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OZET

Hidroksiapatit (HAp), kalsiyum fosfat esasli bir yapiya sahiptir. Kristal yapisi
hezagonal ve molekiil formiilii Ca;o(PO4)s(OH), seklindedir. Viicuttaki zarar gormiis
doku ve organlarin onariminda kullanilan biyouyumlu bir malzemedir. Kimyasal
bilesimi dogal kemik yapisiyla oldukga benzerlik gostermektedir ve bu nedenle kemik
as1 malzemesi olarak kullanilmaktatir. Dogada dogal olarak bulunabilecegi gibi
genellikle sentezlenerek elde edilirler. Sentez islemi i¢in bir¢ok yontem mevcuttur.

Bu yiiksek lisans tez calismamizda Oncelikli olarak sol jel yontemi kullanilarak
hidroksiapatit (HAp) sentezi gergeklesirilmistir. Sentezlenen hidroksiapatit yapisina La,
Gd ve Yb katkilar1 yapilmustir. Elde edilen numuneler 900 °C de sinterlenerek gerekli
analiz islemleri uygulanmastir.

Hidroksiapatitlerin faz ve fonksiyonel yapilari igin XRD ve FTIR kullanilmustir.
Morfolojik yapilar SEM ile, Termal 6zellikler termogravimetri yontemi ile, liiminesans
ozellikler ise fotoliiminesans spektrofotometresi ile incelenmistir.

Kullanilan katki tiirii ve oranlarmin, hidroksiapatitin 6zellikleri iizerine etkileri analizler

sonucunda detayl olarak incelenmistir.

Anahtar kelimeler: Hidroksiapatit, Sol Jel, Liiminesans Ozellikler, Termal Ozellikler
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INVESTIGATION OF RADIATION AND THERMAL PROPERTIES OF
MODIFIED HYDROXYAPATITIS
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Advisor: Assoc. Dr. Bilal DEMIREL

ABSTRACT

Hydroxyapatite (HAp) has a calcium phosphate based structure. Its crystal structure is
hexagonal and its molecular formula is Ca;o(PO4)s(OH),. It is a biocompatible material
used for the repair of damaged tissues and organs in the body. Its chemical composition
is very similar to the natural bone structure and is therefore used as a bone graft
material. They can be found naturally in nature or they are usually synthesized. There
are many methods for synthesis.

In this master thesis study, hydroxyapatite (HAp) synthesis was performed primarily by
using the sol gel method. La, Gd and Yb additives were made to the synthesized
hydroxyapatite structure. The obtained samples were sintered at 900 °C and necessary
analysis procedures were applied.

XRD and FTIR were used for the phase and functional structures of hydroxyapatites.
Morphological structures were examined by SEM, Thermal properties were examined
by thermogravimetry differential and luminescence properties were examined by
photoluminescence spectrophotometer.

The effects of additive type and proportions on the properties of hydroxyapatite were

investigated in detail.

Key words: Hydroxyapatite, Sol Gel, Luminescence Properties, Thermal Properties
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BOLUM 1
1. GIRIS

Insanlar yasamlar: siiresince birgok hastalik ve kaza ile karsilasabilmektedir ve bunlarin
sonucunda da viicutlarindaki doku ve organlarda zarar gorebilen yapilar meydana
gelebilmektedir. Bu nedenlerden dolayidir ki, insan viicutundaki zarar gormiis
bolgelerin eski islevselligini kazanabilmesi i¢in ¢esitli arastirmalar yapilmistir. Elde
edilen sonuglardan yola c¢ikarak biyouyumlu biyomalzemeler elde edilmistir. Bu
biyomalzemeler, kullanildiklar1 yerlerde istenmeyen durumlar gdéstermeyip, zarar
gormiis olan doku veya organlarda olumlu etkiler gdsteren malzemelerdir. Bu
biyomalzeler birgok ¢esitte olabilir 6rnegin; polimer, metal, seramik seklinde veya bu
malzemelerin kompozitleri seklinde de olabilir.

Biyomalzemeler, seramik malzemelerden elde edildigi i¢in biyoseramik malzemeler
olarak isimlendirilmistir. Biyoseramik olarak bilinen bu malzemeler biyouyumludur ve
bu 6zelliginden dolay1 giinlimiizde olduk¢a ¢ekici hale gelmistir ve kimyasal olarak
direnglerinin iyi olmasi olarak sdylenebilir. Fakat avantajlarinin yaninda dezavantajlari
da olabilmektedir. Bunlar mekanik dayanimlarmin zayif olmasi, yapilarinin g¢ok
esnememesi, yogunluklarinin diger malzemelere gore yiiksek olmas1 olarak
bilinmektedir. Bu dezavantajlar ise biyomalzemelerin kullanimini kisitlayabilmektedir.
Kalsiyum fosfat seramiklerinden, kalsiyum ve fosforun mol oranlarina bagli olarak gok
cesitli yapilar elde etmek miimkiindiir. Ornegin hidroksiapatitler kalsiyum fosfat
seramikleri grubunda yer alan ve kullanim alan1 oldukga genis olan dikkat gekici bir
malzemedir. Yapisi kemik ve disin inorganik kisimlarina benzemektedir ve bundan
dolayr bu alanlarda kullanimi yaygmdir. Kemik ve disteki minerallerle benzelik
gostermesi bu malzemelerin kullanildiklar1 bolgelere uyumlu olmasmi ve iyi bag

yapabilmesini saglamaktadir [1,2].



Seramiklerin bu g¢esitleri: Kalsiyum (Ca) ve fosfat (P) atomlarinin ¢oklu oksitleri
bicimindeki yapilardan olusmaktadir. Tanim olarak, tiim kalsiyum ortofosfatlar;
ortofasfat anyonlarm bir parcast olan kalsiyum (oksidasyon durumu +2), fosfor
(oksidasyon durumu +5) ve oksijen (indirgeme durumu -2) olmak {izere {i¢ ana
kimyasal elementten olusur. Bu ii¢ kimyasal element, gezegenimizin yiizeyinde bol
miktarda bulunur. Oksijen, Diinya yiizeyinin en yaygin kimyasal elementi (~%47 kiitle),
kalsiyum besinci (~%3,3-3,4 kiitle) ve fosfor (~%0,08-0,12 kiitle) olmak iizere
gezegenimizde en yaygin kimyasal elementlerin ilk 20’si arasinda yer almaktadir [103].
Kuskusuz ki, biyoseramik malzemelerin en popiiler ¢esitlerinden bir tanesi de kalsiyum
fosfatlardir [29]. Bu g¢esitteki seramik yapilara ornek olarak; hidroksiapatit (HAp,
Cayp(PO4)sOHy), trikalsiyum fosfat (TCP, Cas(POs).), tetrakalsiyum fosfat (TTCP,
Cay(PO4),0) ve okta kalsiyum fosfat (OCP, CagH,(PO4)s.5H,0) verilebilir [3,4,5-6].
Uclii sulu sistem Ca(OH),-H3PO4-H,0 (veya CaO-P,0s-H,0) icinde, Ca / P mol orani
0,50 ve 2,0 arasinda degisen, iyon igermeyen 12 kalsiyum ortofosfat bilinmektedir.

Bunlar Tablo 1.1 de gosterilmektedir [7].

Tablo 1.1 Cesitli Ca / P mol oranlarina sahip ¢esitli kalsiyum ortofosfatlar [7].

Ca/mol orani Adlandirilmast Kimyasal Formiilii Kisaltmast
2,0 Tetrakalsiyum Fosfat Cay(PO4),0 TetCP veya TTCP
1,67 Oksiapatit Cayo(PO4)sO OA, OAp veya OXA
1,67 Flilorapatit Cayg(PO,)sF2 FA veya FAp
1,67 Hidroksiapatit Caio(POa4)s(OH)2 HAp, OHAp veya HA
1,50-1,67 Kalsiyum Eksikligi Caio-x(HPO2)x(PO4)e- CDHA veya Ca-def
Bulunan Hidroksiapatit x(OH)2x HA
(0<x<1)
1,20-2,20 Amorf Kalsiyum CaxHy(PO4)z nH20, ACP
Fosfatlar n=3 - 4,5; H20 %15-20
1,50 a-Trikalsiyum Fosfat a-Caz(PO4), a-TCP
1,50 B-Trikalsiyum Fosfat B-Cas(PO4y, B-TCP
1,33 Oktakalsiyum Fosfat Cas(HPOa4)2(PO4)4-5H20 OCP
1,0 Dikalsiyum Fosfat CaHPO4-2H20 DCPD
Dihidrat
1,0 Dikalsiyum Fosfat CaHPO4 DCPA veya DCP
Susuz
0,5 Monokalsiyum Fosfat Ca(H2P0Oa4)2-H20 MCPM
Monohidrat
0,5 Monokalsiyum Fosfat Ca(H,P0O4), MCPA veya MCP
Susuz




Mevcut kalsiyum ortofosfatlar igerisinde (Tablo 1.1.) biyomedikal uygulamalar igin
sadece bazi bilesikler yararhidir. Ciinkii Ca/P mol orani 1’den diisiik olanlar yiiksek
¢oziinlirligi ve asitligi nedeniyle viicuda implantasyon i¢in uygun degildir [8].

Kalsiyum fosfatlar dogada kemikler, disler, geyikler boynuzlar1 ve memelilerin
tendonlarinda bulunur. Kalsiyum fosfatlar diger materyallere kiyasla; miikkemmel
biyouyumluluk, diisiik yogunluklu, kimyasal stabilitesi, biyoaktivite, osteokondiiktif ve
mineral kemik fazina benzer bilesimi nedeniyle genis biyomedikal ve biyolojik
uygulamalara sahip seramik bir malzemedir. Biyolojik apatitin kimyasal bilesimine
benzer yapisi yiiziinden kalsiyum fosfatlardan iiretilen sentetik materyaller son yillarda
biyoseramik olarak dikkat ¢ekmistir. Bunlarla birlikte kalsiyum fosfatlar biyomalzeme
olarak, Ozellikle sert dokularn onarimi veya yenilenmesinde yaygin bir sekilde

kullanilir[9-12].

1.1 Tezin Amaci

Bu yiiksek lisans tez ¢alismamizda 6ncelikli olarak amacimiz;
e Sol jel yontemi kullanilarak saf hidroksiapatit (HAp) sentezini
gerceklestirmek,
e Liiminesans 0zellik gésteren bazi elementleri hidroksiapatit yapisina ekleyerek
katkil1 hidroksiapatit sentezini gergeklestirebilmek,
e Sentezlenen hidroksiapatitlerin 1s1ma ve termal 6zelliklerini incelemek,
e Hidroksiapatit yapisina eklenen elementlerin liiminesans tizerine olan etkilerini

incelemektir.



BOLUM 2
2. GENEL BILGILER

2.1 Apatitler

Apatitler, Alman minerolojist Abraham Gottlob Werner (1976) tarafindan tanitilan ve
formiilii Cas(P04)3K(K=F,Cl,0H) olan kalsiyum fosfatlar1 tanimlamak i¢in kullanilan
genel bir addir. Apatit isminin ashi diger mineraller ile ¢ok sik karistirildigi igin
Yunanca’da “aldatmak” anlamma gelen “apat’ao” kelimesinden gelmistir [13].
Apatitler, ktistalografik ve kimyasal 6lgiitlere dayanilarak bes gruba ayrilmistir. Bunlar:
apatit grubu, hedifan grubu, belovite grubu, britolit grubu ve ellestadite grubudur [13].
Apatitler karbonatitler ve alkali kayaclarda bulunabilen énemli bir fosfat kaynagi olan
dogal minerallerdir. Diinya’daki fosforun yaklasik 95%’1 apatit grubunun minerallerine
aittir. Dogal apatitler genellikle F, Cl ve OH anyonlarinin kat1 bir ¢6zeltisinden olusur,
sadece bir anyonun bulundugu dogal apatit ¢cok nadir bulunmaktadir. Apatitler dogal
formda bulunabilecegi gibi ¢Okelme reaksiyonu, sol-jel, kati-hal reaksiyonu,
hidrotermal yontem gibi gesitli yontemlerle sentezlenerek de elde edilebilirler [14].
Apatitin bilesimi oldukga farklidir, ¢linkii ¢ok sayida farkli tiir yapiya ikame olabilir.
Apatitler hekzagonal sistemde kristalize olurlar. Katyon ve anyon ikameleri sayesinde
farkli yapida ve ozellikte olabilmektedirler, bu da onlara olduk¢a genis bir alanda
kullanim imkén1 saglamaktadir.

Kemik ve dislerin inorganik bilesenleri olan Kkalsiyum apatitleri tip, dis implantlari,
cevre miihendisligi alanlarinda biyoaktif ve biyouyumlu 6zellikleri nedeniyle
zamanlarda arastirmacilarin ilgi odagi olmustur [15-16]. Hidroksiapatit ve Florapatit’in

Kimyasal bilesimleri, biyouyumlulugu ve biyolojik iyilesme kabiliyeti sayesinde



kemigin inorganik matrisine esdegerdir. Bu durumdan dolayr ortopedi ve dis
hekimliginde kemik as1 malzemesi olarak kullanilmaktadir[17].

Hidroksiapatit yapisina Na*,K*,Mg** gibi farkli miktarlarda katyon ve COs*", SO4* ve
F gibi anyonlarin yerine gegebilmeleri nedeniyle kemige benzer Ozellikler
kazandirilabilir. Ancak bunlarm igerisinde hidroksiapatitin fiziksel ve biyolojik
ozelliklerine en fazla etki eden anyonlar COs* ve F~ olmustur[18].

Biyolojik uygulamalardan farkli olarak kalsiyum apatitleri farkli alanlarda da oldukca
sik kullanilmaktadir. Ozellikle nadir toprak elementleri katkis1 igeren kalsiyum apatitleri
151k yayma Ozelliklerinden dolay1 florasan prob olarak kullanilmaktadir [19]. Ayrica
kalsiyum apatitlerin yapisina bazi katyonlarin ikame edebilmeleri sayesinde liiminesans,

biyoseramik ve su aritma alanlarinda da sik¢a uygulamalar1 goriiliir [20,21].

2.1.1 Apatitlerin Yapisi

Apatitlerin genel formiilii X10(YO4)sZ2 seklinde gosterilir. Burada, X=Ca*",Sr** Ba**
gibi iki degerlikli katyonlar, Y=P0,>", V0, ,AsO4> gibi ii¢ degerlikli anyonlar1 ve
Z=0H , F ve Cl tek degerlikli anyonlarini temsil etmektedir. Sik¢a goriilen apatit
yapis1 hekzagonal simetriye sahip olan P63/m uzay simetrisidir. Apatitlere katyonik ve
anyonik ikameler sayesinde olduk¢a fazla degisik apatit yapilar1 olusturmak
miimkiindiir. Apatitlerin kimyasal ikameleri kafes parametreleri baglantilidir [22,23].
Apatit yapisindaki ikameler yapiy1 degistirir. Kristallik, ¢ozlniirliik, termal kararlilik,
optik ve mekanik 6zellikler lizerinde belirgin degisikliklere neden olurlar [24,25].
Fosfor kaynagi olarak bilinen apatitler, yapisinda bulunan OH , F ve Cl anyonlarinin
yogunluguna gore adlandirilirlar. Bunlar hidroksiapatit (HAp), florapatit (FAp) ve
klorapatit (ClAp) seklinde adlandirilirlar. Genel formiilleri basitlestirilmis olarak
sirasiyla Cas(P04)30H, Cas(P0O4)3F ve Cas(P04)sCl seklinde yazilir. Bunlara ilave
olarak karbonatli apatitler de mevcuttur. Karbonat iyonu (€03 2), hidroksil (OH") veya
fosfat (PO, %) bolgeleri ile yer degistirebilir.

