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OZET

Bu calismada, farkli kompozisyonlarda flor (F") iyonlari ilave edilmis kalsiyum fosfatlar (CaP) ¢oktiirme
yontemi ile iiretilmis ve mikroyapilarmi incelemek i¢in 1100°C’de 1 ve 5 saat sinterlenmistir. Sinterleme
zamaninin uzatilmasi ile sinterlenmis malzemelerin yogunluklarinin arttigi gézlemlenmistir. Ana faz olarak p-ii¢
kalsiyum fosfatin (TCP) varligi Rietveld yontemi tarafindan belirlenen yapisal analizlerle belirlenmistir. Ayrica
orneklerde énemli miktarda hidroksiapatit (HA) tespit edilmistir. fyonlarin ilave edilmesiyle birim kafes hacmi
kiiglilmiistiir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) sonuglari, iyonlarin eklenmesiyle daha kiiciik tanelerin
olustugunu gostermistir. Fourier doniistimlii kizil 6tesi spektrometresi (FTIR), karakteristik TCP bantlarina ek
olarak, F~ iyonunun varligin1 dogrulamustir.

Anahtar Kelimeler: Biyoseramikler; kalsiyum fosfatlar; katkilama; sinterleme

THE MICRO-STRUCTURAL INVESTIGATION OF NANO-CALCIUM
PHOSPHATES DOPED WITH FLUORIDE IONS

ABSTRACT

In this study, fluoride (F') doped calcium-phosphates (CaP) at various compositions were synthesized by a
precipitation method and sintered at 1100°C for 1 and 5 h to investigate their microstructures. It was observed
that densities of the sintered materials were increased by extending the sintering time. The structural analysis
determined by Rietveld refinement proved the presence of B-tri-calcium phosphate (TCP) as the main phase.
Also, a considerable amount of hydroxyapatite (HA) was detected in the samples. Unit cell volumes shrinked
upon ions substitution. Scanning electron microscopy (SEM) results showed that addition of doping ions resulted
in smaller grains. In Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), in addition to the characteristic bands of
TCP, F ion substitution was confirmed.
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1. GIRIS INTRODUCTION) ozelliklere sahip olmasma ragmen [3] iyi
biyouyumlulugundan dolay1 yaygin bir sekilde sert
Ortopedik uygulamalarda sagladiklar1 avantajlardan  dokularda implant malzemesi olarak kullanilmaktadir.
dolay1 biyoseramiklerin kullanim alanlart

genislemistir [1,2]. Gelismis mekanik ozelliklerinden  Fakat saf TCP, hiicre ¢gogalmasinin uyarilmasinda ve

dolay1 aliimina ve zirkonya gibi biyoseramikler,
kemik minerallerine benzerliklerinden kaynaklanan
miikemmel biyouyumluluklarindan dolay1r CaP’lar
tercih edilmektedir [1,2].

CaP’lar biyoaktivite veya emilebilirlik oranlarma
bagli olarak c¢esitli biyomedikal uygulamalarda
kullanilmaktadir. Ancak TCP, zayif mekanik

kemik olusumunda yeterince iyi degildir [4,5]. Ayrica
B-TCP, in vivo kosullar altinda hizli emilebilir ve yeni
kemik  olusumuyla yer degistirebilirdir [6].
Dolayisiyla B-TCP, periodontal kemik kusurlari
onarimi gibi uygulamalar i¢in uygundur [6].

Dogal CaP’larda, Mg™* and Si** gibi cesitli iyonlarin
bilesenleri bulunmaktadir. Ayrica, TCP’ye eser
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miktarda elementler ilave edildiginde iyi biyoaktivite
gosterdigi bildirilmistir; bu nedenle, bir¢ok ¢alismada
CaP’lara farkli elementler ilave edilmeye ¢alisilmistir.
Ornegin; Si™ ilave edilmis TCP’ler, kemik yenileme
hizin1 arttirdigindan biyobozunur malzeme olarak
kullanilmaktadir [7].

