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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

SEKIL VE BOYUT KONTROLLU
TITANYUM DiOKSIT PARTIKULLERININ URETIiMi

Giines Alp YAKABOYLU

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Ileri Teknolojiler Anabilim Dah — Nanoteknoloji Bilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Ender SUVACI
2011, 92 sayfa

Bu ¢alismada ¢oziicii-kontrollii yaklagim temel alinarak, solvotermal sentez
yontemi ile sekil ve boyut kontrollii anataz kristal formunda TiO, tozlar
tiretilmistir. Gliserol organik ¢oziiciisii ve ti¢ farkli baslangic titanyum kaynagi
kullanilarak gergeklestirilen bu ¢aligmalarda farkli tane morfolojilerine sahip TiO,
tozlar1 sentezlenmistir. Amorf yapida TiO(OH), baslangi¢c tozunun 260°C’de
gliserol ile kimyasal reaksiyonu sonucunda, bir metal-organik kompleksi olan
titanyum gliserolat (TiGly) yapisi ¢oziinme-tekrar ¢okelme mekanizmasi ile elde
edilmistir. TiOSO4.xH,0 ve anataz kristal formunda TiO, baslangi¢ tozlar ise
yiiksek kristallik derecelerinden dolayi gliserol ile etkilesime girmemistir. Sekil ve
boyut kontrollii toz sentezinin saglanabilmesi i¢in hem gliserol organik
¢oziiciisiinlin deprotone olmast hem de kullanilan baglangi¢ titanyum kaynaginin
parcalanmasi gerekliligi ortaya konulmustur. TiGly yapisinin gelisimi ile 5-9 pm
uzunluga, ~ 350 nm genislige ve nanometre seviyesinde de kalinliga sahip seffaf,
cubuksu sekle sahip anataz tozlari kontrollii olarak elde edilmistir. Cubuksu
morfolojideki bu tozlarin ¢ok kristalli ve 30.8 nm birincil tane boyutuna sahip
oldugu belirlenmistir. Ayrica sentez sicakligi, sentez siiresi ve karistirma hizi gibi
siire¢ parametrelerinin ¢ubuksu sekle sahip tozlarin sentezinde faz doniisiimii ve

tane morfolojisi iizerindeki etkileri incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: TiO,, Solvotermal Sentez, Gliserol, Titanyum Gliserolat,
Metal-Organik Kompleksi
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ABSTRACT
Master of Science Thesis

SYNTHESIS OF SHAPE AND SIZE CONTROLLED
TITANIUM DIOXIDE PARTICLES

Giines Alp YAKABOYLU

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Advanced Technologies Program — Nanotechnology

Supervisor: Prof. Dr. Ender SUVACI
2011, 92 pages

In this study, shape and size controlled anatase titanium dioxide powders
were produced via solvothermal synthesis route on the basis of solvent-controlled
approach. TiO, powders having different particle morphologies were synthesized
by using glycerol organic solvent and three different starting titanium sources.
Titanium glycerolate (TiGly) structure which is a metal-organic complex, was
obtained via dissolution-reprecipitation mechanism as a result of the chemical
reaction occurred at 260°C synthesis temperature between amorphous titanium
oxy-hydroxide (TiO(OH),) powder and glycerol solvent. Otherwise commercial
TiOSO4.xH,0 and anatase TiO; starting powders did not interact with glycerol
due to their high degree of crystallinity. It was clearly presented that the glycerol
solvent should be deprotonated, while the starting titanium source should
dissociate to provide shape and size controlled synthesis of titanium dioxide
particles. With the formation of TiGly structure, transparent, polycrystalline rod-
like anatase powders (5-9 um x ~ 350 nm) composed of nano-sized primary
particles with an average size of 30.8 nm were produced. Besides effects of the
processing parameters including synthesis temperature, synthesis time and stirring
speed on phase development and particle morphology were investigated as a part

of the rod-like particle synthesis.

Keywords: TiO,, Solvothermal Synthesis, Glycerol, Titanium Glycerolate,
Metal-Organic Complex
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TESEKKUR

Calismalarim siiresince destegini esirgemeyen ve igerisinde yer almami
sagladig1 proje ile birlikte ¢ok disiplinli bir arastirma ortami igerisinde tecriibe
kazanmami saglayan danigman hocam Prof. Dr. Ender Suvaci’ya tesekkiir ederim.
2007 yilindan bu yana tarafima gostermis oldugu giiven ve destek her zaman
memnuniyetle hatirlanacaktir.

Avyrica ¢alismalarima degerli goriis ve yardimlari ile katkida bulunan Prof.
Dr. Yiicel Sahin (Anadolu Universitesi, Kimya Béliimii)’e tesekkiir ederim.
Icerisinde yer aldigim proje kapsaminda gerceklestirdigimiz toplantilardaki
gortigleri ve gostermis oldugu misafirperverlikten dolayr Dog. Dr. A. Tansu
Koparal (Anadolu Universitesi, Biyoloji Boliimii)’a tesekkiir ederim.

Calismalarima ilk basladigim donemdeki onemli katkilari, konu tizerindeki
verimli tartismalarimiz ve arkadaslhigindan dolay: ofisteki yan masa komsum A.
Giirkan Yilmazoglu’na tesekkiir ederim. Laboratuarda calismaya basladigim
donem igerisinde yogun olarak doktora tezi lizerinde ¢aligmasina ragmen, biiyiik
ozveri ile ogrettikleri, degerli goriisleri ve arkadasligindan dolayr Dr. 1. Ozgiir
Ozer’e tesekkiir ederim. Ayrica yiiksek lisansa kayit yaptirmami sagladigi, bu
zamana kadar olan bilyiik destegi ve degerli arkadashigindan dolayr Ozcan
Ozmen’e tesekkiirii bir borg bilirim. Laboratuardaki yiikiimliiliiklerimin arttig1
donemlerde gostermis oldugu biiyilkk 6zveri ve sorumluluk bilinci ile cihaz
tamirlerinde vermis oldugu 6zel destekten dolayr degerli arkadasim ve ikinci
agabeyim A. Murat Avcr'ya tesekkiir ederim. Stresli ve zor giinlerde
gergeklestirdigimiz sohbetler her zaman yol gosterici olarak hatirlanacaktir. Ofiste
sirt sirta ¢alistigim, yoruldugum zamanlarda arkama donerek giizel (motive edici)
sohbetler yaptigim, en fazla bilimsel tartismaya girdigim ve degerli goriislerini
aldigim degerli arkadasim ve dostum Kahraman Keskinbora’ya tesekkiir ederim.
Doktora basvurusunun sonucunda Max Planck Enstitlisii'nden kabul geldiginde
hep birlikte yasadigimiz seving asla unutulmayacaktir.

Calismalarima olan yardimlari ile biiyiik katkida bulunan arkadagim Cigdem
Keskinbora’ya tesekkiir ederim. Ayrica degerli grup ve ofis arkadaslarim Dr.
Betiil Yildiz, Dr. Neslihan Tamsii, Yasemin Celik ve Gokce Ozarslan’a
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dostluklar1 ve yardimseverliklerinden dolay1 tesekkiirii bir bor¢ bilirim. Bir sene
boyunca birlikte ¢calismaktan biiyiik mutluluk duydugum arkadasim Fatih Pigkin’e
ve kisa bir siire calismalarima destek olan arkadasim I. Gozde Tuncolu’ya
tesekkiir ederim. Grubumuza son donemde katilarak artik grubun en kiiciigl
olmaktan ¢ikmami saglayan, sirt sirta ¢alistigim ikinci ofis arkadasim Yasemen
Giildogan’a neseli arkadasligindan dolay1 tesekkiir ederim. Ayrica ofiste yan masa
komsum olan, grubumuza nese katan Eda Kiiglikoglu’'na da arkadashigindan
dolayr tesekkiir ederim. Cok disiplinli c¢alismalarda birlikte goérev aldigim,
raporlar yetistirmek icin stresli donemleri paylastigim proje arkadasim Kenan
Isik’a tesekkiir ederim. Lisans egitimimden bu yana en yakin dostum olan Tolun
Uguz’a her konuda biiyiik desteginden, ictenliginden ve ¢ok degerli
arkadaslhigindan dolayi tesekkiir ederim.

Son olarak bu siireg igerisinde beni sonsuz sabir ve anlayis ile destekleyen,
ayrica yiksek lisans egitimimin ilk senesinde karsilastigim zorluklar1 agsmami
saglayan aileme tesekkiir ederim. Onlar olmadan bu noktaya gelmem miimkiin
olamazdi. Bu c¢alismalarimi, hayata gozlerini yuman sevgili dedem Aziz

Yakaboylu ve canim babaannem Tiirkan Yakaboylu’ya ithaf ediyorum.

Giines Alp YAKABOYLU
Agustos, 2011
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olarak elde edilen akim yogunluklar1 ve hiicrelerin performanslarinin

N 6] U Ty 00 V2 T (SR

2.11. % 2 ve % 6 konsantrasyonlarda uygulanan mikron boyutlu ZnO

ve TiO; tozlarmin 320-400 nm dalgaboyu araligindaki gegirgenlik

T4 1 L o USSR PSSR
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1. GIRIS

21°nci yiizyilin en 6nemli teknolojilerinden birisi olan nanoteknoloji, temel
olarak nanometre (10 m) 6lgegindeki (1-100 nm) malzeme yapulari ile cihazlarin
tasarimi, karakterizasyonu, iretimi ve uygulama alanlarini inceleyen bir
disiplindir [1-3]. Nanoteknolojinin tarihgesi incelendiginde, nanometre 6lgeginin
oneminin ilk kez 29 Aralik 1959 tarihinde Nobel 6diillii fizik¢i Richard Feynman
tarafindan ortaya konuldugu goriilmektedir. Richard Feynman Amerikan Fizik
Toplulugu’nun yillik toplantisinda gergeklestirmis oldugu “There’s Plenty of
Room at the Bottom (Asagida Daha Cok Yer Var)” adli konusmasinda ilk kez
malzemelerin ve aygitlarin nanometre araligindaki oOzelliklerinin gelecekte
firsatlar yaratacagini belirtmistir [4,5]. Ayrica “Britannica Ansiklopedisi’nin 24
cildinin tamamini bir ignenin ucuna neden yazmayalim?” sorusu ile birlikte bu
konudaki tezini ortaya koymustur. 1968 yilinda ise Bell Laboratuarlari’nda galisan
Alfred Y. Cho ile John Arthur tek seferde bir galyum arsenid atomik katmanini
depolamak amaciyla Molecular-Beam Epitaxy yontemini gelistirmistir [6]. Bu
gelismelerin  ardindan  “nanoteknoloji” terimi ilk kez Tokyo Bilim
Universitesi’nde calisan Norio Taniguchi (1974) tarafindan kullanilmis ve konu
tizerine olan ilginin artmasi saglanmistir [7]. Nanoteknoloji, malzemelerin atomik
veya molekiiler seviyede boliinme, birlestirme ve deformasyon islemleri olarak
tanimlanmistir. Richard Feynman’in ardindan nanoteknoloji kavrami {iizerine
gerceklestirilen en onemli calismalardan birisi ise K. Eric Drexler’e aittir. 1981
yilinda yaymladig1 “Molecular engineering: An approach to the development of
general capabilities for molecular manipulation (Molekiiler miihendislik:
Molekiiler igleme icin genel kabiliyetlerin gelistirilmesi iizerine bir yaklagim)”
baslikli makalesi nanoteknoloji konusunda yayinlanan ilk makale olarak kabul
edilmektedir [8]. Bu makalede, protein molekiillerinin tasarlanmasi konusunda bir
anlayisin gelistirilmesi ile molekiiler cihazlarin yapilabilecegi ve bu cihazlarin
gelistirilmesi ile de 3-boyutlu molekiiler yapilarin sentezlenebilecegi diisiinceleri
ortaya konulmustur. Nanoteknolojinin gelismesini saglayan bulus ise 1981 yilinda
Gerd Binnig ve Heinrich Rohrer tarafindan IBM’in Ziirth Arastirma

Laboratuarlari’nda yapilmistir. Hem malzemeleri atomik diizeyde incelemeye

1
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hem de bunlar1 atomik dl¢ekte manipiile etmeye (islemeye) yarayan ilk cihaz olan
taramali tiinelleme mikroskobu (STM)’nun icat edilmesiyle birlikte bu konuda
gerceklestirilen calismalar hizla artmaya baslamistir [6,9]. Yeni bir karbon
modifikasyonu olan ve futbol topu sekline benzetilen Cgo (buckminsterfullerene)
nano yapisinin 1985 yilinda kesfi [10] ile 1986 yilinda nanoteknoloji alaninda bir
doniim noktas1 olarak kabul edilen atomik kuvvet mikroskobu (AFM)’nun icat
edilmesi [11] en 6nemli gelismeler arasinda yer almaktadir. Bu gelismeleri, 1986
yilinda Nobel Fizik Odiilii’niin ilk elektron mikroskobunun ve taramali tiinelleme
mikroskobunun gelistirilmesi c¢alismalar1 ile Ernst Ruska, Gerd Binnig ve
Heinrich Rohrer’e verilmesi takip etmistir. 1990 yilinda ise taramali elektron
mikroskobunun ucu kullanilarak 35 Ksenon (Xe) atomu mekanik isleme yontemi
kullanilarak bir nikel kristalinin (110) yiizeyine islenmis ve “IBM” yazisi
olusturulmustur [12,13]. Nanoteknoloji konusunda gergeklestirilen en dikkat
cekici calismalardan birisi olan grafit tabakalarinin bir araya gelmesi ile olusan
karbon nanotiipler ise 1991 yilinda Sumio lijima tarafindan kesfedilmistir [14].
1985 yilinda “buckyball” yapisinin kesfedilmesinden dolayr nanoteknolojinin
gelismesinde onemli pay1 bulunan Robert F. Curl, Harold W. Kroto ve Richard E.
Smalley 1996 yilinda bu calismalar: ile Nobel Kimya Odiilii'nii kazanmistir. Bu
onemli caligmalar ve yasanan gelismelerin ardindan hiikiimetlerin nanoteknoloji
konusunda verdigi desteklerden dolayi, nanoteknoloji ilizerine gerceklestirilen
aragtirmalarin sayis1 bu yillardan sonra hizla yiikselise gegmistir.

Nanometre dl¢geginde malzemelere ait yeni 6zelliklerin kesfinden ve ayrica
bu malzemeler i¢in yeni uygulama alanlar1 yaratilmasindan dolay1 nanoteknoloji
yeni bir endiistri devrimi olarak da tanimlanmaktadir [1,15]. Nanometre 6lgeginde
bircok malzeme farkli kimyasal, mekanik, elektriksel, manyetik, termal ve optik
Ozellikler gosterebilmektedir. Nanometre Olceginde malzemelerin fiziksel,
kimyasal ve biyolojik ozellikleri, atomlarin ve molekiillerin ya da yigin (bulk)
haldeki malzemenin 6zelliklerinden temel olarak farkli olmaktadir [16,17]. Ornek
olarak gosterilebilecek malzemelerden birisi olan altin (Au) metali, farkl
nanoboyut seviyelerinde sari, kirmizi ve mor renklerde 1s1ma yapabilmektedir.
Ayrica nanOmetre seviyesinde altinin (Au) ve kalayin (Sn) ergime

noktasi/sicakligi da tane boyutuna bagl olarak degiskenlik gostermektedir [18].

2
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Malzeme ozelliklerindeki degisimler, nanometre seviyesindeki malzemelerin
sahip olduklar1 yiiksek yiizey alanlari (yiizey alaninin hacme orani), degisen
elektronik yapilart1 ve bu boyut aralifinda kuantum etkilerinin baskin olmaya
baslamasi ile agiklanmaktadir [17,19].

Gelisen malzeme 6zellikleri ile birlikte nano boyutlu yapilarin elektronik
sanayi, tekstil sanayi, savunma sanayi ve kozmetik sektorii basta olmak iizere
bircok endiistriyel alanda kullanimi hizla artmaya baslamistir. Bu uygulama
alanlarinda ihtiya¢ duyulan bir¢ok malzeme 6zelligi ise yapisal ve fonksiyonel

ileri teknoloji seramikleri [20] ile karsilanabilmektedir.
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2. TITANYUM DIiOKSIT: YAPISI, OZELLIKLERi VE KULLANIMI

Titanyum dioksit (TiO,) bir gecis metali olan ve periyodik tabloda IV-B
grubunda yer alan titanyumun (Ti) oksit formu olarak tanimlanmaktadir. Sahip
oldugu fiziksel ve kimyasal Ozelliklerden dolayr titanyum dioksit bir¢ok
endiistriyel uygulamada ve bilimsel arastirmada kullanilmakta olup, en 6nemli

ileri teknoloji seramik malzemeleri arasinda yer almaktadir [21].

2.1 Kristal Yapis1

Titanyum dioksit rutil, anataz ve brookite olmak tizere ti¢ farkli kristal
formda bulunabilmektedir. Rutil ve anataz tetragonal yapida, brookite ise
rombohedral (ortorombik) yapidadir [22-24]. Fakat bu formlar igerisinde sadece
rutil ve anataz titanyum dioksit malzemesinin uygulamalarinda kullanilmaktadir.
Rutil ve anataz formlarmin kristal yapilari ve birim hiicreleri Sekil 2.1°de
goriilmektedir. Hem anataz hem de rutil kristal formunda da goriildiigii {izere
temel yapt blogu, hafifce biikiilmiis oktahedral konfigiirasyonu igerisinde 6
oksijen atomu tarafindan c¢evrelenmis merkezi bir titanyum atomunu
kapsamaktadir. Rutil yapisinda komsu oktahedralar, <110> benzeri yonler
boyunca bir koseyi paylagmaktadir. Ayrica bu oktahedralar 90° agiyla birbirini
izleyen kendi uzun eksenleri boyunca kiimelenmistir. Anataz yapisinda ise kose
paylasimli oktahedralar (001) diizlemini olusturmaktadir. Bu diizlemler de alt
bolgedeki oktahedra diizleminin kenarlar1 ile baglantilidir. Rutil yapisinda her bir
oktahedron diger 10 komsu oktahedron (2 paylasimli kenar oksijen gifti, 8
paylasimli kose oksijen atomu) ile baglantili iken, anataz yapisinda her bir
oktahedron diger 8 komsu oktahedron (4 paylasimli kenar ve 4 paylasimli kose
atomu) ile baglantilidir. Her ti¢ kristal formunda da oktahedralarin kiimelenmesi,
ticlii koordine oksijen atomlarinin olusmasi ile sonuglanmaktadir [23].

Farkl1 kristal formlar1 i¢cin atomlar aras1 mesafeler incelendiginde ise bazi
farkliliklar gériilmektedir [22,25]. 1ki titanyum atomu (Ti-Ti) arasindaki mesafe
anataz kristal yapisi igerisinde 3.79 ile 3.04 A, rutil kristal yapisi igerisinde ise

3.57 ile 2.96 A arasindadir. Dolayisiyla rutil formu ile karsilastirildiginda anataz
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formu i¢in Ti-Ti atomlar arasi mesafesi daha fazladir. Buna karsin titanyum ve
oksijen atomlar1 (Ti-O) arasindaki mesafeler agisindan her iki yapi birbirine
oldukga yakindir. Ti-O atomlar1 aras1 mesafe anataz formunda 1.934 ve 1.980 A,
rutil formunda ise 1.949 ve 1.980 A olarak belirlenmistir. Ayrica titanyum
dioksidin ti¢ farkli formuna ait kristal latis parametreleri ve uzay gruplart Cizelge
2.1°de listelenmistir. Sonug olarak kristal yapilarindaki ve latis parametrelerindeki
bu gibi degiskenlikler, farkli kristal formlar1 i¢in farkli fiziksel ozelliklerin
(yogunluk, band aralik enerjisi, vs.) ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir.
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Sekil 2.1. Rutil ve anataz formlarinin kristal yapilari1 ve birim hiicreleri [23]
2.2. Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Titanyum dioksit sahip oldugu elektriksel, optik ve kimyasal 6zelliklerden
dolay1 birgok uygulamada yiiksek performans gosteren bir malzemedir. Farkli

kristal formlari i¢in titanyum dioksidin temel fiziksel 6zellikleri de Cizelge 2.1°de
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gosterilmistir. Fakat yapilan teorik ve deneysel c¢aligmalar ile titanyum dioksit
malzemesinin fiziksel 6zellikleri daha ¢ok termodinamik olarak kararli olan rutil
formuna gore belirlenmis ve dolayisiyla bu sekilde listelenmistir. Latis
parametreleri arasindaki farkliliklardan dolay1 anataz, rutil ve brookite formlarimin
teorik yogunluklar sirastyla 3.83, 4.24 ve 4.17 g/em® olarak hesaplanmistir
[22,23]. Rutilin ergime sicakligir 1870°C ve kaynama noktasi 2927°C’dir. Termal
iletkenligi 100°C sicaklikta 6.531 W/m.K olmakla birlikte, artan sicaklikla termal
iletkenligi yiiksek oranda azalmaktadir. Lineer termal genlesme katsayisi (0-
500°C arasinda) ise 8.19x10° °C™ olarak belirlenmistir. 500°C sicakliktaki
elektriksel direnci 3x10° Q.m’dir. Optik ve elektronik 6zellikleri sayesinde birgok
uygulama alaninda kullanimi olan titanyum dioksidin farkli kristal formlar1 i¢in
bu ozellikleri de degiskenlik gostermektedir. Anataz, rutil ve brookite formlari
icin kirmim indisleri sirastyla 2.52, 2.72 ve 2.63’diir [26]. Band aralik enerjileri
ise anataz, rutil ve brookite formlar1 igin sirasiyla 3.20, 3.02 ve 3.11 eV olarak

belirlenmistir [27,28].

