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OZET

BAZI BOR iICEREN APATIT MALZEMELERIN
SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Giilnaz GUNDOGMAZ

Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Kimya Anabilim Dah
(Doktora Tezi / Tez Damsmam : Doc. Dr. Halil GULER)
Balikesir, 2007

Bu tez calismasinda oOncelikle bor iceren apatitli bilesikler ile bunun yaninda
kalsiyum borat ve bor fosfat yapilari sentezlenmis, bu amagla, deneysel sentezlerde
yiiksek sicaklikta 1sitma, ¢ozelti reaksiyonlari, mikrodalga ve hidrotermal yontemler
kullanilmistir.

Kalsiyum bor hidroksiapatit bilesiginin sentezinde ¢alismanin orjinalligi agisindan
bor ve kalsiyum kaynagi olarak kolemanit minerali kullanilmistir. 1200 °C sicaklikta

1sitma sonucu kalsiyum bor hidroksiapatit  bilesigi,
Cajo[(PO4)sx(BO3)x][(BO,)y(OH),.y], stokiyometrisine sahip olarak sentezlenmis,
elde edilen deneysel iiriinler XRD, FT-IR, DTA-TG, SEM ve EDX analizleri ile
karakterize edilmistir. Sentezlenen kalsiyum bor hidroksiapatit bilesiginin kristal
yapisinin hekzagonal, uzay grubunun P63;/m ve hesaplanan hiicre parametrelerinin
ise a=9.5966 ve ¢=6.9737A oldugu bulunmustur. Sicaklik 850 °C’ye diisiiriildiigiinde
ise CaB,04 ve BPOy bilesiklerinin ikili faz olusturduklari goriilmiistiir. 1200 °C’de
kolemanit kullanilan farkli bir calismada ise CaF, ilavesi ile Cas(PO4)sF, Cazsso
Mgo.411)(PO4), ve CaB,04 bilesikleri iiclii faz olarak birlikte olugsmustur.

Trikalsiyum fosfat (Ca3(PO4), H,0O), ©Once laboratuarda ¢ozelti ortaminda elde
edilmis, daha sonra bir ¢ok deneyde baslangi¢ reaktifi olarak kullanilmistir. 1200,
1150 ve 1100 °C sicakliklarda yapilan c¢aligmalarda florapatit (Cas(POg)sF),
trikalsiyum fosfat (Ca3(PO4);) ve hidroksiapatit (Cas(PO4);sOH) bilesikleri farkli
baslangic  kimyasallar1  kullanilarak elde edilmistir.  Sicaklik ~ 700°C’ye
diisiiriildigiinde ise BPO4 ve CaB,04 bilesiklerinin olustugu gézlenmistir.

Hidrotermal yontem ile florapatit (Cas(PO4)3F) ve kalsiyum fosfat borat
(Cagos (Pssa Bois O24)Boer Oi179)) bilesikleri sentezlenmis ve kristal yapilan
cOziimlenmistir.

Bu calismada ilk kez mikrodalga yontemle elde edilen bilesiklerin kimyasal
formiilleri ise sunlardir; p-Ca,P,0;, CaH,P,0;, CaHPO,, Ca(POj3), ve
Ca5(P04)3F’dir

ANAHTAR SOZCUKLER: Hidroksiapatit / Florapatit / Kalsiyum boratlar /
Kolemanit / Kat1 Hal Sentezi / X-Isin1 Kirmnimi / Mikrodalga sentezi.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SOME TYPES OF
BORON CONTAINING APATITES

Giilnaz GUNDOGMAZ
Balikesir University, Institute of Science, Department of Chemistry
(Ph. D. Thesis / Supervisor : Asoc. Prof. Dr. Halil GULER)
Balikesir-Turkey, 2007

The purposes of this study is to synthesize of some types of boron containing
apatites, calcium boron phosphates and calcium borates which were tried to obtain by
using thermally induced solid-state reactions, aqueous phase reactions, microwave
and hydrothermal methods.

In our works, originally we preferred the colemanite mineral for the boron and
calcium elements. The compounds, calcium borohydroxyapatite and florapatite have
been synthesized thought solid-state reactions at 1200 °C and characterized by X-
ray powder diffraction, FTIR spectra, DTA-TG, SEM and EDX analyses.
The crystal structure of calcium borohydroxyapatite,
Cajo[(PO4)sx(BO3)x][(BO,)y(OH),.y] was determined and the unit cell parameters
were calculated in this work. The crystal structure is found as hexagonal with space
P63;/m and approximate lattice unit cell parameters were calculated as;
a= 9.5966 and ¢=6.9737A. The compounds CaB,0, and BPO4 were synthesized
together when the reaction temperature was decreased to 850 °C.

The compounds Cas(PO4)3F, (Cazsse Mgoa11)(POs), and CaB,0Os were
obtained together at 1200 °C when the initial reactants were used as CaF, and
colemanite mineral.

On the other hand, Ca3(PO4), H,O was synthesized purely in our laboratory
as initial reactant for the apatite syntheses. The experimental results show that
hydroxyapatite (Cas(PO4)3;0H), tricalcium phosphate (Caz(PO,),) and fluorapatite,
(Cas(PO4)3F) were successfully synthesized by using different chemical reactants at
the temperatures of 1200, 1150 and 1100 °C. When the reaction temperature was
decreased to 700 °C the compounds, CaB,O4 and BPO, were obtained separately.

Calcium borate phosphate (Cag g3 (Ps.34 Bo.16 O24)(Bo.67 O1.79)) and fluorapatite
(Cas(PO4)3F) compounds were synthesized purely by using hydrothermal technique.

In this thesis, the compounds, B-Ca,P,0;, CaH,P,0;, CaHPO,, Ca(PO;), and
Cas(PO4)sF were synthesized firstly by using microwave irradiated solid-state
reactions.

KEY WORDS: Hydroxyapatite / Fluorapatite / Calcium borates / Colemanite
/ Solid State Synthesis / X-Ray Powder Diffraction / Microwave synthesis.
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BOLUM 1

1.GIRIS

1.1 Biyomalzemeler

Biyomalzeme biliminde, biyolojik sistemlerle etkilestiginde uyum saglayabilecek
yeni malzemelerin gelistirilmesi i¢in yogun caba harcanmaktadir. Biyomalzemeler,
insan viicudundaki canli dokularin islevlerini yerine getirmek ya da desteklemek
amaciyla kullanilan dogal ya da sentetik malzemeler olup, siirekli olarak veya belli
araliklarla viicut akigkanlariyla (6rnegin kan) temas ederler. Bilimsel anlamda yeni
bir alan olmasina karsin, uygulama agisindan biyomalzeme kullanimi tarihin ¢ok eski
zamanlarina kadar uzanmaktadir. Misir mumyalarinda bulunan yapay goz, burun ve
disler bunun en giizel kanmitlanidir. Altinin dis hekimliginde kullanimi, 2000 yil
oncesine kadar uzanmaktadir. Bronz ile bakir kemik ve yumusak doku defektlerinin
onarimimda kullanimi, milattan onceye kadar gitmektedir. Bakir iyonunun viicudu
zehirleyici etkisine karsin 19. yiizyll ortalarina kadar daha uygun malzeme
bulunamadigindan bu malzemenin kullanimi1 devam etmistir. 19. yiizyil ortasindan
itibaren yabanci malzemelerin viicut icerisinde kullanimina yonelik ciddi ilerlemeler
kaydedilmistir. Ornegin 1880°de fildisi protezler viicuda yerlestirilmistir. Ik metal
protez, vitalyum (Vanadyum-Titanyum-Aliiminyum) alasimindan 1938’de
dretilmistir. 1960’lara kadar kullanilan bu protezler, metal korozyona ugradiginda
ciddi tehlikeler yaratmistir. 1972’de alumina ve zirkonya isimli iki seramik yapi
herhangi bir biyolojik olumsuzluk yaratmaksizin kullanilmaya baslanmis, ancak
kimyasal etkinligi diisiik olan bu seramikler dokuya baglanamadiklarindan ¢ok cabuk
zayiflamislardir. Aym yillarda Hench tarafindan gelistirilen biyoaktif seramikler,

(6rnegin biyocam ve hidroksiapatit) ile bu problem ¢oziilmiistiir [1].

[Ik basarili sentetik implantlar (kemik icine asilama), iskeletteki kiriklarin

tedavisinde kullamilan kemik plakalariydi. Bunu 1950’lerde kan damarlariin
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degisimi ve yapay kalp vanalarimin gelistirilmesi, 1960’larda da kalca protezleri
izledi. Kalp ile ilgili cihazlarda esnek yapili sentetik bir polimer olan poliiiretan
kullanilirken, kalca protezlerinde paslanmaz celik 6ne gecti. Bunun yanisira, ilk
olarak 1937°de dis hekimliginde kullanilmaya baslanan (polimetilmetakrilat) (dis
akriligi olarak da bilinir) ve yiiksek molekiil agirlikli polietilen de kalga protezi
olarak kullanmldi. II. Diinya Savasindan sonra, parasiit bezi (Vinyon N adiyla bilinen
poliamid) damar protezlerinde kullanildi. 1970’lerde ilk sentetik, bozunur yapidaki
ameliyat ipligi, poli(glikolik asit)den iiretildi. Kisacasi, son 30 yilda 40’1 askin metal,
seramik ve polimer viicudun 40’dan fazla degisik parcasinin onarimi ve yenilenmesi
i¢in kullanildi. Biyomalzemeler, yalnizca implant olarak degil, ekstrakorporeal
cihazlarda (viicut digina yerlestirilen ama viicutla etkilesim halindeki cihazlar), ¢esitli
eczacilik iriinlerinde ve teshis kitlerinde de yaygin olarak kullanilmaktadir.
Giinlimiizde, yiizlerce firma tarafindan c¢ok sayida biyomalzeme iiretilmektedir.
2700’1 askin cesitte tibbi cihaz, 2500 kadar farkli teshis iiriinii ve yaklasik 39.000
civarinda degisik eczacilik iiriinii, bu teknolojinin en biiyiik pazarini olusturmaktadir.
Ancak, halen biyomalzemeden kaynaklanan agilamamis sorunlar da vardir. Bunlarin
cOziimiinde doku miihendisligi ve gen tedavisi alternatif yaklagimlar sunuyorlar.
Ozellikle nanoteknoloji, bilisim teknolojileri ve fabrikasyon yontemlerindeki
gelismelere paralel olarak daha mikkemmel biyomalzemelerin gelistirilmesi
hedefleniyor. Biyomalzemeler temel olarak tibbi uygulamalarda kullanilmalarina
karsin, biyoteknolojik alandaki kullamimlann da g6z ardi edilmemelidir. Bunlar
arasinda hiicre teknolojisinde hiicre ve hiicresel {iiriin iiretiminde destek malzeme
olarak, atitk su arntiminda adsorban (yakalayici, tutucu) malzeme olarak,
biyosensorlerde, biyoayirma islemlerinde, enzim, doku, hiicre gibi biyoaktif
maddelerin immobilizasyonunda (tutuklanmasinda) ve biyogiplerdeki kullanimlari

sayilabilir. Biyomalzemeler Sekil 1.1°deki gibi siniflandirilmastir [1].
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Sekil 1.1 Biyomalzemelerin simiflandirilmasi

Biyomalzemelerin iiretiminde kimyasal elementler kullanilir. Tiim periyodik

tablodaki elementlerle karsilastirildiginda, seramik materyallerin esas karakteristik

ozellige sahip elementleri asagida Sekil 1.2°de gosterilmistir [1].

1.1.1 Biyoseramikler ve Kalsiyumfosfatlar

Ideal biyomalzeme iiretiminde 6zellikle kalsiyumfosfatlar ve biyoseramikler

kullanilir. Biyomalzemelerden seramik materyaller, tibbi uygulamalar i¢in 6nemlidir.

Tablo 1.1’de tibbi uygulamalarda kullanilan biyoseramik tiirleri gosterilmistir [1].

Tablo 1.1 Tibbi uygulamalar i¢in biyoseramik tiirleri

BIYOSERAMIKLER

Cansiz yapisinda | Tekrar emilen biyoaktifler Yiizey biyoaktifler
ALO; a-TCP: o-trikalsiyum fosfat Sinterlenmis OHAp
71O, B- TCP: B-trikalsiyum fosfat Biyoaktif camlar
TiO, TetCP : tetrakalsiyum fosfat Biyoaktif cam seramikler
C pirolitik DCPD :dikalsiyumfosfat dihidrat

DCPA :dikalsiyumfosfat anhidrat

DCP  :oktakalsiyum fosfat

OHAp :hidroksiapatit
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Sekil 1.2 Biyomalzemelerin iiretiminde kullanilan kimyasal elementler
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Sentetik kalsiyum fosfat bilesiklerinin yasayan organizmalarda suni kemik
protezlerinde kullanilabileceginin, 6zellikle son otuz yil icinde artan sayilarda
yapilan pek c¢ok caligmada gosterilmesi ile global olarak bu konuya olan ilgi de

artmis bulunmaktadir.

Biyoaktif seramiklerin fizyolojik sivilarla iliskisi, hasar géren kemigin yerini
alabilecek bir seramik tiirii olan kimyasal reaksiyonu olusturmasidir. Seramiklerin
yapay sentezindeki amac¢ kemigin zarar goren kismina seramik bir materyal
yerlestirerek kemigin iyilesmesini saglamaktir. Hiicre i¢inde ve disinda biiyiiyebilen

bu sentetik biyoaktif seramikler dogal kemik kadar etkilidir .

Kemiklerin mineral igeriginde stokiyometrik olmayan karbonat hidroksiapatit
yapist mevcuttur. Bu yapr Cag3(PO4)s.3(CO3)(HPO4)y(OH)o3 seklinde formiile

edilebilir. x+y=1.7 olup, yas ilerledik¢e x miktar1 artar, y miktari ise azalir [2].

Yapay kemik uygulamalarinda ve 6zellikle ortopedi de kullanim alani bulan,
kimyasal bakimdan homojen kalsiyum hidroksiapatit tozlar1 ilk kez Hayek ve
Newesely [3] tarafindan 1963 yilinda kimyasal coktiirme yontemi kullanilarak
sentezlenmistir. HA tozlarinin kimyasal sentez calismalari, sonraki yillarda, yine

coktiirme yontemleri tercih edilerek siirmiistiir [4-10].

Na*, CI', K*, Ca**, Mg **, PO, ¥, COs*, HCO3, HPO,* ve H,PO4> gibi viicut
stvilarinda bulunan mineral iyonlar, ozmotik basinci korumaya yardim ederler,
dokularin hidrasyon ve dehidrasyonunda hiicrenin kontrol ajanlaridirlar. COs*/
HCO; ve HPO,*/ H,PO4> gibi iyon gruplan viicut sicakliginda kanin pH degerinin
7.4’te tutulmasini dengeleyen tampon sistemleridir. Tablo 1.2’de insan kan plazmasi
ve sentetik viicut sivilar1 (SBF) ¢6zeltisinin iyonik yapisi (mM) verilmistir. Ancak
antijenlere (yabanci protein) karsi bagisiklik reaksiyonlarinda ve farkli kan
gruplarinda plazma proteinleri de ozmotik basig ve pH dengesini korumada benzer
rol oynarlar. Kokubo ve arkadaslar1 [11], ilk kez hiicre icinde ve disinda benzer
davraniglara sahip seramik kompozitler iceren, insan viicudundaki kan plazmasinin
inorganik bilesenlerine neredeyse esit konsantrasyonlarda benzeyen sentetik viicut

stvilarint hazirlamislardir. Cam seramik kompozit 6rnekleri sentetik viicut sivilarinda
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1slatildiginda, yiizeylerinin kalsiyum ve karbonat iceren kemik apatitlerine benzer
apatitlerle kaplandigi gozlenmistir [12,13,14]. Sekil 1.3’te sentetik viicut sivilar
¢cOzeltisi ve biyoaktif cam arasindaki kimyasal yer degistirme verilmistir. Tablo

1.3’te ise kalsiyum fosfat yapisindaki bilesiklerin Ca:P oranlar1 verilmistir [1].

Na* K* Mg® C} HCOD, Ca® HPO>
F i

.-"fi' = OH

-

J

!

g1

Sekil 1.3 Sentetik viicut sivilar c¢ozeltisi ve biyoaktif cam arasindaki

kimyasal yer degistirme.

Tablo 1.2 insan kan plazmasi ve sentetik viicut sivilart (SBF) cozeltisinin

iyonik yapis1 (mM)
Na*  K'* Mg? Ca* CI HCOs HPO4* SO~
SBF 1420 50 15 2.5 147.8 4.2 1.0 0.5

Plazma 1420 5.0 1.5 2.5 103.0 27.0 1.0 0.5
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Tablo 1.3 Kalsiyum Fosfatlarin Ca:P oranlar

Bilesigin Adi Kisaltma Formiil Ca:P oram
Tetrakalsiyum fosfat TetCp Cay0O(POy); 2.0
Hidroksiapatit OHAp Ca;o(PO4)¢(OH), 1.67
Amorf kalsiyum fosfat ACP Cajo.xHyx(PO4)s(OH),
Trikalsiyum fosfat (o, B, 7) TCP Caz(POy), 1.50
Oktakalsiyum fosfat OCP CagH,(PO4).5H,O 1.33
Dikalsiyum fosfat dihidrat DCPD CaHPQO,4.2H,0 1.0
Dikalsiyum fosfat DCP CaHPO, 1.0
Kalsiyum fosfat (o, B, 7) CPP Ca,P,0, 1.0
Kalsiyum fosfat dihidrat CPPD Ca,P,07.2H,0 1.0
Heptakalsiyum fosfat HCP Ca7(P5Oq¢)2 0.7
Tetrakalsiyum fosfat diasit TDHP CasHoPOo 0.67
Kalsiyum fosfat monohidrat MCPM Ca(H,PO,),.H,O 0.5
Kalsiyum metafosfat(c, 3,y) | CMP Ca(POs), 0.5

Viicut kemik yapisi ve kalsiyum fosfat apatit bilesikleri ile benzerligini su
sekilde aciklayabiliriz; viicutta kortikal kemik ve trabekiiler kemik olmak iizere iki
ayr1 kemik tiirii vardir. Kortikal kemik tiim viicut kemiklerinin %80' ini olustururken,
trabekiiler kemik, bir ar pete8i yapisinda olan ve yiizey alan1 daha genis bir kemik
tiiriidiir. Uzun kemiklerin diafiz denilen (Metafizden sonra gelen ve uzun kemigin
ana govdesini teskil eden cevresi kortikal kemik ile ¢evrili, i¢i kemik iligi ile dolu
olan bolimdiir ) gbvde bolgesini kortikal kemik doku meydana getirir. Trabekiiler
kemik omurgalarda ve uzun kemiklerin u¢ kisimlarinda yer alir ve osteoporoza bagl
kiriklara en hassas bolgeler de buralaridir. Kemikler siirekli olarak yapim-yikim
olaylarinin ard arda devam etmesiyle yenilenen canli dokulardir. Trabekiiler kemigin
yapim-yikim hizinin kortikal kemige gore 4-8 kat daha hizli olmasi bu kemikleri

kiriklara daha hassas hale getirmektedir.

Insan kemiklerinin kortikal ve trabekiiler kisimlarinin matrisleri iki fazdan
olugmaktadir: Kalsiyum hidroksiapatit (HAp: Ca;o(PO4)s(OH),) ve tri-kalsiyum
fosfat (TCP: Ca3(POy),). Asil faz olan dogal kalsiyum hidroksiapatit, kortikal
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kemiklerde % 50’den az olmamak iizere gozenekli bir yap1 olusturur. Diger yandan,
trabekiiler kemikler ise % 75’in iizerinde gozeneklilige sahip bir kafese sahiptirler.
Insan kemiklerindeki gozenekler, boyutlar1 100 ile 500 um araliginda degismektedir.
Esas olarak dogal kolajen ile doldurulmuslardir. HAp biyoseramiklerinin gézenek
boyutlarinin 200 ile 400 um arasinda degistigi gozlenmistir. Dogal kolajen
emdirilmis HAp “seramer’leri de bu calisma kapsaminda {iretilmis ve bunlarin, saf,
makro gozenekli HAp biyoseramiklerine kiyasla, daha iistiin kirilma dayanimlarina

sahip olduklart gosterilmistir [15].

Kalsiyum fosfatlar ile ilgili diinyada yapilan ¢esitli ¢aligmalardan bazilar
sunlardir; nadir toprak metali elementlerinin apatit bilesikleri ile kimyasal
etkilesimleri ile ilgili yapilan calismalardan birinde, nadir toprak elementlerinin
kristalleri, (REE)’nin hidroksiapatitlerle ilgisini 6l¢gmek icin [La-OHap, Nd-OHap,
ile x=0.036, y=0.045; uzay grubu P 2,/b | su ve sodyumla zenginlestirilmis fosfat
yapilart uzay grubu P6s3/m R=0.019-0.025 yogunlugundaki tek kristal X-isinlan ile
oda sicakliginda antilmistir. Hidrojen bagi karbon ekseninin OH™ iyonlan ile
baglanmis oldugu goriilmiistiir. Nadir toprak elementlerinin (REE) kristal/erime
katsayilar1 3.1, 3.3, 3.0 ve 2.4; nadir toprak elementlerini kullanim yiizdeleri (REE-
Ca2/ REE-Cal) her biri sirastyla 11, 2.0, 1.6 ve 3.3 bulunmustur. REE icinde
florapatitin (FAp) yer degistirmesinde oldugu gibi REE-OHAp ve REE-Fap’da REE
kenarmin kullanim yiizdesi tek g6z hacim iginde degisim oramidir. Buda apatit
yapidaki molekiillerin uzayda yerlesimleri ile bazi1 kontrollerini gostermistir. Hem
kenardaki kullanim yiizdesi hem de kapsami ugucu anyon bilesikleri ile molekiiler

mekanizmadan etkilendiklerini gostermistir [16].

Bir diger calismada ise Ca **, PO4 > <> Ln **, SiO, * apatitik yapisindaki yer
degistirme reaksiyonunda, mono silikat flor britolitin kararliligimi tesbit etmek i¢in,
mono silikat flor britolit sentetik kristallerinin nadir toprak elementleri ile karisimlar
hazirlanmistir. Bilesigin stokiyometrisi mikroprob analizi ile tesbit edilmistir. Tek
kristal Laue kirimim ve parlaklik degerleri nadir toprak elementlerinin kanal anyon
bag iliskisi ile kovalent karakterini ortaya c¢ikarmistir. Dogal ortamdaki bu gibi

bilesiklerin kararlilig1 bu sekilde aciklanmistir [17].
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Yapilan bir caligmada demir iyonu ile renklendirilmis kalsiyum ve baryum
fosfat apatitleri 1100 °C’de kat1 hal reaksiyonlar: ile hazirlanmustir. Tek kristaller
1300 °C’de Bi-M-Cu-O (M=Ca, Ba) akilar1 (erime noktasim diisiiren maddeler
olarak) kullanilarak seramiklerin eritilmesi ile bilyiitiilmiistiir. Bu toz kristaller X-
1sinlar;, FTIR ve UV spektroskopileri ile karakterize edilerek, IR yOntemiyle
hidroksil gruplan aydinlatilmistir. Manyetik Ol¢iimlerden ise bakirin +2 halinin

yiikseltgenme sayisinin dl¢iilmesinde yararlanilmistir [18].

Bir diger ¢alismada Lazer Raman mikroprob spektroskopisini kullanarak,
(Lazer mikroprob bir emisyon spektrografidir. Burada atomun uyarilmasi
yonlendirilmis ve nokta iizerinde yogunlastirilmis lazer 1sinlanyla gerceklestirilir. Bu
1sinlar yogunlastiklart noktadaki maddeyi gaz haline getirir. Boylece gaz haline
gelmis maddenin atomlari siddetli bir 1s1 ile uyarilmis oldugundan, sadece kiigiik bir
noktadaki maddelerin spektrumu elde edilir.) biyolojik, jeolojik ve sentetik orjinli
apatitlerin dogal ve sentetik kalsiyum fosfat fazlarmin atomik durumlar ve
hidroksilasyon dereceleri karakterize edilmistir. Buna gore, kristalografik olarak
kemikapatitinin hidroksillenecegi beklenmezken, kullanilan NMR, FT-IR ve esnek
olmayan notron sagilmasi analizleri kristal iginde dengenin degistigi ve OH
ucundaki atomlarin belirgin olmadigi goriilmiistiir. Kemik olmayan apatitler i¢cin, OH
bantlar ile hidroksil gruplarinin konsantrasyonlart arasinda giiclii bir baglant1 oldugu

Raman spektrumunda goriilmiistiir [19].

Farkli bir calismada Ca/P mol oran1 5/3 olan CaCO; ve CaHPO, sulu karigimi
1sitilarak ortalama karbonat apatitin 100 gramlik 5 grubu elde edilerek, kaynayan
suda her bir iiriin 1100 °C’de vakumda 1sitilarak karbonati ayrilmistir. Sonra 900 °C
buharda hidroksilasyon oOlgtimleri almmis, sonuclar X-isinlar1  yOntemiyle
hesaplanarak monoklinik hidroksiapatitin % 50-100" liikk iriinler igerdigi
bulunmustur. Bu sonuglar 1s18inda COs? ve PO,™ iyonlarinin yer degistirdigi

sonucuna varilmistir [20].

PbeLirCay(POy)s prizmatik kristalleri kati hal reaksiyonu ile incelenmis,
kimyasal analizleri FT-IR spektroskopisi ile yapis1 X- 1sinlan difraksiyon cihazi ile

calisilarak bilesigin izo yapisal benzerinin hekzagonal fazda PbgNay(PO4)s oldugu
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bulunmustur. PbsCa,Liy(PO4) uzay grubu P6 3/m a=b=9.6790(15) 10\, c=7.1 130(7)10\,
Z=1 dir. Bilesikte 1. mevkide lityum olusumu tercih edilmis, II. mevkide ise lityum
iyonun basindaki elektron cifti ile etkilesme saglanmis ve yapi kararli hale gelmistir.
Genis bir sicaklik aralifinda olciilen elektriksel iletkenlik Li iyonlari ile olusturulan

bir mekanizma ile idare edilmektedir [21].

Ultrasonik piiskiirtme dondurma-kurutma yontemi kullanilarak — cesitli

kalsiyum fosfat tozlarinin da hazirlandigi gozlenmistir [22].

