icin secilen Ringer co6zeltisindeki
elektrokimyasal deneylerin O0n calismalar1 Ti6Al4V numunelerle yapilmistir.
Deneylerde hem Ti6Al4V alasimi hem de %0,25 NH4F iceren EG c¢ozeltisinde 30
V, 180 dk ve farkli H,O iceriklerinde elde edilen TiO, nano yapili numuneler
kullanilmistir. Elektrokimyasal deneylerde acik devre potansiyelleri (Sekil 5.8)
alindiktan sonra polarizasyon egrileri (Sekil 5.9) cizilmis ve elde edilen bulgular

Tablo 5.1’de verilmistir.

0,5 4
4 —Ti6AI4V
04 %2,5 H,0
1 %5 H,0
0,3 4 0
%10 H,0
0,2
S 014
w 1
» 0.0
> .
o
S -0,14
w J
_0‘2._.
-0,3—\
-0,4
-5 4+—/—va—-+-r——T7"TJTvT"T""""T""
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600
Zaman (s)

Sekil 5.8 Ti6Al4V altlik ve farkli miktarlarda H,O iceren ¢ozeltilerde AO yapilan
numunelerin Ringer ¢6zeltisindeki OCP egrileri
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Sekil 5.9 Ti6Al4V altlik ve farkli miktarlarda H,O iceren ¢ozeltilerde AO yapilan
numunelerin Ringer ¢6zeltisindeki polarizasyon egrileri

Polarizasyon egrileri ve deney verileri incelendiginde yiizeyine AO uygulanmamis
Ti6Al4V alasiminin yiizeyinde digerlerine gore korozyonun daha cabuk basladigi
ve hizla ilerledigi goriilmektedir. ~0,5 V'ta yiizeyinde ¢ok da koruyucu olmayan
korozyon iiriinleri nedeniyle pasiflesme baglamis ve ~1,5 V’a kadar devam
etmistir. AO uygulanmis numunelerde ise, en gec korozyon %2,5 H,O ¢ozeltisinde
biiyiitiilen TiO, kapli numunede baslamistir. Egrilerde de goriildigi gibi, TiO,
kapli numunelerde pasiflesme ~1,3 V’ta baslamis ve Ti6Al4V alasimindakine gore

daha koruyucu filmler olusmustur.
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Tablo 5.1 Ti6Al4V altlik ve farkli H,O icerikli ¢ozeltilerde elde edilen nanotiiplii
numunelerin elektrokimyasal deney verileri

OCP Ekor ikor
Numune ™ | W | @aAem?)
Ti6Al4V -0,397 -0,388 3,497
%2,5 H,O -0,023 -0,093 0,078
AO’lu
numuneler

O - -
30V, 180 dk, | WS HO | 0,154 |-0214 | 0,190

%0,25 NH,F)

%10 H,O -0,152 -0,231 0,213

Deney verilerine gore, Ringer ¢ozeltisinde en yiiksek korozyon akim yogunlugu,
Ti6Al4V numunede gozlenmistir. Yiizeyinde nanotiiplerin oldugu numunelerde
ise, korozyon akim yogunlugu daha diisiik elde edilmis, bu durum, tiiplerin
koruyucu 6zelligine gore farklilik gostermis ve %2,5 H,O ¢ozeltisinde en yiiksek
korozyon dayanimi elde edilirken, %5 ve %10 H,O c¢ozeltilerinde biiyiitiilen
nanotiiplerin koruyuculugu daha disiik olmustur. %2,5 H,O c¢o6zeltisinde
reaksiyonlar1 digerlerine gore yavaslatmis olabilir. %5 ve %10 H,O ¢ozeltilerinde
biiyiitiilen nanotiiplere ait goriintiilerde (Sekil 5.6) nanotiip aralarinda ¢éziinme
nedeniyle bosluklar olustugu, Ringer ¢o6zeltisinin bu bosluklardan iceri girmesi

nedeniyle de korozyonun hizlandig: sdylenebilir.

5.2 Ti6Al4V-ELI Numunede Deney Bulgular

5.2.1 Ti6Al4V-ELI Numunelerdeki Anodik Oksidasyon Bulgulari

On cahsma deneylerinde kullamlan Ti6Al4V  numunelerin  anodik
oksidasyonunda, nanoyapilar, numunenin a ve B fazlar tizerinde farkl yap1 ve
uzunluklarda olusmus, islem siiresi ve EG c¢oOzeltisindeki H,O iceriginden de
etkilenmistir. Numuneden kaynaklanan degisimleri ortadan kaldirmak ve nano
yapilarin homojen olmasini saglamak amaciyla es eksenli mikroyapiya sahip
Ti6Al4V-ELI numunelerle calisilmasina karar verilmistir.  Ti6Al4V-ELI
numunelerle de farkli H,O miktarlari iceren ¢ozeltilerde farkli siirelerde deneyler

yapilmis, ayrica literatiirde TiO, nanotiip olusumunda biiyiik oranda etkili oldugu
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belirtilen parametrelerden biri olan c¢6zeltinin NH,F iceriginin nanotiip
morfolojisine etkisi de incelenmistir. incelenen parametreler sonucunda, yiizeyde
tlip yapisinin belirgin, por capinin ort. 57,8 nm ve tiip uzunluklarinin es dagiliml
oldugu bir yiizeyin elde edildigi 30 V - 60 dk - %0,5 NH,F - %5 H,O - EG kosullan
secilerek, bu kosullarda biyiitiilen nanotiiplere antibakteriyel amacla Ag
nanopartikiil ve rGO biriktirilmis, elde edilen yiizeylerin in-vitro antibakteriyel ve

biyouyumluluk testleri yapilmistir.

5.2.1.1 %2,5 H,0 icerikli EG cozeltisindeki nanoyapi1 olusumuna degisken

NH,F miktarinin etkisi

Ti6Al4V-ELI numunelerde EG ¢ozeltisinde yapilan anodik oksidasyon islemlerinde
NH,F iceriginin nanotiip yap1 ve 6zelliklerini nasil etkiledigi, %0,1, %0,25, %0,5,
%0,75 ve %1 NH,F iceren cozeltilerde 30V, 30 dk AO islemleri yapilarak
incelenmistir. Numunelerin FESEM ile alinan yiizey ve enine kesit goriintiileri

Sekil 5.10’da verilmistir.

72



== 500 nm =t

== 500 Nm =——t

e SO0 NIT) et

Sekil 5.10 Ti6Al4V-ELI numune yiizeylerinde %2,5 H,O ve a,b) %0,1 NH,F, c,d)
%0,25 NH.F, e,f) %0,5 NH,F, g,h) %0,75 NH,F, 1,j) %1 NH,F iceren EG
cozeltilerinde 30 V, 30 dk’da elde edilen TiO, nano yapilara ait yiizey ve enine
kesit FESEM goriintileri
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Sekil 5.10 a’da, %0,1 NH,F icerikli cozeltide 30 dk’da olusan TiO, yiizey
goriintiistinde, cok kiiciik porlara sahip bir tabaka ve bu tabakanin ortasindaki
cukur bir kisimda ise nanotiipler goriinmektedir. Bu cukur seklinde goriinen
kismin, 6n calismalarda da rastlandig1 gibi, alasimin B fazi iizerinde biiyiliyen
nanotiipler oldugu diistiniilmiistiir. %0,25 NH,F iceren cozeltide ise, kii¢lik
porlara sahip tabakanin artan F iyonu etkisiyle biraz daha fazla ¢6ziinmesiyle,
ylizeyde diizgiin ve homojen yapili nanopor6z tabaka meydana gelmistir (Sekil
5.10 ¢). %0,5 NH,F iceren cozeltide ise F iyonlarinin miktarinin artmasiyla oksit-
elektrolit arayiizeyinde artan ¢6ziinme ile nanopor6z yapinin da ortadan kalktig:
ve ylizeyde nanotiip yapisinin belirginlestigi goriilmektedir (Sekil 5.10 e). F
miktarinin arttig1 Sekil 5.10 g ve 1'da da nanotiip yapist ile birlikte, {izerlerinde
ultrasonik temizleme islemi sonrasinda uzaklastirilamayan birikintiler
goriilmektedir. Bu birikintiler, literatiirde de yiiksek miktarda F iceren cozeltide
gerceklesen AO islemi sonucu gozlenmis olup, bunlarin c¢éziinme reaksiyonu
sonucunda aciga c¢ikan titanyum Ti** iyonlari ile ¢ozeltide fazla miktarda bulunan
F iyonlarinin birleserek olusturdugu [TiFs]*>~ kompleks bilesigi oldugu rapor

edilmistir (Acevedo-Pefia et al., 2013).

%0,1 NH,F icerigi ile elde edilen porlarin c¢ok kiiciik olmasi, por ¢api 6l¢iimiinii
zorlastirmig, bu nedenle sayisal degerleri verilememis, uzunluklar: ise grafikte
gosterilmistir. %0,25, %0,5, %0,75 ve %1 NH,F ¢ozeltilerinde olusan por caplari
sirasiyla, 29,0+3,1 nm, 40,6+4,4 nm, 44,7+3,9 nm, 47,2+25 nm olarak,
nanotiip uzunluklari ise %0,1 NH,F iceriginden baslayarak sirasiyla, 0,429+0,023
um, 1,286+0,032 pm, 1,741+0,130 pm, 2,320%+0,012 pm, 2,032+0,024 pm

olarak o6l¢iilmiis ve sonuclar grafik seklinde Sekil 5.11’de verilmistir.
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Sekil 5.11 Ti6Al4V-ELI numune yiizeylerinde %2,5 H,O iceren EG ¢ozeltilerinde
NH,F icerigine bagli olarak 30 V, 30 dk AO ile elde edilen TiO, nanotiip
parametreleri

Sekil 5.11’de de izlendigi gibi, NH,F miktar1 arttikca por caplarinin ortalama
degerlerinde cok kiiciik artiglar olmaktadir. Tiip uzunluklarinda ise, %0,1 - %0,75
NH,F araliginda belirgin bir sekilde artis olurken, %0,75 - %1 NH,F oranlar
arasinda ise tiip uzunlugu bir miktar azalig gostermistir. %0,1 - %0,75 araliginda
nanotiip uzunlugundaki artisin sebebi, artan F iceriginin tiiplerin taban
kismindaki pH’y1 diisiirerek ¢oziinmeyi hizlandirmasidir. F icerigi %0,75’ten fazla
oldugunda nanotiip uzunlugunda meydana gelen azalisin nedeni ise, asiri
miktardaki F iyonlarinin nanotiip olusumu icin gereken metal-oksit
araylizeyindeki coziinmeden daha hizli bir sekilde oksit-elektrolit arayiizeyinde

yani tiiplerin uc¢ kisimlarinda ¢o6ziinmeye neden olmasidir [80].

EG elektrolitin F konsantrasyonunun, nanopor veya nanotiip olusumuna yol acan
kritik bir faktor olusu Wei ve arkadaslar: tarafindan da ortaya cikarilmistir. Sabit
%0,5 H,0 iceriginde degisken (0,025 M - 0,2 M) NH,F ile 20 V’ta 4 sa yapilan
deneyler sonucunda, artan NH,F miktari ile por6z yapidan tiip olusumuna gecis
gozlemlenmis ve NH4F konsantrasyonu 0,2 M oldugunda belirgin nanotiip yapisi
ortaya cikmistir [107].
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Zhang ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir calismada, 3 farkli derisimde
(ag.%0,1, %0,3, %0,5) NH,F iceren EG cozeltileri ile saf Ti ylizeylerinde yapilan
AO deneylerinde, NH,F miktarinin nanotiiplerin por ¢apinda hemen hemen hic
degisiklige neden olmadig1 gorilmiistiir. Arastirmacilar bunun nedeni olarak,
nanotiiplerin por ¢apinin genisliginin elektrik alan destekli ¢coziinme teorisi yerine
iyonik akim-elektronik akim teorisiyle aciklandigini belirtmislerdir [108]. Bu
teoriye gore porlarin olusumuna yardimci olan oksijen kabarciklar1 genisleyerek
bitisik porlarin birbirini itmesine ve sonu¢ olarak nanotiiplerin caplarinin
artmasina neden olmaktadir [75]. Oksijenin kaynag: da elektrolitte bulunan H,O
oldugundan, por cap1 elektrolitin F icerigiyle degil, H,O icerigiyle ilgili
olmaktadir.

Yang ve arkadaslari tarafindan yapilan diger bir ¢calismada ise, saf Ti ylizeylerinde
ag.%2 H,0 ve 4 farkh derisimde (ag.%0,2, %0,3, %0,4, %0,5) NH,F iceren EG
cozeltilerinde 50 V'ta gerceklestirilen AO calismalarinda elde edilen nanotiip

uzunluklar 6l¢iilmiis, artan NH,F icerigiyle nanotiip uzunlugu arasinda direkt bir

iliski bulunmadig1 goriilmiistiir [3].
5.2.1.2 %0,25 NH,F icerikli EG Gozeltisi Deneylerinde Elde Edilen Bulgular

%0,25 NH,F icerikli EG cozeltilerinde islem siiresinin ve c¢ozeltideki H,O

miktarindaki degisimin nanotiip olusum ve biiyiimesine etkisi asagida verilmistir.

= %2,5 H,0 icerikli cozeltilerde nanotiiplerin olusum ve biiyiimesine

islem siiresindeki degisimin etkisi:

Bu grup deneylerde, %0,25 NH4F ve %2,5 H,0 iceriginde biiyliyen poroz yapinin
anodizasyon stiresine bagli olarak degisimi incelenmistir. EG ¢ozeltisinde 30 V
potansiyel uygulanarak, oda sicakliginda, 30 dk, 60 dk, 90 dk ve 180 dk’lik AO
deneyleri yapilmis ve ylizey goriintiileri Sekil 5.12’de verilmistir. Sekilde, 30 dk ve
60 dk’lik deneylerde yiizeyde nanoporoz yapinin olustugu, 90 dk’da siki duvar
yapili nanotiiplere doniistiigii, 180 dk’lik deneyde ise yilizeyde belirgin bir nanotiip
yapisinin olustugu goriilmektedir. AO siiresi arttikca por/tiip caplarinin arttigi

tespit edilmistir.
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Sekil 5.12 Ti6Al4V-ELI numune yiizeylerinde %0,25 NH,F ve %2,5 H,O iceren
EG cozeltisinde, 30 V, a,b) 30 dk, c,d) 60 dk, e,f) 90 dk, g,h) 180 dk AO ile elde
edilen FESEM goriintiileri

30 dk, 60 dk, 90 dk ve 180 dk anodizasyon islemleri sonucunda elde edilen
nanotiiplerin por caplari sirasiyla 29,0+3,1 nm, 31,7+5,7 nm, 54,1+5,4 nm ve
57,5+6,3 nm; uzunluklar ise 1,286+0,033 um, 1,587+0,050 um, 2,796+0,088
um ve 2,385+0,054 um olarak o6lciilmiis ve degisimlerin daha kolay anlasilmasi
icin grafik olarak Sekil 5.13’te verilmistir. Nanotiiplerin por caplarinda artan

siireyle birlikte kademeli olarak bir artis gozlenmekteyken; uzunluk degerlerinde,
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90 dk’ya kadar artig, 90-180 dk araliginda ise azalma oldugu goriilmektedir. 90-
180 dk araliginda tiip uzunluklarinin azalmasi, bu aralikta oksit-elektrolit
araylizeyindeki ¢6ziinme hizinin metal-oksit arayiizeyindeki ¢oziinme hizindan

daha yiiksek oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.13 Ti6Al4V-ELI numune yiizeylerinde %0,25 NH,4F ve %2,5 H,O iceren
EG ¢ozeltisinde, 30 V ve farkli siirelerde AO ile elde edilen TiO, nanotiip
parametreleri

Organik elektrolitlerde AO siiresi arttikca por ¢apinin arttig: literatiirde de rapor
edilmistir. Wu ve arkadaslar1 (Wu et al., 2019) tarafindan NH,F ve H,O iceren EG
cozeltisinde, 40 V, 60 V ve 80 V potansiyelde, 2 sa, 4 sa ve 6 sa yapilan oksidasyon
calismalarinda, biitiin potansiyel degerleri icin artan islem siirelerinde por

caplarinin arttig1 gortilmiistiir.

Nanotiip uzunluklarinda ise artan siireyle birlikte ¢6zelti kosuluna bagh olarak bir
maksimum deger oldugu ve bu degerden sonra uzunluklarda daha fazla artis
gozlenmedigi, aksine, nanotiip yiizeylerindeki kimyasal ¢6ziinme hizinin nanotiip
olusum hizina baskin gelmesi sebebiyle uzunluk degerlerinde azalis gozlendigi

literatiirde de belirtilmistir [1].

