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ONECIKANLAR

e  Yas kimyasal yontem ile bor katkili hidroksiapatit tiretimi

e  Bor katkisinin yapisal ve mekanik 6zellikler lizerindeki etkisi

e  Sinterleme igleminin bor katkili hidroksiapatit eldesi lizerindeki etkisi

Makale Bilgileri OZET

Gelis: 24.08.2015 Bu calisgma kapsaminda, hidroksiapatitin (HA’nin) yiiksek biyouyumlulugu ile borun (B’nin) kemik

Kabul: 29.02.2016 olusumunu hizlandiricr etkisinin birlestirilmesi diisiincesinden yola ¢ikilarak asit-baz metodu ile B katkili
HA dretimi amaclanmig olup; sentezleme asamasinda kullanilan farkli B oranlarinin ve sinterleme

DOl asamasinda kullanilan farkli sinterleme sicakliklarmin, faz olusumu, faz kararliligi, sinterlenebilirlik,

10.17341/gummfd.59636 yogunlasma ve mekanik 6zellikler (basma testi ve mikrosertlik) iizerindeki etkileri incelenmistir. Yapilan

caligmalar sonucunda "B katkili HA" tozlar {iretilmis olup; borun HA yapiya sinterleme sonrasi dahil
oldugu belirlenmistir. Katkisiz ve farkli oranlarda B katkis1 kullanilarak sentezlenip pelet haline getirilen
numunelerde, sinterleme sicaklifi ile birlikte yogunluk, mikrosertlik ve basma dayanimlar1 degerlerinde
artis oldugu belirlenmis; sentezleme asamasinda kullanilan B oranindaki artis ile yogunluk ve mikrosertlik
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Preparation and characterization of boron doped hydroxyapatite: Effects of boron content
and sintering temperature on structure and mechanical properties

HIGHLIGHTS

e  Production of boron doped hydroxyapatite by wet chemical method

e  The effects of boron doping on the structural and mechanical properties

e  The effects of sintering stage on the production of the boron doped hydroxyapatite
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10.17341/gummfd.59636 strength and microhardness) were investigated. The experimental results verified that B doped HA powders

were obtained after sintering stage. It was determined that for the samples, synthesized using different B
contents pressed into pellet form and then sintered consecutively, density, microhardness and compressive
strength values increases with the sintering temperature. Increase in the B content used in the synthesis
stage affects the mechanical properties negatively; as the B content increases from 0 wt.% to 2 wt.%,
density and microhardness values of the samples decrease. Density, microhardness and compressive
strength of the B doped HA samples can be controlled to a certain degree by adjusting the B content and/or
sintering temperature.
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1. GIRIS (INTRODUCTION) gergeklestirmek amaci ile tasarlanan arag ya da protezlerdir

[1]. Biyomalzemeler i¢inde  hidroksiapatit (HA),
Biyomalzemeler, viicudun herhangi bir organ ve dokusunu Cayo(PO4)6(OH),, yiikksek biyouyumlulugu ve kimyasal
iyilestirmeye yonelik ya da bir takim fonksiyonlarint acidan kemik ile benzerligi dolayisiyla 6ne ¢ikmakta olup;

“ Sorumlu Yazar/Corresponding author: albayrakonder@mersin.edu.tr / 0532 500 6866


http://dx.doi.org/10.17341/gummfd.59636
http://dx.doi.org/10.17341/gummfd.59636

Albayrak ve Ugurlu / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 31:3 (2016) 749-761

implant malzemesi olarak kullanilmasi  durumunda,
implantin kemige daha hizli ve kararli tutunmasi, kemik ile
implant arasinda gii¢lii bir bag olusturmasi ve kemik yapiya
uyum saglamasi gibi avantajlart bulunmaktadir [2, 3]. HA
viicutta toz halde dolgu malzemesi olarak kullanilmasinin
yani sira sinterlenmis bigimiyle de kullanilmakta
oldugundan dolayi; sinterleme sonrasindaki mekanik
ozellikleri ve kararhiligin onem arz etmektedir. HA
tretiminde, kimyasal ¢okeltme, sol-jel, sprey-piroliz,
hidrotermal sentez, emiilsiyon islemi ve mekanokimyasal
gibi bircok yontem kullanilmasina karsin; kimyasal
¢Okeltme yontemi islemlerinin sadeligi, disik islem
sicakligy, iriin kalitesi ve verim gibi konularda sagladigi
avantajlar nedeniyle one ¢ikmaktadir [4, 5]. Kimyasal
sentez yoOntemleri arasinda yer alan asit-baz metodu,
kalsiyum hidroksit ile fosforik asit reaksiyonu sonucu
yabanci elementler olugsmamasi, ¢ikti olarak HA haricinde
sadece su bulunmasi avantajlarindan dolayr [5-7] ilgi
¢ekmekte olup; ilgili reaksiyon (R1) asagida sunulmaktadir:

10C3(OH)2 + 6H;PO, — Calo(PO4)6(OH)2 + 18H,0 (Rl)