1.1.2 Apatit Yapisi

Cogunlukla hekzagonal kristal yapida, P63m uzay grubu ile indekslenen ve
diger minerallerden (aquamarine, amethyst ve olivine gibi) ayirt edilebilen
malzemeler apatit olarak isimlendirilmektedir [23]. Apatit yapisi asagidaki gibi
gosterilebilir.

(Ca, A)0(PO4, CO3B)s (OH, F, CI, X),

Burada A (6rnegin; Na*, K*, Mg** v.b.) yada (Sr, Li, Ba) B gosterimi asit
fosfatlar, HPO42', stilfatlar, boratlar, vanatlar v.b., X gosterimi OH, F, Cl, Br, 10,
olabilir. Sekil 1.4’te apatitin kristal yapisimin (0001) diizlemindeki goriiniisii
verilmistir. Latis bandindaki elementler latis parametrelerinde 6nemli degisimler
saglarken, ylizey bandindaki elementlerde bu goriilmez ancak kristal oranlardaki

degisimler yapiya katkida bulunur.
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Sekil 1.4 Apatitin kristal yapis1 (0001) diizlemindeki goriiniisii [24].

Hidroksiapatit omurgali organizmalarin iskelet sistemlerinin baslica yap1
taglarindan biri olup, kemik ve dis yapisinda bulunan en 6nemli kalsiyum fosfat
mineralidir. Bilesigin stokiyometrik kimyasal formiilii Ca;o(PO4)s(OH),’dir. Bu
kimyasal yapi i¢indeki ideal atomik (Ca:P) oram 1.67 olarak bulunmustur. Bilesigin
kristal yapist hekzagonal rombik kristallerden olusmustur. Uzay grubu P6 ;m dir.
Hidroksiapatitin kovalent bag oranlari Ca i¢in 1.740 A, P i¢in 1.056 A, O icin
0.728A, OH icin 0.680 A olarak hesaplanmustir.

Sekil 1.5°’te hidroksiapatit iyonlarinin c-akslari  boyunca  goriiniisii
verilmektedir. Hidroksiapatit basta suda kimyasal ¢oktiirme yontemi olmak iizere,
hidroliz, kati-hal reaktif 1sitma, kalsiyum pirofosfatlardan hidrotermal sentezleme ve

sol-jel gibi bir¢cok yontem ile sentezlenebilmektedir.
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2=

Z=1

Sekil 1.5 Hidroksiapatitin iyonlarinin c-akslar1 boyunca goriiniisii [25]

Hidroksiapatite benzer diger apatitlere Ornek florapatit, Ca;o(PO4)¢F2 ve
klorapatit, Ca;o(PO4)sCl, verilebilir. Apatit yapidaki OH™ gruplar1 F* ve CI iyonlar1
ile yer degistirmislerdir. Sekil 1.6’da (a) florapatit’in ve (b) hidroksiapatitin kristal
yapilari, Sekil 1.7°de ise florapatit kalsiyumlarinin ii¢ boyutlu goriiniisii verilmistir.
Apatit yapist degisikliklere cok ilgilidir. Hidroksiapatitin bu gibi iyonlarla yer
degistirmesi halinde kristal yap1 parametreleri, morfoloji, kristal yapi, termal sartlar
ve ¢oziiniirliikte bir cok énemli degisiklik meydana gelir. COs* iyonlarinin her biri
teorik olarak hidroksil (OH") yada fosfat (PO4)* gruplan ile yer degistirirler. Buna
A-tipi yada B-tipi katilma denir. COs> iyonunun PO,” grubu ile yer degistirmesi B-
tipi katilmadir [ 26].
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Sekil 1.6 Florapatitin kristal yapisi (a) [27], Hidroksiapatitin kristal yapisi (b) [25].

Ca Can

Sekil 1.7 Florapatit kalsiyumlarinin {i¢ boyutlu goriiniisii [28].

Florapatit (FAp), apatit ailesinin en yaygin iiyesidir. Kristal yapisi
hegzagonal, uzay grubu P6s;m dir. Florapatit dogada yesil, mavi, beyaz gibi farkli
renklerde bulunabilir [29]. Saf florapatit kristallerinin erime noktas1 1923 °K (1650
°C) ve yogunlugu 3.2 g/cm”’tiir [30]. Tiim fosfat apatitlerle karsilagtinldiginda suda

en diisiik c¢oziniirliige sahiptir. Hidroksiapatit, klorapatit ve florapatitin
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cOziiniirliklerinin karsilastirilmasinda en diisiik ¢oziintirliige florapatitin sahip
oldugu goriilmiistiir (log Ksp klorapatit, hidroksiapatit ve florapatit igin sirasiyla
-112, -116, -119) [31 ]. Florapatitin ¢oziiniirligii sicaklikla artmakta, artan pH ile
azalmaktadir [32 ].

Cas(PO,)sF — 5Ca >+ 3P0, + F PKsp=119

Tekrar emilebilen kalsiyum fosfat seramiklerinin (trikalsiyumfosfat, TCP,
Ca3(POy);) fonksiyonu, mineralize bir kemik modeli yapisi i¢cin dogal kemik yapisi
sonuglarina ¢ok benzerdir. HAp ve TCP’nin termal kararliligi 1100 °C ile 1300 °C
arasinda sinterlenme ile saglanmistir. Groot ve arkadaglar1 [33 ] yiiksek sicaklikta
sentetik HAp Ca/P oram yaklasik 1.67 olacak sekilde 1200 °C’de sinterlemislerdir.
Yine Groot ve arkadaglar1 1200 °C’de HAp’daki OH gruplarini kaybederek oksiapatit
olusturmus ve tekrar yiiksek sicaklikta sitiginda ise a-TCP, Ca,P,0;, CasP,09
fazlarini elde etmistir. Klein ve arkadaslar1 [34] HAp, tetra kalsiyum fosfat (Ca4P,0Oq)
ve TCP’yi laktat, sitrat, Gomoris ve Michaelis [34] tamponlarindaki pH 6.2 ile 7.2
degerleri arasindaki coziiniirlikklerine goére CasP,O9 > TCP > HAp seklinde
siralamiglardir.  Ayrica Le Geros ve arkadaglart [35] da amorf kalsiyum fosfat,
oksiapatit, TTCP ( tetra kalsiyum fosfat), o-TCP (- trikalsiyum fosfat), B-TCP (B-
trikalsiyum fosfat) ile HAp (hidroksiapatit)’in pH=6’da 0.1M potasyum asetattaki
cOziiniirliikleri karsilagtirmiglardir [ 35, 36, 37].

Hidroksiapatit alttaki reaksiyonda gosterildigi gibi CaHPO4 ve CaHPO4.2H,0O
den biri ile Cay(PO4),0 arasinda olusmaktadir [38, 39].
CaHPO, + Cay(PO4),0 = Cas(PO4);OH
Fosforik asit ¢ozeltisi eklemek reaksiyonu hizlandirir. Bu seramikleri sikistirma
giicli 34 MPa (~5,000 psi) olup, portland cimentosundan fazladir. Bu giiciin cogu bir
giin i¢inde kazamlir [40].

Hidroksiapatit tam  olarak  kemikteki aym1  mineral karisimindan
iiretilmemektedir. Kemik icerigi florlanmis ve karbonatlanmis hidroksiapatitten
olusur. Constanz ve arkadaslar1 [41] dahllite olarak adlandirilan bir tiir karbonat

apatit sentezlemisler ve alttaki stokiyometrik formiilii vermislerdir.
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Cag s(HPO4)5(PO4)45(CO3)07(OH); 5 . Dahllite, a-trikalsiyum fosfat (Caz(POsy)s),
kalsiyum karbonat (CaCO3), monokalsiyum fosfat monohidrat (Ca(H,PO,),.H,O)
bilesiklerinin  trisodyum fosfat (NazPO4) c¢ozeltisinde kanstirilmasi  ile
olusturulmustur. Calismada baslangigcta ~10 MPa giicle sikistirilarak ezilen toz, 24
saatte ~55 MPa giice ulasilarak ezilmistir. Islem sonunda tamamen sikistirma giicii
~2.1 MPa olarak belirlenmistir. Sikistirma giiciiniin dengedeki bir kemikle yaklasik
olarak ayni oldugu bulunmustur. Ger¢cek kemik ile bu biyomateryalin kristal
boyutlart arasindaki farkin 5 nm kadar oldugu belirlenmis olup, yeni elde edilen bu
biyomateryalin yogunlugu 1.3 g/cm3 ve gozenek capi ortalamast 30 nm olarak
bulunmustur. Dabhllite klinik olarak kol bilegi kirig1 arasina yerlesecek sekilde
enjekte edilerek test edilmis, materyal bilegin dokiimden o©nceki hali gibi
sertlesmesine izin vererek, yaygin iyilesme yontemlerinden daha hizli bir iyilesme
gostermistir. Alt1 ay sarili durduktan sonra iki yil i¢indeki kontrollerle bu avantajh

durum tespit edilebilmistir [41].

Gerek yapilan deneysel calismalar gerekse referanslardan elde edilen bilgilere
dayanarak apatit ¢cozeltisinin kimyasal islemini tanimlayan dort reaksiyonun olustugu
varsaylmistir [42-44].

Cas(POy4)3(F, OH) + H,O + H" — Cas(PO4);(H,0) + HF, H,0 (1)

2Cas(POy4)3(H,0)* — 3Cas(PO,), + Ca ** + 2H,0 )
Cas(POy), + 2H" — Ca ** + 2CaHPO, 3)
CaHPO, + H" — Ca*" + H,PO,— 4)
Bu esitlikler sonucunda asagidaki 5 ve 6 nolu net reaksiyon yazilmistir.
Cas(POy4)3(F, OH) + 7TH" — 5Ca”* + 3H,PO, + HF, H,0 5)
Cas(PO.)s(F, OH) — 5Ca ** + 3P0, + (F, OH) (6)

HAp ve TCP biyoseramik protez malzemelerinin sentezi ve bunlara ait iiretim
stireclerinin gelistirilmesi konusunda 1993’ten giiniimiize dek tilkemizde yiiriitiilen
calismalar asagida sunulan alt-bagliklar kapsaminda incelenmistir;

a) Mikron-alti tanecikli saf HAp (Ca;g(PO4)s(OH),) ve saf TCP (Ca3(POs4),)
biyoseramik tozlarinin kimyasal ¢oktiirme yontemleri ileiiretimi.

b) Tek-fazli HAp tozlarinin “kendiliginden ilerleyen yanma sentezi” (SPCS: self-

propagating combustion synthesis) yontemi ile eldesi.
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¢) Mikron-alti tanecikli, iki-fazli (HAp-TCP) “kompozit” (% 20 - % 90 HAp
araliginda, % 10’luk faz kompozisyonu artiglar1 seklinde) biyoseramik tozlarinin
kimyasal ¢oktiirme yOntemi ile eldesi.

d) HAp ince plakalarinin (>150um) teyp-dokiim ve presleme yontemleri ile
iiretimi.

e) Nano-tanecikli HAp biyoseramik tozlarmin, saf su yerine, sentetik viicut
stvilar1  kullanilarak, biyomimetik kosullarda (37 °C ve pH=7.4) sentezi.
Biyomimetik, insanlarin dogada bulunan sistemleri taklit ederek yaptiklar
maddelerin, aletlerin, mekanizma ve sistemlerin tiimiinii ifade eden bir terimdir.
Dogadaki tasarimlar ornek alinarak yapilan aletlere, 6zellikle nanoteknoloji, robot
teknolojisi, yapay zeka, tibbi endiistri ve askeri donanmim gibi alanlarda kullanilmak
i¢in gerek duyulmaktadir [45].

f) Sentetik viicut sivilan i¢inde, 37 °C ve pH=7.4 biyomimetik kosullarinda,
titanyum veya paslanmaz ¢elik plakalarin HAp ile kaplanmasi.

g) Makro-gozenekli saf HAp ve saf TCP biyoseramik protez pargalarinin
hidrotermal yontemle  iiretimi.

h) Sol-jel bazli daldirma-kaplama (dip-coating) yoOntemi ile titanyum veya

paslanmaz celik plakalarin HAp ile kaplanmasi.

Diinyada bu konuda yapilan caligmalardan bazilart sOyledir; kalsiyum ve
karbonati azaltilmis hidroksiapatitin kristal yapisi, sicakta bozunmasi benzer sicaklik
analizleri ile incelenmis, yiizeydeki su miktar1 yapisal modeli X-isinlar ile analiz

edilmistir [24].

Su eklenmis tek apatit kristalinin temas agisini tesbit etmek i¢in stronsiyum
ve baryum klorapatitlerinin kristalleri incelenmis, baryumun acisinin daha kiiciik
oldugu bulunmus, bunun nedeni olarak ¢ekim giiciiniin daha agir atomlar arasinda

daha genis kat1 yiizeylere sahip olmasi gosterilmistir [46].

Karbonat apatitin kristal yapisit flux (degisim) metoduyla CaCOs;’m tek bir
kristali X-151m1 kirtmim metoduyla analiz edilmistir. Kimyasal formiilii
Cag7s [(PO4)s55(CO3)95]CO3; olan hidroksiapatit icindeki OH™ ler ile komsu tiim
bélgeleri CO5™ iyonlari ile yer degistirmistir. Uzay grubu P6 (hegzagonal), kristal
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orgii parametreleri a=0.9480(3) nm ve ¢=0.6898(1) nm dir. CO; ~ iyonunu ii¢gensel
diizlemi rastgele A kenarindan yer degistirerek 1/6 esdeger kenarlan etrafindaki 6
ekseni ‘c’eksenine paralellik gostermistir. 6 eksen iizerinde bulunan COs>1n 1/3’ii
C-0O bagimi olusturmustur. A(OH) kenarindaki CO;™ iyonlar1 ve B(PO,) kenarindaki

kristaller arasindaki nicel iligki Ca eksikligi iizerinden agiklanmistir [47].

Ca0-P,05-TiO,-MgO-Na,O cam seramiklerinin hiicre diginda apatit formu ve
mikro yapisal karakterizasyonu incelenmis; hiicre disgindaki biyo aktivitesi viicut
akiskanina benzeyen siviya daldirilarak test edilmis; 4 ve 8 hafta islatildiktan sonra
apatit kristalleri elde edilmistir. Bu cam seramiklerinin ilag salimim tasiyicisi,
implantasyon (dikmek) yenilemesi ve kemiklerin tamirinde kullanilabilecegi

Onerilmistir [48].

Monotit ve hidroksiapatit 200 °C ve 160 °C’ de (MCPM) mono kalsiyum
fosfat monohidrattan hidrotermal yontemle sentezlenmistir. Bu tiir sentezlerin bir

biyoaktif karigimi pekistirme amaciyla yapilabilecegi one siiriilmiistiir [49].

Flor hidroksiapatitlerin mikrodalga ile hidrolizi incelenmis, hidroksiapatit ve
trikalsiyum fosfat tozlarn distile suda c¢oziilerek sulu ortamda hidroflorik asit
eklenerek mikrodalgada 2.45 GHz 5-40 dakika araligindaki siirelerde firinlanmistir.
Uriinler X-1sinlan ile karakterize edilmis, sonu¢ olarak mikrodalga radyasyonu ile

sulu ortamda floridlenmis hidroksiapatit par¢alarmin elde edildigi goriilmiistiir [50].

Mikrodalga ve hidrotermal teknigi kullanilarak hizli 1sitma ile zamandan ve
enerji kazanimi oldugu, reaksiyon kinetiginde bir yada iki oraninda artmalar ile
enerji ve zaman tasarrufu olmasi sonucunda kristallerin segilebildigi goriilmiistiir

[51].

f1gili bir bagka calismada M>* M,** (PO4);0 (M**=Bi ve La; M>'=Ca ve Sr)
formiilii ile yeni fosfatlar sentezlenmis, bilesiklerin bizmut kalsiyum vanat ile ayni
yapida oldugu goriilmiistir. Elde edilmek istenen yapinin a ve c¢ kristal

parametrelerinin her ikisinde de dogrusal olmayan bir artis, aym1 zamanda kati
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soliisyondaki stronsiyum igeriginde de bir artma goriilmiistiir. Bilesikler FT-IR ile

karakterize edilmistir [52].

Daha 6nce yapilan bir ¢calismada, florlanmis apatit sentezi, 80 °C, pH=7.4 te 5
adimda florla desteklenerek apatitik bir yap1 seklinde olusturulmustur. Deneysel
sentez sirasinda 0.5, 15, 20 mmol/L flor, kalsiyum ve fosfat ile birden bese kadar
deneysel periyotlarin her biri i¢in olusturulmus, X-1s1n1 kirinimi analizleri tipik bir
apatitik yapr olugsmasina ragmen (3 0 0 ) yansimasinin benzer florapatit yapisindan
daha genis oldugu bulunmustur. Taramali elektron mikroskobu gostermistir ki, apatit

yapisi florapatit ve hidroksiapatite benzer kristallerin karisimidir [53].

Onceden yapilan bir calismada da goriildiigii gibi florlanmus hidroksiapatit
(FHAp), CaCOs;, CaHPO4.2H,O ve CaF, baglangic materyallerinden
mekhanokimyasal hidrotermal bir method ile basar1 ile sentezlenmistir. X-151n1
kirinimi, FT-IR spektroskopisi, yiizey Olciimleri, taramali elektron mikroskobu ile
belirlenen sonuclarda FHAp, 6zel yiizey bélgelerinin 114.72 m*/g nanokristal tozlari

Olclilmiistiir [54].

Kat1 halde hazirlanan film veya tabaka halindeki florapatit/hidroksiapatit sentezi
bir sol- jel metodu kullanilarak gelistirilmistir. Kalsiyum nitrat 4 -hidrat , fosfor
penta oksit ve trifloro asetik asit kullanilarak isaretlemeler yapilmis, trietanolamin ise
kalsiyum fosfat icinde florlanmis bir birlestirici destek maddesi olarak kullanilmagstir.
Florlanmis apatit iceriklerinin trietanolamin ve trifloroasetikasit karigimlarinin

miktarlarina baglh oldugu bulunmustur [55].

Yiiksek kalitede Yb™ ile desteklenmis ve desteklenmemis yeni oksiborapatit tek
kristalleri elde edilmistir. Ornekler, hizli ve ekonomik bir kristal biiyiitme metodu
olan lazer 1sitma taban biiyilitme olarak adlandirilan LHPG kullanilarak fiber tek
kristalleri biiyiitiilmiistiir. X-1s1nlar1 kirinimi, FT-IR , Raman spektroskopileri ile
karakterize edilmistir. Yb** sogurma, yayimm ve floresans calismalari oda sicaklig

ve daha diisiik sicakliklarda yapildigi bu ¢calismada goriilmiistiir [56].
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Bir bagka calismada, amorf, benzer biiyiikliikte karbonat iceren kalsiyum fosfat
tozlan etanolde fosforik asit ve kalsiyum dietoksitten sol-jel metodu ile Ca:P orani
1.67 olarak sentezlenmis, saf tiirlerden olusan tozlar 98 MPa da preslenerek sonra
500-1300 °C arasindaki sicakliklarda isitilmistir. 900 °C B- trikalsiyum fosfat, 600 °C
karbonat hidroksiapatit tozlar1 kristallenmistir. 1100 °C hidroksiapatit tozlari

bozunmaya ugradig bulunmustur [57].

Dikkat ceken bir calismada hidroksiapatit ¢ubuklari, hidrotermal ydntemle,
uclart patlayan yildiz goriiniimlii anyonik polyamidoamin ile hazirlanmistir. Parcacik
biiyiikliigiinii ayarlamak i¢in polyamidoamin kristal morfoloji ve kristal form i¢in bir

inhibitor olmustur [58].

Bir diger yapilan calismada ise hidroksiapatit (HAp) ve tri-kalsiyum fosfat
(TCP) tozlar, Ca/P molar oranlart 1.56 dan 1.77 ye kadar kalsiyum ve fosfor giris
maddeleri olarak 2-etilhekzanoat (Ca(O,CgH;s),) ve 2-etil hekzil fosfat kullanilarak
sol-jel teknigi ile hazirlanmistir. Yapidaki degisim hidroksiapatit ve trikalsiyum
fosfatin faz mekanizmalar1 Si ve Ti substratlar1 kullanilarak (Ti-30 Nb-3Al and Ti-
5Al1-2.5Fe) X-1s1m1, FT-IR, SEM ile karakterize edilmistir. Organik fonksiyonel
gruplarin belirlenmesi icin DTA ve TGA ile calisilmistir. Farkli iki mekanizmanin da
kristalleri hesaplanmistir. Ca/P oram 1.67, 700 derecede [ -trikalsiyum fosfat temel
faz olarak, hidroksiapatit ise kiiciik faz olarak bulunmus, 900 derecede bu fazlarin
AB tipinde karbonat hidroksiapatit (Caig-2x 3[(PO4)6 -x (CO3)x 1[(OH)2 .« 3.2y (CO3)y 1)
yapisinda olduklar1 belirlenmistir [59].

Apatit yapilarda kalsiyum yerine ¢inkonun geg¢mesi ile ilgili bir calismada
tetragonal c¢inko, monoklinik ¢inko, kalsiyum c¢inko oksit karisimlar bir
hidroksiapatit faz1 olarak degisik bir yoldan hazirlanarak ¢inko hidroksiapatit tozlar

olusturulmustur [60].

Onceden yapilan bu calismada da belirtildigi gibi hidroksiapatit ve trikalsiyum
fosfat son yillarda kemik yapisinda kullanmilan biyomateryal maddelerdir.
Uygulamalardan 2, 4, 8, 12, 16, 20, 28, 36 ve 48 hafta sonra kemik implant yiizeyine

polimetilmetakrilat yerlestirilmistir. PIXE metodu ile (Particle Induced X-ray
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Emission) kemik yiizeyindeki Ca, P, Sr, Zn, Mn ve Fe gibi elementler Olciilmiistiir
[61].

Incelenen makalelerden birinde de Paladyum yerlestirilmis hidroksiapatit
calismast yapilmis, X-1s1m1 kirmimi (XRD), X-15m1 fotoelektron spektroskopisi
(XPS), enerji sagimimli X-151n1 spektroskopisi (EDX), IR ve Pd —K sinirli X-151m
absorbsiyon yapi1 analizi spektrometresi (XAFS) ile yapilan tanilarda ispatlandigi gibi
monomerik PdCl, tiirlerinin HAp ylizeyine yerlestirilmesi saglanmistir. Paladyum
alkol substratlar1 kullanilarak kontrol edilebilir. Bu sayede alkoliin yiikseltgenmesi

ile paladyum kristallerinin elde edilebilirligi bulunmustur [62].

1.2 Bor Elementi

Borla ilgili genel bir bilgi ve kullanim alanlarindan bahsedersek, periyodik
sistemin iiciincii grubunun basinda bulunan bor elementi, kiitle numaralar1 10 ve 11
olan iki kararli izotopundan olusur. Bor elementi yer kabugunda % 0.001 oraninda,
deniz suyunda ise 3-5 ppm diizeyinde bulunur. Bor elementinin fiziksel 6zellikleri;
atom agirligi 10.811+0.003, ergime noktast 2190+20 °C, kaynama noktasi 3660
°C’dir. Bor, dogada serbest element olarak degil, tuz seklinde bulunur. Bor tuzlarina
bor madenleri, bor madenlerinin kimyasal olarak islenmesi sonucunda elde edilen
iriinlere ise, bor iiriinleri denilir. Cesitli kullanim alanlan olarak Bor, B olarak
atom reaktorlerinin sogutma sularinda, notron tutucu olarak kullanilmaktadir. Her bir
bor atomu bir nétron tutmaktadir. Cam sanayiinde, 1s1ya kars1 dayanikhilik, yiizey
sertligi ve dayaniklilik gibi 6zelliklerin istendigi 6zel camlarin tiretiminde borik asit
ve boraks kullamilmaktadir. Seramik sanayiinde, yer karolar1 gibi seramiklerin
yiizeylerindeki kaplamalar emaye fritten yapilir. Bu emayelerin akiskanliklarini
arttirip, yogunluklarini ve doygunlagma 1silarini diisiirmek i¢in boraks ve borik asit
kullanilir. Temizlik sanayiinde, sabun ve deterjanlara mikrop Oldiiriicii ve su
yumusatici etkisi nedeniyle, % 10 boraks ve toz deterjanlara da beyazlatic1 etkisini
arttirmak icin % 10-20 arasinda sodyum perborat katilir. Yanmay1 onleyici maddeler
olarak borik asit ve boratlar selillozik maddelerin, atese karst dayanmkliligim
saglarlar. Tutusma sicaklifina gelmeden seliilozdaki su molekiillerini uzaklastirirlar
ve olusan komiiriin yiizeyini kaplayarak daha ileri bir yanmay1 engellerler. Tarimda

bitki Ortiisiiniin gelistirilmesi igin giibre sanayiinde, borik asit ve boraksin
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bilesiminden elde edilen oktaborat yapiminda veya istenmeyen otlarin temizlenmesi
icin tarim ilac1 yapiminda kullanilir. Metalurji sanayiinde bor bilesikleri, elektrolit
kaplama sanayiinde, elektrolit elde edilmesinde kullanilmaktadir. Borik asit nikel
kaplamada, fluoboratlar ve fluoborik asitler ise, kalay, bakir, nikel gibi demir dis1
metaller i¢in elektrolit olarak kullanilirken, celigin sertliginin arttirilmasinda ise
ferrobor kullanilir. Ahsap sanayiinde, ahsap malzemelerin kullanim siirelerinin
uzatilmasi i¢in, borik asit ve borakstan elde edilen % 30’luk sodyum oktaborat
coOzeltisi ile muamele gormils ahsap malzemeler yavas yavas kurutuldugunda,
bozulmadan ve ¢iiriimeden uzun siire kullanilabilir.Ticari kullanimda biiyiik 6nemi
olan bor oksit ve borik asitin baslica 6zellikleri sdyledir;

Bor Oksit(B,03), borun temel oksidi bor oksittir (B»Os3 e.n: 450 °C, k.n: 2250
°C). Kristallenmesi en zor olan maddelerden biridir ve 1937 'ye kadar yalnizca camsi
hali bilinirdi. Genellikle borik asidin dikkatlice, dehidrasyonuyla hazirlanir.

Normal kristal yapis1 (d=2.56 g / cm’) oksijen atomlarinin igerisine katilmis BOs3
gruplarimin ii¢ boyutlu agini igerir, fakat 525 °C 'de 35 kbar basing altinda yogun bir
formu vardir ve diizensiz i¢ baglantili tetrahedral BO,’ ten yapilanir. B,O3;’ iin
(d=1.83 g / cm®) cams1 halinde muhtemelen 6 iiyeli (BO); halkasinin hakim oldugu
sirali trigonal BO; birimlerinin agim igerir, yap1 yiiksek sicakliklara gittikce
diizensizlesmeye baglar ve 450 °C’nin iizerinde polar -B=0O gruplar1 olugur [63].
Sekil 1.8’de B,03; —H,O sisteminin faz diyagraminda ortoborik asit ve metaborik asit

olusumu gosterilmistir.

