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Oz: Bu calismada, Ti katkisimn Fe esash cift fazli kalsiyum fosfat malzemelerinin yapisal,
morfolojik ve termal 6zellikleri {izerine etkileri arastirtlmistir. X-1sin1 kirmmimi (XRD) analizi,
tiretilen numunelerin hem hidroksiapatit (HAp) hem de beta trikalsiyum fosfat (8-TCP) fazlarina
sahip oldugunu dogrulamaktadir. Ayrica, Ti katkisindaki artisla f-TCP fazinin miktarinin arttig
goriilmektedir. Fourier doniisiimlii kizilotesi (FTIR) spektroskopisi sonuglari, numunelerdeki
karakteristik fonksiyonel gruplarin varligint dogrulamaktadir. Ti miktar1 morfolojiyi
etkilemektedir. Numunelerin 1s1l davranislari birbirine benzerdir ve oda sicakligindan 1000 °C’ye
kadar tim numuneler termal olarak kararlidirlar. Bu sicaklik araliginda numunelerdeki kiitle
kayiplar1 % 1,63¢ esit veya altindadir.

Synthesis and Characterization of Fe and Ti Doped Biphasic Calcium Phosphates
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Abstract: In this study, the effects of Ti doping on the structural, morphological, and thermal
properties of the Fe-based biphasic calcium phosphates have been investigated. X-ray diffraction
(XRD) analysis has verified that the-as produced samples have both hydroxyapatite (HAp) and
beta-tricalcium phosphate (8-TCP) phases. Besides, it has been seen that the amount of g-TCP
phase increases with the increase in Ti doping. Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy
results have verified the existence of the characteristic functional groups in the samples. Ti
amount affects the morphology. The thermal behaviors of the samples are similar to each other,
and all the samples are thermally stable from room temperature to 1000 °C. In this temperature
range, the mass losses in the samples are equal to or smaller than 1.63 %.

1. GIiRIS

olup, stokiyometrik HAp i¢in Ca:P molar orant 1,67 dir
[6]. Benzer sekilde kalsiyum ortofosfatlarin bir diger

Kalsiyum ortofosfat ailesinin en dnemli iiyelerinden biri
olan hidroksiapatit (HAp), kemigin yapisina benzerligi,
milkkemmel  biyouyumlulugu ve  osteokondiifligi
sayesinde dis ve kemik gibi sert dokularin tedavisinde
siklikla kullanilan bir biyoseramik malzemedir [1-5].
HAp’in kimyasal formiilii Ca;o(PO4)s(OH), seklinde

tiyesi de Caz(PO,), kimyasal formiiliine sahip olan beta
trikalsiyum fosfattir (8-TCP). HAp’e nazaran daha
yliksek ¢oziinmeye sahiptir ve Ca:P molar oran1 1,5’
esittir [7-10]. Gerek HAp’in gerekse [-TCP’in saf
iiretilmesindense bu iki fazin birlikte bulunmasi daha
avantajli  bir durumdur. Her iki yapmin da
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sentezlenmesinde kullanilan sayisiz yontem mevcuttur.
Bu yontemlerden bazilari; sol-jel [11,12], yanma [13,14],
piroliz [15,16], mikrodalga [17,18], mekanokimyasal
[19,20], hidrotermal [21,22] ve yas kimyasal [23]
yontemlerdir. Bu ydntemlerin her birinin ayr1 ayri
avantajlar1 vardir. Bu iiretim metotlarindan biri olan yas
kimyasal yontem vasitasiyla nano boyutta ve yiiksek
safliktaki numunelerin, diisik maliyette iretilmesi
miimkiindiir. Basit, hizli ve bir o kadar kullanislt bir
yontemdir [24].

