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TITANYUMUN ANODIK OKSIDASYON ISLEMI iLE KAPLANMASI

OZET

Glinlimiizde malzemelere uygulanan farkli yiizey modifikasyon iglemleri ile bu
malzemelerin sektorel kullanim alanlarinin daha da genisledigi, kullanim siirelerinin
arttigi ve ihtiyaca uygun iretimler yapilabildigi goriilmektedir. Elektrokimyasal
esasa dayanan bir yiizey modifikasyon islemi olan anodik oksidasyon islemi ile
oncelikli olarak medikal, otomotiv, uzay ve ugak sanayinde istenilen ylizey
ozelliklerine sahip malzeme iiretimleri gerceklestirilmektedir. Bu tez ¢aligmasinda,
ticari safliktaki titanyum malzemeden (CP-Ti) hazirlanan numunelere, anodik
oksidasyon islemi uygulanarak, numunelerin yiizeyinde homojen bir nanotiip yapisi
olusturulmus ve daha sonra bu yapinin morfolojik karakterizasyon c¢alismalari
yapilmistir. Anodik oksidasyon isleminde, elektrolit olarak hidroflorik asit ¢ozeltisi
kullanilmig ve islemler farkli voltaj seviyeleri ve oksidasyon siirelerinde ve iki farkli
kalinlikta numune tipleri kullanilarak gerceklestirilmistir. Anodik oksidasyon islemi
uygulanan numunelerin yiizeyinin morfolojik 06zelikleri, taramali elektron
mikroskobu (SEM) incelemelerinin yani sira yiizey piriizliliigi ve islatilabilirlik
Olciimleri ile incelenmistir. Anodik oksidasyon islemlerinde hidroflorik asit
¢ozeltisinin derigimi sabit tutulmustur. Uygulanan voltaj seviyesi ve anodik
oksidasyon islem siiresinin numunelerin ylizeyinin morfolojik 06zelliklerine ve
yiizeyde homojen bir nanotiip yapisinin olusumuna biiyiik etkisi oldugu goriilmiistiir.
Ote yandan, farkli kalinliktaki numuneler iizerinde olusan nanotiip yapilarmin caplari
arasinda onemli bir fark bulunmadigi gdzlenmistir. Bu tez kapsaminda yapilan
deneysel faaliyetlerle, ticari safliktaki titanyum (CP-Ti) numuneler tizerinde homojen
bir nanotiip yapisinin olusumunu saglayan voltaj seviyesi ve oksidasyon siiresi gibi
oksidasyon parametreleri belirlenmistir.
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COATING OF TITANIUM BY ANODIC OXIDATION PROCESS

SUMMARY

Nowadays, owing to various surface modification techniques, application areas of
materials are expanded, their operational lifetime is increased, and they can be
manufactured as to satisfy the requirements. As an electrochemical surface
modification technique, anodic oxidation has been mainly used in medical,
automotive, aeronautics industries to manufacture materials having required surface
properties. In this thesis, anodic oxidation was carried out by using specimens
machined from a commercial purity titanium (CP-Ti), and nanotube formation on the
surface was realized and the morphological characterization of this structure was
made. Anodic oxidation was performed in an aqueous solution of hydrofluoric acid
in different voltage levels and processing time by using two different specimens with
different thicknesses. The effect of experimental parameters on the morphology of
obtained layer by means of SEM examination, surface roughness and wettability
measurements. In the anodic oxidation process, concentration of the hydrofluoric
acid solution was kept constant. It was shown that applied voltage level and
processing time have a significant effect on surface morphology as well as uniform
formation of the nanotube structure. On the other hand, no remarkable change was
observed on the diameter of the nanotubes formed on the specimens with different
thicknesses. As the result of the studies performed in this thesis, optimum processing
parameters i.e. voltage level and processing time giving a uniform nanotube structure
were determined.
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1. GIRIS

Titanyum, 1971 yilinda William Gregor tarafindan Ingiltere’de kesfedilen ve Martin
Heinrich Klaproth tarafindan Yunan mitolojisindeki Titan'a atfen isimlendirilen bir
metaldir. Dogada her zaman diger elementler ile bagli bir sekilde bulunan titanyum
yer kabugunda en bol bulunan elementler arasinda dokuzuncu sirada yer almaktadir.
Titanyum Oncelikli olarak anataz, brukit, ilmenit, perovskit, rutil, titanit
minerallerinde ve bircok demir cevherinde genis Ol¢lide bulunmaktadir. Bu
minerallerden, titanyumu yiiksek konsantrasyonda bulmak zor olsa da sadece rutil ve
ilmenit ekonomik &neme sahiptir. Titanyumun cevherden metalik halde eldesi

zahmetli ve maliyetli bir siire¢ gerektirdigi i¢in titanyum pahali bir malzemedir [1].