400

300
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20 40 60 80 100
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Sekil 1.8 B,O3; —H,0 Sistemi Faz Diyagrami [64].
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Borik Asit (H;BO3), Borik asit yavas yavas 1sitildig1 zaman suyunu kaybederek
metaborik asite doniisiir . Meta borik asidin 3 ayr kristal modifikasyonu vardir.
Ortorombik metaborik asit (HBO, -III, ergime noktasi : 176 °C) Monoklinik
metaborik asit (HBO, -II, ergime noktas1 : 200.9 °C) Kiibik metaborik asit
(HBO; -1, ergime noktas1 : 236 °C) Sicaklik 150 °C’ nin iizerine ¢ikmadig siirece
dehidrasyon HBO, formunda kalir. Daha yiiksek sicakliklarda borik asit
biinyesindeki tiim su uzaklastirilarak susuz borik asit elde edilir. Kristal susuz borik
asit 450 °C’ de erir. Amorf susuz borik asit belli bir ergime derecesine sahip degildir.
Yaklagik 325 °C’ de yumusamaya baglar ve yaklagik 500 °C’ de tamamen akigkan
hale gelir. Borik asidin (H3BO3) tamamen ayrismasi sonucunda bor oksit (B,03)
olusur. TGA analizinde 50-350 °C arasinda elde edilen agirlik kayb1 % 43.72 dir. Bu
da borik asidin agirlik kaybidir [65].

1.2.1 Borfosfatlar

Borfosfatlar BO4, BO3; ve PO, gruplarmin ve onlarin kismen protonlanmis
tirlerinin anyonik yapilar iceren M,Oy- B,03-P,0s5-(H,O) sistemlerinin ara iiriin
bilesikleridir. Borfosfat kristal yapilar, ilk kez susuz ve hidratize fazlar olarak
ayrildi. Diger kristaller B:P molar oranlarin1 temel alir. B:P<1 molar oraninda
(fosfatca zengin ) hidrat borfosfatlar, B:P=1 molar oraninda hidrat borfosfatlar,
B:P >1 molar oraninda (bilesikle tetrahedral koordinasyon ve 3-dongiilii bor igerir)

hidrat borfosfatlar olmak tizere 3 cesit hidratize faz vardir [66, 67].

Dogrusal olmayan optik (nonlinear optic), manyetik ve elektrooptik
ozelliklerinden dolay1 borat ve fosfat bilesikleri ileri malzeme eldesinde Gnem
kazanmistir. Yeni borofosfatlarin eldesi ve tanimlanmast ileri ve yiiksek teknolojide
faydali kullanim alanlar1 bulundugundan biiyiik 6nem tagimaktadir ve bu yiizden son
yillarda borofosfat malzemeleri genis ¢alisma alan1 bulmustur. (BPO;) tiirlindeki

Mg;(BPO7) ve Co3(BPO») bilesikleri laboratuvarlarda iiretilmistir [68, 69].

Bir polimer tutkal i¢inde, diizenlice dagilmis M(BPOs) tozlar1 metal yiizeyini

korozyondan korumak i¢in kullanilir. Koruyucu karisim baska pigment ve tutkallart
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da icerir. Genellikle nemli havada kalsiyum borofosfat ¢camuruyla kaplanmis celik
levhanin korozyondan korunmasi Ca-borat-Ca-profosfat karisimiyla kaplanmis, celik
levhadan daha iyidir. Metal borofosfatlarin farkli tiirevleri antioksidan olarak
kullanilir. Aliiminyum borofosfat, killer ve fosfatlarin tutkali olarak kullanilir [70,

71].

Oropyum (Eu) elementi iceren stronsiyum borfosfat ve baryum-magnezyum
aliminatin 1518a duyarli oldugu bulunmustur ve giines enerji arastirmalarinda

kullanilmustir [72].

Lityum borfosfat, tekrar sarj edilebilir lityum iyon pillerinde kullanilmaktadir.
BPO,, endiistride, hidrataston, dehidratasyon ve oligomerizasyonu igeren bir¢ok

reaksiyonda katalizor olarak kullanilir [73, 74].

Borofosfat, cam-seramik bilesimlerinde, katot 1gm1 tiiplerinde ve plazma

gosteri panellerinde floresans 6zelliginden dolayr da kullanilmaktadir [75].

Borfosfatlar kullanilarak cesitli metal fosfatlarin hazirlanmasi i¢in yapilan bir
calismada Ca(OH), ve BPO4 ‘in 900°C’de 7 saat 1sitilmasiyla 2CaO. P,Os. B,O;
(yaklasik 75 % ) yapisi elde edilmistir [76].

1.2.2 Kalsiyum Boratlar

Borun oksijenle bag kurmaya ¢ok yatkin olmasindan dolay1r bu bilesiklere
genel olarak borat denilmektedir. Dogada su ana kadar 230 farkli borat tipi
kesfedilmistir. Gelisen teknolojinin getirisi olarak daha fazla c¢esit boratin
kesfedilmesi beklenmektedir. Dogada bulunan bu boratlar, diger ¢esitli elementlerle
bilesik olusturmustur. Bunlara da ornek olarak; sodyum borat (boraks ve kernit),
sodyum-kalsiyum borat (iileksit ve probertit), kalsiyum borat (kolemanit ve
pandermit) gosterilebilir. Bir borat rezervinin ekonomik degere sahip olmasi icin,
boroksit iceriginin yiiksek olmasi gereklidir. Iste bu noktada, diger boratlara gore
boraks (tinkal), kernit, kolemanit, iileksit, probertit, szaybelit, datolit, sasolit boratlar

on plana ¢ikmaktadir [77]. Cok yaygin bir kalsiyum borat olan kolemanit, Kirka
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disindaki tiim borat bolgelerinde egemen mineraldir. Biitiin yataklarda boratlarin,
kalsiyum karbonat tortullarin ¢okelmesini izledigine gore ve borat gelistirecek olan
cozeltilerin bilesiminde Ca zenginliginden dolay1 ilk ¢okelen boratlar Ca boratlardir.
Cokelimin ilerlemesi ve buharlagsmanin hizli devami ile Na-Ca boratlar ¢okelmeye
baslar. Diinyanin en biiyiik kolemanit yataklar1 Tiirkiye’de bulunuyor. Bulundugu
iller ise: Bursa, Balikesir, Kiitahya ve Eskisehir’dir. Kalsiyum boratlar ve formiilleri
sirasiyla  soyledir.  Inyoit:Ca;B¢O;1.13H,O, Meyerbofferit: Ca;B¢0,,.7H,0,
Kolemanit: Ca;B¢011.5H,0, Tersit: CasB19019.20H,0, Pandermit: CasB9p0O19.7H,0.

Onemli bir kalsiyum borat olan Kolemanit’in 6zellikleri: Kimyasal bilesimi:
CayB¢011.5H,0, Kristal sistemi: Monoklinik , aks oranlari: a:b:c =0.7761: 1: 0.5417
Hiicre parametreleri : a = 8.743,b=11.264, ¢ =6.102, Z = 2; beta = 110.116°
V = 564.27 Den(Hesaplanan)= 2.42, Kristal sistem: Monoklinik- prizmatik. H-M
Sembol (2/m) Uzay grubu: P 2;/a, X R D: (I/I,): 3.13(1), 3.85(0.5), 5.64(0.5),
Formlar: [121][111]J[100]J[111][110][00 1], Kristal bicimi: Cogunlukla
es boyutlu ve kisa prizmatik kristalli; masif, kompakt, tanesel. Kristal yapist:
Kolemanitte a ekseni dogrultusunda uzanan zincirler Ca iyonlan ile yatay olarak
iyonik baglanarak tabaka olustururlar. Tabakalar zincirlerdeki hidroksil gruplar ve su
molekiilleri nedeni ile H baglann ile tutulurlar. Zincir bigcimi (B3O4(OH)3)-2
bilesimindedir. Burada bir BOj ticgeni bir BO3(OH) dort yiizliisii ve bir BO,(OH),
dort yiizliisii kose paylasarak bir halka olustururlar. Sekil 1.9°’da  ortorombik
CayB6O;1 H>0 (010) diizlemindeki goriiniisii verilmistir. Kimyasal bilesimi: % 27.28
CaO, % 50.81 B,0O3, % 21.91 H,O. Sertlik :4.5 Mohs. Ozgﬁl agirhik: 2.42 gr/ cm’,
Dilinim :(010) Renk ve seffaflik: Renksiz, beyaz; seffaf - yari seffaf . Parlaklik:
Camst . Ayiric1 6zellikleri :Kristal formu, miikemmel dilinimi, diger boratlardan
daha sert olmasi, iifle¢ alevinde catirdar, kivrilir, sinterlesir ve erir. Sicak HCI’ de
¢oziiniir. Cozelti soguyunca borik asit ayrilir. Ayrisinca kalsite doniisiir. Inyoit
iizerine kolemanit psodomorflar1 gozlenir. Uleksit ve hidroborasitten olusabilir.
Kolemanit iizerinde hidroborasit ve Vigit-A tabakalarina rastlanir. Bulunusu: Kurak
iklim bolgelerindeki playa ve tuz gollerinde boraks ile birlikte olusur. Tiirkiye’ de
Emet, Bigadi¢, Kestelek, Kirka, Sultancayir borat yataklarinda yaygin olarak
olugmustur. Kirka hari¢ diger yataklarin esas cevheridir. Buralardaki kolemanitlerde

izlenen goriiniimler; 1s1nsal dokulu yumrular (nodiil), masif taneli sacilmis kristaller
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yildizsal, nodiillerin etrafinda lifsel tabakalar, kil ara katkili tabakalar bazen bresler
halinde, bosluklarda (jeodik), yass1 6z bi¢imli kristaller halindedir [78]. DTA ile
yapilan c¢alismada 400°C’ de su ayrigmasmin tamamlandigi goriiliir. Ikinci
endotermik reaksiyon ile kafes degisimi ve arkadan yeni kristal olusumu (yeni kafes
olusumu) kademeli ekzotermik pikler ile goriilmektedir. Ilk eriyik baslangici 960 °C’
de, ancak ana eriyik bolgesi yaklasik 1100 °C’ de olugsmaktadir. Eriyikten az miktarli
ve kararl bir fazin kristalizasyonu oldugu ancak 1sitmanin devam etmesi ile tamamen

eriyik haline doniistiigli agikca goriilmektedir [79, 80].

0] mun

Sekil 1.9 Ortorombik Ca,BsO;; HO (010) Diizlemindeki Goriiniisii [81].

Yaygin bir kalsiyum borat olan kolemanit, Eskisehir disindaki tiim borat

yataklarinda egemen mineraldir.

Pek cok alanda cesitli sekillerde kullanilan ve en kalitelisinin iilkemizde
bulundugu saptanan kolemanit, seramik sanayinde de sir yapiminda kullanilirken,
diinyada yasamin baglamasi ile ilgili simt da ¢ozecek gibi goriinmektedir.

Kolemanit’in asagida borik asit ve stronsiyumla verdigi reaksiyonlar verilmistir [82].

CayB6011.5H,0 + 16(H;BO3) + 2Sr **— S1,B1,016(0H)s.H,0 + 22H,0 + Ca **
(kolemanit) (borik asit) (vigit-A)
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C32B6011.5H20 + SrO+ 6H3BO3 —> SrB6010.4H20 + Ca2B6011.5H20 + 5H20
(kolemanit) (tunellit) (ikincil kolemanit)

Kalsiyum boratlarla ilgili yurtta ve diinyada bir ¢ok calisma yapilmistir.

Kalsiyum boratlarla ilgili yapilan calismalarin bazilar ise soyledir;

CaO ve H3;BO;s (borik asit) karisimi 234 °C ve 300 °C’de hidrotermal olarak
1sitilmig, renksiz, saydam, ortorombik kristal yapiya sahip olan Ca;Bs0;;.H,O
formiillii bilesik elde edilmistir. Bu kristal yapinin dogrusal olmayan yapilara (B,Os)

ornek olarak verilebilecegi soylenmistir [83].

Anorthit (CaAl,Si,Og) seramikleri, kaolinit, kalsit ve bor oksite kuarz
ekleyerek cok iyi parcaciklara ihtiyag duymaksizin iiretilmistir. % 87 oraninda tek
faz anorthit seramigi ciiruf halinde 950 °C sicaklikta elde edilmistir. Tek fazh

olmayan yapi ise 1100 °C’de serbest bordan ciiruf halinde saglanmistir [84].

CasLa3(BOs)s kristal yapist P6s;mc uzay grubuna sahip oldugu XRD ile
belirlenmis, a=10.5319(3) 10\, c=6.4077(1)1°\, Z=2 hiicre parametrelerinin oldugu
tesbit edilmistir. Ug boyutlu yapisi ¢izilmistir [85].

Lityum, magnezyum ve kalsiyum bor nitritleri low (L) ve high (H) baski
teknigi kullanilarak sentezlenmis, tiim bu metal bor nitritlerinin, N* anyonuna sahip

olduklari belirlenmistir [86].

Raman tarama teknigi ile hekza CaBg ve RB¢ ( R=Yb, Ce ve Pr) yapilan
analiz edilmis, iki yap1 arasindaki farkin agikca CaBg yapisinda hekzaborit
katyonunun iki degerlikli, diger yapinin ii¢ degerlikli oldugu bulunmustur. CaBg i¢in
600 K’de YbBg icin ise ferromagnetik kiiri (Curie) sicakligi (Young ve calisma
arkadaglan kiiciik bir manyetik momente ragmen yiiksek kiiri sicakligina sahip olan
kiigiik bir La derisimi CaBg i¢in ferromagnetizma olarak adlandirmislardir.) arasinda
sacilma oranlar1 degisimi tesbit edilmis, bunlarin elektronik sistemlerin degismesinde

karakteristik sicaklik belirlemesi agisindan 6nemli olacagi vurgulanmustir [87].
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1.2.3 Kalsiyum Borfosfatlar

Kalsiyum borfosfatlar ile ilgili diilnyada yapilan ¢aligmalardan bazilar sunlardir:

Apatitik oksiborfosfat genel formiilii Cax (POy), B0 ile mevcut saf olam tesbit
etmek i¢in 1200 °C’de CaO-P,0s-B,0; faz diyagrami incelenmistir. B ve 3'P NMR
Olciimlerinde apatitik yap1 kanallar1 icinde diizenlenmis iki taraftan bagli BO,
gruplarmin kanallar icindeki iicgensel yapidaki POs gruplarimin yerini aldigi
izlenimine varilmistir. Bu bilgilerle belirlenen apatitik alan i¢inde araliksiz bir kati

coOzeltinin varliginin bulundugu sonucuna varilmistir [88].

Hidroksiapatitlerde borun yapi ve sentez karakterizasyonu kati hal yontemiyle
yiiksek sicakliklardaki firnlar kullanilarak yapilmis, apatit yapisinin tetrahedral POy
gruplarindan olustugu, bor eklendiginde ise borat gruplari tarafindan fosfat ve OH
gruplan yer degistirerek yeni kalsiyum borhidroksiapatit bilesiginin gecerli bir
stokiyometrisi Onerilmistir. Cajg {(PO4)sx (BO3)x} {(BO3)y (BO,)z (OH),3y.z} P/B
oranm=7.22 oldugunda bor atomlar1 apatitik yapida, P/B=11 iki fazli borhidroksiapatit
ve Ca(OH), yapilarinda olup P/B<7.22 oldugunda ise Ca3(BO3), gozlenmistir. IR,
Raman, Kiitle NMR ile yapilan deneylerde borun BO, gruplan ile olan yapisinin
apatitik, BO3 gruplari ile PO, ve OH gruplarimin ayrilmasiyla AB tipi
borhidroksiapatit yapilarinda olduklar1 belirlenmistir [89].

Bor fosfatlar kullanilarak c¢esitli metal fosfatlarin hazirlanmasi i¢in yapilan
calismada Ca(OH), ve BPO4 ‘in 900 °C’de 7 saat 1sitilmasiyla 2CaO. P,Os. B,O;
(yaklasik 75 % ) yapisi elde edilmistir [76].

10 CaO (6-X)PO 5 X BO 5 t H,O (x=0, 0.3, 0.5) bilesikleri %1 Ce* iyonu
katilmis olarak ilk kez sentezlenmis, bu bilesikler atmosferin havasi azaltilarak kati

hal reaksiyonu ile hazirlanmistir [90].
Yb*? iyonu katilmis ve katilmamus oldugu durumlarda, yiiksek kalitede yeni

kalsiyum bor-apatit kristali elde edilmis ve yapisal, spektroskopik karakterizasyonu

incelenmistir. Ekonomik ve hizli bir kullamim olan lazer isitma yontemi ile
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monokristal halindeki lifler biiyiitiilerek, X- 1sinlari, Raman ve FT-IR spektroskopisi

ile de yapisi incelenmistir [91].

Cayo(PO4)s(OH), gibi bir apatitik yapi icinde BOs> gibi diizgiin ve acisal
borat gruplarmin fosfat ve hidroksil gruplari ile yer degistirmeye basladigi tesbit
edilmis, parlak nitelikteki katyonik mevkinin kalsiyum borhidroksiapatit REE (Rare
Eearth Elements) ayrilmasi ile cevresel degisime etkisini incelemek i¢in bu yeni
bilesikteki Eu’* iyonlarinin parlakliginin zamanla azalmasi goriilmiistiir. °D,
seviyesinde her Eu’* iyonunun parlakliginin azalmasi 77 K’de ol¢iilmiistiir. Bor
katilmis Eu ile serbest apatitler karsilastirildiginda parlak 6zellikteki Eu’"iin borat
gruplarim etkiledigi goriilmiistiir. Spektroskopik sonuglar muhtemel yiik denge
mekanizmalarina gore tartisilarak yapisal bilgilerle iligkili oldugu sonucuna

varilmistir [92].

Ayrica ornek verilecek olursa, BPO, reaksiyonlarinda bir fosfat kaynagi
olarak kullanilabilen CaBPOs’1n sentezi 3 farkli yolla yapilmis, X-1sinlart kirinimi ve
FT-IR cihaz1 ile tanimlamasi gerceklestirilmistir. [k metotta CaHPO4.2H,0 ile
H3BO; 6 saate 600 °C’den 900 °C’ye kadar isitilarak CaBPOs(s) ve H,O elde
edilirken B,O; kullamildiginda 900 °C’de 3 giin 1sitma ile 2CaBPOs(s) elde
edilmistir. BPO, ile 900 °C’de 4 giinde 1sitma ile de CaBPOs(s) elde edilmistir [93,
94, 95].

1.3 Apatitli Bilesikler Olusturmak Amaciyla Kullanilmis Cesitli Yontemler

Apatit bilesiklerinin sentezinde en ¢ok tercih edilen yontemler kati-hal kimyasal

reaksiyonlar, ¢zelti reaksiyonlari, hidrotermal ve mikrodalga metotlaridir.

Kati- hal sentezi; kat1 hal reaksiyonlar kati bir fazin kompozisyonunda bir
degisim yada atomik diizende degisimle var oldugu islemleri kapsar [96]. Genelikle
kati- hal reaksiyonlar1 ekzotermiktir. Nedeni, bu reaksiyonlarda kristalin reaksiyona
giren maddeleri ve reaksiyon iiriinleri arasindaki Gibbs enerjisinin farkli olmasidir.

Katilarin etkilesimleri, onlarin yap1 kusurlarina baghdir. Kati-kat1 reaksiyonlarda
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nokta kusurlari Onemli rol oynarlar. Kati-hal reaksiyonlart gaz ve sivi faz

reaksiyonlarindan daha zordur.

Mikrodalga enerjisi ve sentezlerde kullanimi; ilk defa 1988 yilinda, Kanada
Laurentian Universitesi'nde, R. Gedye [97] tarafindan yapilan bir ¢alismada,
mikrodalgalarin bazi1 reaksiyonlar1 klasik 1sitma yontemlerine gore, binlerce kat
hizlandirdig1 goriildii. Bu tarihten itibaren, mikrodalgalarin kimyevi reaksiyonlarda
1sitma gayesiyle kullanimi hizla artti ve bircok molekiil bu yeni ¢alisma sartlarinda
daha yiiksek verim ve kisa siirede yeniden sentez edildi. Mesela parfiimlerde
kullanilan ve niobe yagi olarak bilinen metilbenzoatin sentezi, klasik 1sitma
yontemine gore 8 saat siirerken, reaksiyon mikrodalga firinda 5 dakikada
tamamlanmaktadir. Yani reaksiyon icin gereken zaman 96 kat daha azdir. Bu
yuizlerce kilometrelik bir yolculugu, ucakla, dakikalar i¢inde yapmaya
benzemektedir. Tibbi uygulamalarda boyar madde olarak kullanilan floresein, klasik
1sitmayla, % 72 verimle 10 saatte sentez edilebilirken, reaksiyon mikrodalga firinda

yapildiginda, floresein yarim saatte %82 verimle elde edilmistir.

Yakin zamanda mikrodalga 1sitma yoOntemi, laboratuvardan ¢ikarak
endiistriyel uygulamalar ile giindemde olacaktir. Bu ise daha kisa siirede, yiiksek
verimle ve daha ucuz iiretim anlamina gelmektedir. Mikrodalgalar malzeme iginde
iyonik tiirlerin gocii ve dipolar rotasyonu ile molekiiler harekete sebep olurlar.
Malzemenin mikrodalga sogurmasi harcama faktoriine baghidir. Bu faktor dielektrik
kaybinin malzemenin dielektrik sabitine orani1 olarak ifade edilir. Dielektrik sabiti,
malzeme i¢inden mikrodalga enerjisinin gecmesi esnasinda bu enerjiyi tikketme
yetenegini yansitir. Mikrodalga enerjisinin sogurulmasinda iyonik iletim ve dipolar
rotasyon gibi baslica iki Onemli mekanizma etkilidir. Maddelerin mikrodalga
enerjiyle etkilesmesi sonucu maddenin i¢ enerjisi hizla yiikselmekte ve bu i¢ enerji
sayesinde kati-kat1 kimyasal reaksiyonlar1 gerceklesmektedir. Mikrodalga enerjisi
300 MHz ile 300 GHz frekans araligimi kapsayan bir elektromagnetik enerjidir.
Burada genellikle mutfak tipi mikrodalga firinlar kullanilmaktadir (2.45 GHz; max
1000 W). Boylece yaklasik 5 dakika gibi kisa bir siirede reaksiyon olusabilmektedir.
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Hidrotermal metot; ilk kez Schafthaul tarafindan 1845’te uygulanmis, bu
yontemle quarz kristalleri basar1 ile sentezlenmistir. Bu giin hidrotermal teknikler
bilim ve teknolojinin bir ¢ok alaninda yaygin olarak kullamilmaktadir. Bilimde
malzeme miihendisligi, metalurji, fizik, kimya, biyoloji alanlarinda; hidrotermal
elektrokimyasal reaksiyonlarda, hidrotermal faz dengelerinde, hidrotermal ciiruf
(toprak) olusturmada, metamorfoz, dehidrasyon, yeniden diizenleme ve ekstraksiyon

(¢cikarma), biiyiitme, sentez reaksiyonlarinda kullanilmistir [98].

Bu yontem, olagan kosullarda c¢oziilmeyen materyalleri tekrar
kristallendirmek ve ¢6zmek icin yiiksek sicaklik ve yiiksek basingta sulu c¢oziiciileri
ve minerallestiricileri kullanmak esasina dayanir. Bu sekilde kristallenmeyi saglayan
en giizel diizenleyici, yiiksek ¢oziiniirliik bolgesinden diisiik ¢oziiniirlik bolgesine

materyalin gecisine yardim eden sicaklik egilimidir [98].

Hidrotermal metotla yapilan ©6rnek bir calismada, istenen karisim belli
oranlarda hazirlanarak saf su ve asit ¢ozeltisi ile yikanip suda 1slatilarak teflon kaph
celik otoklavda 160 °C’de 2 giin 1sitilmistir. Kristallenen iiriinler filtre edilip saf su
ile yikanarak 60 °C’de kurutulmustur. Hidrotermal metotla hidroksiapatitlerin sentezi
yapilmig, 1200-1300 °C’deki yiiksek sicakliklarda topraklagsmis HA tozlar1 saglanmis
ve X-1sinlan toz difraktometresinde tanimlanmis, ayrica SEM (Scanning Electron

Micrographs) de resimlenmistir [99].

Yiiksek sicaklikta 1sitma yontemi; teknolojik olarak ¢ok onemli kati-hal
reaksiyonlart toz reaktantlar arasinda meydana gelir. Yiiksek sicaklik firmlarinda
(500-1300 °C) yapilan calismalarda ise, baslangic maddesi olarak kullanilacak
bilesiklerin uygun mol oranlarindan, seramik havanda homojen bir karisim elde
edilerek, uygun miktardaki bu karisim seramik krozelere yerlestirilir. Daha sonra
hazirlanan homojen karisim, firinlarda kati-kati kimyasal tepkimeye girmesi igin

genellikle 3-6 saat siireyle 1sitilir.

Yapilan goyle bir ornek calismaya gore, istenen karisim 2BPO; ise; bu

karigim B,05 ile 2(NH4), HPO, kullanilarak porselen krozelerde yapilan 1sitma ile de
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dakikada 2°C sicaklik arttirimi olacak sekilde 300 °C’ye kadar, daha sonra 1000 °C

yiiksek sicaklikta 7 saat 1sitilarak hazirlanabilir [100].

Sol-jel yontemi; sol-jel yontemi, cok genis bilesimler iceren ve iistiinliikler
kazandiran, istenen bicim ve Ozellikte kaplamalar yapilmasim saglayan bir
yontemdir. Bu tiir kaplamalar; korozyona karsi metal yiizeylerin korunmasina,
seramik, cam ve polimer yiizeylerin kaplanmasina ve bdylelikle polimerlere yeni
kullanim alanlarinin dogmasina olanak saglar. Metallerin, tarihi eserlerin korozyona
kars1 korunmasi; plastik, porselen vb. kimyasal dayamkliligin arttirilmast;
plastiklerin UV 1sinlarina karst korunmasi, nem dayanikliliginin arttirtlmasi, CO, ve
O, gecirgenliginin azaltilmasi, dekoratif goriiniim kazandirilmasi; yiizey sertligi ve
dayanikliligimin arttirilmasi; plastik ve camlarin bugulanma ve buzlanmaya karsi
korunmasi, gozenekli filmlerin olusturulmasi, fosfatlama ve kromatlama sistemleri
yerine ve anti statik Ozellikler kazandirma amach olarak kaplama, gida, otomotiv,

beyaz egya, cam, elektronik ve telekomiinikasyon sanayiinde kullanilir [101].