Cizelge 2.1. Titanyum dioksidin farkli kristal formlarinin temel fiziksel 6zellikleri

Rutil Anataz Brookite
Kristal yapisi tetragonal tetragonal ortorombik
a=9.184
) o a=4.5936 a=23.784
Latis sabitleri (A) b =5.447
c = 2.9587 c=9.515
c=5.145
Uzay grubu P4,/mnm 14,/amd Pbca
Yogunlugu (g/cm®) 4.24 3.83 4.17
Ergime noktasi (°C) 1870 - -
Kaynama noktasi (°C) 2927 - -
6.531
Termal iletkenligi (W/m.K) - -
(373 K’de)
3x10°
Elektriksel direnci (Q.m) - -
(773 K’de)
Band aralik enerjisi (eV) 3.02 3.20 3.11
Kirmnim indisi (RI) 2.72 2.52 2.63
6
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2.2.1. Elektriksel 6zellikleri

Titanyum dioksit elektriksel 6zelliklerinden dolayr varistor ve dielektrik
malzemeleri kapsayan elektronik uygulamalarinda kullanilmaktadir. Titanyum
dioksit malzemesinin sahip oldugu yari iletken 6zelliklerden dolayi, termodinamik
olarak kararli olan rutil kristal formunun elektriksel ozellikleri iizerine
gergeklestirilmis oldukca fazla c¢alisma bulunmaktadir [29,30]. Elektronik
yapilarindan ve dolayisiyla bant aralik enerjilerinden dolay1 anataz siirekli olarak
n-tipi yar iletkenlik 6zelligi gosterirken, rutil ise kararsiz olarak p-tipi yari iletken
Ozelligine sahiptir. Fakat anataz-rutil faz doniisiimiinden dolay1 titanyum dioksit,
1200 K sicakligin altinda ve yiiksek oksijen atmosferinde n- ve p-tipi iletkenlik
gecisi gosteren yari iletken bir malzeme olarak siniflandirilmaktadir [31,32].

Titanyum dioksidin elektriksel iletkenligini temel olarak yigin hatalar
kontrol etmektedir. Temel hatalar1 ise oksijen bosluklar1 (Vo), ara yer titanyum
atomlar1 (Ti;) ve titanyum bosluklart (Vi) olusturmaktadir (Sekil 2.2). Bu hatalar,
yiik dengesinin bozulmasina ve degerlik band1 (E,) ile iletim bandi1 (E¢) arasindaki
bant araligi olarak tanimlanan alan igerisinde elektronik hata bdlgelerinin

olusmasina neden olan kusurlar olarak tanimlanmaktadir. Sekil 2.3°de rutilin bant

T — O — Ti*— O —Ti* — O —Ti* — O —Ti*— O* —Ti**
| | | | | |
o Ti* o o o> 0% 0>

| I I I |
Ti#*— O — Ti*— 0 0 —Ti*— O* —Ti*— O —Ti**
[ I I I |

o 0> o o M OF 0%
I | | | I I
Ti#*— A" — Ti¥*— O —Ti* — O* —Ti*— O —Ti*— O —Ti*
L
I I | I I
M — 0% — Ti*— 0 — Ti*—| v, |- Ti*— 0 —Ti* — 0" — M

Sekil 2.2. Titanyum dioksit kristal sisteminde goriilen y18in hatalar1 ve elektriksel iletkenlikle rol

alan yiik tagiyicilarinin sematik gosterimi [33]

aralig1 igerisinde olusan y18in hatalar1 ve enerji seviyeleri goriilmektedir [33,31].
Titanyum dioksit sistemi igerisinde goriilen en yaygin i¢ hatanin, diisilk olusum

entalpilerinden dolay1 oksijen bosluklar1 oldugu bilinmektedir. Oksijen bosluklari
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bant araliginin {ist bolgesine yakin alandaki zayif bagh elektronlar ile iligkilidir.
Rutil formundaki titanyum dioksidin yaklasik olarak 1.18 eV seviyesinde termal
olarak uyarilmasi ile bu elektronlar (verici/donor) elektriksel iletkenlikte gorev
almaktadirlar. Bu siireg, titanyum dioksit sisteminde yaygin olarak goriilen n-tipi
elektriksel iletkenlik davraniginin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir [31,34,35].
Diger hatalar ise titanyum dioksit sistemi igerisinde yer almasina karsin oldukga
diisiik seviyededir. Titanyum bosluklar1 doldurulmamis baglarin olusmasina yol
agmaktadir. Degerlik bandindan elektronlar bu hata durumuna (alici/acceptor)
termal olarak uyarildiginda ise titanyum dioksit sistemi igerisinde p-tipi
elektriksel iletkenlik davranisi gozlenmektedir. Oksijen aktivitesinin (p(Oy)) bir
fonksiyonu olarak titanyum dioksidin 1273 K sicakliktaki elektriksel iletkenligi
literatiirde detayli olarak ortaya konulmustur (Sekil 2.4). Oksijen aktivitesine
bagl olarak titanyum dioksidin elektriksel iletkenliginin azaldigi goriilmektedir.
Ayrica genel olarak literatiirde gerceklestirilen caligmalarda elde edilen elektriksel
iletkenlik degerlerinin birbirleriyle tutarli oldugu gézlenmektedir [35].

i T Fe
1.18 eV
. 1.47-1.56 eV
! v
E eee
o T|i 3eV
L
T vTi
1.15eV
EV

Sekil 2.3. Titanyum dioksit sistemi igerisinde goriilen latis hatalarinin enerji seviyelerini gosteren

bant modeli [33]

Ayrica titanyum dioksit malzemesinin farkli kristal formlar: icin dielektrik
Ozellikleri de yaygin olarak incelenmektedir. Herhangi bir malzeme ile
katkilanmayan rutil ve anataz formlarmma sahip titanyum dioksidin dielektrik

ozellik gosterdigi ortaya konulmustur [34,36]. Anizotropik 6zellik gdsteren rutil
8
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hem ¢ yOniinde hem de a yonilinde anataz formuna gore daha yiiksek dielektrik
katsayisina (g;) sahiptir. Rutil kristal formundaki titanyum dioksidin ¢ ve a
yonlerindeki dielektrik katsayisi sirasiyla yaklasik olarak 173 ve 89’dur [37].
Anataz formu i¢in ise bu degerler ¢ ve a yonlerinde sirasiyla yaklasik olarak 48 ve
31 olarak belirlenmigtir. Dolayisiyla anataz formunun kristal yapisindan dolay1
rutile gore ¢ok daha diisiik anizotropik 6zellik gosterdigi sOylenebilir. Brookite

kristal formundaki titanyum dioksidin dielektrik sabiti ise 78’dir.

T T 1 T T L L 1 LI
Balachandran & Eror, 1588
Cudlar et al., 1976 (1280 K)

Blumenthal at al., 1568

)
e
. Nawatry et al., 2006

Wowolmy ef al, 1997 Singhetsar & Auer, 1577

1280 K) A

- s-:n.rn..-ggs/ PR

A T

Elektriksel iletkenlik, log ¢ [Q'm]
[=]
T

T|CJ2
2 q273K

0 T T N T L - 1 [
-15 -10 -5 0 5
Oksijen aktivitesi, log p(O,) [Pa]

Sekil 2.4. Literatiirdeki c¢alismalarda oksijen aktivitesinin bir fonksiyonu olarak belirlenen

titanyum dioksit malzemesinin elektriksel iletkenligi [35]
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2.2.2. Optik ozellikleri

Titanyum dioksit elektronik yapis1 ve optik 6zelliklerinden dolay1 kozmetik
ve boya/pigment sektorlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir [24,38]. Cizelge
2.1°de goriildiigii tlizere rutil, anataz ve brookite kristal formlarinin bant aralik
enerjileri sirasiyla 3.02, 3.20 ve 3.11 eV olarak belirlenmistir. Essiz bant aralik
enerjisine sahip anataz kristal formundaki titanyum dioksit malzemesi ultraviyole
(UV) 1sinlarim yiiksek oranda absorblama ozelligine sahiptir. Titanyum dioksidin
UV 1sinlarina kars1 koruma mekanizmasi temel olarak absorblama ve sagilma ile
gerceklesmektedir. Fakat anataz formunun kirinim indisi (RI) 2.52 oldugundan
dolay1 sacgilma etkisi goriilmektedir [38-40]. UV 1smlarmin sagilmasindan dolayi
beyazlik etkisi olarak adlandirilan estetik olmayan goriiniim ortaya ¢ikmaktadir.
Titanyum dioksit yiiksek kirmim indisi ve beyaz goriinlim olusturdugu i¢in ise
boya ve pigment uygulamalarinda kullanilmaktadir. Anataz kristal formuna gore
daha yiikksek kirmim indisine (2.72) sahip olan rutil formu pigment

uygulamalarinda daha fazla opak goriiniim saglamaktadir.

2.2.3. Fotokatalitik ozelligi

Elektriksel ve optik 6zelliklerinden dolayi1 bir¢cok uygulamada yaygin olarak
kullanilan titanyum dioksit ayrica fotokatalitik 6zellige sahip bir malzemedir.
Organik ve inorganik bilesiklerin giderilmesi ile kirlenmis hava ve su
ortamlarindan zararli mikroorganizmalarin pasif hale getirilmesi gibi bir¢ok
cevresel uygulamada yiiksek fotokatalitik 6zellige sahip anataz kristal formundaki
titanyum dioksit uzun yillardir kullanilmaktadir [41]. Tane boyutunun azalmasi ile
ylizey alan1 artan titanyum dioksit malzemesi yiliksek yiizey aktifligi
kazanmaktadir. Bu da bir titanyum dioksit tanesinin yiizeyinin 1s18a ve su
adsorpsiyonuna daha aktif bir duruma gelmesine neden olmaktadir [28]. Titanyum
dioksit taneleri UV 1sinlan ile etkilesime girdiginde ve bir fotonu absorbe
ettiginde, degerlik bandindan bir elektron iletim bandina yiikseltgenmekte ve
dolayisiyla degerlik bandinda bir bosluk yaratmaktadir (Sekil 2.5). Cogunlukla

baska bir elektron bu bosluk ile yeniden birlesmekte olmasina karsin bu bosluk
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molekiiliin yiizeyine dogru hareket de edebilir [41,42]. Bir titanyum dioksit
molekiiliiniin yiizeyi hidratli ise veya bir organik kimyasal molekiil yiizeyine
absorbe olmussa, fotokatalitik reaksiyonlar sonucu reaktif oksijen tiirlerinin
(ROS) ve hidroksil radikallerinin ((OH) olusma potansiyeli artmaktadir. Reaktif
oksijen tiirlerinin 6nde gelenleri siiperoksit iyon radikalleri (‘O,) ve hidrojen
peroksit (H20,)’tir. Sekil 2.5’te de goriildiigii tizere oksijen olduk¢a kolay

indirgenebilir bir madde oldugundan dolayi, iletim bandinda yer alan fotoelektron

Alicinin indirgenmesi Vericinin yiikseltgenmesi

Sekil 2.5. Yar iletken bir tane iizerinde gerceklesen bazi fotokatalitik reaksiyonlarin sematik
gosterimi: @) Foton absorbsiyonu ile elektron-bosluk ¢iftinin olusumu, ardindan
elektron ve boslugun gosterilen yonlerde hareketi: (1-2) elektron-bosluk yeniden
birlesimi, (3) alicinin indirgenmesi, (4) vericinin yiikseltgenmesi, b) foton enerjisinin
(hv) absorblanmasi ile elektronlarin degerlik bandindan (VB) iletim bandina (CB)

uyarilmasi [28]

yardimiyla oksijen indirgenir. Bunun sonucunda siiperoksit iyon radikalleri
olusmakta ve ardindan H" iyonu ile reaksiyona girerek hidrojen dioksit radikalinin
((HO;) olusmasma sebep olmaktadir. Titanyum dioksit malzemesi i¢in
fotokatalitik siirecte gerceklesen bu reaksiyonlar ve olusan radikaller Cizelge
2.2’de goriilmektedir. Yiksek fotokatalitik ozellige sahip anataz formundaki
titanyum dioksidin foton ile etkilesimi sonrasi olusan bu radikaller g¢evresel
uygulamalarda yaygin olarak kullanilirken, diger taraftan canli organizmalar veya
hiicreler ile etkilesimlerinde negatif yonde etki gostermektedir [28,43].
Dolayisiyla uygulama alanina bagli olarak titanyum dioksidin fotokatalitik

ozelligi detayl1 olarak degerlendirilmelidir.
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Cizelge 2.2. Titanyum dioksit ve foton etkilesimi ile gergeklesen fotokatalitik reaksiyonlar ve

olusan radikal tiirleri [28,41,42]

Gerceklesen reaksiyonlar Olusan radikal tiirii
TiO, + hv — TiO, (e + h") Baslangig reaksiyonu (foton absorbsiyonu)
TiO, (¢") + O, — TiO, + 'Oy Siiperoksit iyonu
TiO, (€) + 'O, + 2H" — TiO, + H,0, Hidrojen peroksit
TiO, (¢) + H,0, — TiO, + 'OH + OH’ Hidroksil
‘0, + H" - "HO, Hidrojen dioksit
2.3. Uygulama Alanlar

Kristal yapisi, elektronik yapisi ve sahip oldugu ozelliklerden dolay1
titanyum dioksit heterojen kataliz islemlerinde, fotokatalizor olarak, hidrojen ve
elektrik enerjisi dretimi igin glines hiicrelerinde ve gaz sensorii olarak
kullanilmaktadir. Ayrica boya ve kozmetik iiriinlerinde beyaz pigment olarak,
korozyondan koruyucu kaplama olarak, giines kremlerinde UV koruyucu madde
olarak ve atik sularin saflastirilmasi/temizlenmesi gibi bazi1 cevresel

uygulamalarda son yillarda yaygin olarak kullanilmaktadir [23-25,44].

2.3.1. Gaz sensorii uygulamasi

Son yillarda {izerinde en ¢ok calisilan konularin basinda kiiresel 1sinma
gelmektedir. Kiiresel 1sinmanin sebebi ise yaygin olarak sera gazi etkisi olarak
bilinmektedir. Su buhari, karbon dioksit (CO,), metan (CH,), azot oksitler (NOy),
ozon (Og3) ve flor igeren karbon gazlar1 6nde gelen sera gazlari arasindadir [31,45].
2005 yilinda Birlesmis Milletler Iklim Degisikligi Cerceve Sozlesmesi tarafindan
olusturulan Kyoto Protokolii ile sera gazlarinin emisyonunun azaltilmasi
gerekliligi net olarak ortaya konulmustur. Dolayisiyla 6zellikle yanma motorlart
ile endiistriyel isletmelerin yarattig1 ¢ikis gazlarinin tespit edilmesi ve siirekli
olarak izlenmesi, sera gazlari emisyonunun azaltilmasi konusunda 6nemli bir
yontem olarak one c¢ikmaktadir. Bu sayede kimyasal islemler icin geri bildirim

sistemlerinin  olusturularak  zararli  gazlarin  emisyonunun  azaltilmasi

12
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ongoriilmektedir. Bu amag¢ dogrultusunda elektrokimyasal, infrared, kat1 elektrolit
ve yartiletken tipi gaz sensorleri gelistirilmistir.

Metal oksit yariiletken (MOS) tipi gaz sensorleri ilk olarak 1962 yilinda
Taguchi [46] ve Seiyama [47] tarafindan c¢inko oksit (ZnO) malzemesi
kullanilarak gelistirilmistir. Cesitli gaz ortamlarinda kullanilabilecegi belirlenen
diger metal oksitler ise kalay oksit (SnO,), titanyum dioksit, tungsten oksit (WO3),
indiyum oksit (In,O3), nikel oksit (NiO) ve bakir oksit (CuO)’tir [31,48]. Bu
malzemeler yariiletken 6zelliklerinden dolay1 kristal latislerinde oksijen boslugu
olusturma yetenegine sahiptirler. Titanyum dioksit yliksek ¢alisma sicakligina
sahip MOS-tipi bir gaz sensoridiir. Bu sistemde 1000°C sicakligin altinda ve
yakin-atmosferik oksijen basinglarinda, oksijen bosluklarinin Sekil 2.2°de
gosterilen tiirler arasinda baskin hata tiirii oldugu bilinmektedir. Bir gazin
titanyum dioksit tanesinin ylizeyine adsorbe olmasi veya reaksiyona girmesi
sonucu cok kristalli sensor bilesigi igerisinde elektriksel iletkenligi saglayan
elektronlarin yogunlugu (oksijen boslugu konsantrasyonu) degismektedir [45].

Gergeklesen kimyasal reaksiyonlar 6rnek olarak dort asamada 6zetlenebilir:

(1) Oksijenin yariiletken malzeme ylizeyine 6n adsorpsiyonu

(2) Spesifik bir gazin adsorpsiyonu

(3) Oksijen ve adsorbe olan gazin reaksiyonu

(4) Tepkime gazinin yiizeyden desorpsiyonu (geri birakilmasi)

Bu reaksiyonlar titanyum dioksit malzemesinin elektriksel iletkenliginin
degismesine yol agmaktadir. Oksijen kismi basincinin (p(Oz)) bir fonksiyonu
olarak elektriksel iletkenligin (o) degisimi Esitlik 2.1°de gdsterilmistir [31,49]. Bu
esitlikte q elektron tasiyicilarin yiikiinti, p, bu elektronlarin mobilitesini, Ej
gevsek bagli elektronlarin iletim bandma tasinmasi i¢in gereken aktivasyon
enerjisini ve T caligma sicakligimi temsil etmektedir. Dolayisiyla bir titanyum
dioksit sensOriiniin akimi, direnci veya gerilimindeki degisimlerin izlenmesi ile
ortamdaki gazlar tespit edilebilmektedir.

