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OZET

Bu ¢alismada Bor ihtiva eden apatite malzeme (Ca,B,P,0y), 3 farkli kat1 hal yontemi ile
sentezlenmeye caligilmistir. Elde edilen 3 {irtiniinde X-ray difraktogramlar1 ve IR spektrumlari
birbirinin aynmidir. Ancak X-ray difraktogramlarindaki peak intensiteleri farklidir. Her {i¢
tirtiniinde igerisinde bir CazB,0¢ vardir. Elde edilen trigonal kristal yapida, a = 9.455 (6), ¢ =
6.906 (2) A hiicre parametreleri ve P3 uzay grubu ile indekslenmistir.

Ortopedik calismalarda ve discilikte biomalzeme olarak kullanilan hidroksiapatitin kati
hal reaksiyonlari ile sentezi arastirmalari ODTU kimya béliimiinde 1990 yillarinda basladi (1-3).
Daha sonra borofosfat bilesikleri ile ilgili aragtirmalarimizda apatit yapisina benzeyen fakat bor
ihtiva eden bir ara bilesik bulundu. Bu yapmin Calvo ve Ito tarafindan verilen yapiya olduca
benzemesi nedeniyle boron igeren hidroksi apatit ii¢ farkli kat1 hal yontemi ile ara bilesik olarak
elde edildi.Kristal yapisi trigonal sistemde indexlendi.Birim hiicre boyutlar1 a = 9.455 (6), ¢ =
6.906 (2) A ve uzay grubu P3" ( Z=1) olarak bulundu. Bu parametrelerin Calvo tarafindan
Srg 402 Nag20(PO4)6Boggs Oy formiilii ile verilen ve deviant apatit olarak adlandirilan bilesigin
parametrelerine(a = 9.734, ¢ = 7.279 A) benzedigi gozlendi. Diger taraftan Ito ve arkadaslarinin
B,Os ii eritis maddesi olarak kullandiklari, bu metotla( flux metodu) elde edilen hidroksiapatitin
birim hiicre boyutlarin bu ¢aligmada elde edilen parametrelerle uygun oldugu goézlendi. FTIR
caligsmalari, bilesikte BOj; baglarinin bulunmadigini gosterdi.

Anahtar Kelimeler: Bor, Hidroksiapatit, X-Isin1 Kirinimi, FTIR Analizi
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF HYDROXYAPATITE COMPOUNDS
WHICH INCLUDES BORON

ABSTRACT

The single crystals of boron containing apatite (BAP) with the formula Cag 3B 33P53402579 has been
grown using flux method and characterised before. On the other hand a structure resembling BAP has
been observed during the synthesis and investigation of the melting behaviour of Ca;BPO; in our work.
Upon heating at 1440 °C and cooling, colorless crystals were obtained. The structure was found to be
trigonal with the space group P3™ and z = 1.The unit cell parameters are a = 9.275 (6), ¢ = 6.952 (2) A°
which are in close aggreement with the reported Sr Na BAP compound. Ca BAP was also obtained in
the powder form using three different solid state reactions and the x- ray powder diffraction pattern was
indexed with the unit cell parameters of a = 9.455 (6) and ¢ = 6.905 ( 2 ) which were the same as the
literature data of Ca BAP of trigonal structure with the space group P3" and z = 1. The IR data agreed

with reported values.

Keywords: Apatite, Boron Containing Apatite, IR Analysis, X-ray Diffarction

1. Giris:

M4(DMe(IDX2(RO)6

M = Ca, Pb, Na, K, Sr etc..,

X=F,OH,C]Br, O,B

RO4 = POy4, AsO4, VO4, SO4 and SiO4

Formiilii ile gosterilen, cogunlukla hexagonal kristal yapida, P63y, Uzay Grubu ile
indekslenen ve diger minerallerden (aquamarine, amethyst ve olivine gibi) ayirt edilebilen
malzemeler APATIT olarak isimlendirilmektedir [1].

Apatitik yapida, lattice icerisinde katyonlar iki farkli sekilde dizilmislerdir. Birinci sirada
bulunan Katyon ((M(I)), 9 Oxygen atomu tarafindan cevrilmis olmasina ragmen (Cs;
simetrisindedir) , ikinci siradaki katyon (M(II)), 7 li koordinasyona sahiptir (6 Oxygen ve 1 X),
(Cs simetrisindedir) [2].
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Cok farkli kullanim alanlarindan dolay1, apatitlerin 6zellikle hidroksi apatitlerin 6nemi
giin gectikce daha da artmaktadir. Hidroksi apatitler 6zellikle biyoloji i¢in ¢ok biiyiikk 6nem
tagimaktadir. Ciinkli hayvanlarin dis ve kemik dokusunun biiylik bir kismini olusturmaktadir.
Hatta bu amagla kemik erimesi hastaliginda  (Osteoporesis), tedavi edici ilag olarak
kullanilmaktadir. Ayrica kemige fix edilecek bioseramik (Ti) malzemelerin kaplanmasinda ve
fix edilmesinde kullanilmaktadir. Bu sebeple hem malzemenin kemige yapismasi kolaylagsmakta
hemde kullanim siiresi uzamaktadir [3,4].