1.5 Tezin Amaci

Insanlar dogumlarindan itibaren cesitli hastaliklar ve kazalarla kars1 kargiya
kalmaktadir. Gerek hastalik ve gerekse kazalar insan viicudundaki kimi doku ve
organlarin hasara ugramasma ve bu nedenle bir kisim doku ve organlarin
yenilenmesi ve degistirilmesi gerekebilmektedir. Bu alanda kullanilacak olan
malzemelerde dikkat edilmesi gereken iki temel nokta vardir; biyolojik fonksiyonlari
yerine getirebilme ve viicuda uyumluluk. Biyomalzemelerin kimi zaman mekanik
olarak, kimi zamansa viicuda uyumluluk bakimindan dogal doku ve organ
ozelliklerini karsilayamamaktadir. Yapilan arastirmalar kemik yapisinin %68
oraninda kalsiyum hidroksiapatite ve %20 oraninda da kollajen fiber icermekte
oldugunu gostermektedir. Bunun sonucu olarak hidroksiapatit seramikleri
biyomalzeme olarak kullanilmaktadir. Hidroksiapatit viicuda uyumlu ve toksik
olmayan ozelliktedir. Ancak sahip oldugu mekanik 6zellikler agisindan biyomedikal
uygulamalarda yetersiz kalmaktadir. Polimer ve seramik malzemelerin yeterli
olmayan Ozelliklerinin iyilestirilmesi ve kemik yapisina benzerligi daha cok tasiyan

polimer/seramik kompozit sistemlerin gelistirilmesine neden olmustur.
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Bu tez calismasinda, kati-hal kimyasal yontemler kullanilarak bor igeren
hidroksi ve floro apatitli bilesikler ile kalsiyum boratli ve kalsiyum bor fosfath

bilesiklerin sentezlenmesi hedeflenmistir.
Sentez yontemi olarak, kati-hal kimyasinda ¢okg¢a kullanilan yiiksek sicaklik

ortaminda gerceklestirilen kati-hal reaksiyonlari, ¢6zelti reaksiyonlari, hidrotermal ve

mikrodalga yontemlerinden yararlanilacaktir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1 Kullamilan Kimyasal Maddeler

CaO (Carlo Erba Reagenti), CaCO;3; (Merck), B,O3; (Merck), H;BO3 (Acros
Organics), H;PO4 (Merck %85), bor mineralleri, Ca(OH), (Merck), CaF, (Fluka),
NH,Cl (Merck), Caz(POy); (laboratuvarortaminda hazirlandi), Ca(NO3),.4H,0
(Merck), Nas;PO4.12H,0 (Merck), NaH,PO4.2H,O (Merck), (NH4),HPO, (Merck),
Kolemanit (CaB3;04(OH);H,0), P,O5 (Carlo Erba Reagenti), NH;H,PO, (Merck),
NH; (Merck %24), (CH3COQ),Ca (Carlo Erba Reagenti) ve CaCl,.2H,0 (Fluka).

2.2 Kullanilan Cihazlar ve Malzemeler

Bu ¢alismalarimizin yiiriitiilmesi esnasinda numune karakterizasyonu igin X-
1511 kirimim toz difraktometresi (XRD), Fourier kizilotesi transfer (FT-IR), taramali
elektron mikroskobu (SEM), diferansiyel termal analiz (DTA), termogravimetrik
analiz (TGA), metal tayini analizleri icin (AAS) cihazlarinin kullanilmasi

amaglanmistir. Deneysel calismalarda asagidaki cihaz ve malzemeler kullanilmistir.

X-1s1m1 toz difraksiyon ¢ekimleri, CuKa (A =1.54056 A, 30 mA, 40 kV),
radyasyonunda, PW1964 pozisyonundaki dedektor ile Philips X’Pert Pro marka X-
1511 toz difraktometreleri ile elde edilmistir. FT-IR spektrumlart Perkin Elmer
spektrum BX 2 FT-IR sistem spektrofotometresiyle 4000-400 cm’ araliginda
cekilmistir. Paletler KBr ile hazirlanmistir. Diferansiyel termal analiz Sl¢timleri
(DTA) 20-25 °C(K/min) /1300°C araliginda NETZSCH STA 409 PC/PG Germany
cihazinda azot atmosferinde yapilmig simultane sekilde termogravimetrik analiz
(TGA) aym cihazda azot atmosferinde aymi sicaklik araliklar1 ve degerinde
gerceklestirilmistir. SEM fotograflari, ZEISS SUPRATM 50 VP Germany (1.5 kV
1.3 nm ve 1 kV 2.1nm’lik lens dedektorlerine sahip) ¢ekilmistir. EDX mikroanaliz
sistemi bilgisayar kontrollii, dijital islemcili olarak ve bor-uranyum arasi tiim
elementleri kapsayacak sekilde (10 pm 5.055keV) yapilmistir. AAS (Atomik

Absorbsiyon Spektrometresi) 6l¢timleri Unicam 929 AA Spectrometer ATI Unicam
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cihazinda, A=422.7nm, Band Pass 0.5nm olarak gaz basinci 18 bar, hava basinci 30
bar asetilen-hava karisimi kullanilarak yapilmistir. Yiiksek sicaklik firinlan olarak
Carbolite Furnaces HTC 1600, Niive MF 140 kullanilmustir. Etiiv olarak Niive KD
285 kullanilmistir. Hidrotermal deneylerinde istenilen sicaklik i¢in Arcelik MD-1300
(2000 Watt ) firin kullanmilmistir. Madde tartimlart i¢in Shimadzu marka terazi
kullanilmistir. Ayrica porselen krozeler, havanlar ile 6zel olarak yaptirilmis teflon
kaplar kullanilmigtir. Cam malzemelerden beher, huni, baget, erlen, saat camlari

kullanilmis olup siizge¢ kagitlar1 ve cesitli spatiillerde kullanilan araclardandir.

2.3 Yontem

2.3.1 Yiiksek Sicaklikta Isitma Yontemi

Reaksiyon denklemine gore maddeler mol oranlarina uygun olarak tartilmistir.
Tartilan maddeler havanda ezilerek ogiitiilmiis, 6giitiilen karisimdan uygun tartimlar
alinarak krozeye konularak 850 °C’de 6 saat, 700 °C’de 6 saat, 1100, 1150 ve 1200
°C’lerde 4 ve 6 saat siirelerle 1sitilmustir. Olusan malzemeler havanlarda doviilerek

miimkiin oldugunca toz haline getirilmistir.

2.3.2 Hidrotermal Yontem

Reaksiyon denklemine gore maddeler mol oranlaria uygun olarak tartilip H,O-
H3;PO4 (s) (%85) karisiminda berrak ¢ozelti olusacak sekilde iyice karistirilarak
cOziilmiistiir. Cozelti, doluluk oram1 % 60 olacak sekilde teflon otoklavin icine
bosaltilmistir. Deneyler MD —1300 ( 2000 Watt ) giiciindeki firinda 72 saat siire ile
isitilmugtir. Olusan malzeme saf su ile yikanarak 80 °C’de 4 saat siire ile kurutulup,

daha sonra havanda 6giitiilmiis ve analiz cekimlerine hazir hale getirilmistir.

2.3.3 Mikrodalga Yontemi

Kullanilacak maddeler mol oranlarina gore tartilarak havanda ezilerek
ogiitiilmuistir. Homojen olarak ogiitiillen karisimdan belirli miktarlarda tartim

almarak krozeye konmusg, 800 watt giicte 15 dakika siireyle mikrodalga firinda
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bekletilmig, 1sitma sirasinda olusan degisimler gozlemlenmistir. Mikrodalga
etkilesimi sonucunda olusan malzeme havanda ogiitiilerek analizlere hazir hale

getirilmistir.

2.3.4 Cozelti Ortaminda Sentez

H3PO4(s) (%85) ile Ca(OH), ve CaF, belirlenen oranlarda sulu ortamda
karigtirilarak ¢oziilmiis, ¢ozeltiler siiziilerek 80 °C’de 6 saat kurutulmustur. Elde

edilen madde havanda homojen toz haline getirilerek analizler i¢in hazirlanmistir.

2.4 AAS (Atomik Absorbsiyon Spektrofotometresi) ile Metal Analizi

Elde edilen iiriinlerden belirli miktarlar alinarak HNO;3-H,O karisiminda
coziilmiigtiir. 40 ml’ye seyreltilmistir. Bu ¢ozeltiden uygun seyreltmeler yapilarak

metal analizleri AAS spektrofotometresinde yapilmistir.

2.5 Bor Analizleri

Kolemanit minerali icin bor tayini asagidaki gibi yapilarak bor miktari
hesaplanmaistir.

B,0; tayini; tam olarak 1 gr madde tartilmig ve bir behere alinmistir (250 ml).
Daha sonra 120 ml saf su ilave edilerek ve kaynatilmadan bir 1sitict iizerinde yarim
saat yaklasik 100 °C’de 1sitilarak cOziinmesi saglanmistir. CaO, Na,O’ ler sulu
ortamda ¢oziiniince Ca(OH),, NaOH’te doniisiirler (¢ozeltinin pH’s1 8.5-9). Sonra
sicak ¢ozeltiye SM HCl’den 2 ml ilave edilerek ortam asidik hale getirilmistir (bor
oksitin tamami borik aside doniisiir). Sonra asidin asirisin1 metil kirmizis1 indikator
kullanilarak (1-2 damla) 0.5 M NaOH ile geri titre edilmis, ortamda borik asit
kalmistir. Sonra yaklasik 6 gr mannitol katilarak ve tekrar 0.5 M NaOH ile titre
edilmistir. Harcanan NaOH’ten bor oksit mikar1 hesaplanmustir.

B,0O3; miktarin hesaplanmasi su sekilde yapilmaistir;

2C&O3B2035H20 + 4HCI + 4H20 — 2C21C12 + 6H3BO3 + 2H20
(kolemanit)

H3BO3 + 2C606H14 — [ ( C606H12)B(C606H12)]_+ H30+ + 2H20
mannitol
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1 mol borik asit 1 mol hidronyum iyonu verdiginden, aciga ¢ikan hidronyum

iyonu NaOH ile titre edilmistir. H30 * + OH ~— H,0

Deneysel olarak 1 gram kolemanitte bulunan 1 mol B,Os3 bilesigi 0.15664
gram, tek bir B elementi ise 0.0495 gram olarak bulunmusgtur. Teorik olarak bu oran
1 mol B,0s; bilesigi i¢in 0.1690 gram, tek bir B elementi i¢in ise 0.05343 gram olarak
hesaplanmistir. Kolemanitteki toplam B elementi igerigi ise deneysel olarak 0.297

gram, teorik olarak B elementi igerigi ise 0.3205 gram olarak hesaplanmistir.
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3. BULGULAR

3.1 Yiiksek Sicaklikta Isitma Yontemi ile Yapilan Cahsmalar

Tablo 3.1 Yiiksek Sicaklikta Isitma Yontemi Ile 1200 °C’de Yapilan Deneyler

Deney No Baslangic Reaktifleri Madde |Gozlemler |Reaksiyon
Oranlan Siiresi
(Sirasiyla)

1 CaO + (NH4),HPO4 + 10:6:8:2 | Toz yapida 6 saat
NH; (s) + H,O

2 CaO + (NHy),HPO, + 3:2:1 Sert {iriin 6 saat
B,03

3 CaCOs + (NHy),HPO,4 + 3:2:1 Sert {iriin 6 saat
H3;BO;

4 CaO + P,0Os5 + B,03 6:2:1 Sert iiriin 6 saat

5 Ca(OH), + H3PO4+ H,0O 3:2:1 Sert {iriin 6 saat

6 Caz(POy4),.H,0O + CaF, 2:1 Sert {iriin 6 saat

Tablo 3.2 Kolemanit Kullanilarak Tki Farkli Yiiksek Sicakliklarda Isitma

Yontemi ile Yapilan Deneyler

Deney |Reaksiyon |Baslangic Reaktifleri Madde |Gozlem |Reaksiyon
No Sicakligi (g)l 2211;{;) Siiresi
7 1200 °C  CayB6041.5H,0 + 5:6 Sert 6 saat
(NH4),HPO4 tirlin
8 850°C  Ca,Bc0;,.5H,0 + 5:6 Sert 6 saat
(NH4),HPO, iirlin
9 1200 °C  Ca;B40;1.5H,0 + CaF, 4:2:6 Sert 6 saat
+ (NH4),HPO4 iiriin

50



Tablo 3.3 Yiiksek Sicaklikta Isitma Yontemi fle 1150 °C’deYapilan Deneyler

Deney No Baslangic Reaktifleri Madde Gozlemler |Reaksiyon
Oranlari Siiresi
(Sirasiyla)

10 Caz(POy4),.H,0O + CaF, 2:1 Sert {iriin 6 saat

11 Ca(NO3),.4H,0 + 5:3:1 Sert {iriin 6 saat
(NH4),HPO4 +NH4Cl

12 Ca(NO3),.4H,0 + 3:6:1 Sert {iriin 6 saat
(NH4);HPO4 + B,03

13 Ca(NO3),.4H,0 + 3:2 Sert iiriin 6 saat
(NH4),HPO4

14 CaO + P,Os5+ B,0Os3 6:2:1 Sert iiriin 6 saat

15 CaCOs+ (NH4),HPO, 3:2:1 Sert iiriin 6 saat
+ H3;BO3

16 Ca(NO3),.4H,0 + 10:7:1 Sert {iriin 6 saat
(NH4)HPO4 + NH4Cl1

17 Ca(OH); + NH4H,PO, 10:5:1 Sert {iriin 6 saat
+ H3;BO3

Tablo 3.4 Yiiksek Sicaklikta Isitma Yontemi ile 700 °C’deYapilan Deneyler

Baslangi¢ Reaktifleri Madde |Gozlemler |Reaksiyon
Deney No Oranlari Siiresi
(Sirastyla)
18 CaO + B,0s3 3:1 Sert tiriin 4 saat
19 Ca(OH), + (NH,4),HPO, 3:4:2 Sert iiriin 4 saat
+ H3BO3
20 Ca(NO3),.4H,0 + B,0; 1:1 Sert iiriin 4 saat
21 Ca3(POy4),.H,0O + CaF, 3:2 Sert iiriin 4 saat
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Tablo 3.5 Yiiksek Sicaklikta Isitma Yontemi le 1100 °C’de Yapilan Deneyler

Deney No Baslangi¢ Reaktifleri Madde Gozlemler |Reaksiyon
Oranlari Siiresi
(Sirasiyla)
22 Ca3(P0Oy4),.H,0O + CaF, 1:2 Sert tiriin 4 saat
23 Ca3(P0Oy4),.H,O + CaF, 1:2:7,5 Sert tiriin 4 saat
+ B203

Tablo 3.6 Yiiksek Sicaklikta Isitma Yontemi Ile 750 °C’de Yapilan Deneyler

Deney No Baslangi¢ Reaktifleri Madde Gozlemler Reaksiyon
Oranlarn Siiresi
(Sirastyla)

24 CaCOs + (NH4),HPO, 2:1:4 Toz iiriin 4 saat
+ H3BO3

25 Ca(OH), + H3BO; 5:3 Toz iiriin 4 saat

26 Ca(NO3),.4H,0 + 2:1:4 Toz tiriin 4 saat
NaH2P042H20 + H3BO3

27 Ca(OH); + H;BOs; 5:4:3 Toz tiriin 4 saat
NH4H,PO,

28 CaF, + Na;PO4.12H,0 + 1:2:2 Toz tiriin 4 saat
H;BO;

29 Ca(NO3),.4H,0 + 4:1:3 Toz tiriin 4 saat
NH4H2PO4 + H3B 03

30 CaCOs + NaH,PO42H,0 2:1:2 Degisiklik yok 4 saat
+ B203

31 CaCOs; + NaH,PO42H,0 2:1:4 Toz tiriin 4 saat
+ H3BO3

32 CaCOs 2:1:2 Gaz cikist var, 4 saat
+ (NH4),HPO4+ B,0; toz uriin
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Deney No Baslangic Reaktifleri Madde Gozlemler Reaksiyon
Oranlari Siiresi
(Sirastyla)
33 CaCOs + (NH4),HPO, 2:1:4 Gaz cikisi var, 4 saat
+H3;BO3 toz uriin
34 CaO + 2:1:2 Sert yapili bir 4 saat
NaHgPO4 2H20 + B203 uriin
35 CaO + 2:1:4 Sert yapili bir 4 saat
NaH2P042H20 + H3BO3 urin
36 CaO 2:1:2 Gaz ¢iks1 var, 4 saat
+ (NH4),HPO4+ B,0; toz uriin
37 CaO 2:1:4 Sert yapili bir 4 saat
+ (NH4)2HPO4 + H3BO3 uriin
38 CaCOs + P,0O5 + B,0s3 2:1:2 Gaz ciks1 var, 4 saat
toz lriin
39 CaCOs + P,Os + H;BO; 2:1:4 Gaz ciks1 var, 4 saat
toz lriin
40 CaO + P,0Os + B,0s 2:1:2 Fazla degisiklik 4 saat
yok.
41 CaO + P,Os5+ H3;BO; 2:1:4 Gaz ciks1 var, 4 saat
toz lriin
42 Ca(OH), + H3PO4(%85) 5:3 Etiivde 4 saat
kurutuldu toz
halde
43 CaCl,.2H,0O 10:6:1 Toz tiriin 4 saat
+ Na3P04. 12H20
+ H3BO3
44 CaO + B,0; 3:1 Toz tiriin 4 saat
45 CaO + H;BOs 3:2 Toz tiriin 4 saat
46 Ca(OH), + H3BO; 5:4:3 Toz iiriin 4 saat
+ NH4H2PO4
47 Ca(OH), + H3BO; 5.3 Toz halde hig 4 saat
degisim yok
48 CaF,+ Na3;P0O,4.12H,0 1:2 Toz iiriin 4 saat
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Deney No Baslangic Reaktifleri Madde Gozlemler Reaksiyon
Oranlari Siiresi
(Sirastyla)
49 Ca(NO3),.4H,0 + 4.1:3 Toz iiriin 4 saat
Ca(OH)2 + NH4H2PO4
50 Ca(NO3),.4H,0 + 8:2:6:1 Toz iiriin, renkte 4 saat
Ca(OH), ucuk mavilikvar
+ NH4H2PO4 + H3BO3
51 Ca(NO;),.4H,0 10:1/2:11/2 Toz tiriin 4 saat
+ Na3PO4. 12H20
+ NH4H2PO4
52 Ca(NO3),.4H,0 + B,0; 1:2 Toz iiriin 4 saat
53 Ca(NO3),.4H,0 + H3BO; 1:4 Toz tiriin 4 saat
54 Ca(NO3),.4H,0 + B,05 1:1/2 Toz iiriin 4 saat
55 Ca(NO3),.4H,0 + B,0; 1:1 Fazla  degisim 4 saat
yok
56 Ca(NOj3),.4H,0 + H3BO; 1:1 Toz iiriin 4 saat
57 Ca(NO3),.4H,0 + H3;BO; 1:2 Toz iiriin 4 saat
58 Ca(NO3),.4H,0 + B,0; 1:12 Toz tiriin 4 saat
59 Ca(NO3),.4H,0 + B,05 1:1 Toz iiriin 4 saat
60 Ca(NO3),.4H,0 5:3 Toz iiriin 4 saat
+ (NH4),HPO4 mavimsi
61 Ca(NO3),.4H,0 + H3;BO; 1:2 Toz iiriin 4 saat
62 Ca(NO3),.4H,0 + B,0; 1:1 Toz iiriin 4 saat
63 Ca(NO3),.4H,0 5:2:3 Fazla degisiklik 4 saat
+ H3BO3 + NH4H2PO4 yOk
64 Ca(NOs3),.4H,0 5:3/2:3/2 | koyar koymaz 4 saat
+ NaH,P0,.2H,0 + gaz ¢ikisi oldu
NH,H,PO, mlktard? e}'zalma
toz riin
65 Ca(NO3),.4H,0 + 2:1:2 Fazla degisiklik 4 saat
NaH2P04.2H20 + B203 yOk
66 Ca(NO3),.4H,0 2:1:4 Fazla degisiklik 4 saat
+ NaH2PO4.H20 + H3BO3 yOk
67 Ca(NO3),.4H,0 3:2 Hafif mavilesme 4 saat
+ NH4H,PO, biraz sert

mavilik var
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Deney No Baslangic Reaktifleri Madde Gozlemler Reaksiyon
Oranlari Siiresi
(Sirastyla)
68 Ca(NO3),.4H,0 + H3;BO; 1:1 Fazla degisiklik 4 saat
yok
69 Ca(NO3),.4H,0 + 1:2:2 Toz iiriin 4 saat
NaH2P04.2H20 + H3BO3
70 Ca(NO3),.4H,0 + 1:2 Toz iiriin 4 saat
NaH2P04.2H20
71 CaO + NaH,PO,.2H,O+ 2:1:4 Toz iiriin 4 saat
H;BO;
3.2 Mikrodalga Yontemiyle Yapilan Denemeler
Tablo 3.7 Mikrodalga Yontemiyle Yapilan Denemeler
Deney No Baslangi¢ Reaktifleri Madde Gozlemler Reaksiyon
Oranlari Siiresi
(Sirastyla)
72 Ca(NO3),.4H,0 + 1:2 Toz iiriin 15 dakika
(NH4)2PO4
73 Ca(NO3),.4H,0 + 1:1:1 Toz iiriin 15 dakika
Ca3(P04)2.H20 + B203
74 Caz(POy),.H,O + CaF, 1:2 Toz iiriin 15 dakika
75 Caz(POy4),.H,0O + CaF, + 1:2:1 Toz iiriin 15 dakika
B203
76 Ca(NO3),.4H,0 + 5:3 Toz iiriin 15 dakika
NaH2P04.2H20
77 Ca(NO3),.4H,0 + 5:6 Toz iiriin 15 dakika
Na3P04. 12H20
78 Ca(NO3),.4H,0 + B,03 1:4 Toz iiriin 15 dakika
79 Ca(NO3),.4H,0 + H3;BO; 1:4 Toz iiriin 15 dakika
80 Ca(NO3),.4H,0 + 5:3:1 Toz iiriin 15 dakika
(NH4),HPO, + NH4ClI
81 Na;PO, 12H,0 + 3:5.1 Toz iiriin 15 dakika
CaClz.ZHzo + H3BO3
82 Na;PO, 12H,0 + 6:10:1/2 Toz iiriin 15 dakika
CaC12.2H20 + B203
83 CaO + NH4H,PO,4 + B,O; 3:4:5/2 Fazla degisiklik | 15 dakika
yok
84 Ca(NO3),.4H,0 + H3;BO; 1:2 Toz iiriin 15 dakika
85 Ca(NO3),.4H,0 + H3BO; 1:3 Toz iiriin 15 dakika
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Deney No Baslangic Reaktifleri Madde Gozlemler Reaksiyon
Oranlan Siiresi
(Sirastyla)

86 Ca(NO3),.4H,0 + H3;BO; 1:4 Toz iiriin 15 dakika

87 Ca(NO3),.4H,0 + H3BO; 1:5 Toz iiriin 15 dakika

88 Ca(NO3),.4H,0 + B,03 1:3 Toz iiriin 15 dakika

89 Ca(NO3),.4H,0 + B,05 1:4 Toz iiriin 15 dakika

90 Ca(NO3),.4H,0 + B,0; 1:5 Toz iiriin 15 dakika

91 Ca(NO3),.4H,0 + P,0s 2:1:4 Toz iiriin ve 15 dakika
+ H;BO; sararma var

92 CaO + P,Os5 + B,0O; 2:1:1 Toz iiriin 15 dakika

93 CaO + P,Os + H3BOs 2:1:2 Toz iiriin 15 dakika

94 CaCl,.2H,0 5:3 akkorlagsma, toz | 15 dakika
+ Na3PO4. 12H20 urin

95 CaClL.2H,O 10:6:1 Toz iiriin 15 dakika
+ Na3PO4. 12H20
+ H3BO3

96 CaClL.2H,0 + 10:6:1/2 | akkorlasma oldu | 15 dakika
Naz;P0O,4.12H,0 + 1/2B,05 toz lirtin

97 CaO + B,03 3:1 degisiklik yok | 15 dakika

98 CaO + H;BOs 3:2 degisiklik yok | 15 dakika

99 Ca(OH), + H3BO; 5:4:3 degisiklik yok | 15 dakika
+ NH4H2PO4

100 Ca(OH), + H3BO; 5.3 degisiklik yok | 15 dakika

101 CaF, + Na3;P0O4.12H,0 1:2 Toz iiriin 15 dakika
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Deney No Baslangic Reaktifleri Madde Gozlemler Reaksiyon
Oranlan Siiresi
(Sirastyla)

102 Ca(NO3),.4H,0 + 4.1:3 Toz iiriin 15 dakika
Ca(OH)2 + NH4H2PO4

103 Ca(NO3),.4H,0 + 8:2:6:1 Gozenekli,sert | 15 dakika
Ca(OH), kabarik bir yap1
+ NH4H2PO4 + H3BO3

104 Ca(NO3),.4H,0 10:1/2:11/2 | Gaz ¢ikist 15 dakika
+ Na3PO,4.12H,0 gozlendi.
+ NH, H,PO, Toz tiriin

105 Ca(OH), + H3POu)(%85) @ 10:6:1/2 Toz iiriin 15 dakika
+ 1/2B,03 degisim yok

106 Ca(NO3),.4H,0 + H3BO;3 1:4 Toz iiriin 15 dakika

gaz cikigt var
107 Ca(NO3),.4H,0 + B,03 1:2 Fazla degisim | 15 dakika
yok

108 Ca(NO3),.4H,0 + H3BO;3 1:1 Degisiklik yok | 15 dakika

109 Ca(NO3),.4H,0 + H3;BO; 1:2 Gaz cikisi var | 15 dakika

110 Ca(NO3),.4H,0 + B,03 1:12 Degisiklik yok | 15 dakika

111 Ca(NO3),.4H,0 + B,03 1:1 Toz iiriin 15 dakika

112 Ca(NO3),.4H,0 2:1:2 Degisiklik yok | 15 dakika
+ (NH4)2HPO4 + B203

113 Ca(NO3),.4H,0 1:1:2 Degisiklik yok | 15 dakika
+ (NH4)2HPO4 + H3BO3

114 Ca(NO3),.4H,0 2:1:2 Degisiklik yok | 15 dakika
+ NaH2P042H20 + B203

115 Ca(NO3),.4H,0 2:1:4 Degisiklik yok | 15 dakika
+ NaH2PO42H20 +
H;BO;

116 Ca(NO3),.4H,0 2:1:2 Degisiklik yok | 15 dakika
+ P205 + B203

117 Ca(NO3),.4H,0 2:1:4 Degisiklik yok | 15 dakika
+ P205 + H3BO3
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3.3 Hidrotermal Yontem ile Yapilan Calismalar

Tablo 3.8 Hidrotermal Yontem ile Yapilan Caligmalar

Deney No Baslangic Reaktifleri Madde Reaksiyon | Gozlemler
Oranlari Siiresi-
(Sirastyla) Sicakligt
118 CaxBs011.5H,0 + 1:2 72 saat- 180°C | Gri renkli
H3PO4(S) (%85) toz uiriin
119 HAP + H;BO; 0.15g + 0.6g 48 saat- 150°C = Gri renkli
toz uriin
120 HAP + B,0; 0.05g +0.5g 48 saat- 150°C = Gri renkli
toz lriin
121 TCP + H;BO; 0.15g +0.75g 48 saat- 150°C | Beyaz toz
urlin
122 TCP + B,0s 0.10g + 0.5g 48 saat- 150°C = Beyaz toz
urlin
123 Ca;Bs041.5H,0 + 1.03g +0.33g  72saat-200 °C | Beyaz toz
(NH4)2HPO4 uriin
124 Ca(NO3),.4H,0 + 10:6:2 72saat-200 °C = Beyaz toz
(NH4),HPO, + NH4ClI iiriin
125 Ca(NO3),.4H,0 + 10:7:1 72saat-200 °C | Beyaz toz
(NH4),HPO4 + NH4ClI iiriin
126 (TCP)Ca3(PO4),.H,O+ 5:1 72saat-200 °C | Beyaz toz
C32B601 1.5H20 madde
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4.SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Yiiksek Sicaklikta Isitma Yontemi ile Yapilan Calismalar
4.1.1 1200°C’de Yapilan Deneyler

4.1.1.1 10CaO + 6(NH4),HPO4 + 8NH3 + 2H,0 (Deney 1)

CaO, (NH4),HPO,, NHs(s) ve H,O (10:6:8:2) mol oraninda Ca/P orani
yaklasik 1.67 olacak sekilde sulu ortamda karistirilarak c¢oziildii ve siiziilerek
80°C’de 6 saatte kurutuldu. Daha sonra elde edilen toz iiriin porselen krozeye
konularak 1200 °C’de 6 saat siire ile 1sitildi. Bu sekilde %90.96’lik verim ile
laboratuar ortaminda (hidroksiapatit) Cas(PO4)3OH tozlarinin elde edildigi, yapilan
X-1sinlan toz kirmimi desenleri (kisaca XRD) incelendiginde (Sekil 4.1) ve iiriiniin
literatiirde belirlenen JCPDS kart numarasindan (9-432) ve deneysel “d” degerlerinin
bu kart verileri ile uyusmasindan anlagilmaktadir. Tablo 4.1 deney 1’in toz

difraksiyon verilerini gostermektedir.