78



= H,O0 miktarindaki degisimin nanotiip olusum ve biiyiimesine etkisi

%0,25 NH,F ilaveli %1, %2,5, %5 ve %10 H,O iceren EG c¢ozeltilerinde 30 V
potansiyel degerinde, 30 dk siireyle deneyler yapilmistir. %1 ve %2,5 H,O
deneylerinde nanoporlar olusmus, su miktari arttikca yilizeyde nanotiipler belirgin
hale gelmistir. Nano yapilarin yiizey ve enine kesit goriintiileri Sekil 5.14’te

verilmistir.

Sekil 5.14 Ti6Al4V-ELI numune yiizeylerinde %0,25 NH,F; a,b) %1 H,0, c,d)
%2,5 H,0, e,f) %5 H,O ve g,h) %10 H,O iceren EG c¢ozeltisinde 30V, 30 dk AO
ile elde edilen TiO, nanoyapilara ait yiizey ve enine kesit FESEM goriintiileri
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FESEM goriintiilerinde cap ve uzunluk degerleri de 6l¢iilmiis, %1 H,O iceriginde
ortalama 28,7+2,2 nm olan por capi, artan H,O miktarina bagh olarak artis
gostermis, sirasiyla 29,0+3,1 nm, 41,4+4,8 ve 44,4+5,7 nm olmustur. Su
miktarindaki diizenli artis, por ¢aplarinin homojen bir sekilde ve kiiresel formda
artmasina neden olmustur. Ortalama tiip uzunluklar ise sirasiyla 1,973+0,206
pwm; 1,286+0,032 um; 0,872+0,024 um ve 0,512+0,014 um olarak oOl¢iilmiis,
H,0 miktar arttik¢a nanotiip uzunluklarinin azaldig: belirlenmistir (Sekil 5.15 ve

Sekil 5.16). Bu kosullarda maksimum nanotiip uzunlugu %1 H,O iceriginde elde

edilmistir.
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Sekil 5.15 Ti6Al4V-ELI numune yiizeylerinde %0,25 NH,F iceren EG
cozeltisinde farkli H,O yiizdelerinde 30 V, 30 dk AO ile elde edilen
TiO, nanotiip parametreleri

Bu boliimde, %0,25 NH,F ile hazirlanan EG ¢o6zeltilerinde farkli kosullarda yapilan
AO deneylerinde elde edilen degisken tiip yapilarinin, antibakteriyel testler ve
biyouyumluluk deneyleri icin uygun olmadigina karar verilmistir. Calismamizda
30 V degerini sabit aldigimizdan potansiyel degerini arttirmak yerine, %0,5 NH,F
icerikli EG cozeltilerindeki bazi veriler esas alinarak, %0,5 NH,F icerikli EG
cozeltileri ile asagidaki grup deneyleri yapilmistir. Bir sonraki calismalarda bu

veriler degerlendirilmistir.
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5.2.1.3 %0,5 NH,F icerikli EG Cozeltisi Deneylerinde Elde Edilen Bulgular

Bu grupta %0,5 NH,F icerikli; %1, %2,5, %5 ve %10 H,O iceren EG c¢ozeltilerinde
30 V potansiyelde 30 dk ve 60 dk olmak {iizere iki farkli siirede AO deneyleri
yapilmis, H,O miktarindaki degisimin nanotiip olusum ve biiylimesine etkisi

asagida verilmistir.

= 30 dk deneylerde elde edilen bulgular

%0,5 NH,F oranindaki %1, %2,5, %5 ve %10 H,O iceren EG ¢ozeltilerinde 30 V,
30 dk AO ile elde edilen tiip yapilar1 ve enine kesit goriintiileri Sekil 5.16’da

verilmistir.
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Sekil 5.16 Ti6Al4V-ELI numune yiizeylerinde %0,5 NH,F; a,b) %1 H,0; c¢,d)
%2,5 H,0; e,f) %5 H,0 ve g,h) %10 H,O iceren EG cozeltilerinde 30V, 30 dk AO
ile elde edilen TiO, nanoyapilara ait yiizey ve enine kesit FESEM goriintiileri

Sekil 5.16 a’da, %1 H,O iceriginde yiizeyde iyi diizenlenmemis bir nanotiip yapisi
goriilmektedir. Sekil 5.16 b'de %2,5 H,O iceriginde olusan nanotiiplerin
hegzagonal bir yapiya sahip oldugu, %5 H,O iceriginde tiiplerin daha ¢ok yuvarlak
bir yapida oldugu soylenebilir. %10 H,O iceriginde ise nanotiip porlarinin belirgin
bir sekilde yuvarlak oldugu ve nanotiiplerin belirgin duvar yapilariyla
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birbirlerinden ayrilmaya basladig1 goriilmektedir. Numunelerin por caplar1 %1,
%2,5, %5 H,O ve %10 H,O icin sirasiyla 31,6+5,8 nm, 40,6+4,4 nm, 44,6*+5,6
nm ve 55,7%+6,6; tiip uzunluklan ise 1,992+0,090 um, 1,741%+0,129 um,
1,322+0,053 um ve ve 0,798+0,093 um olarak o6lciilmiistiir. Bu verilerle cizilen

egriler Sekil 5.17’de verilmistir.
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Sekil 5.17 Ti6Al4V-ELI numune yiizeylerinde %0,5 NH,F iceren elektrolitte H,O
ylizdesine bagli olarak 30 V, 30 dk AO ile elde edilen TiO, nanotiip parametreleri

Sekil 5.17’de goriilebilecegi gibi, %0,5 NH,F icerigiyle yapilan 30 dk deneylerinde
H,O miktar1 arttikca tiip caplarinda artis, uzunluklarinda ise azalis egilimi

gozlenmistir.

= 60 dk deneylerde elde edilen bulgular:

%0,5 NH,F oranindaki %1, %2,5, %5 ve %10 H,O iceren EG ¢ozeltilerinde 30 V,
60 dk AO ile elde edilen nanotiip yapilarinin yiizey ve enine kesit goriintiileri Sekil

5.18de verilmistir.

83



Sekil 5.18 Ti6Al4V-ELI numune yiizeylerinde %0,5 NH,F; a,b) %1 H,0; c,d)
%2,5 H,0; e,f) %5 H,0 ve g,h) %10 H,0 iceren EG ¢ozeltilerinde 30V, 60 dk AO
ile elde edilen TiO, nanoyapilara ait yiizey ve enine kesit FESEM goriintiileri

Sekil 5.18 a’da, %1 H,O iceriginde numune yiizeyinde olusan nanotiiplerin ¢cok
kiiciik porlara sahip ve sikisik bir yapida olustugu goriilmektedir. %1 H,O ve %2,5

H,0 ¢ozelti kosullarinda elde edilen nanotiiplerin hegzagonal yapida oldugu, %5
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H,0 ve %10 H,O kosullarinda ise yuvarlak yapida porlara ve belirgin duvarlara
sahip tiipler olustugu dikkat cekmektedir.

60 dk ve %0,5 NH,F kosulunda elde edilen nanotiiplerin por caplar1 %1, %2,5,
%5 H,0O ve %10 H,O icin sirasiyla 40,1+4,2 nm, 48,7+3,3 nm, 57,8+4,2 ve
67,4+4,3 nm; tip uzunluklann ise 2,390+0,171 um, 2,243+0,051 um,
1,845+0,085 um ve 1,270+0,055 um olarak olciilmiistiir. Bu verilerle cizilen

egriler Sekil 5.19’da verilmistir.
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Sekil 5.19 Ti6Al4V-ELI numune yiizeylerinde %0,5 NH,F iceren elektrolitte H,O
ylizdesine bagli olarak 30 V, 60 dk AO ile elde edilen TiO, nanotiip parametreleri

Elektrolitte artan H,O ile birlikte por caplar1 giderek artmuis, tiip uzunluklari ise
azalmistir. Sekil 5.18 g’de, %10 H,O iceriginde yiizeyde uzunluklar1 degisken

tliplerin varliginin yiizeyin diiz goriintiisiinii bozdugu gorilmektedir.

Literatiirde de, EG elektrolitin icerdigi H,O miktar arttik¢a TiO, nanotiiplerin ¢ap1
da artis egilimi gostermistir [68], [85], [89], [109]. Bunun nedeninin, artan H,O
miktar1 ile nanotiip tabakasinin cevresinde yer alan elektrolitin iletkenliginin
azalmasi oldugu ileri stirtilmiistiir. Azalan iletkenlik ile birlikte F iyonunun

mobilitesi azaldik¢a por ¢apinin arttig1 gozlenmistir.
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Wan ve arkadaslar tarafindan ag.%0,1, %0,3, %0,5 NH,F ve hacimce %1 - %4
araliginda H,O iceren EG cozeltilerinde yapilan AO islemlerinde, biitiin NH,F
icerikleri icin nanotlip uzunlugu %1 - %2 H,O araliginda artis, %2 - %4 H,O
araliginda ise tekrar azalis gostermistir [5]. Arastirmacilar, artan H,O miktarinin
oksit-elektrolit araylizeyindeki oksidin c¢Oziinmesini arttirdigini ve bu nedenle
nanotiip uzunluklarinin azaldigim1 belirtmiglerdir. Diger yandan, Berger ve
arkadaslar1 [171] tarafindan NH,F ve hacimce %0 - %50 araliginda H,O iceren EG
cozeltisinde yapilan AO islemlerinde, calismamizda elde ettigimiz sonuca benzer
sekilde, %1 H,O iceriginde nanotiip biiylimesinin maksimum oldugu gézlenmistir.
Ayrica, calismamizda karsilastigimiz gibi, EG c¢ozeltisinde H,O igeriginin
artmastyla yiizeyde uzunluklar: farkli nanotiiplerin olusmasi literatiirde de rapor

edilmistir [172].

Simdiye kadar yapilan biitiin anodik oksidasyon islemlerinde farkli parametreler
uygulanarak elde edilen TiO, nanotiipler incelendiginde, nanopartikiil biriktirme
islemleri icin en uygun yiizey kosulu saglayan nanotiipler 30 V, 60 dk, %0,5 NH,F
ve %5 H,O iceren cozeltide elde edilmistir. Bu kosulda elde edilen numune
ylizeylerinde; poroz tabakanin olmadigi, tiip uzunluklarinin ve por caplarinin
homojen bir dagilim gosterdigi ve bu nedenle yilizeyde diizgiin bir goriinti
olustugu goriilmiistiir. Ayrica bu kosulda elde edilen nanotiiplerin por caplari,
ylizeylere biriktirilecek giimiis nanopartikiillerin boyutundan (28-48 nm) biiyiik

olmasi sebebiyle de daha sonraki islemler i¢cin uygun bulunmustur.
5.2.2 Isil islem Etkisi

Anodik oksidasyon sonrasinda numunelere 500°C 6 sa 1sil islem uygulanarak,
nanotiiplii Ti6Al4V-ELI morfolojisindeki etkiler incelenmistir. %0,5 NH,F
oranindaki %2,5, %5 ve %10 H,0O iceren EG cozeltilerinde 30 V, 60 dk AO ile elde
edilen numuneler, 500°C 6 sa 1s1l islem uygulandiktan sonra FESEM ile incelenmis,
elde edilen goriintiiler ayni1 kosullarda elde edilen 1sil islemsiz durumdaki

ylizeylere kiyasla Sekil 5.20’de verilmistir.
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Sekil 5.20 Ti6Al4V-ELI numune yiizeylerinde %0,5 NH,F; a,b) %2,5 H,0, c,d)
%5 H,0 ve e,f) %10 H,0 iceren elektrolitlerde 30 V, 60 dk AO ile elde edilen
sirasiyla 1s1l islemsiz ve 1s1l islemli numunelerin yilizey goriintileri

Isil islem Oncesinde %2,5 H,O, %5 H,O ve %10 H,O icerikleri icin sirasiyla;
48,7+3,3 nm, 57,8+4,2 nm ve 67,4+4,3 nm olan ortalama por caplari 1s1l islem
sonrasinda 40,8+2,0 nm, 53,9+3,4 nm ve 60,2+5,7 nm olarak degismistir. Por
caplarinda bir miktar azalis gozlenirken, bu azalis en fazla %2,5 H,O ve %10 H,O
kosullarinda olmustur. Por caplarinda meydana gelen bu azalma, Boliim 5.2.3te
bu numunelerin XRD sonuclarini gosteren Sekil 5.22°’de goriilebilecegi gibi, 1s1l
islem sonrasinda nanotiiplerin kristal diizene ge¢mesiyle aciklanabilmektedir.
Anataz ve rutil fazlarinin olusumu nedeniyle nanotiiplerin duvar kalinliginda

artisa sebep olmus, bu da por caplarinda azalmaya neden olmustur [90], [120].
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Simon ve arkadaslar1 tarafindan Ti6Al4V ylizeyinde gerceklestirilen AO
islemlerinde 450°C ve 650°Clerde gerceklestirilen 1s1l islemin nanotiiplerin
morfolojisinde degisiklik meydana getirdigi gortilmiistiir. Nanotiiplerin por
caplarinda 450°C 1s1l islem sonrasinda azalmalar meydana gelmistir. Iki farkl:
kosulda iiretilen nanotiiplerden birinin por capi1 58,46 nm’den 55,47 nm’ye,
digerininki ise 72,22 nm’den 66,46 nm'’ye diigsmiistiir. 650°C’de ise nanotiip yapisi

bozuldugu icin cap degerleri 6lciilememistir [120].
5.2.3 Ti6Al4V-ELI XRD Bulgular:

Nanopartikiil biriktirme islemleri icin secilen TiO, nanotiiplerin eldesini saglayan
AO kosulu olan %0,5 NH,F ve %5 H,O iceren EG c¢ozeltisinde 30 V, 60 dk’da elde
edilen nanotiiplerin, Ti6Al4V-ELI altlik numunenin ve bu numunelere uygulanan
500°C, 6 sa 1s1l islem sonrasinda elde edilen yiizeylerin XRD ince film analizleri

yapilmis olup, sonuclar Sekil 5.21’de verilmistir.
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Sekil 5.21 Ti6Al4V-ELI altlik, %0,5 NH,F ve %5 H,O iceren EG cozeltisinde 30V,
60 dk’da elde edilen TiO, nanotiipler ve bu nanotiiplerin 1s1l islem sonrasindaki
kristal yapilar1
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Ti6Al4V-ELI althik numunede a-Ti kristal fazina ait olan; 35,8”de (100), 40,2“de
(101), 63,9”de (110), 72,3de (103), 77,2”de (112) (JCPDS 44-1288) ve B -Ti
fazina ait 38,3”de (002) piklerine (JCPDS 44-1294) rastlanmistir. AO’lu
numunede 72,25°deki pik kaybolurken, diger Ti fazlarina ait piklerden bazilarinin
siddetinin azaldig: goriilmektedir. AO ile yiizeyde olusan TiO, nanotiip tabakasina
iliskin herhangi bir pike rastlanmayisinin nedeni olarak, biiyiik oranda amorf
yapida olustugu bilinen bu oksit tabakasinin ¢ok ince oldugundan tespit
edilemedigi diisiiniilmiistiir. Macak ve arkadaslar1 [173] tarafindan yapilan bir
calismada da, Ti ylizeyinde elde edilen nanotiiplere 450°C'de 3 sa 1sil islem
uygulanmis, XRD analizlerinde 1s1l islemsiz durumdaki TiO, nanotiiplerde anataz
pikine rastlanmazken 1sil islem sonrasinda anataz pikleri ortaya ¢ikmistir. Diger
yandan, Lario ve arkadaslar1 [174] tarafindan yapilan bir calismada ise, Ti6Al4V-
ELI alasimi yiizeyinde biiyiitiilen TiO, nanotiiplere 320°C ve 450°C olmak tizere
farkli iki sicaklikta 3 sa 1sil islem uygulanmais, 1s1 islemsiz durumda gozlenen

anataz pikinin siddetinde 1s1l islemli durumlarda artis gbzlenmistir.

AO sonrasinda 500”de 6 sa 1s1l islem yapilan numunede ise 77,2”deki Ti piki
kaybolurken, 25,3”de anataz (101) ve 36,1°de rutil (101) piklerine
rastlanmaktadir (JCPDS 21-1272, JCPDS 73-1765).