Apatit malzemelerin diger bir kullanim alani ise metabolizma {izerinde goriilmektedir.
Bor ihtiva eden mikro kristalin kalsiyum hidroksi apatit haplarinin giinde 4-5 tablet olarak
alindig1 zaman hem kemik erimesini azalttig1 hemde kemigi kirilmalara kars1 kuvvetlendirdigi
gbzlenmistir. Ayrica ayni vitamin haplarinin estrogen hormonu ve viicudun D vitamini dengesini
sagladig1 gozlenmistir. Her ne kadar su anda bu sekilde piyasada satilan bir ¢ok vitamin hapi
mevcut olsada, bu sonuglar Amerikan Saglik Bakanligi tarafindan heniiz test edilmemistir [5,6].

Ayrica apatit malzemeler floresans 6zelligide gostermektedir. Ornegin, icerisine Sb>” ve
Mn** dope edilmis floroapatitler floresans lambalarda kullanilmaktadir [2,7,8].

Bir miktar Ca-F-apatit ve Ca-OH-apatit ihtiva eden Sodyum borofosfat cam seramik
malzemelerin daha sert (microhardness) olduklart ve suya karsi direngleri arttigi (water
resistance) i¢in biomateryal ve UV — edge absorption olarak kullanilabilecekleri anlasilmustir.
Yapidaki bu degisimin nedeni ise phosphate grubu ile borophosphate grubunun herikisinin veya
birinin Ca*" ile cross linkage olmasindan kaynaklanmaktadir. “cross-linkage of phosphate and/or
borophosphate groups by the Ca™ ions” [2,7,8,9].

2. Deneysel:

M;[BPO;] (M = Mg, Sr, ve Ba) kapali formiilii olan gosterilen toprak alkali metal
borofosfat bilesikleri, kat1 hal yontemi ile bagar1 ile sentezlenmis. Ancak ayni grupta yer (II A)
almasina ragmen, Ca i¢in Caz;BPO; yerine, bor iceren apatit yapida bir malzeme sentezlenmistir.
So6zii edilen maddenin sentezi i¢in 3 farkli kati hal deneyi yapilmistir. Bu deneylerin yapilis
sartlar1 asagidaki gibidir.

a)
1100 °C/ 12h
3CaCOs (s) + (NH4)2,HPO4 (s) + HsBOs (s) =™ *7(s) +3COx(g) +3H,O(g)+2NH;(g)
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b)
CaBPOs (s) +2CaCOs3(s) ~— ~  ?2(s) + 2CO:(g)

Exp.No | Temp. (°C) Time (h)
26 800, 1100 12
28 800 20
50 1000 20
53 1000 16

¢) Bu deneyde kullanilan Ca3;B,0¢ kat1 hal laboratuarimizda asagidaki gibi iki yontemle

sentezlenmis ve apatit sentezi i¢in kullanilmastir.

1100 °C/ 12h
6Ca(OH); (s) + (NH4)2B407.4H,0 (s) — * 2Ca3B,0¢ (s) + 2NHj3 (g) + 11H,0 (g)

500 °C/ 1h
3Ca0 (s) + B,Os (s) > CazB,05 (s)
1100 °C/ 12h

CazB,0¢ (S) + Ca3(PO4)2 (S) — ? (S)

Exp.No Temp. (°C) | Time (h)
51 1000 20
52 1000 16

3. Sonu¢ ve Tartisma:
Her ii¢ deney sonucunda da elde edilen iirtin ayn1 olup, Ca-B-apatit dir. Ancak iiriinlerin

X-Ismlar1  Difraktogramlari karsilastiridiginda, peak pozisyonlar1 ayn1 fakat peak
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intensity’lerinin farkli oldugu anlasilmistir. Bu farklilikta deney sartlarindan (sicaklik ve 1sitma
stiresi gibi) kaynaklanmaktadir.

Uriinlerin X-Isinlar1 difraktogramlart ODTU Kimya bél. Kat1 hal laboratuarinda, FTIR
spektrumlari ise ODTU Kimya bdl. Anorganik laboratuarindaki ¢ekilmistir.

Elde edilen {iriin, Trigonal kristal yapida, asagida verilen hiicre parametreleri ile
indekslenmistir:  a=9.455(6), ¢=6.906(2) 4, P3, Z=1, V=534.75 A’ [10]. Uriinlerin FTIR
spektrumlarinda, OH™ grubunun karekteristik FTIR peakleri olan 630 cm™, 3570 ve 3640 cm’
pikleri mevcut olmadigindan, irilinlerin tamami Ca-B-apatit olup, Ca-B-hydroxy apatite
degildir [7]. Uriine ait X-1s1nlar1 difraktogrami ve FTIR spektrumu Sekil 1 ve 2 verilmistir.