Hidroksiapatit kristal yapisimin hekzagonal oldugu kristal birim hiicre
boyutlarinin a=9.414 ve ¢=6.879 A, uzay grubunun P6 3m oldugu kart bilgilerinde
verilmektedir. Deneysel XRD verileri incelendiginde sentezlenen diriintin kristal
birim boyutunun a=9.407 ve c¢=6.871A degerlerinde oldugu hesaplanmustir. Elde

edilen degerlerinin birbirleriyle uyustugu goriilmektedir.

Bu deneyin amaci, laboratuarimizda kullandigimiz kimyasal maddelerle tezde
amacimiz olan apatit bilesiklerinin Oncelikle benzer kosullar altinda elde
edilebilecegini test etmektir. Yapilan bu deneyle Cas(PO4);OH bilesiginin oldukca

saf bir sekilde sentezleyebilecegimizi ispatlamaktir.
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Tablo 4.1 Deney 1’in Toz Difraksiyon Verileri

Ca5 (PO4)3OH Ca5 (PO4)3OH
JCPDS Kart deneysel
No0:09-0432

d(A) I d(A)

2.81 100 2.81

2.77 60 2.73

2.72 60 2.69

3.44 40 3.46
1.84 40 1.84
1.94 30 1.95

2.63 25 2.64

Deneysel olarak reaksiyon denklemi su sekilde ifade edilebilir;

5CaO (k) + 3(NH,),HPO4 (k) + 4NHj3(s) + H,O(s) — Cas(PO4);OH (k) + 10NH; (g)

+ 5SH>O(g)

Aym {iriini

n kizil otesi titresim frekanslarinin olusturdugu (kisaca FT-IR)

spektrum incelendiginde Cas(PO4);OH formiilii ile ifade edilen yapinin ana

fonksiyonel gruplarimin PO,> ve OH™ olduklari agikca goriilmektedir. PO,> ve OH

titresim frekanslari

nin literatiir degerleri Tablo 4.2’da verilmis olup, bu degerlerin

deneysel verilerle oldukca benzer oldugu goriilmektedir. Sekil 4.2 deney 5’in FT-IR

spektrumunu gostermektedir.

Tablo 4.2 Deney 1’in FT-IR Spektrum Verileri

Titresimler | ¥ (cm™)
Vgerilme(OH) 3576
Vegime(OH) | 630

V3 (POy) 1096, 1049
V1 (PO4) 938

v, (PO4) 420

V4 (POy) 613, 567

Hidroksiapatit i¢cin yapilan calismalarda bulunan FT-IR spektrum degerleri ;

OH™ gerilme titresimi 3571 ¢m™”, OH biikiilme titresimi 636 cm”, PO, * bantlari

1096, 1045 cm™ s,

962 cm™ vy, 603, 570 cm™ vy, 470 em™ v, dir [103, 104, 105).
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Sekil 4.2 Deney 1’in FT-IR Spektrumu

4.1.1.2 3CaO + 2(NH4);HPO,4 + B,03 (Deney 2)

Giris maddelerinden uygun tartimlar alinarak elde edilen homojen karisim
porselen krozeye konulmustur. Daha sonra kroze yiiksek sicaklikli firin olan HTC
1600 Carbolite Furnaces’ de 6 saat siire ile bekletilmistir. Elde edilen tiriiniin FT-IR
ve XRD sonuglarina gore ( JCPDS 2-786 numarali karta gore) borun reaksiyona
girmeyerek CaO ve (NH4);HPO, giris maddelerinin Ca3(PO.), (trikalsiyum fosfat)
(Whitlockite) olusturdugu goriilmiistiir. Sekil 4.4’de XRD grafigi, Sekil 4.3’de ise
FT-IR spektrumu goriilmektedir. Tablo 4.3’de deney 2’nin toz difraksiyon verileri,
Tablo 4.4’de deney 2’nin FT-IR spektrum verileri verilmistir.

Buna gore olasi reaksiyon denklemi asagidaki gibi yazilabilir;

3C&O(k) + B203(k) + 2(NH4)2HPO4(1() 4 Ca3(PO4)2 (k) + 2H3;BO; (g) + 4NH3(g)

62



441 _
40

35 |
30
w,T 274

20 |

15 |

22 ]

40000

3000 2000

1300 1000 4000
crel

Sekil 4.3 Deney 2’nin FT-IR Spektrumu

Tablo 4.3 Deney 2’nin Toz Difraksiyon Verileri

JCPDS Kart deneysel
No:2-786
d(A) d(A)
2.85 2.83
343 3.42
1.71 1.72
2.59 2.58
3.17 3.18
1.92 1.92
1.86 1.85

Tablo 4.4 Deney 2’nin FT-IR Spektrum Verileri

Titresimler| ¥ (cm™)
V3 (POy) 1076, 1029
v3; (BO») 2355

Vi (POy) 938

Vv, (POy) 420

V4 (POy) 505, 557
Vv2(BO3) 819
v,2(BO3) 751
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4.1.1.3 3CaCO; + 2(NH4),HPO4 + H3BO;3 (Deney 3)

CaCO;, (NH4),HPO, ve H3BO;3; (3:2:1) mol oraninda Ca/P 1.67 olacak
sekilde uygun tartimlar alinarak, porselen krozede yiiksek sicaklikli firinda yapilan
calismada alinan FT-IR ve XRD sonuglarina gére borun reaksiyona girmeyerek [3-
trikalsiyam fosfat, B-Caz(POs), (Whitlockite, JCPDS 13-404) olusturdugu
goriilmiistir.  Sekil 4.5°de XRD grafigi, Sekil 4.6’da ise FT-IR spektrumu
goriilmektedir. Tablo 4.5’te deney 3’iin toz difraksiyon verileri, Tablo 4.6’da ise
deney 3’iin FT-IR spektrum verileri verilmistir.

Deneysel ¢aligmanin olasi reaksiyon denklemi ise soyle yazilabilir;
6CaCOs(k) + 4(NH4),HPO4(k) + 2H3BO;(k)— 2Ca3z(POg4)a(k) + 2H3BOs(g) +
8NH;(g) + 6COx(g) + 6H,0(g)

Tablo 4.5 Deney 3’iin Toz Difraksiyon Verileri

B-Caz(POy), deneysel
JCPDS Kart No:13-

0404

d(A) d(A)
2.84 2.85
2.57 2.55
1.70 1.70
3.16 3.16
3.41 3.40
1.91 1.91
1.54 1.54
5.22 5.21
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Sekil 4.6 Deney 3’iin FT-IR Spektrumu

Tablo 4.6 Deney 3’iin FT-IR Spektrum Verileri.

Titresimler ¥ (em™)

Veerime(OH) 3534

V3 (POy) 1165, 1111
v3 (POy) 1044

vi (POy) 984
Vegitme(OH) 638
vs(POP) 751

v4 (POy) 560

67



4.1.1.4 6CaO + 2P,05 + B,0;3 (Deney 4)

CaO, P,0s5 ve B,03 (6:2:1) mol oraninda Ca/P 1.67 olacak sekilde uygun
tartimlar alinarak porselen krozede yiiksek sicaklikli firinda yapilan calismada alinan
FT-IR ve XRD sonuglarina gore borun reaksiyona girmeyerek P-trikalsiyum fosfat
B-Ca3(PO4), (Whitlockite JCPDS 13-404) olusturdugu goriilmiistiir. Sekil 4.7’de
XRD ve Sekil 4.8’de ise FT-IR grafikleri goriilmektedir. Tablo 4.7°te deney 4’iin toz
difraksiyon verileri, Tablo 4.8’de ise deney 4’iin FT-IR spektrum verileri verilmistir.

Deneyin olasi reaksiyon denklemi soyledir;

6CaO(k) + 2P,05 (k) + B203(k) 4 2C33(PO4)2(1() + B203(S)

Tablo 4.7 Deney 4’iin Toz Difraksiyon Verileri

B-Caz(POy), deneysel
JCPDS Kart No:13-

0404

d(A) d(A)
2.84 2.84
2.57 2.56
1.70 1.70
3.16 3.15
3.41 3.40
1.91 1.91
1.54 1.54
5.22 5.20

Tablo 4.8 Deney 4’iin FT-IR Spektrum Verileri.

Titresimler | ¥ (cm™)

Veerime(OH) 3554

v3 (BO») 2315
v3 (POy) 1040
Vi (POs) 974
v2(BO3) 815
Vv,(BO3) 741
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4.1.2.5 3Ca(OH); + 2H3POy4 (s)(%85) (Deney 5)

Ca(OH), ve H3POy4 (s) (%85) (3:2) mol oraninda Ca/P oram yaklasik 1.67
olacak sekilde sulu ortamda kanstirilarak ¢oziildii ve siiziilerek 80 °C’de 6 saatte
kurutuldu. Daha sonra elde edilen toz iiriin porselen krozeye konularak 1200 °C’de 6
saat siire ile 1s1t1ldi. Bu sekilde %93.56’lik verimle laboratuar ortaminda (trikalsiyum
fosfat) TCP tozlan elde edildi. Isitmadan 6nce yapilan XRD grafigi incelendiginde
(Sekil 4.9) ve 1sitmadan sonra XRD grafigi incelendiginde (Sekil 4.10) iiriiniin
trikalsiyum fosfat (TCP) oldugu literatiirde belirtilen JCPDS 9-169 kart1 ve deneysel
“d” degerlerinin bu kart verileri ile uyusmasindan anlasilmaktadir. Isitmadan once
yapilan X-1s1inlar toz difraksiyon desenleri incelendiginde (Sekil 4.9) TCP bilesigine
ait baglica piklerin olustugunu, 1sitma sonucunda olusan maddenin XRD grafigi
incelendiginde ise (Sekil 4.10) piklerin ¢ok net bir sekilde JCPDS 9-169 numaral
karta gore TCP yapisi ile uyustugu goriilmektedir. Tablo 4.9’da deney 5’in toz

difraksiyon verilerini gostermektedir.
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Trikalsiyum fosfat kristal yapisinin rombohedral oldugu ve kristal birim hiicre
boyutlarinin a=10.429 ve c=37.38 A, uzay grubunun R3 ¢ oldugu kart bilgilerinde
verilmektedir. Bu deneyde amag, 6nce laboratuarda ¢ozelti ortaminda hazirladigimiz
trikalsiyum fosfat tozlarin1 ¢aligmalarimizda kullanmak ve ileriki deneylerde ( deney
10’da incelenecegi gibi) elde edilen toz maddeye CaF, ilavesi ile florapatit

malzemesinin sentezlenmesine calisilacaktir.

Tablo 4.9 (1200 °C)TCP’nin X-Isin1 Toz Difraksiyon Verileri

JCPDS Kart No: deneysel
09-169
Ca3(POy), . .

I d(A) d(A)
100 2.880 2.880
65 2.607 2.607
55 3.210 3.210
25 1.728 1.728
25 3.450 3.450
20 1.933 1.933
20 2.757 2.757
16 3.010 3.010
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Desenleri

Sekil 4.9 Deney 5’in Isitmadan Once Cekilen X-Isinlar1 Toz Difraksiyon
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Aym firtiniin FT-IR spektrumu incelendiginde Ca3;(POg4), formiili ile ifade
edilen yapmin ana fonksiyonel gruplarimin PO,> olduklar agik¢a goriilmektedir.
V3 (PO43') ile aym diizlemde olan v; (CO32') pikleri, v (CO32') gibi goriinse de
aslinda v3 ( PO4”) gruplari oldugu anlasilmaktadir [102]. Ayrica literatiirlerden
bulunan degerlere gore CO5> 1470-1420 em™, PO, 1089,1053 cm'11)3, PO4 962 cm’
! 1, PO4 603, 569 cm'11)4, PO, 477, 437 cm’! ,, frekanslarinda olmasi1 gerekir [102].

Burada titresim frekanslarinin literatiir degerleri Tablo 4.10’da verilmis olup,
bu degerlerin deneysel verilerle oldukca benzer oldugu goriilmektedir. Sekil 4.11
deney 9’un 1sitmadan 6nceki, Sekil 4.12 ise 1sitmadan sonraki FT-IR spektrumlarini
gostermektedir. Deneyin olasi reaksiyon denklemi su sekilde yazilabilir;

3C8(OH)2 (k) + 2H3PO4 (S) + H20 (S) - Ca3(PO4)2.H20 (k) + 6H20(g)

Tablo 4.10 Deney 5’in FT-IR Spektrum Verileri

Titresimler | (cm™)
v3(H,0) 3617
03(CO5Y) 1470, 1580
V3 (PO,) 1089, 1053
v (POy) 948

v, (PO,) 490

vy (PO4) 603, 572
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4.1.2.6 2Ca3(POy4),.H0 + CaF; (Deney 6)

Laboratuar ortaminda elde ettigimiz Ca3(PO,),.H,O (trikalsiyum fosfat)
tozlarindan ve CaF,’ den (2:1) mol oraninda uygun tartimlar alinarak havanda
doviildii ve 1200 °C sicaklikta porselen krozede yiiksek sicaklikli firinda 6 saat siire
ile 1s1tildi. JCPDS 86-740 numaral1 Cas(PO4);OH ve JCPDS 77-2093 numarali CaF,
kartlar1 incelendiginde CaF,’nin reaksiyona giremedigi, Ca3(PO4);.H,O’nin ise
Cas(PO4);0H’e doniistiigii alinan XRD grafigi (Sekil 4.13) ve FT-IR spektrumu
(Sekil 4.14) sonucunda goriilmiigtir. Tablo 4.11’de deney 6’nin X-151m1 toz
difraksiyon desenleri, Tablo 4.12’de ise deney 6’min FT-IR spektrum verileri
verilmistir. Deneyin olasi reaksiyon denklemi su sekilde yazilabilir;
2Ca3(P0O4)2.H,0 (k) + CaF, (k) — Cas(PO4)30H (k) + CaF; (k) + H3PO4 (g)+ CaO(k)
Ca;o(PO4)s(OH), (k) > 3B-Ca3(PO4): (k) + CaO (k) + H,O(g) [105].

Tablo 4.11 Deney 6’nin X-Isin1 Toz Difraksiyon Verileri

d(A) d(A) d(A)
JCPDS Kart JCPDS Kart deneysel
No:77-2093 No:86-0740

Can Ca5(PO4)3OH

3.148 2.796 2.79

1.927 2.699 2.69

1.644 2.775 2.77

1.113 3.441 3.44

1.363 1.835 1.83

1.251

Tablo 4.12 Deney 6’nin FT-IR Spektrum Verileri

Titresimler | ¥ (cm™)
Verilme(OH) 3674

v3 (POy) 1040

v (POy) 937
v4(POy) 591
Vegiime(OH) 674

76



LL

counts

6000

[T b Al b U LU et M b b A

1 il [ 1 T M s ) 1 f 18 T
0 S A o e e e e L L B S

30 40 50 60 70

| I | ‘ | | I [ | i 1 R It LI |11 \‘UU Il ‘°2‘Theta
| | ‘1 | | . } | ‘ | ] | | | - 11 | 11 N “‘ “HH:“{“‘ [Nl :“ | \‘4[ [ 1“
86-0740 Hydrowylapatite || || L0 LU L U cobboacob | (111 1 U\HH i | W‘ AL L \W
77-2003 Calcium Fluoride | | CaF2 | | |

Sekil 4.13 Deney 6’nin X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Desenleri



385

2T
20

10 |

12 . . . J —
40000 J0 2000 1500 1000 4000
crel
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4.1.2 Kolemanit Kullamlarak iki Farkh Yiiksek Sicakhkta Yapilan

Deneyler

4.1.2.1 1200 °C’de Kolemanit 5(Ca,Bs0,..5H,0) + 6(NH,4),HPO,
(Deney7)

Kolemanit (Ca;B01;.5H,0) ve (NHy),HPO, Ca/P oran apatitli yap1 olugturmak
icin ideal oran olan 1.67 olacak sekilde hesaplanarak tartilmis ve havanda homojen
bir karigim elde edilinceye kadar ezilerek ogiitiilmiistiir. Ogiitiilen karisim porselen
krozeye koyularak 1200 °C’de 6 saat siire ile 1sitilmistir. Yapilan calismada bor
iceren dogal bir mineral olan kolemanit kullanmilmistir. Deneysel iiriiniin yapilan
XRD desenleri incelendiginde kolemanitin (NH4),HPOj ile bor iceren hidroksiapatit
(Cag 36[(PO4)s.39(BO3)0.111[(BO2)0.0o0(OH)1 01 1)olusturdugu goriilmiistiir.

Asagida bor iceren hidroksiapatitli yapinin olasi reaksiyon denklemi verilmistir.
Buradaki reaksiyon stokiyometrisindeki deneysel degerleri x=0.10714 ve y=0.08792
olarak hesaplanmistir. Ayrica literatiirlerde [89] plazma emisyon spektrometresi ve
kiitle NMR ''B 6l¢iimlerine bakilarak da bu tiir apatit yapilarinin stokiyometrilerine

karar verilmektedir. Bu calismada EDX analizinde belirlenen P/B orami ve AAS
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analizindeki Ca konsantrasyonu, ¢ozelti ortaminda yapilan bor tayini ile hesaplanan
bor oranlar1 ve Ca/P+B = 1.6592 oranindan bilesigin varligi aydinlatilmis ve ilgili

stokiyometri hesaplanmistir.

5(Ca,B6011.5H,0)(k) = 10Ca **+ 7 B4O;7 ¥ + B,05 (k) + 60H + 22H,0(g)

7 B4O; % = 4BO; ¥ + 2BO, + 11B,05(k)

6(NH,4),HPO, (k) — 6PO4 3 + 12NH; (g) + 18H" B,03(k) — 6(-B=0 )3

5(C32B6011.5H20)(k) + 6(NH4)2HPO4(1() —

(Cag g6[ (PO4)5.89(BO3)0.111[(BO2)0.09(OH)1.011)

Cao[(PO4)s-x(BO3)x][(BO2)y(OH)2.v](k) + 12NH3 (g) + 26H,0(g) + 12B,05(k) +

TH; (g)

Elde edilen iiriin hekzagonal yapidadir. a=9.5966 ve c=6.9737A olup
maksimum pik 2.86433 A (2 11) olarak bulunmustur. Olusan bilesigin bor
hidroksiapatit oldugu, kolemanitin erimeye basladigi 960 °C’den 1100 °C’deki ana
eriyik bolgesinde [79, 80] az miktarli ve kararli bir B,0Oj; fazinin kristalizasyonu
oldugu ancak bilesigin cogunun eriyik haline dontistigii goriilmektedir. Yapiy1
karsilagtirma amaciyla hekzagonal yapida, P6 3 /m uzay grubundaki standart bir
hidroksiapatit yapisi olan JCPDS 9-432 numaral kartin “d” degerleri incelenmistir.
JCPDS 9-432 numarali kartin hiicre parametreleri a = 9.418 ve ¢ = 6.884 A
olarak verilmigtir. Tablo 4.13° de [A(1), [[A(2); 1(BOy ); X apatitlerinin P6 3/m
uzay grubunda bulunan ¢esitli yapilariin a ve c¢ hiicre parametreleri verilmektedir

[106-116].
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Tablo 4.13 [A(1), ]I[A(2); ](BO4 )3 X Apatitleri (P6 ; /m ) Hiicre Parametreleri

Mineral Adi Formiil Hiicre Parametreleri(;&) Kaynaklar

[106] Piotrowski,
Kahlenberg &

Na 6.35 Ca 3.65 (SO4 )(, F 1.65 a=94364 (21), c= 69186(16) Fischer (2002)

Carocolite (high) Na; Pb, (SO, ); Cl a=9.810 (20), c =7.140 (20) [107] Schneider
(1967)

Florapatit Cas; (PO, )z F a=9.363 (2),c=6.878 (2) [108] Sudarsanan
ve ark. (1972)

Klorapatit Cas (PO, );Cl a=9.5902 (6), c =6.7666 (2) [109] Kim ve
ark. (2000);
Hendricks ve ark.
(1932)

Bromapatit Cas (PO, );Br a=9.761 (1),c=6.739 (1) [110] Elliot ve
ark. (1981); Kim
ve ark.(2000)

Iyotapatit Ca;s (POy )9 10, a=9.567,c=20.758 [111] Alberius-
Hennipg, Lidin&
PetroAcek(1999)

Cas (CrO, ); OH a=9.683,¢c=7.010 [112]Wilhelmi &
Jonsson (1965)

Tourneaurite Cas (AsO, ); Cl1 a=10.076 (1), c=6.807 (1) [113] Wardojo &
Hwu (1996)

Hedyphane Ca, Pb; (AsO, ); Cl a=10.140 (3),c=7.185(4) [114] Rouse ve
ark. (1984)

Srs (PO4); Cl a=9.877 (0), c =7.189 (0) [115] NoE tzold
ve ark. (1994)

Srs (PO4 ); OH a=9.745 (1), ¢=7.265 (1) [116] Sudarsanan
& Young (1972)

Saf borik asit ve bor oksitin XRD grafiklerindeki maksimum “d” degerleri
Tablo 4.14’de verildigi gibi borik asit i¢cin JCPDS 30-199 ve JCPDS 9-335 numarali
kartlarda kristalin triklinik yapida ve en yiiksek pikin 3. 18A, bor oksit icin JCPDS 6-
297 numarali kartta kristal yapinin kiibik oldugu ve en yiiksek pikin 3.21A, JCPDS
6-634 numarali kartta ise B,Os’iin hekzagonal yapi i¢in en yiiksek pikinin 2.09A
oldugu belirtilmektedir. Sekil 4.15 'de deney 7’in X-11mlar1 toz difraksiyon verileri
ve Tablo 4.15 'de X-1sinlar toz difraksiyon verilerinin “d” degerleri A birimi olarak

verilmistir.
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Tablo 4.14 B(OH); ve B,0O3’iin d(/°\) Degerleri

d(A)B(OH); |d(A)B(OH); |d(A) B,O; d(A) B,0s
JCPDS Kart |[JCPDS Kart [JCPDS  Kart | JCPDS  Kart
No:30-199 No:9-335 No:6-297 No:6-634
(Triklinik) (Triklinik) (Kiibik) (Hekzagonal)
3.18 3.18 3.21 2.09
6.05 6.04 6.08 2.78
591 5.91 2.26 2.22
3.14 4.60 2.92 3.41
1.59 4.21 2.60 1.71
3.02 4.06 2.49 1.40
2.95 3.52 1.98 1.19
2.92 3.03 1.88 1.17
2.64 2.95 0.94 1.13
4.21 2.92 0.86 1.07
2.84 2.84 1.68 1.92
272 2.72 1.60 1.82
2.23 2.64 1.41 1.52
4.79 2.56 1.07 2.16
4.60 2.53 1.55
4.06 2.50 1.42
2.56 2.30 1.34
2.50 2.23 1.32
2.55 2.10 1.30
2.25 2.04 1.26
2.10 1.95 1.25
2.09 1.90 1.13
5.00 1.89 3.75
1.64 1.69 1.87
2.29 1.67 1.23
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Tablo 4.15 Deney 7’in X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Verileri

I d(A) Sin’0 hkl d (A) B,0;
deneysel deneysel deneysel deneysel JCPDS 6-634

100.00 2.864 0.07233 211

98.45 2.770 0.07732 300 2.78
79.35 2.808 0.07524 112

39.47 3.474 0.04916 002 3.41
33.38 2.298 0.11235 310 2.22
31.39 1.968 0.15319 222

31.03 2.656 0.08410 022

29.47 1.847 0.17392 321

20.21 3.147 0.05991 210

19.95 1.829 0.17736 231

16.90 1.801 0.18292 140

15.11 1.459 0.27873 511

13.57 1.909 0.16281 132

13.53 1.773 0.18874 402

11.28 1.723 0.19986 004 1.71
9.13 2.572 0.08969 212

8.95 1.487 0.26833 323

8.69 1.657 0.21609 232

7.75 1.231 0.39154 305

7.64 3.942 0.03818 111

7.19 2.006 0.14744 401

6.79 2.418 0.10148 130

6.53 2.068 0.10873 212 2.09
5.89 1.324 0.33847 404

5.43 1.241 0.38519 430

4.44 3.580 0.05730 102

4.10 4.150 0.03430 200

3.46 8.310 0.00859 100

3.40 6.820 0.01220 001
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Sekil 4.16’da deney 7’nin FT-IR spektrumu, Sekil 4.17 H3;BOs’iin, Sekil 4.18

B,0z5’iin ve Tablo 4.16 ise deney 7’nin FT-IR spektrum verilerini gostermektedir.
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Sekil 4.16 Deney 7’in FT-IR Spektrumu

Tablo 4.16 Deney 7’in FT-IR Spektrum Verileri.