Ti6Al4V-ELL althik ve farkli miktarlarda H,O iceren %0,5 NH,F icerikli EG
cozeltisinde 30 V, 60 dk AO ile elde edilen numunelere 500°C, 6 sa 1sil islem
uygulandiktan sonra XRD ince film analizleri yapilmis olup, sonuclar Sekil 5.22’de
verilmistir. Isil islemli Ti6Al4V-ELI altlik numunede Sekil 5.21°deki 1s1l islemsiz
durumla kiyaslandiginda 53,4’de anataz ve 70,9”de rutil pikleri ortaya ¢ikmistir.
Bu pikler, uygulanan 1s1l islem sonunda numunenin yiizeyinde olusmasi beklenen

bariyer TiO, tabakasinin bir miktar kristal yap1 kazandigini1 gostermektedir.
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Sekil 5.22 Ti6Al4V-ELI altlik ve farkli miktarlarda H,O iceren EG ¢o6zeltisinde 30
V, 60 dk’da elde edilen TiO, numunelerin 1s1l islem sonras: kristal yapilari

AO’lu-1s1l islemli numunelerde (%2,5 H,O-ht, %5 H,O-ht ve %10 H,O-ht) ise, a —
Ti fazina karsilik gelen piklerin siddeti altlik numuneye kiyasla azalirken, anataz
fazina ait 25,3”de (101), 48,0de (200), 54,0de (105), 70,8 de (220) ve rutil
fazina ait 36,1”de (101), 54,7”de (211) piklerine rastlanmistir. Bu numunelerde
25,3”de ve 48,0”de goriilen anataz piklerinin siddetinde, artan H,O miktariyla
birlikte azalma go6zlenmistir. Diger yandan, 40,2”deki a-Ti (101) pikinin
siddetinde ise cozeltide artan H,O miktariyla birlikte artis gézlenmistir. Bunun
nedeni olarak, artan H,O miktariyla birlikte anataz ve rutil piklerinin siddetinin
azalmasiyla yapidaki Ti piklerinin bagil siddetinin artmis oldugu diistiniilmiistiir.
%2,5 H,O icerikli numunede 25,3”deki anataz pikinin siddetinin diger
numunelere kiyasla daha fazla olmasi, bu kosulda anataz fazin miktarinin daha
yliksek oldugunu gostermektedir. Bu anataz pikinin siddetinde AO ¢ozeltisinin
artan H,O icerigiyle birlikte meydana gelen azalma, H,O miktar1 arttikca elde

edilen nanotiip tabakasinin incelmesiyle aciklanabilmektedir (Sekil 5.18). Incelen
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oksit tabakasinin daha az miktarda anataz kristali icermesi sebebiyle anataz pik

siddetinde azalmaya yol actig1 diistintilebilir.

5.2.4 Ti6Al4V-ELI ile Ringer Cozeltisinde Elektrokimyasal Deney Bulgulari

Ti6Al4V-ELI ve %0,5 NH,F, farkli H,O miktarlar iceren EG ¢ozeltilerinde 30 V, 60
dk’lik deney numunelerinin Ringer c¢ozeltisindeki elektrokimyasal deneyleri 1sil

islemsiz ve 1s1l islemli (500°C, 6 sa) olarak iki grupta yapilmistir.
5.2.4.1 Isil islemsiz Numunelerin Elektrokimyasal Deney Bulgulari

Deneylere, oOncelikle numunelerin Ringer c¢ozeltisinde 60 dk boyunca OCP
degerleri Olciilerek baslanmis, once EIS deneyleri, sonra da OCP degerleri esas
alinarak potansiyodinamik deneyler yapilmistir. OCP verileri Sekil 5.23’te,

polarizasyon egrileri de Sekil 5.24te verilmistir.
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Sekil 5.23 Ti6Al4V-ELI altlik ve 0,5 NH,F iceren EG c¢ozeltisinde 30 V, 60 dk AO
yapilan numunelerin Ringer ¢6zeltisindeki OCP egrileri
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Sekil 5.24 Ti6Al4V-ELI altlik ve 0,5 NH,F iceren EG ¢ozeltisinde 30 V, 60 dk AO
yapilan numunelerin Ringer ¢6zeltisindeki polarizasyon egrileri

Polarizasyon egrilerine bakildiginda, AO uygulanmamis Ti6Al4V-ELI numunede
korozyon, diger numunelere gore erken baslamis ve ~0,75 V’a kadar artan hizda
korozyona ugramistir. Bu degerden sonra alasim yilizeyinde metali pasiflestiren
koruyucu bir tabaka olusmus ve ~2.0 V’a kadar pasif kalmistir. %2,5, %5 ve %10
H,O icerikli elektrolitlerde elde edilen nanotiip ortiilii yiizeylerin hepsi, Ti6Al4V-
ELI numuneye gore daha hizli korozyona ugramis, onunla benzer potansiyel
degerde fakat daha hizli pasiflesme Ozelligi gostermislerdir. Bu verilere gore,
ylizeyi orten TiO, nanotiipler, Ti6Al4V-ELI'nin koruyuculugunu arttirmakta,

korozyonun daha gec baslamasina ancak, ~1 V’a kadar daha hizli ilerlemesine

sebep olmaktadir.

Numunelerin OCP degerleri ve polarizasyon egrilerinden elde edilen Ei, Ve i

degerleri Tablo 5.2’de verilmistir.
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Tablo 5.2 Ti6Al4V-ELI altlik ve 0,5 NH,F iceren EG c¢ozeltisinde 30 V, 60 dk AO
yapilan numunelerin Ringer ¢o6zeltisindeki elektrokimyasal bulgulari

Numune OCP Eicor ior
V) W) (uA/cm?)
Ti6Al4V-ELI -0,178 -0,219 0,74
0 -
AOTu %2,5 H,O 0,074 0,020 0,24
numuneler 0
(30 V, 60 dk, %5 H,0 -0,057 -0,015 0,38

0
%0,5 NELF) %10 H,O 0,057 0,004 0,43

Tabloda, E, degerlerinde Ti6Al4V-ELI<%2,5 H,O0<%5 H,0<%10 H,O seklinde,
iror degerlerinde ise, %2,5 H,0<%5 H,0<%10 H,O<Ti6Al4V-ELI seklinde artis
oldugu goriilmektedir. Numune yiizeylerindeki nanotiiplerin por caplarn
anodizasyon ¢ozeltisinde artan H,O icerigiyle artmis oldugundan, korozyon akim
yogunlugunun da H,O icerigiyle dogru orantili olarak artis gostermesi, akim
yogunlugunun por capi ile iliskili olabilecegini gostermektedir. Por capi
biiytidiikce elektrolitin numuneye ulagma ihtimali artmis ve bu da akim yogunlugu
degerini arttirmistir. Ayrica, bu numunelerin FESEM analizlerinde (Sekil 5.18)
elektrolitte artan H,O miktariyla nanotiip uzunluklarinin ve dolayisiyla nanotiip
oksit tabakasinin kalinliginin azaldig1 goriildiiglinden, incelen oksit tabakasinin

korozyon dayanimini olumsuz yonde etkilemis oldugu diistintilmiistiir [175].

Literatiirde de TiO, nanotiiplerin korozyon davranisinin incelendigi calismalar
bulunmaktadir. Sivaprakash ve Narayanan [175] tarafindan yapilan calismada,
NH,F ve H,O iceren EG cozeltisinde Ti altlik {izerinde elde edilen TiO,
nanotiiplerin korozyon davranisi yapay viicut siwvisinda incelenmis ve artan

nanotiip uzunlugunun yiizeylerin korozyon direncini arttirdig1 gézlemlenmistir.

Polarizasyon egrileri cizilen numunelerin EIS deneylerinden elde edilen Nyquist

egrileri Sekil 5.25’te verilmistir.
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Sekil 5.25 Ti6Al4V-ELI altlik ve 0,5 NH,F iceren EG c¢ozeltisinde 30 V, 60 dk AO
yapilan numunelerin Ringer ¢ozeltisindeki Nyquist egrileri

Polarizasyon egrilerinde korozyon akim yogunlugu en yiiksek olan Ti6Al4V-ELI
altlhik numune, Nyquist egrilerinde en diisiik polarizasyon direncine sahip olarak

bulunmus ve korozyona dayanikliligi en az olan numune olmustur. AO’lu

numunelerde ise diren¢ degerlerinin benzer oldugu goriilmektedir.
5.2.4.2 Isil islemli Numunelerin Elektrokimyasal Deney Bulgular1

500°Cde 6 sa 1sil islem uygulanmis numunelerin Ringer c¢o6zeltisindeki
elektrokimyasal deneylerine OCP’leri Olciilerek baslanmis, 6nce EIS, ardindan
potansiyodinamik polarizasyon deneyleri yapilmistir. OCP egrileri Sekil 5.26’da,

polarizasyon egrileri de Sekil 5.27’de verilmistir.
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Sekil 5.26 Ti6Al4V-ELI altlik ve 0,5 NH,F iceren EG ¢ozeltisinde 30 V, 60 dk AO
yapilan 1s1l islemli numunelerin Ringer ¢6zeltisindeki OCP egrileri
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Sekil 5.27 Ti6Al4V-ELI altlik ve 0,5 NH,F iceren EG c¢ozeltisinde 30 V, 60 dk AO
yapilan 1s1l islemli numunelerin Ringer ¢o6zeltisindeki polarizasyon egrileri

Isil islemin numunelerin i¢ yapilarinda degisime neden oldugu, Sekil 5.22’de XRD

analizlerinde goriilmiis olup, bu durum Ringer co6zeltisindeki korozyon
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davranislarini da etkilemistir. TiO, ile ortiili ylizeylerin Ey,, degerleri 1s1l islemsiz
duruma kiyasla yiikselirken, akim yogunlugu degerleri de artmis ve bu numuneler
11l islem sonrasinda daha dar bir alanda pasiflesme davranisi gostermistir. Biitlin
11 islemli numunelerin pasif tabakalar1 ~1,5 V degerinde ¢oziinerek korozyonun
tekrar baslamasina neden olmustur. Bu durum, 1s1 islemin meydana getirdigi
mikroyap: degisiminin bu potansiyel degerinde pasif tabakanin c¢oziinmesini

kolaylastirdigini gostermektedir.

Isil islemli numunelerin Ringer ¢ozeltisindeki elektrokimyasal deney verileri Tablo

5.3’te verilmistir.

Tablo 5.3 Ti6Al4V-ELI altlik ve 0,5 NH,F iceren EG c¢ozeltisinde 30 V, 60 dk AO
yapilan numunelerin 1s1l islem sonrasinda Ringer ¢ozeltisindeki elektrokimyasal
deney verileri

Numune por Bicor Bor
W) V) | (wA/cm?)
Ti6Al4V-ELI-ht 0,021 -0,125 0,20
%2,5 H,O-ht | 0,190 | 0,126 2,99
AO’lu
numuneler 0
30V, 60 dk, %5 H,0O-ht 0,167 | 0,103 4,44

9%0,5 NH,F
° 1 g0 H,0-ht | 0,239 | 0,121 | 9,89

Ti6Al4V-ELI numunenin korozyon akim yogunlugu (i), 1sil islem sonrasinda
azalmis ve AO’lu-1s1l islemli numunelere gore de daha diisiik bulunmustur. AO’lu-
151l islemli numunelerin iy, degerleri, 1s1l islemsiz duruma goére daha yiiksek
cikmistir. Bu durum, 1s1l islem ile anataz ve rutil fazlarinin olusumu esnasinda
meydana gelen plastik deformasyonlarin altlik ile araylizeyde bozulmalar
meydana getirebilecegini gosteren calismalar esas alinarak agiklanabilir [76],

[120].
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Sekil 5.28 Ti6Al4V-ELI altlik ve 0,5 NH,F iceren EG ¢ozeltisinde 30 V, 60 dk AO
yapilan 1s1l islemli numunelerin Ringer ¢o6zeltisindeki Nyquist egrileri

500°C, 6 sa uygulanan 1s1l islem sonrasinda altlik numunenin AO’lu numunelere
kiyasla polarizasyon direncinin daha yiiksek, korozyon akim yogunlugunun ise
daha diisiik olmasinin nedeni olarak, 1sil islemle birlikte altlik numune yiizeyinde
olusmasi beklenen bariyer oksit tabakasinin numunenin korozyon direncini

arttirmada nanotiiplerden daha etkili olabilecegi yorumu yapilmistir.

5.3 Elektroforetik Yontemle Nanopartikiil Biriktirme

islemlerinde Elde Edilen Bulgular

5.3.1 Giimiis Nanopartikiil Biriktirme islemlerinde Elde Edilen Bulgular

Elektroforetik biriktirme islemi ile AgNP biriktirilen TiO, nanotiiplii yiizeylerin
FESEM goriintiileri Sekil 5.29’da verilmistir.
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Sekil 5.29 30V, 5 dk elektroforetik biriktirme islemi ile AgNP biriktirilen
numuneye ait FESEM goriintiileri a) 50000X, b) 100000X

Sekil 5.29 a’da, AgNP’nin biitiin ylizeyde yer yer dagildigi, Sekil 5.29 b’de daha

yakin biiylitmede cekilen goriintiide ise nanotiiplerin yilizeyinde ve bazi

noktalarda porlarin i¢ kisimlarinda bulundugu goriilmektedir.

Numunelerin FESEM goriintiileri {izerinde EDX nokta Olctim sonuclar1 Sekil

5.30’da; O, Ag ve Ti elementlerinin tek tek ve birarada dagilimlarini gosteren

haritalama goriintiileri ise Sekil 5.31’de verilmistir.

Element

% Atom

% Ag.

1500 -

18,40

14,03

81,08

82,37

1000 -

Ag 0,553 3,60
s00-
o
c Ag|Ag
Ag A9, Ag
0 _JJA l Adng
T 1 T 1 T T 1
o 1 2 3 4 5 6 8 9 10
Kim - 47 - Ag kev

Sekil 5.30 30V, 5 dk elektroforetik biriktirme islemi ile AgNP biriktirilen
numuneye ait FESEM-EDX nokta analizi sonuclari
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Element | % Atom % AB.
(o] 72,95 47,16
Ag 0,21 0,92
Ti 26,83 51,93
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Sekil 5.31 30V, 5 dk elektroforetik biriktirme islemi ile AgNP biriktirilen
numuneye ait O, Ag ve Ti elementlerinin dagilimini gosteren FESEM-EDX
haritalama sonuclar1

EDX nokta analizi ve haritalama 6l¢iim sonuclarn yiizeylerde glimiisiin biriktigini
kanitlamaktadir. Degerlendirmeler, nanotiiplerin iizerinde glimiisiin ¢ok az
biriktigini gostermektedir (ag.%0,92 ve atom orani %0,21). Yiizeylere daha fazla
nanopartikiil biriktirmek icin AgNP’nin kolloidal siispansiyondaki derisimi
arttirllarak da deneyler yapilmistir. Ancak derisim arttirildiginda,
nanopartikiillerin yiizeye aglomere olarak biriktigi goriilmiistiir. Nanopartikiil
derisimi arttirildiginda giimiis nanopartikiillerin yiizeylere tek tek degil de
aglomere olarak biriktigi literatiirde yapilan bir calismada da gorilmiistiir [176].
Bu nedenle calismamizda diger kosullar sabit tutularak en uygun siispansiyon

derisimiyle calisiimistir.

5.3.2 Indirgenmis Grafen Oksit Biriktirme islemlerinde Elde Edilen
Bulgular

Elektroforetik biriktirme islemi ile rGO biriktirilen TiO, nanotiipli yiizeylerin

FESEM goriintiileri Sekil 5.32’de goriilmektedir.
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Sekil 5.32 30V, 5 dk elektroforetik biriktirme islemi ile rGO biriktirilen
numuneye ait FESEM goriintiileri a) 50000X, b) 500000X

FESEM goriintiilerinde, rGO nano tabaka seklindeki parcaciklarin TiO,
nanotiiplerin {izerini Ortecek sekilde birbiri {izerine yigilarak biriktigi

goriinmektedir.

Numunelerin FESEM goriintiileri tizerinden EDX nokta analiz sonuclari, Sekil

5.33’te, haritalama goriintiileri ise Sekil 5.34’te verilmistir.

40k
Element | % Atom % Ag.
30k C 8,99 6,90
(o] 91,01 93,10
20K
10K
o
ol
0 T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Kim - 32 - Ge kev

Sekil 5.33 30V, 5 dk elektroforetik biriktirme islemi ile rGO biriktirilen
numuneye ait FESEM-EDX nokta analizi sonuclari
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Sekil 5.34’teki haritalama goriintiilerinde C, O ve Ti elementlerinin tek tek ve

birarada dagilimlar1 gosterilmektedir.

Ti Element | % Atom % Ag.
C 7,70 11,93
(o} 68,30 46,83
Ti 24,00 49,23
0o
cL
4V.00 BV.OO 12'.00 16V.00 20V.00 24-.00 ZBV.OO 32V.00 keVv

Sekil 5.34 30V, 5 dk elektroforetik biriktirme islemi ile rGO biriktirilen
numuneye ait C, O ve Ti elementlerinin dagilimini gésteren FESEM-EDX
haritalama sonuclar1

Haritalama goriintiilerinde, C elementi kirmizi, O elementi ise yesil renkte
gosterilmistir. Bu elementlerin numunenin her yerinde esit bir dagilim gosterdigi
goriilmektedir. Buradan rGO’nun TiO, nanotiip ylizeylere homojen bir sekilde

dagildig1 yorumu yapilabilir.