HA’nin mikroyapisinda buluna Ca™ katyonunun
yerine diger katyonlar, rnegin Cu'® gecebilmektedir
[8]. Katyon katki maddelerine ek olarak, termal
kararliligi ve biyolojik o&zellikleri gelistirmek igin
CaP’lara flor iyonlar1 eklenmektedir [9]. Flor yiiksek
asidite direncinden dolay1 CaP’larda ¢oziiniirligi ve
bozunmay1 azaltir [10]. Seeley ve ark., NaF ve CaO'in
TCP’ye ilave edildiklerindeki etkiyi incelemiglerdir.
Katkili TCP’nin yogunlugu, iyonlarin TCP’ye
eklenmesiyle artmistir [10]. %2 NaF ilave edilmis
TCP’nin yogunlugu, %15 artis gostermis ve aym
zamanda %2 NaF ve %0.5 Ag,O ilave edilmis
TCP’nin yogunlugu ciddi sekilde artmistir. Saf TCP
ile karsilagtirildiginda, katkili numunelerin tane
boyutlari, tane sinirlarindaki sivi faz olusumundan ve
yer degisimli kusurlardan dolayr artmustir [10].
Ayrica, saf TCP’nin NaF ilave edilmis TCP’ye gore
daha gozenekli yapist vardir [10].

Onceki ¢alismalarda 1100°C’de sinterlenmis HA’larin
cok yiiksek bir kristal yapiya sahip oldugu
gorilmiistiir. Geleneksel ~ HA’lar  genellikle
1100°C’nin Ttzerindeki sicakliklarda sinterlenmeleri
neticesinde ikincil fazlara (kalsiyum oksit ve TCP)
ayrismaya (Denklem 1) baglarlar [11]:

Cao(PO4)s(OH),—CaO+3Ca;3(PO4),+H,0 (1)

Yiiksek sicakliklarda malzemeler sinterlendiginde
daha c¢abuk bozunup istenmeyen ikincil fazlar
olusmakta ve homojen olmayan tane boyutlarma
sahip tanecikler elde edilmektedir. Bu ¢alismada, flor
F iyonlar1 nano CaP’lara ilave edilmistir. Flor (F)
iyonlar1 ilave edilmis CaP’lar, ¢oktiirme yontemiyle
ve 1100°C de 1 ve 5 saat sinterlenerek
sentezlenmistir. Onceki calismalarda malzemeler
1100°C’de 1 saat sinterlendikten sonra saf HA’da
herhangi bir ikincil faz igermeden iiretilmistir bu
¢alismalarin sonucunda sinterleme siiresi 1 ve 5 saat
olarak secilmis ve silirenin etkisine bakilmistir.
Sinterlenmis numuneler, yogunluk, X-1smn1 kirinimi
(XRD), Taramali electron mikroskobu (SEM), ve
Fourier doniisiimlii kizil 6tesi spektrometresi (FTIR)
ile incelenmistir.

2. DENEYSEL YONTEMLER (EXPERIMENTAL
METHODS)

Son yillarda pek ¢ok farkli metot kullanilarak degisik
boyutlarda nano kristalli HA elde edilmistir.
Coktlirme yontemi Doremus ve ark. tarafindan
gelistirilmis olup, bu metot ile sitokiyometrik ve nano
tane boyutlarina sahip HA iretimi miimkiin olmustur
[12]. Coktliirme metodunda, Ca/P orani 1,667 olacak
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sekilde kalsiyum nitrat ve amonyum hidrojen fosfat
kimyasallar1 belli molar oranlarda ve pH degeri 11-12
olacak sekilde bazik ortamda amonyum hidroksit
eklenerek bir soliisyon olusturulur [13]. Bu
kimyasallarin belli bir siire karistirilmas: neticesinde,
cok siki yapili filtre kagitlari ile bu soliisyon filtrelenir
ve filtre kagit1 {izerinde kalan islak tortu (kek) elde
edilmektedir. Bu kek 200°C sicaklikta kurutularak
icerisinde  bulunan  fiziksel su  uzaklagtirilir.
Kurutulmus olan kekin 1100°C’de 1 saat
sinterlenmesi sonucunda saf HA herhangi bir ikincil
faz icermeden iiretilebilmektedir. Ayrica bu
sinterleme iglemi neticesinde yogunlugu HA’nm
teorik yogunlugu olan 3.156 g/cm’’e yakin yiiksek
yogunlukta HA nin tiretilmesi miimkiindiir.