-1

1 E
o = 22qu,[p(0,)] 6 exp [ﬁ] (2.1)
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Titanyum dioksidin gaz sensorii uygulamasi iizerine gerceklestirilen
caligmalarda ayrica dis katki malzemeleri (dopant) kullanilarak titanyum dioksit
kristal latisi igerisinde hatalar olusturmak ve boylelikle sensor hassasiyetini
arttirmak gibi amaclar yer almaktadir. Titanyum veya oksijen atomu haricinde
bagka bir atomun sisteme katkilanmasi, titanyum dioksidin o&zelliklerinde
degiskenlige yol agmaktadir. Bir MOS-tipi sensoriin katkilanmasi ile hata
konsantrasyonlar1 degismekte ve gaz-yiizey reaksiyonlar1 kolaylastirilmaktadir
[31,50]. Dolayisiyla sensorlerin hassasiyet ozelliklerinin gelistirilmesi i¢in en
etkili yontem oldugu belirlenmistir. Ruiz ve arkadaslar1 2003 yilinda
gercgeklestirdikleri bir ¢alismada [51] niyobiyum (Nb) elementini dopant olarak
kullanarak, karbon monoksit (CO) ve etanoliin tespit edilmesinde kullanilabilecek
olan titanyum dioksit gaz sensorlerindeki hassasiyet degisimini incelemistir. Sekil
2.6’da 700°C’de kalsine edilen katkisiz ve Nb-katkili titanyum dioksit
numunelerinin CO ve etanol iizerindeki hassasiyet/tepki egrileri goriilmektedir.
Niyobiyum atomlarinin verici (donor) katki malzemesi gorevi gordiigii ve
titanyum dioksidin elektriksel direncini azalttigi belirlenmistir. Fakat aym
zamanda titanyum dioksitin n-tipi yart iletkenlik davranigini korudugu ve
dolayisiyla indirgeyici bir gaz ile etkilesime girdiginde direncinin azalacagi ortaya
konulmustur. Bu sonuglara gore Nb ilavesi ile birlikte titanyum dioksidin CO
gazina kars1 hassasiyetinin arttig1 net olarak ortaya konulmustur. Diger taraftan
Nb ilavesinin etanole kars1 tepkiyi diisiik oranda azalttig1 belirlenmis ve hassasiyet
mekanizmalarmin tespit edilecek olan gazlara gore degiskenlik gosterdigi

sonucuna vartlmistir [51,52].
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Sekil 2.6. Katkisiz ve Nb-katkili titanyum dioksit tozlarinin 700°C’de kalsine edilmesi ile elde
edilen kalin filmlerin a) karbon monoksit (CO) gazina ve b) etanole (etOH) kars
gosterdikleri tepki (hassasiyet) kalibrasyon egrileri (300°C sabit test sicakliginda)

2.3.2. Pigment uygulamasi

Yillik tiretimi dort milyon tonu asan titanyum dioksit malzemesi pigment
olarak yayginca kullanilmaktadir. Beyaz pigment olarak kullanilan titanyum
dioksidin tiretim hacminin % 51’ini boya ve kaplama, % 19’unu plastik ve %
17°sini ise kagit endiistrisi olusturmaktadir [24,27]. Ayrica titanyum dioksit
pigmentlerinin tekstil, gida, deri ve ilag¢ sektorlerinde de kullanimi her gegen yil
artmaktadir.

Yukarida bahsedilen uygulamalarda kullanilan bir pigmentin 6ncelikli
gorevi beyazlik ve opaklik saglamaktir. Titanyum dioksit malzemesinin beyaz
pigment olarak kullanilmasinin temel sebebi sahip oldugu yiiksek kirinim indisi
ve dolayisiyla olusturdugu parlakligin yiiksek olmasidir [53]. Titanyum dioksit
pigmentlerinin beyazlig1 baslica kristal formu, safligi ve tane boyutuna bagl
olarak degismektedir. Cizelge 2.1°de gosterildigi iizere rutil ve anataz formundaki
titanyum dioksidin kirinim indisi sirasiyla 2.72 ve 2.52°dir. Bu sebepten dolay1

rutil daha fazla opaklastirict 6zellige sahip bir pigment olarak siniflandirilir.
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Kristal formunun disinda titanyum dioksit pigmentlerinin beyazlik 6zelligini
etkileyen en 6nemli parametre safliktir. Kristal yap1 igerisinde yer alan her gecis
elementi beyazlik 0Ozelligini negatif olarak etkilemektedir [24]. Kaplama
uygulamalarinda ise titanyum dioksit pigmentlerinin temel avantajlart miikemmel
ortiiciilik 6zelligi, yiiksek kimyasal kararliligi ve dayanikliligidir. Bir pigmentin
ortiiciiliik 6zelligi, o pigmentin gelen 15181 sagma yetenegi ile iligkilidir. Ayrica bu
Ozellik pigment konsantrasyonunun, film porozitesinin, pigment kalinligmin ve
kirmim indisinin bir fonksiyonudur [54]. Bir beyaz pigmentin ortiiciiliik 6zelligi, o
pigmentin kirinim indisinden Fresnell yansima esitligi (Esitlik 2.2) kullanilarak

hesaplanabilir. Bu esitlikte R beyaz pigmentten yansiyan 1g1gin orani, n, beyaz

R = (u)z 2.2)

n, +ny

pigmentin kirinim indisi ve n; ortamin kiriim indisidir. Buradan yola ¢ikarak
beyaz pigmentler arasinda en yiiksek kirinim indisine sahip olan rutil kristal
formundaki titanyum dioksidin en yiiksek Ortiiciiliik giicline sahip oldugu
belirtilebilir. Cizelge 2.3’te yaygin olarak kullanilan beyaz pigmentlerin kirinim
indisleri ve Fresnell esitligi ile hesaplanan yaklasik ortiiciiliik gii¢leri (R x 100)

listelenmistir. Rutil formundaki titanyum dioksit pigmentinin oOrtiiciiliik giicii 8.8

Cizelge 2.3. Yaygin olarak kullanilan bazi beyaz pigmentlerin kirinim indisleri ve Fresnell esitligi

ile hesaplanan yaklasik ortiiciiliik giigleri [26,54]

Beyaz pigment Kirmim indisi Yaklasik ortiiciiliik
malzemesi (RD giicii (R x 100)
Titanyum dioksit (rutil) 2.72 8.8
Titanyum dioksit (anataz) 2.52 6.7
Zirkonyum oksit 2.40 5.3
Cinko siilfit 2.37 5.0
Cinko oksit 2.02 2.2
16
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iken, anataz formunun ortiiciiliik giicii 6.7°dir. Diger pigmentlere kiyasla beyazlik,
parlaklik ve ortiiciiliik gii¢lerinin daha yiliksek olmasindan dolay1 6zellikle rutil
kristal formundaki titanyum dioksit pigmentleri farkli uygulamalarda ¢ogunlukla

tercih edilmektedir [54-56].
2.3.3. Cevresel uygulamalar:

Fotokatalitik 6zelliginden dolay1 titanyum dioksit malzemesinin kirlenmis
su ve hava ortamlarindaki zararli mikroorganizmalarin etkisiz hale getirilmesi gibi
cevresel uygulamalar1 da bulunmaktadir. Titanyum dioksit yeterli enerjiye sahip
151k kaynagi (ultraviyole, vs.) ile etkilesime girdiginde reaktif oksijen tiirleri
(ROS) ile hidroksil radikalleri olusmakta ve bu sayede cesitli bakterilerin pasif
hale getirilmesinde Onemli rol almaktadir [41,57]. Bu konudaki Oncii
calismalardan birisi 1988 yilinda Matsunaga ve arkadaslart [58] tarafindan
mikrobiyal  hiicrelerin  fotokimyasal = yOntemle  sterilizasyonu  {izerine
gerceklestirilmistir. Bu c¢alismada sterilize su icerisinde dagitilan yariiletken
Ozellige sahip titanyum dioksit tozlarinin bulundugu ortama koli basili
(Escherichia coli veya E.coli) hiicreleri eklenmistir. Bu bakteriler su kirliliginin
bir gostergesi olarak degerlendirilmektedir. Ardindan bu ortam saniyede 4,300
mikroEinstein/m? 1s1k siddetine sahip bir civa lambasi ile aydinlatilmistir. Hiicre
canliliginin artan maruz birakilma siiresi ile birlikte kademeli olarak azaldigi ve
60 dakika sonunda E.coli bakterileri i¢ceren suyun sterilizasyonunun tamamlandig1
belirlenmistir (Sekil 2.7-a). Titanyum dioksit tozlarinin bulunmadigi durumda ise
E.coli hiicreleri yine 1s18a maruz birakilmalarina karsin hiicre canliliginda
herhangi bir azalma gdzlenmemistir. Dolayisiyla bu sonucun dogrudan titanyum
dioksit malzemesinin fotokatalitik 6zelligi ile iliskili oldugu net olarak tespit
edilmistir. Burada titanyum dioksit taneleri 1s18a maruz birakildiginda elektron-
bosluk c¢ifti ve ardindan ROS tiirleri veya hidroksil radikalleri olusmaktadir.
Ozellikle olusan hidroksil radikallerinin E.coli hiicreleri ile etkilesimi sonucu
sterilizasyon iglemi ger¢eklesmektedir [58-60]. Ayrica Sekil 2.7-b’de gortildiigii
tizere E.coli hiicrelerinin hayatta kalma oraninin artan 1s1k siddeti ile azaldig1 da

net olarak belirlenmistir.
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Sekil 2.7. a) Saniyede 4,300 mikroEinstein/m? siddetinde 151k altinda titanyum dioksit tozlarina
maruz birakilan E.coli hiicrelerinin canliliginin zamana bagli degisimi ve b) 1s1ik

siddetinin E.coli hiicrelerinin hayatta kalma orani iizerindeki etkisi

2.3.4. Boya-hassasiyetli giines hiicresi uygulamasi

Yart iletken Ozelliginden dolay: titanyum dioksit malzemesi ayrica bir
fotovoltaik uygulamasi olan boya-hassasiyetli giines hiicrelerinde tercih
edilmektedir. Ilk olarak Gratzel ve O’Regan [61] tarafindan 1991 yilinda ortaya
konulan yenilik¢i ve diisitk maliyetli boya-hassasiyetli giines hiicreleri, 6zellikle
son yillarda silisyum-temelli hiicrelerin en 6nemli alternatifi olarak goriilmektedir.
Tipik bir hiicre temel olarak boya molekiilleri ile hassasiyet kazandirilmis
(kaplanmig) nano boyutlu, mezoporoz anataz titanyum dioksit partikiilleri ve
iyodiir/tri-iyodiir redoks ¢iftini igeren sivi elektrolitten olusmaktadir [62,63].
Orek bir fotovoltaik ve boya-hassasiyetli giines hiicresi Sekil 2.8’de
gosterilmistir [64]. Bu fotoelektrot sistemi igerisinde foton-hassasiyetli boya
molekiilleri gelen foton enerjisini absorbe ederek, uyarilmis hale geger ve serbest
elektronlarin yayilmasini saglar. Bu elektronlar yari iletken 6zellige ve genis bant
araligina sahip olan anataz titanyum dioksit partikiilleri tarafindan transparan
elektroda tasinir. Bu sayede devreye aktarilan elektronlar sayesinde foton enerjisi
elektrik enerjisine doniistliriilmiis olunur. Bu sistemin en dnemli avantajlarindan
birisi de bir dongii halinde calismas1 ve kendi kendini yenileyebilir olmasidir.
Devreden c¢ikan elektronlar daha sonra harici bir devre yardimiyla katalitik
elektroda tasinir. Elektrolit jel icerisinde yer alan triiyodiir iyonlari, gelen

elektronlar ile etkilesimleri sonucu iyodiir iyonlarina indirgenir. Bu sayede
18



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

elektronlarin boya molekiillerine geri taginmasi gerceklesirken, diger taraftan da
iyodiir iyonlarmin tekrar triiyodiir iyon formuna doniisiimii tamamlanir. Sonug
olarak, boya molekiilleri UV 1sinlarina maruz kaldig1 siirece fotonlar1 absorbe
etmeye ve yiiksek yiizey alanina sahip yariiletken anataz titanyum dioksit
partikiilleri de elektronlarin transparan elektroda ve buradan da devreye transferini

saglamaya devam eder.
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Sekil 2.8. Boya-hassasiyetli elektrokimyasal fotovoltaik 6rnek bir hiicrenin bilesenleri ve ¢alisma
prensibinin sematik olarak gosterimi (E: normal hidrojen elektrot kullanilarak belirlenen

enerji skalasi) [64]

Son yillarda gercgeklestirilen calismalar Ozellikle nano boyutlu anataz
titanyum dioksit partikiillerinin kullanimi sayesinde, artan ylizey alani ile birlikte
foton-hassasiyetli boya molekiillerinin daha iyi adsorbe edildigini ve yiiksek
verim elde edildigini ortaya koymaktadir [64-66]. Shao ve arkadaslarinin 2011
yilinda gergeklestirdikleri bir ¢alismada [66], titanyum folyo ve 5.0 M NaOH
cozeltisinin hidrotermal olarak reaksiyonu sonucu elde edilen hiyerarsik yapilar
kalsine edilmis ve elde edilen anataz kristal formundaki titanyum dioksit
tozlarinin boya-hassasiyetli giines hiicrelerindeki performansi incelenmistir. Sekil

2.9’da elde edilen hiyerarsik (nanobelt) anataz tozlari ile ticari Degussa-P25 (~ 21
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nm) tozlarina ait fotoakim yogunlugu — voltaj egrileri goriilmektedir. Bu egrilere
gore nanobelt sekline sahip anataz tozlarinin bu uygulama i¢in daha yliksek
performans gosterdigi agikca ortaya konulmustur. Bu ¢calismada elde edilen anataz
tozlar1 ile hem daha yiiksek boya adsorpsiyonu hem de daha yiliksek akim
yogunluguna (Js) ulagilmistir. P25 ve hiyerarsik titanyum dioksit tozlari ile elde
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Sekil 2.9. Sentezlenen hiyerarsik ve ticari-P25 titanyum dioksit tozlar1 kullanilarak hazirlanan
boya-hassasiyetli giines hiicrelerine ait, 100 mW/cm? gii¢ yogunluguna sahip 151k

kaynag altinda 6lgiilen fotoakim yogunlugu — voltaj egrileri [66]

edilen akim yogunluklari sirasiyla 9.61 ve 12.44 mA/cm?, verimlilik ise % 4.1 ve
% 5.53’tlir. Law ve arkadaglarinin gergeklestirdigi bir ¢alismada [67], verimliligin
elektron difiizyon mesafesinin arttirilmasi ile yiikseltilebilecegi fikri ortaya
konulmustur. Bu amag¢ dogrultusunda eseksenli/kiiresel nanopartikiillerin yerine
yonlenmis, tek-kristal nanotel demetlerinin kullanilmasinin avantaj yaratabilecegi
belirtilmistir. Bu ¢alismada sentezlenen ¢inko oksit (ZnQO) nanotelleri ile birlikte
nano boyutlu ZnO, nano boyutlu TiO; ve mikron-alt1 boyutlu ZnO partikiillerinin
boya-hassasiyetli giines hiicrelerindeki performanslari degerlendirilmistir. Sekil
2.10’da bu tozlar kullanilarak elde edilen giines hiicrelerine ait akim yogunluklar
(Js¢) 1¢ ylizey alanmin bir fonksiyonu (piiriizliiliik faktorii) olarak gosterilmistir.

Bu sonuglara gére ZnO nanopartikiillerine ve nanotellerine kiyasla, anataz
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nanopartikiillerinin akim yogunlugunda daha lineer bir artis meydana getirdigi ve
250 pirizlilik faktorinde iken akim yogunlugunun 8.7 mA/cm? degerlerine
kadar ulastig1 ortaya konulmustur. ZnO nanotelleri kullanilarak elde edilen gilines
hiicrelerinin ise anataz nanopartikiilleri ile benzer sekilde akim yogunlugunda
lineer bir artis meydana getirdigi 6zellikle 200 piiriizliiliik faktoriinde agikca
goriilmektedir. Dolayisiyla bu calismada en yiliksek akim yogunluguna anataz
nanopartikiilleri ile ulasilabildigi ve ayrica kiiresel/eseksenli nanopartikiillere

kiyasla nanotel yapilar1 ile akim yogunlugunun arttirilabilecegi sonuglarina

varilmigtir.
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Piiriizliiliik faktorii

Sekil 2.10. ZnO ve TiO, partikiilleri kullanilarak elde edilen boya-hassasiyetli giines hiicrelerine
ait piriizliliik faktdriiniin bir fonksiyonu olarak elde edilen akim yogunluklar1 ve

hiicrelerin performanslarinin karsilagtirmasi [67]

2.3.5. Giines kremi uygulamasi

Titanyum dioksit malzemesinin son yillarda en fazla kullanildig1 uygulama
alanlarinin basinda kozmetik uygulamalar1 gelmektedir. Bu sektor igerisinde yer
alan UV 1sinlarina kars1 koruyucu giines kremleri, dis macunlari, rujlar, tirnak
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vernikleri ve goz farlar1 gibi bircok iirlinde titanyum dioksit kullanilmaktadir
[1,68]. Son yillardaki ¢aligmalar 6zellikle essiz bant aralik enerjilerinden dolay1
titanyum dioksit ve ¢inko oksit malzemelerinin giines kremlerinde UV koruyucu

madde olarak kullanimi tizerine gergeklestirilmektedir.

2.3.5.1. UV-koruyucu etkisi ve koruma mekanizmalari

UV iginlar1 temel olarak giines isinlarinin 100 ile 400 nanometre (nhm)
dalgaboyu araligindaki 1simalaridir. Bu spektrum ise genellikle UV-A (315-400
nm), UV-B (280-315 nm) ve UV-C (100-280 nm) olarak 3’e ayrilir [69,70]. UV
isinlarmin en diistik dalgaboyu araligma sahip UV-C isinlart ozon tabakasi
tarafindan tamamen absorbe edilirler. UV-B ve UV-A isinlarn ise sadece kismi
olarak absorbe olmakta ve biiyiik oranda diinya yeryliiziine ulagsmaktadirlar. UV-A
isinlar;, UV-B isinlarina kiyasla 1000 kat daha yogun olarak yeryiiziine
ulagsmaktadir. UV 1sinlarinin insan derisi tizerindeki etkisi akut ve kronik olmak
tizere ikiye ayrilmaktadir [71]. UV-B 1sinlarindan kaynaklanan giines yaniklari ve
UV-A 1silarindan kaynaklanan diger yaniklar/kizarikliklar (bronzlagma etkisi)
akut tipi etkiler olarak siniflandirilir. UV isinlarinin yarattigi kronik etkiler ise
derinin daha alt tabakasina etki edebilen UV-A 1sinlarindan dolay1 olusan malin
melanoma (cilt kanseri) ve deri yaslanmasidir. Son yillarda ozon tabakasinin
kalinligimmin azalmasi da goéz Oniinde bulunduruldugunda, yeryliziine ulasan UV
1sinlarinin siddeti ve dolayisiyla insan sagligi tizerinde yarattigi negatif etkiler
hizla artacaktir. Bu nedenle hem UV-B hem de UV-A ismlarinin absorblanmasi
saglik acisindan olduk¢a 6nemlidir.

Bu amag¢ dogrultusunda kullanilan giines kremleri temel olarak organik
(kimyasal) ve inorganik (fiziksel) giines kremleri olmak tizere iki gruba
ayrilmaktadir [72]. Organik gilines kremleri, UV 1sinlart ile etkilesimlerinde
yapilarinda meydana gelen kimyasal reaksiyonlar ile UV 1smlarim1 absorblama
mekanizmasina sahiptirler. Yaygin olarak kullanilan organik UV absorblayici
malzemeler arasinda p-aminobenzoik asit (PABA), oksibenzone (BZ-3),
avobenzone ve dioksibenzone yer almaktadir. Ancak organik bilesenler

kullanildiginda UV 1gmlarmin absorblanmasi kimyasal reaksiyonlar sonucu

22



@ ANADOLU UNIVERSITESI

gerceklestiginden dolay1 deride kizariklik, kasint1 ve yara gibi alerjik problemler
meydana gelebilmektedir [73]. UV 1sinlar ile etkilesime girdiklerinde herhangi
bir kimyasal bozunmaya ugramayan inorganik giines kremleri ise organik giines
kremlerinin glivenli alternatifleri olarak son yillarda dikkat ¢ekmektedir.
Inorganik giines kremi igerikleri arasinda ¢inko oksitten sonra en fazla bilinen ve
kullanilan malzeme ise titanyum dioksittir.