Eger karbonat iyonu hidroksil grubu ile yer degistirirse A-tipi karbonatl hidroksiapatit
(A- tipi CHAp), fosfat grubu ile yer degistirirse B-tipi karbonatli hidroksiapatit (B- tipi
CHAp) olur [26].



Sekil 2.1. Apatitin hekzagonal kristal yapisi, burada M1 ve M2 kalsiyum bélgelerini, T
fosfat1, X ise (F, CI', OH") iyonlar1 gostermektedir [13]

Apatitlerin yapisina degisik gruplar ikame edebilir fakat kalsiyum ve fosfat gruplar1 her
zaman apatit yapisinda bulunmaktadir. ikamelerin gerceklesebilecegi, farkli iyonik
yiiklere sahip elemanlarin kafes i¢ine girebilmesine izin veren birkag kristalografik alan
bulunmaktadir. Sekil 2.8’de apatit yapisina ikame eden iyonlar verilmektedir. Sekilde
en igteki halkadaki kisimda temel apatitler (hidroksiapatit, florapatit ve klorapatit)
gosterilmigtir.

Bir sonraki halkada ise ok yOniinde ikame kabiliyeti azalan PO4 “lin yerine gecen
anyonik ikameler sirayla gosterilmistir. Daha sonraki halkalarda ise sirasiyla tek

degerlikli, iki degerlikli ve ii¢ degerlikli katyon ikameleri gosterilmektedir.



Sekil 2.2. Ortada temel apatitler ve farkli katmanlarda ikame olan elementler

gosterilmistir. I¢ katmanda anyonik gruplarm ikameleri gdsterilmektedir. Dis

katmanlar ise tek degerlikli, iki degerlikli ve li¢ degerlikli katyonik ikameleri
gostermektedir. [27].

2.2 Hidroksiapatit

Hidroksiapatit, dogal olarak, yerkabugunda magmatik ve metamorfik kayaglardaki
goriilen dogal bir kalsiyum fosfat mineralidir [28]. Hidroksiapatit(HAp),
Cay(PO4)s(OH), kimyasal formiilii ile gosterilen bir kalsiyum fosfat ailesi tiyesidir [29-
31]. Ayrica bazi 6zellikleri sayesinde (6rnegin; toksik olmayan, kimyasal olarak stabil,
osteokondiiktif yani hiicre ve doku biiylimesini destekleyen, biyoaktif, alerjenik
olmayan, biyouyumlu olan, diisiikk termal ve elektriksel iletkenligi gibi) biyomedikal
uygulamalarda biiyiik bir ilgiye sahip, en popiiler biyoseramik malzemelerden biridir
[32-36]. Ayn1 zamanda HAp’in kimyasal bilesimi, kemiklerin ve dislerin inorganik
mineral bilesenlerine benzerdir [31, 37, 38]. HAp kemik yapisinimn agirlik¢a %70“ini ve
disin %96 ‘s olusturmaktadir

HAp dogada elmastan sonra bilinen en sert malzemedir [39]. Orgii parametreleri ve
acilar1 a=b=0,9418 nm, ¢=0,6884 nm, a = f = 90°, y = 120° ve birim hiicre hacmi
V=0,5288 nm3 olan sitokiyometrik HAp, hekzagonal kristal yapisina sahiptir.
[29,40,41].



HAp’nin uzay grubu P63/m olup birim hiicre basina 44 atoma sahip bir materyaldir [42-
44]. 1deal bir HAp icin kalsiyumun fosfora mol oran1 (Ca/P) 1,67 ye esittir [36,45,46].
HAp dimanyetik ve dielektrik bir malzemedir [32,46,47].

HAp kristal yapist katyon (Ca*®) ve anyon (PO42 ve OH") gruplari icin genis bir
cesitlilikte ikame edilebilecegi bilinmektedir. Bunun nedeni apatit kristal yapismin
yliksek esnekligi ve kararlili§i sayesinde katyonlarin ve anyonlarm segici olarak
degistirilmesidir. Bu ikameler, HAp'm fiziksel, kimyasal, mekanik ve biyolojik
ozelliklerini (Ornegin, Orgli parametrelerini, kristal morfolojisini, kristalizasyonunu,
¢cOziiniirliglinii ve termal kararhiligini, yiizey reaksiyonu gibi) uyarlayarak onu daha
genis biyomedikal uygulamalar i¢in uygun hale getirebilir [29,43,48,49].

HAp’nin kristal yapist (Sekil 2.3’de) ve atomik diizenlenmesi (Sekil 2.4’de)
goriilmektedir [37,50].

Cayy(PO,)s(OH),

Sekil 2.3. HAp nin kristal yapis1 [50].



a-cksen

o o o ®°—> a-ckseni

o

@® Ca;

o (e = (o] O E O OH
o o o o E O ro.
Lo o Oo’i L
a-ckseni P ‘—'é:'_‘—.o
(o] ‘J‘
© "o

Sekil 2.4. HAp nin atomik diizenlenmesi [8].

2.2.1 Hidroksiapatitin Genel Ozelikleri

Hidroksiapatitin 6zellikleri asagidaki tabloda gosterilmistir:



Tablo 2.1. Hidroksiapatitin 6zelikleri [51]

Ozellik Deger
Molekiil Formiili Ca10(PO4)sOH)
Ca/P Oram 1,67
Kristal Yap1 Hekzagonal
Y oung Modiilii(GPa) 80-110
Elastiklik Modiilii(GPa) 114

Baski1 Dayanimi (MPa) 400-900
Gerilme Dayanimi (MPa) 115-200
Yogunluk(G/m®) 3,16
Kirtlma Dayanimi(MPa m™'?) 0,7-1,2
Sertlik(HV) 600
Bozunma Sicakligi (°C) >1000
Erime Noktasi (°C) 1614
Dielektirik Sabiti 7,40

Is1l Tletkenlik(W/cmK) 0,013
Biyoaktiflik Yiiksek
Biyouygunluk Yiiksek
Biyobozunma Diisiik
Hiicresel uygunluk Yiiksek
Kemik Iletkenlgi Yiiksek

Hidroksiapatin genel 6zellikleri asagida maddeler halinde verilmistir [52-54].

10

 Hidroksiapatit iyonik Ozellie sahiptir ve yapisinda mevcut olan iyonlarmn yerine

farkli iyonlar gecebilmektedir. Ornek verecek olursak (OH)™ iyon grubu ile CI" iyonunun

yer degistirmesi sonucu klorapatit olusumu meydana gelmektedir. Benzer yer sekilde bu

yerdegistieme, Mg*? ile Ca™ iyonlar1 veya (COs)? ile (PO4)* iyonlar1 arasinda

olabilmektedir. Bu durumda kristal yap1 o&zelliklerinde, kararlilik, ¢oziinebilme

ozelliklerinde ve termal kararlilik gibi 6zelliklerde degisim meydana gelmektedir.

* Hidroksiapatitin géze carpan en Onemli 6zelliklerinden birisi de Yiiksek derecede

biyoaktiflik 6zelligine sahip olmasidir.



11

 Hidroksiapatitler gevrektir ve kirilgan bir yapiya sahiptir, bu nedenle asir1 yiik
uygulamasi gerektiren durumlarda kullanimi zor olabilmektedir. Dolayistyla asir1 yiik
uygulamasi gerketirmeyen yerlerde kullanimi daha uygun olmaktadir. Ornegin fazla yiik
uygulanmayan kiigiik ve poréz implantlar halinde, dolgu malzemesi olarak, kaplama
malzemesi olarak ya da toz seklinde kullanilmaktadir.

Hidroksiapatitde mekanik dayanimi artirmak igin istenilen malzeme bilesimi
kulanilarak kompozit malzeme elde etmek miimkiindiir.

* Hidroksiapatit gdzenekli bir yapiya sahiptir. Gézeneklilik makro (por ¢ap1 > 100 pm)
veya mikro (por ¢ap1 < 10 um) dlceklerde olabilmektedir. Hidroksiapatitin gézenekli
yapiya sahip olmasi yiizey alanini artirir ve boylece kemik gelisimine uygun daha ¢ok
alan saglanmaktadir. Bunun sonucunda kemik hiicreleri malzeme yiizeyine daha iyi
baglanir ve sivi dolasimi rahatlikla yapilabilir. Ancak gézenekli yapiya sahip olamnin
getirmis oldugu dezavantajlar da mevcuttur, 6rnegin mekanik olarak mukavetmeleri
gozeneksiz yapilara gore daha zayiftir.

* Hidroksiapatitin belirli bir yogunluk ve mukavemet kazanabilmesi i¢cin Oncelikle
sinterlenmesi gerekmektedir. Sinterleme islemi genellikle 950-1300 °C sicaklik
araliginda olmaktadir. 1300 °C den sonra hidroksiapatitin yapis1 bozulmaya baslar,
kararli halini yitirerek bozunma durumu gosterir. Sinterleme sicakliginin normalden
daha fazla olmasi, tane biiylimesine yol agar ve bunun sonucunda mukavemet diiser.
Sinterleme sicakligi diistiigli zamanda hidroksiapatitin termal kararliliginin arttigi
gozlemlenmistir. Sicakligik azaldik¢a tane boyutu kiigiilir bu nedenle gézeneklilik
artar, ylizey alani artar, yogunligu ve mukavemeti daha fazla olan olan yapilar elde
edilebilir.

* Hidroksiapatitin stokiyometrik olmasi 6nemli bir durumdur. Stokiyometrik oran
bozuldugunda diisiik sinterleme sicakliklarinda HAp kararhligmi kaybeder ve
dekompoze olmaya egilim gosterir. Stokiyometrik olarak (Ca/P=1,67) elde edilen
hidroksiapatit 1300 °C den yiiksek sinterleme sicakliklarinda bile termal kararliligimni
koruyabilmektedir. Hidroksiapatit yapisinda mevcut olan diger bilesenler bozunma
sicakligmi diigiirerek hidroksiapatitin pargalanma hizini artirabilmektedir[53].

« Hidroksiapatit, bozunmaya basladiginda ilk olarak biinyesindeki su uzaklagsmaktadir
ve ‘oksiapatit’ (Caig(PO4)6O) formuna dolismektedir. Oksiapatitin  pargalanmasi
sonucunda trikalsiyum fosfat(TCP) ve tetrakalsiyum fosfat(TTCP) yapilar1 meydana

gelir. Bu olusumlar sirasinda meydana gelen reaksiyon ise esitlik 2.1°de verilmistir:
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Ca1p(P0O4)6O — 2Caz(POy), + Cay(PO4).0 (2.1)

Bozunmanin devaminda tetrakalsiyum fosfat ve trikalsiyum fosfat fazlarinin her ikisi de
kalsiyum oksit (CaO) ve fosfor pentaoksit (P20s) yapilarina ayrigsmaktadir [55].

» Hidroksiapatit pek ¢ok seramik malzemeye kiyasla daha fazla termal genlesme
katsayisma (o = 16,9 x 10 °C™") sahiptir.

Ozellile kompozit formdaki hidroksiapatit ile mevcut bilesenlerin termal genlesme
degerlerindeki farkliliklar, kullanilan malzemede gerilimlere neden olarak catlaklara
sebebiyet verebilir. Bu durumda da mevcut bilesenlerin miktarlari, 1s1l islem siiresi,
islem sicaklig1 gibi parametreler 6nemli olmaktadir.

* Hidroksiapatitin elektriksel 6zellikleri incelendiginde, yiizeyi negatif yiike sahip olan
yapilarin doku ve kemik biiyiimesini artirdigi; yiizeyi pozitif yiike sahip olan yapilarin
ise doku ve kemik biiyiimesini azalttig1 belirtilmektedir.

* Hidroksiapatitler, asidik ¢6zeltilerde ¢oziiniir ancak bazik ¢ozeltilerde ¢oziinmezler.
Suda ise kismi olarak ¢oziinme meydana gelebilmektedir. Icerdigi proteinler, enzimler,
yaglar, polisakkaritler, ¢c6zlinmiis iyonlar vb. diger organik ile inorganik bilesenlerinden
ve pH etkeninden dolayr viicut sivisi da hidroksiapatit i¢in ¢oziicii bir ortam
sunmaktadir.

« Sinterlenmis hidroksiapatitin mukavemeti daha fazladir bu nedenle ¢oziinmeye karsi
olan direnci de daha iyi olacaktir. Hidroksiapatitin viicut icerisinde ¢6ziinebilmesi,
dokular ve viicut sivilar1 ile olan uyumuna, yiizey yapisna, partikiil boyutlarina ve de

yiizey alanina bagli olarak daha kontrollii bir sekilde gerceklesmektedir.
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2.2.2 Hidroksiapatitin Termal Ozellikleri

HAp nin yogunlasmas: 850 °C’de baslar ve 1100 °C’de en yiiksek yogunluga ulasilir.
Oda sicakligma sogutma isleminden sonra bagil yogunluk teorik yogunlugun % 96’s1
olur [56,57].

Sinterleme islemi kalsinasyon, oda sicakliginda sekillendirme ve sinterleme
kademelerinden olusur. Apatitler i¢in kalsinasyon islemi 600-900 °C araliginda yapilir.
Absorbe edilen nem, karbonatlar ve sinterleme islemi esnasinda biinyede kalan
amonyak ve nitrat gibi kimyasallar, bu islem esnasinda gaz fazma gecerler. Bu gazlarin
blinyeden uzaklasmasi sinterleme ile yogun iiriin elde edilmesine imkan tanir. Bu
kimyasal degisiklikler esnasinda kristal boyutunda artis, ylizey alaninda azalis gézlenir
[58,59].

Sekil 2.5 ortam atmosferinin hi¢ su i¢ermedigi durumda yiiksek sicakliklarda tetra
kalsiyum fosfat (C4P), a-trikalsiyum fosfat (o -C3P), monetit (C,P) ve kalsiyum oksit
(CaO) ve C4P karistimi gibi ¢ok ¢esitli kalsiyum fosfatlarm bulunabilecegini
gostermektedir. Bu sartlarda HAp kararli degildir.

Sekil 2.6 goriildiigti gibi sayet kismi su buhar1 basinci 0’dan 500 mmHg ya ¢ikarilirsa
bu sartlar altinda HAp bulunabilir. Sayet Ca/P oranmi1 tam olarak 10/6’ya esit degilse
genis bir aralikta apatit i¢eren karisim termodinamik olarak kararli olacaktir. Buna tetra
kalsiyum fosfat, trikalsiyum fosfat ve kalsiyum oksit (CaO) ornek olarak verilebilir
[60].

Sekil 2.5 ve Sekil 2.6°da goriilen her iki faz diyagrami da kararli fazin belirlenmesinde,
sicakligin, Ca/P oraninin ve ortam atmosferindeki kismi su buhari basincinin 6nemini
vurgulamaktadir.

B-trikalsiyum fosfat yaklasik 1200 °C’de a- trikalsiyum fosfata doniisiir ve bu ikinci
fazin 700 den 1200 °C’ye kadar olan arahikta kararli olacag1 kabul edilmektedir [60].
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Sekil 2.6. Yiiksek sicaklikta CaO-P,0s sisteminin faz diyagrami. (dikey eksen sicaklik
°C) Su buhar1:PH,0 = 500 mmHg [60].
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Kismi su buhar1 basmcinin 6nemi Sekil 2.7°de daha agik olarak goriilmektedir. Bu
diyagramda ornegin, Ca/P orami 10/6’dan biiyiik ve sicaklik 1300 °C oldugunda
(10%/T=6,4 sayet T, K olarak alinirsa) sayet buhar basinci 1 mmHg (log PH,0=2) ise
kararli faz CagP+CasP olacaktir. 10 mmHg’da kararl fazlar Ap+C4P (Ap=apatit) dir.
100 mmHg basinci civarinda Ap+CaO kararli faz olacaktir. Boylece apatitinkini asan
bir Ca/P oraninda (yiizde birka¢ bile olsa) kararli faz C3P+C4P dan (log PH»0=0),
Ap+C4P (log PH,0=1) ve Ap+CaO (log PH,0=2) ye degisecektir [60].