EDX oOlctimlerinde rGO tespiti icin numune yiizey bilesimindeki C ve O
elementlerinin atom ve agirlikca yiizdelerine bakilmistir, haritalama analizinde
bunlar sirasiyla %7,70 ve %68,30 olarak hesaplanmistir. Yiizeylere rGO birikim
miktar1 degerlendirilirken, O elementinin TiO, nanotiiplerin yapisinda da
bulundugu g6z ontinde bulundurulmalidir. Sadece C elementi dikkate
alindiginda, yiizeye biriken rGO parcaciklarinin miktarinin AgNP’ye kiyasla daha
yliksek oldugu goriilmektedir. Bu durumun, kullanilan grafen oksit nano
tabakalarinin boyutunun giimiis nanopartikiillere kiyasla daha biiyiik olmasindan

kaynaklanabilecegi diistintilmiistiir.
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5.4 In-Vitro Deneylerde Elde Edilen Bulgular

In-vitro deneyler kapsaminda yapilan antibakteriyel test sonucunda, zamana baglh
olarak numune yiizeylerinde bulunan canli bakterilerin sayisal verileri ve 96.
saatte bu bakterilerin yiizeylerdeki yogunlugunu gosteren FESEM goriintiileri elde

edilmistir.

MTT hiicre canlilig1 testiyle ise, zamana baglh % canlilik sayisal verileri ve 72.
saatte numune yiizeylerindeki hiicrelerin yogunlugunu gosteren FESEM

goriintiileri elde edilmistir.
5.4.1 Antibakteriyel Testlerde Elde Edilen Bulgular

Antibakteriyel testler kapsaminda, Ti6Al4V-ELI, TiO, NT, TiO, NT-AgNP ve TiO,
NT-rGO numunelerin S. aureus bakterileri ile iligskisinin degerlendirilmesi
amaciyla, S. aureus iireme egrisi goz oniinde bulundurularak belirlenmis olan 2,
12, 24, 48 ve 96 sa siireler sonunda numune yiizeyindeki canli bakteri sayilar
hesaplanmistir. Zamana bagli olarak canli bakteri sayilarini1 gosteren egriler Sekil
5.35'te  verilmistir. TibAlI4V-ELI numune verileri kontrol grubu olarak
kullanilirken, diger numunelerin kontrol grubuna ve birbirlerine kiyasla

antibakteriyel aktiviteleri degerlendirilmistir.
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Sekil 5.35 Numune yiizeylerinde farkl siireler sonundaki canli S. aureus bakteri
miktarinin degisimi
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Sekil 5.35’e gore, 2. saatte ylizeye tutunan canli bakteri sayis1 en diisiik TiO, NT-
AgNP numunede, en fazla TiO, NT numunede olmus olup sirasiyla 351.250 ve
2.290.000 olarak bulunmustur. AgNP bakteri tutunmasini nanotiiplii yiizeye

kiyasla ~6,5 kat azaltmistir.

Canli bakteri sayisindaki artisin enfeksiyon riskini arttirdi1 diisiiniildiigiinde,
deney bulgumuza gore, olusabilecek kisa siireli bir enfeksiyonu engellemede en

etkili numunenin TiO. NT-AgNP olacag1 goriilmektedir.

Siire arttikca (12. sa) canli bakteri sayis1 Ti6Al4V-ELI, TiO, NT-AgNP ve TiO, NT
numunelerde maksimuma ulasirken TiO, NT-rGO numune yiizeyinde diisiik
kalmistir. 24. saatte ise tam tersi canli bakteri sayisi degisimi elde edilmis,
Ti6Al4V-ELL TiO, NT-AgNP ve TiO, NT numune yiizeylerinde canli bakteri sayisi
azalirken TiO, NT-rGO numune yiizeyinde artis baslamis ve bu artis 48. saatte
maksimum olmustur. TiO, NT-rGO numunede canli bakteri sayisinin 48. ve 96.
saatler arasi1 azalig gostererek 96. saatte minimum olmasi, bu numunede
bakterilerin 6nemli bir miktarinin o6ldigini veya yilizeyden ayrildigini
gostermektedir. Bu durumu daha iyi gorebilmek amaciyla Tablo 5.4

olusturulmustur.

Tablo 5.4 Ti6Al4V-ELI, TiO, NT, TiO, NT-AgNP ve TiO, NT-rGO numune
ylizeylerinde zamana bagli canli bakteri sayilari

Numune 2. sa 12. sa 24. sa 48. sa 96. sa

Ti6Al4V-ELI 1.66.833 | 310.400.000 | 3.570.000 | 2.556.500 | 4.320.000

TiOz NT 2.290.000 | 68.454.545 | 6.225.714 | 2.766.667 | 3.005.556

TiO, NT-AgNP | 351.250 | 154.937.500 | 17.183.333 | 2.747.143 | 3.080.000

TiO, NT-rGO | 1.176.143 | 14.908.333 | 29.500.000 | 45.450.000 | 1.575.556

Tablo 5.4’te, TiO, NT-rGO numunede 48. saatteki canli bakteri sayis1 45.450.000
iken, 96. saatte 1.575.556’ya diistiigii, diger numunelerde ise 48. ve 96. saatlerde

canli bakteri sayisinda 6nemli bir fark olmadig1 goriilmektedir. 2. ve 12. saatlerde
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ise, canli bakteri sayisinda Ti6Al4V-ELI numunede ~150 kat, TiO, NT-AgNP
numunede ~50 kat, TiO, NT numunede ise ~30 kat bir artis gézlenmektedir.
Ancak 12. sa sonrasinda bu sayilarda tekrar 6nemli derecede azalma olmustur. Bu
durum, bu iic numunede canli bakteri sayisinin daha az risk olusturacak sekilde

devam ettigini gostermektedir.

Bakteriler cerrahi bolgeye erisim sagladiktan sonra biyofilm denen bir yapi
olusturma egilimi gostermektedir. Biyofilm, birbiri izerine y1gilan bakteriler ve bu
bakterilerin kendi iirettigi ve hiicre disina saldig1 polimerik madde (EPS)’den
olusmaktadir ve bakterilerin konakc¢i (onu barindiran canli) ortamdan ve
antibiyotiklerden korunmasini saglar. Biyofilmler, konak¢inin bagisiklik sistemine
ve antibiyotik tedavisine oldukc¢a direncli oldugundan ortadan kaldirilmalari
oldukca zordur ve bu da enfeksiyonlarin tedavi edilmesini zorlastirmaktadir. S.

aureus tiirtiniin kolayca biyofilm olusturdugu bilinmektedir [8].

2. saatten sonra bakterilerin tutundugu yiizeylerde biyofilm olusturmaya basladig:
disiiniildiigiinde, 12. saatte Ti6Al4V-ELL, TiO, NT ve TiO, NT-AgNP numunelerde
biyofilmin benzer bir olusum siireci gecirerek olgunlastigi, 12. saatten sonra ise
her iic numunede de tutunan canli bakteri sayisinda bir azalmaya basladigi
gozlenmektedir. TiO, NT-rGO numune de ise canli bakteri sayisindaki artis 48.
saate kadar devam etmekte, yani biyofilm olgunlasmaya devam etmektedir, canl
bakteri sayisindaki azalis ise 48. saatten sonra gozlenmektedir. Bu numunede TiO,
NT-AgNP numuneye kiyasla bakterilere karsi toksik etkisinin daha gec
goriilmesinin nedeni olarak, yiizeye biriktirilen AgNP, nanopartikiil seklinde iken,
rGO’nun daha biiyiik tabakalar halinde olmasi ve rGO tabakalarinin bariyer gorevi
gorerek toksik etkiyi azaltacak bir alan yaratiyor olmasi One siiriilebilir. rGO,
boyutlar1 nedeniyle organizma icine girememektedir. Bu nedenle bakterilere olan

toksik etkisi zamanla goriilmektedir.

Bu calisma kosullarinda elde edilen bulgulara gore, biyofilmin daha gec olusup
olgunlastigi TiO, NT-rGO numunede olast bir enfeksiyonun diger numunelere
kiyasla daha gec gelisecegi Ongoriilmektedir. Ayrica, rGO, 48. saatten sonra
tutunan bakterilerin cogalmasini da yavaslatmistir. rtGO’nun ilerleyen saatlerde

tutunan ve cogalan bakteri sayisinda azalmaya yol acmasi, uzun siireli
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antibakteriyel etki acisindan olumlu bir sonu¢ olarak yorumlanabilir. Bununla
birlikte, nanotiip yiizey kosullari ile bu yiizeylere biriken Ag ve rGO boyut/miktar
degerlerinin degistirilerek bu deneylerin tekrarlanmasi ile daha saglikli sonuclara

ulasilabilecektir.

Numunelerin 96. sa sonunda alinan yiizey goriintiileri Sekil 5.36’da verilmistir.

Sekil 5.36 Numunelerin 96. sa sonunda alinan iki farkli biiyiitme oranindaki
(10000X, 50000X) yiizey FESEM goriintiileri a,b) Ti6Al4V-ELI, ¢,d) TiO, NT,
e,f) TiO, NT-AgNP, g,h) TiO, NT-rGO
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Goriintiilerde, TiO, NT ve TiO, NT-AgNP numunelerde bakteri yogunlugu
fazlayken, TiO, NT-rGO numunede bakteri yogunlugunun nispeten daha az
oldugu goriilmektedir. S. aureus bakterilerinin ¢capinin nanotiiplerin capina kiyasla
biiyiik olmasi, bakterilerin tiip icine girisini engellemis, yiizeyde birikmelerine
neden olmustur. Goriintiilerde cok belirgin olmamakla birlikte bakterilerin
AgNP’lerin olmadig1 bolgelerde yogunlasmis olabilecegi diisiintilmiistiir. Ayrica,
TiO, NT ve TiO, NT-AgNP numunelerde bakterilerin kiimelendigi ve EPS
olusumuyla birbirlerine baglandiklari goriilmektedir. TiO, NT-rGO numunede ise

bakterilerin genellikle kiimelenmeyip ayr1 ayr1 bulunduklari dikkat cekmektedir.

Chernozem ve arkadaslari [177] tarafindan yapilan bir calismada, TiO,
nanotiipler iizerine elektroforetik yontemle AgNP biriktirilmis, ve 0., 3. ve 22.
saatlerde ylizeylere tutunan S. aureus bakterilerinin sayisi hesaplanarak nanotiiplii
numune ile kiyaslanmistir. AgNP biriktirilen numune yiizeylerinde her saatte

AgNP biriktirilmeyen numuneye kiyasla daha az bakteri oldugu goriilmiistiir.

Diger yandan, Radtke ve arkadaslar1 [13] tarafindan Tib6Al4V yiizeyinde
olusturulan TiO, nanotiiplere CVD yoOntemiyle farkli miktarlarda AgNP
biriktirilmis ve elde edilen yiizeylerin S. aureus ile antibakteriyel testleri
yapilmistir. Antibakteriyel testler sonucunda, AgNP birikim miktar1 en az olan

numunenin en biiyiik antibakteriyel etkiyi sagladigi bulunmustur.

Calismamizda elde edilen yiizeylerin viicut icerisindeki durumlan
diisiiniildiigiinde, goz 6niinde bulundurulmasi gereken bir husus, viicut (in-vivo)
ve test kosullarinin (in-vitro) ortam acisindan farklilik gostermesidir. Test
kosullarinda bakterilere baslangicta belirli bir miktar besin verilmis olup, bir daha
yenilenmeyip bakterilerin beslenmesi sonucu meydana c¢ikan atiklar
uzaklastirilmazken (kesikli kiiltiir), viicut ortaminda siirekli olarak besin ve
oksijen akisi saglanmakta ve atiklar uzaklastirilmaktadir (stirekli kiiltiir). Bakteri
sayisinin ¢cok yiiksek oldugu durumda, TiO, NT-AgNP numune, biyofilm
olusumuyla viicut ortaminda diger islemli yiizeylere kiyasla daha tehlikeli hale
gelebilir, fakat TiO, NT-rGO numune de biyofilm olusumu acisindan risk teskil
etmektedir, ¢linkii viicut ortamindaki siirekli besin akisiyla biyofilmde biiytime

devam edebilir.
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Ayrica, olasi bir enfeksiyonda, hastanin o esnada maruz kaldig1 bakteri sayisi da
onemlidir. Hasta, eger bir enfeksiyon durumu s6z konusu degilse, test
kosullarinda uygulanan bakteri sayisina maruz kalmayacaktir. Viicut ortaminda
daha az bakteriye maruz kalindiginda, bakterilerin bu toksik etkinin tistesinden

gelebilme durumlari da goz 6niine alinmalidir.
5.4.2 Biyouyumluluk Deneylerinde Elde Edilen Bulgular

Numune yiizeylerinde 24. ve 72. sa sonunda MTT yontemine gore hesaplanan

hiicre canlilik yiizdeleri Sekil 5.37’de verilmistir.
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Sekil 5.37 Numune yiizeylerinde zamana bagl olarak % hiicre canlilik degerleri

Numune yiizeylerinde 24. ve 72. saatte hiicre canlihigi yiizdeleri Ti6Al4V-ELI
numunede en diisiik olarak bulunmustur. TiO,NT, TiO,NT-AgNP ve TiO,NT-rGO
numunelerde canlilik yiizdelerinin daha yiiksek olmasi, yiizeye yapilan islemler
sonrast numunelerin toksik etkisinin althk numuneye kiyasla azaldigin
gostermektedir. TiO, nanotiipler ve nanopartikiil ilavesi hiicrelerin tutunmas ve
cogalmasi acisindan olumlu etki etmis ve yiizeyleri daha biyouyumlu hale

getirmistir.
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Islemli numunelerin 24. sa verilerine bakildiginda, en yiiksek hiicre canlilig
ytizdesine TiO,NT-rGO numunede, en diisiik ise TiO,NT numunede rastlanmistir.
72. saatte ise, islemli numunelerin hepsinde 24 saate gore canlilik degerlerinde
artis gortilmektedir. 72. saatte hiicre canlilig1 yiizdesi en yiiksek TiO,NT-AgNP
numunede iken en diisiik TiO,NT-rGO numunede olmustur. rGO, hiicrelerin
tutunmasi agisindan yiizeyleri diger numunelere kiyasla daha biyouyumlu hale
getirmistir, ancak hiicre ¢cogalmasini en olumlu yonde etkileyen TiO,NT-AgNP

numune yiizeyi olmustur.

Numune yiizeylerinin 72. sa sonunda alinan FESEM goriintiileri Sekil 5.38’de

verilmistir.

Sekil 5.38 72 sa inkiibasyon sonunda a) Ti6Al4V-ELI, b) TiO,NT, ¢) TiO,NT-
AgNP ve d) TiO,NT-rGO numune yiizeylerindeki 1.929-fibroblast hiicrelerinin
yogunlugunu gosteren FESEM goriintileri

Goriintiilerde igne seklindeki yapilarin yiizeye tutunma 6zelligi gosteren canli
hiicreler, yuvarlak sekilde olan yapilarin ise sekil degisimine ugramis hiicreler
oldugu bilinmektedir [178]. Sekilde ylizeyindeki canli hiicre yogunlugu en fazla

olan numunenin TiO,NT-AgNP oldugu gorilmektedir.
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Literatlirde de Ti6Al4V alasim ylizeyinde anodik oksidasyon ile olusturulan TiO,
nanotiiplerin biyouyumlulugunun test edildigi calismalar mevcuttur. Radtke ve
arkadaslar1 [101] tarafindan yapilan calismada farkli por caplarina sahip TiO,
nanotiiplerin 1929 fibroblast hiicreleri iizerindeki toksik etkisi incelenmis, 24 ve
72 sa sonunda biitlin nanotiiplii numunelerin yilizeyinde Ti6Al4V numuneye
kiyasla daha fazla hiicre oldugu tespit edilmistir. Saha ve arkadaslar1 [33]
tarafindan yapilan diger bir calismada ise, farkli parametrelerde olusturulan TiO,
nanotiiplerin ylizeyine 72 sa sonunda tutunan MG63 (kemik kanser hiicresi) hiicre
sayis1 TibAl4V altlik numunelere kiyasla daha fazla olmustur. Arastirmacilar da
calismamizda elde edilen sonuclara benzer sekilde, nanotiiplii yiizeylerin hiicre

tutunmasi ve ¢cogalmasi iizerinde olumlu bir etki yarattig1 sonucuna varmislardir.

