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BOR KATKILI HIDROKSIAPATIT URETIiMi VE KARAKTERIZASYONU
Mustafa UGURLU

0z

Bu tez kapsaminda, bor katkili hidroksiapatit (HA) iiretimi amacglanmis olup;
sentezleme asamasinda kullanilan farkli bor oranlarinin ve yaslandirma siirelerinin,
ayrica sinterleme agamasinda kullanilan farkl: sinterleme sicakliklarinin, faz olusumu,
faz kararliligi, faz orani, sinterlenebilirlik, yogunlagsma, mekanik 6zellikler (basma
testi ve mikrosertlik) ve antibakteriyel aktivite tizerindeki etkileri incelenmistir. Elde
edilen numuneler SEM, XRD, FTIR, ICP-MS ve rietveld analizlerine tabi tutulmus
olup antibakteriyel aktivite acisindan incelenmis, ayrica numunelerin vikers
mikrosertlik ve basma dayanimlari belirlenmistir. Tez kapsaminda yapilan ¢aligsmalar
sonucunda nano boyutta HA tozlar1 sentezlenmis olup; sinterleme sonrasinda bor
katkisinin HA yapiya dahil oldugu belirlenmistir. Sentezleme asamasinda kullanilan
bor orani ve yaslandirma siiresinin elde edilen pargaciklarin boyutu ve morfolojisi
tizerinde ve antibakteriyel aktivite {izerinde belirgin bir etkiye sahip olmadig:
belirlenmistir. Sentezleme asamasinda kullanilan bor oraninin artmasi ile yogunluk,
sertlik ve basma dayanimi degerlerinin azaldigi, sinterleme sicakliginin artmasi ile
yogunluk, sertlik ve basma dayanimi degerlerinin arttig1 belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Bor katkili hidroksiapatit, Mekanik o6zellikler, Basma testi,
Mikrosertlik, Sinterleme.

Damsman: Yrd. Dog. Dr. Onder ALBAYRAK, Mersin Universitesi, Miihendislik
Fakiiltesi, Makine Miihendisligi Boliimii.
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF
BORON-DOPED HYDROXYAPATITE
Mustafa UGURLU

ABSTRACT

In the scope of this thesis, production of boron doped hydroxyapatite (HA)
was aimed; and the effects of the boron contents and aging time used in the synthesis
stage and also the effects of sintering temperatures on phase formation, phase stability,
rate of phases, sinterability, densification, mechanical properties (compressive
strength and microhardness) and antibacterial activity were investigated. SEM, XRD,
FTIR, ICP-MS and rietveld analysis were used to characterize the obtained samples,
also Vickers microhardness and compression tests were performed and antibacterial
activities of the samples were determined. The experimental results verified that after
sintering stage boron doped hydroxyapatite nano powders were obtained and it was
determined that boron doping to HA has no apparent effect on the antibacterial activity.
In addition, it was determined that boron content and the aging time used in the
synthesis stage have no apparent effect on the size and morphology of the synthesis
particles. As the boron content used in the precipitation stage increases, density,
microhardness and compressive strength deteriorate. As the sintering temperature
increases, density, microhardness and compressive strength increases.

Keywords: Boron doped hydroxyapatite, Mechanical properties, Compression test,
Microhardness, Sintering.

Advisor: Asst. Prof. Dr. Onder ALBAYRAK, Mersin University, Faculty of
Engineering, Department of Mechanical Engineering.
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1.GIRIS

Saglik sektoriinde yaygin olarak kullanilan implantlar; c¢esitli tedavi
yontemlerinin yetersiz ve etkisiz kaldigi durumlarda hastay1 tekrar normal hayatina
dondirmeleri ve gerek fiziksel gerekse psikolojik agidan tekrar topluma entegre
olabilmelerini saglamalari agisindan biiyiikk 6nem tagimaktadirlar. Implantlarda
kullanilan biyomalzemeler, saglikl1 bir hayat siirdiirebilmek i¢in hastalik ve sakatlik
gibi durumlarda tedavi amaciyla kullanilmakta olup, uygulama alanlar1 giin gectikge

artmaktadir.

Ekonomik agidan biyomalzeme pazar1 2012 yili verilerine gore; 44,0 milyar
$ lizerindedir. 2017 yilina kadar da biyomalzeme pazar1 hacminin 88,4 milyar $’1
gecgecegi ongoriilmektedir [1]. Gliniimiizde, ¢ok sayida firma tarafindan tiim diinyada
cesitli biyomalzemeler iretilmektedir. Bunlar igerisinde yaklasik 2700°den fazla
cesitte tibbi cihaz, 2500 kadar farkl: teshis iiriinii ve yaklasik 39000 civarinda degisik
eczacilik {riinii olmast nedeniyle bu sekériin en biiylik pazarimi olusturdugu
belirtilmektedir [1]. Biyomalzeme pazar1 iginde ise ortopedi ve dis implant

uygulamalarinin paymin % 55 civarinda oldugu belirtilmektedir [1].

Biyomalzemeler iginde hidroksiapatit (HA), Caio(POas)s(OH)2, yiiksek
biyouyumlulugu ve kimyasal agidan kemik ile benzerligi dolayisiyla 6ne ¢ikmakta
olup; implant malzemesi olarak kullanilmasi durumunda, implantin kemige daha hizl
ve kararl tutunmasi, kemik ile implant arasinda giiclii bir bag olusturmasi ve kemik
yaptya uyum saglamasi gibi avantajlari bulunmaktadir [2,3]. HA viicutta toz halde
dolgu malzemesi olarak kullanilmasimnin yani sira sinterlenmis bigimiyle de
kullanilmakta oldugundan dolayi; sinterleme sonrasindaki mekanik ozellikleri ve

kararlilig1 6nem arz etmektedir.

HA’e iiretim asamasinda eklenen Zn, Ag, Cu, Mg gibi katkilarin [4-8],
iiretilen tozun mekanik 6zellikleri ve antibakteriyel aktivitesi {izerinde etkisi oldugu;
B katkisinin ise kemik olusumunu hizlandirici etkisi oldugu, bor katkili HA

numunelerin apatit olusturma yeteneginin bor igermeyenlere gore daha yiiksek
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oldugunu literatirde belirtilmektedir [9,10]. Bor katkili HA diretimi ve iiretim
asamasinda kullanilan parametrelerin yapisal veya mekaniksel etkisini inceleyen
caligmalar sinirli sayida olup ¢cogunda bor katkisi sentezleme asamasinda degil, kati
hal yontemiyle (HA tozlarina bor tozlarinin karistirilmasi suretiyle) elde edilmis,
iretim asamasinda kullanilan yontem ile bor katkisinin HA yapiya dahil olup olmadigi

incelenmistir [10-12].

Bu tez ¢alismasi1 kapsaminda, yas kimyasal yontemler i¢inde yer alan asit-baz
metodu ile bor katkili HA iiretimine yonelik calismalar yapilmis olup; farkli bor
oraninin (ag. %0.5, 1, 2), farkli sinterleme sicakliginin (1000, 1100 ve 1200 °C) ve
farkli yaslandirma siirelerinin (1, 10 ve 20 giin), elde edilen HA tozlarinin pargacik
boyutuna ve morfolojisine, HA ve yan faz olusumuna etkilerinin yani sira, tozlarin
pelet haline getirildikten sonra farkli sicakliklarda sinterlenmesiyle elde edilen tozlarin

mekanik ozellikleri ve antibakteriyel aktiviteleri lizerine etkileri incelenmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1. BIYOMALZEMELER

Biyomalzemeler, viicudun herhangi bir organ ve dokusunu iyilestirmeye
yonelik ya da bir takim fonksiyonlarin1 gergeklestirmek amac ile tasarlanan arag¢ ya
da protezlerdir [13]. Viicudun zarar gérmiis pargalarinin degisimi ve yeniden
yapilandirilmasi igin kullanilan seramik malzemelere ise biyoseramik malzemeler
denir. Biyoseramikler canli organizma ile biyouyumluluk 6zelligi gostermektedirler.
Biyouyumluluk terimi ile ifade edilmek istenen biyoseramigin viicutta, implante
edilen bolge ile ¢evre dokunun birbirine baglanmasini ifade etmektedir [14].

Biyomalzeme tiirleri ve uygulama alanlar1 Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Biyomalzeme uygulamalari [15]

Uygulama Alanlari Malzeme Tiirii

Iskelet sistemi

Eklemler; Ti, Ti6AI4V

Kirik kemik uglarinin tespitinde Paslanmaz ¢elik, Co-Cr
Kullanilan ince metal levhalar; Alasimlar;

Kemik dolgu malzemesi Poli(metil metakrilat);
Kemikte olusan sekil Hidroksiapatit;
Bozukluklarinin tedavisinde; Ti, allimina, kalsiyum fosfat

Dis implantlar1

Kalp damar sistemi

Kan damar1 protezleri; Polietilen, poliiiretan, teflon;
Kalp kapakgiklari; Paslanmaz ¢elik karbon;
Kataterler Silikon kauguk, teflon
Organlar

Yapay kalp; Poliiiretan;

Yapay bobrek Seliiloz, poliakrilonitrit
Duyu organlari

GO0z ici lensler; Silikon kaucuk, hidrojeller;
I¢ kulak kanalinda; Platin elektrotlar;

Kornea bandaji Kollajen, hidrojeller
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2.2. HIDROKSIAPATIT

Kemik yapist inorganik, organik ve su seklinde {i¢ ana bilesenden olusur.
Inorganik faz neredeyse tiimiiyle, sentetik olarak da iiretilebilen kalsiyum
hidroksiapatit [Cai0(POa4)s(OH)2] olup kemik agirliginin %70’ini ve hacimce %50’sini
hidroksiapatit olusturmaktadir [16]. Kemik dokusunun inorganik yapisini olusturan
kalsiyum fosfat esaslit HA, tip ve dis¢ilikte kullanilan biyoseramik bir malzeme olup,
yiiksek biyouyumlulugu nedeniyle yapay kemik olarak ¢esitli protezlerin yapiminda,
catlak ve kirik kemiklerin onariminda ve metalik biyomalzemelerin kaplanmasinda

kullanilmaktadir [17].

HA’in hegzagonal kristal yapiya sahip oldugu yapilan arastirmalar ile
belirlenmis olup; Sekil 2.1°te HA’in ¢ ekseni dogrultusunda ideal kristal yapis1 yer
almaktadir [18].