Titresimler ¥ (em™)
Vgerilme(OH) 3534
v3(BO,) 1464

v3 (POy) 1165, 1111
v3 (POy) 1044

Vi (POy) 984
Vegilme(OH) 638
Vv2(BO3) 751

V4 (POy) 560

Literatiirlerde [89] bu konuda yapilan FT-IR yorumlarinda ise pik degerleri su
sekilde verilmistir. 1322-2355 cm’™ zay1f piki BO,™ grubunun B-O asimetrik gerilme

titresimine aittir. 1314, 819 ve 751 cm’! pikleri sirasi ile B033 " grubuna ait asimetrik
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gerilme v3 , simetrik e8ilme v, titresimlerine aittir. Karakteristik OH grubuna ait
titresim bantlar1 638, 3534 cm’! egilme ve gerilme titresimlerine aittir. B,Os’ilin
Ca(OH), ile yer degistirmesini Ternane ve arkadaslari tarafindan incelenmistir [89].
Bilesigin icindeki B,O;3 igerigi arttikca FT-IR spektrumunda vi(BOs) 1280 ve
1228 cm™ bantlarimin olustugunu gozlemislerdir. Apatitli bilesik olustugunda ise bu

bant aralig1 1253, 1304 cm™ yiikselmektedir.

Deneyin FT-IR grafigi ile karsilastirmak amaciyla borik asit (H3BOj;) ve
boroksitin (B,03;) FT-IR grafikleri incelenerek, elde edilen B,Os yapisinin varligi

incelenmistir.
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Sekil 4.17 H3BO5’iin FT-IR Spektrumu
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Saf borik asit ve bor oksitin alinan FT-IR spektrumlarindan, borik asit
spektrumunda 2510, 2360, 2261, 1467, 1193, 883, 642, 546 em™Plik pikler
gbzlenmistir. Bor oksit spektrumunda ise 3853-3507, 3215, 2360, 1692, 1469, 1195,
884, 796, 648 ve 547 em™Plik pikler gozlenmistir.

EDX (Energy Dispersive X-ray Analysis) analizi sonucunda yapidaki
elementlerin atomsal ve agirlik yiizdeleri tespit edilmis olup P/B oran1 19.84 olarak
bulunmustur. Ternane ve arkadaslar1 P/B oranim1 7.22 olmasinin tam bir apatitik
yap1, P/B orami 7.22’den kii¢iik olmasi halinde ise Ca3(BO3), yapisinin olustugunu,
P/B oranmin 11 ve iizerinde oldugu durumlarda ise iki fazli bor hidroksiapatit
yapisinin elde edildigini rapor etmislerdir [89]. Bizim calismamizda elde edilen P/B
oraninin 19.84 olarak bulunmasinin, iiriiniin iki fazli bir sisteme sahip oldugu,
yapidaki bor hidroksiapatit ve B,Os’lin polimerleserek amorf yapidaki varligi ile
desteklenmektedir. Sekil 4.19°da EDX analiz sonuglar verilmektedir. Sekil 4.20 ve
Sekil 4.21°’de ise ¢ekilen SEM (Scanning Electron Microscope) fotograflari
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verilmistir. SEM fotograflarn EHT=20.00 kV'de WD=15mm’de 2um ve 10pum
biiyiikliiklerde cekilmistir. Yapilan EDX analizinden yapida Ca, P, O ve B

atomlarinin varligr anlagilmistir.

P Ca [; Spectrum 3

ca !

rrrrrrrrrr[rrrrrrrrr|rrrrr1rrrrr |17 LI LI T
1] 1 2 3 4 3

Full Scale 92 ¢tz Cursor: 5035 ke (16 cte) ket

Sekil 4.19 Deney 7’in EDX Analizi Grafigi
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Anadolu University EHT = 2000 kV 10um
Matenial Sci &Eng. whn = 15 mm Ll

Sekil 4.20 Deney 7’ nin SEM Fotografi(10um)

Anadolu University EHT=2000kV  2um

Matenal Sci4Eng. wp = 15mm | ——|

Date 31 Mar 2006 Mag = 10.00 KX

Sekil 4.21 Deney 7’nin SEM Fotografi(2um)
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DTG ve TG kiitle degisimleri %0 .19, % -1.36, % -0.53, % -0.20, % -0.01
ve -% 0.07 olarak bulunmustur. Toplam % 2.36’lik agirhik kaybi olmustur.
Literatiirde [94] bu kaybin % 10’lara kadar da ¢iktigr belirtilmektedir. Kiitle kayiplart
143.1 ve 168.4 °C’lerde olmustur. Bu sonu¢ adsorbe eden bir yapinin ortamda
varoldugunu gdstermektedir [91]. Ciinkii kolemanit 400 °C’de sudan ayrigmaktadir.
Kolemanit bu sicaklikta yaklasik 1/3 oraninda suyunu kaybetmistir. DTA ekzotermik
pikleri 1017, 835.5 , 631.4, 169.6 ve 150.3 °C’lerdedir. Sonu¢ olarak soguma
esnasinda agirlik geri kazanilmistir. Raynaud ve arkadaslari [94] 1000-1450 °C’lerde
genis bir endotermik etkinin sonucu HAp’in dehidroksilasyonunun karakteristigi
oldugunu sdylemislerdir. Sogutma esnasinda olusan ekzotermik pikler agirligin geri
kazanildigim1 ifade eder. Sekil 4.22°de elde edilen {iriiniin DTA-TG grafigi

verilmistir.

Sonu¢ olarak OH™ kanallarina, dogrusal BO, gruplarnn yerleserek borat
gruplarimin siibstitiisyonuna sebep olmustur. BOs> gruplart PO4” ile yerdegistirerek
B tipi apatit olusumuna sebep olmustur. BOs * borat bolgelerinin arahigi BO, ‘den
kiiciik ise OH iyonlar1 BO, ile yerdegistirir. BO,” ve BOs’ miktarlarindaki azalma

bilesigin bor iceriginin azaldigini gosterir [89].
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4.1.2.2 850°C’de Kolemanit 5(Ca;Bs011.5H,0) + 6(NH,),HPO,4 (Deney 8)

Kolemanit (Ca;B¢O;;.5H,O) ve (NH4),HPO, Ca/P mol oram1 1.67 olacak
sekilde (5:6) hesaplanarak porselen krozeye konup, yiiksek sicakliktaki firinda
850 °C’de 6 saat siireyle 1sitilmustir. Yapilan XRD ve FT-IR analizleri sonucunda
CaB,04 ve BPO, bilesiklerine rastlanmistir. Sekil 4.23’de XRD ve Sekil 4.24°de FT-
IR grafikleri goriilmektedir. Ayrica Tablo 4.17°de deney 8’in X-151m1 toz difraksiyon
verilerini gostermektedir. Tablo 4.18 ise deney 8’in FT-IR spektrum verilerini

gostermektedir.

850 °C’de yapilan ¢alismanin olasi reaksiyon denklemi su sekilde yazilabilir;
5(C32B6011.5H20)(k) + 6(NH4)2HPO4(1() — 10CaB,04 (k) + 6BPO, (k) + 12NH; (g)

+ 2B203 (k) + 34H20(g)

Tablo 4.17 Deney 8’in X-Isim1 Toz Difraksiyon Verileri

d(A) d(A) d(A)
deneysel JCPDS Kart JCPDS Kart No:
No: 32-155 74-1169

CaB204 BPO4
3.62 3.00 3.62
3.00 3.37 2.25
2.90 1.93 1.85
3.36 2.14 1.46
2.60 2.60 1.81
2.25 1.84 3.01
1.93 2.12 1.32
3.18 3.11 1.18
2.14 2.90 1.26
1.84
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Sekil 4.24 Deney 8’in FT-IR Spektrumu

Tablo 4.18 Deney 8’in FT-IR Spektrum Verileri

Titresimler ¥ (em™)
Vgerilme(H2O) 3441

v3 (POy) 1062

v3 (POy) 1653

v (POy) 970
vy(POP), vs(BOP)| 745

v4 (BOy) 610

V4 (PO,) 558

v; (BOy) 980
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4.1.2.3 1200°C’de Kolemanit 4(Ca;Bs0;1.5H,0) + 2CaF; + 6(NH,),HPO,
(Deney 9)

Kolemanit (Ca,B¢0,;.5H,0), CaF, ve (NH4),HPO, Ca/P mol orami 1.67
olacak sekilde hesaplanarak porselen krozeye konup, yiiksek sicakliktaki firinda
1200 °C’de 6 saat siireyle 1sitilmustir. Yapilan XRD ve FT-IR analizleri sonucunda
Cas(POy)sF, (Cays0Mgoa11)(POy4), ve CaB,0y4 bilesiklerinin olustugu goriilmiistiir.
Sekil 4.25°de deney 9’un XRD grafigi, Sekil 4.26’da ise deney 9’un FT-IR
spektrumu verilmistir. Ayrica Tablo 4.19, deney 9’tin X-isinlart toz difraksiyon

verilerini, Tablo 4.20 ise deney 9’iin FT-IR spektrum verilerini géstermektedir.

Tablo 4.19 Deney 9’un X-Isin1 Toz Difraksiyon Verileri

JCPDS Kart JCPDS Kart JCPDS Kart
deneysel No:76-558 No:87-1582 No:22-522
Cas(PO4)sF | (Caz.s30Mgo.411) CaB,04
(PO4)2
d(A) d(A) d(A) d(A)
2.8610 2.8010 2.8613 3.0021
3.0076 2.7041 2.5826 3.3720
2.8527 2.7737 2.8534 1.9380
2.8002 3.4425 3.1777 2.1400
3.4472 1.8370 5.1661 2.6070
2.7756 1.9361 1.7182 1.8420
3.1749 2.6244 1.9170 2.1203
1.9396 2.2499 1.9170 3.1090
2.7046 3.0664 6.4485 2.9025
1.8365 1.7965 2.7353
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Tablo 4.20 Deney 9’un FT-IR Spektrum Verileri

Titresimler ¥ (cm™)
Vgerilme(OH) 3643
v3 (BO») 2355
v3(BO3) 1214
V3 (POy) 1165, 1101
V1 (POy) 984
Vegilme(OH) 638
v2(BO3) 819
V2(BOs3) 751
v4 (PO,) 560
1547 _
140 |
120 |
o0 |
20 |
al |
5'],1 T T T T 1
4000,0 3000 2000 1200 1000

crel

Sekil 4.26 Deney 9’un FT-IR Spektrumu
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4.1.3 1150 °C’de Yapilan Deneyler

4.1.3.1 2Ca3(P04):.H,0 + CaF; (Deney 10)

Laboratuar ortaminda elde edilen Ca3(PO,),.H,O bilesigi ile ticari olarak
satilan CaF,’den (2:1) mol oraminda uygun tartimlar alinarak havanda doviilmiis,
firinda porselen krozede 1150 °C sicaklikta karigim 6 saat siire ile 1sitilmistir. JCPDS
70-797 numarali karta uyan florapatit bilesiginin olustugu, elde edilen numunenin
alinan XRD grafigi (Sekil 4.27) ve FT-IR spektrumu (Sekil 4.28) verilerine bakilarak
goriilmiistiir. Tablo 4.21 deney 10’un X-1s1nlarn toz difraksiyon verilerini, Tablo 4.22
ise deney 10’un FT-IR spektrum verilerini gdstermektedir. Deneyin olasi reaksiyon
denklemi su sekilde yazilabilir;
2Ca3(P04)2.H,0 (k) + CaF; (k) — Cas(PO4)sF (k) + Ca,PO4F (k) + 2H,O(g)

2Ca3(PO4),.H,0 (k) + CaF, (k)= Cas(PO,);0H (k) + CaF; (k) + H;PO, (g) + CaO(g)

2C215(PO4)3OH(1() + x CaF, (k) - Calo(PO4)()(OH)2_2X Fox (k) + XCaO (k) + XHzO(g)
[117].

Tablo 4.21 Deney 10’un X-Isin1 Toz Difraksiyon Verileri

d(A) d(A)
JCPDS Kart No:70-797 deneysel
Cas(PO4)sF
2.8132 2.8122
2.7194 2.7179
2.7757 2.7752
3.4364 3.4356
1.8388 1.8385
2.6280 2.6271
2.2625 2.2622
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Tablo 4.22 Deney 10’un FT-IR Spektrum Verileri

Titresimler ¥ (cm™)
Dgerilme(()I_I) 3643
V3 (PO4) 1026
Degilme(OH) 61 1
v(POP) 725
V4 (POy) 550
V4 (POy) 495
Q36 _
al |
&0 |
T A0
20
34 . . . . —
4000,0 3000 2000 1500 1mo 4mn

ol

Sekil 4.28 Deney 10’un FT-IR Spektrumu

4.1.3.2 5Ca(NOs3):.4H,0 + 3(NH4);HPO4 + NH4CI (Deney 11)

Ca(NO;),.4H,0, (NH4),HPO,4 ve NH4CI (5:3:1) mol oraninda uygun tartimlar
alinarak havanda doviilmiis ve firinda porselen krozede 1150 °C sicaklikta 6 saat siire
ile 1sitilmastir. JCPDS 70-794 numarali karta uyan hidroksilapatit yapisinin, JCPDS
82-1690 numarali karta uyan CaO ve JCPDS 71-2123 numaral karta uyan Ca,P,0;
bilesiklerinin ii¢lii faz olarak olustugu, elde edilen numunenin alinan XRD grafigi

(Sekil 4.29) ve FT-IR spektrumu (Sekil 4.30) bakilarak anlagilmistir.
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Sekil 4.30 Deney 11’in FT-IR Spektrumu

4.1.3.3 3Ca(NO3),.4H,0 + 6(NH4),HPO4 + B,03 (Deney 12)

Ca(NO3),.4H,0, (NH4),HPOs ve B,0Os (3:6:1) oraninda uygun tartimlar
aliarak havanda doviilmiis, yiiksek sicaklikli firinda porselen krozede 1150 °C
sicaklikta 6 saat siire ile 1sitilmistir. JCPDS 79-2186 numarali karta uyan kalsiyum
hidrojen fosfat Ca j980H 1.8(PO4)1380 ile JCPDS 3-713 numarali karta uyan -
trikalsiyum fosfat, Ca3(POs), (Whitlockite) yapisinin olustugunu, elde edilen
numunenin alinan XRD grafigi (Sekil 4.31) ve FT-IR spektrumu (Sekil 4.32)

bakilarak anlasiimistir.
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Sekil 4.32 Deney 12’nin FT-IR Spektrumu

4.1.3.4 Ca(NO3),;.4H,0 + (NH4),HPO4 (Deney 13)

Ca(NOs3),.4H,0 ve (NH4),HPO4 (3:2) mol oraninda uygun tartimlar alinarak
havanda doviilmiis, firnda porselen krozede 1150 °C sicaklikta 6 saat siire ile
isitlmistir. JCPDS  70-681 numarali karta uyan trikalsiyum fosfat bilesiginin
olustugunu, elde edilen numuneden almman XRD grafigi (Sekil 4.33) ve FT-IR
spektrumu (Sekil 4.34) analiz edilerek ispatlanmistir. Deneyin olasi reaksiyon

denklemi su sekilde yazilabilir;

3Ca(NO3),.4H,0 (k) + 2(NH,),HPO4(k) — Cas(PO4), (k) + 120, (g) + 10NH; () +

6H>O(g)
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Sekil 4.34 Deney 13’iin FT-IR Spektrumu

4.1.3.5 CaO, P,0s + B,03 (Deney 14)

CaO, P,Os5 ve B;0; (6:2:1) mol oraninda Ca/P orani trikalsiyum fosfat,
Ca3(POy4), icin 1.5 olacak sekilde uygun tartimlar alinarak havanda doviilmiis,
firinda porselen krozede 1150 °C sicaklikta 6 saat siire ile 1sitilmistir. Elde edilen
iiriinde, JCPDS 70-2065 numarali karta uyan trikalsiyum fosfat Ca3(PO4), bilesiginin
olustugu ve B,0Oj5’iin reaksiyona girmeden kaldigim1 XRD grafigi (Sekil 4.35) ve FT-
IR spektrumu (Sekil 4.36) gostermektedir. Deneyin olasi reaksiyonunu ise su sekilde

yazilabiliriz;

6Ca0 (k) + 2P,05 (k) + B203(k) 4 2C&3(PO4)2 (k) + B203(k)
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Sekil 4.36 Deney 14’iin FT-IR Spektrumu

4.1.3.6 3CaCOs; + 2(NHy);HPO4 + H3BOj3 (Deney 15)

CaCOs, (NH4),HPO,4 ve H3BOs3 (3:2:1) mol oraninda Ca/P orani 1.5 olacak
sekilde uygun tartimlar alinarak havanda ezilmis, porselen krozede 1150 °C
sicaklikta 6 saat siire ile 1sitilmistir. JCPDS 86-1585 numarali karta uyan trikalsiyum
fosfat Caz(POy), bilesiginin olustugu elde edilen numuneden alinan XRD grafigi
(Sekil 4.37) ve FT-IR spektrumu (Sekil 4.38) verileri ispatlamaktadir. Tablo 4.23°de
deney 15’in X-1sinlar1 toz difraksiyon verileri, Tablo 4.24°de ise deney 15’in FT-IR
spektrum verileri gosterilmistir. Deneyin olasi reaksiyon denklemini su sekilde
Onerebiliriz;

6CaCOs(k) + 4(NH,),HPO, (k) + 2H;BO3(k) — 2Cas(POs)(k) + 2H;BO; (g) +

8NH; (g) + 6CO; (g) + HyO(g)
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Tablo 4.23 Deney 15’in X-Isin1 Toz Difraksiyon Verileri

d(A) ]
JCPDS Kart No:86-1585 d(A)
Caz(POy), deneysel
2.62 2.62
2.88 2.88
1.94 1.94
1.72 1.72
2.20 2.20
1.56 1.56
1.31 1.31
1.26 1.26
1.51 1.51
87
A0
40 |
®T o
20
11,0 . . : ] .
4000,0 3000 2000 1500 1000
cm-1

Sekil 4.38 Deney 15’in FT-IR Spektrumu

Tablo 4.24 Deney 15’in FT-IR Spektrum Verileri

Titresimler ¥ (em™)
Dgerilme(()H) 3434
V3 (POy) 1064
V4 (POy) 505

v (POy) 901
Vs (POy) 565
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4.1.3.7 10Ca(NO3),.4H,0 + 7(NH4);HPO4 + NH4CI (Deney 16)

Ca(NO3),.4H,0, (NH4);HPO, ve NH4Cl (10:7:1) mol oranindaki karisim
Ca/P oram1 1.67 olacak sekilde uygun tartimlar alinarak havanda doviilmiis ve
baslangi¢ karisimi firinda porselen krozede 1150 °C sicaklikta 6 saat siire ile
wsitilmigtir. JCPDS 83-1009 numarali karta uyan florapatit ile JCPDS 71-2123
numarali karta uyan Ca,P,0; bilesiginin olustugu elde edilen numunenin alinan XRD
grafigi (Sekil 4.39) ve FT-IR spektrumu (Sekil 4.40) verilerine bakilarak
anlasilmistir. Tablo 4.25°de deney 16’ nin X-1sinlar1 toz difraksiyon verileri ve Tablo
4.26’da ise deney 16’min FT-IR spektrum verileri gosterilmistir. Deneyin olasi
reaksiyon denklemi su sekilde yazilabilir;
10Ca(NO3),.4H,0 (k) + 7(NH4),HPO, (k) + NH4CI (k) — Cas(PO4);Cl (k) +
Ca,P,07 (k) + Caz(POs), (k) + 34NH3 (g) + HNOs(g) + 41/2H, O(g) + 57/204(g)

Tablo 4.25 Deney 16’nin X-Isim1 Toz Difraksiyon Verileri

JCPDS Kart JCPDS Kart
No:71-2123 No:83-1009 deneysel
C32P207 Ca5(PO4)3F
d(A) d(A) d(A)
3.0183 2.8138 2.8097
3.2209 2.7170 2.7127
3.0866 2.7848 2.7812
2.7480 3.4541 3.4449
3.3425 1.8445 3.0071
2.9666 1.9446 3.0780
3.3108 2.2608 3.2088
2.9017 3.0811 3.7397
2.7863 2.6352 3.3302
2.8025 1.8052 1.8443
2.5417 3.1803 1.9434
2.9896 2.2569
1.9909 3.0780
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Sekil 4.40 Deney 16’nin FT-IR Spektrumu

Tablo 4.26 Deney 16’nin FT-IR Spektrum Verileri

Titresimler ¥ (cm™)
Dgerilme(OH) 3642

V1 (POy) 978

vy (PO) 605, 551

112



4.1.3.8 10Ca(OH); + SNH;H,PO4 + H3BO3 (Deney 17)

Ca(OH),, NH4H,PO, ve H3;BO; (10:5:1) mol oranminda uygun tartimlar
almarak baglangi¢c kimyasallart havanda doviilmiis ve karisim firinda porselen
krozede 1150 °C sicaklikta 6 saat siire ile 1sitilmgtir. JCPDS 70-681 numaral karta
uyan trikalsiyum fosfat, Caz(PO,), JCPDS 28-209 numarali karta uyan Ca,B,0s ve
JCPDS 24-33 numarali karta uyan Cas(PO4);OH bilesiklerinin olustugunu, elde
edilen numuneden alinan XRD grafigi (Sekil 4.41) ve FT-IR spektrumu (Sekil 4.42)

analizleri ispatlamaktadir. Deneyin olas1 reaksiyon denklemi su sekilde yazilabilir;

10Ca(0OH), (k) + SNHsH,PO, (k) + 2H3BO; (k) — CasB,0s (k) + Cas(PO4);0H (k) +

Caz(POy); (k) + 20H2O(g) + SNH3(g)
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Sekil 4.42 Deney 17°nin FT-IR Spektrumu

4.1.4. 700 °C’de Yapilan Deneyler

4.1.4.1 3CaO + B,0O3; (Deney 18)

CaO ve B,0; bilesikleri (3:1) mol oraninda uygun tartimlar alinarak havanda
doviildii ve porselen krozede firinda 700 °C’de 4 saat siire ile 1sitildi. Alman XRD
(Sekil 4.43) ve FT-IR (Sekil 4.44) sonuglaria gore JCPDS 26-3047 kart numarasina
sahip Ca3B,0¢ bilesiginin XRD degerlerine benzeyen bir desen elde edilmistir.
Ancak bir miktar CaO’nun ortamda kaldig1 d=2.41 pikinin varligindan anlamaktay1z.
Tablo 4.27°de deney 18’in X-1s1nlar1 toz difraksiyon verileri, Tablo 4.28’te ise FT-IR
spektrum verileri verilmistir. Deneyin olas1 reaksiyon denklemi su sekilde ifade
edebiliriz;

3Ca0O (k) + B203 (k) — Ca3B206(k)
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Tablo 4.27 Deney 18’in X-Isin1 Toz Difraksiyon Verileri

JCPDS Kart JCPDS Kart deneysel
No:26-0347 No:77-2376
Ca3B206 CaO

d(A) d(A) d(A)
2.91 2.41 2.41
1.89 1.70 2.91
2.75 2.77 2.75
2.49 1.45 1.70
2.16 1.38 1.89
2.04 1.07 2.49
1.97 0.80 2.04
1.54 0.98 2.16
1.48 1.48

Tablo 4.28 Deney 18’in FT-IR Spektrum Verileri

Titresimler ¥ (em™)
V3 (BOy) 1183

V1 (BOy) 895

V4 (BOy) 524

V3 (BOy) 2307

V4 (BOy) 546

V3 (BOy) 1395

V4 (BOy) 444
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Sekil 4.44 Deney 18’in FT-IR Spektrumu

4.1.4.2 3Ca(OH); + 4(NH4);HPO4 + 2H3BO3 (Deney 19)

Baslangic kimyasallart olan Ca(OH), , (NH4);HPO.s ve H3BOj bilesikleri
(3:4:2) mol oranlarinda uygun tartimlar yapilarak karistm havanda doviildii ve
porselen krozede yiiksek sicaklikli firinda 700 °C’de 4 saat siire ile 1sitildi. Alinan
XRD (Sekil 4.45) ve FT-IR (Sekil 4.46) sonuclarina gore JCPDS 14-696 kart
numarasina sahip BPO, yapisina benzeyen “d” degerleri bu deneysel ¢alismada net
bir sekilde elde edilmistir. Deneyin olasi reaksiyon denklemi su sekilde

gosterebiliriz;
3C&(OH)2 (k) + 4(NH4)2HPO4 (k) + 2H3BO; (k) -

2BPO; (k) + Ca3(PO4)a(k) (olusmadi) + 12H,O(g) + 8NH3(g)
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Sekil 4.46 Deney 19’un FT-IR Spektrumu