(=)

T,C
1600 1500 1400 1300

Log PHZO ;mmHg
Do
T

+
C,P

1 1

595 550 575 600 625 650
104 T.K

! 1

Sekil 2.7. Ortam su buhar basimcinin apatitin faz doniisiimiine etkisi [33].
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Ca/P faz diyagrammin énemli bir kismi1 Sekil 2.8’de verilmektedir. Sekil 2.7°de oldugu
gibi T1 ve T2 su buhari basincina bagl faz degisimleridir ve Ca/P orani yaninda,
basincin kararli fazlarin belirlenmesinde biiyiikk énemi vardr [60]. Ozellikle 1000
°C’nin altinda birgok faz ddniisiimii giinlerce siirdiigiinden yiiksek sicaklikta kararli olan
hangi fazin oda sicakliginda da ayni kalacagini tahmin etmek her zaman Kkolay degildir
[60].

C,P+C,P
CaO +C, P T, -
C, P
—T— C3P C3P
A + +
= P Ap Lig
T, -
C,P
Cal + Ap +
C,P
CaO CTLF Ap C.P PO,
% P,O.

Sekil 2.8 Ca0O-P,0s sisteminin faz diyagrami bu degerler sadece PH,0=500 mmHg i¢in
gecerlidir [60]

Onceki paragraflarda kalsiyum fosfatm oda sicakhiginda ve sulu ortamdaki kararlilig:
tartisildi ve kararli fazin ya brusit (CaHPO4 2H,0) (pH=4,2) ya da HAp (pH>4,2)
olacag: ifade edilmisti. Bu nedenle HAp hari¢ yiiksek sicakliklarda kararli olan birgok
faz yavas yavas faz doniisiimiine ugrayacaktir (sayet pH fizyolojik ortaminkine esit ise
HAp’e doniisiim baslar). Bu durumda viicut sicakliginda sulu ¢ozeltiye almman (-
trikalsiyum fosfat HAp’e doniisecektir [60].

Sinterleme yapmak amaciyla atmosfer sartlarinda oda sicakligindan 1sitilmaya
baslanilan HAp kimyasal olarak kismen veya tamamen bozunur ve 1s1l bozunma iiriinii

olarak tetrakalsiyum fosfat (CasP20y) Ve trikalsiyum fosfat [Casz(PO4),] olusur.
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Sicaklik artistyla beraber HAp’in ayrigmasi hidroksil kaybi (dehydroxylation) ve
ayrisma olmak {izere iki kademede gergeklesir. Hidroksil kaybi ile birlikte
oksihidroksiapatit olusumu 800 °C’nin {istiindeki sicakliklarda gerceklesir. Geri
doniisiimlii olan bu reaksiyon asagidaki sekilde yazilabilir [61-62].

CalO(PO4)6(OH)2 <« CalO(PO4)6(OH)2-2xOX + XHZOgaz (22)

Kismen hidroksil kaybina ugramis HAp’in tetrakalsiyum fosfat ve trikalsiyum fosfata

doniisiimii 1000 °C’nin iizerinde gerceklesir [61].
CalO(PO4)6(OH)2 - 2C3~3(PO4)2 + CayP209 + HZOgaz (23)

Jiming Zhou ve arkadaslar1 sentetik HAp’in sicaklik artisina verdigi tepkiyi ¢alismistir.

Elde ettigi sonuglar asagida d6zetlenmistir.

Oda sicakhigindan 700 °C’ye kadar, pH, sicaklik ve siire agisindan belirli sartlarda amorf
kalsiyum fosfat, (ACP),(Cai1gHPO4(PO4)s), kusurlu HAp Cag(HPO,) (PO4)s(HO) (DHA)
ve kusursuz HAp’e doniisiir. Iki iiriiniin bagil miktarlar1 Ca/P oranindan belirlenir. Sayet
oran 1,67’ye yakin ise liriin HAp ve az miktarda DHA olur. Diger yandan Ca/P orani
diistikce DHA miktar1 artar. iki malzeme benzer kristal yapiya sahiptir ve XRD
desenleri hemen hemen aynidir. Bu durumda saf HAp veya DHA ve HAp karigimindan
elde edilen XRD farkli olmayacaktir. Bu sicaklik araligindaki XRD desenleri genis ve
zayiftir. IR spektrasindan COg'zve HPO4'2 tespit edilmistir. CO, yi azaltmak i¢in
kaynatilmis su kullanildigindan bu iyonlarm miktar: ok diisiiktiir. Uriiniin Ca/P orani

1,67 ye yakindir. DHA miktar1 ¢ok diisiiktiir [63, 64].

750-1200 °C araligi

750 °C’de DHA asagidaki sekilde bozunur;

Cag(HPO4)(PO4)s(OH) — 3Ca3(P0O4),+H,0 (2.4)
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Sinterlenmemis malzemenin Ca/P orani 1,67+0,02’dir. Bu rakam teorik Ca/P orani olan
1,67’ye yakm oldugundan DHA’nin miktar1 diisilk ve TCP’nin ise olmamas1 gereKir.
Miktar XRD ve kizilotesi ile tespit edilebilecek sinirin altindadir. Bu reaksiyondan
sonra biitin malzeme HAp’tr ve XRD sonuglart ASTM’nin standart kartlari ile
uyusmaktadir. 800 °C iizerindeki sicakliklarda TCP’nin olusacagi ve HAp’m kismen
bozunacag1 bir¢ok arastirmaci tarafindan bildirilmistir. Literatiirde asagidaki reaksiyon

yer almaktadir:

Cayp(OH),(PO4)s — 3Caz(PO4),+Ca0+H,0 (2.5)

Ancak, CaO gozlenmez ve neden HAp’in sadece az bir kisminin bozundugu heniiz
aciklanamamustir. Bu deneyde saf HAp, tamamen TCP’ye doniismemistir. Bu sonucu
kontrol etmek i¢in HAp 900 °C’de 24 saat ve 1200 °C’de 12 saat sinterlenmis yapilan
XRD ve kizilotesi analizinde bozunma gozlemlenmemistir. DTA deneyi de bu islemde
faz doniisiimii gostermez. Sonug olarak saf HAp 1200 °C’de havada sinterlendiginde

kararhidir ve bozunmaz [63, 65].

1200-1400 °C aralig1

Bu sicaklik araliginda HAp tedrici olarak OH™ kaybeder. Kizilotesi spektradan 1300
°C’de neredeyse biitiin OH 1 kaybettigi goriiliir. TGA deneyi her bir HAp molekiiliiniin
bir H,O kaybettigini gostermektedir. Reaksiyon:

20H'—>0?% + H,0 1 (2.6)
Caio(OH)2(PO4)s —Cai0(PO4)sO o + H,0 (2.7)
O isareti boslugu, Cajo(PO4)sO O ise oksiapatiti ifade eder. Bir HAp birim hiicresinde
iki OH grubu tarafindan doldurulan yerlerden biri oksijen atomu digeri bosluk
tarafindan doldurulur[63].

HAp, 1200-1450 °C’de TCP gibi susuz kalsiyum fosfatlara doniisiir. Bu bozunma kritik
nokta asildiginda su kaybi ile olusur. Kritik noktanin (1300 °C) altindaki sicakliklarda
HAp kristal yapisinda hidroksil kaybi1 veya kazaniminda degisme olmaz. Sayet kritik
nokta asilirsa tamamen ve geri doniisiimsiiz hidroksil kayb1 gergeklesir, HAp yapisi

¢oker ve bozunma gergeklesir [66].
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1400-1500 °C aralig1

Oksiapatit 1450 °C’de bozunur. Bu bozunma DTA egrisinden tespit edilebilir. Bu

reaksiyon:

2Ca10(PO4)s0—2Ca3(PO4), + Ca,P,07 + 3CasP20q (2.8)

seklinde verilebilir. Bu sicakhikta trikalsiyum fosfat o fazindadir, ancak deney,
1550°C’den oda sicakhigina inildikten sonra yapildigindan, XRD’den elde edilen desen
o-TCP gostermektedir. Tki DTA egrisi incelendiginde 1s1 alan egrisinin daha biiyiik
oldugu goriiliir. Bu egri, iki 1s1 alan egrinin st iiste binmesiyle olusmustur. Birincisi
oksiapatitin bozunmasi digeri ise o -TCP’nin  a-TCP’ye déniismesidir.

Sicakhk 1430 °C’ye diisiiriildiigiinde a-TCP 1s1 ¢ikisiyla birlikte tamamen a-TCP’ye
doniisiir. o-TCP ile o-TCP arasindaki gecisler geri doniisiimliidiir [63].

Saf apatitik TCP’nin TG/DTA egrileri Sekil 2.9°da goriilmektedir. 500 °C’nin altindaki
sicakliklarda agirlik kaybi ve buna bagl 1s1l etkiler sentezleme esnasindaki kalintilardan
kaynaklanmaktadir. 300 - 700 °C araliginda agirrhk kaybmm bir kismi apatitin
bozunmasindan dnce hidrojenoposfat iyonlarmin yogunlagsmasindan kaynaklanmaktadir

[67].



20

0

5
= -10—
. |
FE mw
3 B
| [=1
\%’ e R g

20—
T | | il
! =T T el T T 1T 1T 1T 17T 17 1T 1T 7T TT T 11
] 200 1000 1500

Dialle (400

Sekil 2.9. Ham apatitik TCP’nin (Ca/P=1.500) TG/DTA egrileri [67]

750°C’deki agirlik kaybi ve endotermik egri, apatitik fazin B-TCP’ye bozunmasini
gostermektedir. 1150 °C’de gozlenen endotermik egri TCP’nin B—>a doniisiimiinii
gostermektedir. Bunu 1450 °C’de TCP’nin o— o doniisiimii takip eder. Bu doniisim

TCP’nin faz diyagramiyla uyusmaktadir [67].

2.2.3 Hidroksiapatit Sentezi

Hidroksiapatitin sentez yontemleri; Kimyasal ¢oktiirme, sol-jel, hidrotermal ve dogal
malzemelerden kazanim seklinde olabilmektedir. Coktliirme yontemiyle HAp tozlari
elde etmek i¢in kullanilan baslica {i¢ yas yontem mevcuttur. Bunlardan birincisi asitli
ortamda ¢oktiirme yontemidir. Bu yontemde kalsiyum hidroksit ile fosforik asit

¢ozeltilerinin notralize tepkimeleri kullanilir [68].

e ]
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Bu ¢oktiirme yonteminde oncelikle olarak belirli oranlarda kalsiyumhidroksit Ca(OH);
ve saf su karistirilarak ¢ozelti elde edilir. Daha sonra bu ¢ozeltiye pH degerine dikkat
edilerek kontrollii bir sekilde yavas yavas fosforik asit HzPO, ilavesi yapilir. Bu
islemlerden sonra ¢Okelen hidroksiapatitler ¢6zelti i¢inden alinir ve tiger kez banyo
islemine tabi tutulur.

Ikinci yontem ise asetat yontemi kullamlarak hidroksiapatit elde edebilmektir. Bu
yontemde ilk olarak belirli miktarlarda (NH;)2HPO, ve saf su ile karistirilarak ¢ozelti
olusturulur. Ayrica gene ayni1 yontem ile Ca(CH3;COQ)3 ve saf su ¢ozeltisi hazirlanir.
ve buna NHjs ilavesi yapilir. Son olarak hazirlanan bu ¢ozeltiye baslangigta hazirlanan
(NH4)2HPO, ¢ozeltisi yavas bir sekilde kontrollii olarak ilave edilir. Elde edilen ¢ozelti
belirli siire ile uygun sicaklikta siirekli olarak karistirilir ve hidroksiapatit ¢okeltilerinin
olusumu saglanir. Olusan ¢okeltiler banyo islemine tabi tutularak kullanima hazirlanir.
Ucgiincii ve son yontem ise metathesis yontemidir. Burada dncelikli belirli miktarlardaki
Ca(NOg3),-4H,0 ve NH,OH saf su ile karistirilarak ¢ozelti elde edilir. Gene ayni sekilde
ikici ¢Ozelti olarak belirli miktarlardaki NH4sH,PO4 ve NH,OH saf su ile karistirilarak
¢ozelti elde edilir. Sonraki asamada elde edilen ikinci ¢ozelti kontrollii olarak yavas bir
sekilde ilk ¢ozeltiye eklenir ve uygun sicaklikta belirli bir siire beklemesi saglanir.
Sonugta hidroksiapatit ¢okeltileri olusur ve bu ¢okeltiler banyo islemine tabi tutularak
kullanima hazirlanir.

Hidroksiapatitin yaygm kullanimlarmdna birisi de sol jel yontemidir. Bu yontemde
uygun kimyasallar segilerek ¢ozeltileri elde edilir. Olusan ¢ozeltinin jellestirmesi i¢in
bir siire beklenir. Jel formuna gelen hidroksiapatite kurutma vesinterleme gibi islemler
uygulanarak hidroksiapatit eldesi saglanmis olur. Sol-jel ile HAp sentez yonteminin en
biiyiik avantaji diisiik sicakliklarda ¢aligma imkani olabilmesi ve saflik derecesi yiiksek
hidroksiapatitler sentezlenebiliyor olmasidir.

Sol jel yonteminde kalsiyum nitrat (Ca(NOs3),-4H,0), fosforik asit (HsPO,) ve NH,OH
gibi birgok uygun bilesenler tercih edilebilir.[69].

Hidroksiapatit; sol-jel, kimyasal ¢oktiirme, kati hal reaksiyonu gibi birgok yontemle
sentezlenebilir fakat sadece birka¢ yontem de yapisal olarak kontrollii sentez iglemi s6z
konusudur. Diger sentez yontemlerinden farkli olarak hidrotermal sentez yonteminde
sentezlenecek olan hidrosiapatit tozlar1 yapisal olarak daha kontrolliidiir. Bu yontemde

kullanilan pH degeri ve uygulanan sicaklik 6nemli parametrelerdir.
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Bu degerlerin kontrollii olmasi ile istenilen yapiya sahip hidroksipatit tozlar1 elde etmek
miimkiindiir [70].

Hidroksiapatit; dogal olarak elde edilebilecegi gibi midye kabugu, yumurta kabugu ve
kalsiyum igeren diger dogal olmayan malzemelerin fosfat bilesikleri ile olan
reaksiyonuyla da elde edilebilmektedir. Hidroksiapaititin elde edilmesinde kemik de
kullanilabilir ancak bu islem i¢in kemigin belirli islemlerden gegmesi gerekir. Oncelikli
olarak kemik yumusak yapilarindan ayrilir. Sonra bunlar uygun kimyasallar kullanilarak
belirli stire beklemeye alinir ve boylelikle yaglar1 giderilir. Organik kisimlarm ayrilmasi
icin derisimleri birbirinden farkli olan NaOH c¢ozeltilerinde ayr1 olacak sekilde belirli
bir siire bekletilir. Son olarak organik yapilarindan arindirilmis olan kemik yapisi

uygun sicaklik degerinde sinterlenir ve hidroksiapatit eldesi saglanir[71].