Sekil 2.1. Hidroksiapatitin ¢ ekseni dogrultsunda ideal kristalize yapis1 [18]

Miikemmel biyouyumluluklarindan dolay1 kemik i¢in klinik uygulamalarda
kullanilabilen bir¢ok kalsiyum fosfat biyomateryali mevcuttur. En sik goriilen

ornekleri, yliksek kristallenebilme 6zellikli kalsiyum fosfatlari, kimyasal ¢coktiirme ile
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elde edilebilen nanoapatitlerdir. HA, kalsiyum fosfat bazli seramikler sinifindandir ve
dogal kemik mineraline kimyasal ve yapisal benzerliginden dolayr kemik as1
malzemesi olarak kullanilmaktadir. Kimyasal formiilii Ca10(PO4)sOH2 ve Ca/P orani
1.67°dir [19]. HA nin fizikokimyasal kombinasyonu, mekanik ve biyolojik 6zellikleri
Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2. HA’ nin fizikokimyasal, mekanik ve biyolojik 6zellikleri [20]

Kimyasal birlesimi Cai10(POs)s (OH)2
Ca/P orani 1.67
Kristal sistemi Hekzagonal
Uzay grubu P63/m
Hiicre elemanlar: a=9.42 A, c=6.88 A
Elastik modiil (GPa) 80-114
Basma gerilimi (GPa) 400-900
Egme gerilimi (GPa) 115-200
Yogunluk (g/cm?) 3.16
?Jgan/lr?] 2l?ayamml 0.7-1.2
Sertlik (HV) 600

Erime Noktasi (°C) 1614
Bozunma Sicakligi (°C) >1000
;F\;cvr/r(r:lrerl]l%etkenhk 0013
Biyoaktivite Yiiksek
Biyouyumluluk Yiiksek
Hiicresel Uygunluk Yiiksek
Biyo Coziiniirliik Diisiik

HA iiretiminde, kimyasal ¢okeltme, sol-jel, sprey-piroliz, hidrotermal sentez,
emiilsiyon islemi ve mekanokimyasal gibi bircok yontem kullanilmasina karsin;
kimyasal ¢okeltme yontemi islemlerinin sadeligi, diisiik islem sicakligi, liriin kalitesi

ve verim gibi konularda sagladigi avantajlar nedeniyle one ¢ikmaktadir [21-24].
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Kimyasal sentez yontemleri i¢inde asit-baz metodu, kalsiyum hidroksit ile fosforik asit
reaksiyonu sonucu yabanci elementler olugsmamasi, ¢ikti olarak HA haricinde sadece
su bulunmasi avantajlarindan dolay1 [24-30] tez kapsaminda kontrol numunesi olarak

HA sentezlenmesi agsamasinda kullanilmistir:

10Ca(OH)2 + 6H3PO4 — Ca19(POs)s(OH)2 + 18H20

HA’e iiretim asamasinda eklenen Zn, Ag, B, Cu, Mg gibi katkilarin, iiretilen
tozun mekanik 6zellikleri ve antibakteriyel aktivitesi iizerinde etkisi oldugu literatiirde
genel olarak belirtilmesine karsin; sentezleme agsamasinda soliisyona bor eklenmesiyle
bor katkili HA iiretimi ile ilgili olarak literatiirde sinirli sayida ¢aligmaya rastlanilmis
olup konu itibariyle halen gelistirilme asamasindadir. Literatiirde, seramik
malzemelere bor katkisinin etkisinin incelenmesi ile ilgili ¢aligmalarin ¢ogunda bor
katkis1 sentezleme agamasinda degil, kat1 hal yontemiyle (HA tozlaria bor tozlarinin
karistirilmasi suretiyle) elde edilmistir. Seramiklere yapilan bor katkisinin mekanik
ozelliklere ve antibakteriyel aktiviteye etkisinin arastirildigi calismalarin bazilari
asagida sunulmus olup, cogunda kati hal yontemi kullanilarak bor katkisi elde

edilmistir.

Ternane ve ¢alisma arkadaslarinin yaptigi ¢alismada [11], kat1 hal yontemi ile
HA’e H3BOs eklenerek, borat gruplarinin, fosfat ve hidroksil gruplar ile birlesmesi
sonucu borohidroksiapatit elde edildigi belirtilmektedir. Bor katkili HA olusumu XRD
(Sekil 2.2) ve FTIR (Sekil 2.3) analizleri ile belirlenmesine karsin, bor katkisinin HA’e
antibakteriyel veya mekanik 6zellikler acisindan etkisini belirleyecek herhangi bir

analiz ¢alismada yer almamaktadir [11].

Giiler ve ¢aligma arkadaglari tarafindan yapilan ¢alismada [12], kolemanit ve
diamonyum hidrojenfosfat'in 1200 °C’de 12 saat kati-hal reaksiyonu sonucu kalsiyum
borohidroksiapatit elde edildigi (Sekil 2.4) ve yapinin "Ca1o[(PO4)s.80(BO3)0.20] (OH)2"
den olustugu belirtilmektedir. FTIR analizi sonucunda (Sekil 2.5) OH™, PO ve BO3™
gruplarma ait piklerin varlig1 (sirasiyla, 3534, 638 cm™; 1165, 1111, 984, 560 cm;
1220, 751 cm™) HA olusumuna ve bor katkisina kanit olarak gosterilmistir [12].
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Sekil 2.2. Kat1 hal yontemi ile HA’e HsBO3 eklenerek sentezlenen farkli oranda bor

iceren numunelerin XRD spektrumlart [11]
* (Elsevier'den alinan izin ile [11] numarali kaynaktan kullanilmistir)

Hayakawa ve c¢alisma arkadaslari tarafindan [31], yas kimyasal yontem

ardindan uygulanan 1s1l islem ile bor igeren HA sentezlenmis olup; elde edilen tozlarin

900 °C f{izerinde sicakliga tabi tutulmasi durumunda HA ile B(OH)sz arasindaki

kimyasal reaksiyon sonucu bor iceren HA olusumunun meydana geldigi

belirtilmektedir.



UGURLU, M. 2015. Bor Katkali Hidroksiapatit Uretimi ve Karakterizasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi.

£
g v(PO,)
-E m -
W
&
= B0 -

40

30

. (PO,
0 ' T v T ' T v T ' T v 1 v T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm’')

Sekil 2.3. Kat1 hal yontemi ile HA’e H3BO3 eklenerek sentezlenen numunenin FTIR

spektrumlari [11]
* (Elsevier'den alinan izin ile [11] numarali kaynaktan kullanilmistir)
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Sekil 2.4. Kolemanit ve diamonyum hidrojen fosfat'n kati-hal reaksiyonu ile 700,
1000, 1200 °C'de sentezlenen numunelerin XRD spektrumlari [12]
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Sekil 2.5. Kat1 hal yontemi kullanilarak sentezlenen HA ve borohidroksiapatit
numunelerin FTIR spektrumlari [12]

Baykal ve Kizilyall1 [32] tarafindan yapilan “Bor ihtiva eden apatit yapilarin
sentezi ve karakterizasyonu” baslikli ¢alismada 3 farkli kat1 hal yontemi kullanilmis
olup; her iic yontem sonucunda da elde edilen iiriiniin Ca-B-apatit oldugu
belirtilmektedir. Ayni ¢alismada [32], bor i¢eren Ca-apatit malzemelerin ilk kez 1988
yilinda Ito ve ¢alisma arkadaslari tarafindan [33,34] sentezlendigi; sentezlenen apatitin
formiiliiniin Cag.e4(P5.73B0.27024)(BO2)0.73 oldugu ve Ca-B-apatit yapilarda, BO2™ ve
BO3~® gruplar yer almasina ragmen BO4 grubunun bulunmadig belirtilmektedir. Ito
ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan [34] kati hal yontemi ile elde edilen bor igeren
apatitte, BO3 gruplarinin, apatit yapida POs'lin yerini aldig1 belirtilmektedir. Ca-B-
apatit yapilarda BO2 ve BOs gruplarinin varligi, Ternane ve ¢aligma arkadaglari [11]
tarafindan yapilan, kati hal yontemi kullanilarak bor katkili HA eldesi ile ilgili
calismada da belirtilmektedir.

Bor iceren HA sentezlenmesinde, muhtemelen, borat gruplarinin kismen
fosfat ve OH gruplarinin yerine gectigi (borun, yaptya muhtemelen PO, bolgesindeki

BO3~ iyonlar1 ve c-ekseni boyunca yerlesen liner BO,™ iyonlar1 olarak dahil oldugu)
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ve yeni bir kalsiyum borohidroksiapatit olustugu literatiirdeki sinirli sayidaki

calismada belirtilmektedir [11,33-35].

Bor katkisinin mekanik 6zellikler iizerindeki etkisinin belirlenmesi amaciyla,
Chun ve ¢aligsma arkadaslar1 [36] kat1 hal yontemi ile HA ve B2Os3 tozlarini karistirarak
elde ettikleri numunelerde B2Os katki oraninin, egme dayanimi, kirilma toklugu ve
bozunma tizerindeki etkilerini incelemislerdir. Yapilan c¢alismada, B2O3 katkisinin
agirlikca %5 olmasi durumunda egme dayanimi ve kirilma toklugunun maksimum
degere ulastig1, bozunma oraninda azalma oldugu; katki oraninin %5 {izerinde olmasi
durumunda ise egme dayanimi ve kirilma toklugu degerlerinde azalma, bozunma

oraninda artig oldugu belirtilmektedir (Sekil 2.6) [37].
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Sekil 2.6. Kati1 hal yontemi ile HA ve B2Os3 tozlarmin karistirilmasi sonucu elde edilen
katkili HA numunelerde B>O3 katki oranina gore; a) egme dayaniminin ve kirtlma
toklugunun degisimi; b) HA bozunma oraninin degisimi [36].

* (Elsevier'den alinan izin ile [36] numarali kaynaktan kullanilmistir)

Labhiri ve ¢alisma arkadaslari [37], kat1 hal yontemi ile, HA nanogubuklar ile
karistirilan agirlikca %4 oraninda bor nitrat nanotiiplerin (BNNT), sinterleme sonrasi
mekanik 6zellikler ve in-vitro biyouyumluluk {izerindeki etkilerini incelemislerdir.
Sinterleme sonrasi yapilan XRD analizinde, numunelerde HA ve BN fazlarinin
olustugu belirlenmistir (Sekil 2.7). Sinterleme sonrasinda katkisiz HA numunelerde
bosluk gozlenmesine karsin, agirlikca %4 oraninda BNNT iceren numunelerdeki
bosluklarin ihmal edilebilecek kadar kiiciik olduklart belirtilmistir (Sekil 2.8) [37].
HA’e agirlik¢a %4 oraninda BNNT eklenmesinin, elastik modiilii %120, sertligi %129

10
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(Sekil 2.9), kirilma toklugunu %86 arttirdigi; ayrica, BNNT katkisinin osteoblast

cogalmast ve hiicre yasamasi lizerinde herhangi bir olumsuz etki yaratmadig

belirtilmistir [37].
600
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Sekil 2.7. HA nanogubuklarin ve kati hal yontemi ile elde edilen HA-BNNT
numunelerin sinterleme sonrast XRD spektrumlari [37].
* (Elsevier'den alinan izin ile [37] numarali kaynaktan kullanilmistir)

(@) (b)

Sekil 2.8. HA nanogubuklarin ve kati hal yontemi ile elde edilen HA-BNNT
numunelerin sinterleme sonrasi kirilma ylizeyi SEM goriintiileri: a) saf HA; b)
agirlik¢a %4 oraninda bor nitrat igeren HA-BNNT [37].

* (Elsevier'den alinan izin ile [37] numarali kaynaktan kullanilmistir)

11
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Sekil 2.9. HA nanogubuklarin ve kati hal yontemi ile elde edilen HA-BNNT
numunelerin sinterleme sonrasi; a) Nanosertlik ile elde edilen kuvvet yer degistirme
grafigi; b) Elastik modiil degerleri [37].

* (Elsevier'den alinan izin ile [37] numarali kaynaktan kullanilmistir)

Bor katkisinin biyoaktivite lizerindeki etkisi ile ilgili olarak; Barheine ve
caligma arkadaslar1 [10] tarafindan yapilan ¢aligmada, kat1 hal yontemi kullanilarak
elde edilen bor katkili HA'in in-vitro ortamda biyoaktivitesini incelemis olup; bor
iceren HA numunelerin apatit olusturma yeteneginin bor i¢cermeyenlere gore daha

yiiksek oldugu belirtilmistir.

