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Abstract

Original scientific paper
In this study, the composite samples formed by using manganese (Mn) based hydroxyapatite (HAp) synthesized by hydrothermal method
and nickel oxide (NiO) produced by the wet chemical method were characterized. NiO reinforcement was found to be effective on
crystallization, lattice parameters, and average crystal size of Mn-doped HAp. The crystallite sizes of the samples were calculated in the
range of 24.64 nm to 33.72 nm. The crystallization values of the samples were found between 77.36% and 86.4%. It was observed that it
can possible to change and control some properties of Mn-doped HAp with the addition of NiO. Thus, it is thought that the as-synthesized
materials will add an innovation to the literature and will be aimed to investigate their usability for different applications.
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NiO TAKVIYELI Mn KATKILI HIDROKSIAPATIT KOMPOZITLERININ SENTEZ VE
KARAKTERIZASYONU

Ozet
Orijinal bilimsel makale

Bu caligmada hidrotermal yontemle sentezlenen mangan (Mn) katkili hidroksiapatit (HAp) ile yas kimyasal metot ile tiretilen nikel oksit
(NiO) kullanilarak olusturulan kompozit numuneler karakterize edildi. NiO takviyesinin, Mn katkili HAp’in kristallesmesi, orgi
parametreleri ve ortalama kristal biiyiikliigli iizerine etkili oldugu goriildii. Numunelerin kristal biiyiikliikleri 24,64 nm ile 33,72 nm
araliginda hesaplandi. Numunelerin kristallesme degerleri ise % 77,36 ile % 86,4 araliginda bulundu. NiO ilavesi ile Mn katkili HAp’inin
bazi Ozelliklerinin degistirilebilmesinin ve kontrol edilebilmesinin miimkiin olabilecegi gozlendi. Boylece, sentezlenen numunelerin
literatiire yenilik katacagi diisiiniilmekte ve farkli uygulamalar igin kullanilabilirliginin aragtirilmast hedeflenmektedir.

Anahtar Kelimeler: Hidroksiapatit, Nikel oksit, Kompozit, X-isin1 kirinima.

1 Girig Hidroksiapatit, kemik dokusu ile giiglii bir kimyasal

bag olusturdugu i¢in inorganik biyolojik bir malzeme

Hidroksiapatit (HAp), biiyiik olgiide insan kemigi,
mine ve dentinin ana inorganik mineral bileseni olan
kalsiyum fosfat tuzundan olusan, M1o(Z04)eX> bilesimine
sahip apatit ailesinin bir tiyesidir [1-3]. M, Z ve X 6geleri
sirastyla (Ca, Sr, Ba, Cd, Ph), (P, V, As, S, Si, Ge) ve (F,
Cl, OH, O, Br)’dir [4]. Bir organizmanin viicudundaki
kemik materyaline kimyasal bilesim ve faz acisindan
benzer bir kalsiyum apatit formudur [5]. Kimyasal formiilii
Cai10(PO4)s(OH)2 olan hidroksiapatitin Ca/P molar oraninin
1.67 oldugu bilinmektedir [3,6]. Teorik yogunlugu 3,156
g/lem®tiir. HAp'in kristal yapisi, P6s/m uzay grubu ile
hekzagonal sisteme aittir ve birim hiicre parametreleri a =
b =0.942 nm, ¢ = 0.688 nm, a==90°, y = 120°*dir[6].

* Corresponding author.
E-mail address; tankut.ates@ozal.edu.tr (T. Ates)