2.2.4 Hidroksiapatit Sentezi I¢cin Kaynaklarda Yapilan Cahsmalar

Hidroksiapatit sentezi ig¢iz bu zamana kadar bir ¢ok farkli yontem kullanilmustir.
Bunlara 6rnek olarak; hidrotermal sentez yontemi, kimyasal ¢oktiirme, sol-jel yontemi,
yapay viicut sivisindan ¢oktiirme, emiilsiyon sentez yontemleri, mikrodalga-destekli
sentez yontemi ve ters misel ile sentez yontemi gibi bir¢ok yontemler gosterilebilir.

Siireli yaymlardan segilen bazi sentez ¢aligmalari asagida 6zetlenmistir.

Afshar ve ¢.a. orto-fosforik asit ve kalsiyum hidroksit kullanarak c¢oktiirme sentezi
yontemiyle hidroksiapatit sentezini gergeklestirmistir. Bu islemde kalsiyum hidroksit
¢Ozeltisi lizerine orto-fosforik asit ¢ozeltisi ilave edilmistir. pH degeri kontrol edilerek,
NH4OH cozeltiye yavas bir sekilde karistirilmistir. Elde edilen ¢okelti 24 saat boyunca
ana c¢ozelti icinde bekletilmistir. Olusan c¢okeltiler banyo islemine tabi tutulmus ve
santriftij islemi yapilmistir. Banyo islemi birkag¢ kez tekrar edilmistir ve elde edilen
cokelti kurumasi i¢in 80 °C de 24 saat bekletilmek iizere firmlanmistir. Buradaki amag
kontrolii zor olan kimyasal yapiy1 elde edebilmek ve kontroliinii saglanmak ve ayrica
sentezlenen numunenin saflik derecesinin iyi olabilmesini saglamaktir. Bu yontemde,
pH derecesi, kullanilan sicaklik, ¢ozeltiyi karistirma hizi, atmosfer etkisi, ilave asit

takviyesi gibi parametreler Onemli unsurdur. Bu parametrelerdeki farkliliklar
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sentezlenecek son nihai iriiniin istenen Ozelliklere sahip olup olmamasina etki
edecektir.

Kullanilan bu yontemde su disinda yan {iriin olusumu goézlenmemis ve sonug¢ olarak
saflik derecesi yiiksek ve termal olaral kararli stokiyometrik hidroksiapatit eldesi
gerceklestirilmistir. Hidroksiapatit ¢okeltilerinin yapisi kiigiik ipliksi formdadir.

Bu yontemde optimum ¢alisma kosullar1 asagidaki gibi siralanmustir.

v Cozeltilerin hazirlanmas: i¢in saf hammadde ve saf su kullanilmalidir.

v Reaktorlere ve asit ¢ozeltisi igerisine siirekli olarak inert gaz karigimi

saglanmalidir.
v pH seviyesi 7,5 olmahdir.
v Karigtirm hizli bir sekilde yapimalidir.
v Santrifiijleme yapilarak yapidan fazla suyun uzaklagsmasi saglanmalidir.

v Sulu fosforik asit ¢ozeltisi kullanilmalidir [72].

Siddharthan ve ¢.a. Kalsiyum nitrat ve amonyum hidrojen fosfat kullanarak ¢oktiirme
yontemiyle elde ettikleri hidroksiapatiti kurumasi i¢in mikrodalga firinida belirli bir
sire bekleterek HAp taneciklerinin sentezini gergeklestirmislerdir. Bu yontemdeki
amaclar1 mikrodalga giicii ile tanecik biiylikliigii arasindaki iliskiyi gézlemlemektir. Bu
yontem nano biiyiikliikte HAp eldesi i¢cin oldukca kullanisli, kompleks olmayan, hizli
bir yontemdir. Tanecik boyutu kiigiik olan HAp lerin elde edilebiliyor olmas1 diger
yontemlere kiyasla daha avantaj saglamaktadir. Calisma sonucunda bu ydntem
kullanilarak elde edilen ¢ozeltilerin homojen dagilim gosterdigini gdzlemlemisler ve
islem basamaklarinin  kisa bir siirede Dbiterek HAp sentezinin kolaylikla
sentezlenebildigini gérmiislerdir. TEM analizlerine baktiklarinda kristal boyutlarin
kullanilan  mikrodalga giicline baglh degistigini tespit etmislerdir. 175 W giicte
kullanildiginda 39-56 nm, 525 W icin 10-16 nm, 660 W i¢in 32— 42 nm degerinde
biiyiikliikler gozlemlenmisti. Sonug olarak kullanilan giic miktarlar1 degistikge kristal
boyutlarda degiskenlik gostermistir. Kullanilan giiciin  miktar1  artirildiginda
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numunelerin kuruma siirelerinin kisaldigi goriilmiistiir. Sonugta istenilen Ozellikler

saglanarak amaglanan HAp yapisina ulasilmistir[73].

Zhengwen Yanga ve ¢.a. Beta-glikoz, kalsiyum nitrat ve fosforik asitte kullanarak
sirastyla  ¢Oktiirme  yontemi ve mikrodalga prosesiyle HAp  sentezini
gerceklestirmiglerdir. Zamanin etkisi, kullanilan mikrodalga giicii ve siiresi gibi
parametrelerinin HAp nin termal kararliliginda ne gibi etkleri oldugunu incelemislerdir.
Bu yontemde numunelerin 1.000 °C ve 1.200 °C deki termal kararliliklar1 incelenmistir.
Mikrodalgada kullanilan gii¢ ve kullanim siiresi de baz alinarak numunelerin termal
yapilar1 tespit edilimistir. Mikrodalgada kullanilan giic ve siire artikca olusan
hidroksiapatitin kristal biiylikliigii de artmistir. CoOktiirme yOntemi kullanilarak
sentezlenen HAp ler 24 saat boyuncaa bekletilmis ve 1200 °C de sinterlenmistir.
Yiiksek sinterleme sicakligmin kullanilmasi HAp nin termal olarak kararligini
bozmamustir. Mikrodalga giicii 700W, siire ise 60 daika olarak seg¢ilmistir. Bu islem
sonucunda sentezlenen numunenin yapisi 1.200 °C de sinterlenmesine ragmen
bozulmamistir ve yan fazlar olusmadan ana yapisin1 korumustur.Kullanilan gii¢ miktar1

arttikca numunelerin kristalligi de artmustir [74].

Maria Helena Santos ve ¢.a. Bunlar farkli sulu ¢oktiirme prosesleri ve deney
kosullarinda HAp sentezini gerceklestirmislerdir. Kalsiyum hidroksit, kalsiyum fosfat,
amonyum fosfat ve fosforik asit ¢ozeltilerini kullanmislardir. Calismalarinda pH
seviyesinin, uygulanan sicakligin, ¢ozeltiyi karistirma hizini, 1s1l ve kimyasal iglemlerin
sentezlenen numuneler lizerine nasil etki ettigini arastirmislardir. Bu yontemde ii¢ farkl
reaksiyon olusmustur. Birinci olarak olarak, kalsiyum hidroksit ve fosforik asit olusmus,
ikinci olarak kalsiyum hidroksit amonyum ve hidrojen fosfat olusmus; son olarak ise
kalsiyum hidroksit ve kalsiyum hidrojen fosfat hidrat karigimlar1 olusmustur. Yaptiklari
2. ve 3. deney caligmalarinda pH seviyesinin ayarlanmasina gerek olmadigmni
gozlemlemislerdir. 1. ve 3. Deney c¢alismasi oldukg¢a kolay ve basittir pratik olarak
kolaydir 2. Deney calismasi ise diger calismalara gore daha ucuzdur. Calisma
sonucunda sicaklik arttik¢a reaksiyonlarda artmistir. Yapilan 1s1l iglem sonrast HAp ler
daha kristalin hale gelmistir. Isil islem uygulanan HAp’lerde amorf bdlgenin azalarak
kristalligin arttig1 goriilmistir 1. ve 2. deneyde CaO fazmnin olusmus, 3. deneyde ise

hidroksiapatit ve trikalsiyum fosfat olusumu gézlemlenmistiremistir [75].
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A. Lopez-Macipe ve ¢.a. Yiiksek pH ve sicaklilarda CaCl, ve K;HPO, karigimi
kullanilarak, kimyasal c¢oktirme metoduyla stokiyometrik HAp sentezini
gerceklestirmiglerdir. Elde edilen numuneler FTIR, XRD, TEM cihazlar1 kullanilarak
karakterize edilmistir. TEM analizinde bazi partikiillerin topaklandigi gézlemlenmistir
anacak buna ragmen parcacik boyut dagilimi fazla olmayan kiigiik partikiilli HAp ler
elde edilmistir. Bu yontemde Islemde yan fazlarm olusumunu engellemek
amaclanmistir. pH seviyesi ve bilesenlerin katilma sirasini baz alarak numunenin yapisi
iizerinde meydana gelen degisimleri incelemislerdir. Bilesenlerin katilma sirana gore
Ca-zengin ve Ca-defekt HAp numunelerinin olustugu gorilmistiir. Reaksiyonun
ilerleyen basamaklarinda Ca-zengin olan HAp numunesinde goézle goriiliir ciddi bir
degisim olmazken, Ca-defekt olan HAp numunesinin yapisinda hidroksiapatitin yanisira

tri kalsiyum fosfat fazina rastlanmustir [76].

Cédric Verwilghen ve ¢.a. Kalsiyum karbonat ve mono-amonyum fosfat kullanarak
istenilen stokiyometrik orana sahip HAp sentezi elde etmislerdir. Bu yontemin
avantaji ise yapilacak islem basamaklarinin basit olmasi, sulu karistirma ortaminda
yapilabimesi ve 60 °C sicaklikta islemlerin yapilabiliyor olmasidir. Bu ydntemde
Kalsiyum karbonat fazinin ayrismasiyla CO; olusur ve pH seviyesi 8,5 olarak
Olciilmiistiir. Kullandiklar1 bu yontemin en O6nemli avantaji nitrat tuzlarinin agiga
cikmamayisidir dolayisla bu tuzlar1 arindirmak i¢in siirekli olarak yikamaya gerek
duyulmamaktadir. Kullanilan bilesenler kolay temin edilebilir ayrica olduk¢a ucuzdur.
Bu calismada sonug olarak, olusan son nihai iiriiniin saflik derecesinin yiiksek oldugu

belirlenmistir.[77].
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Mobasherpour ve ¢.a. Kalsiyum nitrat hidrat ve amonyum hidrojen fosfat ¢ozeltilerini
kullanarak kimyasal ¢oktiirme prosesiyle HAp sentezini elde etmiserdir. Bu
hidroksiapatitleri 1s1l isleme tabi tutmuslardir.Sentezlenen numunelerde karakterizasyon
icin FTIR, XRD, STA cihazlarindan faydalanmiglardir. SEM ve TEM cihazlari
kullanilarak numunelerin pargacik biiylikligi hesaplanmis, numunenin yapisal
Ozellikleri ve aglomera olma yani topaklanma  durumu ile ilgili arastrmalar
yapmiglardir. Bu yontemde kalsiyum ve fosfat ¢ozeltilerinin homojen olarak ¢ozeltileri
elde edilmistir ve sonucta istenilen 6zellikte HAp sentezini gerceklestrmislerdir.
Calismalarinda sicaklifin artmasi ile birlikte numunelerin pargacik boyutunun da
arttigin1 gézlemlemislerdir. 1200 °C  sicakliga kadar ¢ikmuglardir. Yapilan incelemede
bu sicaklikda HAp nin kristal yapismin bozulmadigi gézlemlenmistir. TGA analizlerine
bakildiginda 250 °C’de olusan pik HAp numunesinin dehidrasyon olmasmdan dolayidir.
Bunun disinda 1.200 °C ye kadar herhangi onemli bir pik goriilmemistir, belirli oranda
kiitle kayb1 meydana gelmistir. Sicaklik arttikca HAp numunelerinin kristalligi de
artmustir.1200°C den sonra HAp yapisinin oksiapatit fazina doniismiistiir. TEM
analizleri incelendiginde HAp numunelerinin yapisi kiiresel bicimde olup, biiytiklig
biyiikliigii 8-20 nm araliginda OSlgtilmiistiir. Sicaklik 1.200 °C oldugunsa parcacik
boyutu aratarak 40-50 nm araliginda oldu 6l¢iilmiisiir yapisi ise hegzagonaldir[78]. S.
Fomin ve ¢.a. Sinterleme sicakligini azaltarak ve nano boyutta HAp sentezi elde etmeyi
amaglamiglardir. HAp numuneleri genellikle, 1.200-1.300 °C de sinterlenmistir. Bu
calismada 600°C de sinterleme yaparak pargacik biiylikliigii <50 nm Hidroksiapatitler
elde etmilerdir. Calismalarinda polivinil alkol kullanarak ¢oktiirme yontemi ile HAp
sentezlemislerdir. PV A igeren ¢ozelti ile parcacik boyutu <20 nm olan HAp numuneleri
elde etmiglerdir. Cozeltideki PVA derisiminin artmasi1 sonucunda pargacik boyutlarina
da artis meydana gelmistir.

Sinterleme sicakligmin 600 °C ye diisiirilmesini yiiksek basing sayesinde
saglayabilmiglerdir.[79].

Yingkai Liu ve ¢.a. Kullandiklar1 bilesenler ile yiiksek olmayan sicakliklarda Ca-
HAp sentezini gerceklestirebilmislerdir. Numunelerin karakterizasyonu i¢in XRD,
TEM, ve FTIR cihazlarim1 kullanmiglardir. Bu yontem oldukca basittir, diisiik sicaklik
ve basing degerinde ¢alisma saglanir. XRD ve TEM analizi sonuglar1 incelendiginde
hekzagonal yapida, herhangi bir yan faz igermeyen, ipliksi yapiya sahip HAp ler elde

edilmistir.
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Bu numunelerin boyu 0,5-1,2 mm uzunlugunda ¢ap1 ise 50-80 nm boyutundadir. Sonug

olarak istenilen 6zelliklere sahip HAp sentezi gerceklestirilmistir. [80].

H. Arami ve ¢.a. Ca(NOs3),-4H,O/CTAB/Na;HPO, ¢ozelti karigimmna mikrodalga
isinimi kullanarak ¢oktiirme yontemiyle hizli bir sekilde HAp nano-seritlerinin sentezini
elde etmislerdir. Calismada Oncelikli olarak CTAB fosfat ¢ozeltisiyle karistirilmis ve
CTAB-PO4 ile ipliksi miseller olusturulmustur. Bu misellerin etrafi fosfat gurubuyla
cevrelenmistir. Mikrodalga 1sinimi, ¢oktiirme yonteminin basarili ve hizli bir sekilde
gerceklesmesini  saglamaktadir. Yapilan Tem analizleri incelendiginde HAp
numunelerinin parcacik boyutlarinin 10 nm c¢apinda ve 55 nm uzunlunda oldugu tespit
edilmistir. Yapilan XRD analizine gore, sentezlenen HAp numunelerinin saflik derecesi
ve kristalligi yiiksektir. XRD analizinden alinan verilerle, HAp yapist ve gercek kemik

yapist karsilastirildiginda sonuglarin uyumlu oldugu gézlemlenmistir[81].

Purnendu Parhi ve ¢.a. Mikrodalga yontemi ile, kalsiyum kloriir ve sodyum fosfat
kullanarak kisa bir siire i¢ginde HAp sentezini gergeklestirmislerdir. Bu yodntemin
avantaji 1s1 ve enerjiyi etkili bir bicimde dagitmasidir. Kalsiyum kloriir yerine kalsiyum
karbonat ya da sodyum floriir kullanilabilir ancak bu durumda farkli apatiti yapisi
olusur Yapilan XRD ve FTIR analizlerine gére HAp nin yapis1 dogrulanmistir. SEM
analizi ile yapilar1 incelenmis ve 100 nm pargacik boyutuna sahip HAp ler elde
edilmistir. Kiiresel formda HAp ler olusmus ve yapida topaklanmalar

gbzlemlenmistir[82].