Taipina ve arkadaslar1 [179] tarafindan yapilan, UV-1s1k kaynakli foto-indirgeme
yontemiyle AgNP biriktirilmis anodize TiO, nanotiiplii yiizeylerin osteoblast
hiicreleri iizerindeki sitotoksik etkisinin MTT testi ile incelendigi bir calismada,
TiO, nanotiipli ylizeylere biriktirilen AgNP’nin, bu tez calismasinda elde edilen
sonuclarda oldugu gibi, hiicre cogalmasini tesvik ettigi gortilmiistiir. Ancak
yapilan bazi calismalarda, giimiis nanopartikiillerin bazi durumlarda sitotoksik
etki yarattig1 belirtilmistir [7], [176]. Calismamizda boyle bir etki gorilmemis
olmasinin nedeni, ylizeylere biriktirilen AgNP miktarinin sitotoksik etki yaratacak

miktardan daha az olmasi olabilir.

Grafen oksitin HA kapli anodize TiO, nanotiip yiizeylere elektroforetik yontemle
biriktirilip preosteoblast hiicrelerine karsi toksik etkisinin MTT testi ile incelendigi
bir calismada da [180], GO biriktirilen yiizeylerin 24 sa sonunda hiicre
tutunmasini ve 5 giin sonunda ise cogalmasini destekledigi goriilmiistiir. Tanurat
ve Sirivisoot tarafindan yapilan baska bir calismada ise [126], anodize TiO,
nanotiiplii yiizeyler iizerine yine elektroforetik biriktirme yoOntemiyle GO
biriktirilmis ve osteoblastlar ile yapilan MTT testi sonucunda, GO biriktirilen
nanotiiplii ylizeylerde 3. ve 5. gilin sonunda nanotiiplii ve saf Ti ylizeylere kiyasla
daha cok hiicreye rastlanmistir. Arastirmacilar, yilizeydeki grafen oksidin

osteoblast cogalmasini destekledigini belirtmislerdir.

109



6

SONUC VE ONERILER

6.1

Genel Sonuclar

Anodik oksidasyon isleminde uygulanan parametrelerden islem siiresi ve
elektrolitteki NH,F ve H,O miktarlar1 degistirilerek Ti6Al4V-ELI alasim
ylizeylerinde farkli yapi ve morfolojilerde TiO, nanotiipler elde edilmistir.
Bilesimi sabit tutulan (%0,25 NH,F, %2,5 H,0) EG c¢ozeltilerinde, farkli
siirelerde (30, 60, 90, 180 dk) yapilan AO deneyleri sonucunda, artan siire
ile birlikte yilizeydeki nanoporoz tabakanin ¢oziinmenin artmasiyla siki
duvar yapili nanotiiplere doniistiigii tespit edilmistir. AO stiresi arttikca
artan ¢oziinme ile por/tiip caplar1 kademeli olarak artmistir. Nanotiiplerin
uzunluk degerlerinde ise 30-90 dk araliginda artis, 90-180 dk araliginda
ise azalma gozlenmistir. Uzunluktaki artisin sebebi, artan siireyle birlikte
metal-oksit arayiizeyindeki ¢o6ziinmenin de artmasidir. Bu elektrolit
kosullarinda 90 dk’dan sonra oksit-elektrolit arayiizeyindeki coziinme
hizinin oksit-elektrolit arayiizeyindeki ¢6ziinme hizina baskin gelmesiyle
nanotiiplerin uzunluklarinda azalma meydana gelmistir.

Sabit %2,5 H,0 ve degisken miktarlarda (%0,1-1) NH,F iceren EG
cozeltilerinde, diger parametreler de sabit tutularak (30 V, 30 dk) yapilan
AO deneyleri sonucunda, diisiik NH4F iceriklerinde yiizeyde nanoporoz
yap1 gozlenirken, NH,F icerigi arttikca artan F~ iyonunun oksit-elektrolit
araylizeyindeki ¢oziinmeyi arttirmasi sebebiyle yiizeydeki nanopor6z yap1
ortadan kalkmis ve nanotiip yapisi ortaya cikmistir. Artan NH,F icerigiyle
birlikte por/tiip caplarinda ufak artiglar gozlenmistir. Tlip uzunluklarinda
ise belirli bir NH,F miktarina (%0,75) kadar artis olurken, bu miktardan
daha fazla NH,F iceriginde azalma meydana gelmistir. Uzunluktaki artisin

sebebi, elektrolitte artan F- iyonunun metal-oksit arayiizeyindeki
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coziinmeyi arttirmasiyken, daha sonra meydana gelen azalmanin nedeni
ise, belirli bir siireden sonra elektrolitte fazla miktarda bulunan F iyonlari,
tliplerin iist kisminda ¢éziinmeye neden olmasidir.

Sabit %0,25 NH4F ve degisken (%1, %2,5, %5 ve %10) H,O miktarlari
iceren EG cozeltilerinde gerceklestirilen 30 dk AO deneyleri sonucunda, %1
ve %2,5 H,0 iceriklerinde ylizeyde nanopor6z yapi1 goriilmekteyken, artan
H,0 miktar1 (%5 ve %10) ile yilizeyde nanotiipler belirgin hale gelmistir.
H,0, ylizeydeki oksit tabakasinin ¢oziinmesi icin gerekli H" iyonunun
kaynag1 oldugundan, artan H,O iceriklerinde yilizeydeki nanoporoz tabaka
coziinmiistiir. NH,F ylizdesi iki katina cikarildiginda (%0,5 NH,F),
degisken (%1, %2,5, %5 ve %10) H,O miktarlar1 iceren EG ¢ozeltilerinde
gerceklestirilen 30 dk AO deneyleri sonucunda, biitiin H,O icerikleri icin
nanoporéz yapinin olmadigi, nanotiip yapisinin belirgin hale geldigi
ylizeyler elde edilmistir. Sabit %0,5 NH4F iceriginde degisken (%1, %2,5,
%S5 ve %10) H,O miktarlari iceren EG ¢ozeltilerinde gerceklestirilen 60 dk
AO deneyleri sonucunda ise, yine biitiin H,O icerikleri icin ytlizeyde belirgin
nanotiip yapilari elde edilmistir. Islem siiresinin artmasi, ayni NH,F ve H,0
icerigi icin  oksit-elektrolit arayiizeyinde daha fazla coziinme
gerceklesmesine neden olmustur. Genel olarak, diger kosullar sabit
tutuldugunda, artan H,O miktarina bagh olarak por/tiip ¢capinda artis, tiip
uzunlugunda ise azalma gozlenmistir. Bunun nedeni, elektrolitin artan H,O
icerigi ile nanotiip tabakasinin cevresinde yer alan elektrolitin iletkenliginin
azalmasidir. Ayrica, elektrolitin H,O icerigi arttikca, nanotiiplerin kenar
kisimlarindaki F acisindan zengin ve suda c¢oziiniirliigi yiiksek olan
tabakanin ¢6ziinme hizinin artmasiyla nanotiipler birbirinden ayrilmistir.
Farkli kosullarda gerceklestirilen AO islemlerinde elde edilen TiO,
nanotiipler incelendiginde, nanopartikiil biriktirme islemleri icin en uygun
ylizey kosulu saglayan nanotiipler %0,5 NH,F ve %5 H,O iceren cozeltide
30V, 60 dk’da elde edilmistir.

%0,5 NH,F ve %2,5, %5 ve %10 H,O iceren EG ¢ozeltilerinde 30 V, 60 dk
AO ile elde edilen numunelerin 500°C, 6 sa 1s1l islem sonrasinda ortalama

por caplan sirasiyla; %16, %7, %11 oraninda azalmistir. Por ¢aplarinda
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meydana gelen bu azalma, 1sil islem sonrasinda nanotiiplerin kristal
diizene ge¢mesiyle aciklanabilmektedir. Anataz ve rutil fazlarinin olusumu,
nanotiiplerin duvar kalinliginda artisa sebep olmus, bu da por caplarinda
azalmaya neden olmustur.

XRD analizlerinde, farkli H,O iceren elektrolitlerde elde edilen TiO,
nanotiiplerin yapisinda 500°C, 6 sa 1s1l islem sonrasinda anataz ve rutil
fazlarn olustugu tespit edilmistir. Bu numunelerde anataz pikinin
siddetinde elektrolitte artan H,O icerigiyle birlikte azalma meydana
gelmistir. Bunun sebebi, H,O miktar1 arttikca elde edilen nanotiip
uzunluklarinin azalmasi ve oksit tabakasinin incelmesidir.

Ringer cozeltisinde gerceklestirilen elektrokimyasal deneyler sonucunda,
yiizeyde olusturulan TiO, nanotiiplerin, Ti6Al4V-ELI numunenin korozyon
dayanimini arttirdigi ortaya cikmistir. TiO, nanotiiplii numuneler Ringer
cozeltisinde Ti6bAl4V-ELI numuneye kiyasla daha diisik akim
yogunluklarinda pasiflesme davranisi gostermistir. Ancak, TiO, nanotiiplii
numunelerin korozyon dayanimlari uygulanan 1sil islem sonrasinda
diismiistiir. Bu numunelerde pasiflesme sonrasinda akim yogunluklarinin
tekrar artmaya baslamasi pasif tabakanin bu potansiyel degerinde
coziinmesi ile ilgilidir.

S. aureus bakterileri ile 96 sa silireyle yapilan antibakteriyel test
calismalarinin  sonucunda, yiizeylerde olusturulan nanotiipler ve
sonrasinda elektroforetik yontem ile biriktirilen Ag NP ve rGO, Ti6Al4V-ELI
alasiminin antibakteriyel etkisini arttirmistir. Antibakteriyel etkiyi en fazla
arttiran ise nanotiiplii yiizeye biriktirilen rGO olmustur.

1929 fibroblast hiicreleri ile 72 sa siireyle yapilan biyouyumluluk deneyleri
sonucunda, yiizeylerde olusturulan nanotiipler ve sonrasinda elektroforetik
yontem ile biriktirilen Ag NP ve rGO ile, numunelerin toksik etkisi altlik
numuneye kiyasla daha az olmustur. 72 sa sonunda toksik etkisi en az olan

numune AgNP biriktirilen numune olarak belirlenmistir.
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6.2

Oneriler

TiO, nanotiipler, bu tezdeki calisma kosullar1 uygulanarak, Ti6Al4V-ELI
alasimi disinda, saf titanyumun ve Ti6Al7Nb, Ti5Al3Mo4Zr, Til5Mo3Nb
gibi diger biyomedikal titanyum alasimlarinin yiizeyinde de olusturularak
incelenebilir.

Bu tezdeki calisma kosullarinda elde edilen nanotiip yapisindaki Al, V, F
miktarlarinin deney kosullarina baglh olarak degisimi incelenebilir.

Farkli Ti alagimlarinin yiizeyinde iiretilen nanotiiplerin mekanik 6zellikleri
asinma testi ile incelenerek biyomedikal kullanim uygunlugu
degerlendirilebilir.

TiO, nanotiiplere 1s1l islem uygulandiktan sonra da AgNP ve rGO
nanopartikiiller biriktirilebilir. Bu sayede 1s1l islem sonrasinda antibakteriyel
etki ve biyouyumlulukta degisim olup olmayacagi gozlenebilir.

TiO, nanotiiplere biriktirilen AgNP ve rGO nanopartikiillerin elektroforetik
biriktirme parametreleri degistirilerek, farkli birikim miktarlar1 elde
edilebilir.

Calismada elde edilen yiizeylerin farkli hiicreler (6rn. kemik hiicreleri) ile
biyouyumlulugu ve farkli bakterilere (6rn. E. coli) karsi antibakteriyel
etkileri test edilebilir.

Anodik oksidasyon ile elde edilen TiO, nanotiiplere elektroforetik yontemle
farkl partikiiller de biriktirilebilir. Bu partikiillerin biyouyumluluga olan

etkisi calismamizda elde edilen sonuclarla kiyaslanabilir.

113



KAYNAKCA

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

M. Kulkarni et al., “Titanium nanostructures for biomedical applications,”
Nanotechnology, vol. 26, no. 6. Institute of Physics Publishing, Feb. 13, 2015.
doi: 10.1088/0957-4484/26/6/062002.

A. Yamagami et al., “Ultra-Structural evaluation of an anodic oxidated
titanium dental implant,” Dent Mater J, vol. 33, no. 6, pp. 828-834, 2014,
doi: 10.4012/dm;j.2014-121.

B. Yang, M. Uchida, H. M. Kim, X. Zhang, and T. Kokubo, “Preparation of
bioactive titanium metal via anodic oxidation treatment,” Biomaterials, vol.
25, no. 6, pp. 1003-1010, 2004, doi: 10.1016/S0142-9612(03)00626-4.

H. Tsuchiya, J. M. Macak, A. Ghlcov, and P. Schmuki, “Self-organization of
anodic nanotubes on two size scales,” Small, vol. 2, no. 7, pp. 888-891, Jul.
2006, doi: 10.1002/smll.200600035.

J. Wan, X. Yan, J. Ding, M. Wang, and K. Hu, “Self-organized highly ordered
TiO2 nanotubes in organic aqueous system,” Mater Charact, vol. 60, no. 12,
pp- 1534-1540, Dec. 2009, doi: 10.1016/j.matchar.2009.09.002.

V. Kandi and S. Vadakedath, “Implant-Associated Infections: A Review of
the Safety of Cardiac Implants,” Cureus, Dec. 2020, doi:
10.7759/cureus.12267.

A. N. Coman, A. Mare, C. Tanase, E. Bud, and A. Rusu, “Silver-deposited
nanoparticles on the titanium nanotubes surface as a promising
antibacterial material into implants,” Metals, vol. 11, no. 1. MDPI AG, pp.
1-16, Jan. 01, 2021. doi: 10.3390/met11010092.

D. J. Davidson, D. Spratt, and A. D. Liddle, “Implant materials and prosthetic
joint infection: The battle with the biofilm,” EFORT Open Rev, vol. 4, no. 11,
pp. 633-639, 2019, doi: 10.1302/2058-5241.4.180095.

G. Stocks and H. F. Janssen, “Infection in Patients after Implantation of an
Orthopedic Device,” 2000. doi: 10.1097,/00002480-200011000-00036.

U. F. Gunputh and H. Le, “A review of in-situ grown nanocomposite coatings
for titanium alloy implants,” Journal of Composites Science, vol. 4, no. 2.

MDPI AG, 2020. doi: 10.3390/jcs4020041.

E. A. Masters et al., “Distinct vasculotropic versus osteotropic features of S.
agalactiae versus S. aureus implant-associated bone infection in mice,”

114



[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

Journal of Orthopaedic Research, vol. 39, no. 2, pp. 389-401, Feb. 2021, doi:
10.1002/jor.24962.

L. Benea, E. Danaila, and P. Ponthiaux, “Effect of titania anodic formation
and hydroxyapatite electrodeposition on electrochemical behaviour of Ti-
6Al-4V alloy under fretting conditions for biomedical applications,” Corros
Sci, vol. 91, pp. 262-271, Feb. 2015, doi: 10.1016/j.corsci.2014.11.026.

A. Radtke, M. Grodzicka, M. Ehlert, T. Jedrzejewski, M. Wypij, and P.
Golinska, “To Be Microbiocidal and Not to Be Cytotoxic at the Same
Time...’—Silver Nanoparticles and Their Main Role on the Surface of
Titanium Alloy Implants,” J Clin Med, vol. 8, no. 3, p. 334, Mar. 2019, doi:
10.3390/jcm8030334.

U. F. Gunputh, H. Le, K. Lawton, A. Besinis, C. Tredwin, and R. D. Handy,
“Antibacterial properties of silver nanoparticles grown in situ and anchored
to titanium dioxide nanotubes on titanium implant against Staphylococcus
aureus,” Nanotoxicology, vol. 14, no. 1, pp. 97-110, Jan. 2019, doi:
10.1080/17435390.2019.1665727.

G. Li, Q. M. Zhao, H. L. Yang, and L. Cheng, “Antibacterial and
microstructure properties of titanium surfaces modified with Ag-
incorporated nanotube arrays,” Materials Research, vol. 19, no. 3, pp. 735-
740, May 2016, doi: 10.1590/1980-5373-MR-2015-0534.

S. Ahmadi, I. Mohammadi, and S. K. Sadrnezhaad, “Hydroxyapatite based
and anodic Titania nanotube biocomposite coatings: Fabrication,
characterization and electrochemical behavior,” Surf Coat Technol, vol. 287,
pp. 67-75, Feb. 2016, doi: 10.1016/j.surfcoat.2015.12.062.

M. Bartmanski, t.. Pawtowski, A. Zielinski, A. Mielewczyk-Gryn, G. Strugata,
and B. Cieslik, “Electrophoretic deposition and characteristics of chitosan-
nanosilver composite coatings on a nanotubular TiO2 layer,” Coatings, vol.
10, no. 3, Mar. 2020, doi: 10.3390/coatings10030245.