Bu c¢alisgmada CaP’lar c¢oktirme yontemiyle
sentezlenmistir. 0,6M Ca(NOs),*4H,0 ve 04M
(NH4),HPO,, Ca/P oranmi 1,5’a ayarlamak i¢in oncii
maddeler olarak kullanmilmistir. Karigimm pH degerini
11-12 seviyelerinde tutmak i¢in NH4OH sivisi
eklenmigstir. Cozelti gece boyunca karigtirildiktan
sonra 1slak bir kek elde edilene kadar ince filtre
kagidindan filtrelenmistir. Islak kek 200°C'de
kurutulduktan sonra 1100°C de 1 ve 5 saat
sinterlenmistir.

Flor ilaveli CaP’larin elde edilmesinde, saf CaP’larin
sentezinde kullanilan ve yukarda belirtilen Oncii
maddelere ek olarak, NH4F de kullanilmistir.
Diamonyum hidrojen fosfat ¢dzeltisinin igerisine
amonyum flor eklenmistir. Bundan sonra her iki
¢ozelti aynm prosediir ile karistirillmig ve elde edilen
karigimlar birbirleriyle karistirtlip filtre edildikten
sonra 200°C de kurutularak, 1100°C de 1 ve 5 saat
sinterlenmigtir. Tablo 1'de gorildiigii gibi, flor
icerigine gore bes farkli kompozisyonda saf ve katkili
CaP’lar hazirlanmustir.

Tablo 1. Saf ve katkili CaP’larin tanimi ve bilesimleri
(Description and compositions of pure and doped CaP’s).

Numune Adi Mol % F
CaP 0
CaP0,5F 0,5
CaPlF |
CaP2,5F 2,5
CaP5F 5

Malzemelerin yogunlugu (p) Arsimet yOntemiyle
Olciilmiistiir.  Asagidaki  formill,  numunelerin
yogunlugunu hesaplamak i¢in kullanilmistir:
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Tablo 2. 1100°C’de 1 ve 5 saat sinterlenmis saf ve katkili CaP’larin tane boyutlar1 (Grain sizes of pure and

doped CaP’s sintered at 1100°C for 1 and 5h).

1 saat i¢in ortalama 5 saat i¢in ortalama

Grup Numarasi Numune Adi tane boyutlar1 (nm) tane boyutlar1 (nm)
1 TCP 1305 3055
TCPO,5F 849 1000
TCPIF 724 3055
3 TCP2,5F 315 1444
TCP5F 682 1583
TCPO0,5A10,5F 374 416
TCP2,5A11F 401 849
4 TCP2,5A12,5F 248 819
TCP2,5AI15F 603 861

YOgunl‘Jk (g/ sz) = (Wt(hava)-p(su)) / (Wt(hava)'Wt(su)) (2)

p(su); suyun yogunlugu (deneylerde distile edilmis saf
su kullanilmustir).

XRD, Rikagu DMAX 2200 cihazi, numunelerin faz
ve kafes parametrelerinin varliginin ve miktarlarmin
arastirilmasinda  kullanmilmigtir.  XRD  analizi,
numuneler iizerinde 40 kV/40 mA’da Cu-Ka
radyasyonu ile gerceklestirilmistir. Numuneler 20
degerleri 2.0°dak tarama hiziyla taranmistir. XRD
sonucglary, kirimim  yiizeylerinin  pozisyonlarinin
belirlenmesi i¢in JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standartlar) dosyalar1 ile
karsilastirilmistir.