2.3 Liiminesans Ozellikler

Uyarilmig olan maddenin mor Gtesi, kizil 6tesi ve goriiniir bolgede 1s1ma yapmasina
ozelligine liiminesans ad1 verilir. Liiminesans 6zellik ilk olarak, 17. yiizyilda Italyan
simyac1 Vincentinus Casciarolo tarafindan bulunmustur. Yaptigi bir ¢alismada volkanik
bir kayactan yanma reaksiyonu gerceklestirmis ve bu reaksiyon sonucunda tasin 1sima
yaptigini tespit etmistir.

Liiminesans kelimesi ise ilk olarak fizik¢i ve fen tarihgisi Eilhardt Wiedermann
tarafindan 1888 yilinda kokeni 151k anlamina gelen kelimeden tiiretilmistir. Liiminesans

kelimesi 151k yaymnimmi olarak bilinmektedir[83,84].
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Liminesans olusumunda elektronlarn uyarilmas: elektron, foton gibi baska
kaynaklardan gelen enerjinin sogurulmasi ile meydana gelir. Uyarilmig olan bir
elektron, minimum enerjiye sahiptir ve temel enerji halinden halinden daha yiiksek bir
enerji seviyesine ¢ikabilmek i¢in kuantum 6zelligi gosterir. Yalitkan ve yari-iletkenlerde
elektronik temel hal, genel olarak valans elektronlar: olarak tanimlanmaktadir ve bu tiir
elektronlarla dolmustur. Uyarilmis kuantum hali genelde bos olan ve “bant boslugu”
(AEg) olarak adlandirilan enerji bandi ile valans bandindan ayrilmig olan iletim
bandinda yer alir. Bu nedenle metalik malzemelerden farkli olarak bu tiir malzemelerde
bant igindeki elektronlarda siirekli bir degisime rastlanmaz. Yarr-iletken veya
yalitkanlarda bir elektronu uyarmak i¢in bant bosluguna denk minimum enerji
gerekmektedir ve uyarilmanin nétralize olmasiyla agiga ¢ikan enerji neredeyse bu bant
bosluguna esit duruma gelmektedir. Yari-iletken malzemelerde elektronlar valans
bandindan bosuklar olusacak sekilde iletim bandina yiikselir. [84].

Fosforlarda meydana gelen 1s1ma, elektronlarin daha yiiksek bir enerji seviyesine, yani
iletim bandina, uyarilmasiyla gozlemlenebilir. Bu uyarma islemi i¢in bir¢ok yontem

mevcuttur(Tablo 2.2)[84,85].

Tablo 2.2 : Uyarilma sekline gore olusan liiminesans mekanizmalari [85].

IsimaTiirii UyanlmaTiirii

Fotoliiminesans Fotonlarin absorblanmasi

Radyo timinesans X silary, B,0,y 151mast
Katodoliiminesans Katod Isinlar1 (elektron demeti)
Elektroliiminesans Elektiriksel Alan

Termoliiminesans Radyoaktif Ismnlar

Kemiliiminesans Kimyasal Prosesler (Oksidasyon gibi)
Bioliiminesans Biokimyasal Prosesler

Bir yalitkan veya yari-iletken malzeme foton sogurdugunda elektronlar daha yiiksek bir

kuantum seviyesine ¢ikabilir.
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Uyarilan elektron foton yayarak daha diisiik kuantum seviyesine geri donerse bu olay
“fotoliiminesans” (FL) olaral adlandirilir. FL yogunlugu, 6l¢iim sicakligina ve uyarma
1s1gmin enerjisi ile orantilidir [84-86].

Bir malzeme, uygulanan bir elektrik alani etkisi ile olusan elektromanyetik radyasyonu
sacarsa bu olay da “elektroliiminesans” (EL) olarak adlandirilir. EL cihazinin bilinen ilk
ornegi, yliksek voltaj altinda silikon karbiirden sacilan 15181 gozlemleyen Henry Joseph
Round tarafindan agiklanmistir[84,85,87,88].

Katodliiminesans (KL), enerjisi yiiksek elektronlar tarafindan uyarilan malzemelerden

gelen 15181 sagmasi esasina dayanir[84].

2.3.1 Liiminesans Malzemelerin Tarihcesi

Yizyillardir fosfor esasli malzemeler {izerine ¢aligmalar yapilmis ve bu terim ilk olarak,
17. yiizyilda italyan simyaci Vincentinus Casciarolo tarafindan bulunmustur. Koémiir
ocaginda, volkanik bir kayacta gerceklestirdigi yanma reaksiyonu ile tasin 1sima
yaptigini gozlemlemistir. Raeksiyon sonucu soy metal elde etmis ve bu soy metalin
karanlik ortamda kirmizi renkte parladigmi gozlemlenmistir. Gliniimiizde, bu
malzemenin oldugu ve yanma reaksiyonu sonucu olusan iiriiniin ise fosforun ana matris
malzemesi olan BaS oldugu bilinmektedir. Isik sagan bu taslara, Yunan mitolojisindeki
sabah yildiz1 Veniis“e atfen 1s1ik tasiyicist anlamina gelen, fosfor (liiminesans) adi
verilmistir [83].

Tarihte bilingli olarak yapilan ilk fosfor {iretimi ve bilimsel ¢alisma Fransiz kimyaci
Thedore Sidot tarafindan 1886 yilinda gergeklestirilmistir. Bu ¢alisma ile televizyon
tiipleri i¢in 6nemli bir sinif olan ZnS esasli fosfor prototipi liretimi saglanmistir [83].

19. ylizy1l sonlar1 ve 20. yiizyil baslarinda ise Alman kimyac1 Philip E. A. Lenard ve
arkadaslar1 tarafindan fosfor iiretimi alaninda genis capta ve Onemli caligsmalar
yapilmistir. Calismalarinda toprak alkali kalkojenit ve ZnS esash fosfor iireten ekip,
ayrica fosfor olusum mekanizmsini saptamiglardir. 1920 lerin sonlar1 ve 1930 larda P.
W. Pohl ve arkadaslari, Ti" katkili alkali halejeniir fosforlar iizerine ¢alismalar yapmis
ve tek kristal yapida fosfor iiretmislerdir. Pohl ve arkadaslarinin F Seitz ile birlikte
yaptiklart ¢aligmalar sayesinde giliniimiizde hala gecerli olan liiminesans fiziginin

temelini olusturmuslardir [83,89].
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Radio Corporation of America firmasinda Humbolt Leverenz ve ¢alisma arkadaslar1 da
televizyon tiiplerinde kullanilmak i¢in fosforlar iiretmislerdir. Detayli ¢alismalar1 ZnS
esasli fosforlar izerine yogunlagmistir [83].

Ikinci diinya savasindan itibaren ise, kat1 hal fizigi, yar1 iletkenler ve kafes bozunum
fizigi konularindaki gelismeler sonucu, fosfor {izerine yapilan ¢alismalar 6nemli 6lgiide
gelismistir. Bu donemde, liiminsesans merkezlerinin konfigiirasyonel koordinasyon
modeli teorik olarak belirlenmistir ve bu modele gore liiminesans bantlarmin spektral
bi¢imleri agiklanmistir. Liiminesans olusumundaki uyarilma enerjisi teorisi de dnemli
Olgiide agiklanabilmistir. Genel olarak liiminesans ve fosfor olusum mekanizmalari
tizerine ayrmntili caligmalar hiz kazanmistir [83,84].

Glinlimiizde 1se, fosfor esasli malzemeler iizerine yapilan ¢aligmalarda, liiminesans
olusum mekanizmasi detayli olarak incelenmekte, nadir toprak elementi katkisinin
fosfor Ozelliklerine etkisi net olarak belirlenmektedir. Ayrica kullanilan farkli ana
matris, katki malzemeleri ve secilen farkli iiretim teknikleri ile pek c¢ok farkli

arastirmaya konu olugsmustur.

2.3.2 Fotoliiminesans

Fotoliiminesans uyarma makanizmasinin fotonlarla saglandigi liiminesans tiiriidiir [90].
Fotoliiminesans floresans ve fosforesans olarak ifade edilir. Floresans hemen yok olan
(<10-5 sn) kisa Omiirlii fotoliminesans c¢esidi, fosforesans ise (>10-5 sn) bir kag
saniyeye varan uzun 6miirlii fotoliiminesans ¢esiti olarak bilinmektedir. Fotoliiminesans
emisyonu (yayinimi) dalga boyu, uyarici kaynaktan ¢ikan 151¢m uyarma dalga boyundan

daha biiytiktiir.

2.3.2.1 Singlet -Triplet Uyarilnms Haller

Biitiin elektron spinlerinin eslesmis oldugu molekiiler elektronik hal, singlet hal olarak
adlandirilir ve molekiil bir manyetik alana maruz birakildiginda elektronik enerji
seviyelerinde higbir yarilma olusmaz. Diger taraftan, bir serbest radikal i¢in temel hal
bir dublet halidir (Sekil 2.10). Bu halde elektron ¢ifti bulunmamakta ve tek elektronun
bir manyetik alan i¢inde, sisteme az ¢ok farkli enerjilerde katki yapan iki yonlenmeye

sahip oldugu kabul edilmektedir.
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Bir molekiiliin bir ¢ift elektronundan biri daha yiiksek bir enerji seviyesine uyarilirsa ya
bir singlet hal ya da bir triplet hal olusur. Singlet uyarilmis halde,elektron temel haldeki
elektron ile eslesmis durumdave zit donme yoniindedir.Bu halde, eslesmis elektronlarin
donme yonleri birbirine ters oldugundan ve olusturduklar1 manyetik alanlar birbirlerini
sifirlayacagindan diamanyetik Ozelliktedir. Triplet uyarilmis halde, elektron temel
haldeki elektronlaspinleri(yoriinge)eslesmemis ve paralel durumdadir. Bu nedenle,

triplet hal manyetik alandan etkilenir ve paramanyetik 6zellik gosterir[91,92].

41_
“7

Temelsinglethal ~ Temeldoublethal  Uyanimig triplethal ~ Uyarimig singlet hal
(So) (Dd) (Ty) (34

Sekil 2.10. Luminesans uyarma halleri

2.3.2.2 Perrin—Jablonski Diyagram

Perrin—Jablonski Diyagrami; foton absorbsiyonu, i¢ doniisiim, floresans, sistemler arasi
gecis, fosforesans, gecikmis floresans, triplet-triplet gegisleri gibi lLiminesans
proseslerini gorsellestirmek i¢in kullanilan en basit ve giivenilir bir yoldur (Sekil 2.11).

Singlet elektronik haller; So (temel elektronik hal), S1, S2 seklinde ve triplet haller; T1,
T2 seklinde nitelendirilir. Bir fotonun absorbsiyonu, bir molekiilii S1, S2 seklinde

titresim seviyelerinin birisine getirebilir.
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Sekil 2.11. Elektronik diizeyler arasindaki 1simali ve 1s1masiz gegisler ve karakteristik

stireleri veren Perrin—Jablonski diyagramu (S: singlet, T: triplet) [91]

En alttaki koyu yatay ¢izgi, normal olarak singlet haldeki molekiiliin temel hal enerjisini
gostermekte olup, Soile gosterilmistir. Oda sicakliginda, bu hal, molekiillerin hemen
hemen tamaminin enerjisini gosterir. En istteki koyu ¢izgiler, ii¢ uyarilmis elektronik
halin temel titresim halleri i¢in enerji seviyelerini gostermektedir. Soldaki iki ¢izgi,
birinci (S1)ve ikinci (S2)elektronik singlet hallerini gosterir. Sagdaki tek ¢izgi
(T1)birinci elektronik triplet halinin enerjisini gosterir. Normal olarak, birinci uyarilmis
triplethalin enerjisi, karg1 gelen singlet halin enerjisinden daha diisiiktiir. Daha ince
yatay ¢izgilerle gosterilen ¢ok sayidaki titresim enerji seviyesi, dort elektronik halin her
biri ile iligkilidir[91].

Secim kurallart; S S, T T, S «/— T seklindedir. Uyarilmis triplet haldeki

bir molekiiliin 6zellikleri, uyarilmis singlet halindekinden ¢ok farkhidir.
Bu nedenle, singlet triplet gecisi, singlet singlet gegisine gore son derecede zordur.

Bunun sonucu olarak uyarilmus triplet halinin ortalama émrii 10 saniyeden birkag on
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saniyeye kadar uzayabilir ve fosforesans olusturmasiuzun siire gerektirir. Buna karsilik
uyarilmis singlet halin ortalama 6mrii ise 10°-10® saniye kadardirr ve floresans
olustururarak daha kisa slirede emisyonu gergeklesir. Oysa Ki, bir 1smn fotonunun
absorplanma hizi ¢ok biiyiiktiir ve islem 10*-10"sn‘de tamamlanir.

Ayrica, temel haldeki bir molekiiliin 1s1nla, singlet uyarilmasi kolayca gerceklesirken,
triplet hale uyarilmasi, diisiik olasiliga sahiptir ve bu tip gecise yasaklanmis gecis denir
[92].

2.3.3 Nadir Toprak elementleri

Periyodik cetvelde lantanit grubu, 58 atom numarali (5525p65d14f1652) en dis elektronik
diizenine sahip Ce (seryum) atomu ile baslayan ve 70 atom numarali (5525p65dl4f14652)
en dis elektronik diizenindeki Yb (yitterbiyum) ile biten 13 elemente ait atomlardan
olusmaktadir. Bu atomlar (RE*"; n=2,3) olmak iizere, ii¢ degerlikli iyonlar (RE*®) ve iki
degerlikli iyonlar (RE+2) seklinde kristal yapida bulunurlar.

Uc degerli iyonlar 5s25p64fn dis elektronik diizeninde, Ce ile Yb aras1 n=1,2..13
degerleri alarak dolu olmayan 4f kabugunun elektron sayisini belirtir. Ayn1 zamanda 4f
degerlik elektronlar1 optik gecisleride kontrol ederler. Bu elektronlarm 5s® ve 5p°
elektronlar1 ile perdelenmeleri ii¢ degerlikli nadir toprak iyonlarmnin kristal kafes
icindeki bag iyonlar1 ile zayif etkilesmelerine yol acgar. Olusan bu durum, nadir toprak
iyonlar1 enerji seviyelerinin kristal alan tarafindan hafif etkilesmesine, iyonlarin kristal
yapida serbest iyon davranisi gostermesine ve giiclii liminesans 6zellikler tasimasina
neden olur [91,93].