Titanyumun korozyona karsi direncli olmasi, biitiin metaller i¢inde en yiiksek
dayanim/agirlik oranina sahip olmasi miihendislik malzemeleri arasindaki énemini
arttirmaktadir. Alasimsiz haliyle %45 daha hafif olmasina ragmen bazi ¢elikler kadar
dayanima sahip olmasindan dolay1 oncelikle uzay ve ucak sanayinde kullanilmaya
baslanan titanyum zamanla iistlin 6zellikleri sayesinde gelisen teknolojik ihtiyaglara
uygun malzemelerde de yer edinmistir. Titanyumun yiiksek dayanim ve yiiksek
korozyon direnci gostermesi, Ozellikle denizcilik, kimya ve medikal sektoriindeki
bircok uygulamada yer bulmasina neden olmustur. Titanyum, kullanim alanlarindaki
performansi, kullanim Omrii ve giivenilirligi ile maliyetleri diisiirme agisindan
olumlu katkilar sunmaktadir. Ozellikle hafif ve dayanimli bir malzeme olmasindan
dolayr havacilik ve denizcilik sektoriindeki araglarda yakit tasarrufu saglamaktadir.
Medikal ve biyomedikal sektoriinde kullanilan malzemelerin yiiksek kimyasal
kararliliga, yiiksek dayanima ve biyouyumluluga sahip olmasi istenildigi igin

titanyum ihtiyaglar karsilayan ozellikleriyle en ¢ok tercih edilen malzemelerdendir

2]






2. TITANYUM

2.1 Titanyumun Genel Ozellikleri

Titanyum sembolii Ti olan 22 atom numarali kimyasal elementtir. Diisiik
yogunluklu, hafif ve yiiksek dayamima sahip bir metaldir. Titanyum demir,
aliminyum, vanadyum, molibden gibi elementler ile alasim yapabilir. Metalik bir

element olan titanyum sahip oldugu yiiksek dayanim/agirlik orani ile bilinir [3,4].

Titanyum yaklagik 434 MPa ¢ekme dayanimina sahiptir. Bu deger birgok ¢eligin
¢ekme dayanimina esittir, ancak titanyum celige gore %45 daha hafiftir. Titanyum
aliminyumdan %60 daha agir olmasina ragmen en yaygin kullanilan aliminyum

alasim1 olan 6061-T6'dan iki kat daha yiiksek dayanima sahiptir [4].

Titanyum, 1si1l islem uygulanmis bazi ¢elik tiirleri kadar olmasa da oldukga sert,
paramanyetik bir malzemeledir ve 1s1l iletkenligi de dusiiktiir. Celikte oldugu gibi

titanyum da belirli bir yorulma dayanim sinirina sahiptir [4,5].

Titanyumun en 6nemli kimyasal 6zelligi Gistiin korozyon direncidir. Platine yakin bir
korozyon direncine sahip titanyum, bircok aside, klor gazina ve tuz ¢ozeltilerine
kars1 direnglidir [6]. Titanyumun yiizeyinde yaklasik 1-2 nm kalinliginda pasif ve
koruyucu bir tabaka bulunmaktadir [7].

2.2 Ticari Saf Titanyumun Ozellikleri

Saf metalik titanyum (%99,9) ilk olarak Matthew A. Hunter tarafindan 1910'da
Hunter isleminde TiCly ile sodyumun 700-800 °C'de isitilmasiyla iiretilmistir.
1925'de Anton Eduard van Arkel ve Jan Hendrik de Boer iyodiir veya kristal gubuk
islemini kesfettiklerinde az miktarda gok yiiksek saflikta titanyum elde edilmistir [8].
Titanyum oda sicakliginda siki paket hekzagonal (SPH), yiiksek sicakliklarda ise
hacim merkezli kiibik (HMK) yap1 gosteren allotropik bir malzemedir. Yaklasik
olarak 885 °C civarinda sik1 paket hekzagonal yapidaki o fazi, hacim merkezli kiibik

yapidaki B fazina doniigiir. Saf titanyum i¢in bu sicaklik “P doniisiim sicakligr”



olarak adlandirilir. o fazimi kararli hale getiren azot ve oksijen gibi ara yer
elementlerinin etkisi ile bu doniisiim sicakligi yiikselirken, yer alan alagim

elementlerinin etkisi ile sicaklik diismekte veya artmaktadir [8,9].

Aliiminyum, karbon, oksijen ve azot gibi alagim elementleri o fazin1 daha kararli hale
getirerek donisiim sicakligimi yiikseltirler. § fazimi kararli hale getirip doniisiim
sicakligint diigiiren elementleri ise izomorf grup ve titanyum ile otektoid alagimlar
yapan elementler olarak iki ayr1 grupta inceleyebiliriz. Izomorf grup B fazi igerisinde
tamamen  ¢Oziinebilen  molibden, vanadyum, niyobyum  (kolombiyum)

elementlerinden olugmaktadir [10].

Hem B fazin1 kararli hale getirmek hem de yiiksek sicakliklarda goriilen metaller
aras1 bilesiklerin olusumunu azaltmak (veya Onlemek) icin bu izomorf grup
elementleri alasim igerisine katilmalidir. Titanyum ile Otektoid alagimlar yapan
elementler ise manganez, demir, krom, kobalt, nikel, bakir ve silisyumdur. Otektoid
sicakligi saf titanyumun déniisiim sicakliginin 330 °C kadar altindadir. izomorf grup
elementleri o ve B fazlari igerisinde yaklasik olarak esit oranda dagilmaktadirlar. Bu
nedenle hemen hemen tiim ticari titanyum alagimlar1 bu elementlerden birini veya
birkagini igermektedir [10,11].