Rietveld yontemi, genellikle kristal malzemelerin
karakterizasyonunu  belirlemede  kullanilmaktadir.
Rietveld metodu ile nicel faz analizi, diizlemlerin
yerinin belirlenmesi, kristal boyutu, gerilme analizi,
kristal ve amorf faz yiizdesi tayini yapilabilmektedir.
Toz numunelerde XRD ile karakterize edilmektedir.
Elde edilen piklerin yiiksekligi, genisligi ve
pozisyonlart malzemenin ig-yapist hakkinda bilgi
vermektedir. Bu ¢alismada Rietveld analiz yontemi ile
numunelerdeki HA ve TCP faz yiizdeleri
belirlenmistir.  B-TCP  fazimin  kristal ~ yapisi
rhombohedral diizeninde olmakla beraber birim hiicre
R3Ch wuzay kiimesinde bulunup, birim hiicre
parametreleri a = 10,414, ¢ =37,35A ve y =120° dir.
Seeley’in caligmasinda B-TCP’nin kafes parametreleri
altigen (hegzagonal) seklinde belirtilmis ve ardisik
yaklagim yontemi ile hesaplanmistir [10]. B-TCP'nin

birim hiicre hacmi asagidaki formiile gore
hesaplanmistir [14]
V= 0.866. (a%).C A3)

V (A?%) birim hiicre hacmi, a ve ¢ Angstrom cinsinden
altigen kafes parametreleridir. Orneklerdeki baglarm
varligi FTIR ile incelenmistir. Oncelikle, numuneler
havan ve tokmak kullanilarak toz haline gelene kadar
ogiitiilmiistiir. Potasyum bromiir (KBr) iiretilmis olan
seramik tozuna agirlik orami 1/300 olacak sekilde
karigtirilmistir. Elde edilen toz karisim seffaf peletler
elde etmek icin 200 MPa basing altinda soguk
preslenmistir. Spektrum kayitlar1 BioRad FTS 175C
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ile 512 tarama kullanilarak 4000 cm™'-400 cm™
arasinda uygulanmistir.

Sinterlenmis numunelerin ortalama tane boyutu SEM
ile belirlenmistir. SEM analizi 20 kV voltajinda
QUANTA 400F tarafindan gerceklestirilmistir.
Sinterlenmis numunelerin tane boyutlarmin (Tablo 2)
belirlenmesi i¢in kesme yontemi uygulanmustir [15].

3. BULGULAR ve TARTISMA (RESULTS and
DISCUSSION)

Tablo 3’de 1100°C de 1 ve 5 saat sinterlenmis saf ve
katkili CaP'larin  bagil yogunluklar1 verilmistir.
Orneklerin tiimii sinterleme sonrasinda yiiksek bagil
yogunluk (%85 tizeri) gostermistir. HA ve B-TCP'nin
teorik yogunluklari sirastyla 3,156 ve 3,07 g/cm’ diir.
Ornekler arasinda CaP0.5F en yiiksek yogunluga
sahiptir; fakat katkili 6rneklerde F~ iyon miktarlariin
arttirtlip 1 saat  sinterlenmesi, yogunluklarinin
azalmasina neden olmustur. Bu sonuglar aragtirma ile
tutarlilik sergilemistir, ¢iinkii F~ iyonlarmin katilmasi
malzemelerinin ~ yogunlugunu  azaltmistir  [16].
CaP’lara F° iyonlart ilave edildiginde, sinterleme

sicakliklarinda sentezlenen malzemelerde yiiksek
kimyasal ve termal kararlilik sergileyen FHA
olusumu sonucunda, F~ iyonlarmin katilmasi

malzemelerin yogunlugunu azaltmakta ve bozunma
oranmin azalmasindan dolay1 yogunluk azalmistir.
Tablo 3’de goriildiigii gibi, CaP5F disinda katkili
malzemelerin  yogunlugu F konsantrasyonunun
artmastyla azalmistir.

Sekil 1°de 1100°C de 1 ve 5 saat sinterlenmis saf
CaP’larin XRD yapilar1 verilmigtir. Sekil 1’e gore,
HA ve B-TCP igeren bifazik malzemeler
bulunmaktadir. Orneklerimizde, TCP'in
sitokiyometrik Ca/P oranm1 1,5 olmasma ragmen,
baslangi¢ kimyasallarinda Ca/P orani 1,5 olan TCP ve
HA igeren bifazik malzemeler vardir. Bu muhtemelen
bizim kullandigimiz sentez yonteminde (¢Oktiirme
yontemi) ¢ozelti karistirilirken yiiksek pH degerinden
kaynaklanmaktadir. Kwon ve ark. ¢alismalarinda da
belirttikleri gibi pH degerinin artmasi sonucunda Ca/P
oranida  artmakta bunun sonucunda  bifazik
malzemeler ortaya ¢cikmaktadir [17].
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Tablo 3. 1100°C’de 1 ve 5 saat sinterlenmis saf ve
katkili CaP’larin yogunluklar1 (Densities of pure and
doped CaP’s sintered at 1100°C for 1 and Sh).