UV 1ginlarina kars: yiiksek koruma etkisine sahip olan titanyum dioksit iKi
farkl1 mekanizma ile bu etkiyi gergeklestirmektedir. Bu mekanizmalar absorblama
ve sagilma olarak tanimlanmaktadir [39,70]. Titanyum dioksit malzemesi sahip
oldugu bant aralik enerjisi ile UV ismlarinin  genis bir spektrumda
absorblanmasini saglamaktadir. Anataz ve rutil kristal formlarmin bant aralik
enerjileri sirasiyla 3.20 ve 3.02 eV olarak bilinmektedir. Bu enerji degerlerine
karsilik gelen dalgaboylari Esitlik 2.3’te gosterilen esitlik ile hesaplanmistir [74].

g = 1€ 2.3)

g
&anataz

Bu esitlikte Eq malzemenin bant aralik enerjisini, h Planck sabitini (4.13 x 10
eV.s), ¢ 1s18im hizm (3 x 108 m/s) ve A malzemenin dalgaboyunu temsil
etmektedir. Anataz ve rutil formlarmin bant aralik enerjilerine karsilik gelen
dalgaboylar sirasiyla 387 ve 410 nm olarak belirlenmistir. Bu verilere gore teorik
olarak anataz ile 387 nm altinda ve rutil ile 410 nm altinda dalgaboyuna,
dolayisiyla daha yiiksek enerjiye sahip UV-A ve UV-B isinlan yiiksek oranda
absorblanabilir [75]. Pinnell ve arkadaslarinin inorganik giines kremleri tizerine
gergeklestirdigi bir calismada [70], % 2 ile % 6 konsantrasyonlarda hazirlanan
cinko oksit ve titanyum dioksit soliisyonlarinin absorblama yetenekleri yansitma
spektroskopisi (DRS) ile incelenmistir. Sekil 2.11°de 320 ile 400 nm dalgaboyu
araliginda ¢inko oksit ve titanyum dioksit malzemelerine ait gegirim egrileri
gosterilmistir. Bu sonug ile birlikte ¢inko oksidin 320 ile 370 nm aralifinda tam
koruma sagladigi, titanyum dioksidin ise Ozellikle 350 nm {izerinde koruma
derecesinin azaldig1 ortaya konulmustur. Iki malzeme arasindaki bu fark tamamen
bant aralik enerjileri arasindaki farkliliktan kaynaklanmaktadir. UV 1sinlarinin

biiyiik bir boliimii bant aralig1 absorbsiyonu ile elimine edilirken, bir boliimti ise
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Hesaplanan Geg¢irim
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Sekil 2.11. % 2 ve % 6 konsantrasyonlarda uygulanan mikron boyutlu ZnO ve TiO, tozlarinin

320-400 nm dalgaboyu araligindaki gecirgenlik egrileri [70]

UV iginlarinin titanyum dioksit partikiillerinden sagilmasi ile giderilmektedir. Bu
sayede titanyum dioksit malzemesinin kullanildig1 inorganik giines kremlerinde,
organik giines kremlerine kiyasla daha yliksek giines koruma faktorii (SPF) elde
edilmektedir [40,76].

2.3.5.2. Beyazlik etkisi ve estetik goriiniim

UV ismlarm yiiksek absorblama yeteneklerinden ve dolayisiyla yiiksek
koruma faktorii olusturmalarindan dolay: titanyum dioksit partikiilleri fiziksel
giines kremlerinde kullanilmaktadir. Fakat mikron (> 1pum) veya mikron-altt (0.1-
1 um) boyuta sahip titanyum dioksit partikiilleri iceren fiziksel glines kremlerinin
yarattigi ve beyazlik etkisi denilen bir problem ortaya c¢ikmaktadir [75,77].
Beyazlik etkisi diye adlandirilan problem, temel olarak tozun uygulandig1 yerde
beyaz lekeler birakarak gilines kremi uygulamasinda estetik acidan sorunlar
yaratan bir problemdir. Beyazlik etkisinin temel sebebi, gelen UV ismlarinin bir
boliimiinlin  yliksek kirmim indisine sahip titanyum dioksit partikiillerinden
sacilmasidir. Bu sebepten dolayr fiziksel gilines kremlerinde rutil yerine daha
diistik kirmim indisine sahip anataz formu tercih edilmektedir. Sagilan 15181n
siddeti (ls) ile tane boyutu arasindaki iliski ise Mie teorisi (Esitlik 2.4) ile
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aciklanmaktadir [42,78]. Bu esitlikte N, A ve I; sirasiyla partikiil sayisi, gelen

15181n dalga boyu ve gelen 15181n siddetini temsil etmektedir. Partikiillerin kirinim

2
[ (2.4)

mZ—1

mZ + 2

Nd°
ST

indisinin, matrisin kirinim indisine orani ise m simgesi ile ifade edilmektedir. Mie
teorisi ile tane boyutu azaldik¢a, dogru orantili olarak sagilan 1s181n siddetinin de
azaldig1 net olarak ortaya konulmaktadir. Sekil 2.12’de mikron-boyutlu titanyum
dioksit ve ¢inko oksit partikiillerinin sacgilma etkileri, malzemelerin kirinim
indisleri temel alinarak karsilastirilmistir [70]. Cinko okside (2.0) gore daha
yiiksek kirmim indisine sahip titanyum dioksidin (2.5-2.7) 15181 4-kat daha fazla
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Sekil 2.12. Tane boyutuna ve kirinim indisine bagli olarak TiO; ve ZnO partikiillerinin goriiniir

spektrumdaki sagilim oranlar [70]

sactig1 goriilmektedir. Ayrica tane boyutu mikron-alti araliktan (~ 150 nm)
nanometre araligina disiiriildiiglinde, sa¢ilim oraninin ¢ok yiiksek oranda azaldigi
goriilmektedir. Cross ve arkadaslarinin gergeklestirdigi diger bir ¢alismada [76]
ise farkli tane boyutuna sahip ¢inko oksit partikiilleri kullanilarak, tane boyutunun
UV-absorbsiyonu ve transparanlik yani beyazlik problemi ftizerindeki etkileri
incelenmistir  (Sekil 2.13). Nanoboyutlu ve mikron-alti boyutlu ZnO
partikiillerinin UV 1ginlarina karsi koruma 6zelliklerinin birbirine yakin olmasina
karsin, nanoboyutlu partikiillerin kullanimi ile goriiniir spektrumda (400-700 nm)
% 80’in tlizerinde gecirgenlik elde edilmistir. Dolayisiyla nanopartikiiller
kullanilarak beyazlik etkisinin ortadan kaldirilabilecegi ve glines kremi
uygulamalarinda estetik goriinlim olusturulabilecegi kanitlanmistir. Bu sonug
temel olarak UV-isinlarmma karst koruma mekanizmalar1 ile iligkilidir. Tane

boyutu azaldikga UV-1sinlarina kars1 dominant olan koruyucu mekanizma bant
25



aralig1 absorbsiyonu oldugundan dolayi, nanopartikiillerin kullanim1 ile hem UV
1sinlart yiiksek oranda absorbe edilebilmekte hem de estetik olmayan goriiniim

ortadan kaldirilabilmektedir.
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Sekil 2.13. Sulu ¢ozelti igerisindeki ZnO partikiillerinin UV/goriiniir 151k spektrumdaki yiizdece
gecirgenlik degerleri [76]
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3. TITANYUM DIiOKSIT NANOPARTIKULLERININ KULLANIMINDA
ORTAYA CIKAN PROBLEMLER

Nanoteknolojinin getirdigi yeniliklerin ve avantajlarin yani sira, bu teknoloji
ile birlikte ortaya ¢ikan bir¢ok belirsizlik ve risk bulunmaktadir. Nanomalzemeler
ve nanopartikiillerin 6zellikle insan saglig1 ve ¢evre iizerinde negatif/toksik etkiler
gosterebilecegi gortilmektedir [1,19,43,79,80]. Bu konuda gosterilebilecek en
carpici orneklerden birisi, 27 Mart 2006 tarihinde Almanya’da Kleinmann GmbH
sirketi tarafindan satisa sunulan Magic Nano isimli banyo temizleyicisinin bu
tarihten ii¢ giin sonra toplatilmasidir [80]. Uriinii kullanan yaklasik 80 kisinin
akcigerlerde sivi toplanmasi (6dem) gibi ciddi solunum problemleri ile
karsilagmas1 bu {irliniin toplatilmasina yol agcmistir. Diger bir 6rnek ise Samsung
sitketinin satisa sundugu nanoboyutlu giimiis partikiilleri kullanilarak anti-
bakteriyel ozellik kazandirilan Silver Nano isimli ¢amasir makinesinin gelen
tepkiler ve ortaya ¢ikan endiselerden dolayr 2005 yilinda Isveg’te gecici siireyle
piyasadan cekilmesidir. Giiniimiizde halen piyasada bulunan Silver Nano ¢amasir
makinesi kullanildigi takdirde, dogrudan atik su sistemleri igerisine nanoboyutlu
giimiis iyonlar1 salinimi olacagindan dolayr bu durumun cevre iizerindeki olasi
negatif etkilerinden endise duyulmaktadir. Sonu¢ olarak giines kremleri gibi
birgok uygulamada avantaj saglayan titanyum dioksit nanopartikiillerinin

kullanimzt ile de ortaya ¢ikan ciddi problemler bulunmaktadir.

3.1. Topaklanma (Aglomerasyon)

Malzemelerin tane boyutlar1 mikron veya mikron-alt1 seviyeden nanometre
seviyesine indiginde, ylizey atomlarinin sayisi arttigindan dolayi yiizey aktiviteleri
ve yiizey alanlar1 yiiksek oranda artmaktadir. Sahip olduklar1 yiiksek yiizey
enerjilerinden dolayr da nanopartikiillerin kontrolsiiz olarak bir araya gelme
egilimleri oldukea yiiksektir [81,82]. Bu problem topaklanma veya aglomerasyon
olarak tanmimlanmaktadir. Murdock ve arkadaslarmin gerceklestirildigi bir
calismada [83], dinamik 11k sagilimi (DLS) yontemi ile anataz kristal formuna

sahip titanyum dioksit nanopartikiillerinin (< 100 nm) farkli ¢oziiciiler igerisindeki
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aglomerasyonu incelenmistir. 5 ile 100 nm tane boyutu aralifindaki farkli anataz
nanopartikiillerinin tamaminin, tim ¢ozeltiler icerisinde yiliksek oranda
topaklandiklar1 ortaya konulmustur. Ortalama aglomere boyutunun ise biitiin
sistemler i¢in 1.43 pm’nin tizerinde oldugu belirlenmistir. Kontrolsiiz topaklanma
probleminin ortaya ¢ikardigi temel dezavantaj istenen malzeme 6zelliklerinin elde
edilememesidir. Nanopartikiillerin malzeme o0zelliklerinde sagladigi avantajlar,
nanopartikiillerin yiiksek yiizey alanlarindan dolayr rastgele bir araya gelerek
olusturduklar1 aglomereler ile ortadan kalkmaktadir. Dolayisiyla titanyum dioksit
nanopartikiillerinin sagladigi avantajlarin korunmasi i¢in kontrolsiiz topaklanma

engellenmeli ve yeni ¢ozlim yaklasimlari ortaya konulmalidir.

3.2. Toksik (Negatif) Etkileri

Topaklanma probleminin diginda nanopartikiillerin kullanimi ile ortaya
c¢ikan en biiyiik problemlerin reaktif oksijen tiirlerinden kaynaklanan toksisite ve
ayrica deri penetrasyonu oldugu bilinmektedir. Diisiik tane boyutu ve yiiksek
yiizey alanlarindan dolayr hem kimyasal hem de biyolojik olarak daha aktif
yapilar olarak tanimlanan nanopartikiillerin, insan saghg: iizerindeki negatif
etkilerinin ortaya konulmasi amaciyla gerceklestirilen toksikoloji ¢alismalarinin

sayis1 son yillarda artis gostermektedir.

3.2.1. Toksisite

Mikron boyutlu partikiillere kiyasla havada daha uzun siire asili durumda
kalabilen titanyum dioksit nanopartikiilleri 6zellikle solunum yolu ile insan saglig1
tizerinde olumsuz etkilere yol agabilirler [1,84]. Oberdorster ve arkadaslarmin
gerceklestirdigi  Oncii  in-vivo (bir canli organizma iizerinde) toksikoloji
calismasinda [85], anataz kristal formunda 20 ve 250 nm tane boyutuna sahip
titanyum dioksit partikiillerinin erkek sicanlar iizerindeki etkisi incelenmistir.
Erkek si¢anlar bu partikiillere toplam 12 hafta siiresince, giinde 6 saat ve haftada 5
giin siireyle maruz birakilmistir. ilk olarak titanyum dioksit partikiillerinin

uygulandigi erkek sicanlarin farkli akciger bélmelerindeki TiO; yiikleri/miktarlari
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belirlenmistir (Sekil 3.1-a). 12 hafta maruz birakildiktan sonra tiim akcigerde
belirlenen TiO,-D (20 nm) miktar1 5.22 + 0.75 mg iken, TiO,-F (250 nm) miktari
6.62 = 1.22 mg‘dir. Fakat Sekil 3.1°de de gorildiigi iizere, etkisinin yarisini
kaybetmesi i¢in gereken siire 20 nm boyuta sahip titanyum dioksit partikiilleri i¢in
501 giin iken, 250 nm boyuta sahip titanyum dioksit partikiilleri i¢in sadece 174
giindiir. Dolayistyla bu sonug ile birlikte 20 nm boyuta sahip titanyum dioksit
partikiillerinin akcigerlerde daha kalici toksik etki yarattig1 ortaya konulmustur.

a) 1000 b) (20 om) |
e T,501 doys o 200 Toxposure ?/ :
. ‘""“-J:__! (20 nm) iO: 600 1 _
N I E R |
Tm=1?4doy§“-.__h“ i 2001 o /l
Texposure: * {'.’;ﬂ‘nl;; ol .-.ﬁ.:———-———‘__' (250 nm)
% 100 200 300 400 0 100 200 300 400
Giin sayis1 Giin sayis1

Sekil 3.1. 12 hafta siireyle 20 ve 250 nm tane boyutuna sahip anataz-TiO, partikiillerine maruz
birakilan erkek sicanlarin a) akcigerlerinin farklt bolmelerinde ve b) lenf bezlerinde

biriken TiO, miktarlar1 [85]

Ayrica bu calismada 250 nm boyuta sahip TiO; partikiillerine kiyasla, 20 nm
boyuta sahip TiO, partikiillerinin daha yiiksek oranda bolgesel lenf bezlerine
gectigi ortaya konulmustur (Sekil 3.1-b). Bu sonug, 20 nm boyuta sahip TiO;
partikiillerinin dokular arasindaki bosluklara daha kolay girebildigine isaret
etmektedir. Sonug olarak TiO, nanopartikiillerinin akcigerlerde daha fazla toksik
etki yarattig1 net olarak ortaya konulmustur. Bu sonuglar temel olarak artan yiizey
alan1 ve biyolojik aktivite ile aciklanmustir.

Rahman ve arkadaslarinin yaptigi bir ¢alismada [86], 20 ve 200 nm tane
boyutuna sahip TiO, partikiillerinin kromozomlar iizerindeki etkileri
incelenmistir. Bu amagcla Suriye hamster embriyo (SHE) hiicrelerindeki
mikrogekirdek (MN) olusumu gozlenmistir. Ayrica TiO, nanopartikiillerinin
hiicre 6liimleri (apoptoziz) iizerindeki etkisi incelenmistir. 24 saat siireyle, 10
pg/cm2 doz degerinde 20 nm boyuta sahip TiO; partikiillerine maruz birakilan

SHE hiicrelerinde mikrogekirdek olusumu gozlenmistir (Sekil 3.2-a). Bu olusum
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TiO, nanopartikiillerinin kansere yol agabilecek (kanserojen) potansiyele sahip
olabilecegini gostermektedir. Bu kosullarda ayni hiicrelerde apoptoziz baslangici
da gorilmistir (Sekil 3.2-b). Apoptoziz baslangici temel olarak hiicrelerde
oksidan-aracili DNA hasarmin olustuguna isaret etmektedir. Oberdorster ve
arkadaslarinin gergeklestirdigi calismada elde edilen sonuglar ile benzer sekilde,
bu calismada da TiO, nanopartikiillerinin daha fazla toksik etki yarattig: tespit
edilmistir. Simon-Deckers ve arkadaslarinin yaptigi bir in-vitro (hiicreler iizerinde
gerceklestirilen) toksikoloji ¢alismasinda [87], nanopartikiillerin solunum yolu

tizerindeki olasi toksik etkileri incelenmistir. A549 insan pnomositleri (akciger

Sekil 3.2. 20 nm tane boyutuna sahip TiO, nanopartikiillerine (10 pg/cm?) 24 saat siireyle maruz

birakilan SHE hiicrelerinde a) Mikrogekirdek (MN) olusumu ve b) apoptoziz baslangici
(86]

epitel hiicreleri) aliminyum oksit (Al,Os, 13 nm) nanopartikiilleri, titanyum
dioksit nanopartikiilleri (12, 21, 70, 150 nm) ve ¢ok duvarli karbon nanotiiplere
(MWCNTSs) maruz birakilmistir. 48 saat siireyle ve artan konsantrasyonlarda
Al;O3 ve TiO; nanopartikiillerine maruz birakilan A549 insan akciger epitel
hiicrelerindeki 6liim oranlart MTT, XTT ve LDH tahlilleri ile belirlenmistir (Sekil
3.3). Bu tahliller ile birlikte belirlenen hiicre 6liimlerinin diisiik seviyelerde (< %
25) oldugu gozlenmesine karsin, konsantrasyon arttikca hiicre o6liimlerinin de
arttig1 agikca goriilmektedir. LDH ve XTT analiz sonuglarmma gore TiO;
nanopartikiilleri tizerine bir kiyaslama yapildiginda, sitotoksisitesi en yliksek ve %

15 seviyesinde olan malzemenin 21 nm tane boyutuna sahip olan TiO,
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nanopartikiilleri oldugu acgiktir. MTT analizlerine gore ise toksisitesi en yiiksek ve
birbirine yakin iki malzemenin 12 ve 21 nm tane boyutuna sahip TiO,
nanopartikiilleri oldugu goriilmektedir (Sekil 3.3-c). MTT analiz sonuglarina gére
titanyum dioksit malzemesi i¢in tane boyutu azaldik¢a toksisitenin arttig
belirlenmistir. Ayrica hiicrelerin nanopartikiillere maruz birakilma siiresi 24
saatten 48 ile 72 saate ¢ikarildiginda, hiicre 6liimlerinin % 50 seviyelerine kadar

yiikseldigi gorilmistiir (Sekil 3.3-d).
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~ 907 |® 21nmTiO, a) 100, '@ 21 nmTiO, c)
< | |A150nmTiO, = .| [4150 nm TiO,
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Sekil 3.3. 48 saat siire ve artan konsantrasyonlarda nanopartikiillere maruz birakilan A549
hiicrelerindeki a) LDH, b) XTT, c¢) MTT test yontemleriyle ve d) 50 pg/mL
konsantrasyonda, maruz birakilma siiresine (24, 48, 72 saat) bagl olarak elde edilen

oliim yiizdeleri [87]

3.2.2. Deri penetrasyonu

Nanopartikiillerin =~ solunum yolu ile insan sagligina zarar verme
potansiyelinin yliksek oldugu gerceklestirilen calismalar ile net olarak ortaya
konulmustur. Fakat nanopartikiillerin insan derisi ile dogrudan temas halinde
oldugu uygulamalarda farkli problemler ortaya ¢ikmaktadir. Nanopartikiillerin

insan derisine ve buradan da 6zellikle kil kokleri vasitasiyla canli hiicrelere niifuz
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etmesi (penetrasyonu) nanopartikiillerin kullaniminda ortaya ¢ikan en ciddi
sorunlardan birisidir [88,89]. Kil koklerinin diginda nanopartikiiller ayrica
hiicreler arasi1 ve hiicre i¢i yollarla da penetre olabilirler. Sekil 3.4°te
nanopartikiillerin deriye penetre olabilecegi ti¢ farkli yol sematik olarak
gosterilmistir [90].

Nanopartikiillerin  penetrasyonu iizerine gerceklestirilen en Onemli
calismalardan birisi 2006 yilinda Vogt ve arkadaslar1 [91] tarafindan yapilmustir.
Bu c¢alismada 40, 750 ve 1500 nm tane boyutuna sahip partikiiller insan deri

hiicrelerine uygulanmig ve bu partikiillerin penetrasyon profilleri incelenmistir.