Her iki kalsiyum fosfat tiiriiniin farkli element veya
iyonik katkilar kullanilarak iiretilmesi, ¢ogu arastirmact
tarafindan mevcut malzemenin karakteristik 6zelliklerini
gelistirmek ve/veya kontrol edebilmek amacli kullanilan
onemli bir arastirma sahasidir. insan viicudu igin hayati
onem arz eden elementlerden biri olan demir (Fe),
ozellikle manyetik ozellikler iizerine etkisi bakimindan
HAp iiretiminde kullanilan 6nemli bir katki elementidir
[25-27]. Fe katkih HAp malzemelerin gii¢lii anti-
bakteriyel ozellik sergiledigini [28], yine Fe katkili
hidroksiapatit nanopargaciklar ile olusturulan
biyosensoriin miikemmel bir segicilik, iyi
tekrarlanabilirlik, uzun vadeli kararlilik sergiledigi
belirtilmigtir [29]. Titanyum (Ti), toksik olmamasi ve
biyouyumlulugu sayesinde kalca eklemi, diz ve dis
implantlarinda basarilt bir sekilde kullanilmaktadir
[30,31]. Hidroksiapatit yapiya Ti ilavesinin daha iyi
biyouyumluluk sagladigi, sertligi ve elastik modiiliinii
artirdig1 ve ylizeylerin mekanik ozelliklerini gelistirdigi,
boylece implantlar ve kemik ikameleri olarak
kullanilabilir oldugu kaydedilmistir [32]. Ayrica Ti
katkili hidroksiapatitin, yliksek antibakteriyel aktivite ve
hiicre canliligi sundugu, yiiksek bir yara iyilesme orani
sagladigr belirtilmistir [33].

Bu calismada, insan viicudu igin biiyiik bir dnem arz
eden Fe sabit bir oranda tutulmak suretiyle degisken
miktarlarda Ti ile birlikte yas kimyasal ydntem
vasitastyla Fe ve Ti katkili ¢ift fazli kalsiyum fosfat
numuneleri tretilmistir Ki bu iki elementin birlikte
katkilanmasiyla iretilen ¢ift fazli kalsiyum fosfatlar
iizerine literatiirde bir ¢aligma mevcut degildir. Uretilen
bu numunelerin karakterizasyonu ise X-1gin1 kirmimi
(XRD), Fourier doniisimlii  kizilotesi  (FTIR)
spektroskopisi, taramali elektron mikroskopisi (SEM),
termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel termal
analiz (DTA) yontemleri kullanilarak
gerceklestirilmistir.

2. MATERYAL VE METOT

Bir balon joje igerisinde (49,9-x) mmol kalsiyum nitrat
tetra hidrat (Ca(NOs),"4H,0, Carlo-Erba), 0,10 mmol
demir (I11) nitrat nonahidrat (Fe(NO3z)3-9H,0, Sigma—
Aldrich) ile x mmol titanyum (IV) biitoksit kimyasallar:
ve ¢Oziici olarak da saf etanol (Sigma-Aldrich)
kullanilmak suretiyle 50 mL’lik bir ¢6zelti hazirland1.
Burada bahsi gegen x degerleri sirasiyla 0, 0,3 ve 0,6’dur.
Bagka bir joje igerisinde ¢6ziicii olarak saf su kullanarak
50 mL’lik 30 mmol diamonyum fosfat ((NH,),HPOy,)
¢ozeltisi hazirlandi. Hazirlanan ilk ¢6zelti 400 mL’lik bir
behere bosaltildi ve ardindan ikinci ¢ozelti damla damla

Tr. J. Nature Sci. Volume 10, Issue 2, Page 89-94, 2021

dokiilerek yeni bir ¢ozelti elde edildi. Bir manyetik
karigtirict vasitasiyla oda sicakliginda 2 saat boyunca
karistirilan bu son ¢ozelti daha sonra sentezde ¢oziici
olarak  kullanilan  etanoliin  ¢o6zeltiden tamamen
uzaklastirilmas: amacryla 70 °C sicakliktaki etiivde 46
saat boyunca kurutuldu. Kurutma islemi sonrasi elde
edilen tozlar porselen krozeler igerisine konularak, bir
elektrikli firin igerisine yerlestirildi ve kurutulmus toz
numuneler igerisindeki nitrat ve karbonat benzeri
gruplarin numunelerden uzaklastirilmas: i¢in yeterli
kabul edilebilecek bir sicaklik olan 875 °C’de 2 saat
kalsine edilerek planlanan numuneler tretildi.
Karakterizasyon siirecinde X-1sin1  kirinimi  (XRD)
analizleri Rigaku Rad B-DMAX II (Japonya) cihazinda
Cu-Ka radyasyonu kullanilarak gergeklestirildi. Fourier
doniistimli kizilotesi (FTIR) spektroskopisi dl¢iimleri
icin PerkinElmer Spectrum One cihazi (Amerika Birlesik
Devletleri) kullanild1. S6z konusu dl¢iimler 400 — 4000
cm® dalga sayisi spektral araliginda kaydedildi.
Taramal1 elektron mikroskopisi (SEM) incelemelerinde
LEO EVO 40xVP (Amerika Birlesik Devletleri) cihazi
kullanildi. Ayrica bu cihaza entegre olan Bruker XFlash
detector 4010 analizorii (Amerika Birlesik Devletleri)
yardimiyla goriintii alinan bdlgelere ait elementel
bilesimler de arastirildi. Termogravimetrik analiz (TGA)
ve diferansiyel termal analiz (DTA) Ol¢limleri ise
sirastyla Shimadzu DTA 50 ve Shimadzu TGA 50
(Japonya) cihazlar1 vasitasiyla tamamlandi.