4.1.4.3 Ca(NO3),.4H,0 + B,03 (Deney 20)

Ca(NO3),.4H,O ve B,O3; (1:1) mol oranlarinda uygun tartimlar alinarak
havanda doviildii ve elde edilen karisim porselen krozede yiiksek sicaklikli firinda
700 °C’de 4 saat siire ile 1sit1ldi. Alinan XRD (Sekil 4.47) ve FT-IR (Sekil 4.48)
sonuglarina gére JCPDS 18-281 kart numarasina sahip CaB,04 bilesigine ait XRD
“d” degerleri gozlenmistir. Tablo 4.29’da deney 20’nin XRD desenlerini, Tablo 4.30
ise deney 20’nin FT-IR spektrum verilerini gdstermektedir. Deneyin olasi reaksiyon

denklemi su sekilde 6nerebiliriz;

Ca(NO3)2.4H20 (k) + B203(k) — CaB204 (k) + 2NH3 (g) + 402 (g) + HZO(g)
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Tablo 4.29 Deney 20’nin X-Isim1 Toz Difraksiyon Verileri

JCPDS Kart deneysel
No:18-0281
CaB204
d(A) d(A)
3.01 3.01
3.38 3.38
1.93 1.93
2.60 2.60
2.14 2.14
1.84 1.84
2.90 2.90

Tablo 4.30 Deney 20’in FT-IR Spektrum Verileri

Titresimler ¥ (em™)
V3 (BOy) 1183

V1 (BOy) 895

V4 (BOy) 624

v, (BOy) 502

V3 (BOy) 2307
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4.1.4.4 3Ca3(PQ,):.H,0 + 2CaF; (Deney 21)

Ca3(PO4),.H,O ve CaF, (3:2) mol oranlarinda uygun tartimlar alinarak
havanda doviildii ve kimyasal karisim porselen krozede firinda 700 °C’de 4 saat siire
ile 1sitildi. Alinan XRD (Sekil 4.49) ve FT-IR (Sekil 4.50) sonuglarina gore JCPDS
2-845 kart numarasina sahip (CaF)Cas(POy); (floratatit) ile JCPDS 3-691 kart
numarasina sahip Casz(PO4);’nin ortamda olduguna, ayrica JCPDS 77-2096 kart
numarasina sahip bir miktar CaF,’nin reaksiyona girmeden ortamda kaldigim ve
JCPDS 1-667 kart numarasina sahip Ca,P,0~ bilesiginin ortamda olusmadigini, XRD
deseninden elde edilen “d” degerleri incelenerek karar verilmistir. Tablo 4.31 deney
21’in XRD desenlerini, Tablo 4.32 ise deney 21’in FT-IR spektrum verilerini

gostermektedir. Deneyin olasi reaksiyon denklemi su sekilde yazilabilir;

3Ca3(P04)>.H,0 (k) + 2CaF, (k) — (CaF)Cay(PO,); (k) + CaFs(k) + Cas(PO4)a(K) +

Ca,P,07(k)
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Tablo 4.31 Deney 21’nin X-Isim1 Toz Difraksiyon Verileri

JCPDS Kart JCPDS Kart | JCPDS Kart | JCPDS Kart | deneysel
No:2-845 No:77-2096 No:3-691 No:1-667
(CaF)Ca4(PO4)3 CaF2 Ca3(PO4)2 C212P207
d(A) d(A) d(A) d(A) d(A)
2.78 1.93 2.88 3.30 1.93
2.69 3.15 2.60 3.21 3.14
1.83 1.64 3.21 1.99 2.88
3.44 1.11 3.45 3.08 1.64
2.61 1.36 5.21 3.32 2.60
1.45 2.75 2.65 2.80
1.93 1.93 2.50 3.15

Tablo 4.32 Deney 21’in FT-IR Spektrum Verileri

Titresimler ¥ (cm™)
v1(H,0) 3444

V3 (POy) 1101

V4 (POy) 510

v, (POP) 744
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4.1.5 1100 °C’de Yapilan Deneyler

4.1.5.1 Ca3(PQy)2.H,0 + 2CaF; (Deney 22)

Laboratuarda deneysel olarak elde edilen Ca3(PO,4),.H,O bilesigi ve CaF,
(1:2) mol oranminda olacak sekilde uygun tartimlar alinarak elde edilen karisim
porselen krozede firinda 1100 °C’de 4 saat siire ile 1sitilmustir. Verilen XRD grafigi
(Sekil 4.51) ve FT-IR spektrumundan (Sekil 4.52) JCPDS 15-876 numarali kartin
“d” degerlerine uyan florapatit bilesiginin elde edildigi goriilmiistiir. Tablo 4.33 elde
edilen numunenin XRD desenlerini, Tablo 4.34 ise deney 22’nin FT-IR spektrum

verilerini gostermektedir. Deneyin olasi reaksiyon denklemi su sekilde yazilabiliriz;

2C&3(PO4)2H20(1() + CaF, (k)—) Ca5(P04)3OH (k) + CaF, (k) + H3POy4 (k) + CaO (k)

2Cas(PO,);0H (k) + x CaF, (k) = Cajo(POs)s(OH)0x Fox + XCaO ( k)+ XH,0(g)
[117].
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Tablo 4.33 Deney 22’nin X-Isim1 Toz Difraksiyon Verileri

JCPDS Kart No:15- JCPDS Kart

deneysel 876 No:28-775
Ca5(PO4)3F CaO
d(A) d(A) d(A)
2.79 2.80 3.33
2.69 2.70 3.00
2.77 2.77 2.28
3.42 3.44 1.91
1.83 1.83 1.88
2.61 2.62 3.68
1.93 1.93 2.09
2.24 2.25 2.52

Tablo 4.34 Deney 22’nin FT-IR Spektrum Verileri

Titresimler ¥ (cm™)
Vgerilme(OH) 3468

3 (POy) 1043

V4 (POy) 577
Vegilme(OH) 602
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4.1.5.2 Ca3(PO4)2.H20 + 2C3F2 + 7.5B203 (Deney 23)

Laboratuarda deneysel olarak elde edilen Ca3(POy4),.H,0, CaF, ve B,0O;
bilesiklerinden (1:2:7.5) mol oraninda olacak sekilde uygun tartimlar alinarak
porselen krozede yiiksek sicaklikli firnda 1100 °C’de 4 saat siire ile 1sitilmigtir.
Asagida verilen XRD grafigi (Sekil 4.53) ve FT-IR spektrumundan (Sekil 4.54)
JCPDS 80-1702 numarali kartin “d” degerleri ile karsilastirildiginda elde edilmek
istenen kalsiyum borat floritin olugmadigi, baslangic reaktiflerinin ortamda kaldig
alman XRD grafiginden goriilmektedir. Tablo 4.35 elde edilen numune 23’iin X-
1sinlan toz difraksiyon desenlerini, Tablo 4.36 ise deney 23’iin FT-IR spektrum

verilerini gostermektedir.

Tablo 4.35 Deney 23’iin X-Isim1 Toz Difraksiyon Verileri

d(A)

JCPDS Kart No:80-1702 d(A)

Cas(BOs)sF deneysel

2.90 2.02
2.93 1.93
2.97 3.16
2.73 2.80
2.82 2.71
1.88 1.65
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Tablo 4.36 Deney 23’iin FT-IR Spektrum Verileri

Titresimler ¥ (cm™)
V4 (POy) 547

V4 (POy) 604

V3 (POy) 1105

v, (POP) 744

V1 (POy) 971

V3 (PO3) 1029
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4.1.6 750 °C’deYapilan Deneyler

750 °C’de yapilan deneylerden elde edilen bulgular asagida Tablo 4.37°de
verilmistir. Baglangi¢ reaktifleri, uygun madde oranlarina gore tartimlar alindiktan
sonra havanda ezilerek porselen krozeye konulup, firinda 750 °C’de 4 saat siire ile
isitilmistir. Elde edilen diriinlerin XRD ve FT-IR spektrumlar1 Tablo 4.37°de
belirtilmigtir. XRD analizleri yorumlandiginda 750 °C sicaklikta gerceklestirilen kati-
hal kimyasal tepkimelerin olusmadig1 goriilmektedir, dolayisiyla bu sicaklik ve
altinda hedeflenen malzemelerin sentezinin miimkiin olamayacagr bu deneysel

calismayla ispatlanmaktadir.

Tablo 4.37 750 °C’de Yapilan Deneyler

Deney No Baslangic Reaktifleri Madde XRD FT-IR
Oranlari Grafigi | Spektrumu
(Sirastyla)
24 CaCO;+(NH4),HPO, 2:1:4 Sekil 4.55| Sekil 4.56
+ H3BO3
25 Ca(OH), + H3BOs3 5:3 Sekil 4.57 | Sekil 4.58
26 Ca(NO3),.4H,0 + 2:1:4 Sekil 4.59 | Sekil 4.60
NaH2P042H20 + H3B 03
27 Ca(OH), + H3BOs3 5:4:3 Sekil 4.61 | Sekil 4.62
NH4H,PO,
28 CaF, + Na3;P0O,4.12H,0 + 1:2:2 Sekil 4.63 | Sekil 4.64
H3;BO3
29 Ca(NO3),.4H,0 + 4:1:3 Sekil 4.65 | Sekil 4.66
NH4H2PO4 + H3BO3
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4.2 Mikrodalga Yontemiyle Yapilan Denemeler
4.2.1 Ca(NO3)2.4H,0 + 2(NH4);HPOy4 (Deney 72)

Ca(NOs3),.4H,0 ve (NH4),HPO4 bilesikleri (1:2) mol oraninda hesaplanan
miktarda maddeler tartilarak mikrodalga firinda (Kenwood 800W) 15 dakika siire ile
bekletilmistir. a-Ca,P,O; (JCPDS 9-345) ve CaH,P,0O; (JCPDS 9-354) numarali
kartlarin “d” degerleri, asagida verilen XRD grafigi (Sekil 4.67) deneysel “d”
degerleri ile karsilastirilmig olup aym1 zamanda FT-IR spektrumu (Sekil 4.68) da
incelenerek ilgili bilesiklerinin varligina karar verilmistir. a-Ca,P,0O7 bilesigi daha
once Hill ve arkadaslar1 [118] tarafindan CaHPO4.2H,O bilesiginin 1140 °C’de
1sitilmasiyla elde edildigi bildirilmistir. Tablo 4.38 deney 72’nin XRD verilerini ve
Tablo 4.39 ise deney 72’nin FT-IR spektrum verilerini gostermektedir. Deneyin
olas1 reaksiyon denklemi su sekilde yazilabilir;

5C8(NO3)24H20(1() + 10(NH4)2HPO4(1() - (I—C82P207(k) + 3C8H2P207(k) +
2H3PO4(g) + 30NH; () +14H>0(g) + 20 Os(g)

Tablo 4.38 Deney 72’nin X-Isim1 Toz Difraksiyon Verileri

d(A) I d(A) d(A)
deneysel deneysel a-Ca,P,0; | CaH,P,0;
JCPDS Kart | JCPDS Kart
No:9-345 No:9-354
3.3761 100 3.3 3.35
2.1851 95 3.21 3.19
4.3432 70 1.988 3.74
3.0817 55 3.08 1.77
2.7588 50 3.32 4.44
2.2806 45 2.655 2.18
3.1895 45 2.59 1.84
3.6592 40 4.90 1.50
2.8624 35 3.78 2.70

Tablo 4.39 Deney 72’nin FT-IR Spektrum Verileri

Titresimler B(em™)

1)egilme (PH) 1230
Dgerilme(()I_I) 3604

vs (POP) 759, 731

V1 (POy) 938

v, (PO,4) 580, 515, 447
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4.2.2 Ca(NO3)2.4H20 + Ca3(PO4)2.H20 + B203 (Deney 73)

Ca(NO3),.4H,0, Caz(PO4),.H,O ve B,Oj bilesikleri (1:1:1) mol oraninda
hesaplanan miktarda maddeler tartilarak mikrodalga firinda 15 dakika siire ile
bekletilmistir. Elde edilen iiriiniin XRD deseni incelendiginde CaHPO, (JCPDS 3-
423) bilesiginin varligr gostermektedir. Bu deneyde B,05’iin reaksiyona katilmadigi
ve ortamda aynen bozunmadan kaldig1 verilen XRD grafigi (Sekil 4.69) ve aym
zamanda FT-IR spektrumu (Sekil 4.70) da incelendiginde goriilmektedir. Tablo 4.40
deney 73’tin X-1s1m toz difraksiyon verilerini gostermektedir. Deneyin olasi

kimyasal esitligini su sekilde yazabiliriz;

Ca(NO3)24H20(k) + Ca3(PO4)2H20(k) + B203(k) - 2C&HPO4(1() + B,0; (k) +

Ca(NOs); (k) + 4H,0O(g) + CaO(k)

141



Tablo 4.40 Deney 73’iin X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Verileri

d(A) I d(A)
deneysel CaHPO, CaHPO,
JCPDS Kart JCPDS Kart no:
no:3-423 3-423
3.35 100 3.35
291 93 2.95
72 2.76
2.23 27 2.23
24 2.5
3.11 22 3.11
1.83 22 1.84
1.70 22 1.71
2.62 12 2.62
dAE
40 |
a0 |
wT 20
10 |
10 : : : . —
40000 3000 2000 1500 1000 40,0
crel

Sekil 4.70 Deney 73’iin FT-IR Spektrumu
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4.2.3 Ca3(POy):.H,0 + 2CaF; (Deney 74)

Caz(POy),.H,0O ve CaF, bilesikleri (1:2) mol oraninda hesaplanan miktarlarda
maddeler tartilarak, homojen bir karisim elde edilecek sekilde doviilerek
mikrodalga firinda 15 dakika siire ile bekletilmistir. Cas(PO4);F (JCPDS 83-1011),
CaF, (JCPDS 75-0363) ve CaHPO, (JCPDS 03-0423) bilesiklerine ait Kkart
verilerinin “d” degerleri, deneysel “d” degerleri ile karsilastirildiginda iki tiriiniin
(Cas(POy4)sF ve CaHPO,; ) deney sonucunda olustugunu, CaF, bilesiginin ise
reaksiyona girmedigini ortamda kaldigin1 gormekteyiz (Sekil 4.71, Tablo 4.41).
Elde edilen iiriiniin FT-IR spektrumu da (Sekil 4.72) da incelenerek ilgili yapilarin

varligina karar verilmistir. Tablo 4.42 ise deney 74’tin FT-IR spektrum verilerini

gostermektedir.

Tablo 4.41 Deney 74’iin X-Isim1 Toz Difraksiyon Verileri

d(A) d(A) I d(A) I
deneysel Ca5(P04)3F Can Can Ca5(P04)3F
JCPDS Kart | JCPDS Kart | JCPDS Kart | JCPDS Kart
No:83-1011 | No:75-363 | No:75-363 No:83-1011
3.1382 2.8056 100 1.9319 100
1.9395 2.7093 97 3.1542 52
1.6427 2.7767 30 1.6471 43
2.7752 3.4441 17 1.1151 37
2.8066 1.8390 11 1.3657 31
2.7098 1.9390 9 1.2533 24
3.4449 2.6275 0.7 1.2216 18
1.8396 2.2542 0.5 2.7315 17
2.6271 3.0725 17
2.2549 1.7999 16
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Tablo 4.42 Deney 74’iin FT-IR Spektrum Verileri

Titresimler ¥ (cm™)

C-H gerilmesi 3216
P-H gerilmesi 2360
v3 (POy) 1037
V4 (POy) 601, 557

4.2.4 Ca3(PO4)2.H20 + 2C3F2 + B203 (Deney 75)

Ca3(PO4),.H,O, CaF, ve B,0; bilesikleri (1:2:1) mol oraninda hesaplanan
miktarda maddeler tartilarak havanda ezilerek homojen bir karisim elde edildikten
sonra mikrodalga firinda 15 dakika siire ile bekletilmistir. JCPDS 3-736 numaral
florapatit kartinin “d” degerleri, asagida verilen XRD grafigi (Sekil 4.73) deneysel
“d” degerleri ile karsilastirilmis olup ayni1 zamanda FT-IR spektrumu (Sekil 4.74)
incelenerek ilgili bilesigin varligina (Cas(PO4)sF) karar verilmistir. Burada bir
miktar florapatit olusturmak iizere kalsiyum fosfat ile kalsiyum floriir reaksiyona

girmistir. Tablo 4.43, deney 75’in XRD verilerini, Tablo 4.44 ise deney 75’in FT-
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IR spektrum verilerini gostermektedir. Deneyin olas1 reaksiyon denklemi su sekilde

ifade edebiliriz;

2C213(PO4)2.H20 + CaF, (k) +B,03 (k) 4 Ca5(PO4)3OH (k) + CaF, (k) + H3POy4 (g)
+ Ca(BO»), (k)

2Cas(PO,);0H (k) + x CaF, (k) — Cajo(PO4)s(OH)zax Fax (k)+ XCaO + XH,0(g)
[117].

Tablo 4.43 Deney 75’in X-Isin1 Toz Difraksiyon Verileri

d(A) I d(A) I
deneysel deneysel Cas(PO4)sF | Cas(POy)sF
JCPDS Kart | JCPDS Kart
No:3-736 No:3-736
2.77217 100 2.81 100
2.8010 60 2.71 60
2.7812 56 1.84 60
2.7017 41 2.78 40
3.3223 40 1.94 40
2.6075 30 3.07 30
1.8407 30 2.63 30
1.7147 30 1.80 30
1.77 30

Tablo 4.44 Deney 75’in FT-IR Spektrum Verileri

Titresimler ¥ (cm™)

Vgerilmesi(OH) 3642

v3 (POy) 1059
Vi (POy) 975
Vg (PO4) 567

Ve gilmesi(OH) 665
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4.2.5 5Ca3(NOs3):.4H,0 + 3NaH,P04.2H,0 (Deney 76)

Caz(NOs3),.4H,0 ve NaH,P0O,4.2H,0 bilesikleri (5:3) mol oraninda hesaplanan
miktarda maddeler tartilarak mikrodalga firinda 15 dakika siire ile bekletilmistir.
JCPDS 20-24 numarali karta ait B-Ca,P,0; bilesiginin “d” degerleri, asagida
verilen XRD grafigi (Sekil 4.75) deneysel “d” degerleri ile karsilagtirillmis olup
aym zamanda FT-IR spektrumu (Sekil 4.76) da incelenerek ilgili bilesigin
varligina karar verilmistir. Bu deney esnasinda hafif bir gaz ¢ikis1 gézlenmistir.

Deneyin XRD verileri Tablo 4.45°de verilmistir.

Tablo 4.45 Deney 76’nin X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Verileri

d(A) I d(A) I
deneysel deneysel B-Ca,P,0 B-CaP,0;
JCPDS Kart JCPDS Kart
No:20-24 No:20-24
3.03 100 3.02 100
2.02 81 3.22 56
2.74 51 2.74 54
2.95 33 3.09 54
3.00 32 3.34 42
2.30 28 2.96 37
3.35 23.7 3.31 36
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4.2.6 5Ca3(NO3):.4H,0 + 6Na3P04.12H,0 Deney (77)

Caz(NOs3),.4H,0 ve NazPO4.12H,0 bilesikleri (5:6) mol oraninda hesaplanan
miktarlardaki maddeler tartilarak seramik kroze iginde mikrodalga firinda 15
dakika siire ile bekletilmistir. JCPDS 79-700 numarali kalsiyum meta fosfat
(Ca(POs3), ) bilesigine ait kartin “d” degerleri, asagida verilen XRD grafigi (Sekil
4.77) deneysel “d” degerleri ile karsilastirilmis olup ayni zamanda FT-IR
spektrumu (Sekil 4.78) da incelenerek Ca(PO3), nin kristallenerek tek faz olarak
olustugu anlasilmaktadir. Bu deney esnasinda ¢ok fazla miktarda Na,O gaz ¢ikisi,
reaksiyon boyunca akkorlagsma ve kiiciik patlamalar gozlenmistir. Deneyin X-
1sinlan toz difraksiyon verileri Tablo 4.46’de verilmistir. Ca(POs), daha oOnce

Ca(H,POy), H,0, CaCO;3 ve H3PO4’ten termal olarak cesitli oranlar kullanilarak

yapilan bir ¢calismada elde edilmistir [119].

Tablo 4.46 Deney 77 nin X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Verileri

d(A) I d(A) I
deneysel deneysel Ca(PO3), Ca(PO3),
JCPDS Kart JCPDS Kart
No:79-700 No:79-700
3.08 100 3.51 100
3.82 76 3.08 81
3.02 71 3.82 77
4.26 49 3.02 62
4.88 25 4.26 60
3.41 23 4.88 55
2.33 21 3.41 52
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4.2.7 Ca3(NO3)2.4H;0 + 4B,0;3 (Deney 78)

Ca3(NO3),.4H,0 ve B,0O; bilesikleri (1:4) mol oraninda tartilarak elde edilen
karisim mikrodalga firinda (Kenwood 800W) 15 dakika siire ile bekletilmistir.
XRD grafigi (Sekil 4.79), FT-IR spektrumu (Sekil 4.80) ve Tablo 4.47°de deney
78’in XRD deneysel “d” degerleri verilmistir. Bu deney esnasinda NO, gaz ¢ikist
gozlenmistir. Elde edilen sonuglara bakildiginda B,Os5’tin H3;BOj’e doniiserek

reaksiyona girmeyerek ortamda kaldig1 anlagilmaktadir.

Tablo 4.47 Deney 78’in X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Verileri

d(A) I
deneysel deneysel
2.02 100
2.18 59
4.35 33
4.17 31
3.07 28
3.16 23
6.04 20
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4.2.8 Ca3(NO3)2.4H20 + 4H3BO3 (Deney 79)

Ca3(NOs),.4H,O ve H3;BOs; baglangic maddeleri (1:4) mol oraninda
hesaplanan miktarlarda maddeler tartilarak mikrodalga firinda 15 dakika siire ile
bekletilmistir. XRD grafigi (Sekil 4.81), FT-IR spektrumu (Sekil 4.82) ve Tablo
4.48’de deney 79’un X-ismnlan toz difraksiyon verileri deneysel “d” degerleri
olarak verilmistir. Bu deney esnasinda NO, gaz cikist gozlenmistir.
Caz(NOs3),.4H,0 bilesigi mikrodalga ortamda agiga ¢ikan NO, gazi sonucunda CaO
bilesigine doniigsmiistiir. XRD deseninden CaO (JCPDS 28-775) bilesiginin varligi
goriilmektedir. Elde edilen sonuglara bakildiginda H3;BOzs’iin, reaksiyona

girmeyerek ortamda kaldig1 goriilmiistiir.

Tablo 4.48 Deney 79’un X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Verileri

d(A) I
deneysel deneysel
2.02 100
3.07 31
3.35 29
7.12 19
2.09 18
4.04 13
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4.3 Hidrotermal Yontem Ile Yapilan Calismalar

4.3.1 Kolemanit (Ca;Bs011.5H>0) + H3PO4 (s)(%85 ) (Deney 118)

Kolemanit (Ca;B¢0;1.5H,0) ve HiPO4 (s) ( %85 ) (1:2) mol oraninda
180°C’de 72 saat teflon kapta 1sitilmasiyla gri renkli yumusak kristaller elde edilmis,
asagida XRD grafigi (Sekil 4.83) ve FT-IR spektrumu (Sekil 4.84) ile yapilan
karakterizasyon da amaclanan bor apatit yapisinin olusamadigi ancak bu deney
sonucunda JCPDS 9-80 numarali karta ait olan CaHPO, bilesiginin olustugu
goriilmiistiir.

Kolemanit cevherinin fosforik asit ¢ozeltisindeki ¢oziiniirliigii icin asagidaki
reaksiyonlarin meydana geldigi diisliniilmiistiir.

6H3PO, (s) <> 6H,PO, + 6H*

6H,PO, <> 6HPO,” + 6H*

6HPO,> > 6PO,> + 6H"

2[2Ca0.3B,03.5H,0](k) — 4Ca’* + 3B,0,> + 9H,0 +20H

30H + 3H"> 3H,0(s)

3B407” + 6H" + 15H,0 <> 12H;BO;

Toplam reaksiyon soyledir;

2Ca0.3B,03.5H,0 (k) + 4H3PO; (s) + 2H,0 (s) — 2Ca(H,POy), + 6H3BO3
2Ca0.3B,03.5H,0 (k) + 2H3PO; (s) + 2H,0 (s) — 2CaHPO, (k) + 6 H3;BO;

Ca(H,PO,), reaksiyon sonucunda sulu ortamda coziilerek sivi faza gectigi
yapilan analizlerle tespit edilmistir. Asit derisimi arttirildiginda borik asidin olugma
hiz1 da artmaktadir. Asit derisimi arttirildiginda kolemanit cevheriyle reaksiyona
girecek olan proton sayisi artmis olacagindan ¢oziinme hizinin artmasi beklenen bir
sonuctur. Ancak asit derisimi %10-15 araligina ulastiginda borik asidin olusum hiz1
cozeltiye transfer hizina yaklagik olarak esit olmakta [120], %15 ten daha yiiksek asit
derisimlerinde ise derisim arttikgca borik asidin olusma hizi, ¢ozeltiye transfer
hizindan daha yiiksek bir degere ulasmaktadir. Bunun sonucu olarak kolemanitin

¢Oziinme hizinda bir azalma goriilmektedir.
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4.3.2 HAp ve TCP’nin H3BOj3 ve B,0; ile Reaksiyonlar: (Deney 119, 120,
121, 122)

Deney 119: Laboratuar ortaminda elde edilen HAp (4.1.1.1 10CaO +
6(NH4),HPO4 + 8NH3 + 2H,0 basghgi adi altinda verilmis olan yiiksek sicaklikta
1sitma yontemi ile 1200 °C sicaklikta ve 6 saat siirede 1sitma ile yapilan deney 1°de
elde edilisi agiklanmistir.) ve H3BOs 48 saat siire ile 150 °C’de teflon kapta 1silmus,
asagidaki sonuclar elde edilmistir. Deneysel “d(A)” degerleri sirasiyla 3.206 ve
2.968 A olarak bulunmustur. Bu caligmada Hap’in reaksiyona girmedigi
anlasilmaktadir. XRD grafigi (Sekil 4.85) ve FT-IR spektrumu (Sekil 4.86)

verilmistir.

Deney 120: Ayrica HAp ve B,Os bilesiklerinden sirasiyla 0.15 ve 0.6 gram
alinarak 48 saat siire ile 150 °C’de teflon kapta 1silmis, asagidaki sonuglar elde
edilmistir. Deneysel “d(Ay” degerleri sirasiyla 3.277, 2.932 ve 2.6379 A olarak
bulunmustur. Bu ¢alismada Hap’in reaksiyona girmedigi anlasilmaktadir. Elde edilen

iriiniin XRD grafigi (Sekil 4.87) ve FT-IR spektrumu (Sekil 4.88) verilmistir.