Kil koki
penetrasyonu
Hiicreler aras1 Hiicre ici
penetrasyon penetrasyonu

Sekil 3.4. Nanopartikiillerin deriye penetrasyon (niifuz etme) yollar1 [90]

Lazer tarama mikroskobu ile incelendiginde sadece 40 nm tane boyutuna sahip
nanopartikiillerin kil koklerinden igeriye penetre oldugu ve ist deri hiicrelerine
(Langerhans hiicreleri) ulastig tespit edilmistir (Sekil 3.5). Kil koklerinin 80 ile
200 nm araliginda bir agikliga sahip oldugu bilindiginden dolayr bu araligin
altinda tane boyutuna sahip bu nanopartikiiller kil kokleri yoluyla deriye niifuz
etmektedirler. Bu sebepten dolay1 750 ve 1500 nm tane boyutuna sahip partikiiller
deriye bu yolla penetre olamamaktadir. Sonu¢ olarak bu calismada sadece
nanopartikiillerin kil kokleri araciligiyla deriye penetre olabilecegi ve dolayisiyla
insan sagligr iizerinde olumsuz etki yaratacagi net olarak ortaya konulmustur.
Benzer bir ¢alismada, insan deri hiicreleri kullanilarak metalik nanopartikiillerin

bu hiicrelere penetrasyonu, hazirlanan kararli soliisyonlar hiicrelere uygulanarak
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750 nm
partikiiller

1500 nm
partikiiller

Sekil 3.5. Insan deri hiicrelerine uygulanan a) 40 nm, b) 750 nm ve ¢) 1500 nm tane boyutuna
sahip partikiillerin lazer tarama mikroskobu ile goriintiilenen kil kokii penetrasyon
profilleri [91]

degerlendirilmistir [92]. Bu kapsamda, sentezlenen 10 nm’nin altinda tane
boyutuna sahip maghemit (y-Fe;03) ve demir (Fe) nanopartikiilleri kullanilmig ve
gerceklestirilen ¢alisma ile nanopartikiillerin hem kil kdklerine hem de derinin tist
katmanlarina penetre olabilecegi gosterilmistir. Fakat nanopartikiillerin deriye
penetre olabilecegini ortaya koyan bu ¢alismalar, literatiirdeki bazi ¢alismalar ile
ters diismektedir [93,94]. Mavon ve arkadaslar1 2007 yilinda gergeklestirdikleri
calismada [95] deri katmanlarina titanyum dioksit nanopartikiillerinin penetre
olmadigimi gegirimli elektron mikroskobu (TEM) ve x-1sinlar1 emisyon teknikleri
ile belirlemistir.

Sonu¢ olarak bu ¢alismalar nanopartikiillerin deriye penetre olma

olasiligimin yiiksek oldugunu gdstermesine karsin, kesin ve tutarli sonuglarin elde
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edilmesi amaciyla bu konu iizerinde daha fazla calismanin gergeklestirilmesi
gerekliligi de ortaya konulmustur. Ayrica nanopartikiillerin negatif ve toksik
etkileri genel olarak degerlendirildiginde, var olan ve potansiyel negatif etkilerin
azaltilmasi veya ortadan kaldirilmasi i¢in malzemelerin sentezi kapsaminda yeni

¢ozlim yaklagimlari getirilmesi gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir.
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4. SEKIL —- BOYUT KONTROLUNUN ONEMIi VE TITANYUM DiOKSIT
NANOPARTIKULLERININ URETiMi

Nanopartikiillerin yarattigir toksik etkilerin azaltilmasi veya tamamen
ortadan kaldirilmas1 amaciyla literatiirde temel olarak sadece bir yaklasim ortaya
konulmaktadir. Bu yaklagim organik, polimerik veya seramik bir malzeme ile
nanopartikiillerin yiizeylerinin kaplanmasin1 6ngérmektedir [1,96-98]. Bununla
birlikte nanopartikiillerin sahip oldugu yiiksek yiizey enerjisinin etkisinin
azaltilmast ve yiizeyde gerceklesebilecek olasi reaksiyonlarin engellenmesi
hedeflenmektedir. Titanyum dioksit partikiillerinin 6rnek olarak aliimina (Al,O3)
veya silisyum dioksit (SiO,) gibi malzemeler ile kaplanarak fotokatalitik
Ozelliginin azaltilmas1 ve serbest radikallerin olusumunun engellenmesi
diistiniilmektedir. Fakat bu durumda titanyum dioksit nanopartikiillerin sagladigi
ileri malzeme 6zellikleri biiyiik 6lcilide yitirilmektedir [88]. Dolayisiyla titanyum
dioksit nanopartikiillerinin farklit malzemeler ile kaplanmasi yerine, daha az toksik
ozellik gosterebilecek yapilarin sekil ve boyut kontrollii olarak sentezlenmesi bu
konuda oldukga iyi bir alternatif yol olusturabilecektir.

Nanopartikiillerin sekil ve boyut kontrollii olarak sentezlenmesi, biiyiime
mekanizmalar1 temel alinarak iki farkli yaklagim ile gergeklestirilebilir. Adair ve
Suvact [99] tarafindan ortaya konulan bu yaklasimlar biiylime kontrolli ve
cekirdek (template) kontrollii sentez yOntemlerini kapsamaktadir. Biiyiime
kontrollii sentezler genel olarak sulu/susuz ¢ozeltilerden ¢oktiirme ve ardindan
homojen ¢ekirdeklenme islemleri ile ger¢ceklesmektedir. Biiyiime kontrollii sentez
yontemlerinin 6nde gelenleri sol-jel, hidrotermal, solvotermal ve polyol
teknikleridir. Literatiirde gerceklestirilen calismalar baslangic maddesi, organik
ilaveler, bu malzemelerin konsantrasyonlar1 ve reaksiyon kosullarinin (sicaklik,
basing, vs.) kontrol edilmesi ile farkli sekil ve boyutlarda partikiillerin
sentezlenebilecegini gdstermistir [100-102]. Ikinci yaklasim olan ¢ekirdek
kontrollii sentez yontemlerinde ise bir ¢ekirdek malzemesi kullanilarak
partikiillerin  istenilen sekilde heterojen ¢ekirdeklenme ile biiylimesi
amaglanmaktadir. Basit yiizey aktif maddelerin (surfactant) kolloidal olarak

topaklanmig (agrege) formlar1 olan miseller en yaygin olarak kullanilan ¢ekirdek
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malzemesidir [103]. Bu yaklasimlarin haricinde, nanopartikiillerin sekil ve boyut
kontrollii olarak sentezi konusunda son yillarda yapilan siniflandirmalardan birisi
de kullanilan ¢6zeltinin tiiriine bagl olarak yapilmaktadir. Sekil ve boyut kontrolii
icin en etkili yontemler oldugu bilinen ¢ozelti teknikleri, temel olarak sulu ve
susuz sentez yontemleri olarak iki gruba ayrilmaktadir [104]. Yaygin olarak
kullanilan sulu ¢6zelti sentez yontemlerinde c¢oktiiriilen baslangic kaynaklari
cogunlukla amorf yapidadir. Bu nedenden dolay1 kristallesmeyi saglamak igin
ikinci asama olarak 1s1l isleme ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu gibi ek 1s1l islemler
genellikle tane biliylimesi veya tane morfolojisinin bozulmasi gibi sonuglar
dogurmaktadir. Ayrica siire¢ parametrelerinin (pH, hidroliz hizi, konsantrasyon,
vs.) kontroliiniin zor olmast da yine sulu c¢ozelti sentez yOntemlerinin
dezavantajlar1 arasinda yer almaktadir. Bu dezavantajlarindan dolay: sulu ¢ozelti
sistemlerinde, partikiillerin sekil ve boyut kontrollii olarak sentezinde sorunlarla
karsilasilmaktadir [105]. Bu noktada susuz yani organiklerin kullanimi ile
gerceklestirilen sentez yaklasimlarr énemli bir agig1 kapatmaktadir. Ozellikle son
yillarda sekil ve boyut kontrollii toz sentezi calismalarinda bu alternatif
yontemlerin kullanim1 gittikge artmaktadir. Organik malzemelerin koordinasyon
ozelliklerinden dolay kristal biiylimesinin daha kolay kontrol edilmesi avantaji,
bu yontemler ile birlikte tane boyutu, morfoloji, kristallik ve ylizey 6zelliklerinin
de daha iyi sekilde kontrol edilmesini saglamaktadir [104,106]. Ayrica sulu
cozelti sistemlerinin aksine, slire¢ parametrelerindeki kiiciik degisiklikler bu
yontemler ile elde edilen yapilarda biiyiik degisikliklere yol agmamakta,
dolayisiyla daha kararli yapilar elde edilmektedir. Bu avantajlar temel olarak
¢oziicii, organik ligand molekiilleri ve yiizey aktif maddeler gibi organik
bilesenlerin reaksiyon ortamindaki roliiniin bir sonucu olarak olugmaktadir.
Ayrica bu bilesenler oksit olusumu icin oksijen kaynagi gorevi gormektedirler.
Sekil ve boyut kontrollii partikiillerin sentezlenmesinde 6nemli avantajlar
sagladig1 acgik¢a goriilen susuz ¢ozelti yontemleri, ¢oziicii-kontrollii (solvent-
controlled) ve ylizey aktif madde-destekli (surfactant-assisted) teknikler olarak
ikiye ayrilmaktadir [107]. Yiizey aktif madde destekli sentez yoOntemleri,
baslangi¢ kaynaklarinin (precursor) stabilize edici ligand yapilarinin varliginda,

250 ile 350°C sicaklik araliginda oksidik bilesik formuna doniigiimiini
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icermektedir. Yaygin organik ¢oziiciilerin sentezlerde kullanimi ise yiizey aktif
maddelere karst miikemmel bir alternatif olusturmaktadir. Coziicii-kontrollii
sentez yontemleri ise bir metal oksit veya metal alkoksit (alkoxide) baslangic¢
kaynagi ile bir organik ¢Oziiciinlin reaksiyonunu kapsamaktadir. Organik
coziiciller temel olarak tane biiyiimesini kontrol eden ve reaksiyona giren
bilesenlerdir. Ayrica yiizey aktif madde igermeyen ortamlarda gergeklestirilen
sentezlerden dolay1 yiiksek saflikta nanopartikiillerin kontrollii olarak iiretimi
miimkiin olmaktadir. Cizelge 4.1°de her iki yontemin de artilar1 ve eksileri detayl
olarak listelenmistir [107,108]. Coziicii-kontrollii sistemlerde sentez sicakligi
genellikle 50 ile 200°C arasinda degismektedir. Bu sistemlerin yiizey aktif madde
destekli sistemlere kiyasla en Onemli avantajlarindan birisi de toksik oOzellik

gbstermeyen organik ¢oziiciilerin kullanilmasidir.

Cizelge 4.1. Yiizey aktif madde-destekli ve ¢oziicii kontrolli susuz ¢dzelti yontemlerinin artilar

ve eksileri [107,108]

Yiizey aktif madde-destekli

sentez yaklasimlari

Coziicii-kontrollii

sentez yaklasimlar:

Artilary
Miikemmel kristal boyut kontrolii Yiiksek saflik
Dar tane boyut dagilimi Toksik olmayan ¢oziiciiler
Iyi morfoloji kontrolii Basit ve tekrarlanabilir siire¢
Diisiik aglomerasyon egilimi Nanoboyut seviyesine ulasilabilirlik
Eksileri

Biiyiik oranda organik safsizliklar
Yiizey aktif maddelerin toksisitesi
Nanoboyut seviyesine kisith
ulasilabilirlik

Kompleks reaksiyon karigimlari ve

stiregleri

Kristal boyut ve seklinin daha az

kontroli
Genis tane boyut dagilimi

Aglomere olusumu
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4.1. Yiizey Aktif Madde-Destekli Yontemler ile Titanyum Dioksit

Nanopartikiillerinin Sentezi

Yiizey aktif maddelerin kullanimi ile farkli sekil ve boyutlarda titanyum
dioksit partikiillerinin sentezi Ozellikle dar tane boyut dagilimi ve diisiik
aglomerasyon elde etmek amaciyla biiyiik 6nem tasimaktadir. Li ve arkadaglari
[109] gerceklestirdikleri c¢alismada reaksiyon sicakligi, konsantrasyon ve
reaksiyon siiresi gibi parametreleri kontrol ederek solvotermal yontem ile
titanyum dioksit nanopartikiillerinin ve nano-gubuklarinin (nanorod) olusum
mekanizmalarini incelemistir. Bu ¢alismada baglangic malzemesi olarak titanyum
biitoksit (Ti(OBu)s), ¢oziicii ve koordinasyon yiizey aktif maddesi olarak da
linoleik asit (LA) kullanilmistir. Hazirlanan ¢oziicii ve yilizey aktif maddeleri
iceren karigima yavasca titanyum biitoksit ¢ozeltisi ilave edilmistir. Son olarak bu
¢Ozelti otoklava beslenmis ve 150°C’de farkli siirelerle solvotermal sentez
gerceklestirilmistir. Elde edilen titanyum dioksit nanopartikiilleri ile nano-¢ubuk
yapilarina ait gecirimli elektron mikroskobu goriintiileri Sekil 4.1°de

goriilmektedir. TiO, nanopartikiillerin kiiresel morfolojide ve ortalama 12 nm tane

¢ .f‘- g ¥
2

*; :
." \"‘ 4 B < 3
ORI AT T o YA

Sekil 4.1. Solvotermal sentez yontemi ve ylizey aktif madde-destekli yaklagim ile sentezlenen
anataz kristal formunda titanyum dioksit a) nanopartikiilleri ve b) nano-gubuklarinin
TEM goriintiileri [109]
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boyutuna sahip, TiO; nano-gubuklarinin ise ortalama genisliklerinin 3.3 nm ve
uzunluklarinin 25 nm oldugu belirlenmistir. Bu calismada, linoleik asidin
ozellikle titanyum dioksit nano-¢ubuklarin sentezlenmesinde yiizey aktif madde
gorevi gordiigii ve anizotropik kristal biiylimesini sagladig1 belirlenmistir. Ayrica
linoleik asit biiyiiyen titanyum dioksit partikiillerinin yilizeyini orttiiglinden dolayz,
aglomerasyon problemi de ortadan kaldirilmistir. Benzer bir yaklasim kullanilarak
Zhang ve arkadaslar1 [110] tarafindan titanyum dioksit nano-cubuklarinin sentez
caligmas1 gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada oncelikle 1-octadecene organik
¢Oziiclisli icerisinde titanyum izopropoksit ve oleik asit 1sitilmistir. Sonucunda
olusan titanyum karboksilat kompleksi igeren ¢ozelti 260°C sicakliga 1sitilmis ve
oleylamin ilavesi yapilmistir. Gergeklesen oleik asit ve oleylamin yiizey aktif
maddeleri-destekli aminoliz reaksiyonu sonucu titanyum dioksit nano-gubuklari
elde edilmistir (Sekil 4.2). Yiizey aktif madde gorevi goren oleylamin miktarina
bagli olarak, titanyum dioksit nano-cubuklarinin uzunluklarinin 12 ile 30 nm

araliginda degistigi belirlenmistir. TiO, nano-cubuklarinin ortalama c¢aplarinin da

AR 2 et

Sekil 4.2. Oleylamin (OA) maddesi ile kontrollii olarak sentezlenen a) 12 nm (1 mmol OA ile), b)
30 nm (2 mmol OA ile) ve ¢) 16 nm (3 mmol OA ile) uzunluga sahip anataz kristal
formunda TiO, nano-¢ubuklarinin TEM goriintiileri [110]
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2 nm oldugu ortaya konulmustur. Yiiksek kaynama noktasi avantaji ile oleylamin
maddesinin anizotropik biiylimeyi ve elde edilen ¢ubuksu yapilarin boyutlarinin
daha kolay kontrol edilmesini sagladig1 kanitlanmistir. Literatiirde bu c¢aligmalar
ile benzer olarak yiizey aktif madde-destekli yaklasim ile gerceklestirilen birgok
caligmada, yine ylizey aktif maddelerin sekil ve boyut kontrolinde ne derece

avantaj sagladigin1 gosteren ortak sonuglar elde edilmistir [111,112].

4.2. Coziicii-Kontrollii Yontemler ile Titanyum Dioksit Nanopartikiillerinin

Sentezi

Tane biiyiimesini kontrol eden ve reaksiyona giren bilesenler olan aldehitler,
ketonlar ve alkoller gibi organik ¢oziiciilerin kullanimi ile son yillarda ylizey aktif
maddelere 6nemli bir alternatif olusturulmustur [105,107]. Coziicii-kontrollii
yaklasimlar ile yiiksek saflikta titanyum dioksit nanopartikiillerinin sentezi
tizerine gergeklestirilen bircok calisma bulunmaktadir. En yaygin olarak
kullanilan yontemin glikotermal sentez oldugu bilinmektedir [113]. 1991 yilinda
Inoue tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada etilen glikol, 1,4-butanediol, 2-
biitanol ve toluen gibi farkli organik coziiciiler kullanilarak titanyum dioksit
partikiilleri sentezlenmistir. 200° ile 300°C arasinda gerceklestirilen solvotermal
calismalarda yiiksek yiizey alanlarma (42-250 m?/g) sahip anataz kristal formunda
titanyum dioksit partikiilleri elde edilmistir. Ayni sentez kosullarinda, farkli
¢Oziicii ortamlarinda gerceklestirilen sentezler sonucunda c¢oziicli tliriine bagl
olarak partikiillerin yiizey alanlarinin degistigi belirlenmistir. 2001 yilinda Wang
ve arkadaglari [114] tarafindan gergeklestirilen ¢alismada ise farkli alkol
ortamlarinda anataz ve rutil kristal formlarinda titanyum dioksit partikiilleri
sentezlenmistir. Etanol-asetik asit, etilen glikol-asetik asit ve gliserol-asetik asit
alkol karigimlar1 ¢ozelti olarak kullanilarak, 100° ile 150°C sicaklik aralifinda
calismalar gerceklestirilmistir. Sekil 4.3’te cubuksu ve kiiresel morfolojilerde elde
edilen TiO, partikiillerinin TEM goriintiileri gosterilmistir. Etanol-asetik asit
¢Oziicii sistemi ile ¢ubuksu morfoloji (10 x 70 nm), diger ¢oziicii sistemleri ile de
kiiresel morfoloji (~ 6 nm) elde edilmistir. Calisma sonucunda 6zellikle morfoloji

ve tane boyutunun ¢oziicli ortami ve reaksiyon sicakligi ile kontrol edilebilecegi
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Sekil 4.3. Coziicii-kontrollii yaklagim ile farkli ¢6ziicii ortamlarinda, 150°C’de sentezlenen TiO,
nanopartikiillerinin TEM goriintiileri: a) etanol-asetik asit ¢oziicii ortaminda elde edilen
rutil nano-gubuklari, b) etilen glikol-asetik asit ¢6ziicii ortaminda elde edilen anataz
kiiresel partikiilleri ve c¢) gliserol-asetik asit ¢6ziicli ortaminda elde edilen rutil kiiresel

partikiilleri [114]

ortaya konulmustur. Ayrica ¢oziiciilerin yapisindaki hidroksil igerigi arttikga, elde
edilen yapinin kristalliginin azaldig1 belirlenmistir. Diger bir ¢alismada ise susuz
sol-jel teknigi ile anataz titanyum dioksit nanopartikiillerinin sentezlenmesi
hedeflenmistir [115]. Sentez kapsaminda baslangi¢c titanyum kaynagi olarak
titanyum tetrakloriir (TiCly), organik ¢oziicii olarak da benzil alkol kullanilmistir.
Sentez sonrasinda yiliksek kristallige sahip anataz kristal formunda TiO;
nanopartikiilleri elde edilmistir. Sekil 4.4’te ¢oziicii-kontrollii sol-jel teknigi ile
elde edilen eseksenli ve ortalama 10 nm tane boyutuna sahip anataz TiO;
nanopartikiillerinin TEM ve elektron difraksiyon goriintiileri gosterilmistir. Bu
calisma ile birlikte benzil alkol ¢dziiciisiiniin nanopartikiillerin sentezlenmesinde
cok onemli bir rol oynadig1 ve sekil/boyut kontrolii sagladig1 ortaya konulmustur.
Literatiirde c¢oziicli-kontrollii yaklasimlar ile titanyum dioksit partikiillerinin
sentez calismalar1 incelendiginde, elde edilen yapilarin ¢gogunlukla yiiksek saflikta

ve kiiresel morfolojide oldugu goriilmektedir [108].
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Sekil 4.4. Cozici-kontrollii sol-jel teknigi ile elde edilen TiO, nanopartikiillerinin TEM ve

elektron difraksiyon goriintiileri [115]
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5. AMAC

Literatiir 6zetinde yer alan caligmalar genel olarak degerlendirildiginde
Ozellikle inorganik giines kremleri gibi dogrudan insan derisi ile etkilesim
icerisinde olan uygulamalar i¢in farkli yaklasimlarin ortaya konuldugu
goriilmektedir. Temel olarak beyazlik etkisinin ortadan kaldirilmasi ve ultraviyole
1sinlarina  karst genis bir spektrumda koruma saglanabilmesi amaciyla
nanoboyutlu anataz kristal formunda titanyum dioksit (TiO,) ve ¢inko oksit (ZnO)
partikiillerinin kullaniminin avantajli oldugu gozlenmektedir. Ancak nanoboyut
seviyesine inildiginde topaklanma, toksisite ve deriye niifuz etme gibi ii¢ temel
sorun ortaya c¢ikmaktadir. Sonu¢ olarak nanoboyut seviyesinde uygulama
acisindan elde edilen avantajlar1 kaybetmeden, daha az toksik oOzellik
gosterebilecek malzeme yapilarinin gelistirilmesi ve iiretilmesi gerekmektedir.