HA’ya iiretim agamasinda eklenen Zn, Ag, Cu, Mg gibi
katkilarin, iretilen tozun mekanik Ozellikleri ve
antibakteriyel aktivitesi lizerinde etkisi oldugu [8-10]; bor
(B) katkisinin ise kemik olusumunu hizlandirict etkisi
oldugu, B katkili HA numunelerin apatit olusturma
yeteneginin B igcermeyenlere gore daha yiiksek oldugu
literatiirde belirtilmektedir [11, 12]. B katkilt HA iretimi ve
tiretim asamasinda kullanilan parametrelerin yapisal veya
mekanik etkisini inceleyen ¢alismalar sinirli sayida olup
¢ogunda B katkisi sentezleme asamasinda degil, kati-hal
yontemiyle (HA tozlarma B tozlarinin Kkaristirilmasi
suretiyle) elde edilmig, {iretim asamasinda kullanilan
yontem ile B katkisinin HA yapiya dahil olup olmadig
incelenmistir [12-14]. B katkili HA eldesi ve B katkisinin
mekanik Ozelliklere etkisinin arastirildigi  ¢aligmalarin
bazilart asagida sunulmus olup; ¢ogunda kati hal yontemi
kullanilarak B katkist elde edilmistir. Ternane vd.’nin
yaptigt calismada [13], kati-hal yontemi ile HA’ya H3BO;
eklenerek, borat gruplarinin, fosfat ve hidroksil gruplar ile
birlesmesi  sonucu  borohidroksiapatit elde edildigi
belirtilmektedir. B katkili HA olusumu XRD ve FTIR
analizleri ile belirlenmesine karsin, B katkisinin mekanik
ozellikler agisindan etkisini belirleyecek herhangi bir analiz
calismada yer almamaktadir [13]. Giler vd. tarafindan
yapilan ¢aligmada [14], kolemanit ve diamonyum
hidrojenfosfat’in 1200°C’de 12 saat kati-hal reaksiyonu
sonucu kalsiyum borohidroksiapatit elde edildigi ve yapinin
“Cayp [(PO4)s5.80(BO3)o.20] (OH),”den olustugu
belirtilmektedir. FTIR analizi sonucunda OH™, PO, ve
BO;™ gruplarina ait piklerin varligi (sirasiyla, 3534, 638
cm™; 1165, 1111, 984, 560 cm™; 1220, 751 cm™) HA
olusumuna ve B katkisina kanit olarak gdsterilmistir [14].
Baykal ve Kizilyalli [15] tarafindan yapilan “B ihtiva eden
apatit yapilarin sentezi ve karakterizasyonu” baslikli
caligmada 3 farkli kati-hal yontemi kullanilmis olup; her ii¢
yontem sonucunda da elde edilen triiniin Ca-B-apatit
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oldugu belirtilmektedir. Ayn1 ¢alismada [15], B i¢eren Ca-
apatit malzemelerin ilk kez 1988 yilinda Ito vd. tarafindan
[16, 17] sentezlendigi; sentezlenen apatitin formiiliiniin
Cag,64(P5,7gBovz7OZ4)(802)0'73 oldugu ve Ca-B-apatit
yapilarda, BO,” ve BO5™ gruplari yer almasma ragmen BO,
grubunun bulunmadigt belirtilmektedir. Ito vd. tarafindan
[17] kati-hal yontemi ile elde edilen B igeren apatitte, BO3
gruplarinin, apatit yapida PO,’lin  yerini aldig
belirtilmektedir. Ca-B-apatit yapilarda BO, ve BO;
gruplarinin varligi, Ternane vd. [13] tarafindan yapilan,
kati-hal yontemi kullanilarak B katkilt HA eldesi ile ilgili
calismada da  belirtilmektedir. B igeren HA
sentezlenmesinde, muhtemelen, borat gruplarinin kismen
fosfat ve hidroksil gruplarinin yerine gegtigi (borun, yapiya
muhtemelen PO, bolgesindeki BO; ™ iyonlar1 ve c-ekseni
boyunca yerlesen lineer BO,™ iyonlar1 olarak dahil oldugu)
ve yeni bir kalsiyum borohidroksiapatit olustugu
literatiirdeki smurlt sayidaki ¢aligmada belirtilmektedir [13,
16-18]. B katkisinin mekanik 6zellikler iizerindeki etkisinin
belirlenmesi amaciyla, Yang vd. [19] kati-hal yontemi ile
HA ve B,0; tozlarim karistirarak elde ettikleri
numunelerde, B,0; katki oraninin, egme dayanimi, kirilma
toklugu ve bozunma iizerindeki etkilerini incelemislerdir.
Yapilan ¢aligmada, B,0; katkisinin agirlikga %5 olmast
durumunda egme dayanimi ve kirtlma toklugunun
maksimum degere ulastigl, bozunma oraninda azalma
oldugu; katki oraninin %5 iizerinde olmast durumunda ise
egme dayanim ve kirilma toklugu degerlerinde azalma,
bozunma oraninda artig oldugu belirtilmektedir [19]. Lahiri
vd. [20], kati-hal yontemi ile, HA nanogubuklar ile
karistirilan agirlikca %4 oraninda bor nitrat nanotiiplerin
(BNNT), sinterleme sonrasi mekanik 6zellikler ve in-vitro
biyouyumluluk  iizerindeki etkilerini  incelemislerdir.
Sinterleme sonrasi yapilan XRD analizinde, numunelerde
HA ve BN fazlarinin olustugu belirlenmistir. Sinterleme
sonrasinda katkisiz HA numunelerde bosluk gdzlenmesine
karsin, agirlikca %4 oraninda BNNT igeren numunelerdeki
bosluklarin ihmal edilebilecek kadar kiigiik olduklart
belirtilmistir [20]. HA’ya agirlikga %4 oraninda BNNT
eklenmesinin, elastik modiili %120, sertligi %129, kirilma
toklugunu %86 arttirdigi; ayrica, BNNT katkisinin
osteoblast ¢cogalmasi ve hiicre yasamasi tizerinde herhangi
bir olumsuz etki yaratmadigi belirtilmistir [20].