M. Sarraf et al., “Highly-ordered TiO2 nanotubes decorated with Ag20
nanoparticles for improved biofunctionality of Ti6Al4V,” Surf Coat Technol,
vol. 349, pp. 1008-1017, Sep. 2018, doi: 10.1016/j.surfcoat.2018.06.054.

S. Saha, K. Pramanik, and A. Biswas, “Silk fibroin coated TiO2 nanotubes
for improved osteogenic property of Ti6Al4V bone implants,” Materials
Science and  Engineering C, vol. 105, Dec. 2019, doi:
10.1016/j.msec.2019.109982.

S. Saha, K. Pramanik, and A. Biswas, “Antibacterial activity and
biocompatibility of curcumin/TiO2 nanotube array system on Ti6Al4V bone

115



[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

implants,” Materials Technology, vol. 36, no. 4, pp. 221-232, 2021, doi:
10.1080/10667857.2020.1742984.

S. H. Moon et al., “Bioactivity of Ti-6Al-4V alloy implants treated with
ibandronate after the formation of the nanotube TiO2 layer.,” J Biomed
Mater Res B Appl Biomater, vol. 100, no. 8, pp. 2053-2059, 2012, doi:
10.1002/jbm.b.32769.

Z. Riahi, S. A. Seyedkhani, and S. K. Sadrnezhaad, “Electrophoretic
encapsulation for slow release of vancomycin from perpendicular TiO2

nanotubes grown on Ti6Al4V electrodes,” Mater Res Express, vol. 6, no. 12,
2019, doi: 10.1088/2053-1591/ab6c98.

J. Quinn, R. Mcfadden, C.-W. Chan, and L. Carson, “iScience Titanium for
Orthopedic Applications: An Overview of Surface Modification to Improve
Biocompatibility and Prevent Bacterial Biofilm Formation,” Cell Press, vol.
23, no. 101745, 2020, doi: 10.1016/j.isci.

C. Oldani and A. Dominguez, “Titanium as a Biomaterial for Implants,”
2012. [Online]. Available: www.intechopen.com

C. N. Elias, J. H. C. Lima, R. Valiev, and M. A. Meyers, “Biomedical
Applications of Titanium and its Alloys,” Biological Materials Science, pp. 46—
49, Mar. 2008, doi: doi.org/10.1007/s11837-008-0031-1.

M. Kaur and K. Singh, “Review on titanium and titanium based alloys as
biomaterials for orthopaedic applications,” Materials Science and
Engineering C, vol. 102. Elsevier Ltd, pp. 844-862, Sep. 01, 2019. doi:
10.1016/j.msec.2019.04.064.

R. Pederson, “Microstructure and Phase Transformation of Ti-6Al-4V,”
2002.

J. Sharan, S. v Lale, V. Koul, M. Mishra, and O. P. Kharbanda, “An overview
of surface modifications of titanium and its alloys for biomedical
applications,” Trends Biomater. Artif. Organs, vol. 29, no. 2, pp. 176-187,
2015, [Online]. Available: http://www.sbaoi.org/tibao

R. R. Boyer, “An overview on the use of titanium in the aerospace industry,”
Materials Science and Engineering, vol. 213, pp. 103-114, 1996, doi:
doi.org/10.1016/0921-5093(96)10233-1.

M. Long and H. J. Rack, “Titanium alloys in total joint replacement-a
materials science perspective,” Biomaterials, vol. 19, pp. 1621-1639, 1998,
doi: doi.org/10.1016/S0142-9612(97)00146-4.

116



[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

H. Arslan, “Titanyum Yizeyinde Anodizasyon Yontemi ile TiO2 Nanotiip
Eldesi ve Nanotiiplere Ag Katkisi,” 2013.

K. Gupta and R. F. Laubscher, “Sustainable machining of titanium alloys: A
critical review,” The Journal of Engineering Manufacture, vol. 231, no. 14,
2016.

S. Saha, R. Kumar, K. Pramanik, and A. Biswas, “Interaction of osteoblast -
TiO2 nanotubes in vitro: The combinatorial effect of surface topography and
other physico-chemical factors governs the cell fate,” Appl Surf Sci, vol. 449,
pp. 152-165, Aug. 2018, doi: 10.1016/j.apsusc.2018.01.160.

M. Izmir and B. Ercan, “Anodization of titanium alloys for orthopedic
applications,” Frontiers of Chemical Science and Engineering, vol. 13, no. 1.
Higher Education Press, pp. 28-45, Mar. 01, 2019. doi: 10.1007/s11705-
018-1759-y.

P. Jain, T. Mandal, P. Prakash, A. Garg, and K. Balani, “Electrophoretic
deposition of nanocrystalline hydroxyapatite on Ti6Al4V/TiO2 substrate,” J
Coat Technol Res, vol. 10, no. 2, pp. 263-275, 2013, doi: 10.1007/s11998-
012-9438-2.

D. J. Hall, R. M. Urban, R. Pourzal, T. M. Turner, A. K. Skipor, and J. J.
Jacobs, “Nanoscale surface modification by anodic oxidation increased bone
ingrowth and reduced fibrous tissue in the porous coating of titanium-alloy
femoral hip arthroplasty implants,” J Biomed Mater Res B Appl Biomater, vol.
105, no. 2, pp. 283-290, Feb. 2017, doi: 10.1002/jbm.b.33554.

F. S. Utku et al, “Protein-mediated hydroxyapatite composite layer
formation on nanotubular titania,” Bioinspired, Biomimetic and
Nanobiomaterials, vol. 4, no. 2, pp. 155-165, Jun. 2015, doi:
10.1680/bbn.15.00001.

R. F. Zhang, L. P. Qiao, B. Qu, S. F. Zhang, W. H. Chang, and J. H. Xiang,
“Biocompatibility of micro-arc oxidation coatings developed on Ti6Al4V
alloy in a solution containing organic phosphate,” Mater Lett, vol. 153, pp.
77-80, Aug. 2015, doi: 10.1016/j.matlet.2015.04.031.

R. S. Matos and E. P. Pinto, “Bioactive coatings on the Ti-6Al-4V alloy for
biomedical application: a brief review,” International Journal of Latest
Engineering Research and Applications, pp. 6-15, 2019.

J. S. Khaw, C. R. Bowen, and S. H. Cartmell, “Effect of TiO2 nanotube pore
diameter on human mesenchymal stem cells and human osteoblasts,”
Nanomaterials, vol. 10, no. 11, pp. 1-17, Nov. 2020, doi:
10.3390/nano10112117.

117



[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

J. Alipal et al., “An updated review on surface functionalisation of titanium
and its alloys for implants applications,” in Materials Today: Proceedings,
2019, vol. 42, pp. 270-282. doi: 10.1016/j.matpr.2021.01.499.

K. S. Brammer, C. J. Frandsen, and S. Jin, “TiO 2 nanotubes for bone
regeneration,” Trends Biotechnol, vol. 30, no. 6, pp. 315-322, 2012, doi:
10.1016/j.tibtech.2012.02.005.

M. Yamada, T. Ueno, H. Minamikawa, T. Ikeda, K. Nakagawa, and T.
Ogawa, “Early-stage osseointegration capability of a submicrofeatured
titanium surface created by microroughening and anodic oxidation,” Clin
Oral Implants Res, vol. 24, no. 9, pp. 991-1001, Sep. 2013, doi:
10.1111/j.1600-0501.2012.02507.x.

N. Murugan, C. Murugan, and A. K. Sundramoorthy, “In vitro and in vivo
characterization of mineralized hydroxyapatite/polycaprolactone-graphene
oxide based bioactive multifunctional coating on Ti alloy for bone implant
applications,” Arabian Journal of Chemistry, vol. 11, no. 6, pp. 959-969,
Sep. 2018, doi: 10.1016/j.arabjc.2018.03.020.

M.-F. Hsieh, L.-H. Perng, and T.-S. Chin, “Hydroxyapatite coating on
Ti6Al4V alloy using a sol-gel derived precursor,” Mater Chem Phys, vol. 74,
pp. 245-250, 2002, doi: 10.1016/50254-0584(01)00474-6.

A. Stoch et al., “Sol-gel derived hydroxyapatite coatings on titanium and its
alloy Ti6Al4V,” in Journal of Molecular Structure, Jun. 2005, vol. 744-747,
no. SPEC. ISS., pp. 633-640. doi: 10.1016/j.molstruc.2004.10.080.

C. T. Kwok, P. K. Wong, F. T. Cheng, and H. C. Man, “Characterization and
corrosion behavior of hydroxyapatite coatings on Ti6Al4V fabricated by
electrophoretic deposition,” Appl Surf Sci, vol. 255, no. 13-14, pp. 6736—
6744, Apr. 2009, doi: 10.1016/j.apsusc.2009.02.086.

L. Hong et al, “Biocompatible Nanotube-Strontium/polydopamine-
arginine—glycine—aspartic acid coating on Ti6Al4V enhances osteogenic
properties for biomedical applications,” Microsc Res Tech, vol. 85, no. 4, pp.
1518-1526, Apr. 2022, doi: 10.1002/jemt.24014.

S. Erakovi¢ et al., “Investigation of silver impact on hydroxyapatite/lignin
coatings electrodeposited on titanium,” Mater Chem Phys, vol. 142, no. 2-3,
pp- 521-530, Nov. 2013, doi: 10.1016/j.matchemphys.2013.07.047.

H. Qiao et al.,, “Si, Sr, Ag co-doped hydroxyapatite/TiO2 coating:

Enhancement of its antibacterial activity and osteoinductivity,” RSC Adv,
vol. 9, no. 24, pp. 13348-13364, 2019, doi: 10.1039/c9ra01168d.

118



[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

B. Zhang and C. T. Kwok, “Hydroxyapatite-anatase-carbon nanotube
nanocomposite coatings fabricated by electrophoretic codeposition for
biomedical applications,” J Mater Sci Mater Med, vol. 22, no. 10, pp. 2249-
2259, 2011, doi: 10.1007/510856-011-4416-2.

P. Mandracci, F. Mussano, P. Rivolo, and S. Carossa, “Surface treatments
and functional coatings for biocompatibility improvement and bacterial
adhesion reduction in dental implantology,” Coatings, vol. 6, no. 1. MDPI
AG, Mar. 01, 2016. doi: 10.3390/coatings6010007.

Z. Hadzhieva and A. R. Boccaccini, “Recent developments in electrophoretic
deposition (EPD) of antibacterial coatings for biomedical applications - A
review,” Curr Opin Biomed Eng, vol. 21, p. 100367, Mar. 2022, doi:
10.1016/j.cobme.2021.100367.

D. Wang, C. Chen, T. He, and T. Lei, “Hydroxyapatite coating on Ti6Al4V
alloy by a sol-gel method,” J Mater Sci Mater Med, vol. 19, no. 6, pp. 2281-
2286, Jun. 2008, doi: 10.1007/s10856-007-3338-5.

J. C. M. Souza et al., “Nano-scale modification of titanium implant surfaces
to enhance osseointegration,” Acta Biomaterialia, vol. 94. Acta Materialia
Inc, pp. 112-131, Aug. 01, 2019. doi: 10.1016/j.actbio.2019.05.045.

Y. Parcharoen, P. Kajitvichyanukul, S. Sirivisoot, and P. Termsuksawad,
“Hydroxyapatite electrodeposition on anodized titanium nanotubes for
orthopedic applications,” Appl Surf Sci, vol. 311, pp. 54-61, Aug. 2014, doi:
10.1016/j.apsusc.2014.04.207.

D. Y. Kim, M. Kim, H. E. Kim, Y. H. Koh, H. W. Kim, and J. H. Jang,
“Formation of hydroxyapatite within porous TiO2 layer by micro-arc
oxidation coupled with electrophoretic deposition,” Acta Biomater, vol. 5,
no. 6, pp. 2196-2205, Jul. 2009, doi: 10.1016/j.actbio.2009.02.021.

B. S. Smith, S. Yoriya, L. Grissom, C. A. Grimes, and K. C. Popat,
“Hemocompatibility of titania nanotube arrays,” J Biomed Mater Res A, vol.
95 A, no. 2, pp. 350-360, 2010, doi: 10.1002/jbm.a.32853.

S. Yeniyol et al., “Antibacterial activity of As-annealed TiO2 nanotubes
doped with Ag nanoparticles against periodontal pathogens,” Bioinorg Chem
Appl, vol. 2014, 2014, doi: 10.1155/2014/829496.

M. Bencina, A. Iglic, M. Mozeti¢, and I. Junkar, “Crystallized tio2

nanosurfaces in biomedical applications,” Nanomaterials, vol. 10, no. 6.
MDPI AG, Jun. 01, 2020. doi: 10.3390/nano10061121.

119



[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

J. E. S. Haggerty et al., “High-fraction brookite films from amorphous
precursors OPEN,” Nature, vol. 7, p. 15232, 2017, doi: 10.1038/s41598-
017-15364-y.

B. Bozkurt Cirak and E. Kavakli, “Anodik Oksidasyon ile TiO2 Nanotiip
Olusumuna Su Katkisinin Etkileri,” Ergincan Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisti Dergisi, Dec. 2019, doi: 10.18185/erzifbed.635408.

M. Qamar et al., “Preparation and photocatalytic activity of nanotubes
obtained from titanium dioxide,” Catal Today, vol. 131, no. 1-4, pp. 3-14,
Feb. 2008, doi: 10.1016/j.cattod.2007.10.015.

H. H. Ou and S. L. Lo, “Review of titania nanotubes synthesized via the
hydrothermal treatment: Fabrication, modification, and application,” Sep
Purif Technol, vol. 58, no. 1, pp. 179-191, Dec. 2007, doi:
10.1016/j.seppur.2007.07.017.

M. Knez, K. Nielsch, and L. Niinisto, “Synthesis and surface engineering of
complex nanostructures by atomic layer deposition,” Advanced Materials,
vol. 19, no. 21. pp. 3425-3438, Nov. 05, 2007. doi:
10.1002/adma.200700079.

I. Roman et al.,, “Titanium dioxide nanotube films: Preparation,
characterization and electrochemical biosensitivity towards alkaline
phosphatase,” Materials Science and Engineering C, vol. 37, no. 1, pp. 374-
382, Apr. 2014, doi: 10.1016/j.msec.2014.01.036.

X. Zhang, D. Zhang, Q. Peng, J. Lin, and C. Wen, “Biocompatibility of
nanoscale hydroxyapatite coating on TiO2 nanotubes,” Materials, vol. 12,
no. 12, Jun. 2019, doi: 10.3390/mal12121979.

D. Regonini, C. R. Bowen, A. Jaroenworaluck, and R. Stevens, “A review of
growth mechanism, structure and crystallinity of anodized TiO2
nanotubes,” Materials Science and Engineering R, vol. 74, pp. 377-406, 2013,
doi: 10.1016/j.mser.2013.10.001.

J. Liu et al., “Nano-Modified Titanium Implant Materials: A Way Toward
Improved Antibacterial Properties,” Frontiers in Bioengineering and
Biotechnology, vol. 8. Frontiers Media S.A., Nov. 23, 2020. doi:
10.3389/fbioe.2020.576969.

P. Roy, S. Berger, and P. Schmuki, “TiO2 nanotubes: Synthesis and
applications,” Angewandte Chemie - International Edition, vol. 50, no. 13. pp.

2904-2939, Mar. 21, 2011. doi: 10.1002/anie.201001374.

H. Shin, D. K. Jeong, J. Lee, M. M. Sung, and J. Kim, “Formation of TiO2
and ZrO2 nanotubes using atomic layer deposition with ultraprecise control

120



[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

of the wall thickness,” Advanced Materials, vol. 16, no. 14, pp. 1197-1200,
Jul. 2004, doi: 10.1002/ADMA.200306296.

Z. Jing-Zhong, B. Yang, Z. Kun, L. Ye, and K. Lu, “Preparation of separated
and open end TiO2 nanotubes,” Ceramics International, vol. 41, no. 6.
Elsevier Ltd, pp. 7235-7240, Jul. 01, 2015. doi:
10.1016/j.ceramint.2015.02.157.

J. M. Macak et al, “TiO2 nanotubes: Self-organized electrochemical
formation, properties and applications,” Current Opinion in Solid State and
Materials Science, vol. 11, no. 1-2. pp. 3-18, Feb. 2007. doi:
10.1016/j.cossms.2007.08.004.

D. Regonini and F. J. Clemens, “Anodized TiO2 nanotubes: Effect of
anodizing time on film length, morphology and photoelectrochemical
properties,” Mater Lett, vol. 142, pp. 97-101, Mar. 2015, doi:
10.1016/j.matlet.2014.11.145.

A. Wang et al., “Preparation and formation mechanism of fast-growing ZrO2
nanotubes and slow-growing TiO2 nanotubes,” Ceram Int, vol. 48, no. 19,
pp. 27703-27711, Oct. 2022, doi: 10.1016/j.ceramint.2022.06.069.