Calvo ve arkadaglar tarafindan sentezlenen ve Srg402Nag29(PO4)6B0.996O>  formiilii ile
tanimlanan Sr-Na-B apatit ise yine Trigonal kristal yapida, a =9.734, ¢=7.2794, P3andZ=1
lattice parametreleri ile indekslenmistir. Bu yapida katyonlarin nine-fold (Sr) ve six-fold (Sr,
Na, or vacancy) seklinde koordine olduklar1 ve c-axis’e parallel bir column seklini meydana
getirdikleri anlasilmistir [11].

Ik kez, Bor ihtiva eden Ca apatit malzemeler, 1988 yilinda Ito A. ve bir grup Japon
arkadasi tarafindan sentezlenmistir. Sentezlenen apatit malzemenin kristal yapis1 Trigonal Kristal
sistemde, verilen hiicre parametreleri ile ¢dziilmiistiir (a = 9.456(1), ¢ = 6.905(1) A, P3, Z=1 and
V=534.7 A3). Apatitin formiilii  Cag 64(P573B027024) (BO2)o73 olarak verilmistir. Bu ¢alismaya
gbre Ca-B-apatit yapilarda, hem BO, hemde BO;" grubu var olmasma ragmen BO, grubu
yoktur [12,13].

Ca-B-apatit yapilarda BO, ve BO; gruplarinin varligi ve BO4 grubunun bulunmadigi,
2002 yilinda bir Fransiz grup tarafindan yapilan Ca-B-hydroxy apatite calismasiyla da
ispatlanmistir. Bu grup tarafindan sentezlenen Ca-B-hydroxy apatite Hexagonal kristal yapida
asagida verilen hiicre parametreleri ile indekslenmistir [7].

Cayg.16{(PO4)5.642(BO3)0.36§ {(BO3)0.184(BO2)0.017(OH) 1431} a = 9.3991, ¢ = 6.8995, V =
527.86 A, Peak 100 = 2.8096

Ca-B- apatit, G.Gozel [14,15] tarafindan da sentezlenmis ve Trigonal kristal yapi
icerisinde a =9.456(1), c = 6.905(1) A, P3, Z=1 parametreleri ile indekslenmistir.

Hidroksi apatit sentezleme isleminde sorun olan ve sentez sirasinda olusan HPO,*

iirinlerin FTIR spektrumunda gériilmemektedir (865 cm™) [7].
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Peaklerin FTIR Frekanslari

Assignments Frequency (cm™)
B-O Stretching Vibration of BO, 1924-2007
v; (BO3) of apatite 1245, 1253, 1304
v, (BO3) of apatite 755
vs (POy) 1104
vs (POy) 1040
v (POy) 947 (shoulder)
va (PO4) 604, 569
v, (POy) 449, 400
o] by '

XTranamittance
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Sekil 2 Bor Ihtiva eden Apatit’e ait X-Isinlar1 Difraktogrami
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X-Isinlar1 d-degerleri

i, d-spacing A. h k1 Sin’0*E4

Obs. Calc. Obs. Calc.
5 8.1891 8.1888 100 119.5 119.5
5 6.9050 6.9062 001 168.0 168.0
5 5.2780 5.2793 101 287.6 287.5
5 3.8909 3.9012 111 529.2 526.4
60 3.4584 3.4531 002 669.9 671.9
35 3.1844 3.1818 102 790.1 791.4
20 3.0898 3.0951 210 839.2 836.4
100 2.7918 2.7885 112 1028.0 1030.4
75 2.7286 2.7296 300 1076.1 1075.4
34 2.6308 2.6397 202 1157.6 1149.9
5 2.3614 2.3639 220 1436.8 1433.8
5 2.3004 2.3021 003 1514.1 1511.8
25 2.2380 2.2365 221 1599.7 1601.8
10 2.1585 2.1575 311 1719.7 1721.3
5 2.1421 2.1414 302 1746.1 1747.3
11 2.0697 2.0698 113 1870.4 1870.3
5 2.0492 2.0472 400 1908.0 1911.7
20 1.9516 1.9506 222 2103.6 2105.7
30 1.8966 1.8975 312 2227.4 2225.2
40 1.8467 1.8472 213 23494 2348.2
15 1.7304 1.7300 411 2675.8 2677.1
5 1.6501 1.6502 322 2942.6 2942.1
5 1.6369 1.6378 500 2990.2 2987.1
5 1.6175 1.6168 313 3062.4 3065.1
5 1.5945 1.5936 501 31514 3155.1
10 1.5753 1.5759 330 3228.7 3226.1
10 1.5480 1.5475 420 3343.5 3345.5
6 1.5293 1.5298 403 3425.8 3423.6
10 1.5102 1.5101 421 3513.0 3513.5
12 1.5084 1.5078 214 3521.4 3524.1
7 1.4796 1.4798 502 3659.8 3659.0
10 1.4596 1.4592 304 3760.8 3763.1
10 1.4558 1.4555 323 3780.5 3782.0
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