1 saat 5 saat
1 saat . . 5 saat . .
. . sinterlenmis . . sinterlenmis
sinterlenmis . sinterlenmis .
Numune . numunenin . numunenin
numunenin - numunenin -
Adi yogunlugu bagil yogunlugu bagil
b yogunlugu b yogunlugu,
(g/em’) (gfom’) (g/enr’) (g/om’)
91,2
CaP 2,64 85,9 2,8
CaP0,5F 2,99 99,3 2,88 93,8
CaPIF 2,92 95,1 2,94 95,7
CaP2,5F 2,64 85,9 2,80 91,2
CaP5F 2,80 91,2 2,94 95,7

Onceki ¢aligmalar, B-TCP’nin ¢ktiirme ydntemiyle
direk olarak sentezlenemeyecegini gostermislerdir [7].
Sentezlenmis olan kalsiyum-eksik-apatit 750°C’de 1s1l
isleme maruz kaldiginda B-TCP’ye ayristigi
bildirilmigtir [7]. Buna ek olarak, sinterleme siiresinin
artmas1 TCP gibi ikincil fazlarin miktarlarinda artisa
yol agmustir [18].

XRD datalarina, faz miktarlarini1 belirlemek igin
Rietveld analizi uygulanmistir. GSAS programinin
yardimi ile, 1 saat sinterlenmis CaP’nin ikincil fazi
%39 ile B-TCP iken ana faz1 %61 ile HA oldugu
belirlenmistir. 5 saat sinterlenmis CaP’nin anafazi
%S55 ile B-TCP iken ikincil fazt HA’dir. HA nin 1s1l

islem sonunda B-TCP’ye ayristigmi sdylemek
miimkiindiir. Bu sonu¢ Douard ve ark.’nin
sonuglartyla bagmtilidir [7].
i
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Sekil 1. XRD yapilar1 a) Standart HA (JCPDS#9-
432); b) Standart B-TCP (JCPDS#9-169); c) Standart
o-TCP (JCPDS#9-348); d) CaP (1 saat sinterlenmis);
e) CaP (5 saat sinterlenmis) (XRD patterns of a)
Standard HA (JCPDS#9-432); b) Standard B-TCP
(JCPDS#9-169); ¢) Standard o-TCP (JCPDS#9-348); d)
CaP (sintered for 1h); e) CaP (sintered for Sh)).
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F ilave edilmis numunelerin XRD yapilart (Sekil 2),
HA ve aynmi zamanda B-TCP'nin JCPDS standart
dosyalariyla eslesmektedir. F~ iyonlarinin miktar
arttik¢a pik siddetlerinin yogunlugu artmistir. Ayrica,
yiikksek miktarda F~ iyonlan ile piklerin daralmasi
sonucunda kristal miktar1 artmistir. B-TCP fazinin
miktar1 Tablo 4’te goriildiigii gibi F ilave edilmis
numunelerin ~ sinterleme  siiresinin  uzatilmasiyla
artmistir. Dahasi, bu sonuglar HA’nin B-TCP’ye
ayrismasini kontrol etmek i¢in optimum miktarda F°
iyonlariin kullanilmasinin etkili olabilecegini ortaya
koymustur. Numunelerin pik siddetlerinin yogunlugu,
sinterleme zamanm1 ve F  igeriginin artmasiyla
artmistir. Pik siddetlerinin yogunlugundaki bu artis,
orneklerdeki TCP fazinin artisina isaret ediyor
olabilir, ¢iinkii F iyonlar1 apatit yapimin
kristalinitesini degistirmektedir [16]. Ayrica, B-TCP
yiizdesi F~ iyon miktarmin artmasiyla azalmistir, bu
Gross ve ark. arastirmasi ile ilintilidir [16].