Bor katkisinin antibakteriyel aktivite tizerindeki etkisi ile ilgili olarak, Xue ve
calisma arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada [38], sol-gel metodu ile bor katkili
TiO; sentezlenmis olup; bor katkisinin TiO2 matrisli numune {izerindeki antibakteriyel
etkisi arastirilmistir. Numunelerin antibakteriyel aktivitesini belirlemek amaciyla
inhibisyon zonu ¢alisilmis olup (Sekil 2.10), saf TiO2 i¢in inhibisyon bdlgesi
olusmadig1 halde, bor igeren tiim TiO2 numunelerde baskin antibakteriyel aktivite
belirlenmistir. Ayrica, sentezleme sonrasi yapilan kalsinasyon islemi ile antibakteriyel

aktivitenin iligkili oldugu g6zlemlenmistir [38].

Tez kapsaminda, bor katkilit HA iiretimine yonelik calismalar yapilmis olup;
3 farkli bor oraninin, 3 farkli sinterleme sicakliginin ve 3 farkli yaslandirma siiresinin,
yap1 ve mekanik 6zellikler lizerindeki etkileri belirlenmis olup; elde edilen bor katkili

HA numunelerin antibakteriyel aktiviteleri incelenmistir.

12
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3. MATERYAL VE YONTEM

Tez kapsaminda kullanilan gere¢ ve yontem, “Asit-Baz Metodu Kullanilarak
HA Uretimi”, “Asit-Baz Metodu Kullanilarak Bor Katkili Hidroksiapatit Uretimi”,
“Uretilen Tozlarin Pellet Haline Getirilmesi”, “Numunelerin Sinterlenmesi”,
“Karakterizasyon” ve “Mekanik Ozelliklerin Belirlenmesi” alt baglhiklar1 altinda

detayli olarak bahsedilmektedir.

3.1. ASIT-BAZ METODU KULLANILARAK HIDROKSIAPATIT URETIMI

HA iiretiminde, kimyasal sentez (kimyasal ¢okeltme), sol-jel, sprey-piroliz,
hidrotermal sentez, emiilsiyon islemi ve mekanokimyasal yontem gibi bir¢ok yontem
kullanilmasina karsin; bunlar i¢inde kimyasal sentez, islemlerin sadeligi, diisiik islem
sicakligy, iirlin kalitesi ve verim agisindan 6n plana ¢ikmaktadir. Kimyasal ¢okeltme
yontemleri arasinda yer alan asit-baz metodu, avantajlar1 dolayisiyla (kalsiyum
hidroksit ile fosforik asit reaksiyonu sonucu yabanci elementler olusmamasi, ¢ikti
olarak HA haricinde sadece su bulunmasi [39,40]), tez kapsaminda yapilan
caligmalarda HA ve bor katkili HA sentezleme asamasinda kullanilmis olup; ilgili

reaksiyon asagida sunulmaktadir:

10Ca(OH)z2 + 6H3PO4 — Cazo(POs)s(OH); + 18H,0

Tez kapsaminda yapilan ¢alismalarda kontrol numunesi olarak katkisiz HA
tozu iretilmesinde, 10.0 g kalsiyum hidroksit (Ca(OH)2) (~99%, Merck, Almanya),
400 ml deiyonize su igerisinde ¢6ziindiiriilmis, elde edilen ¢6zelti manyetik karigtirict
tizerinde yarim saat karistirilmas: ardindan ¢ozeltinin pH degeri 9.804+0.02 olacak
sekilde yeterli miktarda siv1 fosforik asit (HaPOs) (%85, Merck, Almanya) manyetik
karistirici lizerindeki ¢ozeltiye eklenmis ve karisim 1sitilarak sicakligi 40 °C’de sabit
tutulmustur. 40 °C'deki ¢ozelti manyetik karistirici lizerinde, dakikada 300 devir ile 24
saat boyunca karistirilmigtir. 24 saat yaslandirma sonrasinda elde edilen c¢okeltiye
santrifiij - dekantasyon islemleri 5 kez uygulanmis; her birinden sonra elde edilen

¢okelti 500 ml deiyonize su i¢inde slispansiyon haline getirilmistir. Besinci tekrardan

13
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sonra elde edilen ¢okelti 48 saat boyunca 110 °C’lik etliivde kurutulmustur. Kurutma
sonrast elde edilen tozlar agat havanda yaklagik 10 dk 6giitiilmiis ve HA tozu eldesi
gerceklesmistir.

Asit-baz metodu kullanilarak HA tiretiminde 1 giin, 10 giin ve 20 giin olmak

tizere 3 farkli yaslandirma siiresi kullanilmistir.

Katkisiz HA ve bor katkilt HA sentezleme asamasinda kullanilan diizenegin

fotografi Sekil 3.1’de sunulmakta olup; elde edilen toz numunelerin {iretim asamasini

gosteren akis semast Sekil 3.2°de yer almaktadir.

Sekil 3.1. Katkisiz HA ve bor katkili HA sentezleme agamasinda kullanilan diizenegin
fotografi

14
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3.2. ASIT-BAZ METODU KULLANILARAK BOR KATKILI HIDROKSIAPATIT
URETIMI

Asit-baz metodu kullanilarak bor katkili HA T{retiminde, katkisiz HA
tiretiminde kullanilan benzer asamalar izlenmis olup; manyetik karistirict izerindeki
cozeltiye pH degeri 9.80+0.02 olacak sekilde yeterli miktarda sivi fosforik asit
(H3POg4) (85%, Merck, Almanya) eklenmesi sonrasinda, belirlenen miktarda borik asit
(H3BO3) (%99.5, Merck, Almanya) (ag.% 0.5, %1, %2 bor olacak sekilde) ¢ozeltiye
eklenmistir. Asit-baz metodu kullanilarak bor katkili HA {iretiminde 1 giin, 10 giin ve

20 giin olmak tizere 3 farkli yaslandirma stiresi kullanilmistir.

HaB0s
(0, 0.5 1. 2 2% B)

CalOH):
{10.0g)

HzF O,

(%35 saflikia 560 g
17 HzPO4)

40 5C de 400 mi
Deiyonize su
[manyetik kanstino ile
karizan)

24 sast

i

—_

110 °C de, 2 gin kurutma iglemi
| |
agiime agltme ve an sekil
toz pelet
omekler ornekler

sinterleme islemi
(1000, 1100, 1200 *C, 2 s=ast )

Sekil 3.2. Tez kapsaminda iiretimi yapilan katkisiz HA ve bor katkilit HA tozlarinin
sentezlenme agamasini gosteren akis semasi
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3.3. URETILEN TOZLARIN PELLET HALINE GETIRILMESI

Uretilen tozlar, Sekil 3.3’de fotografi sunulan kalip icinde, tek eksenli pres

(manuel pres, MSE teknoloji, Tiirkiye) kullanilarak (Sekil 3.4) 75 MPa basing altinda

1 dk siire ile sikistirilarak pellet haline getirilmistir.

Sekil 3.3. Uretilen tozlar1 pellet haline getirmek amaciyla kullanilan kalip

Sekil 3.4. Uretilen tozlar pellet haline getirmek amaciyla kullanilan tek eksenli pres
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3.4. NUMUNELERIN SINTERLENMESI

Sentezleme asamasinda kullanilan farkli bor oranlarin, farkli yaslandirma
stirelerinin ve farkl sinterleme sicakliklarinin mekanik 6zelliklere ve yapiya etkisinin
belirlenmesi amaciyla, pellet haline getirilen tozlar firin i¢inde (Protherm, PIf 130/45,
Alserteknik, Tirkiye) 3 farkli sicaklikta (1000, 1100, 1200 °C) 2 saat
sinterlenmiglerdir (Sekil 3.5). Isitma hiz1 olarak 300°C/saat kullanilmistir.

Sekil 3.5. Katkisiz HA ve bor katkilit HA pelletlerin sinterlenme asamasinda kullanilan
firin1

Tez kapsaminda yapilan ¢alismalarda farkli parametreler kullanilarak elde
edilen numunelere ait bilgiler Cizelge 3.1 olarak sunulmaktadir.
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3.5. KARAKTERIZASYON

3.5.1. X-Isin1 Kirinim1 (XRD) ve Rietveld Analizi

Tez kapsaminda iiretilen katkisiz HA ve bor katkili HA tozlarinin sinterleme

Oncesi ve sonrasi kristal faz analizlerini yapmak, olusan ana fazi belirlemek ve yan faz

olusup olusmadigini incelemek amaciyla X-1s1m1 kirinimi (XRD) analizi yapilmistir

(Rigaku, smartlab, Japan). XRD verileri oda sicakliginda 10°-70° 20 araliginda, 0.02°

adim aralig1 ve 5°/dk tarama hizi ile elde edilmis olup; olusan faz ve yan fazlarin

agirlik oranlart rietveld metodu ile PDXL 2.1 yazilimi kullanilarak belirlenmistir.

Cizelge 3.1. Tez kapsaminda kullanilan parametreler ile elde edilen numune bilgileri

Bor katkilt HA | ag. %0 B 1 giin yaslandirma sinterleme Oncesi

Bor katkilt HA | ag. %0 B 1 giin yaslandirma sinterleme: 1000 °C
Bor katkilt HA | ag. %0 B 1 giin yaslandirma sinterleme: 1100 °C
Bor katkilt HA | ag. %0 B 1 giin yaslandirma sinterleme: 1200 °C
Bor katkihi HA | ag. %0.5 B | 1 giin yaslandirma sinterleme Oncesi

Bor katkilt HA | ag. %0.5B | 1 giin yaslandirma sinterleme: 1000 °C
Bor katkili HA | ag. %0.5 B | 1 giin yaslandirma sinterleme: 1100 °C
Bor katkilt HA | ag. %0.5 B | 1 giin yaslandirma sinterleme: 1200 °C
Bor katkilt HA | ag. %1.0 B | 1 giin yaslandirma sinterleme oncesi

Bor katkilt HA | ag. %1.0 B | 1 giin yaslandirma sinterleme: 1000 °C
Bor katkilt HA | ag. %1.0 B | 1 giin yaslandirma sinterleme: 1100 °C
Bor katkili HA | ag. %1.0 B | 1 giin yaslandirma sinterleme: 1200 °C
Bor katkilt HA | ag. %2.0 B | 1 giin yaslandirma sinterleme Oncesi

Bor katkili HA | ag. %2.0 B | 1 giin yaslandirma sinterleme: 1000 °C
Bor katkilt HA | ag. %2.0 B | 1 giin yaslandirma sinterleme: 1100 °C
Bor katkilt HA | ag. %2.0 B | 1 giin yaslandirma sinterleme: 1200 °C
Bor katkilt HA | ag. %1.0 B | 10 giin yaslandirma | sinterleme 6ncesi

Bor katkili HA | ag. %1.0 B | 10 giin yaslandirma | sinterleme: 1200 °C
Bor katkilt HA | ag. %1.0 B | 20 giin yaslandirma | sinterleme 6ncesi

Bor katkili HA | ag. %1.0 B | 20 giin yaslandirma | sinterleme: 1200 °C
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3.5.2 Fourier Doniistimlii Kiz1l6tesi Spektrometresi (FTIR)

Tez kapsaminda {iretilen katkisiz HA ve bor katkilt HA tozlarmin sinterleme
Oncesi ve sonrasi yapilarinda bulunan fonsiyonel gruplar1 belirlemek amaciyla,
numuneler agat havan i¢inde 6giitiiliip fourier dontisiimlii kizilotesi spektrometresi
(FTIR, PerkinElmer, FT-IR/FIR/NIR Spectrometer Frontier ATR, USA) ile
incelenmis olup, aralik olarak 4000 - 450 cm™ ve tarama hizi olarak 20 cm™

kullanilmustir.