B katkisinin biyoaktivite lizerindeki etkisi ile ilgili olarak;
Barheine vd. [12] tarafindan yapilan ¢aliymada, kati-hal
yontemi kullanilarak elde edilen B katkili HA’nin in-vitro
ortamda biyoaktivitesi incelenmis olup; B iceren HA
numunelerin apatit olusturma yeteneginin B icermeyenlere
gore  daha  yiiksek  oldugu  belirtilmistir.  Evis
danigsmanhiginda Khoshsima tarafindan yapilan yiiksek
lisans tez ¢aligmasinda [21], Ca(NOs), -4H,0, (NH4),HPO,
ve B,03; (ag. %10 ve %?20) kullanilarak elde edilen
kompozit numuneler pelet haline getirildikten sonra 1100°C
sicaklikta 1 saat sinterleme ardindan mikroyapi, mekanik ve
biyolojik 06zellikleri incelenmistir. Caligma sonucunda,
B,O; igeren numunelerin yogunluk ve mikrosertlik
degerlerinde diisiis oldugu; ancak B,O; miktar1 ile ¢ekme
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dayanimi (diametral tensile strength) degerlerinde artis
oldugu belirtilmektedir [21]. Yas kimyasal yOntem
kullanilarak B katkilit HA tiretimi ile ilgili olarak Hayakawa
vd.’nin  yaptigi  ¢alismada  [22], Ca(NOs),4H,0,
(NHy),HPO, ve ag. %0,4 B igerecek sekilde H3;BO;
kullanilarak sentezleme yapilmis ve sonrasinda 700-1200
°C araliginda uygulanan 1sil islemin B katkisi ve faz
olusumu Tlizerindeki etkisi incelenmis olup; c¢alisma
mikroyapt ve mekanik ozellikler ile ilgili herhangi bir
inceleme igermemektedir. Yapilan ¢alisma sonucunda, HA
ile B(OH); arasindaki kimyasal reaksiyon sonucu B igeren
HA olusumunun meydana geldigi belirtilmektedir [22].
Ozzaman vd. [23, 24] tarafindan yapilan calismada da B
katkili HA {iretiminde yas kimyasal yontem kullanilmis
olup; sentezleme asamasinda ag. %5, %10 ve %15 H3BO;
kullanilarak elde edilen tozlar 38 MPa basing altinda pelet
haline getirildikten sonra 1000, 1050, 1100 °C sicakliklarda
sinterlenmeleri ardindan yapisal ve mekanik inceleme
yapilmustir. Caligma sonucunda, ag. %5 ve %15 H3BO;
katkisinin mukavemeti arttirdigi, %10 HzBOj3 katkisinin ise
mukavemeti  diisiirdigii  belirtilmesine  karsmm; XRD
analizinden elde edilen spektrumlarmm FTIR ile
desteklenmemesinden dolay;, HA ile H3BO; arasinda
kimyasal bir yap1 olusmadig1 belirtilmektedir [23, 24].

Bu makale kapsaminda, sentezleme agamasinda Ca(OH),,
H3PO, ve farkli oranlarda H3BOj; kullanilarak yas kimyasal
yontem ile B katkili HA {iretimine ydnelik c¢aligmalar
yapilmis olup; 3 farkli B oraninin ve 3 farkli sinterleme
sicakliginin, yapi ve mekanik o6zellikler tizerindeki etkileri
incelenmistir.

2. MALZEME VE YONTEM (MATERIALS AND METHOD)

Bu calisma kapsaminda kullanilan malzeme ve ydntem,
“Asit-Baz Metodu Kullanilarak Katkisiz ve B Katkili HA
Tozu Sentezlenmesi Prosediirii”, “Pelet Haline Getirme ve
Sinterlenme Islemi” ve “Karakterizasyon” alt basliklar:
altinda detayli olarak bahsedilmistir.

2.1. Asit-Baz Metodu Kullanilarak Katkisiz ve B Katkili HA

Tozu Sentezlenmesi Prosediirii
(Synthesis Procedure of Undoped and B Doped HA Powders by Acid-
Base Method)

Caligma kapsaminda kontrol numunesi olarak katkisiz HA
tozu tretilmesinde, 10,0 g Ca(OH), (~%99, Merck,
Almanya), 400 ml deiyonize su igerisinde ¢6ziindiiriilmiis,
elde edilen ¢ozelti manyetik karistirict lizerinde yarim saat
karistirillmas: ardindan ¢6zeltinin pH degeri 9,80+0,02
olacak sekilde yeterli miktarda sivi HsPO, (%85, Merck,
Almanya) manyetik karistiric1 iizerindeki ¢ozeltiye eklenmis
ve karigim 1sitilarak sicakligi 40°C’de sabit tutulmustur [6,
25]. 40°C’deki ¢odzelti manyetik karistirict {izerinde,
dakikada 300 devir ile 24 saat boyunca karigtirilmistir. 24
saat yaglandirma sonrasinda elde edilen ¢okeltiye santrifiij -
dekantasyon islemleri 5 kez uygulanmis; her birinden sonra
elde edilen ¢okelti 500 ml deiyonize su i¢inde siispansiyon

haline getirilmistir. Besinci tekrardan sonra elde edilen
cokelti 48 saat boyunca 110°C’lik etiivde kurutulmustur.
Kurutma sonrasi elde edilen tozlar agat havanda yaklasik 10
dak ogiitiilmiis ve HA tozu eldesi gergeklesmistir. Asit-baz
metodu kullanilarak B katkili HA {iretiminde, katkisiz HA
iretiminde kullanilan benzer asamalar izlenmis olup;
manyetik karistirict  lizerindeki  ¢ozeltiye pH degeri
9,80+0,02 olacak sekilde yeterli miktarda sivi HsPO,4 (%85,
Merck, Almanya) eklenmesi sonrasinda, belirlenen miktarda
H3BO; (%99,5, Merck, Almanya) (ag. %0,5, %1, %2 B
olacak  sekilde) ¢ozeltiye eklenmistir.  Sentezleme
sollisyonunda kullanilan kimyasallarda [Ca(OH),, H3PO, ve
H3BO3] toplam agirhigin % 0,5-2’si B olacak sekilde,
kullanilmasi gereken H3BO; miktari hesaplanarak ¢ozeltiye
eklenmistir [ag. %2 B (0,41 g B) iceren sentezleme
sollisyonu hazirlanmasinda, 2,32 g H3BO3; kullanilmistir].