Ticari safliktaki titanyum (CP — Ti) % 98.5 - % 99.5 oraninda titanyum igermekte ve
kimyasal bilesimine gore Grade 1 — Grade 7 arasinda 5 gruba ayrilmistir (Cizelge
2.1). CP — Ti genellikle yiiksek dayanim gerektirmeyen ancak korozyon direncinin
on planda oldugu uygulamalarda tercih edilmektedir. Igindeki oksijen ve demir en
onemli elementlerdir. Bu elementlerin miktari arttikga ticari safliktaki titanyumun

¢ekme ve akma dayanimi da artar [12,13].

Cizelge 2.1: Grade 1 — Grade 7 arasinda 5 gruba ayrilmis olan farkli kalitelerdeki
CP-Ti malzemelerin genel 6zellikleri [12,13].

Doniistim
Akma Cekme Sicakliklar1 Kimyasal Bilesim (% ag.)
Dayanimi | Dayanimi O
(MPa) (MPa)
o B N C H Fe 0] Pd
Grade 1 170 240 888 880 | 003 | 01 | 0015 | 02 (018]| O
Grade 2 280 340 913 890 | 003 | 01 | 0.015 | 03 [025]| O
Grade 3 380 450 920 900 | 005| 01 | 0015 | 03 |035 ]| O
Grade 4 480 550 950 905 | 005 01 | 0015 | 05 | 04 0
Grade 7 280 340 913 890 | 005| 01 | 0.015 | 03 | 0.25| 0.2




2.3 Titanyumun Kullanim Alanlari

Metalik titanyum {istlin fiziksel ve kimyasal 6zellikler gosterir. Bu nedenle; uzay
aract, ucak ve fiize yapiminda yeri doldurulamaz bir metaldir. Yiiksek hiz, titresim ve
yiikksek 1sinin s6z konusu oldugu parcalarda, motor tiirbin kanatlarinda ve
biyomalzeme olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. Sekil 2.1’de biyomalzeme

amagch kullanilan titanyumdan yapilan bazi implantlar gériilmektedir.

(@) (b) (©)

e
=
=
S —

(d) (e)

Sekil 2.1: Titanyum ve titanyum alasimlarinin kulanim alanlar ile ilgili 6rnekler.
(a) Kalga Protezi (b) Diz Protezi (c) Damar Stenti
(d) Dis implant1 (e) Dis Teli






3. TITANYUMUN ANODIiK OKSIiDASYONU
3.1 Anodik Oksidasyon Prosesi

Titanyum ve alasimlar iistiin korozyon direnci ve mukavemet degerleri sayesinde
Ozellikle saglik sektoriiniin dental ve ortopodik alanlarinda sik¢a kullanilmaktadir.
Biyomalzeme olarak kullanilan titanyumun biyouyumlulugunu arttirmaya yonelik
ihtiyac1 karsilamak {izere uygulanan yontemlerden biri de anodik oksidasyon
islemidir. Anodik oksidasyon islemi, olusturulan elektrik alanla birlikte metal ve
oksijen iyonlarinin diflizyonu yontemiyle yiizeyinin kaplanilmasi istenilen metalin
anot tarafina yerlestirilmesiyle ylizeyde oksit filminin olustugu -elektroliz
reaksiyonlarina denir [14]. Anodik oksidasyon prosesi yiizeyi kaplanilacak anot,
katot, elektrolit, giic kaynagi ve karistirict bulunan bir devreden olusmaktadir.
Titanyumun anodik oksidasyon islemiyle yiizeyde olusturulan oksit filmi
malzemenin asinma direncini, korozyon direncini, yiizey pirizliligini ve
biyouyumlulugu arttirict bir rol oynamaktadir. Anodik oksidasyon prosesinde
kullanilan anot, katot, elektrolit 6zellikleri ve giic kaynagimin sagladigi elektrik
akimmin miktar1 ile uygulama siiresi ylizeyde olusan oksit filminin yapisal
goriiniimiinii ve kimyasal ozelliklerini etkilemektedir. Anodik oksidasyon islemi

sirasinda anotta olusan reaksiyonlar asagidaki denklemlerle agiklanabilir [15,16].

Ti/TiO; ara ylizeyinde;

Tio Ti%+2¢e (3.1)
TiO,/Elektrolit ara yiizeyinde;

2H,0 <> 20% + 4H"* (3.2)
2H,0 <> O, + 4H* + 4e (3.3)
Tiim ara yiizeylerde;

Ti** +20% & TiO, + 2¢ (3.4)



Anodik oksidasyon islemi esnasinda elektrolitin sicaklig1 dlgiilebilir ve bir karigtirict
yardimut ile karistirilarak elektrolit icindeki metal ve oksijen iyonlarinin difiizyon hiz1
arttirilabilir. Islemin uygulanma siiresi ve voltaj miktar1 olusturulmak istenilen oksit

filminin niteliklerine gore belirlenmektedir [17].