3. BULGULAR

3.1. XRD Sonuglari

0,6Ti-0,2Fe-BCP

0,3Ti-0,2Fe-BCP

Siddet (Keyfi birim)

20(%)

Sekil 1. XRD analiz sonuglar1

Sekil 1°de verilen XRD grafiklerine bakildiginda;
iretilen her bir numunenin iki fazli bir yapiya haiz
oldugu ve bu gozlemlenen fazlarin ise baskin olam
hidroksiapatit (HAp, JCPDS pdf no: 09-0432) ve ikincil
olan1 beta trikalsiyum fosfat (5-TCP, JCPDS pdf no: 09-
0169) oldugu gozlenmektedir. Tiim numuneler i¢in S-
TCP fazina ait olan (0 2 10), (220) ve (1 2 11)
difraksiyon pikleri haricindeki gézlemlenen tiim pikler
HAp yapiyla milkemmel uyum saglamaktadir. XRD
verileri kullanilarak, her bir pikin altinda kalan alanin
hesaplanmasiyla HAp ve S-TCP fazlarimin miktari tespit
edildi ve bu sayede her bir numunenin faz bilesimi
bulundu. HAp fazinin artan Ti miktartyla % 62,6, % 56,7
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ve % 54,9 seklinde azaldigi ve S-TCP fazinin % 37,4, %
43,3 ve % 45,1 biciminde artiy gosterdigi tespit
edilmistir.

Her iki faza ait orgii parametreleri (a ve c) ile birim
hiicre hacmi (V) degerlerinin  hesaplanmasinda,
hekzagonal yapiya ait Esitlik 1. ve Esitlik 2. temel
bagntilar kullanildi [34]

1 4(h*+hk+k?) I?
d*> 3

a’ + CT (1)

V =0,866a%c 2

Burada d, iki komsu diizlem arasindaki mesafedir.
Her bir faza ait kristal biiytikliigii (D) degeri Esitlik 3.’de

verilen  Scherrer denklemi kullanilmak  suretiyle
hesaplandi [34]:
0,91
D= ®)
pcosé

Ilgili denklemde /8 yar1 maksimumdaki tam genislik ve @
ise kirmim agisidir. Fe*® iyonu 0,0645 nm ve Ti** ise
0,0680 nm’lik iyonik yarigapa sahipken, Ca*? i¢in bu
deger 0,0990 nm’dir [35,36]. Nispeten birbirine yakin
iyonik yaricapa sahip bu iki katkinin kendilerinden daha
biiylik iyonik yaricapa sahip Ca ile yer degistirmesi,
muhtemelen kristal orgiide bazi degisiklikler meydana
getirebilecektir. Zira bu farkliliga ilave olarak, bu g
iyon arasinda ayni zamanda elektriksel yiikk bakimindan
da farkliliklar vardir. Elektriksel yiikleri farkli olan
iyonlar kullanildiginda iyonik dengenin saglanmasi i¢in
iyonlarin bire bir oranda yer degistirmesi yeterli olmaz
[37]. Bu durumu kullanmis oldugumuz Fe ve Ti katkilar
icin agiklamak gerekirse; normalde iyonik dengeyi
saglamak i¢in, iki Fe* iyonuyla ii¢ Ca* iyonunun yer
degistirmesi gerekir. Isin i¢ine +4 degerlikli Ti iyonunun
girmesi ise durumu daha da karmasik bir hale siirtikler ki
sdzgelimi yapiya ilave edilen iki Fe* ve iki Ti** iyonunu
dengelemek icin bunlarla yedi tane Ca*? iyonunun yer
degistirmesi durumu meydana gelir. Bu durum ise Tablo
1’de rapor edilen degismelerin sebeplerinden biri olarak
kabul edilebilir.