Calismada kullanilan B miktarmin  belirlenmesinde,
literatiirde bulunan sinirli  sayidaki c¢alisma dikkate
alinmistir: Ternane vd.’nin [13], kati-hal yontemi ile B
katkii HA eldesi amaghi ¢alismasinda baslangig
malzemeleri olarak CaCOs;, (NH,;),HPO, ve H3BO;
kullanilmis olup, kullanilan B oranmin ag. %0,11-0,28
araliginda oldugu hesaplanmistir. Barheine vd.’nin yaptigi
caligmada [18], kat1 hal yontemi ve ag. %0,28 olacak
sekilde B kullanilmistir. Baykal ve Kizilyalli tarafindan
yapilan ¢aligmada [15] farkli kati hal ydntemleri
kullanilarak bor ihtiva eden apatit yapilarin sentezi {izerinde
calistlmis olup; ag. %2,20 ve %2,98 B kullanilmustir.
Hayakawa vd.’nin yaptig1 ¢alismada [22], Ca(NOs), 4H,0,
(NH4),HPO, ve H3BO; baslangi¢c malzemeleri kullanilarak
yas kimyasal yontem ile B katkili HA eldesi amaglanmis
olup; kullanilan B oraninin ag. %0,4 oldugu
belirtilmektedir. Ozzaman vd. tarafindan yapilan galismada
[23, 24] ise yas kimyasal yontem kullanilmig olup,
calismada ag. %0,874, %1,75 ve %2,62 B kullanilmustir
(ag. %5, 10 ve 15 H3BO; kullanilmugtir).

2.2. Pelet Haline Getirme ve Sinterleme Islemi
(Process to Make Pellets and Sintering)

Uretilen tozlar, tek eksenli pres (manuel pres, MSE
teknoloji, Tiirkiye) kullanilarak 75 MPa basing altinda 1
dak siire ile sikistirilarak yaklasik 10 mm ¢apinda ve 12 mm
yiiksekliginde pelet haline getirilmistir.  Sentezleme
asamasinda kullanilan farkli B oranlarmin ve farkli
sinterleme sicakliklarinin mekanik o&zelliklere ve yapiya
etkisinin belirlenmesi amaciyla, pelet haline getirilen tozlar
kil firm iginde (Protherm, PIf 130/45, Alserteknik,
Tiirkiye) 3 farkli sicaklikta (1000, 1100, 1200°C) 2 saat
sinterlenmislerdir.  Isitma hizi  olarak  300°C/saat
kullanilmustir.

2.3. Karakterizasyon (Characterization)

Uretilen tozlarm sinterleme 6ncesi ve sonrasi kristal faz
analizlerini yapmak, olusan ana faz1 belirlemek ve yan faz
olusup olusmadigint incelemek amaciyla X-1s1n1 kirinimi
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(XRD) analizi yapilmistir (Rigaku, smartlab, Japan). XRD
verileri oda sicakliginda 10°-70° 20 araliginda, 0,02° adim
araligi ve 5°/dak tarama hiz1 ile elde edilmistir. Uretilen
tozlarin sinterleme Oncesi ve sonrasi yapilarinda bulunan
fonksiyonel gruplar1 belirlemek amaciyla, numuneler agat
havan i¢inde ogiitlilip Fourier doniisimli kiziltesi
spektrometresi  (FTIR, PerkinElmer, FT-IR/FIR/NIR
Spectrometer Frontier ATR, USA) ile incelenmis olup,
aralik olarak 4000 - 450 cm™ ve tarama hizi olarak 20 cm™
kullanilmustir.

Sentezleme agsamasinda kullanilan farkli B oranlarinin (ag.
%0, 0,5, 1 ve 2), sinterlenebilirlige, yogunluga etkisinin
belirlenmesi amaciyla, pelet haline getirilen numunelerin
yiizeyleri 3 farkli sicaklik kullanilarak (1000, 1100,
1200°C) yapilan sinterleme iglemi sonrasi alan emisyonlu
taramalt elektron mikroskobu (FE-SEM) kullanilarak
incelenmistir (Zeiss, Supra 55, Almanya). FE-SEM 06ncesi
numuneler gece boyunca 60°C’de etiiv iginde tutulup,
cihaza yerlestirilmeden Once karbon ile kaplanmislardir
(Quorum, Ingiltere).

Sinterleme sonrast mikroyapinin incelenmesinin yani sira,
sentezleme asamasinda farkli oranlarda B kullanilarak
iretilen tozlarda, B katkismin pargacik boyutu ve
morfolojisi lizerindeki etkisini belirlemek amaciyla elde
edilen numuneler FE-SEM ile incelenmistir.

Pelet haline getirilmis numunelerin sinterleme sonrasindaki
kiitle ve hacim degerleri kullanilarak yogunluklar
hesaplanmistir. Yogunluk hesabinda her bir parametre i¢in
en az on farkli numuneden alman degerler kullanilmistir.

Pelet haline getirilmis numunelerin sinterleme sonrasindaki
Vickers mikrosertlik degerleri her bir parametre i¢in 3 farkli
numuneden 3 farkli 6l¢iim alinarak (her parametre igin 9
deger) belirlenmistir. Zimparalama-parlatma sonrasinda
numuneler t{izerine 15 saniye boyunca 500 g yik
uygulanarak elde edilen izler {izerinden Vickers
mikrosertlik degerleri belirlenmistir.

