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Ozet
ilk olarak sol-jel yéntemiyle katkisiz ve borik asit katkili HA ¢oézeltileri hazirlanmistir. Daha sonra
elektroegirme yontemi kullanilarak aliminyum folyo ve ylzey modifikasyon islemi uygulanmis saf
titanyum Uzerine nanolif Gretimi gergeklestirilmistir. Bu agamada ayni zamanda akis hizi, elektrik alani,
ug ile levha arasindaki mesafe gibi farkli tiretim parametreleri incelenerek; 15 kV voltaj, 6 cm mesafe ve
0,5 ml/sa akis hizinda en iyi iretim sonuglari alinmistir. Uretim sonrasi lifler hava ortaminda 500 °C ‘de
asit 1sil isleme tabi tutarak gerekli donlstimler saglanmistir. Isil islem sonrasi yapi korunarak 300 nm altinda
lifler elde edilmistir. Borik asit katkisinin 0,0033 mol oldugu numunelerde, katkisiz numunelere gére
daha yogun ve homojen lifler elde edilmis olup, ylizey alaninin ve yiizey enerjisinin artmasi ile
malzemenin adhezyon ozelligi gelistirilmistir.

Anahtar kelimeler
Nanolif; Elektroegirme;
Hidroksiapatit; Borik

Production and Characterizationof Boron Doped Hydroxyapatite
Nanofibers via Electrospinning Method

Abstract

Firstly, pure and boric acid doped HA solutions have been prepared with the sol-gel method.Afterwards,
nanofibers were produced on aluminum foil and pure titanium with a modified surface by using the

Keywords electrospinning method. The best production conditions were determined as 15 kV electric voltage, 6
Nanofiber; cm tip to sheet distance and 0,5 ml/h flow rate via examining different production parameters such as
Electrospinning; flow rate, electric field, and the distance between tip and sheet. Post production the necessary
Hydroxyapatite; transformations have been assured via exposing the fibers to heat treatment 500 °C at the air
Boricacid atmospheric environment. After heat treatment, by conserving the structure, nanofibers below 300 nm
have been obtained. In the samples that boric acid is 0,0033 mole, more dense and homogenous fibers
as per pure samples have been obtained and together with the increase in the surface energy and

surface field adhesion properties of the material have been improved.
© Afyon Kocatepe Universitesi
1.Girig genis ylzey alanina sahip yapilar olusturmalari,

fonksiyonel gruplari, iyonlari ve ¢ok gesitli nano

Polimerik nanofiberler ¢ekme, faz ayrismasi,

seviyedeki  partikdlleri tutma veya yayma

kendiliginden  toplanma, kalip sentezi ve
farkli

Uretilebilir(Ramakrishnaet al. 2005). Elektroegirme;

kapasitelerinin  yiksek olmasini saglamaktadir

(Celep 2007).

elektroegirme  gibi  ¢ok tekniklerle

Klinik olarak kullanilan sentetik kemiklerin

cogunlugu

viskoelastik polimer ¢Ozeltisi damlasinin

elektrostatik alan etkisiyle, mikron alti incelikte hidroksiapatit gibi kalsiyum fosfat

polimer ve seramik nanoliflerinin  Gretildigi seramiklerdir. Hidroksiapatit partikilleri ideal
prosesdir (GargandBowlin 2011).Nanolifler yiksek kemik yenilenmesi ve olusumu igin kontrolli
molekiiler  oryantasyona  sahiplerdir,  kiguk protein salinimi igin olduk¢a yararlidir. Ve bu
boyutlari sayesinde daha az yapisal kusur tasirlar, ozelliginin  gelistirilmesi  icin  hidroksiapatit
bu sayede oldukc¢a iyi mekanik o6zellikleri vardir. kafesindeki [Ca]**, [PO4]* veya [OH] iyonlarla
Kuglk caplarindan 6tirl ylzey/hacim oranlari veya birgok degisik anyon ve katyon

yuzey/kitle oranlari yiksektir, dolayisiyla ylksek
spesifik yilzey alanlarina sahiplerdir. Nanoliflerin

yerdegistiriimektedir. Ternaneve ark. (2002), HA
yapisinin tetrahedral PO, gruplarindan olustugu,
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bor eklendiginde ise borat gruplari tarafindan
fosfat ve OH gruplari yer degistirerek yeni kalsiyum
bor katkili HA olusturdugunu gézlemlemislerdir. HA
kafesindeki negatif yikli [PO4]> anyonlarin yer
degistirmesi, temel proteinler ve HA arasindaki
kimyasal baglanma ve elektrostatik etkilesimi

kontrol etmek i¢cin 6nemlidir.