Kristallesme yiizdesi (Xc%) degerlerinin
hesaplanmasinda  Esitlik 4.°de  verilen  bagint1
kullanilmstir [38]:

X% = 27'% %100 (@)

DADA

Denklemde verilen XA ve XA terimleri sirastyla
kristal yapiy1 ve amorf yapiy1 temsil eden pikler altinda
kalan toplam alanlari ifade etmektedir. Numunelerin
kristallesme yiizdeleri artan Ti katkisiyla % 85,99, %
81,05 ve % 78,52 seklinde siirekli bir disiis
gostermektedir.
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Tablo 1. Numunelerde gézlemlenen her iki faz igin; kristal biytkligi
(D), orgli parametreleri (a ve ¢) ve birim hiicre hacmi (V)
parametrelerinin hesaplanan degerleri

0,2Fe-BCP _ 0,3Ti-02Fe-  0,6Ti-0,2Fe-
BCP BCP

hap D (M) 32,10 30,92 29,68
A (nm) 0,9434 0,9417 0,9445
. ¢ (nm) 0,6906 0,6880 0,6916
¥y (nm)? 0,5323 0,5284 0,5343

D (nm) 33,18 35,16 31,68
TCP  a(wm) 1,0449 1,0420 1,0443
Fazm ¢ (nm) 3,7554 3,7387 3,7608
icin Vv (hm)® 3,5508 3,5154 3,5518

3.2. FTIR Analiz Sonuglari

Sekil 2’de wverilen FTIR spektroskopisi sonuglari
sayesinde, numunelerde bulunan fonksiyonel gruplar
belirlenmistir. 400-4000 cm™ dalga sayisi arahginda
alman bu 6l¢iimlerde dedekte edilen bantlar ve bunlarin
karsilik geldigi fonksiyonel gruplar su sekildedir:
Hidroksil grubuna atfedilen bantlardan belirgin olan1 631
cm! ve zayif siddette olam ise 3573 cm “’de tespit
edilmistir [39,40]. Ayrica 631 cm “’deki bant, en yiiksek
Ti igerigine sahip olan 0,6Ti-0,2Fe-BCP numunesinde
gozden kaybolmaktadir. Bu durum malzeme igerisine
yapilan katkilamanin, yapiya niifuz etmesinin bir
gostergesi olarak kabul edilebilir. f-TCP faz1 hidroksil
grubuna sahip olmadigindan hidroksil grubuna ait bandin
gozden kaybolmasi yapi icerisinde bu fazin miktarinin
arttigma da isaret eder [41]. Bu sonug, XRD de tespit
edilen ikincil A-TCP fazinin miktarinin  artmasini
destekler niteliktedir. 1238, 1088, 1027, 962, 600, 561 ve
472 cmde gozlemlenen bantlar, fosfat grubuna ait
titresim modlarina karsilik gelmektedir [41,42]. 1406
cm “de tespit edilen bant (0,6Ti-0,2Fe-BCP numunesi
harig), karbonat grubuyla ilgilidir [43]. 3671 cm “’deki
yayvan bantlar (0,6Ti-0,2Fe-BCP numunesi harig)
numuneler igerisinde kalan su ile iliskilendirilebilir [44].
Bahsi gecen ve Sekil 2°de verilen FTIR sonuglari, ¢ift
fazli kalsiyum yapinin olusumunu desteklemektedir ve
literatiirle uyum igindedir [45]. Gorildigi iizere, Ti
miktarinin fonksiyonel gruplar iizerinde etkisi mevcuttur.

0,6Ti-0,2Fe-BCP

0,3Ti-0,2Fe-BCP

Gegirgenlik (Keyfi birim)

0,2Fe-BCP

3==

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Dalga sayisi (cm™")

Sekil 2. Uretilen ¢ift fazli kalsiyum fosfat numunelerine ait FTIR

Ol¢iim sonuglari

3.3. Termal Analiz Sonuclar:
Numunelere ait DTA ve TGA grafikleri sirastyla Sekil 3

ve Sekil 4’te gosterildigi gibidir. Her iki dl¢lim de oda
sicakligindan 1000 °C’ye kadar alinmustir. Sekil 3’teki
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DTA grafiklerine bakildiginda, her {i¢ numunenin de bu
sicaklik araliginda benzer termal davranis sergiledigini
ve numunelerde herhangi bir faz gegisi veya kristallesme
gibi bir davranisin gézlenmedigini sdyleyebiliriz. Sekil
4’teki TGA egrileri, bu sicaklik araliginda numunelerde
kiitle kayb1 meydana geldigini gostermektedir. Bununla
beraber gozlemlenen kiitle kayiplart neredeyse ihmal
edilebilir diizeydedir. Soyle ki, 0,2Fe-BCP i¢in % 1,20,
0,3Ti-0,2Fe-BCP i¢in % 1,63 ve 0,6Ti-0,2Fe-BCP i¢in
% 1,36 kiitle kaybt tespit edilmistir. Ti katkili
numunelerde, katkisiz numuneye kiyasla nispeten biraz
daha fazla kiitle kayb1 mevcuttur. Is bu dedekte edilen
kiitle kayiplari, kristal orgiiye adsorbe olmus suyun
numuneden buharlagtirma yoluyla uzaklastirilmasi ile
iliskilendirilebilir [46].