Lantanitlerin 6zellikleri asagidaki tabloda verilmistir[94]:
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Tablo 2.3 : Lantanitlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [94]

Kimyasal | Atom Atomik Ln3+  elektron | Ln3+ Sulu
elementer | numarasi | elektron konfigiirasyonu | katyon cozeltideki
konfigirasyonu yarigaplt | Ln3+ iyon
(kat1 hal) (pm) rengi
La 57 5d" 4f° 103 Renksiz
Ce 58 4f'5d* 4f* 102 Renksiz
Pr 59 4f%5d" 4f* 99 Yesil
Nd 60 4f354d* 4f° 98,3 Mor
Pm 61 4f*5d" 4f* 97 Pembe
Sm 62 Af°5d" 4f° 95,8 Soluk sar1
Eu 63 af’ 4f° 94,7 Renksiz
Gd 64 Af'5d* 4f" 93,8 Renksiz
Th 65 4f%54" 4f° 92,3 | Soluk pembe
Dy 66 454" 4f° 91,2 Soluk Sart
Ho 67 454" 4% 90,1 Sari
Er 68 4fH54* 4fH 89 Giil
Tm 69 4f*54* 4f* 88 Soluk Yesil
Yb 70 4™ 4f" 86,8 Renksiz
Lu 71 4f"54’ 4™ 86,1 Renksiz




BOLUM 3
3.MATERYAL VE YONTEMLER

3.1 Hidroksiapatitin Sentezlenmesi

Hidroksiapatitin kimyasal formiilii Ca;o(PO4)s(OH2) seklindedir. Hidroksiapatit sentezi
icin segtigimiz yontem Sol-jel metodudur. Bu metot liminesans malzeme sentezi igin
daha avantajlidir. Sentez ic¢in kullamilacak olan kalsiyum kaynagi, kalsiyum nitrat
tetrahidrat ( Ca(NO3),.4H,0 ), potasyum kaynagi ise fosfor pentaoksit (P,Os) olarak
secilmistir. Ca/P: 1.67 olacak sekilde hidroksiapatit sentezi gergeklestirilecektir. Katkili
hidroksiapatitler i¢in ise nadir toprak elementleri grubunda yer alan, Gadolinyum (Gd),
Iterbiyum (YD), ve Lantanyum (La) kullanilacaktir. Bu elementleri tercih etmemizin
sebebi, 151k yayma Ozelliklerinden dolay1 liiminesans malzemelerin iiretilmesinde
kullanilabiliyor olmalaridir. Ayrica bu grupta yer alan elementler, apatititin yapisindaki
Ca iyonlarinin yerine gecebilmekte ve apatitin yapisin1 bozmamaktadir.

Sol jel yontemi ile hidroksiapatit sentezi elde edebilmek igin gerekli olan bilesimler

asagidaki tabloda verilmistir:

Tablo 3.1. HAp sentezi i¢in kullanilan bilesimler

Kullanilan Kimyasal Miktar(g) Derisim(mol/1)

Ca(NO),4H,0 24.2 0,06

P20s 4,37 0,06
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Sol-gel yontemi ile hidroksiapatit sentezi su sekilde gergeklestirilmistir:

>

24,2 g Ca(NO3)24H,0 behere alinarak, derisimi 0,06 mol/l olan etil alkol ile

karigtirilip ¢ozelti haline getirilmistir.

4.37g P,Os behere alinarak derisimi 0,06 mol/L olan etil alkol ile karigtirilip

cozelti haline getirilmistir.

Hazirlanan P,0s ve Ca(NOs3),4H,0 ¢ozeltileri, Ca/P oran1 1.67 olacak sekilde,
birbirine karistirilmistir.

Karisim, 30°C de 60 dk boyunca manyetik karistirici kullanilarak hazirlanmastir.

Karistirilan ¢ozelti jellesmesi i¢in 60 dk boyunca bekletilmistir.

Elde edilen jel, etiive alinarak 100°C de bir giin boyunca kurumasi icin

bekletilmistir.

Kurutulan numuneler, havanda ogiitiilereck toz haline getirilmis ve yiiksek

sicaklik firmmda 900°C de 210 dakika boyunca sinterlenmistir.

Sinter islemi sonrasinda, toz numuneler tekrar havanda Ogiitiilerek, analiz

islemleri i¢in hazir hale getrilmistir.

3.2 Katkih Hidroksiapatitlerin Sentezlenmesi

Katkili Hidroksiapatit sentezi i¢in Lantanyum(La), Gadolinyum(Gd) ve iterbiyum(Yb)

elementleri kullanilacaktir. Sentez i¢in kullanilacak kimyasallarin molekiil agirliklari ise

asagidaki tabloda verilmistir:
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Tablo 3.2. Kimyasallalarin molekiil agirliklar

Bilesim Molekiil Agirhg (g/mol)
Ca(NO;),4H,0 236,15
P,Os 141,95
La,O; 325,82
Gd,03 362,5
Yb,03 394,08

3.2.1 Lap,O3; Katkih Hidroksiapatitin Sentezlenmesi

La,0O3 katkili HAp I¢in gerekli olan bilesimler hesaplanarak, tablo 3.3 de detayh olarak

verilmistir:

Tablo 3.3 La,0O3 katkili HAp ler i¢in kullanilacak olan bilesimler

Katki Oram (%) Ca(NO3)4H,0 P,Os miktari(g) | La,O3; miktari (g)
miktari(g)
0,1 7,077 1,272 0,0097
0,2 7,070 1,271 0,0195
0,4 7,056 1,268 0,0391
0,8 7,027 1,259 0,0782
1,6 6,971 1,252 0,156
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Yukarida miktarlar1 verilen bilesimlerin, derisimi 0,006 mol/l olan etil alkol ile
¢ozeltileri hazirlanir ve istenilen oranda karigimlar: yapilir. Islem basamaklar1 saf HAp
sentezi ile ayni sekildedir, yapiya sadece LayOsz katkist yapilmistir. Elde edilen

numuneler, sinterleme islemi sonrasinda analiz igin saklanmuistir.

3.2.2 Gd,03 Katkih Hidroksiapatitin Sentezlenmesi

Gd,0; katkili HAp Igin gerekli olan bilesimler hesaplanarak, tablo (3.4) de detayh

olarak verilmistir:

Tablo 3.4. Gd,03 katkili HAp I¢in kullanilacak olan bilesimler

Katki Orani (%) Ca(NOg),4H,0 P,0s miktari(g) Gd,0O3 miktar1 (g)
miktari(g)

0,1 7,077 1,272 0,0108

0,2 7,070 1,271 0,0217

0,4 7,056 1,268 0,0435

0,8 7,027 1,259 0,087

1,6 6,971 1,252 0,174

Sentez igin kullanilacak bilesimlerin miktarlar1 hesaplanarak, La,Osz katkili HAp
Sentezinde oldugu gibi aymi islemler uygulanarak, Gd,Os; katkii HAp ler elde

edilmistir.
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3.2.3 Yb,0O; Katkih Hidroksiapatitin Sentezlenmesi

Yh,03 katkili HAp Icin gerekli olan bilesimler hesaplanarak, tablo (3.5) de detayli

olarak verilmistir:

Tablo 3.5. Yb,Oskatkili HAp I¢in kullanilan olan bilesimler

Katki Orani (%) Ca(NO3),4H,0 miktari(g) | P,Os miktari(g) Yh,0; miktar1 (g)
0,1 7,077 1,272 0,0118

0,2 7,070 1,271 0,0236

0,4 7,056 1,268 0,0472

0,8 7,027 1,259 0,0945

1,6 6,971 1,252 0,189

Sentez i¢in kullanilacak bilesimlerin miktarlar1 hesaplanarak, La,O3; ve Gd,O3 katkili
HAp sentezinde oldugu gibi ayni islemler uygulanarak, Yb,O3 katkili HAp ler elde

edilmistir. Elde edilen numuneler, sinterleme islemi sonrasinda analiz i¢in saklanmustir.

3.3 Sentezlenen Numuneler i¢in Yapilacak Karekterizasyon Islemleri

Sentezlenen HAp numunelerinin kristal yapilar1 X 1smlar1 (XRD) kullanilarak analiz
edilmigtir. Fonksiyonel yapilar FTIR (Fourier Transform Infrared Spectrophotometer)
ile, morfolojik yapilar ise SEM ile incelenmistir. Termal 6zelliklerin belirlenmesinde
termogravimetrik analiz yontemi (TG/DTA) kullanilmistir. Liiminesans 6zellikler ise

fotoliiminesans sperktrofotometresi (PL) kullanilarak analiz edilmistir.
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3.3.1 Kristal Yap1 Analizi
Sentezlenen hidroksiapatitlerin Kristal ve faz yapilari, X-Isinlar1 toz Difraksiyon

(XRD) ile yapilmustir. Olgiimler 20=10-60 °C araliginda yapilmustir.

XRD Analizi, Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Laboratuvarinda
Bruker Axs D8 Advance markali cihaz kullanilarak analiz edilmistir.

3.3.2 FTIR Spektorometre Analizi

Sentezlenen hidroksiapatitlerin fonksiyonel yapilarini belirlemek i¢in FTIR analizi

yapilmistir.

Analiz, Erciyes Universitesi Teknoloji Arastrma ve Uygulama Laboratuvarinda

PERKIN ELMER markali cihaz kullanilarak gerceklestirilmistir.
Olciimler 4000 — 400 cm™ dalga saysi araliginda gerceklestirilmistir.

3.3.3 Morfolojik Analizler

Sentezlenen hidroksiapatitlerin morfolojik yapilarini incelemek igin SEM (Scanning

Electron Microscope) kullanilmistir.

Numunelerin SEM analizleri, Erciyes Universitesi Nanoteknoloji Arastirma Merkezinde
yapilmistir.

3.3.4. Termal Analizler

Hidroksiapatitlerin termal 6zelliklerini belirlemek igin, termogravimetrik analiz islemi
uygulanacaktir. Numunelere oda sicakhigindan baglayarak 900 °C ye kadar 1sitma

yapilmistir.

Analiz, Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Laboratuvarinda Perkin

Elmer Diamond cihazi ile dl¢lilmiistiir.
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3.3.5 Liminesans Analizi

Hidroksiapatilerin 1s1ma  6zelliklerini  incelemek igin, fotoliiminesans analizi
yapilmigtir. Liiminesans &zellikler Fotoliiminesans spektofotometresi (PL) ile

incelenmistir.

Analizler, Bartin Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Béliimiinde

gergeklestirilmistir.



BOLUM 4
4.BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Sentezlenen Hidroksiapatitlerin XRD Analizleri

Tez ¢aligmamizda sentezlenen hidroksiapatitlerin kristal ve faz yapilarmi incelemek,
yan fazlar olusup olusmadigmi belirlemek ig¢in X-15m1 kirinimi(XRD) analizleri
yapilmstir. Elde edilen XRD sonuglari, JCDPS (Joint Committee on Powder Diffraction

and Standards) tarafindan hazirlanan standartlar ile karsilastiriimstir.
Tozlarmn kristal ¢aplar1 Scherrer denklemi ile belirlenmistir [95].
DhklI=kA/BcosO ile hesaplanmaktadir.

Burada burada D; kristal ¢ap1 (nm), A; monokromatik X-1s1n1 demetinin dalga boyu (nm;
A=0,154 nm for Cu K radiation), 0; kirmmm agis1 (° derece), k=0,9, B ise en yiiksek pikin
radyan cinsinden yar1 yiiksekliginin genisligi olarak verilmektedir. Bu nedenle en yiiksek

pik olan (211 ) dl¢lim i¢in kullanilmistr.

HAp nin kafes parametreleri ¢ ve a (002) ve (211) piklerinden HCP birim hiicre diizlemi
bosluk iliskisi kullanilarak hesaplanmistir[96],

1 _4[h2+hk+k2] 12
d2 3

+ — ile hesaplanmustir.
a2 c2

burada d, (hkl) bitisik diizlemler arasindaki mesafedir.

W. L. Bragg, ilk olarak kristal yapilar tizerinde ¢alisirken, 1913' de 6nemli bir sonug
bulmustur. Sagilan radyasyonun agisal dagilimi, kristal orgiiden gecen diizlemlerden
yansimis gibi davrandig1 varsayilarak aciklanabilmekteydi. Bu yansima, gelme ve yansima
acilariin esit olmasi bakimindan ayna yansimasina benzemektedir. Bragg esitligi [97];

2dsin© =nA seklindedir.



43

Burada A kullanilan radyasyonun dalga boyu, n yansimanin mertebesini gésteren bir pozitif
tamsayi, d kristal diizlemleri arasindaki mesafe, 0 ise, hem radyasyonun gelme, hem de

sacilma (yansima) acisidir.

Calismamizda sol jel yontemi ile sentezlenen hidroksiapatitin XRD grafigi Sekil 4.1 de

gosterilmistir.

6000

2N

5000

4000

360

Siddet

3000

ooz

2000

1000 A

U T I T I T I T I T
10 20 30 40 50 60

20 (derece)

Sekil 4.1. HAp nin XRD analizi

Sekilde sol jel yontemiye sentezlenmis olan saf hidroksiapatitin XRD paterni
goriilmektedir. Grafikteki spektrumlarda gozlemlenen [002], [211], [112] ve [300]

pikleri HAp nin ana yapisi ile aynidir ve herhangi bir yan faz olugsmamustir.

[002], [211] pikleri kullanilarak hesaplanan hidroksiapatititn kafes parametreleri ve
kristal boyutu hesaplanabilir. Scherrer denklemi kullanilarak saf HAp nin kristal boyutu

hesaplanmis ve 37,5 olarak bulunmustur.



44

Genel olarak elde edilen verilere bakarak HAp yapisinin, JCDPS (Joint Committee on
Powder Diffraction and Standards) tarafindan derlenen standartlarla uyumlu oldugu

gozlenmistir.
4.1.1 La,Os;Katkili HAp lerin XRD Analizleri

Saf olarak sentezlenen HAp yapisina % 0,1, % 0,2, % 0,4, % 0,8 ve % 1,6 oranlarinda
La,O; katkilart yapilmistir. Elde edilen numunelerin XRD analizleri Sekil 4.2 de

gosterilmektedir:

25000 4 f 3. BafHAp
b3 0,1
| c. %02
— 4. %04
e 2 %02
20000 - ik
< 1d
=
T 15000 -
o
G
10000 4
b
50004 a
! I ! I ! 1 ! I ! |
10 20 30 40 50 60

26 (Derece)

Sekil 4.2. La,O3 Katkili HAp lerin XRD Grafikleri

La,O3 katkisi yapilarak sentezlenen Hap lerin XRD paternlerine baktigimizda yapilan
katkilarin, HAp nin ana yapisini bozmadig1 Sekil 4.2 deki grafikte goriilmektedir.

Katk1 oranlar arttik¢a bazi piklerin siddetinde artis goriilmektedir, bu artis La,O3’ e ait
karakteristik piklerdir ve HAp yapisinda degisiklige sebep olmamuistir.
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4.1.2 Gd,03 Katkihh HAp lerin XRD Analizleri

Saf olarak sentezlenen HAp yapisina % 0,1, % 0,2, % 0,4, % 0,8 ve % 1,6 oranlarinda
Gd,03 katkilart yapilmistir. Elde edilen numunelerin XRD analizleri Sekil 4.3 de

gosterilmektedir:

—=a. SafHAp
—b. %01
1 e
T
20000 4 ey
= d
=]
= 15000 -
[ 4]
C
10000
b
50004 @
! I ! | ! I ! | ! |
10 20 30 40 50 60

26 (Derece)

Sekil 4.3. Gd,03 Katkili HAp lerin XRD Grafikleri

Gd,0; katkisi yapilarak sentezlenen Hap lerin XRD paternlerine baktigimizda yapilan
katkt miktarlarmm artmasiya HAp nin yapisinda herhangi bir degisiklik
gozlenmemistir. Katki oraninin artmasi kristal yapiy: etkilememistir. Saf Hap ye gore
baz1 bolgelerde pik siddetinin farkli olmasi katki yapilan Gd,Os‘den ve katki

miktarlarmdan kaynaklanmaktadir.
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4.1.3 Yb,03 Katkih HAp lerin XRD Analizleri

Saf olarak sentezlenen HAp yapisina % 0,1, % 0,2, % 0,4, % 0,8 ve % 1,6 oranlarinda
Yb,O3 Katkilart yapilmistir. Elde edilen numunelerin XRD analizleri Sekil 4.4 de

gosterilmektedir:

25[}[}[} -MM o
—b. %0.1
- o %02
—d. %04
20000 4, © PR
E .WM
= 15000 4
w
C
10000 -
b
5000 4 a
! I ! | ! | ! | ! 1
10 20 30 40 50 60

26 (Derece)

Sekil 4.4. Yb,0O3; Katkili HAp lerin XRD Grafikleri

Yb,03 katkisi yapilarak sentezlenen Hap lerin XRD paternlerine baktigimizda yapilan

katkt miktarlarmnin artmasitya HAp nin yapisinda Onemli Olclide bir degisiklik

gozlenmemistir.  Sonu¢ olarak  sentezlenen saf hidroksiapatit ve katkili

hidroksiapatitlerin spektrumlarinda gézlenen pikler, HAp nin ana yapisi ile uyumludur.
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4.2 Sentezlenen Hidroksiapatitlerin FTIR Analizleri

Sentezlenen hidroksiapatitlerin fonksiyonel yapilar1 Fourier Doniisimli Kizilotesi
spektrofotometresi (FTIR) ile analiz edilmistir. FTIR analizi hidroksiapatite ait PO4> ve
OH" gruplarinin karakteristik piklerini gostermektedir. HAp numunesi i¢in FTIR

spektrumuna ait bandlar ve agiklamalari tablo 4.1 de verilmistir [98-101].