Yapilan bu ¢alismada; insan viicudunda zarar géren
organlarin onarimi, yeniden yapilandiriimasi veya
yerini almasi icin elektroegirme yontemiyle saf
titanyum ylzeyine bor iceren HA kaplanarak,
malzemenin  baglanma kabiliyetini  arttirmak
amaglanmistir. Bu amaca yonelik bor iceren
hidroksiapatit nanolifler tretilerek; DTA/TGA, SEM,
EDS, AFM, XRD ile yapisal karakterizasyonu, temas
acisi ve serbest ylzey enerjileri 6lgllerek de yizey

karakterizasyonu yapilmistir.
2. Materyal ve Metot

Deneysel galismalarda baslangi¢ sollisyonu igin Ca
ve P kaynagl olarak kalsiyum nitrat tetra hidrat
[Ca(NO3), 4H,0] (Merck) ve diamonyum hidrojen
fosfat [(NH,4),HPO,] (Merck), soliisyonda pH ayari
icin amonyum hidroksit [NH,OH] (J.T. Baker) ve bor
[H;BO3] (Fluka)
kullanilmistir. Baglayici olarak ¢ozelti igerisine PVP
(CeHoNO),, (Sigma-Aldrich)
coziilerek eklenmistir. implant malzemesi olarak da

katkist icin de borik asit

ethanol icerisinde

titanyum grade | kullanilmistir.

Teorik olarak hidroksiapatitin Ca/P mol orani 1,67
oldugundan dolayr bu deger baz alinarak soller
hazirlanmistir. 3,9 g (0,0165 mol) kalsiyum nitrat
tetra hidrat 10 mL etanolde ve 1,3 g (0,0099 mol)
diamonyum hidrojen fosfat 10 mL saf suda
¢Ozllmustlr. Hazirlanan bu sollisyonlar 24 saat
hidrolize olmasi

yaslandiriimasi yapilarak

saglanmistir. Daha sonra diamonyum hidrojen
fosfat sollisyonu diger soliisyona ilave edilerek 70

°C ’de 4 saat daha karistirilmak suretiyle jellesmesi

saglanmistir.  Solisyona amonyum  hidroksit
(NH,OH) eklenerek, pH 6,5-7,6 ayarlanmak
suretiyle, karisim solisyonu 24 saat daha
bekletilmistir. Bor katkil cozeltilerin

hazirlanmasinda ise; 0,0033 mol (0,62 g) ve 0,0066
mol (1,24 g) borik asit [H;BO;] ilavesi yapilarak 1
saat daha karistirlmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerden

lif olusturabilmek icin baglayici olarak kitlece 1:1
oraninda PVP kullaniimistir.

Elektroegirme icin katkisiz ve borik asit katkih HA
hazirlandiktan  sonraki
fiber

Hazirlanan ¢ozeltilerden yaklasik 3—4 ml alinarak 10

cozeltileri asama bu

¢cOzeltiye formunun  kazandirilmasidir.

ml siringa igerisine c¢ekildikten sonra siringa
pompasina yerlestirilmistir. i¢ capi 152 pm dis ¢api
ise 305 um olan igne ucu ile altlik arasina yaklasik
1-30 kV arasinda yiiksek gerilim uygulanarak fiber
Uretimi gergeklestirilmistir. Akis hizi, elektrik alani,
uc ile levha arasindaki mesafe gibi farkli lretim
denenerek
Altlik

aliiminyum folyo kullaniimistir. Belirlenen optimum

parametreleri optimum  sartlar

belirlenmistir. olarak denemeler igin
sartlarda ise altlik olarak asit pasivizasyonu yapilmis
olan titanyum grade | kullaniimistir. Son olarak
fiberler hava ortaminda 5 °C/da isitma hiziyla 500
°C sicaklikta 1 saat bekletilerek 1sil isleme tabi
tutulmustur. Uretilen lifler SEM, XRD, AFM, EDS,
DTA-TGA ile yapisal karakterizasyonu, temas agisi
ve ylizey enerjileri 6l¢llerek de adhezyon davranisi

incelenmistir.
3. Bulgular

Liflere uygulanacak isil islem sicakligini tespit etmek
icin DTA-TGA analizi yapilmistir. Sekill ve Sekil2 'de
katkisiz ve boric asit katkili 6rneklerinin kati halinin
DTA-TGA analizi gortilmektedir.