3.2 Anodik Oksidasyon Islemini Etkileyen Parametreler

Atmosfer kosullari altinda altin harig¢ tiim metallerin yiizeyinde ince bir oksit tabakasi
olusmaktadir. Metal yiizeylerinde olusan oksit tabakasinin 6zellikleri kontrollii bir
olusum siireci ile gelistirilebilir ve bunun sonucunda metali ¢evresel sartlara karsi
koruyan bir yapi olusturulabilir. Ayni zamanda yapmin yiizey pirizliligi ve
1slanabilirlik 6zellikleri de gelistirilerek dental ve ortopedik alanlarda kullanilan
malzemelerdeki biyouyumlulugu da arttirici etkiler ortaya g¢ikmaktadir. Anodik
oksidasyon parametreleri belirlenerek ve etkin parametrelerin kontrolii saglanarak
oksit tabakasinin kalinligi, yogunlugu, rengi gibi karakteristik 06zellikleri
gelistirilebilir. Prosesin en etkin parametreleri uygun elektrolit se¢cimi sonrasinda
voltaj ve voltaj siiresidir. Uygun elektrolit se¢iminde dikkat edilmesi gereken nokta
olusan oksit tabakasi elektrolit iginde ¢6ziinmemesidir. Sik¢a kullanilan elektrolitler

hidroflorik asit, stilfiirik asit ve fosforik asit ¢ozeltileridir [18,19].

Proses siiresince uygulanan voltaj 1 - 250 V araliginda olabilmektedir. Uygulama
stiresi ise oksit tabakasinin kalinhigimi direk etkileyecegi i¢in optimum siirenin
deneysel ¢aligmalar ile tespit edilmesi gerekmektedir. Ayrica uygulanan voltaj degeri
oksit tabakasinin kalinligiyla birlikte numune yiizeyindeki renk araligini da
belirlemektedir [20].

3.3 Nanotiip Yapilarinin Olusum Modeli

Hidroflorik asit ¢oOzeltisi i¢indeki gozenekli titanyum oksit olusumunun
elektrokimyasi, gozenekli aliiminyum oksitten oldukcga farklidir. Sekil 3.1°de sematik
olarak gosterilen titanyum tizerinde titanyum oksit nanotiip yapisinin olusumu su
sekilde agiklanabilir: Ilk olarak titanyum yiizeyi {izerinde, oksitlenmenin ilk
asamasindaki siddetli akim yogunlugu diismesiyle birlikte ince bir oksit tabakasi
meydana gelir. Titanyum oksitlenmesiyle meydana gelen hacim degisimi nedeniyle,
oksit yapisi iginde gerilmeler olusur ve bu gerilmeler oksit yapisinin kristalizasyonu

tesvik eder. Anataz veya rutil gibi yogun bir kristal yap1 olustugunda, oksit i¢indeki
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gerilmeler dnemli 6l¢iide azalir. Bu doniisiim sirasinda gozenek olusumu meydana
gelir ve bunlar yap1 i¢inde diizensiz dagilmistir [20,21]. Farkli ¢aptaki gézeneklerde
¢Oziinme ve oksitlenme hiz1 da farklidir. Anodik oksidasyon siiresince, gozeneklerin
caplar1 daha homojen hale gelir. Oksit film kalinlig1 gozenek duvarinda, gézenek
tabanindan daha fazladir. Sonug olarak, elektrik alan yogunlugu gézenek tabaninda,
gozenek duvarindakinden daha yiiksektir ve titanyum altlik malzemeye dogru daha

fazla gézenek olusumuna neden olmaktadir [21].

Ti-O bag enerjisi yiiksek (323 kJ/mol) oldugu i¢in, titanyum oksit igindeki iyon
hareketliliginin diisiik ve elektrolit i¢indeki oksitin kimyasal ¢oziliniirliigii yliksek
olmasi nedeniyle sadece gozeneklerin ince titanyum oksit duvarlarina sahip olacagi
varsayllmaktadir. Dolayisiyla anodik oksidasyona ugramamis metalik kisimlar ilk
olarak gozenekler arasinda bulunacaktir. Gozenekler derinlestikge, bu metalik
alanlardaki elektrik alan biiyiimekte, bu durumda oksitin olusum ve ¢6ziinme hizi
artmakta ve sonug olarak gozenekler arasinda bosluklar olusmaktadir. Bu nedenle,
tiip yapisinin olusumu i¢in bosluk ve tiip olusumu dengeye ulasir. Eger duvardaki
veya gozenek tabanindaki titanyum oksit denge degerinde c¢oziiniirse, gozenek
derinligi sabit kalmakta ve anodik oksidasyon siiresiyle degismemektedir. Anodik
oksidasyon siiresi arttiginda ya da elektrolit olarak kuvvetli bir asit (6rnegin
hidroflorik asit) kullanildiginda, mevcut gozeneklerin i¢inde kiiciik gozeneklerin

olugsmasi da miimkiindiir [22].



TiO.

.