olarak kabul edilir [5]. Kemikler yapisal olarak% 70
oraninda HAp, %20 Fibriller kollajen (Tip I) ve geri kalan1
sudan ibaret olan karmagik olusumlardir [7]. Kemik
formiiliine yakin bir kimyasal formiile sahip ve tedavi
yerinde hizli1 ve kolay bir sekilde birlesmesini saglayan,
canli ortam ile hizli reaksiyona giren (biyoaktif)
maddelerden biri olarak kabul edilir [3,5,8]. Hidroksiapatit
ayrica, etrafin1 ¢evreleyen dokular iizerinde iltihaplanma,
pithti olusumu v.b. olumsuz etki yapmayan miikkemmel
biyouyumluluga sahip olmasi [1,3,5,6], biyoesdeger,
toksik ve inflamatuar olmayan [3,5], osteokondiiktif
[1,3,6], biyobozunur [1], biyopolimerlere benzerligi ve
yiiksek osteojenik potansiyellere sahip olmasi [8] gibi
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iistlin 6zellikleri nedeniyle dzellikle tip alaninda en yaygin
kullanilan kalsiyum fosfattir [6]. Bununla birlikte, saf HAp
i¢in ozellikle 6nemli bir dezavantaj, gerekli yiik tasima
uygulamalarin1  karsilayamayabilecek  kadar  diisiik
mekanik mukavemete ve yiiksek gevreklige sahip
olmasidir [2,5]. Ornegin, hidroksiapatit, dis minesinin
demineralizasyonunu dogrudan indiiklemek i¢in zayif
mekanik ozellikler, ilag verilmesinde partikiil biiytikligi
ve morfolojisi sorunlari ve kemik transplantasyonunda
kirilganlik gibi sinirlayict ozelliklere sahiptir [9,10].
Hidroksiapatit (HAp) bu dezavantajlara karsilik, {istiin
ozelliklerinin daha fazla olmasindan dolay1; biyomedikal
uygulamalarda, o&zellikle ortopedide hasarli kemikleri
degistirmek veya onarmak igin [2,3,5], kemik dokusu
rejenerasyonu [1], allogreftler ve otogreftler, hizli kemik
osseointegrasyonunun tesviki vb. alanlarda genis kullanim
alan1 bulmaktadir [2]. Ayrica, odontolojide, dis implantlart
[3,8], metalik implantlar i¢in biyoaktif kaplama malzemesi
olarak, orta kulak implantlari, ve doku miihendisligi
sistemi gibi cesitli biyomedikal uygulamalar i¢in yaygin
olarak kullanilmaktadir [8,11,12]. Bu kullanim alanlari ile
birlikte hidroksiapatit, ila¢ tastyict maddeler, su aritma,
iyon iletkenleri, kanser hiicrelerinin geciktiricisi ve gaz
sensorii gibi diger uygulamalarda da kullanilir [3].

Hidroksiapatit yapmin sentezlenmesinde kullanilan
sayisiz yontem mevcuttur. Sentetik HAp, kuru(kati hal
yontemi, mekanokimyasal ydntem), 1slak (kimyasal
¢okeltme, hidrotermal, hidroliz) ve yiiksek sicaklik
(yanma, piroliz) yontemleri olarak smiflandirilan cesitli
teknikler kullanilarak sentezlenebilir. Bu yontemlerin her
biri farkli boyutlar, morfolojiler ile sonuglanir ve HAp'in
Ozellikleri biyoaktivite, mekanik ve biyolojik 6zelliklerini
sentez yontemi 6nemli dl¢iide etkiler [8,13].

Literatiirde hidroksiapatit sentezleme yontemi olarak;
kat1 hal reaksiyonlar1 [14], birlikte ¢Okeltme [15,16],
hidrotermal yontem [17,18], mekanokimyasal yontem
[19,20], wslak kimyasal [21,22], sol-jel sentezi [23,24],
mikrodalga [25,26] ve ultrasonik 1gmlama [27] , hidroliz
[28,29], mikroemiilsiyon [3], yanma [30,31], piroliz [32]
dahil olmak tizere hidroksiapatit tozunun sentezi i¢in gesitli
yontemler uygulanmaktadir. Hidrotermal teknik, nano
Olcekten mikro Slgege toz parcaciklarinin kontrol edilebilir
yapisini  sentezlemedeki kolay ve uygun maliyetli
avantajlart nedeniyle son zamanlarda artan bir ilgi
kazanmigtir [33]. HAp sentezlemek i¢in hidrotermal
yontem ile kimyasal ¢okeltme yontemine kiyasla nispeten
stokiyometrik ve daha yiiksek kristallikte HAp tretebilir
[8].