Tablo 4.1. HAp numunesi i¢in FTIR spektrumuna ait bandlar ve agiklamalar1

Band (cm™) Aciklamalar
631 Hidroksil grubuna ait librasyon veya karakteristik titresim modu
3571 Hidroksil grubuna ait gerilme modu
570,601 Fosfat grubunun O-P-O baglarina ait egilme modu (v4)

1045,1088 Fosfat grubunun P-O baglarina ait asimetrik gerilme modu (v3)
960 Fosfat grubunun P-O baglarma ait simetrik gerilme titresim modu (v4)
1637 Adsorbe olmus suyun (yiizeye tutunmus) egilme modu

2856,2926 Organik kirleticilere karsilik gelen bandlar (C-H gerilme moduna ait)
872 Karbonat grubunun egilme modu(Vvs veya Vy)
1421 B- tipi karbonat grubunun gerilme modu (v,)
1467 A- tipi karbonat grubunun karakteristik gerilme modu (v;)
1382 Nitrat grubuna ait N-O gerilme modu
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Sentezlenen saf HAp ve katkili HAp lerin fonksiyonel gruplarmi belirlemek i¢in FTIR
analizi yapilmustir. Saf Hidroksiapatite ait FTIR grafigi sekil 4.5 de gosterilmistir.

100 -
] —— SAF HAp
90
80 42;“&.
70 4
60
- . 494 9
£ q0 4
40 4
30 4
20 4
1 547.27
10
U I | I | I | I | I | I | I | I | I |

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
cm-1

Sekil 4.5 Saf Hidroksiapatite ait FTIR grafigi

Sekildeki FTIR grafiginde hidroksiapatitteki PO,> ve OH™ gruplarmin karakteristik
pikleri goriilmektedir. Tablo 4.1 deki degerler referans alimarak FTIR grafigi
incelendiginde, 547 cm™ ile 603 cm™ fosfat grubunun O-P-O baglarina ait egilme
modunu v, 1099 cm™ fosfat grubunun P-O baglarma ait asimetrik gerilme modunu vs,
970 cm™ fosfat grubunun P-O baglarina ait asimetrik gerilme modunu vy

gostermektedir.
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4.2.1 La;0O3; Katkih Hidroksiapatitlerin FTIR analizleri

Sentezlenen hidroksiapatit yapisma % 0,1, %0,2, %0,4, %0,8 ve % 1,6 oranlarinda
La,Os katkilart yapilmistir. Elde Edilen numunelerin fonksiyonel yapilari FTIR analizi

ile detayl1 olarak incelenmistir.

La,O3 Katkilt HAp lerin FTIR analizleri sekil 4.6 da verilmistir:

—— 3. SafHAp

b. %0,

%04

S

I T I L I T T L T L I L L
4000 3600 3200

| | | 1
2000 1600 1200 800 400
cm’

T T
2800 2400

Sekil 4.6. La,O3; Katkilt HAp lerin FTIR Grafikleri

Sekildeki FTIR Spektrumlar1 incelendiginde katki oranlarinin artmasiyla bazi

bolgelerde saf HAp ye gére belirgin pikler olusmustur. HAp yapisindaki 725 cm™ dalga
boyundaki pik, katki oranlarinin artmasiyla kaybolmustur.
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Tablo 4.1 deki referans degerler [98, 99-101, 102] g6z 6niinde bulundurularak grafik

incelendiginde,

0,1(b) oraninda La,Os katkisi yapilan HAp yapisinda; 1455 cm™ dalga boylu pik
karbonat grubunun karakteristik gerilme modunu v;, 1086 cm™ alga boylu pik fosfat
grubunun P-O baglarmn ait asimetrik gerilme modunu vs, 598 ve 560 cm™ dalga boylu

pikler ise fosfat grubunun O-P-O baglarna ait egilme modunu v4 vermektedir.

0,2(c) oraninda La,O3; katkist HAp yapisinda; 1455 cm™ dalga boylu pik karbonat
grubunun karakteristik gerilme modunu(v:), 1086 cm™ dalga boylu pik fosfat grubunun
P-O baglarin ait asimetrik gerilme modunu (vs), 962 cm™ dalga boylu pik fosfat
grubunu P-O bagmna ait simetrik gerilme titresim modunu (v1), 875 cm™ dalga boylu
pik karbonat grubunun egilme modunu (vs veya vy), 628 cm™ dalga boylu pik hidroksil
grubuna ait librasyon ve karakteristik titresim modunu, 598 ve 561 cm™ dalga boylu

pikler ise fosfat grubunun O-P-O baglarna ait egilme modunu (v4) vermektedir.

0,4(d) oraninda La,O; katkist HAp yapisinda; 1455 cm™ dalga boylu pik karbonat
grubunun karakteristik gerilme modunu(v;), 1086 cm™ dalga boylu pik fosfat grubunun
P-O baglarin ait asimetrik gerilme modunu (vs), 962 cm™ dalga boylu pik fosfat
grubunu P-O bagmna ait simetrik gerilme titresim modunu (v1), 875 cm™ dalga boylu
pik karbonat grubunun egilme modunu (v3 veya v4), 628 cm™ dalga boylu pik hidroksil
grubuna ait librasyon ve karakteristik titresim modunu, 598 ve 562 cm™ dalga boylu

pikler ise fosfat grubunun O-P-O baglarna ait egilme modunu (v4) vermektedir.

0,8(e) oraninda La;Os katkist HAp yapisinda; 1416 cm™ dalga boylu pik B tipi
karbonat grubunun gerime modunu (vi), 1023-1086 cm™ dalga boylu pik fosfat
grubunun P-O baglarm ait asimetrik gerilme modunu (vs), 875 cm™ dalga boylu pik
karbonat grubunun egilme modunu (v veya vs), 628 cm™ dalga boylu pik hidroksil
grubuna ait librasyon ve karakteristik titresim modunu, 598 ve 563 cm™ dalga boylu

pikler ise fosfat grubunun O-P-O baglarina ait egilme modunu (v4) vermektedir.

1.6(f) oraninda La;Os katkist HAp yapisinda; 1411 cm™ dalga boylu pik B tipi
karbonat grubunun gerime modunu (v1), 598 ve 560 cm™ dalga boylu pikler ise fosfat

grubunun O-P-O baglarina ait egilme modunu (v4) vermektedir.
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4.2.2 Gd,03 Katkih Hidroksiapatitlerin FTIR analizleri

Sentezlenen hidroksiapatit yapisma % 0,1, %0,2, %0,4, %0,8 ve % 1,6 oranlarinda
Gd,03 katkilart yapilmistir. Elde Edilen numunelerin fonksiyonel yapilar1t FTIR analizi

ile detayl1 olarak incelenmistir.

Gd,03 katkili HAp lerin FTIR analizleri sekil 4.7 de verilmistir:
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Sekil 4.7. Gd,O3 katkili HAp lerin FTIR Grafikleri

Yukaridaki FTIR grafigine bakacak olursak Saf Hap ve La,Os katkili Hap ye gore
belirli bolgelerde keskin pik olusumlari gozlenmektedir. Bu pikler Gd,O3; e ait
karakteristik piklerdir ve HAp yapisini bozmamaktadir.
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Tablo 4.1 deki referans degerler [98,99,101,102] g6z 6niinde bulundurularak grafik

incelendiginde,

0,1(b) oraninda Gd,Os katkis1 yapilan HAp yapisinda; 1410 cm™ dalga boylu pik B tipi
karbonat grubunun gerime modunu (v1),1086 cm™ dalga boylu pik fosfat grubunun P-O
baglarin ait asimetrik gerilme modunu (v3), 961 cm™ dalga boylu pik fosfat grubunu P-
O bagina ait simetrik gerilme titresim modunu (v1), 628 cm™ dalga boylu pik hidroksil
grubuna ait librasyon ve karakteristik titresim modunu, 598 cm™ dalga boylu pik fosfat

grubunun O-P-O baglarina ait egilme modunu (v4) vermektedir.

0,2(c) oraninda Gd,Oj katkist yapilan HAp yapisinda; 1410 cm™ dalga boylu pik B
tipi karbonat grubunun gerime modunu (v;), 1086 cm™ dalga boylu pik fosfat grubunun
P-O baglarmn ait asimetrik gerilme modunu (vs), 874 cm™ dalga boylu pik karbonat

grubunun egilme modunu (v3 veya v,) vermektedir.

0,4(d) oraninda Gd,Oj katkis1 yapilan HAp yapisinda; 1408 cm™ dalga boylu pik B tipi
karbonat grubunun gerime modunu (v1), 961 cm™ dalga boylu pik fosfat grubunu P-O
bagma ait simetrik gerilme titresim modunu (vi), 598 cm™ dalga boylu pik fosfat

grubunun O-P-O baglarina ait egilme modunu (v4) vermektedir.

0,8(¢) oraninda Gd,0; katkis1 yapilan HAp yapisinda; 1408 cm™ dalga boylu pik B tipi
karbonat grubunun gerime modunu (v1), 961 cm™ dalga boylu pik fosfat grubunu P-O
bagma ait simetrik gerilme titresim modunu (v1), 874 cm™ dalga boylu pik karbonat
grubunun egilme modunu (vs veya vy), 628 cm™ dalga boylu pik hidroksil grubuna ait

librasyon ve karakteristik titresim modunu vermektedir.

1,6(f) oraninda Gd,0s katkis1 yapilan HAp yapisinda; 1407 cm™ dalga boylu pik B tipi
karbonat grubunun gerime modunu (v1), 962 cm™ dalga boylu pik fosfat grubunu P-O
bagmna ait simetrik gerilme titresim modunu (v1), 875 cm™ dalga boylu pik karbonat
grubunun egilme modunu (vs veya vs), 598 cm™ fosfat grubunun O-P-O baglarma ait
egilme modunu (v4), ve 628 cm™ dalga boylu pik hidroksil grubuna ait librasyon ve

karakteristik titresim modunu vermektedir.
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4.2.3 Yb,03 Katkih Hidroksiapatitlerin FTIR analizleri

Sentezlenen hidroksiapatit yapisma % 0,1, %0,2, %0,4, %0,8 ve % 1,6 oranlarinda
katkilar1 YDb,03 yapilmistir. Elde Edilen numunelerin fonksiyonel yapilart FTIR analizi

ile detayl1 olarak incelenmistir.

Yb,03 katkili HAp lerin FTIR analizleri sekil 4.8 de verilmistir:
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Sekil 4.8. Yb,03 katkili HAp lerin FTIR Grafikleri

Tablo 4.1 deki referans degerler [98,99,101,102] g6z 6niinde bulundurularak grafik

incelendiginde,

0,1(b) oraninda Yh,03 katkis1 yapilan HAp yapisinda; 1410 cm™ dalga boylu pik B tipi
karbonat grubunun gerime modunu (v1), 1086 cm™ dalga boylu pik fosfat grubunun P-O

baglarmn ait asimetrik gerilme modunu (vs), 961 cm™ dalga boylu pik fosfat grubunu P-
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O bagma ait simetrik gerilme titresim modunu (v1), 598 cm™ fosfat grubunun O-P-O
baglarina ait egilme modunu (v4),628 dalga boylu pik hidroksil grubuna ait librasyon ve

karakteristik titresim modunu vermektedir.

0,2(c) oraninda Yb,Os katkis1 yapilan HAp yapisinda; 1410 cm™ dalga boylu pik B
tipi karbonat grubunun gerime modunu (v1), 1086 cm™ dalga boylu pik fosfat grubunun
P-O baglarmn ait asimetrik gerilme modunu (vs), 874 cm™ dalga boylu pik karbonat
grubunun egilme modunu (vs veya vs) vermektedir. 961 cm™ dalga boylu pik fosfat
grubunu P-O bagma ait simetrik gerilme titresim modunu (v1), 628 cm™ dalga boylu pik

hidroksil grubuna ait librasyon ve karakteristik titresim modunu vermektedir.

0,4(d) oraninda Yh,03 katkis1 yapilan HAp yapisinda; 1408 cm™ dalga boylu pik B tipi
karbonat grubunun gerime modunu (v1), 961 cm™ dalga boylu pik fosfat grubunu P-O
bagma ait simetrik gerilme titresim modunu (v1), 598 cm™ dalga boylu pik fosfat

grubunun O-P-O baglarina ait egilme modunu (v4) vermektedir.

0,8(c) oraninda  Yb,0j3 katkis1 yapilan HAp yapisinda; 1408 cm™ dalga boylu pik B
tipi karbonat grubunun gerime modunu (v1),961 cm™ dalga boylu pik fosfat grubunu P-
O bagmna ait simetrik gerilme titresim modunu (v1), 874 cm™ dalga boylu pik karbonat
grubunun egilme modunu (v veya vs), 628 cm™ dalga boylu pik hidroksil grubuna ait

librasyon ve karakteristik titresim modunu vermektedir.

1,6(f) oraninda Yb,0; katkis1 yapilan HAp yapisinda; 1407 cm™ dalga boylu pik B tipi
karbonat grubunun gerime modunu (v1), 962 cm™ dalga boylu pik fosfat grubunu P-O
bagma ait simetrik gerilme titresim modunu (v1), 875 cm™ dalga boylu pik karbonat
grubunun egilme modunu (vs veya vs), 598 cm™ fosfat grubunun O-P-O baglarma ait
egilme modunu (v4), ve 628 cm™ dalga boylu pik hidroksil grubuna ait librasyon ve

karakteristik titresim modunu vermektedir.

Sentezlenen tiim numunlerin FTIR grafikleri Ek A.1 de detayli olarak verilmistir.
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4.3. Sentezlenen Hidroksiapatitlerin Termal Analizleri

HAp nin yogunlasmasi 850 °C’de baslar ve 1100 °C’de en yiiksek yogunluga ulasilir.
[56 - 57].

Apatitler icin kalsinasyon islemi 600-900 °C araliginda yapilir. Absorbe edilen nem,
karbonatlar ve sinterleme islemi esnasinda biinyede kalan amonyak ve nitrat gibi
kimyasallar, bu islem esnasinda gaz fazina gecerler. Sinterleme ile bu gazlarin
biinyeden uzaklagsmasi yogun iiriin elde edilmesine imkan tanir [58, 59].