Deney 121: Laboratuar ortaminda elde edilen TCP yani trikalsiyum fosfat
(Ca3(PO4)2.H,0) (4.1.2.5 3Ca(OH), + 2H3PO4 (s) (%85) bashigr adi altinda verilmis
olan yiiksek sicaklikta 1sitma yontemi ile 1200 °C sicaklikta 6 saat siirede 1sitma ile
yapilan deney 5’de elde edilisi aciklanmistir.) ve H;BO; bilesikleri sirasiyla 0.15 ve
0.75 gram alinarak 48 saat siire ile 150 °C’de teflon kapta 1s1lmis, asagidaki sonuglar
elde edilmistir. Deneysel “d(A)” degerleri sirasiyla 3.206, 2.86, 2.604, 3.464 ve
1.7265 A olarak bulunmustur. Bu calismada TCP’nin reaksiyona girmedigi
anlasilmaktadir. Elde edilen toz {iriiniin XRD grafigi (Sekil 4.89) ve FT-IR
spektrumu (Sekil 4.90) verilmistir

Deney 122: TCP ve B,0s; bilesikleri sirasiyla 0.1 ve 0.5 gram alinarak 48
saat siire ile 150 °C’de teflon kapta isilmus, asagidaki sonuglar elde edilmistir.
Deneysel “d(Ay” degerleri sirasiyla 3.184, 2.882, 2.583 ve 3.480 A olarak
bulunmustur. Bu calismada TCP’nin reaksiyona girmedigi anlagilmaktadir. Elde
edilen toz iiriinin XRD grafigi (Sekil 4.91) ve FT-IR spektrumu (Sekil 4.92)

verilmistir.
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4.3.3 Kolemanit (Ca;B¢011.5H>0) + (NHy);HPO,4 (Deney 123)

Kolemanit (Ca;B¢O;;.5H,O) ve (NH4),HPO, Ca/P mol oram1 1.67 olacak
sekilde hesaplanarak tartilmis ve havanda homojen bir karisim elde edilinceye kadar
ezilerek ogiitiilmiistiir. Karisim suda ¢oziilerek teflon kaba konmus, 72 saat 200 °C
sicaklikta bekletilmistir. Deneyin XRD grafigi (Sekil 4.93) ve FT-IR spektrumu
(Sekil 4.94) verilmistir. Deneyin X-1sinlan toz difraksiyon verileri incelendiginde
JCPDS 80-537 kartina ait olan kalsiyum fosfat borat Cag 93(Ps.34 Bo.16 O24)(Bo.g7 O1.79)
bilesiginin olustugu anlasilmaktadir. Bu yapr ilk defa Ito ve arkadaslari [121]
tarafindan sentezlenmistir. Tablo 4.49 deney 123’iin XRD verilerini ve Tablo 4.50
ise deney 123’iin FT-IR spektrum verilerini gostermektedir. Sekil 4.95 ise deneyin

DTA-TG grafigini vermektedir.

Tablo 4.49 Deney 123’iin X-Isin1 Toz Difraksiyon Verileri

d(A) d(A) I [
deneysel | JCPDS Kart | JCPDS Kart | deneysel
No:80-537 | No:80-537

2.8649 2.8246 100 100
2.7757 2.7300 68 69
2.8179 2.7883 63 65
3.4402 3.4526 36 59
1.8467 1.8469 30 41
1.9228 1.9505 29 39
2.2641 2.2715 21 37
2.6397 2.6397 19 37
3.0953 3.0953 17 32
1.8122 1.8128 15 22
1.7309 1.7263 13 21
1.8974 1.8974 12 20
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Tablo 4.50 Deney 123’iin FT-IR Spektrum Verileri

.Titresimler ¥ (em™)
Veeriime(OH) 3534
v3(BO3) 1314
v3; (POy) 1111
v3 (POy) 1044
v (POy) 984
Vegime(OH) 638
Vv2(BO») 819
Vv2(BO») 751
Vy4 (PO4) 560
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Calismanin termal davranislar ve kararliligi yapilan DTA ve TGA analizleri
ile incelenmistir. DTA-TG grafikleri ile belli sicaklik araligindaki kiitle kayiplar

incelenmistir.

Yapilan ¢calismada DTA c¢ekimleri (20-1100/1100-20°C) araliginda yapilmig
olup, aym andaki kiitle kayiplar1 da TGA ile olgiilmiistiir. DTA ekzotermik pikleri
907.4, 763.1, 735.4, 603 ve 416°C’ dir. Grafikte de goriildigii gibi 400 °C de
sudan ayrisan kolemanit burada da 416 °C’de sudan ayrismustir. 900-1000 °C’lerde
maksimum ekzotermik pike sahip oldugu da goriilmektedir. DTG pikleri 896.7,
733.1, 474.6 ve 409.7°C’dir.  TGA % kayiplann ise % -5.29, % -1.78, % —
1.71 ve % -1.24 olarak bulunmustur. Elde edilen bilesik kalsiyam fosfat borat
incelenirken literatiirden [118] iki cesit sulu apatit yapisinin oldugu adsorbe (yiizeyde
tutan) ve lattice (kafes yapisinda) olarak ikiye ayrildigi goriilmiis, adsorbe eden sulu
yapimin 50-200 °C sicaklikta, lattice yapisinin ise 200-400 °C sicakliklarda sudan

ayristiklart yapilan DTA analizleri ile kanitlanmastir.

4.3.4 10Ca(NO3);.4H,0 + 6(NH4);HPO4 + 2NH4CI (Deney 124)

Ca(NO3),.4H,0, (NH4),HPO, ve NH4CI bilesikleri Ca/P mol oram1 1.67
olacak sekilde hesaplanarak tartilmig ve havanda homojen bir karisim elde edilinceye
kadar ezilerek ogiitiilmiistiir. Karisim suda ¢oziilerek teflon kaba konmus, 72 saat
siire ile 200 °C sicaklikta sitilmistir. Asagida deneyin XRD grafigi (Sekil 4.96) ve
FT-IR spektrumu (Sekil 4.97) verilmistir. Deneyin X-1sinlar1 toz difraksiyon verileri
incelendiginde JCPDS 70-797 karta ait florapatit bilesiginin olustugu
anlasilmaktadir. Sudarsanan ve arkadaslari [125] tarafindan sentezlenmistir. Tablo
4.51 deney 124’iin X-isinlar1 toz difraksiyon verilerini ve Tablo 4.52 ise deney
124’tin FT-IR spektrum verilerini gostermektedir. Sekil 4.98 ise deneyin DTA-TG

grafigini vermektedir.
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Tablo 4.51 Deney 124’iin X-Isin1 Toz Difraksiyon Verileri

d(A) deneysel
JCPDS Kart No:70-797 d(A)
Cas(POy)sF
2.8132 2.812
2.7194 2.717
2.7757 2.775
3.4364 3.435
1.8388 1.838
2.6280 2.627
2.2625 2.262
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Sekil 4.97 Deney 124’iin FT-IR Spektrumu

Tablo 4.52 Deney 124’iin FT-IR Spektrum Verileri.

Titresimler | ¥ (cm™)

Veeriime(OH) 3635

v3; (POy) 1099
v4 (POy) 601
Vi (POy) 964
Vegime(OH)  [638
V4 (PO4) 560
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Yapilan ¢alismada DTA ¢ekimleri (20-1300 / 1300-20°C) araliginda yapilmis
olup, aym andaki kiitle kayiplar1 da TGA ile olgiilmiistiir. DTA ekzotermik pikleri
973.3, 774.4, 676.1, 169.6 ve 150.3 °C’dir. 900-1000 °C’lerde maksimum ekzotermik
pike sahip oldugu da goriilmektedir. DTG pikleri 168.4 ve 143.1 °C’dir. TG %
kayiplar1 ise DTG piklerine gore sirasiyla %0.19, % —1.36, % -0.53 olarak
bulunmustur. 200’den 500 °C’ye kadar % —0.20, % -0.07 ve % —0.01’lik bir kiitle
kayb1 daha olmustur.

4.3.5 10Ca(NO3),.4H,0 + 7(NHy4),HPO4 + NH4Cl (Deney 125)

Ca(NO3),.4H,0, (NH4),HPO, ve NH4CI bilesikleri mol oranlari (10:7:1)
olacak sekilde hesaplanarak tartilmig ve havanda homojen bir karisim elde edilinceye
kadar ezilerek ogiitiilmiistiir. Karisim suda ¢oziilerek teflon kaba konmus, 72 saat
siireyle 200 °C sicaklikta 1sitilmigtir. Asagida deneyin XRD grafigi (Sekil 4.99) ve
FT-IR spektrumu (Sekil 4.100) verilmistir. Deneyin X-1sinlar toz difraksiyon verileri
incelendiginde JCPDS 83-1009 karta ait florapatit bilesiginin olustugu
anlasilmaktadir. Ik kez bu yap1 Fleet ve Pan tarafindan [122] sentezlenmistir. Tablo
4.54 deney 125’in X-1g1nlan toz difraksiyon verilerini ve Tablo 4.55 ise deney 125’in

FT-IR spektrum verilerini gostermektedir.

Tablo 4.54 Deney 125’in X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Verileri

d(A) deneysel
JCPDS Kart No:83-1009 d(A)
Cas(POy)sF
2.82 2.82
2.72 2.72
2.79 2.79
3.45 3.46
1.84 1.84
1.94 1.94
2.26 2.26
3.08 3.08
2.63 2.27
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Tablo 4.55 Deney 125’in FT-IR Spektrum Verileri.

Titresimler | ¥ (cm™)

Vgerilme(OH) 3625

v3 (POy) 1069
V4 (POy) 607
Vi (POy) 974
Vegilme(OH) 628
V4 (PO4) 564

4.3.6 STCP (Ca3(POy4):.H,0) + Kolemanit (Ca;Bs0;1.5H,0) (Deney 126)

TCP (Ca3(POy4),.H,O) ve kolemanit (Ca;B¢0;1.5H,0) bilesikleri Ca/P mol
orani 1.7 olacak sekilde (5:1) oraninda hesaplanarak tartilmis ve havanda homojen
bir karisim elde edilinceye kadar ezilerek oOgiitiilmiistiir. Karisim suda coziilerek
teflon kaba konmus, 72 saat siireyle 200 °C sicaklikta isitilmistir. Asagida deneyin
XRD grafigi (Sekil 4.101) ve FT-IR spektrumu (Sekil 4.102) verilmistir. ilgili
grafikler incelendiginde elde edilmek istenen kalsiyum borat fosfat bilesiginin
olugmadigr goriilmektedir. Caz(PO4),, CaO ve B,0; bilesiklerinin ortamda bulundugu

Tablo 4.56 deney 126 nin X-1s1nlarn toz difraksiyon verilerinden anlasilmaktadir.
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Tablo 4.56 Deney 126’nin X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Verileri

d(A) I
deneysel deneysel
2.25 100.0
2.59 95.2
3.18 77.8
2.86 75.2
1.73 65.0
2.81 59.6
1.72 57.4
3.45 42.4
2.27 40.9
1.78 40.7
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4.4 Sonuclar

Tez c¢alismasinda oncelikle bor iceren apatitli bilesiklerin ve bunun yaninda
da kalsiyum borat ve bor fosfatli yapilarin ¢esitli yontemlerle sentezlenmesi
amaclanmistir. Bu amagla tezde ki sentez calismalarinda yiiksek sicaklikta 1sitma,

coOzelti reaksiyonlari, mikrodalga ve hidrotermal yontemlerden yararlanilmistir.

Oncelikle ¢ozelti ortaminda trikalsiyum fosfat (TCP), florapatit (FAp) ve
hidroksiapatit (HAp) elde edilmek istenmistir. Gerek bu malzemeler gerekse diger
fosfath bilesikler kullanilarak ilgili deneysel ¢alismalar yapilmistir. TCP ve HAp
bilesikleri ¢ozelti ortaminda deneysel calismalarimizda kullanilmak iizere

laboratuarimizda saf olarak basariyla sentezlenmislerdir.

Ozellikle yiiksek sicaklikta yapilan deneysel calismalarda oldukca basarili
sonuglar alinmustir. Gerek 1200 °C’deki sicakliklarda yapilan denemelerde istenen
bor igerikli apatitli bilesik yapilari, gerekse 1100 ve 1150 °C’lerde TCP ve HAp
yapilar1 ¢ok daha belirgin bir sekilde olusmustur. 1200 °C’deki sicakligin bor
hidroksi apatit sentezi igin optimize bir sicaklik degeri oldugu deneysel
caligmamizda kamitlanmustir. Sicaklik distikce kalsiyum borat ve bor fosfath

bilesiklerin olustugunu XRD analizleri ispatlamaktadir.

Mikrodalga yonteminde sentez siiresinin kisa olusu bir ¢ok deneme yapma
kolaylig1 getirmistir. Fosfath bilesiklerin mikrodalga ortaminda reaksiyona daha
yatkin olusunun gozlemlenmesi ile kalsiyum fosfat i¢eren bilesikler mikrodalga i¢in
kullanildiginda daha iyi sonuclar elde edildigi ve bunun yaninda kalsiyum boratl

bilesiklerin olustugu da goriilmiistiir.

Hidrotermal denemelerde florapatit ve kalsiyum borat fosfat bilesikleri elde
edilmistir. Cozelti ortaminda elde edilen trikalsiyum fosfat ve hidroksiapatite borik
asit ve boroksit eklenmeye calisilmis ancak bor bu denemelerde reaksiyona

girmemistir.

Yapilan ¢alismanin ilk boliimiinde kolemanit kullanilarak bor iceren apatitli

bilesiklerin olusumu incelenmistir. Calismada kolemanit kullanilmasinin en 6nemli
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nedenleri kalsiyum bor hidroksi apatitli bilesigin sentezinde, calismanin orjinalligi
acisindan kolemanitin bor ve kalsiyum elementlerine bilesik icerisinde sahip

olmasidir.

1200°C ve 850 °C’lerde kolemanit kullanilarak yapilan ¢aligmalardan elde

edilen sonuclar sunlardir;

1200 °C’de 6 saat siire ile kolemanit (Ca;B¢0;1.5H,0) ve (NH4),HPO,
kullanilarak bor iceren kalsiyum hidroksi apatit bilesigi
(Cag 56[(PO4)5.89(BO3)0.11]1[(BO2)0.09(OH)1.01]), Caio[(PO4)s-x(BO3)x][(BO2)y(OH),.y]
stokiyometrisine sahip olarak elde edilmistir (Deney 11). SEM, EDX ve DTA-TG
analizleri kullanilarak sentezlenen bilesigin kristal yapisi net bir sekilde
aydmlatilmistir. Bu bilesik daha o6nce CaCO;, (NH4),HPO, ve  H3BO;
kullanmlarak  400°C, 700°C ve 1000 °C’lerde kademeli olarak 2’ ser saat
stirede bekletilmek  suretiyle  kati-hal  kimyasal  reaksiyonu ile
Ca;o[(PO4)s-x(BO3)x][(BO3)y(BO,),(OH)»3,.,] seklindeki stokiyometride elde
edilmistir [89]. Yine kolemanit ve (NH4),HPO, kullanilarak 850 °C’de aym siirede
CaB,04 ve BPO, bilesiklerinin iki faz olarak olustugu yapilan XRD ve FT-IR
analizlerinden anlasilmistir. Yine 1200 °C’de kolemanit kullanilan farkli bir
calismada ise CaF,; ilavesi ile flor iceren apatitli bilesik olusturulmasidir. Kolemaniti
borat kaynag1 olarak kullanmamizin nedeni reaksiyona girme kabiliyetini gormek ve
farkli kimyasallarla ulagsmak istedigimiz bor ve flor iceren apatitli bilesik
olusturmaktir. Sonug¢ olarak, elde edilen iiriinde florapatit Cas(PO4)sF, (Cazsgg
Mgo411)(POs), ve CaB,0s bilesikleri elde edilmistir. Burada kalsiyum floriiriin
kolemanitle ve diamonyum fosfat ile bu kosullarda florapatit ve trikalsiyum fosfat
yapisini tercih ettigi, kolemanitin bir kisminin ise su kaybederek CaB,0O. yapisini
olugturdugu gorilmiistiir. (Cazssg Mgo411)(POy4), daha Once B-trikalsiyum fosfatin
sentetik magnezyum ile yerdegistirmesi seklinde rietveld analizi ile incelenmistir
[123]. Mackie ve arkadaslar1 tarafindan [124] Cas(POy4)sF bilesigine Nd,O3
eklenmesine caligilmasiyla JCPDS 76-558 numarali karta ait Cas(PO.)sF bilesigi

indekslenmistir.
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1200 °C’de 6 saat siire ile cesitli bilesikler kullanilmak suretiyle reaksiyonlar
olusturularak elde edilen yeni bilesikler incelenmistir. Bu konuda yapilan

caligmalarin sonuclar1 soyledir;

Baslangic kimyasallar1 olarak CaO, B,Os; ve (NH4);HPO, kullanilarak
Caz(POy), bilesigi elde edilmis; CaCOs, H3BO5; ve (NH4),HPO, kullanildiginda, yine
Ca3(PQOy), bilesigi elde edilmis olup aym bilesik CaO, P,Os ve B,0Os3; baslangi¢
kimyasallar1 kullanildiginda da caligmamizda sentezlenmistir. Ayrica Ca(OH), ve
H3;PO, karisimindan Caz(POg4), H,O ¢ozelti ortaminda elde edildikten sonra ayni
karigim 1200°C’de Caz(POy); olarak net bir sekilde elde edilmistir. Cozelti ortaminda
elde edilen Caz(PO4), H,O, CaF, ile reaksiyona sokularak flor iceren apatit yapisi
olusturulmak istenmis, ancak CaF, reaksiyona girmemis ve Ca3(PQO4), H,O bilesigi

hidroksiapatite doniigmiistiir.

1150 °C’de 6 saat siire ile yapilan ¢alismalarin sonuglari soyledir;

Caz(POy4), H,O ve CaF, bilesigi ile reaksiyona sokularak florapatitli bilesigin
Cas(POy)sF olustugu goriilmiistiir. Sudarsanan ve arkadaslan tarafindan [125] F, Cl
ve OH apatitlerin yapisi incelenmistir. Yukaridaki baslangic maddeleri kullanilarak
Cas(POy)sF bilesigi bu sicaklikta ilk defa sentezlenmistir. Aymi sicaklik ve siirede
Ca(NO3),.4H,0 ve (NH4),HPO, kullanilarak Caz(POy), bilesigi elde edilmistir. Bu
bilesik CaO, P,Os ve B,O; karisimlar1 ve CaCOs, (NH,4),HPO, ve H3BO; karisimlari
ile ayr1 ayr1 denenerek de bulunmustur. Ca(NO;3),.4H,0, NH4CI ve (NH4),HPO,
bilesiklerinin karistmindan ise aynmi sicaklik ve siirede hidroksil apatit
Cay.905(PO4)3.014Clo.505(OH) 16 ve CayP,0O7 elde edilmistir. Hidroksil apatit ilk kez
Sudarsanan ve arkadaslar1 tarafindan [125] indekslenmistir. Ca(OH),, NH4H,PO, ve
H3BO; bilesikleri kullanilarak Ca;B,0s, Cas(PO4);0OH ve Casz(PO,), bilesikleri elde

edilmistir.

700°C’de 4 saat siire ile yapilan ¢aligmalarin sonuglar1 soyledir;

CaO ve B,0s; bilesiklerinin karisitmindan Ca3;B,0g bilesigi elde edilmistir.
Aym sicaklikta farkli bilesikler kullanilarak ta BPOs ve CaB,Q, bilesiklerinin
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olustugu yapilan analizler sonucunda goriilmektedir. Kalsiyam boratlar literatiirde
CaCO; ve H3BO; den 900 °C ve 1150 °C’de kati-hal reaksiyonu ile sentezlendigi
rapor edilmistir [85]. BPO, bilesiginin ise literatiirde hidrotermal, mikrodalga ve
kati-hal sentezi ile (NH4);HPO4 ve B,O3 bilesiklerinin karisimindan sentezlendigi
belirtilmistir [100].

1100°C’de 4 saat siire ile yapilan ¢calismalarin sonuglari sdyledir;

Ca3(PO,4),.H,O ile CaF, kanstirildiginda florapatit malzemesinin saf bir
sekilde olustugu goriilmiistiir. Literatiir calismalarinda, bu bilegigin hidrotermal [54],
mikrodalga [50], sol-jel [55] ve kati-hal reaksiyonlar1 ile sentezlendigi belirtilmistir.
Calismamizda florapatit bilesigi laboratuarimizda sentezledigimiz Caz(PO4),.H,O’yi

baslangi¢c materyali olarak kullanilmasiyla saf bir sekilde elde edilmistir.

750°C’de 4 saat siire ile yapilan ¢alismalarin sonuglar1 soyledir;

Bu sicaklikta gerceklestirilen kati-hal kimyasal deneylerin sonucunda gerek
apatitli bilesiklerin gerekse de kalsiyum borathh bilesiklerin sentezlenemedigi
dolayisiyla 750 °C’nin bu tiir bilesiklerin sentezlenmesinde yetersiz kaldigi

gozlemlenmistir.

Mikrodalga da 15 dakika siire ile 2.45 GHz ve 800 W gii¢ ortaminda bir ¢ok

deneme yapilmis, bu deneyler sonucunda basagidaki bilesikler elde edilmistir;

B-Ca;P,0;, CaH,P,0;, CaHPO,4, Ca(POs3), ve Cas(PO4);F’dir. Bu bilesikler,
XRD grafiklerinin referans JCPDS kart bilgileri ile karsilastirilarak, bilesik
formiilleri ve kristal yapilar1 tanimlanmistir. Baslangi¢ reaktifleri dikkate alindiginda
mikrodalga yontemiyle yukaridaki bilesiklerin sentezi orijinal olarak ilk kez bu tez

calismasinda gerceklestirilmistir.

Tiim bu ¢alismalar sonucunda; 1200 °C’de (CayB0,;.5H,0) ve (NH4),HPO,
reaktifleri ile orijinal olarak (Ca9.86[(PO4)5.89(B03)0‘11][(B02)0‘09(OH)1‘91]), 1200,
1150 ve 1100 °C’lerde Cas(POg4)sF, 1200 ve 1150 °C’lerde Caz(PO;),, ¢ozelti
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ortaminda Ca3(POy4),.H,O ve Cajo(PO4)¢(OH),, hidrotermal yontemle
Cas(PO4)sF  ve (Cagos (Psss Bo.is O24)(Bos7 O1.79)), mikrodalga yontem ile ise -
Ca,P,05, CaH,P,0;, CaHPO4, Ca(POs), ve Cas(POy);F bilesikleri sentezlenmistir.
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EKLER

EK:A FT-IR SPEKTRUMU TiTRESIM FREKANSLARI

Borat, fosfat ve borfosfatlarin fonksiyonel gruplarmin belirgin kizilotesi

frekanslari[50],[55],[90],[126],[127],[128],[129],[130],[131],[132],[133], [134].

Titresim Tiirleri () em™ Titresim Tiirleri (1) em™
(fosfatlar) (borat ve
borfosfatlar)
V(P=0) gerilmesi 1315-1180 v1(BO3) simetrik 947-914
gerilmesi
03(PO,) asimetrik 1068-1040- 03(B03) asimetrik 1304-1272-
gerilmesi 1104 gerilmesi 1253
V1(POy4) simetrik 974 V,(BO3) simetrik 804-780
gerilmesi egilmesi
V2(PO4) simetrik 449-400 V4(BOy) asimetrik | 627-517-439
egilmesi egilmesi
V4(PO,) asimetrik | 604-596-485- | v3(BO,) asimetrik 1185-1120-
egilmesi 439-426 gerilmesi 1100
Vas(P-O-P) 971 1(BO4) simetrik 899-882
asimetrik gerilmesi gerilmesi
Vs(P-O-P) simetrik 750-700 03(B0O,) asimetrik 1322-2357
gerilmesi gerilmesi
3(OPO) 588-506 02(BO,) simetrik 505-464
egilmesi
P-O-R 1190 (tek band) | v;(BO,) simetrik 994-1070
(P-O) gerilmesi gerilmesi
P-OH(H’ye bagh 2600 (genis d(BOP) 673-650
OH gerilmesi) band)
P-OH 1050 V5(B-O-P) simetrik | 750-700-681
(OH egilmesi) gerilmesi
P-H gerilmesi 2425-2325 Vas(B-O-P) 850-841-800-
asimetrik gerilmesi 796
P-H egilmesi 1250-950 V3(BPO5) 1079-577
v1(PO3)* simetrik 938 v(B,03) 801-862-884
gerilmesi
0,(PO3)” simetrik 420 1(H3BO3) 1060-1193
egilmesi
03(PO;3)” asimetrik 1017 V,2(H3BO3) 668-642
gerilmesi
V4(PO;) asimetrik 567 V3(H3BO3) 1490-1467-
egilmesi 1428
V;(OPO) 1104-1061 V4(H3BO3) 545
d(POP) 365
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Baz1 Gruplarm Kizilotesi Titresim Frekanslari

Titresim Tiirleri| Grup | ({) cm™?! Titresim Grup | {)cem?!
Tiirleri
V1 H,0 3450 Vgerilme (streching) C=0 1650-
1800
V2 H,O 1640 Vgerilme (streching) C-0, 1300-
C-N 1000
V3 H,O 3615 V| CO, 1337
Ugerilme (streching) OH 3600- V3 CO, 2360-
3400 2340
Vegilme (librate) OH 668 V2 CO3 873-824
Vgerilme (streching) NH 3400- V3 CO3 1558-
3200 1652-
1418
v gerilme (streching) CH 3300- V1 simetrik N02 1300-
3050 gerilmesi 1250
Vegilme (librate) NH, 1600 V5 simetrik NO; 690
egilmesi
Degilme (librate) NH 1540 v gerilme (streching) N-O 870-855
Vgerime (streching) | NHa ™ | 3300- | Vgeritme (sreching) ik | N=O | 1680-
3030 - 1610
Vegilme (librate) NH,4 v 1430- Vgerilme (streching) B-N 1550-
1390 1330
Vgerilme (streching) C=C 1650 Vgerilme (streching) B-H 2640-
2200
L gerilme (streching) C=N 1600 Dgerilme (streching) B-O 1380-
1310
C-Cl | 760-540 B-C | 1240-620

Y oerilme (streching)

v gerilme (streching)
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