D. Regonini, “Anodised TiO2 nanotubes: synthesis, growth mechanism and
thermal stability,” 2008.

S. Poddar, A. Bit, and S. K. Sinha, “A study on influence of anodization on
the morphology of titania nanotubes over Ti6Al4V alloy in correlation to
hard tissue engineering application,” Mater Chem Phys, vol. 254, Nov. 2020,
doi: 10.1016/j.matchemphys.2020.123457.

G. K. Mor, O. K. Varghese, M. Paulose, K. Shankar, and C. A. Grimes, “A
review on highly ordered, vertically oriented TiO2 nanotube arrays:
Fabrication, material properties, and solar energy applications,” Solar
Energy Materials and Solar Cells, vol. 90, no. 14. pp. 2011-2075, Sep. 06,
2006. doi: 10.1016/j.s0lmat.2006.04.007.

O. Robinson Aguirre and E. Félix Echeverria, “Effects of fluoride source on
the characteristics of titanium dioxide nanotubes,” Appl Surf Sci, vol. 445,
pp. 308-319, Jul. 2018, doi: 10.1016/j.apsusc.2018.03.139.

Y. Q. Liang, Z. D. Cui, S. L. Zhu, and X. J. Yang, “Study on the formation
micromechanism of TiO2 nanotubes on pure titanium and the role of
fluoride ions in electrolyte solutions,” in Thin Solid Films, May 2011, vol.
519, no. 15, pp. 5150-5155. doi: 10.1016/j.tsf.2011.01.075.

R. Yang, L. Jiang, X. Zhu, Y. Song, D. Yu, and A. Han, “Theoretical derivation
of ionic current and electronic current and comparison between fitting

121



[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

curves and measured curves,” The Royal Society of Chemistry, vol. 2, pp.
12474-12481, 2012.

A. F. Cipriano, C. Miller, and H. Liu, “Anodic growth and biomedical
applications of TiO2 nanotubes,” J Biomed Nanotechnol, vol. 10, no. 10, pp.
2977-3003, 2014, doi: 10.1166/jbn.2014.1927.

Z. Su, L. Zhang, F. Jiang, and M. Hong, “Formation of crystalline TiO2 by
anodic oxidation of titanium,” Progress in Natural Science: Materials
International, vol. 23, no. 3, pp. 294-301, Jun. 2013, doi:
10.1016/j.pnsc.2013.04.004.

H. P. Quiroz, F. Quintero, P. J. Arias, A. Dussan, and H. R. Zea, “Effect of
fluoride and water content on the growth of TiO2 nanotubes synthesized
via ethylene glycol with voltage changes during anodizing process,” in
Journal of Physics: Conference Series, Jul. 2015, vol. 614, no. 1. doi:
10.1088/1742-6596/614/1/012001.

S.Y. Yoo and H. G. Park, “Effect of anodic oxidation process parameters on
TiO2 nanotube formation in Ti-6Al-4V alloys,” Journal of Korean Institute of
Metals and Materials, vol. 57, no. 8, pp. 521-528, 2019, doi:
10.3365/KJMM.2019.57.8.521.

W. T. Kim and W. Y. Choi, “Anodic Growth Behavior of TiO2 Nanotube
Arrays with Process Parameter Control,” J Nanomater, vol. 2019, 2019, doi:
10.1155/2019/8293427.

E. Marchezini, F. P. Oliveira, R. Lopes, T. Almeida, P. L. Gastelois, and M.
D. Martins, “Controlling morphological parameters of a nanotubular TiO2
coating layer prepared by anodic oxidation,” Mater Res Express, vol. 7, no.
2, 2020, doi: 10.1088/2053-1591/ab6f35.

Y. Wang, C. Wen, P. Hodgson, and Y. Li, “Biocompatibility of TiO ,
nanotubes with different topographies,” J Biomed Mater Res A, vol. 102, no.
3, pp.- 743-751, 2014, doi: 10.1002/jbm.a.34738.

A. Valota et al., “Influence of water content on nanotubular anodic titania
formed in fluoride/glycerol electrolytes,” Electrochim Acta, vol. 54, no. 18,
pp. 4321-4327, Jul. 2009, doi: 10.1016/j.electacta.2009.02.098.

K. Indira, U. K. Mudali, T. Nishimura, and N. Rajendran, “A Review on TiO2
Nanotubes: Influence of Anodization Parameters, Formation Mechanism,
Properties, Corrosion Behavior, and Biomedical Applications,” Journal of
Bio- and Tribo-Corrosion, vol. 1, no. 4. Springer International Publishing,
Dec. 01, 2015. doi: 10.1007/s40735-015-0024-x.

122



[91]

[92]

[93]

[94]

[95]

[96]

[97]

[98]

[99]

L. Wermuth, M. Kolb, T. Mertens, T. Strobl, and D. Raps, “Superhydrophobic
surfaces based on self-organized TiO2-nanotubes,” Prog Org Coat, vol. 87,
pp. 242-249, Oct. 2015, doi: 10.1016/j.porgcoat.2015.05.010.

D. G. Li, D. R. Chen, J. D. Wang, and P. Liang, “Effect of acid solution,
fluoride ions, anodic potential and time on the microstructure and electronic
properties of self-ordered TiO2 nanotube arrays,” Electrochim Acta, vol. 207,
pp. 152-163, Jul. 2016, doi: 10.1016/j.electacta.2016.04.002.

S. Wu et al., “Microstructure and properties of TiO2 nanotube coatings on
bone plate surface fabrication by anodic oxidation,” Surf Coat Technol, vol.
374, pp. 362-373, Sep. 2019, doi: 10.1016/j.surfcoat.2019.06.019.

J. Wawrzyniak et al., “The geometry of free-standing titania nanotubes as a
critical factor controlling their optical and photoelectrochemical
performance,” Surf Coat Technol, vol. 389, May 2020, doi:
10.1016/j.surfcoat.2020.125628.

Y. Liet al., “Controllable preparation, growth mechanism and the properties
research of TiO2 nanotube arrays,” Appl Surf Sci, vol. 297, pp. 103-108,
Apr. 2014, doi: 10.1016/j.apsusc.2014.01.086.

H. M. Mateus, J. Bautista-Ruiz, J. Barba-Ortega, and M. R. Joya, “Formation
of titanium oxide nanotube arrays by controlling H20 and time through
anodic oxidation,” Rasayan Journal of Chemistry, vol. 12, no. 3, pp. 1304—
1314, Jul. 2019, doi: 10.31788/RJC.2019.1235265.

R. v. Chernozem, M. A. Surmeneva, and R. A. Surmenev, “Influence of
Anodization Time and Voltage on the Parameters of TiO2 Nanotubes,” in
IOP Conference Series: Materials Science and Engineering, Mar. 2016, vol.
116, no. 1. doi: 10.1088/1757-899X/116/1/012025.

S. Noothongkaew, H. K. Jung, O. Thumtan, and K. S. An, “Synthesis of free-
standing anatase TiO2 membrane by using two-step anodization,” Mater
Lett, vol. 233, pp. 153-157, Dec. 2018, doi: 10.1016/j.matlet.2018.08.116.

A. Robin, M. Bernardes de Almeida Ribeiro, J. Luiz Rosa, R. Zenhei
Nakazato, and M. Borges Silva, “Formation of TiO2 Nanotube Layer by
Anodization of Titanium in Ethylene Glycol-H20 Electrolyte,” J Surf Eng
Mater Adv Technol, vol. 04, no. 03, pp. 123-130, 2014, doi:
10.4236/jsemat.2014.43016.

[100] G. Strnad, Z. German-Sallo, L. Jakab-Farkas, R. Cazacu, and D. Portan,

“Effect of potential ramp in the potentiodynamic stage of anodization on
morphology of nanostructured TiO2 developed on Ti6Al4V alloy,” in
Procedia  Manufacturing, 2018, vol. 22, pp. 19-26. doi:
10.1016/j.promfg.2018.03.004.

123



[101] A. Radtke et al., “The bioactivity and photocatalytic properties of titania
nanotube coatings produced with the use of the low-potential anodization
of Ti6Al4V alloy surface,” Nanomaterials, vol. 7, no. 8, Aug. 2017, doi:
10.3390/nano7080197.

[102] M. Michalska-Domanska, M. Lazinska, J. Lukasiewicz, J. M. C. Mol, and T.
Durejko, “Self-organized anodic oxides on titanium alloys prepared from
glycol-and glycerol-based electrolytes,” Materials, vol. 13, no. 21, pp. 1-12,
Nov. 2020, doi: 10.3390/mal3214743.

[103] O. Russu, G. Strnad, L. Jakab-Farkas, and R. Cazacu, “Electrochemical
Synthesis of Nanostructured Oxide Layers on Threaded Surfaces of Medical
Implants,” Revista de Chimie, vol. 69, no. 7, 2018, doi:
10.37358/RC.18.7.6385.

[104]1. S. Park, H. J. Oh, and T. S. Bae, “Bioactivity and generation of anodized
nanotubular TiO2 layer of Ti-6Al-4V alloy in glycerol solution,” Thin Solid
Films, vol. 548, pp. 292-298, Dec. 2013, doi: 10.1016/j.tsf.2013.08.096.

[105] D. T. Regonini, “Anodised TiO 2 Nanotubes : Synthesis , Growth Mechanism
and Thermal Stability Submitted for the degree of Doctor of Philosophy,”
2020.

[106] K. Gibran, M. Ibadurrahman, and Slamet, “Effect of electrolyte type on the
morphology and crystallinity of TiO2 nanotubes from Ti-6Al-4V
anodization,” IOP Conf Ser Earth Environ Sci, 2018, doi: 10.1088/1755-
1315/105/1/012038.

[107]W. Wei, S. Berger, C. Hauser, K. Meyer, M. Yang, and P. Schmuki,
“Transition of TiO2 nanotubes to nanopores for electrolytes with very low
water contents,” Electrochem commun, vol. 12, no. 9, pp. 1184-1186, Sep.
2010, doi: 10.1016/j.elecom.2010.06.014.

[108] Z. Zhang et al., “TiO2 nanotube arrays with a volume expansion factor
greater than 2.0 Evidence against the field-assisted ejection theory,”
Electrochem commun, vol. 114, no. 106717, 2020.

[109] M. Stancheva and M. Bojinov, “Interfacial and bulk processes during oxide
growth on titanium in ethylene glycol-based electrolytes,” Journal of Solid
State Electrochemistry, vol. 17, no. 5, pp. 1271-1283, May 2013, doi:
10.1007/s10008-012-1990-2.

[110]Y.Y. Song and P. Schmuki, “Modulated TiO2 nanotube stacks and their use

in interference sensors,” Electrochem commun, vol. 12, no. 4, pp. 579-582,
Apr. 2010, doi: 10.1016/j.elecom.2010.02.004.

124



[111]J. Naduvath, P. Bhargava, and S. Mallick, “Mechanism of titania nanograss
formation during anodization,” Chem Phys Lett, vol. 626, pp. 15-19, Jul.
2015, doi: 10.1016/j.cplett.2015.03.011.

[112] T. Ghani, M. Mujahid, M. Mehmood, M. Ubaidullah, A. Shah, and A.
Mahmood, “Effect of Processing Temperature on the Morphology and
Crystal Structure of Anodic TiO2 Nanotubes,” J Electron Mater, vol. 49, no.
3, pp- 1881-1888, Mar. 2020, doi: 10.1007/5s11664-019-07864-6.

[113] R. Aguirre Ocampo and F. Echeverria Echeverria, “Effect of the anodization
parameters on TiO2 nanotubes characteristics produced in aqueous
electrolytes with CMC,” Appl Surf Sci, vol. 469, pp. 994-1006, Mar. 2019,
doi: 10.1016/j.apsusc.2018.11.097.

[114] L. Zhao, J. Yu, J. Fan, P. Zhai, and S. Wang, “Dye-sensitized solar cells based
on ordered titanate nanotube films fabricated by electrophoretic deposition
method,” Electrochem commun, vol. 11, no. 10, pp. 2052-2055, Oct. 2009,
doi: 10.1016/j.elecom.2009.08.050.

[115]J. M. Macak, M. Zlamal, J. Krysa, and P. Schmuki, “Self-organized TiO2
nanotube layers as highly efficient photocatalysts,” Small, vol. 3, no. 2, pp.
300-304, Feb. 2007, doi: 10.1002/smll.200600426.

[116] D. Velten, V. Biehl, F. Aubertin, B. Valeske, W. Possart, and J. Breme,
“Preparation of TiO2 layers on cp-Ti and Ti6Al4V by thermal and anodic
oxidation and by sol-gel coating techniques and their characterization,” J
Biomed Mater Res, vol. 59, no. 1, pp. 18-28, 2002, doi: 10.1002/jbm.1212.

[117]W. Q. Yu, J. Qiu, L. Xu, and F. Q. Zhang, “Corrosion behaviors of TiO2
nanotube layers on titanium in Hank’s solution,” Biomedical Materials, vol.
4, no. 6, 2009, doi: 10.1088/1748-6041/4/6/065012.

[118] D. Regonini, A. Jaroenworaluck, R. Stevens, and C. R. Bowen, “Effect of heat
treatment on the properties and structure of TiO2 nanotubes: Phase
composition and chemical composition,” Surface and Interface Analysis, vol.
42, no. 3, pp. 139-144, Mar. 2010, doi: 10.1002/sia.3183.

[119]J. Zhao, X. Wang, T. Sun, and L. Li, “Crystal phase transition and properties
of titanium oxide nanotube arrays prepared by anodization,” J Alloys
Compd, vol. 434-435, no. SPEC. ISS., pp. 792-795, May 2007, doi:
10.1016/j.jallcom.2006.08.317.

[120]A. P. Simon et al, “TiO2NTs bio-inspired coatings: Revisiting

electrochemical, morphological, structural, and mechanical properties,”
Nanotechnology, vol. 33, no. 2, Jan. 2022, doi: 10.1088/1361-6528/ac2b6b.

125



[121]A. Jaroenworaluck, D. Regonini, C. R. Bowen, and R. Stevens, “A
microscopy study of the effect of heat treatment on the structure and
properties of anodised TiO 2 nanotubes,” Appl Surf Sci, vol. 256, no. 9, pp.
2672-2679, Feb. 2010, doi: 10.1016/j.apsusc.2009.09.078.

[122] N. K. Awad, S. L. Edwards, and Y. S. Morsi, “A review of TiO2 NTs on Ti
metal: Electrochemical synthesis, functionalization and potential use as
bone implants,” Materials Science and Engineering C, vol. 76. Elsevier Ltd,
pp. 1401-1412, Jul. 01, 2017. doi: 10.1016/j.msec.2017.02.150.

[123] L. Benea, “Surface Modifications of Materials by Electrochemical Methods
to Improve the Properties for Industrial and Medical Applications,” in IOP
Conference Series: Materials Science and Engineering, Jun. 2018, vol. 374, no.
1. doi: 10.1088/1757-899X/374/1/012014.

[124]Z. Guo, C. Chen, Q. Gao, Y. Li, and L. Zhang, “Fabrication of silver-
incorporated TiO2 nanotubes and evaluation on its antibacterial activity,”
Mater  Lett, vol. 137, pp. 464-467, Dec. 2014, doi:
10.1016/j.matlet.2014.09.081.

[125] N. U. Kiran, S. Dey, B. P. Singh, and L. Besra, “Graphene coating on copper
by electrophoretic deposition for corrosion prevention,” Coatings, vol. 7, no.
12, Dec. 2017, doi: 10.3390/coatings7120214.

[126] P. Tanurat and S. Sirivisoot, “Osteoblast Proliferation on Graphene Oxide
Eletrodeposited on Anodized Titanium,” 2015.

[127]J. H. Yun, R. J. Wong, Y. H. Ng, A. Du, and R. Amal, “Combined
electrophoretic deposition-anodization method to fabricate reduced
graphene oxide-TiO2 nanotube films,” RSC Adv, vol. 2, no. 21, pp. 8164—
8171, 2012, doi: 10.1039/c2ra20827j.

[128] L. Fathyunes, J. Khalil-Allafi, S. O. R. Sheykholeslami, and M. Moosavifar,
“Biocompatibility assessment of graphene oxide-hydroxyapatite coating
applied on TiO2 nanotubes by ultrasound-assisted pulse electrodeposition,”
Materials Science and Engineering C, vol. 87, pp. 10-21, Jun. 2018, doi:
10.1016/j.msec.2018.02.012.

[129] M. Yousefi et al., “Anti-bacterial activity of graphene oxide as a new weapon
nanomaterial to combat multidrug-resistance bacteria,” Materials Science
and Engineering C, vol. 74. Elsevier Ltd, pp. 568-581, May 01, 2017. doi:
10.1016/j.msec.2016.12.125.