HAp farkli sicakliklarda degisik yapilara doniisebilir. Ornegin 1200 °C’de B-trikalsiyum
fosfat, o- trikalsiyum fosfata doniisiir. Ancak 700 °C den 1200 °C’ye kadar olan sicaklik
araliklarinda olusan yapinin kararli olacagi kabul edilmektedir [60].

Calismamizda sentezlenen HAp lerin termal Ozelliklerini inceleyebilmek icin
numunlere 900 °C ye kadar 1sitma yapilmustir ve elde edilen sonuglar sekil 4.9 ve sekil

4.10 da ayrmtili olarak verimistir.

1020 5
—a.5af HAp
b %0,1La,0,
a
1015 c.% 0,1Gd,0,
d.%0,1Yb,0,

101,0 4

Tg(%)

100,5

100,0 4

gg=5 T T T T | T T T | T | T I T | T

T 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Sicaklik °C

Sekil 4.9. HAp lerin Tg Analizleri
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5. %01 La203
90 ~ ©. %0.1 Gd203
——d. %01 ¥h203
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50 -
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304 4

20

10 =

r 1 r 1 1 111 1 r1
100 200 300 400 500 600 700 800 900
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Sekil 4.10. HAp lerin DTA Analizleri

Yukaridaki Tg/DTA grafiklerine bakildiginda sentezlenen biitiin hidroksiapatit

numunelerinde herhangi bir kiitle degisimi gdzlenmemektedir.

Sonug olarak tiim termal analiz grafiklerine bakildiginda HAp nin ana yapisinin artan
sicaklikla beraber bozunmadigi ve olusan yapilarin XRD paternlerinden de anlasilacagi

iizere hidroksiapatitin ana yapist ile uyumlu oldugu gézlemlenmistir.

Sentezlenen hidroksiapatitlerin termal analiz grafikleri Ek B.lde de detayli olarak

verilmistir.
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4.4. Sentezlenen Hidroksiapatitlerin Liiminesans Analizleri

Sentezlenen numunelerin liiminesans analizi fotoliiminesans spektrofotometresi

kulanilarak yapilmustir.

Bir numune, yasak bant araligina esit ya da daha yiiksek enerjili bir optik kaynak
(lamba, lazer vb.) kullanilarak uyarildig1 zaman, numune iizerine gelen fotonlar numune
tarafindan sogurulur. Numune uyarildigi zaman, valans bandinda yer alan elektron
yeterli enerjiyi alarak valans bandinda bir bosluk birakir ve boylece iletkenlik bandina
gecer. Uyarilma ile bir iist enerji seviyesine ¢ikan elektronlar, eski enerji seviyelerine
donecekleri zaman foton yayarak 1simali gegis yapar bu olaya ise fotoliiminesans adi

verilir[103].

Uc degerlikli nadir toprak elementeleri olarak da bilinen lantanit grubuna ait elementler 4f
konfigiirasyonlarindaki enerji seviyeleri ile bant gecislerinden dolay1r 1s1ma &zelligi

gosteriler.

Lantanitlere ait bant gegisleri ile ilgili detayli bilgiler asagidaki sekilde detayli olarak

verilmistir.
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Atom Numarasi ve Semboli

Sekil 4.11. Ug degerlikli nadir toprak iyonlarinin 4f elektronlarmin enerji seviyeleri[104]

4.4.1 LayO3; Katkih Hidroksiapatitlerin Liiminesans analizleri

La;O; Katkili HAp lerin fotoliiminesans sonuglar1 Sekil 4.12 ve Sekil 4.13 de

verilmistir.
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Counts/10®

a.Saf Hap
b.%0,1
€.%0.2
d.%0.4
e %0.8
f %16
T T T 1
200 225 250 275 300
Wavelength (nm)
Sekil 4.12 La,03 katkili HAp lerin Uyarilma Grafikleri
—a.Saf HAp
35 1 b.%0 1
LJLMMMU\ %01
d.%0 4
20 1 e %08
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c
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a
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Wavelength (nm)

Sekil 4.13 La,0O3 katkili HAp lerin Emisyon Grafikleri
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Sekil 4.12 ye bakacak olursak, sentezlenen tiim numunelerin yaklagik olarak 192
nanometrede uyarildigi gozlenmistir. Sekil 4.13 deki emisyon grafiklerine bakacak
olursak saf HAp nin hi¢ pik vermedigi gozlenmistir. Katkili Numunelerde pik
olusumlar1 mevcuttur. Katki oranlarinin artmasi ile pik siddetleri degismemistir. En
yiiksek dalga boylu pik yaklasik olarak 280 nm civarmda goriilmektedir. Olgiilen bu
dalga boyunda goriinlir bolgede 1simalar gozlenmemistir. Isimalar mor Otesi alanda

gerceklesmistir.
4.4.2 Gd,03 Katkih Hidroksiapatitlerin liiminesans analizleri

Gd,03; Katkili HAp lerin fotoliiminesans sonuglar1 Sekil 4.14 ve Sekil 4.15 de

verilmistir.

—a.5af Hap
b %01
c.%0,2
d %0 4
e %0,8
f %16

Excitation

200 225 250 275 300
Wavelength (nm)

Sekil 4.14. Gd,0; katkilt HAp lerin Uyarilma Grafikleri
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Sekil 4.15. Gd,O3 katkili HAp lerin Emisyon Grafikleri

Sekil 4.14 e bakacak olursak sentezlenen tiim numunelerin yaklasik olarak 192
nanometrede uyarildigi goézlenmistir. Emisyon grafiklerine bakacak olursak biitiin
katkili Hidroksiapatilerde pik olusumu goézlenmektedir. La,O3 katkili HAp de oldugu
gibi buradada en yiiksek pikler yaklasik olarak 280 nm dalga boyuna sahiptir.

Gd,03 Katkili Hidroksiapatitler 1sima yaparken °p.,,—%S,), [104] gegisi yaparlar.
Analiz sonuglarindan elde edilen dalga boyuna gére numuneler goriiniir bolgede 1s1ma
yapmamislardir. Emisyon grafiklerinde meydana gelen pikler incelendiginde meydana

gelen 1s1manm mor Gtesi alanda gergeklestigi gozlemlenmistir.



4.4.3 Yb,03 Katkih Hidroksiapatitlerin Liiminesans Analizleri
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Yb,03; Katkili Hidroksiapatitlerin fotoliiminesans sonuglar1 sekil 4.16 ve sekil 4.17 de

verilmistir.

0,40 —

035 f —a Saf Hap

. b.%0.1

. ¢.%0 2

30y d.9%0 4
1. ¢ & %0 8

0,254 f %16

Excitation

0,20 H

0,15

0,10

0,05

0,00

I T I T I T I T |
200 225 250 275 300

Wavelength (nm)

Sekil 4.16. Yb,0; katkilt HAp lerin Uyarilama Grafikleri
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Sekil 4.17. Yb,03 katkili HAp lerin Emisyon Grafikleri

Sekil 4.16 ya bakacak olursak, La,O3 ve Gd,O; grafiklerindeki gibi tiim numuneler
yaklagik olarak 192 nm de uyarilmistir ve emisyon grafiklerinde saf HAp hari¢ biitiin
katkili Hap lerde pik olusumu goézlenmistir. En yiiksek pik yaklasik olarak 280 nm
dalga boyuna sahiptir. Katki oranlarinin artmasi ile pik siddeti degismemistir.

Yb,0s; Katkili hidroksiapatitler *Fs,—2F7; [104] gecisini yaparak 1sima meydana
getirirler. Bizim numunelerimizde diisiik dalga boylu pikler olusmustur ve bu nedenle

goriliniir bolgede 1s1malar gdézlemlenmemistir. Emisyon grafiklerindeki 1sima pikleri

mordtesi alanda meydana gelmistir.
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4.5 Sentezlenen Hidroksiapatitlerin SEM Analizleri

4.5.1 HAp nin Sem Goriintiileri

1pm

EHT=2500K/ WD=70mm Mag= 3000KX SgnalA=sEt 2 020N |7 um

@ ernam

EHT=2500kV WD=70mm Mag= 10.00KX Signal A= SE1

Sekil 4.18 Saf HAp nin SEM goriintiileri

4.5.2 La;0O3; Katkih HAp lerin SEM Goriintiileri

Asagida La,O3; Katkilt HAp lerin SEM Goriintiileri verilmistir.

(@)

1 pm 2pm
I

EHT=2500K/ WD=70mm Mag= 3000KX SgnalA=sE1 2 GLOSMY || Z55 | EHT=2500kv WD=70mm  Mag= 2000KX Signal A= SE1 ®groom
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(b)

1pm 10pm _ ernam
| EHT=2500kV WD=70mm Mag= 3000KX SignalA=sE1 2 SLO2M | ="y EHT=2500W WD=70mm Mag= 250KX SignaA=sg1 O SL02M

1um 10 pm
y EHT=2500k/ WD=80mm Masg= 3000KX Sgnaa=sgr 02 Grnam || DH ® ernom

EHT=25.00kV WD=85mm Mag= 250KX Signal A=SE1

| EHT=2500kV WD=65mm Mag= 20.00KX Signal A= SE1 — EHT=2500kV WD= 65mm Mag= 1000KX SignalA=sg1 = SrO2m
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1pm

10pm EMT=2500k/ WD= 65mm Mag= 3000KX SignalA=sg1 02 SLO20M

| EHT=2500k WD=65mm Mag= 250KX SgnalA=ser & SO0

Sekil 4.19 (a) % 0,1 Katkili La;O3, (b) %0,2 Katkili La;O3, () %0,4 Katkili La,O3 (d)
%0,8 Katkili La,0O3 () % 1.6 Katkili La;O3

Sem goriintiilerine bakildiginda genellikle kiiresel formda HAp yapilar1 gozlenmistir.

Katki tiirlinlin artmasi kristal yapiy1 etkilememistir. Yapilar ¢ogunlukla homojendir.

4.5.3 Gd,0O3 Katkilh HAp lerin SEM Goriintiileri

Asagida Gd,O3 Katkili HAp lerin SEM Goriintiileri verilmistir:

(a)

1pm
4 EMT=2500k/ WD=80mm Mag= 250KX SignalA=SEt O SLO2MT

10 pm

EMT=2500k/ WD=80mm Mag= 3000KX Sgnala=sg1 =2 SLO2M
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10pm @ ernam || 1em

EHT=2500k/ WD=80mm Mag= 250KX SignalA=SE1 — EHT=2500kV WD= 80mm Mag= 1000KX SgnalA=se1 O ELO2M

" . e
] EHT=2500kV WD=80mm Mag= 250KX SgnalA=sg1 2 GLO2M || EHT=2500kV WD=80mm Meg= 1000KX Signla=sg1 = SLO2M

v 1um
®@ernam || — EHT=2500k/ WD=80mm Mag= 3000KX SignalA=se1 2 SL02M

d EHT=2500kV WD=80mm Maa= 250KX Signal A=SE1



68

1pm

w
fopm ®ermam H— EMT=2500kV WD=80mm Mag= 3000KX Signala=sE1 O SLO2M

Sekil 4.20 (a) % 0,1 Katkili1 Gd,03, (b) %0,2 Katkil1 Gd;03, (¢) %0,4 Katkili Gd,0s3,
(d) %0,8 Katkil1 Gd,03 (e) % 1.6 Katkilit Gd,0O3

Yukardaki SEM goriintiilerini inceleyecek olursak, Gd,O3 Katkili HAp lerin yapilarinda
yer yer topaklasmalar gozlenmistir. Katki oranlarinin artmasi HAp lerin morfolojik

yapisini etkilememistir.

4.5.4 Yb,03 Katkih HAp lerin SEM Goriintiileri

Asagida Yb,03 Katkilt HAp lerin SEM Goriintiileri verilmistir.

(a)
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(b)

—d EHT=2500kV WD=75mm Mag= 20.00KX Signal A=SE1 -] 1pm

@ ernam

| FHT=2500k/ WN=7&mm Man= 3000K X Sional A= SE1

| EMT=2500k/ WD=75mm Mag= 1000KX Sgnala=sg1 2 Sro2rm tim EMT=2500kK/ WD=76mm Mag= 3000KX Sgnaa=Sgr O SO0

@ ernam

M | EWT=2500k/ WD=75mm Masg= 2000KX SignalA=sE1 = SLO2M EHT=2500kV WD=75mm Mag= 30.00KX Signal A= SE1
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(€)

2um ernam | 1im
h | EWT=2500kV WD=75mm Mag= 2000KX SgnaA=sEr O SLO2m | fem EMT=2500k/ WD=75mm Mag= 3000KX SignalA=sE1 C=2 SLO2M

Sekil 4.21 (a) % 0,1 Katkili Yb,03, (b) %0,2 Katkil1 Yb,03, (¢) %0,4 Katkili Yb,0s3,
(d) %0,8 Katkil1 Yb,03 (e) % 1.6 Katkil1 Yb,03

Yb,03 katkilt HAp lerin SEM goriintiilerine bakacak olursak, Gd,O3 katkili HAp lerin
morfolojik yapilarina benzer olarak yer yer topaklagsmalar meydana gelmistir bu
topaklagmalara ragmen yap1 genellikle homojendir. HAp lerin sekleri kiiresel formdadir.
Katki arani arttikga kristal ve morfolojik yapida kayda deger bir degisiklik

gbézlenmemistir.



BOLUM 5

5. SONUCLAR VE ONERILER
5.1 Sonuclar ve Oneriler
Calismamizda saf HAp ve katkili HAp numuneleri basarili bir sekilde sentezlenmistir.
Sentezlenen saf numunelere belirli oranlarda katkilar yapilmistir olusan katkili
hidroksiapatitlerin faz yapilari, morfolojik yapilari, termal ve liminesans ozellikleri
incelenmistir. Yapilan bu incelemelerde kullanilan katki tiirlerinin ve katki oranlarinin
HAp o6zelliklerinde ¢ok fazla bir etkisi olmadig1 gézlemlenmistir.
Yapilan XRD analizlerinde sentezlenen tiim numunelerin HAp nin ana yapist ile
uyustugu ve yan fazlarm olugsmadigi gézlemlenmistir.
Yapilan FTIR analizlerinde tespit edilen fonksiyonel gruplarmn HAp yapisiyla uyumlu
oldugu tespit edilmistir.
Termal analizlerin sonuglar1 incelendiginde, sentezlenen tiim numunelerde kayda deger
kiitlesel bir degisim gozlenmemistir ve artan sicaklikla beraber HAp nin ana yapisi
bozulmamustir.
Sentezlenen saf HAp yapisinin fotoliiminesans analizi incelendiginde yapida herhangi
bir pik varlig1 gézlenmemis ve fotoliiminesans 6zellik goriilmemistir.
Sentezlenen katkili numunelerin fotoliiminesans analizleri incelendiginde biitiin katki
oranlarinda pik olusumu goézlenmistir ve en yliksek pikler yaklasik olarak 280 nm
civarmdadir. Katkili HAp lerde goriiniir bélgede 1simalar meydana gelmemistir olusan
1s1malar mordtesi alandadir.
Genel olarak tiim liiminesans olglimlerini degerlendirdigimizde tam olarak istenilen
sonuglar elde edilememis ve goriiniir bdlgede 151ma olmamustir.
Daha sonraki ¢aligmalar i¢in su onerilerde bulunabiliriz:
Sentezledigimiz hidroksiapatitlerdeki katki oranlar1 ve katki tiirleri degistirilerek elde
edilen 6zellikler daha da iyilestirilebilir.
Liiminesans Ozellikler i¢cin katki tiiri ve oranlarmin degistirilmesi fotoliiminesans

Olciimleri acisindan ilerdeki caligmalar icin fayda saglayabilir.
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