Gozenek
Olusumu

TiO,

Gozenek
derinlesmesi ve
katman olusumu

TiO,

TiO,

Nanotube
Olusumu

TiO

Sekil 3.1: Anodik oksidasyon islemi ile nanotiip yapilarinin olusum modeli [22].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel calismalarda ticari saf titanyumun anodik oksidasyon davranisi, anodik
oksidasyon islemi ile yiizeyde nanotlip yapisinin olusturulmasi ve bu yapinin
morfolojik karakterizasyonu amaglanmistir. Anodik oksidasyon islemi, farkli voltaj
degerlerinde ve farkli islem siirelerinde gercgeklestirilmistir.  Morfolojik
karakterizasyon caligmalarinda taramali elektron mikroskobu incelemeleri, ylizey
piiriizliiliigii ve 1slanabilirlik 6lgiimleri yapilmistir. izleyen béliimlerde anodik

oksidasyon isleminin ve karakterizasyon ¢aligmalarinin detaylari verilmistir.

4.1 Anodik Oksidasyon Islemi

Anodik oksidasyon iglemi i¢in 10 mm ¢apinda ticari saf titanyum (Cp-Ti)
cubuklardan 5 mm ve 2mm kalinliginda kesilerek hazirlanan numuneler
kullanilmistir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan anodik oksidasyon islem diizenegi

Sekil 4.1°de goriilmektedir.

Sekil 4.1: Anodik oksidasyon ¢aligmalarinin yapildig: diizenek.
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Anodik oksidasyon islemi 6ncesinde numuneler standart yontemlerle zimparalanmis
ve parlatilmistir. Bir DC gli¢ tinitesi ve elektrolit olarak agirlikca %1 hidroflorik asit
(HF) ¢ozeltisinin kullanildig1 anodik oksidasyon islemlerinde numunelere, 10, 20, 30
V degerlerinde 10, 15, 20, 30, 40, 60 ve 80 dakika anodik oksidasyon islemi
uygulanmustir. Islem sonrasinda numune Yiizeyleri saf su ile temizlenmis ve taramali

elektron mikroskobu incelenmeleri igin hazir duruma getirilmistir.

4.2 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Incelemeleri

Anodik oksidasyon islemi sonrasi numune yiizeylerinin morfolojik incelemesi JEOL
JSM-7000F model bir elektron mikroskobunda farkli biiylitmelerde yapilmistir.
Anodik oksidasyon iglemi sonrasinda yilizeydeki nanotiip yapilarin ¢aplar1 da elde

edilen elektron mikroskobu fotograflarindan dl¢iilmiistiir.

4.3 Yiizey Piiriizliiliik Ol¢iimleri

Anodik oksidasyon islemi sonrasi numunelerin yiizey piiriizliligi Veeco Dektak 6M
Stylus profilometre cihazinda 5 mg. yiik altinda Ol¢iilmiis ve ortalama yiizey

puriizliligi (R,) olarak belirtilmistir.

4.4 1slatilabilirlik Ol¢iimleri

Karakterizasyon testleri dahilinde yapilan slatilabilirlik testi KSV CAM 200 cihazi
ile hava ortaminda saf suyun islatict sivi olarak kullanilmasiyla yapilmustir.
Islatilabilirlik 6l¢timlerinde, hacmi 5 ul saf suyun damlatilmasiyla saf suyun numune

ile arasinda olusan temas agisinin Sl¢iimii yapilmastir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRILMESI

5.1 Taramal Elektron Mikroskobu Goriintiilerinin incelenmesi

Anodik oksidasyon deney caligmalar1 siiresince agirlikga %1 hidroflorik asit
cozeltisinde islem goéren numunelere uygulanan farkli voltaj ve voltaj siireleri ile

yiizeylerinde olusan oksit tabakalarinda farkliliklar meydana gelmistir.

5 mm kalinligindaki numunede nanotiip yapisinin 60 dakika siireyle 10 V degerinde
bir voltajin uygulanmasiyla elde edildigi goriilmiis (Sekil 5.1) ve tiip ¢aplarinin

yaklasik 40-50 nm araliginda oldugu belirlenmistir (Sekil 5.2).

e TN 7—

SEl  100kV X50,000 100nm WD 9.9mm

Sekil 5.1: Agirlikca %1 hidroflorik asit ¢6zeltisinde 10 V’da 60 dk. siireyle anodik
oksidasyon uygulanmis 5 mm kalinlifindaki numunenin yiizeyinin
taramal1 elektron mikroskobu goriintiisii.
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SEI 100kY X75,000 100nm WD 9.9mm

Sekil 5.2: Agirlik¢a %1 hidroflorik asit ¢ozeltisinde 10 V’da 60 dk. siireyle anodik
oksidasyon uygulanmig 5 mm kalinligindaki numunenin yiizeyindeki
nanotiip yapilarinin ¢aplari.