3.5.3. Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu (FE-SEM)

Bor katkili HA eldesinde sentezleme asamasinda kullanilan farkli bor
oranlarinin, sinterlenebilirlige, yogunluga etkisinin belirlenmesi amaciyla, pelet haline
getirilen numunelerin yiizeyleri 3 farkli sicaklik kullanilarak (1000, 1100, 1200 °C)
yapilan sinterleme iglemi sonrasi alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FE-
SEM) kullanilarak incelenmistir (Zeiss, Supra 55, Almanya). FE-SEM oncesi
numuneler gece boyunca 60 °C’de etiiv i¢inde tutulup, cihaza yerlestirilmeden 6nce

platin ile kaplanmislardir (Quorum, ingiltere).

Sinterleme sonrast mikroyapmin incelenmesinin yanisira, sentezleme
asamasinda farkli oranlarda bor kullanilarak {iretilen bor katkili HA tozlarinda, bor
katkisinin parcacik boyutu ve morfolojisi lizerindeki etkisini belirlemek amaciyla elde
edilen numuneler FE-SEM ile incelenmistir.

Yapilan SEM analizlerine ek olarak enerji dagilimli X-1511 spektroskopisi

(EDX) kullanilarak numune i¢indeki Ca, P ve B olusumlarinin miktar1 belirlenmistir.
3.5.4. Indiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma-Kiitle Spektrometresi (ICP-MS)

Bor katkili HA iiretimi asamasinda kullanilan farkli oranlarda borun
sinterleme sonrasi yapida bulunan miktarinin belirlenmesi amaciyla indiiktif olarak

eslestirilmis plazma-kiitle spektrometresi (ICP-MS) analizi yapilmistir. ICP-MS

analizi i¢in numune hazirlama asamasinda; teflon kroze icine koyulan 0.1 g toz
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numune iizerine 3 ml HCI (%36) ve 1 ml HNO3 (%99) eklenerek yapilan ¢ozdiirme
islemi sonrasinda elde edilen ¢ozelti 250 °C’deki 1sitma plakasi tlizerinde 10 dk
bekletilmis ve falkon tiiplere dokiilerek ¢ozelti miktar1 50 ml olana kadar iizerine

deiyonize su eklenmistir.

3.5.5. Antibakteriyel Test

Bor katkili HA diretimi asamasinda kullanilan farkli oranlarda borun
antibakteriyel aktivite tizerindeki etkisini belirlemek amaciyla escherichia coli (E.
coli) ve staphylococcus aureus (S. aureus) bakterileri kullanilarak TUBITAK-
MAM'da antibakteriyel test yaptirilmigtir. Farkli oranlarda bor i¢eren numuneler
sinterleme sonrasinda ogiitiilerek toz haline getirilmis, otoklavda 121 °C’de 1 atm
basing altinda 15 dk bekletme ile yapilan sterilizasyon islemi ardindan 10 ml’lik
bakteri sollisyonu igerisine 1 g numune eklenerek karistirilmistir. Baglangic bakteri
yiikiiniin belirlenmesi amaciyla karistirildiktan hemen sonra, 1 ve 24 saat temas sonrasi
etkinin belirlenmesi amaciyla ise 1 ve 24 saat inkiibe edildikten sonra sayim yapilmis

olup; her bir 6rnek 4 paralel ¢calisilmigtir.

3.6. MEKANIK OZELLIKLERIN BELIRLENMESI

3.6.1. Yogunluk Hesab1

Sentezleme asamasinda kullanilan farkli bor oranlariin, farkl yaslandirma
siirelerinin ve sinterleme asamasinda kullanilan farkli sinterleme sicakliklarinin
yogunluk tizerindeki etkilerinin belirlenmesi amaciyla, pelet haline getirilmis
numunelerin sinterleme sonrasindaki kiitle ve hacim degerleri kullanilarak
yogunluklar1 hesaplanmistir. Yogunluk hesabinda her bir parametre i¢in en az on farkl

numuneden alinan degerler kullanilmigtir.
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3.6.2. Mikrosertlik

Sentezleme asamasinda kullanilan farkli bor oranlarinin ve sinterleme
asamasinda kullanilan farkli sinterleme sicakliklarinin sertlik iizerindeki etkilerinin
belirlenmesi amaciyla, pelet haline getirilmis numunelerin sinterleme sonrasindaki
Vickers mikrosertlik degerleri her bir parametre igin 3 farkli numuneden 3 farkli 6l¢im
alinarak (her parametre i¢in 9 deger) belirlenmistir. Zimparalama-parlatma sonrasinda
numuneler iizerine 15 saniye boyunca 500 g yiikk uygulanarak elde edilen izler

tizerinden Vickers mikrosertlik degerleri belirlenmistir.

3.6.3. Basma Dayanimi

Sentezleme asamasinda kullanilan 3 farkli bor oranlaninin (ag. %0.5, %1.0,
%2.0 B), 3 farkli yaslandirma siiresinin (1, 10, 20 giin) ve sinterleme agamasinda
kullanilan 3 farkli sinterleme sicakliginin (1000, 1100, 1200 °C) numunelerin mekanik
ozellikleri {iizerindeki etkisinin belirlenmesi amaciyla, pelet haline getirilmis
numunelere sinterleme islemi sonrasinda basma testi yapilmigtir. Basma testleri, oda
sicakliginda, 10 ton yiik kapasitesine sahip tiniversal test cihaz1 (Zwick/Roell Z100,
Almanya) kullanilarak 1 mm/dk hiz1 ile ger¢eklestirilmis olup (Sekil 3.6); her bir
parametre i¢in en az 7 numuneden Sl¢lim alinarak basma dayanimlari belirlenmistir.

Deney numuneleri igin yiikseklik/cap orani yaklasik olarak 1.2°dir.

Sekil 3.6. Basma dayaniminin belirlenmesi asamasinda kullanilan iiniversal test cihazi

21



UGURLU, M. 2015. Bor Katkili Hidroksiapatit Uretimi ve Karakterizasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi.

4. BULGULAR VE TARTISMA

Tez kapsaminda yas kimyasal yontemlerden asit-baz yontemi kullanilarak
bor katkili HA {iretimine yonelik ¢alismalar yapilmis olup; farkli bor oranlarinin (ag.
%0.5, %1, %2 B), farkli sicakliklarda yapilan sinterleme isleminin (1000, 1100, 1200
°C'de 2 saat boyunca) ve farkl: siirelerle yapilan yaslandirmanin (1 giin, 10 giin, 20

giin), yaptya ve mekanik 6zelliklere etkisi incelenmistir.

Sekil 3.1 de sunulan iiretim akis semasindaki prosediir uygulanarak
sentezleme yapilmis olup; B oraninin, elde edilen pargacik boyutu ve morfolojisi
tizerindeki etkisini belirlemek amaciyla {iretilen tozlar SEM'de incelenmistir.
Sentezleme asamasinda ag. %0, %0.5, %1.0 ve % 2.0 B kullanilarak elde edilen
tozlarin SEM goriintiileri Sekil 4.1 olarak sunulmus olup; kontrol numunesi olarak ag.
%0 B kullanilarak elde edilen tozlar ile farkli oranlarda B kullanilarak elde edilen
tozlarin pargacik boyutlar1 ve morfolojileri arasinda belirgin bir fark olmadig: sekilde

goriilmektedir.

Farkli oranlarda B kullanilarak sentezlenen tozlarin yapisinda yer alan kristal
fazlarin belirlenmesi, HA haricinde olusum olup olmadiginin incelenmesi amaciyla
yapilan XRD analizlerine ait spektrumlar Sekil 4.2 olarak sunulmaktadir. Sekil 4.2'de
sunulan, ag. %0, %0.5, %1.0 ve %2.0 B kullanilarak sentezlenmis numunelerin XRD
spektrumlarinda, pikler tamamen HA (Joint Committee on Powder Diffraction

Standards, JCPDS - Dosya Kart No. 01-075-9526) olup, yan fazlara rastlanmamustir.

Farkli oranlarda B kullanilarak sentezlenen tozlardaki fonksiyonel gruplari
belirlemek amaciyla FTIR analizleri yapilmis olup (Sekil 4.3); HA ile ilgili olarak
PO4~3 ve OH™ bantlarina ait dalga boyundaki pik olusumlari, ayrica bor ile ilgili olarak

BO;™ ve BO3~® bantlarina ait dalga boyundaki pik olusumlar1 incelenmistir.
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Sekil 4.1. Katkisiz ve bor katkili olarak sentezlenen HA numunelerin SEM goriintiileri:
(a) Katkisiz HA; (b) ag.%0.5 B katkili HA; (c) ag.%1.0 B katkilt HA; (d) ag.%2.0 B
katkili HA

Sekil 4.3°te sunulan, ag. %0, %0.5, %1.0 ve %2.0 B kullanilarak sentezlenmis
numunelerin sinterleme oOncesi FTIR spektrumlarinda HA’e ait hidroksil (OH")
gruplarmin 3570 cm™ vs stretching bandinda ve 630 cm™ vy librational bandinda yer
aldig1 belirlenmis olup; fosfat (PO4™%) gruplarmin 962 cm™ ve 472 cm™ olarak sirasiyla
vi symmetric stretching ve symmetric bending bandinda, 1090 cm™ ve 1026 cm™
olarak v antisymmetric stretching bandinda, 602 ve 566 cm™ olarak v antisymmetric
bending bandinda yer aldig1 goriilmiistiir. Yapida yer alan fonksiyonel gruplarin HA
ile uyustugu belirlenmis olup, sentezleme asamasinda ag. %0, %0.5, %1.0 ve %2.0 B
kullanilarak elde edilen toz numunelerin higbirisinde bor ile ilgili herhangi bir pike

rastlanmamustir.
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Sekil 4.2. Sentezleme asamasinda ag. %0.0-%2.0 B kullanilarak elde edilen toz
numunelerin sinterleme 6ncesi XRD spektrumlari
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Sekil 4.3. Sentezleme asamasinda ag. %0.0-%2.0 B kullanilarak elde edilen toz
numunelerin sinterleme 6ncesi FTIR spektrumlari
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“Literatiir Ozeti”nde, Hayakawa ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan [26] yas
kimyasal yontem kullanilarak elde edilen tozlarin 900 °C {iizerinde sicakliga tabi
tutulmas1 durumunda HA ile B(OH)3 arasindaki kimyasal reaksiyon sonucu bor igeren
HA olusumunun meydana geldigi belirtilmektedir. Bu bilgiden yola ¢ikarak, tezde,
sentezleme agamasinda ag.%0-%2.0 bor kullanilarak elde edilen tozlar 1000°, 1100°
ve 1200 °C sicaklikta 2 saat sinterleme sonrasinda agat havan i¢inde 0giitiilmiis ve

XRD ve FTIR analizlerine tabi tutulmuslardir.