30

20

——0,2Fe-BCP
——0,3Ti-0,2Fe-BCP)|
10 ——0,6Ti-0,2Fe-BCP|

Isi akisi (uV)

-30

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Sicaklik (°C)
Sekil 3. Sentezlenen numunelerin DTA grafikleri

‘— 0.2Fe-BCP
\——0.3Ti-0.2Fe-BCP

—_ % H
1004 ——0.6Ti-0.2Fe-BCP

—
1.

98

96

Kitle degisimi (%)

92 T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Sicaklik (°C)
Sekil 4. Uretilen numunelerin TGA grafikleri

3.4. SEM ve EDX Sonugclari

Sekil 5°teki SEM goriintiileri, Ti katkilanmasinin
malzemenin morfolojisini etkilediginin bir gostergesi
niteligindedir. Ti ilavesi yapilmamis Fe-esasli BCP igin
genel itibariyle mikrometrenin altindaki boyutlardaki
partikiillerden olugmus bir morfoloji mevcuttur. Bu
partikiillerin ist  diste gelerek  topaklandigi
gozlenmektedir. Katkilamayla beraber dikdortgenler
prizmast seklindeki olusumlara rastlanmaktadir. Aym
sekilde SEM resimleri ile beraber verilen EDX analiz
sonuclari, sentezlenen numuneler igerisinde sentezin
basinda ilave edilen elementler haricinde bir kirliligin
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olmadigimt gostermektedir. Sekil 5°te rapor edilen EDX
analiz  sonuglar1  kullanilarak ~ numunelere  ait
(CatFetTi):P molar oranlar1 0,2Fe-BCP igin 1,85,
0,3Ti-0,2Fe-BCP igin 1,78 ve 0,6Ti-0,2Fe-BCP igin ise
1,81 seklinde hesaplandi. Bu sonug, Fe katkili BCP
numuneleri i¢cin daha dnce elde edilen degerlere oldukca
yakindir [35]. Bununla birlikte EDX analizi, numuneler
icerisinde Fe miktarinin neredeyse degigsmedigini ve

Ti'un beklendigi gibi artan miktarda oldugunu
desteklemektedir.
0,2Fe-BCP.
Element At.%
C 66,07
Ca 21,92
P 11,89
Fe 0,12
(Fe)
0,3Ti-0,2Fe-BCP Element At.%
0 64,79
Ca 2227
P 12,68
i Fe 0.13
| Ti 0,13
(o)
0,6Ti-0,2Fe-BCP _ EmT
~ 0 6402
] Ca 22,717
P 12,79
Fe 0,10
Ti 032

41

Sekil 5. Uretilen numunelere ait SEM fotograflari ve EDX analizleri
4. SONUC

e  Fe esash farkli oranlarda Ti katkilanmis ¢ift fazli
kalsiyum fosfat numuneleri yas kimyasal yontem
kullanilarak {iretildi. Sentezlenen bu numunelerin
karakterizasyonu gergeklestirildi.

e  Hem XRD hem FTIR sonuglar ¢ift fazli kalsiyum
fosfat numunelerinin olusumunu teyit eder
nitelikteydi. Ti katkisinin miktarindaki artig; B-TCP
fazinin  olusumunu arttirirken HAp  fazinin
miktarinda diisiise neden oldu.

e Ti katkistyla kristallesme yiizdesinde siirekli bir
azalma meydana geldi.

e  Ti katkis1 az miktarda olmasina ragmen, morfoloji
iizerine etki etmektedir.

e  Numunelerin oda sicakligindan 1000 °C’ye kadar
incelenen 1s1l  davramiglann  Ti  katkisindan
etkilenmemektedir.  Numuneler bu  sicaklik
araliginda termal olarak kararli olup, 1000 °C’ye
kadar tiim numunelerde ihmal edilebilecek diizeyde
(% 1,20 ile % 1,63 arasinda) kiitle kaybi
gozlenmistir.
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