[130] B. Reidy, A. Haase, A. Luch, K. A. Dawson, and I. Lynch, “Mechanisms of

silver nanoparticle release, transformation and toxicity: A critical review of
current knowledge and recommendations for future studies and

126



applications,” Materials, vol. 6, no. 6, pp. 2295-2350, 2013, doi:
10.3390/ma6062295.

[131]U. F. Gunputh, H. Le, R. D. Handy, and C. Tredwin, “Anodised TiO2
nanotubes as a scaffold for antibacterial silver nanoparticles on titanium
implants,” Materials Science and Engineering C, vol. 91, pp. 638-644, Oct.
2018, doi: 10.1016/j.msec.2018.05.074.

[132] M. Y. Lan, C. P. Liu, H. H. Huang, and S. W. Lee, “Both Enhanced
Biocompatibility and Antibacterial Activity in Ag-Decorated TiO2
Nanotubes,” PLoS One, vol. 8, mno. 10, Oct. 2013, doi:
10.1371/journal.pone.0075364.

[133] A. Hajjaji, M. Elabidi, K. Trabelsi, A. A. Assadi, B. Bessais, and S. Rtimi,
“Bacterial adhesion and inactivation on Ag decorated TiO2-nanotubes
under,” Colloids Surf B Biointerfaces, vol. 170, pp. 92-98, 2018.

[134]Y. Y. Song, T. Yang, J. Cao, Z. Gao, and R. P. Lynch, “Protein-mediated
synthesis of antibacterial silver nanoparticles deposited on titanium dioxide
nanotube arrays,” Microchimica Acta, vol. 177, no. 1-2, pp. 129-135, Apr.
2012, doi: 10.1007/s00604-012-0769-6.

[135]Y. Yan, X. Zhang, Y. Huang, Q. Ding, and X. Pang, “Antibacterial and
bioactivity of silver substituted hydroxyapatite/TiO 2 nanotube composite
coatings on titanium,” Appl Surf Sci, vol. 314, pp. 348-357, Sep. 2014, doi:
10.1016/j.apsusc.2014.07.027.

[136] P. C. Henriques, I. Borges, A. M. Pinto, F. D. Magalhaes, and I. C. Gongalves,
“Fabrication and antimicrobial performance of surfaces integrating
graphene-based materials,” Carbon, vol. 132. Elsevier Ltd, pp. 709-732,
Jun. 01, 2018. doi: 10.1016/j.carbon.2018.02.027.

[137] Z. Gonzalez, A. M. Pérez-Mas, C. Blanco, M. Granda, and R. Santamaria,
“Influence of the electrophoretic deposition parameters on the formation of
suspended graphene-based films,” Mater Des, vol. 160, pp. 58-64, Dec.
2018, doi: 10.1016/j.matdes.2018.08.063.

[138] A. R. Boccaccini, S. Keim, R. Ma, Y. Li, and I. Zhitomirsky, “Electrophoretic
deposition of biomaterials,” Journal of the Royal Society Interface, vol. 7, no.
SUPPL. 5. Royal Society, Oct. 06, 2010. doi: 10.1098/1sif.2010.0156.focus.

[139] M. J. Santillan, N. E. Quaranta, and A. R. Boccaccini, “Titania and titania-
silver nanocomposite coatings grown by electrophoretic deposition from
aqueous suspensions,” Surf Coat Technol, vol. 205, no. 7, pp. 2562-2571,
Dec. 2010, doi: 10.1016/j.surfcoat.2010.10.001.

127



[140] K. Kicir, “Elektroforetik Biriktirme Metodu ile Yiizeyi Modifiye Titanyum
Implantlarin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu,” 2013.

[141] D. Jugowiec et al., “Electrophoretic deposition and characterization of
composite chitosan-based coatings incorporating bioglass and sol-gel glass
particles on the Ti-13Nb-13Zr alloy,” Surf Coat Technol, vol. 319, pp. 33-46,
2017, doi: 10.1016/j.surfcoat.2017.03.067.

[142]Y. Ma, J. Han, M. Wang, X. Chen, and S. Jia, “Electrophoretic deposition of
graphene-based materials: A review of materials and their applications,”
Journal of Materiomics, vol. 4, no. 2. Chinese Ceramic Society, pp. 108-120,
Jun. 01, 2018. doi: 10.1016/j.jmat.2018.02.004.

[143] A. S. Martins, C. Harito, D. v. Bavykin, F. C. Walsh, and M. R. v Lanza,
“Insertion of nanostructured titanates into the pores of an anodised TiO2
nanotube array by mechanically stimulated electrophoretic deposition,” J
Mater Chem C Mater, vol. 5, no. 16, pp. 3955-3961, 2017, doi:
10.1039/¢7tc00575;.

[144] Piszczek et al., “Comprehensive Evaluation of the Biological Properties of
Surface-Modified Titanium Alloy Implants,” J Clin Med, vol. 9, no. 2, p. 342,
Jan. 2020, doi: 10.3390/jcm9020342.

[145] M. Mirzaee, M. Vaezi, and Y. Palizdar, “Synthesis and characterization of
silver doped hydroxyapatite nanocomposite coatings and evaluation of their
antibacterial and corrosion resistance properties in simulated body fluid,”
Materials Science and Engineering C, vol. 69, pp. 675-684, 2016, doi:
10.1016/j.msec.2016.07.057.

[146]D. Lei et al.,, “Enhanced field emission from titanium dioxide nanotube
arrays decorated with graphene sheets and silver nanoparticles,” Vacuum,
vol. 126, pp. 29-33, 2016, doi: 10.1016/j.vacuum.2016.01.010.

[147]P. Tanurat and S. Sirivisoot, “Osteoblast proliferation on graphene oxide
eletrodeposited on anodized titanium,” BMEiCON 2015 - 8th Biomedical
Engineering  International  Conference, pp. 1-5, 2016, doi:
10.1109/BMEiCON.2015.7399572.

[148]Y. Bai et al., “Carbon nanotube coating on titanium substrate modified with
TiO2 nanotubes,” Journal Wuhan University of Technology, Materials Science
Edition, vol. 26, no. 5, pp. 867-871, 2011, doi: 10.1007/s11595-011-0327-
9.

[149]J. E. Park, I. S. Park, T. S. Bae, and M. H. Lee, “Electrophoretic deposition
of carbon nanotubes over TiO2 nanotubes: Evaluation of surface properties
and biocompatibility,” Bioinorg Chem Appl, vol. 2014, 2014, doi:
10.1155/2014/236521.

128



[150] H. Zhang et al., “A facile one-step synthesis of TiO2/graphene composites
for photodegradation of methyl orange,” Nano Res, vol. 4, no. 3, pp. 274-
283, 2011, doi: 10.1007/s12274-010-0079-4.

[151] A. Laska and M. Bartmanski, “Parameters of the electrophoretic deposition
process and its influence on the morphology of hydroxyapatite coatings,”
INZYNIERIA MATERIALOWA, vol. 1, no. 1, pp. 20-25, Apr. 2020, doi:
10.15199/28.2020.1.3.

[152] L. Besra and M. Liu, “A review on fundamentals and applications of
electrophoretic deposition (EPD),” Progress in Materials Science, vol. 52, no.
1. pp. 1-61, Jan. 2007. doi: 10.1016/j.pmatsci.2006.07.001.

[153] K. Ollik, M. Rybarczyk, J. Karczewski, and M. Lieder, “Fabrication of anti-
corrosion nitrogen doped graphene oxide coatings by electrophoretic
deposition,” Appl  Surf Sci, vol. 499, Jan. 2020, doi:
10.1016/j.apsusc.2019.143914.

[154] G. Lei, “Synthesis of Nano-Silver Colloids and Their Anti- Lei, G. (2007).
Synthesis of Nano-Silver Colloids and Their Anti- Microbial Effects. Master
Thesis, Blacksburg.Microbial Effects,” Master Thesis, vol. Blacksburg, 2007.

[155] B. Ribeiro, R. Offoiach, E. Rahimi, E. Salatin, M. Lekka, and L. Fedrizzi, “On
Growth and Morphology of TiO2 Nanotubes on Ti6Al4V by Anodic
Oxidation in Ethylene Glycol Electrolyte: Influence of Microstructure and
Anodization Parameters,” Materials, vol. 14, no. 10, p. 2540, May 2021, doi:
10.3390/ma14102540.

[156] ASTM G 102-89, “Standard Practise for Calculation of Corrosion Rates and
Related Information,” pp. 1-7, 1999.

[157]1X. Wei, P. S. Nbelayim, G. Kawamura, H. Muto, and A. Matsuda, “Ag
nanoparticle-filled TiO2 nanotube arrays prepared by anodization and
electrophoretic deposition for dye-sensitized solar cells,” Nanotechnology,
vol. 28, no. 13, Mar. 2017, doi: 10.1088/1361-6528/aa5f11.

[158] M. Bartmanski et al, “Electrophoretic deposition (EPD) of
nanohydroxyapatite - nanosilver coatings on Til3Zr13Nb alloy,” Ceram Int,
vol. 43, no. 15, pp. 11820-11829, Oct. 2017, doi:
10.1016/j.ceramint.2017.06.026.

[159]Y. Jiang, B. Zheng, J. Du, G. Liu, Y. Guo, and D. Xiao, “Electrophoresis
deposition of Ag nanoparticles on TiO2 nanotube arrays electrode for
hydrogen peroxide sensing,” Talanta, vol. 112, pp. 129-135, Aug. 2013, doi:
10.1016/j.talanta.2013.03.015.

129



[160]J. I. Paredes, S. Villar-Rodil, A. Martinez-Alonso, and J. M. D. Tascon,
“Graphene oxide dispersions in organic solvents,” Langmuir, vol. 24, no. 19,
pp. 10560-10564, Oct. 2008, doi: 10.1021/1a801744a.

[161] W. M. Zhou, J. Wang, X. G. Wang, J. F. Li, Y. Li, and C. W. Wang, “Ag loaded
TiO2 nanotube photonic crystals self-doped Ti3+ periodically by
anodization process and their performance of surface enhanced Raman
scattering,” Opt Mater (Amst), vol. 99, Jan. 2020, doi:
10.1016/j.0ptmat.2019.109567.

[162] V. Sharma, Y. Jain, M. Kumari, R. Gupta, S. K. Sharma, and K. Sachdev,
“Synthesis and Characterization of Graphene Oxide (GO) and Reduced
Graphene Oxide (rGO) for Gas Sensing Application,” Macromol Symp, vol.
376, no. 1, Dec. 2017, doi: 10.1002/masy.201700006.

[163] L. G. Harris, S. J. Foster, R. G. Richards, P. Lambert, D. Stickler, and A. Eley,
“An introduction to Staphylococcus aureus, and techniques for
identifyingand quantifying S. aureus adhesins in relation to adhesion to
biomaterials:Review,” European Cells and Materials, vol. 4. AO Research
Institute Davos, pp. 39-60, 2002. doi: 10.22203/ecm.v004a04.

[164] W. Chen et al., “Antibacterial and osteogenic properties of silver-containing
hydroxyapatite coatings produced using a sol gel process,” J Biomed Mater
Res A, vol. 82, no. 4, pp. 899-906, Sep. 2007, doi: 10.1002/jbm.a.31197.

[165] J. Guo et al., “Silver nanoparticles exert concentration-dependent influences
on biofilm development and architecture,” Cell Prolif, vol. 52, no. 4, Jul.
2019, doi: 10.1111/cpr.12616.

[166] A. J. Salgado, O. P. Coutinho, and R. L. Reis, “Novel Starch-Based Scaffolds
for Bone Tissue Engineering: Cytotoxicity, Cell Culture, and Protein
Espression,” Tissue Eng, vol. 10, no. 3/4, pp. 465-474, 2004, doi:
10.1089/107632704323061825.

[167]V. Sivaprakash, L. Natrayan, R. Suryanarayanan, R. Narayanan, and P.
Paramasivam, “Electrochemical Anodic Synthesis and Analysis of
TiO2Nanotubes for Biomedical Applications,” J Nanomater, vol. 2021, 2021,
doi: 10.1155/2021/9236530.

[168] T. Mosmann, “Rapid colorimetric assay for cellular growth and survival:
Application to proliferation and cytotoxicity assays,” J Immunol Methods,
vol. 65, no. 1-2, pp. 55-63, Dec. 1983, doi: 10.1016/0022-1759(83)90303-
4.

[169]Y. M. Chen et al., “In vitro cytotoxicity of bacterial cellulose scaffolds used
for tissue-engineered bone,” J Bioact Compat Polym, vol. 24, no. SUPPL.1,
pp. 137-145, May 2009, doi: 10.1177/0883911509102710.

[170] C. Danielsson, S. Ruault, M. Simonet, P. Neuenschwander, and P. Frey,
“Polyesterurethane foam scaffold for smooth muscle cell tissue
engineering,” Biomaterials, vol. 27, no. 8, pp. 1410-1415, Mar. 2006, doi:
10.1016/j.biomaterials.2005.08.026.

130



[171] S. Berger et al., “Influence of Water Content on the Growth of Anodic TiO2
Nanotubes in Fluoride-Containing Ethylene Glycol Electrolytes,” J
Electrochem Soc, vol. 157, no. 1, p. C18, 2010, doi: 10.1149/1.3251338.

[172] Sivaprakash V and Narayanan R, “Surface Modification TiO2 Nanotubes on
Titanium for Biomedical Application,” Materials Science Forum, vol. 1019,
pp.- 157-163, 2021, [Online]. Available: www.scientific.net.

[173]J. M. Macak, S. Aldabergerova, A. Ghicov, and P. Schmuki, “Smooth anodic
TiO 2 nanotubes: Annealing and structure,” Physica Status Solidi (A)
Applications and Materials Science, vol. 203, no. 10, Aug. 2006, doi:
10.1002/pssa.200622214.

[174]J. Lario, M. Viera, A. Vicente, A. Igual, and V. Amigd, “Corrosion behaviour
of Ti6Al4V ELI nanotubes for biomedical applications,” Journal of Materials
Research and Technology, vol. 8, no. 6, pp. 5548-5556, Nov. 2019, doi:
10.1016/j.jmrt.2019.09.023.

[175] V. Sivaprakash and R. Narayanan, “Anodic Synthesis of TiO2 Nanotubes
Influence of Water Content and the Analysis of the Nano-Mechanical
Application,” J Bio Tribocorros, vol. 6, no. 4, Dec. 2020, doi:
10.1007/s40735-020-00401-7.

[176]H. Laroo, “Colloidal Nano Silver-Its Production Method, Properties,
Standards and its Bio-efficacy as an Inorganic Antibiotic,” J Phys Chem
Biophys, vol. 03, no. 05, 2013, doi: 10.4172/2161-0398.1000130.

[177]1R. v. Chernozem et al, “Functionalization of titania nanotubes with
electrophoretically deposited silver and calcium phosphate nanoparticles:
Structure, composition and antibacterial assay,” Materials Science and
Engineering C, vol. 97, pp. 420-430, Apr. 2019, doi:
10.1016/j.msec.2018.12.045.

[178]S. T. Elias et al., “Cytotoxicity of universal, self-etching and etch-and-rinse
adhesive systems according to the polymerization time,” Braz Dent J, vol.
26, no. 2, pp. 160-168, 2015, doi: 10.1590/0103-6440201300294.

[179] M. O. Taipina et al., “A novel Ag doping Ti alloys route: Formation and
antibacterial effect of the TiO2 nanotubes,” Mater Chem Phys, vol. 261, Mar.
2021, doi: 10.1016/j.matchemphys.2020.124192.

[180]Y. Parcharoen, P. Termsuksawad, and S. Sirivisoot, “Bacterial Stress and
Osteoblast Responses on Graphene Oxide-Hydroxyapatite Electrodeposited
on Titanium Dioxide Nanotube Arrays,” J Nanomater, vol. 2017, 2017, doi:
10.1155/2017/2194614.

131



TEZDEN URETILMIS YAYINLAR

Makaleler

1. I. C. Turu, N. Cansever, “Anodization of Ti6Al4V in Water-Ethylene Glycol
Solution Containing NH,F and Its Corrosion Behavior in Ringer’s Solution,” Int J

Electrochem Sci, vol. 17, no. 220624, 2022, doi: 10.20964/2022.06.33

Projeler

1. YTU Bilimsel Arastirma Projeleri FDK-2019-3744, Proje Adi “Ti6Al4V
Yiizeyinde Anodik Oksidasyonla Titanyum Dioksit Nanotiip Biiyiitiilmesi ve
Antibakteriyel Ozelliklerinin Giimiis Nanopartikill ve Grafen Oksit ile
Gelistirilmesi”, Proje Yiirtitiiclisii: Prof. Dr. Nurhan CANSEVER, Projedeki Gorev:

Arastirmaci

132