Sentezleme asamasinda ag. %0.0, %0.5, %1.0 ve %2.0 B kullanilarak elde
edilen tozlarin 1000 °C sicaklikta 2 saat sinterlenmesi sonrasindaki XRD spektrumlari
Sekil 4.4 olarak, FTIR spektrumlari ise Sekil 4.5 olarak sunulmustur. Sekil 4.4 olarak
sunulan XRD spektrumlarinda pikler tamamen HA (JCPDS - Dosya Kart No. 01-075-
9526) olup, belirgin herhangi bir yan faza rastlanmamistir. 1000 °C’de 2 saat
sinterleme sonrasinda bor orani arttik¢a pik boyutlarinda azalma gézlemlenmis olup;

bor oraninindaki artis ile kristalinitenin azaldig belirlenmistir.
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Sekil 4.4. Sentezleme asamasinda ag. %0.0-%2.0 B kullanilarak elde edilen toz
numunelerin 1000 °C'de sinterlenmesi sonras1 XRD spektrumlari
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Sekil 4.5 olarak sunulan ag. %0.0, %0.5, %1.0 ve %2.0 B kullanilarak
sentezlenmis toz numunelerin 1000 °C'de 2 saat sinterlenmesi sonrasinda elde edilen
FTIR spektrumlarinda HA’e ait hidroksil (OH") gruplarinin 3570 cm™ vs stretching
bandinda ve 630 cm™ vy librational bandinda yer aldig1 belirlenmis olup; fosfat (PO4%)
gruplarinm 962 cm™ ve 472 cm™ olarak sirasiyla vi symmetric stretching ve symmetric
bending bandinda, 1090 cm™ ve 1026 cm™ olarak vs antisymmetric stretching
bandinda, 602 ve 566 cm™ olarak vs4 antisymmetric bending bandinda yer aldig
belirlenmistir. Bu gruplara ek olarak, sentezleme asamasinda farkli oranlarda (ag.
%0.5, %1.0 ve %2.0) B kullanilarak elde edilen toz numunelere ait sinterleme sonrasi
FTIR spektrumlarinda, BO3™ gruplarinin 783, 770 ve 744 cm™ olarak v, symmetric
bending bandinda, 1304, 1253 ve 1204 cm™ olarak vs antisymmetric stretching
bandinda yer aldig1; BO2™ gruplarmin 2002 ve 1933 cm™ olarak vs antisymmetric
stretching bandinda yer aldig1 belirlenmistir. Ulasilan sonuglar, 1000 °C'de 2 saat

sinterleme sonrasi bor katkili HA eldesinin gerceklestigini kanitlayici niteliktedir.

ag. % 2.0 BHA

ag. % 1.0 BHA

ag. % 0.5 BHA

ag. % 0.0 BHA

transmisyon (%)
1} 1
jj

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
dalga boyu (cm-1)

Sekil 4.5. Sentezleme asamasinda ag. %0.0-%2.0 B kullanilarak elde edilen toz
numunelerin 1000 °C'de sinterlenmesi sonras1t FTIR spektrumlari
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Sentezleme asamasinda ag. %0.0, %0.5, %1.0 ve %2.0 B kullanilarak elde
edilen tozlarin 1100 °C sicaklikta 2 saat sinterlenmesi sonrasindaki XRD spektrumlari
Sekil 4.6 olarak, FTIR spektrumlar1 ise Sekil 4.7 olarak sunulmustur. Sekil 4.6 olarak
sunulan XRD spektrumlarinda, %0 B iceren numunelere ait spektrumda pikler
tamamen HA (JCPDS - Dosya Kart No. 01-075-9526) olup, belirgin herhangi bir yan
faza rastlanmamistir. %0.5, %1.0 ve %2.0 B iceren numunelere ait XRD
spektrumlarinda ise HA'in yanisira az miktarda B-TCP pikine rastlanmistir (B-TCP'ye
ait pik Sekil 4.6'da ok ile gosterilmistir). 1100 °C'de 2 saat sinterleme sonrasinda bor
orani arttik¢a pik boyutlarinda azalma gozlemlenmis olup; bor oraninindaki artis ile

kristalinitenin azaldig1 belirlenmistir.

Sekil 4.7 olarak sunulan ag. %0.0, %0.5, %1.0 ve %2.0 B kullanilarak
sentezlenmis toz numunelerin 1100 °C'de 2 saat sinterlenmesi sonrasinda elde edilen
FTIR spektrumlarinda HA’e ait OH™ gruplarinin 3570 cm™ olarak vs stretching
bandinda ve 630 cm™ olarak v librational bandinda yer aldigi; PO4~® gruplarinin ise
962 cm® ve 472 cm™ olarak sirasiyla va Ssymmetric stretching ve symmetric bending
bandinda, 1090 cm™ ve 1026 cm™ olarak vs antisymmetric stretching bandinda, 602
ve 566 cm™ olarak va antisymmetric bending bandinda yer aldig1 belirlenmistir. Bu
gruplara ek olarak, sentezleme asamasinda farkli oranlarda (ag. %0.5, %1.0 ve %2.0)
B kullanilarak elde edilen toz numunelere ait sinterleme sonrast FTIR
spektrumlarinda, BOs ™3 gruplarmin 783, 770 ve 744 cm™ olarak v2 symmetric bending
bandinda, 1304, 1253 ve 1204 cm™ olarak v; antisymmetric stretching bandinda yer
aldigi; BOz™ gruplarmm 2002 ve 1933 cm™ olarak vs antisymmetric stretching
bandinda yer aldig1 belirlenmistir. Ulasilan sonuglar, 1100 °C'de 2 saat sinterleme

sonrasi bor katkili HA eldesinin gerceklestigini kanitlayici niteliktedir.

Sentezleme agamasinda ag. %0.0-%2.0 B kullanilarak elde edilen tozlarin
1200 °C sicaklikta 2 saat sinterlenmesi sonrasindaki XRD spektrumlart Sekil 4.8
olarak, FTIR spektrumlar1 ise Sekil 4.9 olarak sunulmustur. %0.0 B iceren numunelere
ait XRD spektrumunda pikler tamamen HA (JCPDS - Dosya Kart No. 01-075-9526)
olup, belirgin herhangi bir yan faza rastlanmamustir (Sekil 4.8). %1.0 ve %2.0 B igeren

numunelere ait XRD spektrumlarinda ise HA’in yanisira az miktarda $-TCP pikine
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rastlanmistir (B-TCP'ye ait pik Sekil 4.8'da ok ile gosterilmistir). 1200 °C’de 2 saat
sinterleme sonrasinda bor orani arttik¢a pik boyutlarinda azalma gézlemlenmis olup;

bor oraninindaki artis ile kristalinitenin azaldigi belirlenmistir.
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Sekil 4.6. Sentezleme asamasinda ag. %0.0-%2.0 B kullanilarak elde edilen
numunelerin 1100 °C'de sinterlenmesi sonrast XRD spektrumlari
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Sekil 4.7. Sentezleme asamasinda ag. %0.0-%2.0 B kullanilarak elde edilen
numunelerin 1100 °C'de sinterlenmesi sonrasit FTIR spektrumlari
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Sekil 4.8. Sentezleme asamasinda ag. %0.0-%2.0 B kullanilarak elde edilen
numunelerin 1200 °C'de sinterlenmesi sonrast XRD spektrumlari

Sekil 4.9 olarak sunulan ag. %0.0, %0.5, %1.0 ve %2.0 B kullanilarak
sentezlenmis toz numunelerin 1200 °C’de 2 saat sinterlenmesi sonrasinda elde edilen
FTIR spektrumlarinda HA’e ait OH™ gruplarinin 3570 cm™ olarak vs stretching
bandinda ve 630 cm™ olarak v, librational bandinda yer aldigi; PO4~® gruplarinin ise
962 cm™ ve 472 cm! olarak sirasiyla vi symmetric stretching ve symmetric bending
bandinda, 1090 cm™ ve 1026 cm™ olarak vs antisymmetric stretching bandinda, 602
ve 566 cm™ olarak va antisymmetric bending bandinda yer aldig1 belirlenmistir. Bu
gruplara ek olarak, sentezleme asamasinda farkli oranlarda (ag. %0.5, %1.0 ve %2.0)
B kullanilarak elde edilen toz numunelere ait sinterleme sonrast FTIR
spektrumlarinda, BOs ™3 gruplarmin 783, 770 ve 744 cm™ olarak v2 symmetric bending
bandinda, 1304, 1253 ve 1204 cm™ olarak vs antisymmetric stretching bandinda yer
aldig;, BO2™ gruplarmin 2002 ve 1933 cm™ olarak vs antisymmetric stretching
bandinda yer aldigi belirlenmistir. Ulasilan sonuglar, 1200 °C’de 2 saat sinterleme

sonrasi bor katkili HA eldesinin gerceklestigini kanitlayici niteliktedir.
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Sekil 4.4, 4.6 ve 4.8’den, ayni bor oranina sahip numunelerin farkl
sicakliklarda sinterlenmeleri durumunda sinterleme sicakligr ile pik boylarinin ve
kristalinitenin arttig1 goriilmektedir. Sinterleme sicakligi ile kristalinitenin degisimini
tek bir sekil lizerinde gostermek amaciyla, sentezleme asamasinda ag. %2.0 B
kullanilarak elde edilen tozlarin sinterleme Oncesi ve farkli sicakliklarda sinterleme

sonrast XRD spektrumlar1 Sekil 4.10 olarak sunulmustur.

ag. % 2.0 BHA
| 20. % 1.0BHA
-\&E -
c
=]
E w
£ | ad. % 0.5BHA
U:'T A e
T w
ag. % 0.0 BHA
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Sekil 4.9. Sentezleme asamasinda ag. %0.0-%2.0 B kullanilarak elde edilen
numunelerin 1200 °C'de sinterlenmesi sonrasi FTIR spektrumlari

Sentezleme asamasinda ag. %0.5, %1.0 ve %2.0 B kullanilarak elde edilen
numunelere ait sinterleme Oncesi ve sinterleme sonrast XRD spektrumlarinin
incelenmesinde yapinin genel olarak HA’den olustugu, bor ile ilgili herhangi bir pike
rastlanilmadigi belirlenmistir (Sekil 4.4, 4.6, 4.8 ve 4.10). Yas kimyasal yontem
kullanilarak bor katkili HA {iretimi ile ilgili Hayakawa ve caligma arkadaslarinin
yaptig1 ¢alismada [26] da benzer sekilde XRD analizi sonucunda bor katkisina dair
herhangi bir kanit bulunmamakta olup; FTIR analizi sonucunda tespit edilen BO2™ ve

BO3~2 gruplarina ait piklerin, borun yapiya dahil oldugunu ispat ettigi belirtilmektedir.
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Literatlir arastirmasinda Ternane ve c¢alisma arkadaslarinin [6] yaptig
calismada da belirtildigi {izere BO2~ gruplarim 2002 ve 1933 cm™ olarak vs
antisymmetric stretching bandinda ve BO3™ gruplarmin 783, 770 ve 744 cm™ olarak
V2 symmetric bending bandinda 1304, 1253, ve 1204 cm™ olarak vs antisymmetric
stretching bandinda bulunmasi Sekil 4.5, 4.7 ve 4.9 olarak sunulan FTIR spektrumlari
ile uyumlu olup; gériilen BO2™ ve BO3s™ gruplarma ait piklerin varliginin, yapida bor

bulundugunu ispat ettigi kanaatine varilmistir.
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Sekil 4.10. Sentezleme asamasinda ag. %2.0 B kullanilarak elde edilen numunelerin
sinterleme Oncesi ve farkli sicakliklarda sinterleme sonrast XRD spektrumlari

Sentezleme asamasinda kullanilan farkli oranlarda bor katkisinin ve
sinterleme asamasinda kullanilan farkli sinterleme sicakliklarinin, elde edilen
numunelerin kafes parametreleri iizerindeki etkilerini incelemek amaciyla XRD-
PDXL programi kullanilmis olup; elde edilen “a-c-V” degerleri Cizelge 4.1 olarak
sunulmaktadir. Cizelge 4.1 de yer alan degerler incelendiginde, farkli sicakliklar
kullanilarak sinterlenen ve farkli bor oranlar1 igeren tiim numunelerde, a degerinin

yaklasik 9.42 A ve ¢ degerinin yaklasik 6.89 A oldugu goriilmiistiir. Ayrica hacim (V)
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degerlerinin de yaklasik 529 A3 oldugu belirlenmistir. Sonuglar géz dniine alindiginda,
sentezleme asamasinda kullanilan bor orani degisiminin ve/veya sinterleme

asamasinda kullanilan sinterleme sicakligi degisiminin, numunelerin kafes

parametrelerinde belirgin bir etki yaratmadigi belirlenmistir.