Diger yandan 2 mm kalinligindaki numunede nanotiip yapist 15 dakika siireyle 20 V
degerinde bir voltajin uygulanmasiyla elde edilebilmistir (Sekil 5.3). 2 mm.
kalinligindaki numunelerde tiip ¢apinin 45-55 nm araliginda degistigi belirlenmistir

(Sekil 5.4).
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SEl  100kV X50,000 100nm WD 9.9mm

Sekil 5.3: Agirlik¢a %1 hidroflorik asit ¢ozeltisinde 20 V’da 15 dk. siireyle anodik
oksidasyon uygulanmig 2 mm kalinlifindaki numunenin ylizeyinin
taramal1 elektron mikroskobu goriintiisii.

e

SEI 10.0kY X100,000 100nm WD 9.9mm

Sekil 5.4: Agirlikca %1 hidroflorik asit ¢ozeltisinde 20 V’da 15 dk. siireyle anodik
oksidasyon uygulanmis 2 mm kalinligindaki numunenin yiizeyindeki
nanotiip yapilariin ¢aplari.
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Uygulanan voltaj degerlerinin ve siirelerinin bu degerlerden az olmasi durumunda
yiizeyde nanotiip yapisinin olusmadigi belirlenmistir. Yiizeyde nanotiip yapisinin
olusmadigi anodik oksidasyon kosullarinin uygulandigt 5 mm ve 2 mm
kalinligindaki numunelerin temsili taramali elektron mikroskobu fotograflari
sirastyla Sekil 5.5 ve Sekil 5.6’da verilmis olup, nanotiip yapisinin elde edilmedigi
diger anodik oksidasyon kosullarinda islem géren numunelerin taramali elektron
mikroskobu fotograflart Sekil A.1-Sekil A.5°de goriilmektedir. Ote yandan, bu
calisma kapsaminda anodik oksidasyon uygulanan numunelerin genel goériiniimleri

Sekil B.1-B.14’de verilmistir.

‘ .
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SEl  10.0kV X50,000 100nm WD 9.9mm

Sekil 5.5: Agirlikga %1 hidroflorik asit ¢ozeltisinde 10 V’da 30 dk. siireyle anodik
oksidasyon uygulanmig 5 mm kalinlifindaki numunenin ylizeyinin
taramal1 elektron mikroskobu goriintiisii.
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SEl  10.0kV X50,000 100nm WD 9.9mm

Sekil 5.6: Agirlik¢a %1 hidroflorik asit ¢ozeltisinde 10 V’da 20 dk. siireyle anodik
oksidasyon uygulanmis 2 mm kalinligindaki numunenin yiizeyinin
taramali elektron mikroskobu goriintiisii.

Voltaj degerlerinin ve voltaj siirelerinin artmasi ile numune ylizeyinde olusan oksit
tabakasindaki nanotlip yapilarinin bozulmaya bagladigi ve ylizeyin daha mat bir
goriiniim kazandigi goézlemlenmistir. Voltaj degerlerindeki artis da uygulama
stiresindeki artis ile aymi etkiyi gostermis olup oksit tabakasinin kalinliginin
artmasina ve yiizeydeki nanotiip yapilarinin bozulmasina neden olmustur (Sekil 5.7

ve Sekil 5.8).
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SEI 10.0kV

Sekil 5.7: Agirlik¢a %1 hidroflorik asit ¢ozeltisinde 20 V’da 30 dk. siireyle anodik
oksidasyon uygulanmis 2 mm kalinligindaki numunenin yiizeyinin
taramal1 elektron mikroskobu goriintiisii.

SEI  10.0kV¥ X50000 100nm WD 10.0mm

Sekil 5.8: Agirlik¢a %1 hidroflorik asit ¢ozeltisinde 20 V’da 80 dk. siireyle anodik
oksidasyon uygulanmis 5 mm kalinhigindaki numunenin ylizeyinin
taramal1 elektron mikroskobu goriintiisii.
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Anodik oksidasyon islemi uygulanarak istenilen ylizey yapisina sahip hale getirilen
numuneler taramali elektron mikroskobu yardimiyla nanotiip ¢aplarindaki homojen
yap1 incelenmistir. Titanyumun anodik oksidasyonu ile yilizeyinde nanotiip yapilari
olusturmak lizere daha Once yapilan g¢alismalar da incelendiginde degisik voltaj
degerleri, voltaj siireleri, elektrolitler, katotlar kullanildig1 goriilmiistiir. Jianling
Zhao, Xiaohui Wang, Renzheng Chen, Longtu Li yaptiklar1 ‘‘Fabrication of titanium
oxide nanotube arrays by anodic oxidation’’ c¢alismalarinda homojen nanotiip
yapilarii agirlikca %1 hidroflorik asit ¢ozeltisinde 20V degeri ve 30 dakika islem

stiresi uygulayarak elde ettikleri goriilmistiir [23].