Katkilama, arzulanan &zelliklere ve islevlere sahip
malzemeler elde etmenin etkili bir yoludur. Literatiirde
hidroksiapatit yapiya Fe [34], Gd [35], Sr [31], Zr [36], Al
[37], Ag [38], Cr [39], Mn [40,41] gibi elementlerin
katkilamasinin ~ yapildigt  ¢alismalar  bulunmaktadir.
Muthuselvi ve ark. [42] Nikelin iyi bir mekanik dayanima
sahip ve korozyon 6nleyici oldugunu, Ni iyonlarinin apatit
bilesiklerinde kalsiyumun yerini almasimin mekanik
mukavemeti artiracagini ve biyomedikal uygulamalar igin
uygun bir biyomalzeme olacagimi belirtmiglerdir.
Kurinjinathan ve ark [43] hidroksiapatit nanopargaciklarin
kristal boyutlarinin, Ni katkilanmas tizerine %353'e kadar
azaldigini dogruladi. Ni iyonlarinin katk1
konsantrasyonunun arttirilmasiyla, nanopartikiillerdeki
yigilmanin azaldigini, ortalama kristalit boyutunun da

azaldigin1 ortaya koydu. Ayrica, Ni ile katkilamann,
iletken bant ve degerlik bandi arasinda yeni bir enerji
seviyesi yarattigini ve dolayistyla Ni*2 konsantrasyonunun
artmasiyla UV-vis spektrumundaki yogunlugun arttigini
bulmuglardir. Liu ve ark. [44], Mn katitlimimm HAp’in
partikiil boyutlarini azalttigini, kristallikte azalmaya yol
actigini, Kanchana ve ark. [45], saf HAp’in diyamanyetik
oldugunu fakat Mn katkilh HAp numunelerin
ferromanyetik davranis sergiledigini ve Mn katkili HAp
nanoparcaciklari ile oldukga hassas bir hidrokinon sensorii
trettiklerini, yine Kanchana ve ark. [46] Mn-HAp
nanogubuklarm, Escherichia coli ve Staphylococcus
aureus'a karsi daha yiiksek antibakteriyel aktivite
sergiledigini, HAp ve Mn-HAp, simiile edilmis viicut
stvisinda iyi apatit olugturma yetenegi ve MG-63 hiicreleri
gibi insan osteoblastiyla miikemmel sito-uyumluluk
sergiledigini  ve boylece de Mn katkih  HAp
nanog¢ubuklarin biyomedikal uygulamalarda dnemli bir rol
oynayabilecegini belirtmislerdir. Lala ve ark. [47], Mn
katkili HAp numunenin sito-uyumlulugunu teyit eden
yeterince yliksek yiizde hiicre canlilii gosterdigini, Chlala
ve ark. [48], HAp destekli MnOx'in katalitik davranisinin,
Mn igerigine giiclii bir sekilde bagli oldugunu, Wang ve
ark. [49], Mn-HAp'inn etkili antibakteriyel ozellik ve
yiiksek biyoaktivite sergiledigini ve ayrica sert doku
onarim materyalleri olarak Mn katkilt HAp'in umut verici
malzeme oldugunu rapor etmislerdir. Literatiirde ayr1 ayri
Ni ve Mn katkili hidroksiapatitlerin incelenmesi ile alakali
calismalar mevcut iken, NiO takviyeli Mn katkili
hidroksiapatit ile ilgili herhangi bir kayda rastlanmamustr.
Bu bakimdan bu ¢aligma literatiire yenilik katmay1 ve farkli
uygulamalar  i¢in  sentezledifimiz =~ malzemelerin
kullanilabilirliginin ~ arastirilmasina 151k tutmay:
hedeflemektedir.

Bu ¢alismada, NiO ilavesinin Mn katkilt HAp’in bazi
karakteristik 6zellikleri tizerine etkileri detayli bir bigimde
arastirillmis ve gerekli literatiir karsilagtirmalar1 yapilarak
rapor edilmistir.