Cizelge 4.1. Katkisiz ve bor katkili olarak sentezlenen numunelerin sinterleme dncesi
ve sonrasi kafes parametreleri

Sinterleme HA BHA BHA BHA
sicakhigy (ag. %0.5B) | (ag. %1.0 B) | (ag. %2.0 B)
o] a: 9.418 A a: 9.424 A a: 9.425 A a: 9.4117 A
S'r.(‘.)trfgeesri“e c:6.887A | ¢:6.892A C:6.804A | c:6.8845A
V:529.00 A3 | V:530.10 A% | V:530.40 A% | V:528.13 A3

a: 9.4283 A a: 9.4202 A a:9.422 A a:9.4228 A

1000 °C c: 6.8884 A Cc: 6.8893 A c: 6.8901 A c: 6.8914 A
V:530.29 A3 | V:529.45 A3 | V:529.71 A% | V:529.91 A3

a: 9.429 A a: 9.4271 A a: 9.4176 A a: 9.4199 A

1100 °C c: 6.8901 A Cc: 6.8957 A c:6.890 A C: 6.8944 A
V:530.51 A3 | V:530.72 A3 V:529.21 A3 V:529.81 A3

a: 9.420 A a: 9.410 A a: 9.410 A a: 9.415 A

1200 °C c: 6.880 A c: 6.890 A c: 6.890 A c: 6.897 A
V:529.02 A3 | V:527.91 A% | V:528.40 A% | V:529.48 A3

Sentezleme asamasinda kullanilan farkli bor oranlarimin ve sinterleme asamasinda
kullanilan farkli sicaklik degerlerinin, elde edilen numunelerde yer alan fazlarin
oranina etkisini belirlemek amaciyla XRD-PDXL programi kullanilarak rietveld
analizi yapilmistir. Cizelge 4.2 olarak sunulan rietveld analizi sonuglar
incelendiginde, tim numunelerde ana fazin HA oldugu yapida az miktarda B-TCP
fazinin yer aldig1 belirlenmis olup; bor oranina ve sinterleme sicakligina gére HA/p-

TCP oraninda stirekli artan veya azalan bir degisim olmadig1 gézlemlenmistir.
FTIR analizlerinden (Sekil 4.5, 4.7 ve 4.9), sentezleme asamasinda kullanilan

borun, sinterleme esnasinda reaksiyona girerek yapiya dahil oldugu belirlenmisti.

Sentezleme asamasinda kullanilan farkli oranlarda bor katkisinin, sinterleme sonrasi
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yapida bulunan miktarinin belirlenmesi amaciyla yapilan ICP-MS analizi sonucu
Cizelge 4.3 olarak sunulmustur. Cizelge 4.3'de goriildiigii lizere, sentezleme
asamasinda kullanilan ag. %0, %1.0 ve %2.0 bor numunelerinin 1000 °C’de
sinterlenmesi sonrasinda, tim numunelerde Ca/P oraninin yaklasik olarak ayni oldugu,
bor oranina gére Ca/P oraninda belirgin bir fark olusmadigi goriilmektedir. 1000 °C’de
sinterleme sonrast yapida bulunan ag.% bor miktarinin, sentezleme asamasinda
kullanilan degerden diisiik oldugu belirlenmis olup, sentezleme asamasinda kullanilan
borun tamaminin degil bir kismimnin sinterleme islemi esnasinda reaksiyona girdigi
kanaatine varilmistir. Cizelge 4.3'de sentezleme asamasinda kullanilan ag. %1.0 ve
%?2.0 bor katkisinin, 1000 °C sicaklikta yapilan sinterleme sonrasinda yapida sirastyla

ag. %0.68 ve %0.8 olarak yer aldig1 gorilmektedir.
g y g1 g

Cizelge 4.2. Farkli oranlarda bor katkisi igeren ve farkli sicakliklarda sinterlenen
numunelerin rietveld analizi ile belirlenen kristal fazlar ve oranlari

Sinterleme ag. %0.0 B ag. %0.5B ag. %1.0 B ag. %2.0 B
sicakligi (HA /B-TCP) (BHA /B-TCP) (BHA/B-TCP) (BHA/pB-TCP)
1000 °C (97.712.0) (98.0/2.0) (98.9/1.1) (99.8/0.19)
1100 °C (99.8/0.2) (99.1/0.9) (96.9/3.1) (94.6/5.4)
1200 °C (92.0/8.0) (95.7/4.3) (95.0/5.0) (92.5/7.5)

Cizelge 4.3. Farkli oranlarda bor katkisi iceren numunelerin 1000 °C’de sinterleme
sonras1 ICP-MS analizi sonucuna gdre yapida yer alan Ca, P ve B ile ilgili degerler

Sentezleme Sint. sonrasi Sint. sonrasi Sint. sonrasi
asamasinda kullanilan yapida bulunan yapida bulunan yapida bulunan
ag. %B ag. %Ca ag. %P ag. %B
ag. %0.0 B ag. %65.1 Ca ag. %349 P ag. %0.00 B
ag. %1.0B ag. %66.2 Ca ag. %33.1 P ag. %0.68 B
ag. %2.0B ag. %65.5 Ca ag. %33.7P ag. %0.80 B

Literatiir 6zetinde, Hayakawa ve c¢alisma arkadaslar1 tarafindan [26] yas
kimyasal yontem kullanilarak elde edilen tozlarin 900 °C {izerinde sicakliga tabi
tutulmasi durumunda HA ile B(OH)z arasindaki kimyasal reaksiyon sonucu bor i¢eren
HA olusumunun meydana geldigi belirtilmektedir. Bu bilgiden yola ¢ikilarak

sinterleme sicakliginin artmasi ile yapida yer alan bor oranindaki degisikligi
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belirlemek amaciyla 1000, 1100 ve 1200 °C’de sinterlenen nunumelere EDX analizi
gerceklestirilmistir  (Cizelge 4.4). Cizelge 4.4’te goriildigi tizere sentezleme
asamasinda %2 B katkis1 iceren numunelerde sinterleme sicakliginin artmasi ile

yapida yer alan bor oraninin arttig1 goriilmektedir.

Cizelge 4.4. Sentezleme asamasinda % 2 bor katkisi igeren farkli sicakliklarda
sinterlenen numunelerin EDX analizi sonucuna gore yapida yer alan Ca, P ve B ile
ilgili degerler

Sentezleme Sint. sonrasi Sint. sonrasi Sint. sonrast
sonrasinda kullanilan yapida bulunan yapida bulunan yapida bulunan
sint. sicaklig1 ag. %Ca ag. %P ag. %B
1000 °C ag. %34.45 Ca ag. %13.10 P ag. %0.79 B
1100 °C ag. %35.62 Ca ag. %15.73 P ag. %2.06 B
1200 °C ag. %36.35 Ca ag. %13.95 P ag. %5.37 B

Sentezleme asamasinda kullanilan farkli bor oranlarinin ve sinterleme
asamasinda kullanilan farkli sinterleme sicakliklarinin yogunluk iizerindeki etkilerinin
belirlenmesi amaciyla, pelet haline getirilmis numunelerin sinterleme sonrasindaki
kiitle ve hacim degerleri kullanilarak yogunluklart hesaplanmistir. Yogunluk
hesabinda her bir parametre icin en az on farkli numuneden alinan degerlerin
ortalamasi kullanilmis olup; elde edilen sonuglar Sekil 4.11 olarak sunulmustur. Sekil
4.11’de goriildiigli iizere sinterleme sicakligimin artmasi ile yogunluk artmakta;
sentezleme agamasinda kullanilan bor oraninin artmasi ile yogunluk azalmaktadir. Ag.
%0.5 B katkili HA numune i¢in sinterleme sicakliginin 1000 °C’den 1200 °C ye
¢ikmast durumunda yogunlukta yaklasik % 100 artis meydana geldigi goriilmektedir.

Sentezleme asamasinda kullanilan farkli bor oranlarinin ve sinterleme
asamasinda kullanilan farkli sinterleme sicakliklarinin sertlik iizerindeki etkilerinin
belirlenmesi amaciyla, pelet haline getirilmis numuneler {izerinde, sinterleme sonrasi
vickers mikrosertlik testi yapilmis olup; her bir parametre i¢in 3 farkli numuneden 3
farkli 6l¢iim alinarak (her parametre icin 9 deger) hesaplanan ortalama degerler Sekil
4.12 olarak sunulmustur. Sinterleme sicakliginin artmasi ile Vickers sertlik
degerlerinde artis g6zlenmis olup, bor oraninin artmasi ile Vickers sertlik degerlerinde

azalma oldugu belirlenmistir. Sekil 4.12’de goriildiigi iizere, ag. %2.0 B katkis1 iceren
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numunelerde, sinterleme sicakliginin 1100 °C’den 1200 °C’ye ¢ikmasi durumunda

vickers sertlik degerinde yaklagik % 220 artis oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.11. Sentezleme asamasinda kullanilan ag. % B oranina ve sinterleme
sicakligina gore yogunluk degerleri

Sentezleme asamasinda kullanilan farkli bor oranlaninin ve sinterleme
asamasinda kullanilan farkli sinterleme sicakliklarinin, numunelerin mekanik
ozellikleri {iizerindeki etkisinin belirlenmesi amaciyla, pelet haline getirilmis
numunelere sinterleme islemi sonrasinda basma testi yapilmistir. Her bir parametre
igin en az 7 numuneden alinan 6l¢limiin aritmetik ortalamasi hesaplanarak basma
dayanimlar1 belirlenmis olup, sonuglar Sekil 4.13 ve 4.14 olarak sunulmaktadir. Sekil
4.13 incelendiginde sinterleme sicakligmmin 1000 °C’den 1100 °C’ye c¢ikmasi
durumunda numunelerin basma dayanimlarinin arttigi goriilmektedir. Sentezleme
asamasinda kullanilan borun, basma dayanimi tizerinde negatif bir etkiye sahip oldugu
belirlenmis olup; sentezleme asamasinda kullanilan ag. %B orani arttik¢a, basma

dayaniminin azaldig1 Sekil 4.13 ve 4.14’°de goriilmektedir.
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Sekil 4.12. Sentezleme asamasinda kullanilan ag.% B oranina ve sinterleme
sicakligina gbére numunelerin vickers mikrosertlik degerleri
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Sekil 4.13. Sentezleme asamasinda kullanilan ag. % B oranina ve sinterleme
sicakligina gére numunelerin basma dayanimlari
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Sekil 4.14. Sentezleme asamasinda kullanilan ag. % B oranina ve sinterleme
sicakligina gére numunelerin basma dayanimlariin degisimi

Tez kapsaminda yapilan FTIR analizlerinden (Sekil 4.5, 4.7 ve 4.9),
sentezleme agsamasinda kullanilan borun, sinterleme esnasinda reaksiyona girerek
yaptya dahil oldugu belirlendiginden dolay1; sinterleme islemi sonrasi antibakteriyel
aktivite incelenmistir. Sentezleme asamasinda farkli bor oranlar1 kullanilarak elde
edilen numuneler 1100 °C’de 2 saat sinterlenmeleri ardindan antibakteriyel
aktivitelerinin belirlenmis; escherichia coli (E. coli) ve staphylococcus aureus (S.
aureus) bakterileri kullanilarak baslangic, 1 saat sonra ve 24 saat sonra bakteri sayimi

yapilmustir (Cizelge 4.5 ve 4.6).