Bu konuda daha 6nce grubumuzda Prof. Dr. Ender Suvaci danismanliginda,
sirastyla M. Ozan Ozer [116] tarafindan “Sekil ve Boyut Kontrollii Cinko Oksit
Tozunun Solvotermal Yontemle Sentezlenmesi” ve A. Glirkan Yilmazoglu [117]
tarafindan “Siire¢ Parametrelerinin Cok Kristalli Plaka Sekilli ZnO Tanelerinin
Olusumuna Etkileri” bashikli yiiksek lisans tez ¢alismalar1 gerceklestirilmistir. Bu
caligmalarda gelistirilen yeni yaklagim ile birlikte, nanoboyutlu ZnO partikiilleri
solvotermal sentez yontemi ile kontrollii olarak bir araya getirilerek mikron
boyutunda plakalar elde edilmistir. Bu calismada ise gelistirilen yaklasim
kullanilarak sekil ve boyut kontrollii TiO, tozlarinin solvotermal yontem ile
sentezlenmesi hedeflenmistir. Calismanin temel amaclari, siire¢ parametrelerinin
(baslangi¢ titanyum kaynagi, karistirma hizi, sentez sicaklig, vs.) toz dzelliklerine
etkilerinin incelenmesi, nanoboyutlu TiO; partikiillerinin bir araya getirilerek
mikron boyutunda yapilarin elde edilmesi ve TiO; sistemi iizerine yeni bir

anlayisin gelistirilmesidir.
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Yapilan c¢alismada solvotermal sentez yontemi kullanilarak ve siireg
parametreleri kontrol edilerek sekil ve boyut kontrollii titanyum dioksit (TiO,)
tozlart elde edilmeye c¢alisildi. Bu kapsamda Taylor ve Brock [118] ile
Yilmazoglu [117]’nun yapti§i c¢aligmalar temel alinarak sentez calismalari
gergeklestirildi. Deneysel caligmalarda baslangi¢ titanyum kaynaklar1 olarak
anataz kristal formunda titanyum dioksit (TiO,, Merck, Darmstadt, Almanya),
titanyum oksistilfat hidrat (TiOSO4.xH;0, Riedel-de Haen, Hanover, Almanya) ve
hazirlanan titanyum oksihidroksit (TiO(OH),) tozlar1 kullanildi. Coziicii-kontrollii
yaklagim ile gergeklestirilen bu deneylerde organik yapida ve ii¢-disli (tridentate)
ligand olan gliserol (C3HgO3, Detsan, Eskisehir) ¢6ziicii olarak kullanildi. Sentez
caligmalarinda titanyum kaynaklarinin gliserol ¢dziiciisiine molce oranlari 1:9 ile
1:15 olarak kullanild1.

Uc farkli baslangic kaynagindan birisi olan TiO(OH), tozu bu calismada
dogrudan ¢oktliirme yontemi ile liretildi. Bu kapsamda oncelikle TiOSO4.xH,0
sulu ¢ozeltisi 1.0 M olarak hazirland1 ve manyetik karistiricida’ saf su igerisinde
tamamen ¢oziinene kadar karistirildi. Hazirlanan 2.0 M potasyum hidroksit (KOH,
Merck) ¢ozeltisi ilave edilerek, sistem pH’1 8.3 ile 8.5 araligina ¢ekildi®. Bu ilave
ile birlikte ¢ozeltinin bulandigi ve oda sicakliginda hidroksit ¢oktiirme igleminin
gerceklestigi gozlendi. Ilavenin ardindan manyetik karistiric1 ile 30 dakika
karistirilarak hem ¢oktiirme islemi tamamlandi hem de sistemin homojenligi
saglandi. Daha sonra hem safsizliklarin giderilmesi hem de ¢oktiiriilen hidroksit
jelinin sistemden ayristirilmasi i¢in santrifiij islemi® gerceklestirildi. Santrifii
islemi saf su kullanilarak 3000 rpm’de, 10’ar dakika siire ile 5 kez tekrarlandi.
Son olarak elde edilen hidroksit jeli etiivde* 80°C sicaklikta kurutuldu.

! Isiticili manyetik karistirict, Barnstead Thermolyne, Cimarec, A.B.D.
2 pH-iletkenlik 6lger, Thermo Electron Corporation, Orion 4 Star, A.B.D.
3 Santrifiij, Hettich Zentrifugen, Universal 32, Almanya
* Etitv, Niive, KD 200, Tiirkiye
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Farkli titanyum kaynaklar1 ve gliserol ¢oziiciisii ile gerceklestirilen
solvotermal sentez calismalarina ait deneysel akim semasi Sekil 6.1°de
sunulmustur. Solvotermal sentez isleminin birinci basamaginda Sistemde ¢oziicii
olarak gorev alan gerekli miktarda (150-250 g) ve molaritede gliserol 120°C
sicakliga 1sitildi. Isitma iglemi ile es zamanli olarak mekanik karistirier® ile
karistirma iglemi gergeklestirildi. Sicaklik 120°C’ye ulastiginda gerekli miktarda
baslangi¢ titanyum kaynagi sisteme ilave edildi ve elde edilen ¢ozelti baslangig
titanyum kaynagina bagl olarak ya 120°C sicaklikta sabit tutuldu ya da hizh
sekilde (~ 5°C/dakika 1sitma hizi ile) 260°C’ye 1sitildi. Bu sicakliklarda farkl
stirelerle solvotermal sentez gerceklestirildi. Ayrica karistirma hizi, sentez
sicakligl ve sentez siiresi gibi siire¢ parametreleri degistirilerek, toz o6zellikleri
tizerindeki etkileri degerlendirildi. Sentez islemleri sonrasi safsizliklar ile
sistemde kalan gliseroliin uzaklastirilmas1 amaciyla 4 kez saf su ve 1 kez
izopropanol (CsHgOs, Riedel-de Haen) ile karistirilarak yikama islemi
gerceklestirildi. Ardindan santrifiij islemi ile hem son yikama asamasi
gerceklestirildi hem de sentezlenen tozlarin ayristirilmasi saglandi. Yikama iglemi
sonrasi solvotermal sentez yontemi ile sentezlenen tozlar oda sicakliginda portatif
ceker ocakta kurutuldu. Sentezlenen tozlarin kararli anataz kristal formuna
dontigimii  i¢cin  gerekli kalsinasyon egrisinin  olusturulmasi1 amaciyla
termogravimetrik ve diferansiyel termal analiz (TG/DTA)® teknikleri
kullanilmistir. TG/DTA analiz sonuglarina gore solvotermal sentez yontemi ile
uretilen tozlar 500°C sicakliginda 5 saat siireyle kutu tipi yliksek sicaklik

firminda’ kalsine edilmistir.

> Mekanik karistirica, Heidolph, RZR 2020, Almanya
® TG/DTA cihazi, Netzsch, STA 409 PG, Almanya
! Kutu-tipi firin, Carbolite, CWF 1100, Almanya
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Ticari Hazirlanan Ticari
anataz-TiO, tozu TiO(OH), tozu TiOS0,4.xH,0 tozu

A 4

A 4 \ 4

Onceden 120°C sicakliga 1sj)1t11m1$ gliserol ¢ozeltisine

eklenme ve'karigtirma

( Titanyum kaynagi / Gliiserol =1:9veya 1:15)

Solvotermal sentez islemi
(120°-260°C, 10 dk — 1.5 saat araliklarinda)

A 4

Organiklerin / safsizliklarin giderilmesi
amactyla 4 kez saf su ve 1 kez

izopropanol ile yitkama

\4

Santrifiyj ile yikama
(1 x 3500 rpm, saf su)

\ 4

Oda sicakliginda kurutma

(~ 24-48 saat)

\4

500°C’de 5 saat kalsinasyon
(hava atmosferinde, 5°C/dk)

\4

Karakterizasyon
(TG/DTA, XRD, FTIR, SEM, BET)

Sekil 6.1. Solvotermal yontem ile TiO, toz sentezinde kullanilan akim semasi
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Solvotermal yontemle sentezlenen ve ardindan kalsine edilen tozlarin faz
analizi x-1sm1 difraktometresinde (XRD)? Cu Ka 1simimlari kullanilarak 10° ile
70° arahiginda ve 2°/dk tarama hizi ile gergeklestirildi. Tozlarin yapilar
igerisindeki baglarin belirlenmesi ve yapilar1 hakkinda daha fazla bilgi edinilmesi
amactyla Fourier doniisimii infrared (FTIR) spektroskopisi® ¢alismalari
gerceklestirildi. Bu kapsamda 0.0004 g toz, 0.1996 g potasyum bromiir (KBr,
Sigma Aldrich, Taufkirchen, Almanya) tozu ile karistirilarak yar1 seffaf FTIR
peletleri hazirlandi. Tozlarin ortalama tane boyutu, tane boyut dagilimi ve

1011 Jkincil elektron dedektorii

morfolojisi taramali elektron mikroskoplarinda
kullanilarak analiz edildi. Ayrica Anadolu Universitesi Elektron Mikroskobu
grubunun destegi ile baz1 tozlarin detayli olarak incelemesi gecirimli elektron
mikroskobu (TEM)'? ile gergeklestirildi. Farkli  baslangic  tozlari ile
gercgeklestirilen deneysel calismalarda iiretilen tozlarin igerisindeki safsizliklar x-
1sin1 floresans (XRF)™ teknigi ile incelendi. Uretilen tozlarin spesifik yiizey alani
(SSA), Brunauer-Emmett-Teller (BET) metodu temel alinarak spesifik yiizey
alani Sl¢iim cihazi™ ile Sl¢iildii. BET analizi dncesinde ise 200°C sicaklikta 2 saat
siireyle tozlarin nemleri vakum altinda uzaklastirildi. Olgiimlerde ise adsorbe edici
gaz olarak azot (N2) kullanildi. Biitiin tozlarin kiiresel sekle ve ayni tane boyutuna
sahip olduklar1 varsayilarak, tozlarin spesifik yiizey alanlarindan esdeger kiiresel
caplar iligkili formiil (Esitlik 6.1) kullanilarak hesaplandi. Bu esitlikte d, esdeger

6

d=— (6.1)

P

kiiresel ¢api, S, tozun spesifik yilizey alanini ve p, tozun teorik yogunlugunu ifade

etmektedir. Uretilen tozlarin birincil tane boyutlari ise XRD sonuglari iizerinden

8 XRD, Rigaku, Rint 2200, Japonya

S FTIR, Bruker, Tensor 27, Almanya

0 SEM, Zeiss, EVO 50 EP, Almanya

1 SEM, Zeiss, SUPRA 50 V, Almanya

2TEM, Jeol, JEM 2100F, Japonya

13 XRF, Rigaku, ZSX Primus, Japonya

1 BET, QuantaChrome Instruments, Autosorb-1, A.B.D.
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ve pik genisliklerine gore Scherrer esitligi [119] (Esitlik 6.2) kullanilarak
hesaplanmistir. Bu esitlikte D, birincil tane boyutunu, A, CuKo 1sinmnin
dalgaboyunu (1.542 A), B, anataza ait (101) pikinin yar1 yiiksekligindeki tam
genisligi (FWHM) ve 0 ise (101) pikinin oldugu a¢iy1 temsil etmektedir.

D= 0.94
_,[?cc-sﬁ'

(6.2)
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7. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calisma kapsaminda gelistirilen solvotermal yontem ile sekil ve boyut
kontrollii TiO, tozlarinin sentezi c¢alismalarinda oOncelikli olarak baslangi¢
titanyum kaynaklarmin faz donlisimi ve tane morfolojisi iizerindeki etkisi
incelenmistir. Farkli titanyum kaynaklari ile gergeklestirilen deneysel ¢aligsmalar
sonrasinda ise sentez sicaklifi, sentez siiresi ve karistirma hizi gibi siireg
parametrelerinin toz Ozelliklerine etkileri degerlendirilmistir. Sonu¢ olarak da
olasi sentez mekanizmasi deneysel gozlemlere ve elde edilen sonuglara

dayanilarak ortaya konulmustur.
7.1. Baslangi¢ Titanyum Kaynaklarimin Karakterizasyonu

Solvotermal sentez c¢alismalarinda kullanilan anataz kristal formunda
titanyum dioksit (TiO,) ile titanyum oksisiilfat hidrat (TiOSO4.XH,0) tozlari ticari
baslangi¢c tozlaridir. Bu tozlarin haricinde deneysel caligmalar boliimiinde de
belirtildigi tizere, bu ¢aligmada belirlenen ¢oktiirme kosullarinda daha az kararli
bir titanyum hidroksit (Ti-OH) tozunun elde edilmesi amaglanmistir. Coktiiriilen
titanyum hidroksit tozunun yapisinin belirlenmesi amaciyla gergeklestirilen XRD
calismasinin sonucu Sekil 7.1°de sunulmustur. XRD deseninde goriilen tiim
piklerin tamamen potasyum siilfat (K,SO,) malzemesine ait oldugu belirlenmistir.
KOH ilavesi ile yapilan c¢oktiirme isleminin ardindan gerceklestirilen yikama
islemlerinin bir sonucu olarak, XRD desenindeki tiim pikler tozlarin yiizeyinde
kalan K,SOy tozlaridir. Bu sonug bir anlamda ¢oktiirmenin gergeklestigi pH = 8.3
ile 8.5 araliginda amorf yapida titanyum oksihidroksit tozunun elde edildigini
gostermektedir. Sekil 7.2°de ise ¢Oktlirme tozunun yapisinin daha net olarak
ortaya konulmasi amaciyla gergeklestirilen FTIR spektroskopi sonucu
gosterilmistir. FTIR kimyasal analiz sonucuna gore 3000 ile 3653 cm™ dalgaboyu
arasindaki genis pikin hidroksil (OH) grubuna ait O-H gerilme (stretching)
titresimine karsihk geldigi tespit edilmistir [120]. 1642 cm™ dalgaboyundaki
absorbsiyon ise O-H egilme (bending) titresimine aittir. Ti-O gerilme titresimine

karsilik gelen dalgaboylari ise 795 ve 620 cm™ olarak belirlenmistir [121,122].
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Sekil 7.1. Dogrudan ¢oktiirme yontemi kullanilarak 1.0 M TiOSO4.XH,0 sulu ¢ozeltisinden 2.0 M
KOH ilavesi ile pH = 8.3-8.5 araliginda ¢oktiiriilen tozun XRD deseni

Ayrica 1100 cm™ dalgaboyuna karsilik gelen absorbsiyon bandi ise ¢oktiirme
asamasindan geriye kalan K,SO, yapisina ait SO42 asimetrik gerilme titresimini
temsil etmektedir [123]. Sonu¢ olarak O-H ve Ti-O titresimlerinin yarattig
karakteristik absorbsiyonlar, ¢oktiiriilen tozun titanyum oksihidroksit (TiO(OH),)
formunda olduguna isaret etmektedir. XRD ve FTIR analiz sonuglar1 ile olusumu
kanitlanan amorf TiO(OH), yapisinin olasi olusum reaksiyonu Esitlik 7.1°de

gosterilmistir. Bu sonuglar ayrica Choy ve arkadaslarinin [124] ger¢eklestirdigi

TiOS04.XH20 (suiyy + 2KOH (suiyy = TiIO(OH)2 (katy + K2SO4 (suiy) (7.1)

teorik ¢alisma ile tamamen tutarhdir. Bu ¢alismada termodinamik denge sabitleri
kullanilarak Ti**-H,O sistemlerinin ¢cOziiniirliigli {izerine teorik bir arastirma
gerceklestirilmistir. Bu aragtirmalar sonucunda da TiO(OH), yapisinin kat1 faz
olarak ¢Okmesinin pH = 7.0’nin iizerinde olasi oldugu net olarak ortaya
konulmustur. Choy ve arkadaslarinin ortaya koydugu bu teorik ¢alisma da sonug

olarak elde edilen yapinin TiO(OH); oldugunu desteklemektedir.
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Sekil 7.2. Dogrudan ¢oktiirme yontemi ile elde edilen amorf yapida TiO(OH), tozunun FTIR

spektroskopi sonucu

Yapilar1 bilinen ticari anataz-TiO, ve TiOSO4.xH,O tozlari ile birlikte
yapist XRD ve FTIR analizleri ile belirlenen TiO(OH), tozunun morfolojisi ve
ortalama tane boyutu taramali elektron mikroskobu ile incelenmistir. Baslangi¢
titanyum kaynaklarmin SEM goriintiileri  Sekil 7.3’te  sunulmustur. SEM
gorlintiileri incelendiginde anataz-TiO, tozlarinin eseksenli morfolojide ve
ortalama tane boyutunun 0.18 ile 0.36 pm arasinda oldugu belirlenmistir (Sekil
7.3-a). Ticari TiOSO4.xH,0 tozlarinin ise ¢ubuksu sekle sahip olduklar1 ortaya
konulmustur. Cubuksu TiOSO4.XH,O tozlarmin ortalama uzunluklarinin ise 24
pm oldugu belirlenmistir (Sekil 7.3-b). Dogrudan ¢oktiirme yontemi ile elde
edilen amorf yapida TiO(OH); tozlarmin ise belli bir diizenli morfolojide
olusmadigr gozlenmektedir. Coktliirme sonrasi biiylik bloklar seklinde olusan
titanyum oksihidroksit tozlari bilindigi iizere yontemden dolay1 kontrolsiiz olarak

olusmaktadir.
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Sekil 7.3. Solvotermal sentez calismalarinda kullamlan a) ticari anataz-TiO,, b) ticari

TiOS0O4.XH,0 ve ¢) ¢oktirme yontemi ile elde edilen amorf TiO(OH), baslangig

tozlarinin SEM goriintiileri
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Sekil 7.3. (Devam) Solvotermal sentez ¢alismalarinda kullanilan a) ticari anataz-TiO,, b) ticari
TiOSO,4xH,O ve c) ¢oktirme yontemi ile elde edilen amorf TiO(OH), baslangic

tozlarmin SEM goriintiileri
7.2. Farkh Titanyum Kaynaklari ile Solvotermal Sentez Calismalar:

Literatiir ozetinde de yer aldig1 sekilde susuz ¢ozelti-kontrollii sentez
yontemlerinde elde edilen tozlarin tane boyutlarinin, boyut dagilimlarinin ve
morfolojilerinin kullanilan baslangic kaynagi ve organik ¢oziicli tiiriine bagl
olarak degistigi bilinmektedir. Bu calismada ii¢-disli ligand yapisina sahip olan
gliserol (C3Hs(OH)3) {i¢ hidroksit grubu igeren bir organik ¢oziicli olarak
kullanilmistir. Yiiksek koordinasyon yetenegine sahip olan gliseroliin ¢esitli selat
(chelating) ve koprii yapilari olusturabilecegi bilinmektedir [125]. Gliserol ¢oziict
ile gerceklestirilen solvotermal ¢alismalarda oncelikle titanyum kaynaklarinin faz

gelisimi ve tane morfolojisi tizerindeki etkileri incelenmistir.
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7.2.1. Faz gelisimi iizerindeKki etkileri

Solvotermal sentez c¢alismalarinda ilk olarak gliserol organik c¢oziiciisii
120°C’ye 1sitilmistir. Bu sicaklikta koordinasyon yetenegi artan ve daha akigskan
hale gelen gliserol ¢oziiciisii igerisine baglangi¢ titanyum kaynaklar1 eklenmis ve
ardindan Sekil 6.1°de gosterilen deneysel akim semasina gore ii¢ farkli baslangig
tozu igin siirece devam edilmistir. Ticari anataz-TiO; ile ¢oktiirme yOntemiyle
elde edilen TiO(OH); tozlar1 260°C, ticari TiOSO4.XH,0 tozu ise 120°C sicaklikta
gliserol ile reaksiyona maruz birakilmigtir. Titanyum oksisiilfat tozu ile gliserol
karigiminin yiiksek sicakliga isitilamamasinin temel sebebi, tozun igerdigi diisiik
miktarda serbest siilfonik asit (H,SO,) ile gliseroliin olas1 reaksiyonudur.