2 Materyal ve Metot
2.1 Sentez
2.1.1 Mn Katkili Hidroksiapatitin Sentezi

[k 6nce toplam hacmi 50 mL olan 0,5 mmol mangan
(1) nitrat tetrahidrat (Mn(NOs3).#4H,O) ve 49,5 mmol
kalsiyum nitrat tetrahidrat (Ca(NOs)2*4H.0O, Sigma-
Aldrich) c¢ozeltisi bir balon joje igerisinde hazirlandi.
Bagka bir balon joje igerisinde 50 mL’lik 30 mmol
diamonyum hidrojen fosfat ((NHs).sHPO4, Merck)
¢Ozeltisi hazirlandi. Her iki ¢ozeltinin hazirlanmasinda
¢oziicii olarak saf su kullanildi. Mangan (II) nitrat
tetrahidrat ve kalsiyum nitrat tetrahidrat ¢ozeltisi bir beher
igerisine bosaltildi ve iizerine diamonyum hidrojen fosfat
¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Yeni ¢ozeltinin pH’1
amonyum hidroksit (NH4OH, Sigma-Aldrich) ilavesi ile 10
degerine getirildi. Mevcut ¢ozelti hidrotermal reaktor
icerisine kondu ve 24 saat boyunca 170 °C 1s1l isleme tabi
tutuldu. Bu siire sonunda hazirlanan numune siiziiliip, 3 kez
saf su ile yikandi ve 70 °C’de 20 saat kurutuldu.
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2.1.2 NiO’in Sentezi

Cozici olarak saf etanol kullanilmak suretiyle toplam
hacmi 50 mL olacak sekilde 25 mmol nikel (II) nitrat
hekzahidrat (Ni(NO3)2-6H20, Merck) ¢6zeltisi hazirlandi
ve bir manyetik karistirict yardimi ile 50 °C’de 3 saat
kanigtirildi. 80 °C’de 48 saat kurutularak toz haline
getirilen numune, kiil firim igerisine kondu ve 1000 °C
sicaklikta 1,5 saat 1s1] isleme tabi tutuldu.

2.1.3 Mn-HAp/NiO Kompozitlerinin Uretimi

Elde edilen Mn katkili HAp numunesi iige bdliindii ve
ilk kisma katki yapilmadi. Ikinci ve iiglincii kisimlara
sirastyla %4 ve %8 (agirlikga yiizde) NiO ilave edilerek,
elde edilen toz halindeki numuneler 2 saat boyunca
karigtirildi ve her bir karigim kiil firini igerisinde 750 °C
sicaklikta 2 saat 1s1l isleme tabi tutularak, Mn-HAp/NiO
kompozitleri tiretildi ve bu numuneler sirasiyla MNO, MN4
ve MN8 olarak isimlendirildi. Ug asamada tamamlanan
sentez islemi Sekil 1’deki akis diyagraminda 6zetlenmistir.

30 mmol (NH,),HPO, 25 mmol Ni{NO.),.6H,0

30mL 50 mL

) )

3 saat boyunca
495 mmol Ca(NO,),4H,0 S05Cdelkangtima

+
0.5 mmol Mn(NO,),.4H,0
50 mL

t 80 °C'de 48 saat kurutma
NH,OH
pH=10

Hidrotermal reaktor

24 saat boyunca 1000 °C'de 1,5 saat isil iglem

170 °C'de 1sil iglem

V4

cinsinden)

% 100 Mo-HAp | % 96Mn-HAp % 92Mn-HAp
% 4 % 8 NiQ
1000 °C'de 1,5 saat 1s1l islem

MNO MN4 MNI“

Sekil 1. MNO, MN4 ve MN8 numunelerinin iiretim agamalarinin
sematik gosterimi.

2.2 Karakterizasyon

Numunelerin kristal yap1 incelemeleri Bruker D8
Advance model difraktometre vasitasiyla elde edilen X-
sint - kinnmmi  (XRD) analiz  sonuglart  kullanilarak
gerceklestirildi. Perkin Elmer Spectrum One model
spektrofotometre ile numunelerin Fourier doniisimlii
kizilotesi (FTIR) spektrumlar1 kaydedildi. Numunelerin
morfolojileri, LEO EVO 40xVP model taramali elektron
mikroskobu ile incelendi.