Cizelge 4.7°de yer alan, 24 saat sonrasinda yapilan E Coli sayim1 sonucunda katkisiz
ile ag. %0.5 B katkis1 igeren HA numuneler arasinda belirgin bir fark goriilmezken;
ag. %1.0 ve %2.0 B katkis1 igeren numunelerde oran arttikca bakteri sayisinin
cogaldig1 belirlenmistir. 1 ve 24 saat sonrasinda S. Aureus bakterileri ile yapilan
analizin yer aldig1 Cizelge 4.8’e gore, 1 saat sonrasinda bakteri sayisinda artis
gozlenmesine karsin 24 saat sonunda baglangi¢ durumuna gore bakteri sayisinda

azalma oldugu tespit edilmistir.
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Cizelge 4.5. 1100 °C’de sinterlenmis numunelerine yapilan E. coli ekimi sonrasi

bakteri sayimi1

Numune Ad1 Mikrobiyal yiik (kob/ml)
Baslangi¢ 24. saat
ag. % 0B - 1100 °C 3.00 x 10° 3.62 x 10°
ag. %0.5 B - 1100 °C 4.05 x 10° 4.95 x 10°
ag. % 1.0 B- 1100 °C 3.80 x 10° 7.75 x 10°
ag. % 2.0 B-1100 °C 3.55 x 10° 19.00 x 10°
Bakteri Kontrol - 1100 °C 7.20 x 10° 6.05 x 10°

Cizelge 4.6. 1100 °C’de sinterlenmis numunelerine yapilan S. Aureus ekimi sonrasi

bakteri sayimi

S. aureus

Numune Ad1

Mikrobiyal yiik (kob/ml)

Baslangic 1. saat 24. saat
ag. % 0B - 1100 °C 1.99 x 10° 3.25 x 10° 3.60 x 10*
ag. % 2.0 B- 1100 °C 2.65 x 10° 3.20 x 10° 1.19 x 10*
Bakteri Kontrol - 1100 °C 4.00 x 10° 4.70 x 10° 8.05 x 10*

Cizelge 4.5 ve 4.6 olarak sunulan sonuglar, karsilastirma kolaylig1 agisindan,
ayni baglangi¢ degerine sahip olacak sekilde belirli bir katsayi ile ¢arpilarak Cizelge
4.7 ve 4.8 elde edilmistir.

Bor katkisinin antibakteriyel aktivite tizerindeki etkisi ile ilgili olarak, Xue ve
calisma arkadaglar tarafindan yapilan ¢alismada [38] bor katkisinin TiO2 matrisli

numune {izerindeki antibakteriyel etkisi arastirilmis olup; saf TiO2 i¢in inhibisyon
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bolgesi olugmadigi halde, bor igeren tiim TiO2 numunelerde baskin antibakteriyel
aktivite belirlendigi belirtilmektedir. Tez kapsaminda sentezleme asamasinda farkli
oranlarda bor katkisi kullanilarak elde edilen numunelere, 1100 °C’de 2 saat
sinterleme sonrasi E. coli ve S. aureus kullanilarak yapilan bakteri sayim1 sonuglarina
gore (Cizelge 4.6-4.8) bor katkismin HA yapiya belirgin bir antibakteriyel etki

kazandirmadig1 sonucuna varilmaistir.

Cizelge 4.7. 1100 °C’de sinterlenmis numunelerin E. coli bakterilerine karsi
antibakteriyel aktiviteleri

E. Coli

Numune Ad1 Mikrobiyal yiik (kob/ml)

Baslangic 24. saat

ag. % 0B -1100 °C

(3.00 x 10° x 1.33)
4.00 x 10°

(3.62 x 105 x 1.33)
4.82 x 10°

ag. %0.5 B - 1100 °C

(4.05 x 105 x 0.98)
4.00 x 10°

(4.95 x 105 x 0.98)
4.88 x 10°

ag. % 1.0 B - 1100 °C

(3.80 x 105 x 1.053)
4.00 x 10°

(7.75 x 105 x 1.053)
8.16 x 10°

ag. %2.0B-1100 °C

(3.55 x 105 x 1.127)
4.00 x 10°

(1.90 x 106 x 1.127)
21.2 x 105

Bakteri Kontrol - 1100 °C

(7.20 x 105 x 0.55)
4.00 x 10°

(6.05 x 105 x 0.55)
3.35 x 10°

Farkli yaslandirma stireleri kullanilarak sentezlenen katkisiz ve bor katkili
HA tozlarn yapisinda yer alan kristal fazlarin belirlenmesi, HA haricinde olusum olup
olmadiginin incelenmesi amaciyla yapilan XRD analizlerine ait spektrumlar Sekil 4.15
olarak sunulmaktadir. Sekil 4.15°te sunulan, ag. %1.0 B igeren 1, 10 ve 20 giin
yaslandirma kullanilarak sentezlenmis numunelerin XRD spektrumlarinda, pikler
tamamen HA (JCPDS - Dosya Kart No. 01-075-9526) olup, yan fazlara

rastlanilmamustir.
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Cizelge 4.8. 1100 °C’de sinterlenmis numunelerin S. Aureus bakterilerine karsi
antibakteriyel aktiviteleri

S. aureus
Numune Ad1 Mikrobiyal yiik (kob/ml)
Baslangic 1. saat 24. saat
ag. % 0B-1100 | (1.99x105x2.01) (3.25x105x2.01) |(3.60x104x2.01)
°C 4.00 x 10° 6.53 x 10° 7.24 x 10°
ag. %2.0B - (2.65x105x1.51) (3.20x105x1.51) |[(1.19x104x1.51)
1100 °C 4.00 x 10° 4.83 x 10° 1.80 x 10°
Bakteri Kontrol - | (4.00x105x1.00) | (4.70x105x1.00) |(8.05x104x1.00)
1100 °C 4.00 x 10° 4.70 x 10° 8.05 x 10°
d ol | il ” I W |.|||J-'C;"D‘* WO
N Hﬂ 20 gln

intensity

o e W

i 'b‘ 10 glin

n ““ 1 giin

10 20

30 40
2 theta

50 60

70

Sekil 4.15. Ag.%1.0 B kullanilarak sentezleme asamasinda 1, 10 ve 20 giin

yaslandirilan numunelerin sinterleme 6ncesi XRD spektrumlari

Farkli yaslandirma stireleri uygulanarak sentezlenen tozlardaki fonksiyonel

gruplar1 belirlemek amaciyla FTIR analizleri yapilmis olup (Sekil 4.16); HA ile ilgili
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olarak PO4~3 ve OH™ bantlarina ait dalga boyundaki pik olusumlar1, ayrica bor ile ilgili

olarak BO2™ ve BO3™ bantlarina ait dalga boyundaki pik olusumlar1 incelenmistir.

Sekil 4.16’da sunulan, sentezleme asamasinda ag. %1.0 B ve farkli
yaslandirma sitireleri (1, 10 ve 20 giin) kullanilarak elde edilen numunelerin sinterleme
oncesi FTIR spektrumlarinda, HA’e ait OH™ gruplarinin 3570 cm™ vs stretching
bandinda ve 630 cm™ vi librational bandinda yer aldig1 belirlenmis olup; PO4~
gruplarmin 962 cm™ ve 472 cm™ olarak sirasiyla va symmetric stretching ve symmetric
bending bandinda, 1090 cm™ ve 1026 cm™ olarak vs antisymmetric stretching
bandinda, 602 ve 566 cm™ olarak vs antisymmetric bending bandinda yer aldig
goriilmiistiir. Yapida yer alan fonksiyonel gruplarin HA ile uyustugu belirlenmis olup,
sentezleme asamasinda 1, 10 ve 20 giin yaslandirma gergeklestirilerek elde edilen toz

numunelerin higbirisinde bor ile ilgili herhangi bir pike rastlanmamustir.

20 giin
= | 10 gin
|-

(w)
=
)
E
uy
=
o
fu 1 i

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
dalga sayisi (cm-?)

Sekil 4.16. Ag. %1.0 B kullanilarak sentezleme asamasinda 1, 10 ve 20 giin
yaslandirilan numunelerin sinterleme 6ncesi FTIR spektrumlari

Sentezleme asamasinda ag. %1.0 B orami kullanilarak farkli yaslandirma
stireleri (1, 10 ve 20 giin) uygulanan tozlarin 1200 °C sicaklikta 2 saat sinterlenmesi

sonrasindaki XRD spektrumlar1 Sekil 4.17 olarak, FTIR spektrumlari ise Sekil 4.18
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olarak sunulmustur. Sekil 4.17 olarak sunulan XRD spektrumlarinda, tiim numunelere
ait spektrumlarda pikler ana yapinin HA (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards, JCPDS - Dosya Kart No. 01-075-9526) oldugunu belirtmekte olup,
spektrumlarda HA'in yanisira ¢ok az miktarda B-TCP pikine rastlanmistir (B-TCP’ye
ait pik Sekil 4.17°de ok ile gosterilmistir). Farkli yaslandirma siireleri kullanilarak elde
edilen ag. %1.0 B katkili numunelerde, sinterleme oncesi ve 1200 °C’de 2 saat
sinterleme sonrasinda yapilan XRD analizlerinde (Sekil 4.15 ve 4.17), yaslandirmanin

XRD spektrumlarinda belirgin bir degisiklik yaratmadigi belirlenmistir.