Farkli titanyum kaynaklar1 ve gliserol ¢oziiciisii ile gerceklestirilen
solvotermal sentez c¢alismalar1 sonucu elde edilen tozlara ait XRD analiz sonucu
Sekil 7.4’te gosterilmistir. Anataz kristal formundaki ticari TiO, tozunun gliserol
ile etkilesimi sonrasinda herhangi bir faz dontisiimii gozlenmemistir (Sekil 7.4-a).
Bu sonug, yiiksek kristallige sahip kararli yapida anataz-TiO, malzemesinin bu
kosullarda pargalanmadigini ve dolayisiyla kismen deprotone olmus gliserol ile
reaksiyona girmedigini agikca ortaya koymustur. Amorf yapida TiO(OH);
tozunun ise gliserol ¢oziiclisii ile 120° ile 260°C arasinda reaksiyona girdigi
goriilmektedir (Sekil 7.4-b). Elde edilen XRD deseni kristallografik veritabani ile
coziimlenememistir. Bu da TiO(OH); ile gliseroliin reaksiyonu sonucu yeni bir
titanyum-gliserol kompleksinin olustuguna isaret etmektedir. Literatiirdeki
calismalar incelendiginde, elde edilen bu metal-organik kompleksi ile Das ve
arkadaglarinin [122] literatiirde ilk kez ortaya koydugu titanyum gliserolat (TiGly)
kompleksinin benzerlik gosterdigi goriilmiistiir. Bu ¢alismada titanyum (1V)
biitoksit ve gliseroliin kimyasal reaksiyonu sonucu titanyum gliserolat kompleksi
elde edilmigtir. Sekil 7.4-b’de gosterilen XRD deseni ile literatiirdeki bu
caligmada gosterilen monoklinik yapida olan titanyum gliserolat yapisina ait XRD
deseni (Sekil 7.5) karsilastirildiginda, 10° ile 25° arasindaki 7 pikin ve 25° ile 40°
arasindaki 4 pikin birbiriyle tamamen ortiistiigii (uyustugu) kesin olarak tespit
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Sekil 7.4. Solvotermal sentez yonteminde gliserol ¢Oziiciisiiniin sirasiyla a) anataz-TiO,, b)
TiO(OH), ve ¢) TiOSO,4.xH,0 titanyum kaynaklari ile kimyasal reaksiyonu sonucu
elde edilen tozlarin XRD deseni

edilmistir. Sonug olarak amorf ve kararsiz yapidaki TiO(OH); tozu ile gliseroliin
kimyasal reaksiyonu sonucu yliksek kristallige sahip titanyum gliserolat yapisi
elde edilmistir. XRD grafiginden de goriildiigli tizere TiOSO4.XH,0O baslangi¢
tozu ile solvotermal sentez gergeklestirildiginde diisiik kristallige sahip anataz
kristal formunda TiO, tozu elde edilmistir (Sekil 7.4-c). Bu sonug, 120°C
sicaklikta ve 90 dakika sentez siiresi sonunda TiOSO4.XH20 yapisinin dogrudan
TiO, kimyasal formuna doniismeye basladigini gostermektedir. Buradan yola
cikilarak, baslangic tozunun igerdigi serbest siilfonik asit ve meydana getirdigi
asidik sistem pH’indan dolay1 gliserol ile titanyum oksisiilfat tozunun reaksiyona
girmedigi belirtilebilir. Bilindigi tlizere gliserol de asidik kosullarda deprotone
olamamakta ve aktif hale gecememektedir. Buna benzer olarak, Li ve arkadaslari
[126] yaptiklar1 bir solvotermal sentez ¢alismasinda TiOSO, tozu ile gliseroliin
110°C sicaklikta, sistemde etanol olmadigi durumda reaksiyona girmedigini
gostermigtir.  XRD analiz sonuglar1 degerlendirildiginde bir metal-organik
kompleksinin olusabilmesi i¢in hem kullanilan baslangi¢ kaynaginin pargalanmasi

hem de organik ¢dziicliniin deprotone olmasi gerektigi ortaya konulmustur.
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Sekil 7.5. Das ve arkadaslarinin literatiirde ilk kez ortaya koydugu titanyum gliserolata ait yapinin
(Uzay grubu Py/c; a=8.37515 A, b =15.33781 A, ¢ = 5.57151 A, B = 99.824°) Pawley
teknigi ile fit edilmig 5° ile 50° arasindaki XRD deseni [122]

TiO(OH);, baslangi¢ titanyum kaynagi ile gerceklestirilen solvotermal sentez
sonucunda elde edilen titanyum gliserolat kompleksinin yapisi hakkinda daha
fazla bilgi edinmek amaciyla FTIR spektroskopisi yapilmistir. Sekil 7.6’da sentez
sonrasi elde edilen bu komplekse ait FTIR spektroskopi sonucu sunulmustur.
3000 ile 3600 cm™ dalgaboylar1 arasindaki genis absorbsiyon pikinin O-H gerilme
titresimine karsihk geldigi belirlenmistir. Ayrica 1646 ve 1445 cm™
dalgaboylarindaki absorbsiyonlarin da O-H egilme titresimini tanimladigi tespit
edilmistir. Alifatik (aliphatic) C-H gerilme bandina karsilik gelen absorbsiyon
piklerinin 2918 ve 2863 cm™ dalgaboyunda yer aldigi gozlenmistir. C-O gerilme
titresimini  tanimlayan absorbsiyon piklerinin ise 1118 ve 1041 cm™
dalgaboylarinda oldugu belirlenmistir. 811 ve 610 cm™ dalgaboyu degerlerindeki
titresimlerin ise Ti-O gerilme bandini temsil ettigi bilinmektedir. Sonug olarak,
FTIR spektroskopisi bu yapida Ti-O, O-H, C-H ve C-O baglarmin oldugunu
acikca ortaya koymustur. Boylelikle XRD analiz sonuglart ile tutarli sekilde
titanyum gliserolat (TiGly) yapisinin elde edildigi belirlenmistir.
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Sekil 7.6. Solvotermal sentez yontemi ile amorf yapida TiO(OH), ve gliseroliin kimyasal
reaksiyonu sonucu elde edilen titanyum gliserolat (TiGly) tozunun FTIR spektroskopi

sonucu

Solvotermal sentez islemi sirasinda yapisinda herhangi bir kimyasal degisim
olmayan anataz kristal formundaki TiO; tozu kararli yapida oldugundan dolayi
kalsine edilmemistir. Fakat TiOSO4.xH,O ve TiO(OH), baslangi¢ kaynaklari
kullanilarak elde edilen tozlarin termal analizleri yapilarak hem agirlik kayiplari
hem de reaksiyonlarin (doniisiimlerin) gerceklestigi sicakliklar incelenmistir.
Sekil 7.7°de diisiik kristalli anataz TiO; ve TiGly tozlariin 1000°C sicakliktaki
termogravimetrik (TG) ve diferansiyel termal analiz (DTA) egrileri sunulmustur.
TiOS0O4.XH20 baglangig kaynagi kullanilarak sentez sonrasi elde edilen diisiik
kristalli anataz-TiO, tozundaki agirlik kayb1 % 44.6 iken, TiGly tozunda bu deger
% 54.9’dur. Dolayisiyla TiGly metal-organik kompleks yapisindaki agirlik
kaybinin daha fazla oldugu belirlenmistir. Diisiik kristalli anataz-TiO, tozuna ait
DTA egrisi incelendiginde 122.5°C sicakliga (endotermik pik) kadar olan %
27°1ik agirlik kaybu, toza fiziksel olarak bagli olan su molekiillerinin uzaklasmasi
ile aciklanmustir (Sekil 7.7-a). 248.8°C sicaklikta ise egzotermik pik olusumu
gozlenmistir. Kimyasal doniisiimiin gerceklesmeye basladiglr sicaklik olarak
degerlendirilen bu pikin ardindan ikinci egzotermik pik ise 838.1°C’de

gozlenmistir. Bu sicakligin ardindan goézlenen % 2.3’liikk agirlik kaybinin yapi
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igerisinde uzaklagmayan siilfat kalintis1 olabilecegi diisiintilmektedir. Titanyum
gliserolat tozuna ait DTA egrisi incelendiginde ise sadece 352.9°C sicaklikta
kuvvetli bir egzotermik pik goézlenmistir (Sekil 7.7-b). Burada organiklerin
oksidasyonu (uzaklagmasi) gergeklestiginden dolayr sistemde % 32.8’lik bir
agirlik kaybr gézlenmistir.
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Sekil 7.7. Gliserol organik ¢dziiciistiniin sirasiyla TiOSO4.XH,0 ve TiO(OH), baslangi¢ kaynaklari
ile reaksiyonu sonucu elde edilen a) diigiik kristalli anataz-TiO, ve b) titanyum gliserolat

(TiGly) tozlarimin TG ve DTA analiz sonuglari
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TG/DTA analiz sonuglar1 ve literatiirde yer alan anataz doniisiim sicakliklart
[127,128] degerlendirilerek sentezlenen tozlar i¢in uygun kalsinasyon sicakliklari
belirlenmistir. Disiik kristalli anataz-TiO, ve titanyum gliserolat tozlari i¢in
Ozellikle literatiir referans alinarak kalsinasyon sicakligi  500°C olarak
belirlenmistir. Fakat Sekil 7.7-b’de goriildigl tizere TiGly yapist igerinden
organiklerin uzaklagmasi ic¢in ideal sicaklik 350°C’dir. Bu veri goz Oniinde
bulundurularak, TiGly tozlarinin kalsinasyon isleminde 6nce 350°C’ye ¢ikilarak
bir saat siireyle beklenmis ve ardindan 500°C tepe sicakliginda islem
tamamlanmistir. Sekil 7.8’de kalsinasyon sonrasi elde edilen tozlarin XRD analiz
sonuclart gosterilmistir. TiOSO4.XH20 baslangic tozu kullanilarak elde edilen
diisiik kristalli anataz-TiO, ve TiO(OH), kaynag: kullanilarak elde edilen TiGly
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Sekil 7.8. Solvotermal sentez yontemi ile elde edilen a) titanyum gliserolat (TiGly) ve b) diisiik
kristallige sahip anataz-TiO, tozlarinin 500°C’de kalsinasyonu ile elde edilen anataz

tozlarmin XRD deseni

tozlarinin kalsinasyonu sonucu, tozlarin tamamen anataz kristal formuna (#00-
021-1272) dontstigii belirlenmistir. Ayrica Esitlik 6.2°de gosterilen Scherrer
esitligi kullanilarak kalsinasyon sonrasi elde edilen anataz tozlarinin birincil tane

(kristal) boyutlar1 hesaplanmistir. TIOSO4.XH;0 ve TiO(OH); baslangi¢ titanyum
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kaynaklar1 kullanilarak elde edilen anataz-TiO, tozlarinin birincil tane boyutlar
sirastyla 16.6 ve 30.8 nm olarak belirlenmistir. Ayrica bu tozlarin XRF analizleri

ile belirlenen saflik degerleri ayni sirayla % 94.4 ve % 99.6°dur.

7.2.2. Tane morfolojisi (sekli) iizerindeki etkileri

Farkli titanyum kaynaklarinin faz gelisimi lzerindeki etkilerinin
degerlendirilmesinin ardindan, bu baslangi¢ kaynaklarinin tane morfolojisi
tizerindeki etkisi incelenmistir. Solvotermal sentez sonrasi elde edilen tozlarin
mikroyapilar1 incelenerek, titanyum kaynaklarinin tane morfolojisi lizerindeki
etkisi belirlenmeye ¢alisilmistir. Sekil 7.9’da anataz-TiO;, TiOSO4xH,O ve
TiO(OH), kaynaklar1 kullanilarak gergeklestirilen solvotermal sentez galismalari
sonrast elde edilen tozlarin SEM goriintiileri sunulmustur. 260°C sicaklikta kararlt
yapisindan dolayr par¢alanamayan anataz-TiO, tozu gliserol ile reaksiyona
girmediginden, tane morfolojisinde de herhangi bir degisiklik gozlenmemistir
(Sekil 7.9-a). 24 um ortalama uzunlukta ¢cubuksu sekle sahip ticari TiIOSO4.XH,0
tozlarinin 120°C’de gliserol ile fiziksel etkilesimi sonrasinda biiyiilk boyutlu ve
diizensiz plaka sekilli (blok) tozlar elde edilmistir (Sekil 7.9-b). Biiyiik bloklar
seklinde elde edilen bu tozlarin olusumu ve ¢ubuksu sekilden baglayarak
gerceklesen morfoloji degisimi Chen ve arkadaglarinin [129] TiOSOy ¢aligsmasi ile
benzerlik gostermektedir. Bu calismada, dagitici olarak gorev alan dimetil
stilfoksit (DMSO) ¢oziiciisiiniin yoklugunda TiOSO, ile gliseroliin reaksiyonu
sonucunda sadece biiylik bloklarin (kontrolsiiz plaka sekilli) olustugu
gosterilmistir. Dogrudan ¢oktiirme yontemi ile elde edilen amorf yapida
TiO(OH); tozu ile gliserol ¢oziiciisiiniin 260°C’deki kimyasal reaksiyonu sonucu
olusan titanyum gliserolat (TiGly) tozlarimin ise gubuksu sekilde ve kontrollii
olarak elde edildigi acik¢a goriilmektedir (Sekil 7.9-c). Sentezlenen cubuksu
TiGly tozlarinin ortalama uzunlugu 5 ile 9 pm arasinda, ortalama genisligi ise 0.4
um’dir. Ayrica ¢ubuksu sekle sahip TiGly tozlarinin kalinliklarinin nanometre

seviyesinde oldugu da net olarak SEM goriintiisiinden anlasilmaktadir.
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Sekil 7.9. Solvotermal sentez yonteminde gliserol ¢oziiciisii ile a) anataz-TiO,, b) TiOSO,4.xH,0

ve ¢) TiIO(OH), tozlarmin reaksiyonu sonucu elde edilen tozlarin SEM goriintiileri
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Sekil 7.9. (Devam) Solvotermal sentez yonteminde gliserol ¢oziiciisii ile a) anataz-TiO,, b)
Ti0SO4.XH,0 ve ¢) TiO(OH), tozlarimin reaksiyonu sonucu elde edilen tozlarin SEM

goriintiileri

Solvotermal sentez c¢alismalarinda, anataz-TiO,, TiOSO4xH,O ve
TiO(OH), baslangic kaynaklarinin kullanimi ile elde edilen tozlarin SEM
goriintlileri yukarida degerlendirilmistir. Bu sonuglara gore sadece dogrudan
¢coktiirme yontemi ile elde edilen amorf yapida TiO(OH), tozunun gliserol ile
reaksiyonu sonucunda kontrollii olarak ¢gubuksu TiGly tozlarinin olustugu agiktir.
Gliserol ile etkilesimlerinde baslangi¢c kimyasal kompozisyonlar1 degiserek, diisiik
kristalli anataz-TiO, ve TiGly formunda olusan tozlarin kalsine edildikten sonraki
mikroyapilar1 Sekil 7.10’da sunulmustur. Kalsinasyon sonrasi anataz formunda
elde edilen bu tozlar incelendiginde morfolojilerinde degisiklik goriilmemektedir.
Fakat ¢ubuksu TiGly tozlarinin anataz formuna doniisiimii sirasinda topaklanma
egiliminde olduklar1 belirlenmistir (Sekil 7.10-b). Bu sorun kalsinasyon sirasinda
aliimina kalsinasyon botuna konulan ve birbirine yakin konumda bulunan tozlarin,
organik bilesenlerin uzaklagsmasi (yanmasi) sirasinda belli bolgelerdeki ani 1s1

artislarindan kaynakli olarak topaklanmaya gitmeleri ile agiklanmistir.
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Sekil 7.10. Solvotermal sentez yonteminde gliserol ¢6ziiciisii ile a) TiOSO4.xH,0 ve b) TiO(OH),

tozlarmin reaksiyonu sonucu elde edilen tozlarin 500°C’de kalsinasyonu ile iiretilen

anataz-TiO, tozlarinin SEM goriintiileri
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Ticari titanyum oksisiilfat tozlarmin gliserol ile 120°C’deki reaksiyonu
sonucu elde edilen diisiik kristalli anataz tozlarinin 500°C’de kalsinasyonu sonucu
elde edilen blok seklindeki tozlarin tek kristal mi yoksa ¢ok kristalli mi olduklari
Sekil 7.10-a’da gosterilen SEM goriintiisiinde ortaya konulamamaistir. Bu sebepten
dolayr bu bloklarin yan kesit bolgesi incelenmis ve biiyiikk blok sekilli tozlarin
yapilart hakkinda detayl: bilgi edinilmistir (Sekil 7.11). SEM goriintiisiine gore
biiyiik blok seklindeki partikiillerin tabakali yapida ve ¢ok kristalli olduklar
belirlenmistir. Blok yapilarini olusturan birincil partikiillerin ortalama tane
boyutlarinin ise XRD deseni iizerinden Scherrer esitligi kullanilarak hesaplanan

deger olan 16.6 nm oldugu diisiiniilmektedir.

Sekil 7.11. Solvotermal sentez yonteminde gliserol ¢oziiclisii ile TiOSO4XH,O tozlarinin
reaksiyonu sonucu elde edilen tozlarin 500°C’de kalsinasyonu ile iiretilen biiyiik blok

sekilli anataz-TiO, tozlarinin yan kesit bolgesinin SEM goriintiisii
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7.3. Cubuksu Sekle Sahip Anataz Tozlarinin Olusumu ve Siireg¢

Parametrelerinin Toz Ozelliklerine EtKisi

Farkli titanyum kaynaklar1 ile gergeklestirilen solvotermal sentez
caligmalarinin sonuglari, sadece amorf yapida TiO(OH), tozu kullanilarak
kontrollii sekilde ve homojen olarak ¢ubuksu morfolojide anataz tozlarinin elde
edilebilecegini gostermistir. Bu sonu¢ dogrultusunda, siire¢ parametrelerinin bu
tozlar {izerindeki etkileri incelenmistir. Sentez sicakligi, sentez siiresi ve
karigtirma hizi temel degiskenler olarak secilmistir. Yapilan degerlendirmeler ile
birlikte deneysel gozlemler ve sonuglara dayanilarak ¢ubuksu sekle sahip tozlarin

olusum mekanizmasi a¢iklanmaya calisilmistir.

7.3.1. Sentez sicakhi@inin faz doniisiimii iizerindeki etkisi ve reaksiyon

mekanizmalarinin yorumlanmasi

Sentez sicakliginin faz doniisiimiine etkisinin incelenmesi amaciyla kesikli
olarak gerceklestirilen sentez islemleri sirasinda 160°C, 200°C, 240°C ve 260°C
sicakliklarda numuneler alinmistir. Alinan numuneler dorder kez saf su ile
yikanmig ve ardindan oda sicakliginda kurutulmustur. Sekil 7.12°de alinan
numunelere ait XRD analiz sonuglar1 gosterilmistir. 160°C ve 200°C sicakliklarda
alinan numunelere ait XRD desenlerine gore, bu sicaklik araliginda yapinin halen
amorf oldugu belirlenmistir. Dolayisiyla amorf yapidaki TiO(OH), tozu ile
gliseroliin bu sicaklik araliginda heniiz reaksiyona girmedigi aciktir. Olusan
partikiillerin tekrar ¢okmeye basladig1 sicaklik olan 240°C’de ise TiO(OH); tozu
ile gliseroliin reaksiyona girerek bir metal-organik kompleksi olusturdugu
gozlenmistir (Sekil 7.12-b). Sonug¢ olarak sicaklik 260°C’ye ulastiginda ve bu
noktada 10 dakika siireyle sentez gerceklestirildiginde yiiksek kristallige sahip
titanyum gliserolat (TiGly) yapisinin olustugu belirlenmistir. Bolim 7.2.1°de yer
alan Sekil 7.4-b ve Sekil 7.6’da da TiGly yapisinin olusumu dogrulanmasti.
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Sekil 7.12. Sentez sicakliginin faz doniisiimiine etkisi: a) 260°C sicaklikta 10 dakika sonunda, b)
240°C sicaklikta, ¢) 200°C sicaklikta ve d) 160°C sicaklikta alinan numunelerin XRD
deseni

Sentez sicakliginin faz doniisiimiine etkisinin XRD analizlerinin sonuglar
ile belirlenmesinin ardindan, literatiirde daha 6nce detayli olarak aciklanmayan
Ti** ile gliserol arasinda gerceklesen reaksiyon mekanizmasi irdelenmeye
calisilmistir. Solvotermal sentez caligmalarinda 6nceki boliimlerde de bahsedildigi
tizere, oncelikli olarak gliserol organik ¢oziiclisii 120°C’ye 1sitilmistir. Buradaki
amag¢ temel olarak gliseroliin aktiflesmesini ve tozun akigkan hale gelen gliserol
icerisinde daha 1yi dagimasmi saglamaktir. Fakat literatiirdeki calismalar
[125,130] incelendiginde, gliseroliin reaksiyona girebilmesi ve bir kompleks
olusturabilmesi icin yapisinda yer alan protonlarmin (H") bir kismini veya
tamamini  kaybetmesi gerektigi goriilmektedir. Bu islem deprotonasyan
(deprotonation)  olarak  tamimlanmaktadir.  Ketchie ve  arkadaslarinin
gerceklestirdigi ¢alismada [131], ayrisma sabiti (pKa) 14.15 olan gliseroliin
deprotone olabilmesi icin gili¢lii bir baza ihtiya¢ oldugu, dolayisiyla da bazik
bolgede calismak gerektigi ortaya konulmustur. Ayrigsma sabiti, bir bilesigin
kendini olusturan parcalara ayrismasi i¢in gerceklesecek olan bir kimyasal
reaksiyonun denge sabiti olarak tanimlanmaktadir [132]. Ornek olarak yar1 yariya
(% 50) ayrisan bir asit sisteminde pH degeri ile asidin pKa’st birbirine esittir

66



@ ANADOLU UNIVERSITESI

(Esitlik 7.2, 7.3 ve 7.4). Gergeklestirdigimiz solvotermal sentez galigmalarinda
hem gliseroliin deprotone olmamas: hem de TiO(OH), tozunun ¢éziinmemesinden
(ayrismamasindan) dolayr 160° ile 200°C arasinda tamamen amorf bir yapi
goriilmektedir (Sekil 7.12). Bu sicakliklarda halen amorf titanyum oksihidroksit
tozunun gliserol icerisinde sadece dagildigi veya karistigi ortaya konulmustur.