5.2 Anodik Oksidasyon Parametrelerinin Yiizey Piiriizliiliigiine Etkisi

Anodik oksidasyon islemi wuygulanmis numunelerin yiizeylerinde olusan
kaplamalarin ortalama yiizey piriizlilik degeri (R,) uygulanan voltaj ve voltaj
stiresine gore farkli degerler almaktadir. Calismalar sonucu yiizeyindeki oksit
tabakasinda nanotiip yapilar1 gériillen numunenin yiizey piiriizliiliigii incelendiginde
degerler Cizelge 5.1°de goriilmektedir. Numune yiizeyindeki nanotiip yapilarinin
olusumu belirli optimum kosullar altinda gerceklestigi i¢in artan voltaj ylizeydeki
nanotiip yapilar1 iceren oksit tabakasinin bozulmasina neden olmaktadir ve ylizey
piirtizliiligiinde de bir artis olusmaktadir. Uygulama siiresinin de nanotiip yapilarinin
olusumlari icin belirli optimum degerde olmasi gerektigi igin silirenin azalmasi
nanotiip yapilarinin yeterli diizeyde olusamamasina neden olmasindan dolay1 yiizey
ptiriizliiliik degeri azalmaktadir. Uygulama siiresindeki artisin ise nanotiip yapilarinin

bozulmasina neden olmasindan dolayr yilizey piriizlilik degerlerini arttirdig:

belirtilmektedir [4].

Cizelge 5.1: Yiizeyinde nanotiip yapilart goriilen 10 V’da 60 dakika anodik
oksidasyon uygulanan 5 mm. kalinhigindaki numune ile 20 V’da 15
dakika anodik oksidasyon uygulanan 2 mm. kalinligindaki numunenin
yiizey piiriizliiliik 6l¢timleri.

10V-60dk.-5mm. | 20V-15dk.-2mm.
Ra 0,32 pm 0,34 pm
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5.3 Anodik Oksidasyon Parametrelerinin Islatilabilirlige Etkisi

Islatilabilirlik degeri, numune ylizeyine damlatilan damla ile yiizey arasindaki temas
acisinin Olgiilmesi ile bulunmaktadir. Numune yiizeyine damlatilan siviya bagh
olarak farkli islatilabilirlik degerleri olusabilmektedir. Islatilabilirlik degerlerinin
yorumlanmasinda damla ile yiizey arasindaki temas agisinin 0 ile 90 derece arasinda
olmasimin sivinin 1slatabildigi, temas agisinin 90 ile 180 derece arasinda olmasinin

stvinin yiizeyi 1slatamadigr yoniinde degerlendirme yapilmaktadir [24].

Anodik oksidasyon islemi Sonrasinda yiizeyinde nanotiip yapilart bulunan
numunelerin 1slanabilirlik degeri igin ylizey ile saf su damlasi arasindaki temas agisi
5 mm. kalinhiginda olan numune i¢in 80 derece ve 2 mm. kalinliginda olan numune
icin 82 derece olarak Olgiilmiistiir. Artan voltaj degerlerinin numune ylizeyindeKi
nanotiip yapilarinin  bozulmalarma da neden olmasindan dolay1r ylizey
puriizliligiinde artis olmakla beraber damlatilan siv1 ile ylizey arasindaki temas

acisinda azalma goriildigii belirtilmektedir [25].
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6. SONUC VE ONERILER

Calismalar sonucunda anodik oksidasyon islemi ile voltaj, uygulama siiresi ve
numune kalinlig1 parametreleri tizerinde yapilan degisiklikler dahilinde saf titanyum
numunelerin yiizeylerinde titanyum oksit nanotiip yapilart olusturulmustur. Yapilan

caligmalar sonucunda asagidaki genel sonuclar elde edilmistir:

- Agirlik¢a %1 hidroflorik asit ¢ozeltisi iginde 10 V’da 60 dakika siireyle yapilan
anodik oksidasyon islemiyle 5 mm kalinligindaki CP-Ti numune yiizeyinde
nanotiip yapisi olusturulmustur. 2 mm kalinligindaki CP-Ti numune yiizeyinde
ise nanotiip yapisi, yine %1 hidroflorik asit ¢6zeltisi i¢ginde 20 V’da 15 dakika
slireyle yapilan anodik oksidasyon islemiyle elde edilmistir. Numune yiizeyinde
nanotlip yapilarinin homojen boyutlarda olustugu ve numune yiizeyinin parlak

metalik renk aldig1 gézlemlenmistir.

- Anodik oksidasyon islemi i¢in etkin parametrelerin uygulanan voltaj ve
uygulama siiresi oldugu, Uygulama siiresinin artmasiyla olusan nanotiip yapisinin

homojenliginin bozuldugu belirlenmistir.

- Anodik oksidasyon islemi sonrasinda 5 mm kalinligindaki numune igin ortalama
yiizey piriizliliikk degerinin 0,32 pm, 2 mm kalinligindaki numunenin ortalama

yiizey piiriizliiliik degerinin ise 0,34 um oldugu belirlenmistir.

- Taramali elektron mikroskobu ile yapilan yiizey incelemelerinde homojen
goriiniime sahip nanotiip ¢apmnin 5 mm. kalinligindaki numunelerde 40 nm ile
50 nm araliginda ve 2 mm. kalinligindaki numunelerde 45 nm ile 55 nm

araliginda oldugu goriilmistiir.
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EKLER

EK A: Farkli kosullarda anodik oksidasyon islemi uygulanmis CP-Ti numunelerin
ylizeyinin taramali elektron mikroskop fotograflari.