Basma testleri, oda sicakliginda, 10 ton yiik kapasitesine
sahip iniversal test cihazi (Zwick/Roell Z100, Almanya)
kullanilarak 1 mm/dak travers hiz1 ile gergeklestirilmis olup;
her bir parametre i¢in en az 7 numuneden 6lg¢iim alinarak
basma dayanimlart belirlenmistir. Deney numuneleri igin
yiikseklik/cap orani yaklasik olarak 1,2'dir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA
(RESULTS AND DISCUSSION)

Kontrol numunesi olarak B kullanmilmadan sentezlenen
tozlar ile farkli oranlarda B (ag. % 0,5, 1 ve 2) kullanilarak
sentezlenen tozlarin SEM goriintiilerinden; sentezleme
asamasinda kullanilan B oraninin, pargacik boyutu ve
morfolojisi iizerinde belirgin bir etkisi bulunmadig
belirlenmis olup; ag. %0 ve %2 B kullanilarak elde edilen
tozlarin SEM gorintiileri Sekil 1 olarak sunulmustur.
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Sekil 1. Katkisiz ve B katkili olarak sentezlenen toz
numunelerin SEM goriintiileri: (a) katkisiz: ag. %0 B; (b)

katkili: ag. %2 B (SEM micrographs of the synthesized undoped and
B-doped powders: (a) undoped: 0 wt.% B; (b) doped: 2 wt.% B)

Farkli oranlarda B kullanilarak sentezlenen tozlarin
yapisinda yer alan kristal fazlarm belirlenmesi amaciyla
yapilan XRD analizlerine ait spektrumlar Sekil 2 olarak
sunulmustur. Sekil 2’de sunulan, ag. % 0, 0,5, 1 ve 2 B
kullanilarak sentezlenmis numunelerin XRD
spektrumlarinda, pikler HA (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards, JCPDS - Dosya Kart No. 01-075-
9526) ile uyusmakta olup, belirgin bir yan faza
rastlanmamustir. Farkli oranlarda B kullanilarak sentezlenen
tozlardaki fonksiyonel gruplari belirlemek amaciyla FTIR
analizleri yapilmus olup (Sekil 3); HA ile ilgili olarak fosfat
(PO,™®) ve hidroksil (OH") bantlarma ait dalga boyundaki
pik olusumlari, ayrica B ile ilgili olarak BO,” ve BO3™
bantlarna ait dalga boyundaki pik olusumlar1 incelenmistir.
Sekil 3’te sunulan, ag. % 0, 0,5, 1 ve 2 B kullanilarak
sentezlenmis numunelerin  sinterleme Oncesi FTIR
spektrumlarinda HA’ya ait PO,™ gruplarnin 962 cm™ ve
472 cm™ olarak sirasiyla v, simetrik gerilme ve simetrik
egilme bandinda, 1090 em™ ve 1026 cm™ olarak v;
antisimetrik gerilme bandinda, 602 ve 566 cm™ olarak v,
antisimetrik egilme bandinda yer aldigi belirlenmis olup;
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OH™ gruplarinin 3570 em™ vq gerilme bandinda ve 630 cm?
v librational bandinda yer aldigi goriilmiistiir [13, 26, 27].
Yapida yer alan fonksiyonel gruplarin HA ile uyustugu
belirlenmis olup, sentezleme asamasinda ag. % 0,5, 1 ve 2
B kullanilarak elde edilen toz numunelerin sinterleme
oncesi FTIR spektrumlarinda, B ile ilgili olarak BO, ve BO;
piklerine rastlanmamustir. Sentezleme asamasinda ag. %0-2
B kullanilarak elde edilen tozlarin 1200°C sicaklikta 2 saat
sinterlenmesi sonrasindaki XRD spektrumlart Sekil 4 olarak
sunulmustur (B oram1 etkisinin daha net olarak
gozlemlenebilmesi amaciyla, ¢aligmada kullanilan en
yiksek sinterleme sicakligi olan 1200°C’ye ait spektrumlar
sunulmustur). Ag. %0 B igeren katkisiz kontrol numunesine
ait XRD spektrumunda pikler tamamen HA olup, belirgin
herhangi bir yan faza rastlanmamustir (Sekil 4). Ag. %0,5-2
B igeren numunelere ait sinterleme sonrast (1200°C’de 2
saat) XRD spektrumlarinda ise HA’nin yanisira az miktarda
B-TCP (JCPDS - Dosya Kart No. 01-073-4869) pikine
rastlanmigtir  (B-TCP’ye ait pikler Sekil 4’de ok ile
gosterilmistir). Sentezleme asamasinda kullanilan B
oranmindaki artisin, sinterleme sonrasinda HA bozunmasini
bir miktar tetikledigi; B orani yiikseldik¢e yapida ortaya
¢ikan B-TCP’ye ait pik boyutlarinda artma oldugu
belirlenmistir. Sinterleme sicakliginin, B katkili olarak
tiretilen tozlarin yapisinda yer alan kristal fazlar iizerindeki
etkisini incelemek amaciyla; sentezleme agamasinda ag. %2
B kullanilarak elde edilen tozlarin farkli sicakliklarda
sinterleme sonrast XRD spektrumlart Sekil 5 olarak