Tablo 4. 1100'C’de 1 ve 5 saat sinterlenmis F ilave
edilmis CaP’larda HA ve TCP fazlarinin varligi
(Presence of HA and TCP phases in F~ doped CaP’s sintered
at 1100°C for 1 and 5h).

1 saat 5 saat
1 saat . . 5 saat . .
. . sinterlenmis . . sinterlenmis
sinterlenmis > | sinterlenmis :
Numune numunedeki numunedeki numunedek: numunedeki
Adi umunede HA Agirlik | "Uunede HA Agirlik
TCP ! TCP :
izdesi Fraksiyonu yiizdesi Fraksiyonu
yu Yiizdesi yiizdesi
CaP0,5F 50,2 49,8 52,1 479
CaP1F 52,3 47,1 55,2 448
CaP2,5F 55,8 442 57,9 42,1
CaP5F 42,0 58,0 49,5 50,6

Tablo 5’de numunelerin altigen kafes parametreleri ve
birim hiicre hacmi 6zetlenmistir. Saf CaP’larin hem
altigen kafes parametreleri, hem de birim hiicre
hacimleri sinterleme zamant uzatildiginda
azalmaktadir. Sinterleme siiresi uzatildiginda CaP2.5F
disinda katkili malzemelerin kafes parametreleri
azalmigtir. Ayrica, diger orneklerde ‘a’ ve ‘c’ kafes
parametrelerinde bir azalma goriilmiistir. TCP’ye F
iyonlar1 ilave edildiginde birim hiicre hacminde
daralma beklenmektedir, ¢linkii F~ iyonlarinin boyutu
OH’ iyonlarindan daha kiigiiktiir. F'iin etkin iyonik
yarigapt 1,33A iken OH"n iyonik yaricap: 1,37A'dir
[19]. Flor iyon konsantrasyonu arttiginda her iki kafes
parametrelerinin azaldigi bildirilmistir [20]. Buna ek
olarak, OH" iyonlar1 Ca'* ii¢geninin merkezinde ‘¢’
ekseni boyunca yerlesmistir, bu nedenle ilave edilen
F iyonlar1 ‘c’ ekseni boyunca bulunmaktadir. Ayrica,
F- iyonlar1 OH" iyonlarindan daha elektronegatiftir
[16]. Bu nedenle, F~ miktarinm arttirilmasi F~ ve Ca'
iyonlar1 arasindaki elektronegatif farkin artmasina
neden olmustur. Sonug olarak, Ca™ ve F~ iyonlari
arasindaki ¢ekim artmistir. Bu nedenle, bu iyonlar
arasindaki mesafenin azalmasi ‘a’ ekseninde bir
azalmaya neden olmustur.

Gazi Univ. Mith. Mim. Fak. Der. Cilt 30, No 1, 2015
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X-Tyinl Siddeti
f %

...,MJM\J ahd i me’\m‘“ o]

20 25 30 35 I as 50 s5 50

Aq (20)
Sekil 2. XRD vyapilart a) CaP0,5F (1 saat
sinterlenmig); b) CaP0,5F (5 saat sinterlenmis); c)
CaPlF (1 saat sinterlenmis); d) CaPlF (5 saat
sinterlenmis); e) CaP2,5F (1 saat sinterlenmis); f)
CaP2,5F (5§ saat sinterlenmis); g) CaP5F (1 saat
sinterlenmig); h) CaP5F (5 saat sinterlenmis) (XRD
patterns of a) CaP0,S5F (sintered for 1h); b) CaP0,5F
(sintered for Sh); c) CaP1F (sintered for 1h); d) CaP1F
(sintered for 5h); e) CaP2,5F (sintered for 1h); f) CaP2,5F
(sintered for Sh); g) CaPSF (sintered for 1h); h) CaP5F
(sintered for 5h)).

Sekiller 3 ve 4’de numunelerin FTIR spektrumlari
verilmistir. Sekil 3’e gore 571 cm™ deki PO4> grup
bandi vy, 990-1099 cm” deki ve 3-misli derecede
dejenere olmus O-P-O egilme modu v;, 3-misli
derecede dejenere olmus P-O gerilme modu
belirlenmistir. HA'dan gelen OH™ gerilme 3572 cm’
de goriilmektedir. Ayrica, disik yogunluklu pik
siddetleri 4000 ile 3500 cm™ dalga sayilar arahginda
acikca goriilmektedir. Bu nedenle, &rneklerin
yapisinda eser miktarda su bulunmaktadir [21].