200° ile 240°C arasinda ise yar1 berrak ¢ozelti olusumu gézlenmis ve bu olusum

HA=H + A (7.2)
Denge sabiti = K, = [H'][A]/[HA] (7.3)
pKa = - log K; = pH + log[HA] — log[A] (7.4)

TiGly kompleksinin olusmaya basladigini isaret etmistir. Bu deneysel gozlem ise
Sekil 7.12-b’de gosterilen XRD deseni ile net olarak dogrulanmistir. Bu sicaklik
araliginda TiO(OH), yapist parcalanmis (Esitlik 7.5) ve yapidan kopan OH’
iyonlar1 sistemin pH degerinin bazik bdlgeye kaymasini1 saglamistir. Dolayisiyla
gliseroliin kismi veya tamamen deprotone olabilmesi i¢in gereken kosul bu
sekilde saglanmistir. Ayrica sentez sicakligr 160°C’ye ulastiginda sistem pH’inin
5’den yaklasik olarak 8’e yiikseldigi, dolayisiyla da gliseroliin deprotonasyon
derecesi Tlizerinde sentez sicakliginin fazla etkili olmadigi belirlenmistir.
TiO(OH), yapisinin pargalanmas1 ile birlikte gliseroliin iki protonunu (H")
kaybettigi ve TiO*? ile reaksiyona girerek titanyum gliserolat (TiGly) yapisim
olusturdugu (Esitlik 7.6) disiiniilmektedir. Bu esitlikte gosterilen TiC3HgO4

bilesigi ise TiGly yapisi i¢in teorik olarak dngoriilen kompozisyondur.

TiO(OH); g —— TiO™ + 20H (7.5)
Hg—o
TiO* + 20H + HcI —0 +2H" — > TiC3Hs04 oy + 2H,0  (7.6)
H,C - OH
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Sentezin devaminda ise 200° ile 240°C arasinda olusan titanyum gliserolat
tozlarmin, 250° ile 260°C arasinda tekrar ¢okmeye basladigi goézlenmistir.
Dolayisiyla bu sicaklik araliginda TiGly partikiilleri tekrar ¢okmeye baslamakta
ve ardindan 260°C sicaklikta 10 dakika siireyle biiylime davranisi (particle
growth) gostermektedirler. Sonu¢ olarak TiGly olusumunun ¢oziinme-tekrar

cokelme (dissolution-reprecipitation) mekanizmasi ile gergeklestigi soylenebilir.

7.3.2. Sentez siiresinin tane morfolojisi iizerindeki etkisi

Sentez sicakliginin faz dontisimii lizerindeki etkisi incelendikten ve
reaksiyon mekanizmasi detayli olarak agiklandiktan sonra sentez siiresinin tane
morfolojisi tizerindeki etkisi incelenmistir. Bu amag¢ dogrultusunda diger tiim
stire¢ parametreleri sabit tutularak, 260°C sicaklikta sirasiyla 10, 30 ve 40 dakika
stirelerle solvotermal sentez galigmalart gerceklestirilmistir. Sekil 7.13’de farkl
sentez slirelerinde elde edilen TiGly tozlarina ait SEM goriintiileri gosterilmistir.
SEM goriintiilerine gore sentez siiresi arttikca, olusan cubuksu sekle sahip
partikiillerin yiiksek oranda topaklanma egiliminde oldugu net olarak ortaya
konulmustur. 10 dakika sentez siiresinde homojen olarak dagilmis cubuksu
partikiiller elde edilirken, sentez siiresi 30 ve 40 dakikaya c¢ikartildiginda ¢ubuksu
partikiillerin bir araya gelmesi ile olusan kiiresel sekilde topaklarmn olustugu
gozlenmistir. Bu sonug sentezde kullanilan fazla (excess) gliserol ¢oziiciisii ile
iliskilendirilmistir. Solvotermal sentez galismalarinda kullanilan 250 g gliseroliin
reaksiyona girmeyen yaklasik 100 g’lik boliimii, sadece karistirma ve dagitma
ortami1 olarak kullanilmaktadir. Dolayisiyla sentezin ilk 10 dakikalik boliimiinde
olusan cubuksu partikiillerin, sentez siiresi arttikca fazla gliserol igerisinde

karisarak topaklanmaya gittikleri diistiniilmektedir.
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Sekil 7.13. Sentez siiresinin olusan TiGly tozlarinin morfolojisi tizerindeki etkisi: a) 10 dk, b) 30
dk ve c¢) 40 dk
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- e
Sekil 7.13. (Devam) Sentez siiresinin olusan TiGly tozlarimm morfolojisi iizerindeki etkisi: a) 10

dk, b) 30 dk ve c) 40 dk

7.3.3. Cubuksu sekle sahip tozlarin olusumu ve biiyiime davranisi

Oncelikle sentez siiresi ve sicakliginin tane morfolojisi ile faz déniisiimii
tizerindeki etkileri incelenerek gerceklesen sentez mekanizmasi ve titanyum
gliserolat (TiGly) yapisinin olusumu detayli olarak ortaya konulmustur. Bu
calismalarin ardindan ¢ubuksu sekilde olusan titanyum gliserolat partikiillerinin
biiyiime davranisinin incelenmesi ve yapinin ¢ok kristalli mi yoksa tek kristalli mi
oldugunun kesin olarak belirlenmesi amaciyla gecirimli elektron mikroskobu
(TEM) kullanilmistir. TEM kullanilarak TiGly tozlarimin kalsinasyonu sonrasi
elde edilen anataz kristal formunda TiO; tozlarinin parlak alan (bright-field) ve
karanlik alan (dark-field) taramali-gecirimli elektron mikroskobu (STEM)
goriintiileri alinmustir. Sekil 7.14’de gubuksu sekle sahip anataz-TiO, tozlarina ait

STEM goriintiileri sunulmustur. STEM goriintiilerine gore ligand gorevi gdrmekte
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b)

Sekil 7.14. TiGly tozlarmin 500°C’de kalsinasyonu ile elde edilen anataz-TiO, tozlarmnin a-b-c)

parlak-alan ve d) karanlik-alan taramali-gegirimli elektron mikroskobu (STEM)

goriintiileri

71

200 nm




IVERSITESI

@) ANADOLU UN

Sekil 7.14. (Devam) TiGly tozlarinin 500°C’de kalsinasyonu ile elde edilen anataz-TiO, tozlarinin
a-b-c) parlak-alan ve d) karanlik-alan taramali-gegirimli elektron mikroskobu (STEM)

gorilintiileri
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olan gliseroliin, titanyum kaynagi (TiO(OH),) ile reaksiyona girerek sistemin
zincir seklinde biiylime davranigi gostermesini sagladigr goriilmektedir. Sahip
oldugu hidroksil gruplarindan dolay1 3-disli ligand olarak tanimlanan gliseroliin
titanyum (Ti**) katyonu ile etkilesime gegerek, zincir seklinde biiyiime
saglayabilecegi belirlenmistir. Literatiirde Das ve arkadaglarinin gergeklestirdigi
calisma [122] incelendiginde ise bu biiylime davranisini destekleyici goriisiin
ortaya konuldugu goriilmiistiir. Ayrica STEM goriintiileri ile bu ¢alismada
gelistirilen solvotermal yontem ve takip eden kalsinasyon islemi ile elde edilen
anataz kristal formundaki TiO; tozlarmin g¢ok kristalli (polycrystalline) yapida
olduklart ve kontrollii olarak elde edildikleri acik¢a ortaya konulmustur. Sekil
7.8’de gosterilen XRD analiz sonucuna gore bu tozlarin birincil tane boyutlari
30.8 nm olarak belirlenmisti. Bunun disinda ayrica anataz-TiO; tozlarmin yiizey
alanlart BET teknigi ile dlgiilmiistiir. Elde edilen 7-noktali BET analiz sonucu,
gubuksu anataz tozlarmmn spesifik yiizey alanmm 46.96 m?g oldugunu
gostermistir (Sekil 7.15). Biitlin tozlarin kiiresel sekle ve ayni tane boyutuna sahip
olduklar1 varsayilarak, spesifik yiizey alanindan ortalama tozlarin esdeger kiiresel
capi iliskili formiil (Esitlik 6.1) kullanilarak hesaplanmistir. Bu esitlik kullanilarak
anataz-TiO, tozlarinin ortalama esdeger kiiresel c¢apt 32.8 nm olarak
hesaplanmistir. XRD ve BET analiz sonuglar1 kullanilarak belirlenen birincil tane

boyutu degerleri birbirleriyle tutarlidir.
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Sekil 7.15. Solvotermal sentez yontemi ve takip eden kalsinasyon islemi sonucunda elde edilen

cubuksu anataz-TiO; tozlarimin yiizey alan1 (BET) egrisi
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7.3.4. Kanistirma hizinin tane morfolojisi iizerindeki etkisi

Literatiirde gerceklestirilen bazi calismalar [99,133,134] incelendiginde,
karistirma hizinin olusan tozlarin sekli iizerindeki en Onemli parametrelerden
birisi oldugu ortaya konulmustur. Bu bilgiler dogrultusunda solvotermal sentez
yontemi ile gercgeklestirilen deneysel c¢alismalarda karistirma hizinin  etkisi
tizerinde de durulmustur. Karistirma hizinin etkisinin incelenmesi amaciyla,
baslangic ¢alismalarinda elde edilen sonuglar temel alinarak 500 rpm
(devir/dakika) degerinin altinda ve iizerinde karigtirma hizlart segilmistir.
Kullanilan karistirma hizi degerleri sirasiyla 400, 500, 550 ve 650 rpm’dir.
Karistirma hizinin sekil iizerindeki etkisinin net olarak incelenebilmesi amaciyla
baslangic TiO(OH), toz miktari, gliserol miktar1 (toz/gliserol mol orani), sentez
sicakligl ve sentez siiresi sabit tutulmustur. Karigtirma hizinin olusan tozlarin sekli
tizerindeki etkisi, dogrudan sentez sonrasi elde edilen (kalsinasyon oncesi) tozlar
kullanilarak incelenmistir. Sekil 7.16’da bu tozlara ait SEM goriintiileri
gosterilmistir.  SEM  goriintiileri incelendiginde, c¢ubuksu sekle sahip tane
morfolojisinin sadece 500 ile 550 rpm karistirma hizlarinda homojen olarak elde
edildigi goriilmektedir. Karistirma hizi olarak 400 rpm kullanildiginda ise
cubuksu tozlarin bir araya gelmesinden dolay: yiiksek oranda topaklarin olustugu
tespit edilmistir. Diislik karistirma hizindan dolay: titanyum hidroksit tozlarinin
hidrodinamik olarak gliserol igerisinde homojen olarak karigmadigi ve taneler
arasi etkilesimlerin ger¢eklesmesinden dolayr da ¢ekirdeklenme sirasinda olusan
partikiillerin aglomere halde oldugu diisiiniilebilir. Dolayisiyla g¢ekirdeklenme
sirasinda olusan bu partikiiller bliylime sonrasinda yaklasik 10-15 um c¢apinda
biiylik topaklar olarak elde edilmektedir (Sekil 7.16-a). 650 rpm karistirma hizi
seviyesinde gergeklestirilen solvotermal sentez c¢alismasi sonucunda elde edilen
partikiillerin ise tamamen tiirbiilansli akistan (turbulent flow) kaynakli olarak
herhangi bir sekilde olusamadan, daha sentezin ilk asamalarinda topaklanmaya
gittikleri seklinde bir hipotez ortaya konulabilir (Sekil 7.16-d). Tiirbiilansh akigin

sonucunda bu sistem igerisinde hidrodinamik olarak homojen bir karigma olmasi
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Sekil 7.16. Karistirma hizinin tane morfolojisi tizerindeki etkisi: a) 400 rpm, b) 500 rpm, c) 550

rpm ve d) 650 rpm
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¢) 550 rpm ve d) 650 rpm

Sekil 7.16. (Devam) Karigtirma hizinin tane morfolojisi tizerindeki etkisi: a) 400 rpm, b) 500 rpm,
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mimkiin olmadigindan, farkli bolgelerde birbirini etkileyebilecek karigma
bolgeleri olusmaktadir [135]. Olusan kiigiik karisma bolgeleri igerisinde
partikiiller arasindaki mesafe daha az oldugundan, dolayisiyla topaklanma
olasiligi da daha yiiksektir (Sekil 7.17). Bu sebepten dolay1 belli bir karistirma
hizinin iizerinde ¢ubuk veya baska herhangi bir morfolojide partikiillerin elde

edilemeyecegi aciktir.

Sekil 7.17. Sivi-kati Ornek sistemlerde karistirma hizinin etkisi: a) optimum karistirma hizi
araliginda gerceklesen hidrodinamik olarak homojen karigsma ve morfoloji degisimi (1
— 3) ve b) yiliksek karistirma hizlarinda tiirbiilansli akistan dolay: farkli karigsma

bolgelerinin olugmasi ve topaklanma egilimi

Sekil 7.16’da gosterilen SEM goriintiilerine gore cubuksu sekle sahip
partikiillerin olusumu i¢in uygun (optimum) karigtirma hizi araliginin 500-550
rpm oldugu net olarak ortaya konulmustur. 500 rpm karistirma hizi kullanilarak
elde edilen c¢ubuksu sekle sahip partikiillerin uzunluklarinin ~ 5-9 pm,
genisliklerinin ise ~ 300-350 nm oldugu belirlenmistir. Karistirma hizi 550 rpm
degerine cikartildiginda ise olusan partikiillerin uzunluklarinin ~ 7-13 um ve
genisliklerinin ~ 350 nm oldugu SEM goériintiilerine gore belirlenmistir.
Dolayisiyla tespit edilen optimum karistirma hizi araliginin igerisinde kalmak
sartiyla, karigtirma hizinin arttirilmasi ile birlikte gubuksu sekle sahip partikiillerin

uzunluklarinin kontrollii olarak arttirilabilecegi net olarak ortaya konulmustur.
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8. GENEL DEGERLENDIRME VE ONERILER

Bu calismada, gelistirilen solvotermal yontem kullanilarak gliserol organik
¢Oziiciisii igerisinde oncelikle li¢ farkli baglangi¢ titanyum kaynaginin faz gelisimi
ve tane morfolojisi lizerindeki etkileri incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore
kontrollii olarak, tasarlanmis g¢ubuksu sekle sahip anataz kristal formunda
titanyum dioksit tozlarinin iiretiminin sadece dogrudan ¢oktiirme yontemi ile elde
edilen amorf yapida titanyum oksihidroksit baslangi¢ tozu kullanilarak miimkiin
oldugu gosterilmistir. Sekil ve boyut kontrollii toz sentezinin saglanabilmesi igin
uygun kosullarda hem gliserol organik ¢dziiciisiiniin deprotone olmasi hem de
kullanilan baslangi¢ titanyum kaynaginin parcalanmasi (ayrigmasi) gerekliligi
ortaya konulmustur. Deneysel sonuclara gore baslangic titanyum kaynaginin
kristallik derecesinin ayrisma isleminde etkin rol oynadigi gézlenmistir. Uygun
kosullarin saglanmasi ile bu ¢alismada 5-9 um uzunluga, ~ 350 nm genislige ve
nanometre seviyesinde de kalinliga sahip seffaf, cubuksu sekle sahip anataz kristal
formunda titanyum dioksit tozlari kontrollii olarak elde edilmistir. Cubuksu
morfolojideki bu tozlarin ¢ok kristalli ve birincil tane boyutunun 30.8 nm oldugu
da net olarak ortaya konulmustur.

Ayrica bu ¢alismada sentez sicakligi, sentez siiresi ve karistirma hizi gibi
siire¢ parametrelerinin ¢ubuksu sekle sahip tozlarin sentezinde faz doniistimii ve
tane morfolojisi tizerindeki etkileri incelenmistir. Elde edilen deneysel verilere
gore sentez sicakliginin 260°C olmasi gerektigi tespit edilmistir. Solvotermal
sentez sonrasi elde edilen tozlarin ¢oziinme-tekrar ¢okelme mekanizmasi ile
titanyum gliserolat (TiGly) formunda olustugu belirlenmistir. Diger taraftan
sentez siiresi arttik¢a, tozlarin kiiresel sekilde topaklanmaya gittikleri sonucuna
varilmistir. Kontrollii olarak ¢ubuksu morfolojide tozlarin sentezlenmesi i¢in en
onemli parametrelerden birisinin karistirma hizi oldugu goézlenmistir. Diistik
karistirma hizlarinda (< 500 rpm), baglangic tozlarinin gliserol igerisinde
hidrodinamik olarak karigamamasindan ve taneler arasi etkilesimlerden dolay:
yiiksek oranda topaklanmaya gittikleri belirlenmistir. Yiiksek karigtirma
hizlarinda (> 550 rpm) ise tamamen tiirbiilansl akistan kaynakli olarak farkli

bolgelerde birbirini etkileyebilecek karigsma bolgeleri olustugu, sonug¢ olarak da
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herhangi bir morfolojide tozlarin elde edilemedigi sonucuna varilmistir. Sonug
olarak, uygun baslangi¢c kaynagi ve organik ¢dziiciiniin se¢ilmesinin ardindan
siire¢ parametreleri de etkin olarak kontrol edildiginde nanoboyutlu birincil
tanelerden olusan, tasarlanmis sekle sahip tozlarin kontrollii olarak iiretimi
miimkiin olacaktir.

Kontrollii olarak titanyum dioksit tozlarinin sentezi {izerine gerceklestirilen
bu ¢alismanin ardindan, farkli morfolojilerde (kiiresel, plaka, vs.) tozlarin liretimi
icin Oncelikle farkli organik ¢oziiciiler ve baslangi¢c kaynaklar ile solvotermal
sentez c¢aligmalart gergeklestirilmelidir. Ayrica bazi kalsinasyon iglemlerinde
karsilagilan topaklanma probleminin giderilmesi amaciyla rulolu firinda
denemeler yapilmalidir. Sahip olduklari yiiksek yiizey alanlarindan ve tasarlanmis
sekillerinden dolay1 o6zellikle yiiksek fotokatalitik aktivite gerektiren c¢evresel
uygulamalar ve ayrica boya-hassasiyetli glines hiicreleri gibi farkli uygulama
alanlarinda kullanilabilecek g¢ubuksu morfolojide anataz tozlarmin optik,

fotokatalitik ve elektriksel 6zelliklerinin 6l¢timii yapilmalidir.
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