sinterlenmis numunelerin XRD  spektrumunda pikler
tamamen HA olup, belirgin herhangi bir yan faza
rastlanmamugtir (Sekil 5). 1100 ve 1200°C’de ise HA’nin
yanisira az miktarda B-TCP pikine rastlanmistir (B-TCP’ye
ait pikler ok ile gosterilmistir). Benzer durumun ag. %0,5 ve
%]1 B igeren numuneler igin de gegerli oldugu; sinterleme
sicakligindaki artigin, HA  bozunmasimi bir miktar
tetikledigi; sicaklik arttikca yapida ortaya ¢ikan B-TCP’ye
ait pik boyutlarinda artma oldugu belirlenmistir. Farkli
oranlarda B kullanilarak sentezlenen tozlardaki sinterleme
sonras1 fonksiyonel gruplart belirlemek; PO, ve OH"
bantlarimn yamisira B ile ilgili olarak BO,” ve BOj3™
bantlarina ait dalga boylarindaki pik olusumlarini incelemek
amactyla sinterleme sonrasi FTIR analizleri yapilmustir.
Sekil 6 olarak sunulan ag. %0-2 B kullanilarak sentezlenmis
toz numunelerin 1000 °C’de 2 saat sinterlenmesi sonrasinda
elde edilen FTIR spektrumlarinda, HAya ait PO, ve OH™
gruplarinin  bulundugu goriilmektedir (ilgili gruplara ait
bantlar Sekil 3 agiklamasinda detayli olarak sunulmustur).
Bu gruplara ek olarak, sentezleme asamasinda farkli
oranlarda (ag. %0,5-2) B kullanilarak elde edilen toz
numunelere ait sinterleme sonrast FTIR spektrumlarinda
(Sekil 6), BO5™ gruplarimin 783, 770 ve 744 cm™ olarak v,
simetrik egilme bandinda, 1304, 1253 ve 1204 cm™ olarak
V3 antisimetrik gerilme bandinda yer aldigi; BO;
gruplarmm 2002 ve 1933 cm™ olarak vs; antisimetrik
gerilme bandinda yer aldigi belirlenmistir [13, 14, 28].
Ulasilan sonuglar, 1000°C’de 2 saat sinterleme sonrasi B

sunulmustur. Ag. %2 B igeren, 1000°C’de 2 saat katkili HA eldesinin gergeklestigini kanitlayici niteliktedir.
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Sekil 2. Sentezleme asamasinda ag. %0-2 B kullanilarak elde edilen toz numunelerin sinterleme 6ncesi XRD spektrumlari

(referans HAya ait pikler sekil {izerinde sunulmustur)
(XRD spectra of the powders, synthesized using 0-2 wt.% B, before sintering (the peaks belong to reference HA were presented on the top of the figure))
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Sekil 3. Sentezleme asamasinda ag. %0-2 B kullanilarak elde edilen toz numunelerin sinterleme 6ncesi FTIR spektrumlari
(FTIR spectra of the powders, synthesized using 0-2 wt.% B, before sintering)

Benzer durum 1100 ve 1200°C’de 2 saat sinterlenme
sonrasinda elde edilen FTIR spektrumlarinda da gecerli
oldugundan dolayr sadece 1000 °C sicaklikta yapilan
sintelemeye ait spektrumlar sunulmustur. Sentezleme
asamasinda ag. %0,5-2 B kullanilarak elde edilen
numunelere ait sinterleme dncesi ve sinterleme sonrast XRD
spektrumlarinin  incelenmesinde yapinin genel olarak
HA’dan olustugu, B ile ilgili herhangi bir pike
rastlanilmadigi belirlenmistir (Sekil 2, 4, 5). Yas kimyasal
yontem kullanilarak B katkili HA iiretimi ile ilgili
Hayakawa vd.’nin yaptig1 ¢alismada [22] da, benzer sekilde
XRD analizi sonucunda B katkisina dair herhangi bir kanit
bulunmamakta olup; FTIR analizi sonucunda tespit edilen
BO,” ve BO;™ gruplarma ait piklerin, borun yapiya dahil
oldugunu  ispat  ettigi  belirtilmektedir.  Literatiir
aragtirmasinda Ternane vd.’nin [13] yaptig1 ¢aligmada da
belirtildigi iizere BO,™ gruplarimn 2002 ve 1933 cm™ olarak
v3 antisimetrik gerilme bandinda ve BO3™ gruplarinm 783,
770 ve 744 cm™ olarak v, simetrik egilme bandinda 1304,
1253, ve 1204 cm™* olarak v3 antisimetrik gerilme bandinda
bulunmas1 Sekil 6 olarak sunulan FTIR spektrumlar ile
uyumlu olup; Sekil 6’da gériilen BO,™ ve BO; ™ gruplarina
ait piklerin varligi, sinterleme sonrasi, yapida B
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bulundugunu kanitlar niteliktedir. Elde edilen bu veri,
Hayakawa vd. [22] tarafindan belirtilen sonug ile uyumlu
olup; ilgili caligmada [22] yas kimyasal yontem kullanilarak
elde edilen tozlarin 900°C iizerinde sicakliga tabi tutulmasi
durumunda, HA ile B(OH); arasindaki kimyasal reaksiyon
sonmuicu B iceren HA olusumunun meydana geldigi
belirtilmektedir. Sentezleme asamasinda kullanilan farkli B
oranlarinin ve sinterleme asamasinda kullanilan farkli
sinterleme sicakliklarinin yogunluk iizerindeki etkilerinin
belirlenmesi amaciyla, pelet haline getirilmis numunelerin
sinterleme  sonrasindaki kiitle ve hacim degerleri
kullanilarak yogunluklari hesaplanmustir [26].