3 Bulgular ve Tartigma
Sekil 2, numunelerin XRD grafiklerini gostermektedir.

Tim numuneler i¢in ana faz hekzagonal kristal yapiya
sahip, JCPDS 09-0432 kart numarali hidroksiapatit

(HAp)’e aittir. ikincil faz olarak da kiibik kristal yapiya ait
JCPDS 78-0429 kart numarali nikel oksit (NiO) fazi
mevcuttur. NiO fazinin (111) ve (200) diizlemlerine ait
piklerin her ikisinin de siddetinin arttig1 agik bir bigimde
goriilmektedir. (111) diizlemine ait pik 37,34° ‘de
gozlenirken (200) diizlemine ait pik ise 43,62° ‘de
gozlenmistir. Pik siddetlerindeki degisim ve piklerdeki
kaymalar, Ni atomlarinin HAp yap1 igerisine niifuz
etmesiyle iligkilendirilebilir. Bu da NiO’in giderek artan
miktarda  HAp  yap1  igerisinde  bulundugunu
desteklemektedir.

Numunelere ait ortalama kristal biyiikligi (D)
degerleri Scherrer denklemi kullanilarak hesaplanmigtir
[50]

D_ 0.91 1)
pcosé

Burada 4 kullanilan X-1ginlarinin dalga boyu, f yari
maksimumdaki tam pik genisligi ve 6 Bragg acisidir.
Numunelerin hesaplanan ortalama kristal biiyiikliikleri
MNO, MN4 ve MNS i¢in sirastyla 33,72 nm, 30,06 nm ve
24,64 nm’dir.

Numunelerin kristallesme yiizdesi (Xc%) degerleri
asagidaki bagmti kullanilarak hesaplanmis olup, burada
Vi12/300 (112) ve (300) yansimalari arasindaki ¢ukurun
siddeti ve I3, ise (300) diizlemine ait yansimanin siddetine
kargilik gelmektedir [51].

X {1—\/112/300}100 @

300

Yukaridaki bagmti kullanilarak hesaplanan Xc%
degerleri MNO, MN4 ve MNS i¢in sirasiyla % 82,9, %
77,36 ve % 86,4 olarak bulunmustur. Hekzagonal yapidaki
hidroksiapatite ait 6rgii sabitleri olan a ve c ise,

2 2 2
A4tk 1 ®
d 3 a c

denklemi yardimiyla bulunabilir ki bu bagint1 (300) ve
(002) diizlemleri i¢in yeniden diizenlenirse a ve ¢ orgi

sabitlerini sirasiyla,
a=2/3d,, (4)
¢ =2dy, ()

seklinde elde edilen bagmtilar yardimiyla hesaplamak
miimkiindiir. Bu sayede hekzagonal kristal yapiya ait olan
birim hiicre hacmi (V),

J3a%c (©)
2

bagintist kullanilarak kolaylikla hesaplanabilir [52].
Denklem (4) kullanilarak hesaplanan a degerleri 0,9468
nm, 0,9379 nm ve 0,9440 nm; Denklem (5) kullanilarak
hesaplanan ¢ degerleri 0,6922 nm, 0,6849 nm ve 0,6890
nm; Denklem (6) kullanilarak hesaplanan V degerleri ise

V:
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0,5374 nmd, 0,5217 nm® ve 0,5317 nm® seklindedir
(hesaplanan degerler MNO, MN4 ve MN8 numuneleri i¢in
sirayla verilmistir). Gorildigi iizere NiO ilavesi, Mn
katkili HAp numunesinin 6rgii parametreleri {izerine etki
etmektedir. Hesaplanan tiim degerlere bakarsak; NiO
katkili her iki numuneye ait degerler, katkisiz olan

yarigapinin (0.069 nm) Ca'minkinden (0.099 nm) daha
kiigiik olmasindan dolayi, Ca atomlarinin yerine, daha
kiigiik iyon yarigapina sahip Ni atomlar1 gegince, kristal
orgiide ve kristal biiytikliiklerinde bir kii¢ciilme meydana
gelmesi beklenen bir durumdur. Bu da, Ni katkisinin HAp
yapl igerisine niifuz ettigini teyit etmektedir. Benzer durum
Ni katkili SnO; i¢in de gézlemlenmektedir [53].

numuneye nazaran daha kiiciiktiir. Ni'nin iyonik
E
£
=)
=
>
Q
)
B
=]
=
(73
20 25 30 35

45 50 55 60

260(%)

Sekil 2. Uretilen numunelerin XRD sonuglari.