Tablo 5. 1100°C’de 1 ve 5 saat sinterlenmis saf ve
katkili CaP’larda B-TCP fazinin kafes parametreleri

(Lattice parameters of B-TCP phase in pure and doped
CaP’s sintered at 1100°C for 1 and 5h).

1 saat
sinterlenmis a(A) c(A) V(AY) AV(AY)
Numune Adi
CaP 10,4106 37,4238 3512,5 0
CaP0,5F 10,3761 37,3120 34788 -33,7
CaP1F 10,3661 37,2120 3462,8 -49,7
CaP2,5F 10,3650 37,2509 3465,7 -46,8
CaP5F 10,3654 37,2305 3464,1 -48,4
5 saat
sinterlenmis a(A) c(A) V(A3) | AV(A3)
Numune Adi
CaP 10,3637 37,2510 3464,8 -47,7
CaP0,5F 10,3710 37,2889 34732 -39,3
CaPIF 10,3610 37,1989 3458,2 -54,3
CaP2,5F 10,3696 37,2527 34689 -43,6
CaP5F 10,3626 37,2398 3463,1 -49,4
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Sekil 3. FTIR yapilar1 a) CaP (1 saat sinterlenmis); b)

CaP (5 saat sinterlenmis) (FTIR patterns of a) CaP
(sintered for 1h); b) CaP (sintered for Sh)).

Sekil 4’de gore, F iyon miktar1 %2,5'e arttirildiginda,
katkili numunelerde ayrilmis OH™ serbest bantlarinin
pik  siddetinin  arttigi = gdzlenmistir.  Halbuki,
CaP5F’nin pik siddetinin yogunlugu azalmstir. 3570
cm’ civarinda bulunan hidroksil bandi CaP5F nin en
disik yogunluga sahip oldugu goriilmektedir, bu
nedenle hidroksil bandin yogunlugu F~ miktariin
artmastyla azalmistir. Bunun sonucu olarak, F~ iyon
iceriginin artmastyla OH™ pik siddetinin yiiksekligi
azalmistir. Bu nedenle, F~ iyonlarmin OH™ grubunun
yerini aldig1 sdylenebilir. Bu sonuglar Azami ve ark.
arastirmasi ile iliskilidir; 605cm™ de v,PO,> (O-P-O)
niin yogunlugunun biikiilmesinin arttigi, 565 cm™ de
florlama  derecesinin  artmasiyla  biikiilmenin
azaldigini ispatlamiglardir [22]. Sekil 4’te goriildiigi
gibi F” miktarinin artmasiyla OH™ gerilme bandi (3570
cm™) etrafinda pik siddetinin yogunlugu azalmis ve
ayni zamanda ilgili pik (3548 cm™) saga dogru
kaymustir.

Gegirgenlik (%)
!

OH (geriime)

000 3500 3000 2500 2000 150 1000 s00
Dalga Sayist (em)

Sekil 4. FTIR yapilart a) CaP0,5F (1 saat sinterlenmis); b)
CaP0,5F (5 saat sinterlenmisg); c¢) CaPl1F (1 saat
sinterlenmis); d) CaP1F (5 saat sinterlenmis); e) CaP2,5F (1
saat sinterlenmis); f) CaP2,5F (5 saat sinterlenmis); g)
CaP5F (1 saat sinterlenmis); h) CaP5F (5 saat sinterlenmis)
(FTIR patterns of a) CaP0,5F (sintered for 1h); b) CaP0,5F
(sintered for Sh); c¢) CaPl1F (sintered for 1h); d) CaP1F
(sintered for Sh); e) CaP2,5F (sintered for 1h); f) CaP2,5F
(sintered for 5h); g) CaPSF (sintered for 1h); h) CaPS5SF
(sintered for 5h)).
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Sekiller 5 ve 6’da numunelerin SEM goriintiileri
verilmigtir. Sekil 5’e gore, saf CaP’1n yapis1 yogundur
ve ayrica saf CaP’in tane boyutu sinterleme zamani
uzatilarak arttirilmugtir. Apatit tanecik boyutlarmin
katk1 maddeleri ve sicaklik miktar arasinda bir iliskisi
vardir [20]. Sinterleme sicakligi arttikca apatitlerin
tane boyutlart artmistir [23]. Ayrica, HA’nin tane
yapist 900 ve 1100°C'de sinterledikten sonra nano
boyutlu olmalarma karsin, 1300°C'de sinterledikten
sonra boyutlarda ciddi bir biiylime vardir [23]. Sekil
5’e gore, sinterleme siiresinin  uzatilmasinin
numunelerin tane boyutlar1 {izerinde 6nemli etkisi
vardir.  B-TCP'nin  tane  boyutundaki  artis;
cekirdeklenme, kiimelenme, topaklanma ve biiyiime
mekanizmasi ile agiklanabilir [24].