Yogunluk hesabinda her bir parametre i¢in en az on farkl
numuneden alman degerlerin aritmetik ortalamasi ve
standart sapmast kullanilmig olup; elde edilen sonuglar
Sekil 7 olarak sunulmustur. Sekil 7°’de goriildiigl iizere
sinterleme sicakligimin artmast ile yogunluk artmakta;
sentezleme asamasinda kullanilan B oranmin artmasi ile
yogunluk azalmaktadir. B katkii HA numuneleri igin
sinterleme sicakligimm 1000°C’den 1200°C’ye ¢ikmasi
durumunda yogunlukta yaklasitk %100 artis meydana
geldigi goriilmektedir.
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Sekil 4. Farkli B oranlar1 kullanilarak sentezlenen numunelerin 1200°C’de 2 saat sinterlenmesi sonrasi XRD spektrumlari

(referans HA ya ait pikler sekil tizerinde sunulmus olup, B-TCP’ye ait pikler ok ile gosterilmistir)
(XRD spectra of the powders, synthesized using different contents of B, after sintered at 1200°C for 2 hours (the peaks belong to reference HA were
presented on the top of the figure, B-TCP peaks are marked with arrow))
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Sekil 5. Sentezleme asamasinda ag. %2 B kullanilarak elde edilen numunelerin farkli sicakliklarda sinterleme sonrast XRD

spektrumlari (referans HAya ait pikler sekil tizerinde sunulmus olup, B-TCP’ye ait pikler ok ile gosterilmistir)
(XRD spectra of the powders, synthesized using 2 wt.% B, after sintered at different temperatures (the peaks belong to reference HA were presented on
the top of the figure, B-TCP peaks are marked with arrow))
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Sekil 6. Sentezleme asamasinda ag. % 0-2 B kullanilarak elde edilen numunelerin 1000°C’de sinterlenmesi sonrast FTIR
spektrumlari (BO,” ve BO;3™ bantlarina ait pik olusumlarinin belirtilmesi amaciyla ilgili kisimlar ayni oranda biyiitiilerek
Sekil i¢inde kirmizi ile gdsterilmistir) (FTIR spectra of the samples, synthesized using 0-2 wt.% B, after sintered at 1000°C)
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Sekil 7. Sentezleme asamasinda kullanilan ag. %B oranina ve sinterleme sicakligina gére yogunluk degerleri
(Density values of the samples as a function of the wt.% of the B used in the synthesis stage and the sintering temperatures)
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Sinterleme sonrasi elde edilen numunelerden alinan kirik
yiizey SEM goriintiileri Sekil 8 ve 9 olarak sunulmustur.

Sekil 8. B katkili HA (ag. %0,5 B) numunelerin sinterleme Sekil 9. Katkisiz ve B katkilt HA numunelerin 1200°C’de
sonrasi kirik yiizey SEM goriintiileri: (a) 1000°C; (b) sinterlenmesi sonrasi kirik yiizey SEM goriintiileri: (a) ag.

1100°C; (c) 1200°C %0 B, (b) ag. %0,5 B, (c) ag. %2 B (Fracture surface SEM
(Fracture surface SEM micrographs of the B-doped HA (0.5 wt.% B) micrographs of the undoped and B-doped HA samples after sintered at
samples after sintered at: (a) 1000°C; (b) 1100°C; (c) 1200°C) 1200°C: (a) 0 wt.% B; (b) 0.5 wt.% B; (c) 2 wt.%B)
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Sekil 10. Sentezleme asamasinda kullanilan B oranina ve sinterleme sicakligina gore numunelerin Vickers mikrosertlik
degerleri (Vickers microhardness values of the samples as a function of the wt.% of the B used in the synthesis stage and the sintering temperatures)
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Sekil 11. Sentezleme asamasinda kullanilan B oranina ve sinterleme sicakligina gére numunelerin basma dayanimlari
(Compressive strength values of the samples as a function of the wt.% of the B used in the synthesis stage and the sintering temperatures)
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Sekil 8 sinterleme sicakligmin, Sekil 9 ise sentezleme
asamasinda kullanilan B oranmin mikroyap: {izerindeki
etkisini gostermek amaciyla sunulmus olup; gorsel olarak
biitiinliigli saglamak adina Sekil 8c ve Sekil 9b’de ayni
goriintiller  kullanilmustir.  Ag.  %0,5 B kullanilarak
sentezlenen numunelerden elde edilen peletlerin SEM
goriintiilerinden, sinterleme sicakligin artmas: ile daha
yogun bir yapmin olustugu goriilmektedir (Sekil 8).
Sentezleme  asamasinda  kullanilan B oranmin,
sinterlenebilirlik ve yogunluk iizerindeki etkisinin
incelenmesinde ise, B oraninin artmasi ile yapida yer alan
bosluklarin  arttigt  dolayisiyla  yogunlugun azaldigi
belirlenmistir  (Sekil 9). Sinterleme sonrasi SEM
goriintiilerinden (Sekil 8 ve 9) elde edilen sonuglar,
yogunluk hesaplarinin sunuldugu Sekil 7°deki verileri
destekler niteliktedir. Pelet haline getirilmis numuneler
tizerinde, sinterleme sonrasi Vickers mikrosertlik testi
yapilmis olup; her bir parametre i¢in 3 farkli numuneden 3
farkli Olglim almarak (her parametre i¢cin 9 deger)
hesaplanan aritmetik ortalamalar ve standart sapmalar Sekil
10 olarak sunulmustur. Sinterleme sicakliginin artmasi ile
sertlik degerlerinde artig gozlenmis olup, B oraninin artmasi
ile sertlik degerlerinde azalma oldugu belirlenmistir. B
oranimnin ve sinterleme sicakliginin, basma dayanimi
tizerindeki etkisini belirlemek amaciyla pelet haline
getirilmis numunelere sinterleme islemi sonrasinda basma
testi yapilmistir. Her bir parametre i¢in en az 7 numuneden
alman Ol¢limiin aritmetik ortalamasi ve standart sapmasi
hesaplanarak basma dayanimlart belirlenmis olup, sonuglar
Sekil 11 olarak sunulmustur. Sekil 11 incelendiginde
sinterleme sicakligindaki artis ile numunelerin basma
dayanimlarinin arttig1 goriilmektedir. Sekil 11°de ¢izgi ile
belirtilen standart sapma degerleri dikkate alindiginda, ayni
sicakliklarda sinterlenmis B katkisi igeren numunelerin
basma dayanimlari arasinda belirgin bir fark bulunmadigi
goriilmektedir. Basma dayanimi ile ilgili olarak elde edilen
degerler (Sekil 11) ve sonuglar, mikroyap1 (Sekil 8, 9)
yogunluk (Sekil 7) ve mikrosertlik (Sekil 10) incelemesi
sonucunda elde edilen verileri destekler nitelikte olup;
sinterleme sicakligr ile birlikte yogunluk, mikrosertlik ve
basma dayanimlar1 degerlerinde artis oldugu tespit
edilmisgtir. B katkisi ile yogunluk ve mikrosertlik
degerlerinde azalma oldugu belirlenmis olup; elde edilen
sonug literatiir ile uyumludur [21].