Element (at.%)
Ca [Mn| Ni| O | P
MNO | 2387 | 0,55 60,82 | 14,76
MN4 | 23,55 | 0,61 | 3,02 | 57,62 | 15,20
MNS | 19,53 | 0,46 | 547 | 60.81 | 13,74

Sekil 3. Numunelere ait SEM goriintiileri ve EDX analiz sonuglari.
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Sekil 3’teki SEM goriintiilemelerinden de agikga
goriilebilecegi iizere lretilen NiO igcermeyen ve farkli
miktarda NiO ihtiva eden Mn katkili HAp numunelerinin
tamami nano boyutta par¢aciklardan olugmaktadir. Yine
ayni sekilde verilen EDX analiz sonuglari da tim
numunelerde Ca, Mn, Ni (MNO numunesi hari¢), O ve P
elementleri mevcuttur. Beklendigi iizere Ni miktarinda
artts s6z konusudur. Numunelerin (Ca+Mn)/P molar
oranlar1 ise MNO i¢in 1,64 (ideal HAp i¢in Ca/P orani
1,67°dir), MN4 i¢in 1,59 ve MNS 1,46 seklindedir.

Bu ¢alisma kapsaminda iiretilen numunelere ait FTIR
sonuglart Sekil 4’de gosterilmektedir. Mevcut FTIR

analizleri sonucunda tespit edilen bantlar ve bunlarin
iligkilendirildigi fonksiyonel gruplar agagidaki gibidir:
635 cm™ ve 3571 cm Y’ de tespit edilen bantlar hidroksil
gruplarma ait titresim modlariyla ilgilidir [54,55]. 1638
cm? ve 3447 cm¥’de gozlemlenen bantlar numune
icerisindeki adsorbe olmus su ile iliskilendirebilir [30].
1458 cm™’de tespit edilen bant karbonat grubuna ait
titresim modlariyla alakalidir [56]. 477 cm™, 564 cm™,
602 cm™, 874 cm, 962 cm?, 1034 cm* ve 1097 cmY°de
detekte edilen bantlar ise fosfat grubuna ait titresim
modlarindan kaynaklanmaktadir [30,57,58].

MN8

E

5 MN4

=

>

@

<

=

c

S MNO

o

o]

O]

T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Dalga sayisi (cm™)
Sekil 4. Uretilen kompozit malzemelerin FTIR analiz sonuglari.
4  Sonuglar Aciklamalar
Bu ¢alismada oncelikle Mn katkili HAp numunesi Bu c¢alismada Etik Kurul Onay belgesine gerek

hidrotermal yontem ile sentezlendi. Sonrasinda yas
kimyasal yontemle iretilen NiO kullanilarak mevcut iki
sistemin ¢esitli bilesimlerde kompozitleri meydana
getirildi. Yapilan XRD, FTIR, SEM ve EDX analizleri
sonucunda asagidaki sonuglara ulasildi. Mn katkili HAp
icerisindeki NiO miktarinin belirgin bir bigimde orgii
sabitleri, kristallesme ve ortalama kristal boyutu {izerine
etki ettigi gdzlendi. Numunelerin kristal biiyiikliiklerinin
2464 nm ile 33,72 nm araliginda, kristallesme
degerlerinin ise % 77,36 ile % 86,4 araliginda degerlere
sahip oldugu bulundu. Numuneler igerisindeki
fonksiyonel gruplar tayin edildi. Tiim numunelerin nano
boyuttaki partikiillerden meydana geldigi gézlemlendi.
Sonu¢ olarak; Mn-HAp/NiO kompozitlerinin 6zellikle
kristal yap1 ile ilgili parametrelerinin NiO igerigini
degistirmek suretiyle degistirilebilecegi ve bu sayede
kontrol edilebilecegi soylenebilir. Bu c¢alisma ile
literatiirde eksikligi tespit edilen, Mn ve NiO’in
hidroksiapatit yapiya eklenmesinin meydana getirdigi
etkiler tespit edilerek, literatiire kazandirilmsgtir.
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