EK B: Farkli kosullarda anodik oksidasyon islemi uygulanmig CP-Ti numunelerin
genel goriiniimleri.
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A 3 i

SEI 10.0kV X10,000 1um WD 9.9mm

Sekil A.1: Agirlik¢a %1 hidroflorik asit ¢cozeltisinde 20 V’da 15 dk. siireyle anodik
oksidasyon uygulanmis 5 mm kalinligindaki numunenin yiizeyinin
taramali elektron mikroskobu goriintiisii.

26



SEI 10.0kVY X20,000 1um WD 10.0mm

Sekil A.2: Agirlik¢a %1 hidroflorik asit ¢ozeltisinde 10 V’da 30 dk. siireyle anodik
oksidasyon uygulanmis 5 mm kalinligindaki numunenin yiizeyinin
taramali elektron mikroskobu goriintiisii.

R o g o

P

SEI 10.0kY X20,000 Tum WD 10.0mm

Sekil A.3: Agirlik¢a %1 hidroflorik asit ¢cozeltisinde 10 V’da 30 dk. siireyle anodik
oksidasyon uygulanmis 2 mm kalinligindaki numunenin yiizeyinin
taramali elektron mikroskobu goriintiisii.
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SEl  10.0kV X50,000 100nm WD 9.9mm

Sekil A.4: Agirlik¢a %1 hidroflorik asit ¢cozeltisinde 10 V’da 10 dk. siireyle anodik
oksidasyon uygulanmis 2 mm kalinligindaki numunenin yiizeyinin
taramali elektron mikroskobu goriintiisii.

SEI 100KV X50,000 100nm WD 10.0mm

Sekil A.5: Agirlik¢a %1 hidroflorik asit ¢cozeltisinde 10 V’da 10 dk. siireyle anodik
oksidasyon uygulanmis 5 mm kalinligindaki numunenin yiizeyinin
taramal1 elektron mikroskobu goriintiisii.
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EKB

Sekil B.1: Agirlikga %1 hidroflorik asit ¢ozeltisinde 10 V’da 10 dk. siireyle anodik
oksidasyon uygulanmig 5 mm kalinligindaki numunenin genel goriiniimii.

Sekil B.2: Agirlikca %1 hidroflorik asit ¢ozeltisinde 10 V’da 10 dk. siireyle anodik
oksidasyon uygulanmig 2 mm kalinligindaki numunenin genel goriiniimii.

Sekil B.3: Agirlikca %1 hidroflorik asit ¢ozeltisinde 20 V’da 15 dk. siireyle anodik
oksidasyon uygulanmis 5 mm kalinligindaki numunenin genel goriiniimii.
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Sekil B.4: Agirlikca %1 hidroflorik asit ¢cozeltisinde 20 V’da 15 dk. siireyle anodik
oksidasyon uygulanmis 2 mm kalinligindaki numunenin genel gériiniimii.

Sekil B.5: Agirlikga %1 hidroflorik asit ¢cozeltisinde 10 V’da 20 dk. siireyle anodik
oksidasyon uygulanmig 5 mm kalinligindaki numunenin genel goriiniimii.

Sekil B.6: Agirlikca %1 hidroflorik asit ¢ozeltisinde 20 V’da 20 dk. siireyle anodik
oksidasyon uygulanmig 2 mm kalinligindaki numunenin genel goriiniimii.
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Sekil B.7: Agirlikga %1 hidroflorik asit ¢cozeltisinde 20 V’da 30 dk. siireyle anodik
oksidasyon uygulanmis 5 mm kalinligindaki numunenin genel gériiniimii.

Sekil B.8: Agirlikga %1 hidroflorik asit ¢cozeltisinde 20 V’da 30 dk. siireyle anodik
oksidasyon uygulanmig 2 mm kalinligindaki numunenin genel goriiniimii.

Sekil B.9: Agirlikca %1 hidroflorik asit ¢cozeltisinde 30 V’da 60 dk. siireyle anodik
oksidasyon uygulanmig 5 mm kalinligindaki numunenin genel gériiniimii.
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Sekil B.10: Agirlik¢a %1 hidroflorik asit ¢ozeltisinde 30 V’da 60 dk. siireyle anodik
oksidasyon uygulanmis 2 mm kalinligindaki numunenin genel
gorunumu.

Sekil B.11: Agirlik¢a %1 hidroflorik asit ¢ozeltisinde 10 V’da 60 dk. siireyle anodik
oksidasyon uygulanmis 5 mm kalinligindaki numunenin genel
gorunimul.

Sekil B.12: Agirlik¢a %1 hidroflorik asit ¢ézeltisinde 10 V’da 60 dk. siireyle anodik
oksidasyon uygulanmis 2 mm kalinhigindaki numunenin genel
gorunimul.
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Sekil B.13: Agirlik¢a %1 hidroflorik asit ¢ozeltisinde 10 V’da 80 dk. siireyle anodik
oksidasyon uygulanmis 5 mm kalinligindaki numunenin genel
gorunumu.

Sekil B.14: Agirlik¢a %1 hidroflorik asit ¢ozeltisinde 10 V’da 80 dk. siireyle anodik
oksidasyon uygulanmis 2 mm kalinligindaki numunenin genel
gorunimul.
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