Sekil 5. SEM goriintiileri a) CaP (1 saat sinterlenmis);
b) CaP (5 saat sinterlenmis) (SEM images of a) CaP
(sintered for 1h); b) CaP (sintered for 1h)).

Numunelerin tane boyutlari, F~ oraninin artmasi ile
artmustir (Sekil 6). HA’ya Y™ ve F iyonlarmm ilave

edilmesiyle, HA’nin TCP’ye ayrigmasinin
engellendigini  ve bunun yogunluk artisiyla
sonuglandigr Dbildirilmistir [23]. Bu nedenle, F

iyonlarinin HA’nin ayrigsmasimi 6nlemesinden dolay1
numunelerin  yogunluklar1 {izerinde pozitif etkisi
oldugu sonucuna vartlmistir. OH™ ve F  iyonlar
arasinda bag olusmasi yogunlagma oranini ve tane
biliylimesini etkiler [16]. F~ iyonlarinin HA’nin B-
TCP’ye ayrismasini azalttigini ispatlayan bu olay Kim
ve ark. arastirmalariyla korelasyon i¢indedir [9].

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu calismada numuneler, saf ve katkili CaP’larin
mikroyapisinin arastirilmasi i¢in ¢oktiirme yontemiyle
sentezlenmistir. Ornekler 1 ve 5 saat 1100°C’de
sinterlenmistir. F~ iyonlar1 ilave edilmis numunelerin
yogunluklarinda azalma goriilmiis, fakat sinterleme
stiresinin artmastyla CaP0.5F digindaki numunelerin
yogunlagmast artmistir. Rietveld refinement ile
yapilan yapisal analizler, B-TCP’nin ana faz olarak
varligin1 ortaya koymustur. Ayrica, numunelerde
onemli miktarda HA tespit edilmistir. Bu, farklh
karigimlar  ile  HA/B-TCP  bifazik  kompozit
olusumuyla sonuglanmistir. F~ miktariin arttirilmast,
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Ca ve F iyonlarn arasmndaki ¢ekim artmuistir. Bu
nedenle, bu iyonlar arasindaki mesafenin azalmasi ‘a’
ekseninde bir azalmaya neden olmustur. F~ iyon
iceriginin artmastyla OH™ pik siddetinin yiiksekligi
azalmistir. Bu nedenle, F~ iyonlarmin OH™ grubunun
yerini aldig1 s6ylenebilir.

Sekil 6. SEM goriintiileri a) CaP0,5F (1 saat
sinterlenmig); b) CaP0,5F (5 saat sinterlenmis); c)
CaPlF (1 saat sinterlenmis); d) CaPlF (5 saat
sinterlenmis); e) CaP2,5F (1 saat sinterlenmis); f)
CaP2,5F (5§ saat sinterlenmis); g) CaP5F (1 saat
sinterlenmis); h) CaP5F (5 saat sinterlenmis) (SEM
images of a) CaP0,5F (sintered for 1h); b) CaP0,5F (sintered
for 5h); ¢) CaP1F (sintered for 1h); d) CaP1F (sintered for
5h); e) CaP2,5F (sintered for 1h); f) CaP2,5F (sintered for
5h); g) CaPS5F (sintered for 1h); h) CaPS5F (sintered for Sh)).
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