‘ ICTDS 01-075-9526
1 I | ||| | .Ll 1 I|.|||||.| "I w g Ly J

MI agd. % 1.0 BHA 1200 °C 20 gin

=
B
C
3]
E

ad. % 1.0 BHA 1200 "C 10 gln

ag. % 1.0 BHA 1200 °C 1 gin

10 20 30 40 50 &0 70

2 theta

Sekil 4.17. Ag. %1.0 B kullanilarak sentezleme asamasinda 1, 10 ve 20 giin
yaslandirilan numunelerin 1200 °C’de sinterlenmesi sonucunda elde edilen XRD
spektrumlari

Sekil 4.18 olarak sunulan ag. %1.0 B kullanilarak ve farkli yaslandirma
stireleri (1, 10 ve 20 giin) uygulanarak sentezlenen tozlarin 1200 °C sicaklikta 2 saat
sinterlenmesi sonrasinda elde edilen FTIR spektrumlarinda HA’e ait OH™ gruplarinin

3570 cm™ olarak vs stretching bandinda ve 630 cm™ olarak vy librational bandinda yer
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aldig1; PO4™ gruplarinin ise 962 cm™ ve 472 cm™ olarak sirasiyla vi symmetric
stretching ve symmetric bending bandinda, 1090 cm™ ve 1026 cm™ olarak vs
antisymmetric stretching bandinda, 602 ve 566 cm™ olarak v4 antisymmetric bending
bandinda yer aldig1 belirlenmistir. Bu gruplara ek olarak, sentezleme asamasinda ag.
%1.0 B oran1 kullanilarak elde edilen farkli siirelerde yaslandirilmis toz numunelere
ait sinterleme sonras1 FTIR spektrumlarinda, BO3™® gruplarinin 783, 770 ve 744 cm™
olarak vz symmetric bending bandinda, 1304, 1253 ve 1204 cm™ olarak vs
antisymmetric stretching bandinda yer aldigi, BO2~ gruplarmin 2002 ve 1933 cm™
olarak vs antisymmetric stretching bandinda yer aldigi belirlenmistir. Farkli
yaslandirma siireleri kullanilarak elde edilen ag. %1.0 B katkili numunelerde, 1200
°C’de 2 saat sinterleme sonrasinda yapilan FTIR analizlerinde (Sekil 4.18),

yaslandirmanin FTIR spektrumlarinda belirgin  bir degisiklik yaratmadigi

belirlenmistir.

20 gun
3
“:%‘ 10 gun
in
‘ [
2
o

1 gun

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

dalga sayisi (cm-)

Sekil 4.18. Ag. %1.0 B kullanilarak sentezleme asamasinda 1, 10 ve 20 giin
yaslandirilan numunelerin 1200 °C’de sinterlenmesi sonucunda elde edilen FTIR
spektrumlari

Sentezleme asamasinda farkli yaslandirma siireleri (1, 10 ve 20 giin)

uygulanarak ve ag. %1.0 B kullanilarak elde edilen elde edilen numunelerde,

yaslandirma isleminin yogunluk iizerindeki etkisinin belirlenmesi amaciyla, pelet
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haline getirilmis numunelerin sinterleme sonrasindaki kiitle ve hacim degerleri
kullanilarak yogunluklari hesaplanmistir. Yogunluk hesabinda her bir parametre i¢in
en az on farkli numuneden alinan degerlerin ortalamasi kullanilmis olup; elde edilen
sonuglar Sekil 4.19 olarak sunulmustur. Sekil 4.19’da goriildiigl lizere sentezleme

asamasinda kullanilan yaslandirma siiresinin artmasi ile yogunluk degerlerinde azalma

oldugu belirlenmistir.
®ag.% 1.0 B 1200 °C
o
o0
2.9 of 2
=
-
2,85 =
o e
S 2.8
2
=
=275
'gﬂ 2,7
2,65
2.6
2.55 T T T
1 giin 10 giin 20 giin

Sekil 4.19. Sentezleme asamasinda farkli yaglandirma stireleri kullanilarak elde edilen
ve 1200 °C’de sinterlenen ag. %1.0 B katkili HA numunelerin yogunluk degerleri

Sentezleme agamasinda kullanilan farkli yaglandirma siirelerinin (1, 10 ve 20
giin), numunelerin mekanik 6zellikleri iizerindeki etkisinin belirlenmesi amaciyla,
pelet haline getirilmis numunelere sinterleme islemi sonrasinda basma testi
yapilmistir. Her bir parametre i¢in en az 7 numuneden alinan 6l¢limlerin aritmetik
ortalamasi hesaplanarak basma dayanimlar1 belirlenmis olup, sonuglar Sekil 4.20
olarak sunulmaktadir. Sekil 4.20’de goriildiigii ilizere sentezleme asamasinda
kullanilan yaslandirma siiresinin artmasi ile numunelerin basma dayanimlarinin

azalmakta oldugu belirlenmis olup; elde edilen sonuglar Sekil 4.19 olarak sunulan

yogunluk sonuglari ile tutarlidir.
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Sekil 4.20. Sentezleme asamasinda farkli yaglandirma stireleri kullanilarak elde edilen
ve 1200 °C’de sinterlenen %1 B katkili HA numunelerin basma degerleri
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Tez kapsaminda yapilan c¢alismalarda, bor katkih HA iretimi
gergeklestirilmis olup; sentezleme asamasinda kullanilan farkli bor oranlarinin (ag.
%0.0, %0.5, %1.0 ve %2.0), farkli yaslandirma siirelerinin (1, 10 ve 20 giin), farkl
sinterleme sicakliklarinin (1000, 1100 ve 1200 °C) elde edilen numunelerin yapisal ve
mekaniksel Ozelliklerine etkisi incelenmis, sentezleme asamasinda kullanilan bor
oranlariin sinterleme sonrasi antibakteriyel aktiviteleri belirlenmistir. “Bor Katkili
HA Uretimi ve Karakterizasyonu” baslig1 altinda yapilan calismalar neticesinde elde

edilen sonuclar agagida sunulmustur:

Sentezleme sonrasi elde edilen tozlarin SEM incelemesinde, iiretim
asamasinda kullanilan bor katkisinin pargacik boyutu ve morfolojisi iizerinde belirgin

bir etkisi olmadig1 belirlenmistir.

Katkisiz ve farkli oranlarda bor katkis1 kullanilarak (%0.5, %1.0 ve %2.0 B)
sentezlenen toz numunelerin sinterleme 6ncesi XRD analizlerinde, olugsan yapinin
tamamen HA oldugu ve herhangi bir yan faza rastlanmadigi tespit edilmistir.
Numunelerin FTIR spektrumlarinda HA ile ilgili olarak PO4~% ve OH™ bantlarina ait
dalga boyundaki pik olusumlar tespit edilmis olup, bor ile ilgili BO;” ve BO3™
bantlarina ait dalga boyundaki pik olusumlarina rastlanmamistir. FTIR sonuglart XRD
analizlerini destekleyici nitelikte olup; katkisiz ve farkli oranlarda bor katkisi

kullanilarak sentezlenen tozlarin tamamen HA oldugu belirlenmistir.

Bor katkist kullanilmadan sentezlenen toz numunelere farkli sicakliklarda
sinterlenmesi sonrasi (1000, 1100 ve 1200 °C’de 2 saat) yapilan XRD analizlerinde,
olusan yapinin tamamen HA oldugu ve herhangi bir yan faza rastlanmadig: tespit
edilmistir. Numunelerin FTIR spektrumlarinda HA ile ilgili olarak PO4™ ve OH~
bantlarina ait dalga boyundaki pik olusumlar1 tespit edilmis olup, FTIR sonuglarit XRD
analizlerini destekleyici niteliktedir. Bor katkisi kullanilmadan sentezlenen
numunelerin 1000, 1100 ve 1200 °C’de 2 saat sinterlenmesi sonras1 yapida herhangi

bozunma tespit edilmemis olup; tamamen HA oldugu belirlenmistir.

46



UGURLU, M. 2015. Bor Katkili Hidroksiapatit Uretimi ve Karakterizasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi.

Farkl1 oranlarda bor katkis1 kullanilarak (%0.5, %1.0 ve %2.0 B) sentezlenen
tozlarin farkli sicakliklarda sinterlenmesi sonrasi (1000, 1100 ve 1200 °C’de 2 saat)
elde edilen numunelerin XRD spektrumlarinda HA'in yanisira az miktarda B-TCP
pikine rastlanmistir. Ayni sicaklik degeri kullanilarak sinterlenmis farkli bor
oranlarina sahip numunelerin XRD spektrumlarindan; bor orami arttikca pik
boyutlarinda azalma gdézlemlenmis olup; bor oraninindaki artis ile kristalinitenin
azaldig1 belirlenmistir. Ayn1 bor oranina sahip farkli sicakliklarda sinterlenmis
numunelerin XRD spektrumlarindan; sinterleme sicakligi arttikca pik boyutlarinda
artma goézlemlenmis olup; sinterleme sicakligindaki artig ile kristalinitenin arttigi

belirlenmistir.

Farkli oranlarda bor katkisi kullamilarak sentezlenen tozlarin farkh
sicakliklarda sinterlenmesi sonrasi elde edilen numunelerin FTIR spektrumlarinda HA

ile ilgili olarak PO

ve OH™ bantlarina ait dalga boyundaki pik olusumlarinin
belirlenmesinin yanisira, bor ile ilgili olarak BO2~ ve BOs bantlarma ait dalga
boyundaki pik olusumlar1 da tespit edilmistir. Sinterleme 6ncesi FTIR spektrumlarinda
gdriinmeyen BO2~ ve BO3™® fonksiyonel gruplarma ait piklerin sinterleme sonrasi
tespit edilmesi sonucunda; sinterleme asamasinda kullanilan sicaklik degerinde borun
tepkimeye girerek yapiya dahil oldugu kanaatine varilmistir. Bu durum literatiir
Ozetinde bahsedilen iki ¢aligma ile uyumludur. Tez kapsaminda yapilan ¢aligmalar

sonucunda, sentezleme asamasinda kullanilan farkli oranlarda bor katkisi sinterleme

sonrasinda yapiya dahil olarak, bor katkilt HA elde edilmistir.

Bor katkisiz ve farkli oranlarda bor katkis1 kullanilarak sentezlenip pelet
haline getirilen numunelerde, sinterleme sonrasi yogunluk, mikrosertlik ve basma
dayanimi sonuglariin birbirleri ile tutarli oldugu belirlenmis olup; sinterleme sicaklig
ile birlikte yogunluk, mikrosertlik ve basma dayanimlari degerlerinde artis oldugu
tespit edilmistir. Sentezleme asamasinda kullanilan bor oranindaki artigin mekanik
ozellikleri olumsuz etkiledigi; bor oram arttik¢a, yogunluk, mikrosertlik ve basma

dayanimlar1 degerlerinde azalma oldugu tespit edilmistir
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Tez kapsaminda sentezleme asamasinda farkli oranlarda bor katkist
kullanilarak elde edilen numunelere, 1100 °C’de 2 saat sinterleme sonrasi E. coli ve S.
aureus kullanilarak yapilan bakteri sayimi sonuglarma gore, bor katkisinin yapiya

belirgin bir antibakteriyel etki kazandirmadig tespit edilmistir.

Sentezleme asamasinda kullanilan farkli yaslandirma siirelerinin, sinterleme
oncesi ve sonrast XRD ve FTIR spektrumlarinda belirgin bir etki yaratmadigi; buna
karsin yaslandirma siiresindeki artis ile yogunluk ve basma dayanimi degerlerinde

azalma oldugu tespit edilmistir.

Tez kapsaminda yapilan ¢alismalar sonucunda elde edilen “bor katkili HA”
numunelerin in-vitro ve in-vivo ortamda biyoaktivitelerinin, yeni kemik olusumu
tizerindeki etkilerinin belirlenmesine yonelik ¢aligma yapilmasi ileriki asamada

planlanmaktadir.
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