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Kemik dokusunun inorganik yapisini olusturan HA yiiksek
biyouyumlulugu nedeniyle yapay kemik olarak g¢esitli
protezlerin yapiminda, ¢atlak ve kirnk kemiklerin
onarminda ve metalik biyomalzemelerin kaplanmasinda
kullanilmaktadir. HA  iiretiminde bir ¢ok yontem
kullanilmasina karsin yas kimyasal sentezleme, islemlerinin
sadeligi, diisik islem sicakligi, iriin kalitesi ve verim
acisindan sagladigi avantajlar nedeniyle 6ne ¢ikmakta olup;
bu yontem iginde yer alan asit-baz metodu, reaksiyon
sonucu yabanct elementler olusmamasi, ¢ikti olarak HA
haricinde sadece su bulunmasi avantajlarindan dolay1 ilgi

cekmektedir. HA’nin yiiksek biyouyumlulugu ile B’nin
kemik olusumunu hizlandirict etkisinin birlestirilebilecegi,
B katkisinin HA nin apatit olusturma yetenegini arttiracagi
diistincesinden yola ¢ikilarak bu ¢aligma kapsaminda, asit-
baz metodu ile B katkili HA {iretimi amag¢lanmis olup;
sentezleme asamasinda kullanilan farkli B oranlarinin ve
sinterleme asamasinda kullanilan farkli sicakliklarm, yap:
ve mekanik ozellikler tizerindeki etkileri incelenmis; elde
edilen sonuglar agsagida sunulmustur:

Sentezleme sonrasi elde edilen tozlarin SEM incelemesinde,
iretim asamasinda kullanilan B katkisinin, pargacik boyutu
ve morfolojisi iizerinde belirgin bir etkisi olmadig
belirlenmistir.

Katkisiz ve farkli oranlarda B katkisi kullanilarak (ag.
%0,5-2 B) sentezlenen toz numunelerin sinterleme Oncesi
XRD analizlerinde, olusan yapinin tamamen HA oldugu ve
herhangi bir yan faza rastlanmadigi tespit edilmistir.
Numunelerin FTIR spektrumlarinda HA ile ilgili olarak
PO, ve OH™ bantlaria ait dalga boyundaki pik olusumlari
tespit edilmis olup, B ile ilgili BO,™ ve BO; ™ bantlarina ait
dalga boyundaki pik olusumlarina rastlanmamistir. FTIR
sonuglart XRD analizlerini destekleyici nitelikte olup;
katkisiz ve farkli oranlarda B katkisi kullanilarak
sentezlenen tozlarin, sinterleme 6ncesi tamamen HA oldugu
belirlenmistir.

B katkist kullanilmadan sentezlenen toz numunelerin farklt
sicakliklarda sinterlenmesi sonrasi (1000, 1100 ve
1200°C’de 2 saat) olusan yapinin tamamen HA oldugu ve
herhangi bir yan faza rastlanmadigi tespit edilmistir.

Farkli oranlarda B katkis1 kullanilarak sentezlenen tozlarin
farkli sicakliklarda sinterlenmesi sonrasi elde edilen
numunelerin FTIR spektrumlarinda HA ile ilgili olarak
PO,® ve OH  bantlarna ait dalga boyundaki pik
olusumlarmin belirlenmesinin yanisira, B ile ilgili olarak
BO,” ve BO;? bantlarina ait dalga boyundaki pik
olusumlart da tespit edilmistir. Sinterleme oncesi FTIR
spektrumlarinda gorinmeyen BO,” ve BO5™ fonksiyonel
gruplarina ait piklerin sinterleme sonrasi tespit edilmesi
sonucunda; sinterleme agamasinda borun tepkimeye girerek
yapiya dahil oldugu sonucuna varilmistir.

Farkli oranlarda B katkisi kullanilarak (ag. %0,5-2 B)
sentezlenen tozlarn farkli sicakliklarda sinterlenmesi
sonrast (1000, 1100 ve 1200°C’de 2 saat) yapilan
analizlerde, sinterleme sicakligindaki ve/veya B oranindaki
artigin, HA bozunmasini bir miktar tetikleyip, yapida ortaya
¢ikan B-TCP olusumunu bir miktar arttirdigi belirlenmistir.
Katkisiz ve farkli oranlarda B katkis1 kullanilarak
sentezlenip pelet haline getirilen numunelerde, sinterleme
sicakligt ile birlikte yogunluk, mikrosertlik ve basma
dayanimlar1 degerlerinde artis oldugu tespit edilmistir.
Sentezleme asamasinda kullanilan B oranindaki artis ile
sinterleme sicakligindan bagimsiz olarak yogunluk ve
mikrosertlik degerlerinde azalma oldugu belirlenmistir.
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