Sekill ‘deki TG egrisinde hava ortaminda sicakliga
bagl iki asamali bir egri elde edilmistir. Katkisiz
drnekte birinci asama 180-360 °C sicaklik araliginda
yaklasik % 15 agirlik kaybinin, ikinci asama 360-520
°C sicaklik
gerceklestigi yerdir. Sekil 6 ‘daki boric asit katkili

araliginda % 48 agirhk kaybinin
ornekte ise U¢ asamali bir agirhk kaybi tespit
185-220 °C
araliginda olup % 6 agirlk kaybinin, ikinci asama
320-450 °C sicaklk araliginda % 43 agirlik kaybinin,
Uclinct asama ise 450-800 °C sicaklik araliginda %

edilmistir. Birinci asama sicakhk

11 agirhk kaybinin oldugu yerdir.
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Sekil 1. HA ¢ozeltisinin DTA-TGA grafigi
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Sekil 2. Borik asit katkili HA ¢ozeltisinin DTA-TGA grafigi

DTA grafiklerinde katkisiz HA ‘da yaklasik 221 °C ’de
ve 374 °C’ de, boric asit katkili HA ‘da yaklasik 207
°C 'de ve 380 °C’ de iki ekzotermik pik verdigi
gorilmektedir. Bunlardan birincisi amorf fazdan

kristallenmeye baslamasidir
2010). Katkisiz  6rnekte bu
beklendigi gibi daha

oldugunu ve buna parallel olarak da kiitle kaybinin

hidroksiapatitin
(Araujoet al.
kristallenmenin ylksek
boric asit katkili 6rnege gore daha fazla oldugu
ise PVP
polimer zincirlerinin dekompozisyonu ile meydana

gorilmektedir. ikinci ekzotermik pik
gelmekte olup, TGA ‘daki kesin disls de bunu
desteklemektedir. Literatlirdeki arastirmalarda saf
PVP ’nin DTA-TGA analizinde dekompozisyonunun
380 °C
cahsmamizla da ortismektedir (Du et al. 2006,
Mendes et al. 2010).
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Sekil 3. Isil islem oOncesi fiberlerin SEM goruntileri (a)
Katkisiz (b) 0,0033 mol borik asit katkili (c) 0,0066 mol
borik asit katkili

Hazirlanan ¢oOzeltilerden elektroegirme yontemi ile
Uretilen fiberlerin isil islem 6ncesi ve sonrasi yapisal
uzere SEM
Nanoliflerin 1sil

ozelliklerini  belirlemek analizi

yapilmistir. islem O©ncesi SEM
gorantileri Sekil 3 ‘de verilmistir. Bu calismada
Uretim parametrelerinden akis hizi, uygulanan

voltaj ve besleme (nitesi ile toplayici plaka
arasindaki mesafenin fiber capina ve elektroegirme
isleminde onemli bir sorun teskil eden boncuk
olusumu Gzerine etkisi incelenmistir. Lif olusumunu
saglayacak sartlari belirlemek icin ¢alismaya
denemeler yapilarak baslaniimistir. En iyi Uretim
sonuglari 15 kV voltaj, 6 cm mesafe ve 0,5 ml/sa

akis hizinda alinmistir.

SEM gorintilerinden bor katkisinin lif caplarinda
biylimeye yol actig1 gériilmektedir. Ozellikle borik
asit katkisinin 0,0066 mol oldugu denemelerde lif
caplarinin voltajin da etkisiyle 23-24 mikron
seviyelerine ¢iktigl tespit edilmistir. Fakat borik asit
katkisinin 0,0033 mol ve 15 kV oldugu denemede lif
¢aplarinin 1 mikron ve altinda oldugu ve katkisiz
hidroksiapatit liflerine gbére ¢ok daha yogun,
homojen ve agsi lifler elde edildigi gorilmustir.

Isil islem goérmis liflerin SEM goriintileri Sekil 4 'de
verilmistir. Isil islem sonrasi liflerin yapilarinin biraz
gorilmektedir. PVP
olmasi sonucu yapidan ayrilan polimerin liflerin

degistigi ‘nin  dekompoze
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onceki yapisinda degisiklige neden olacagl
beklenen bir durumdu. Ancak PVP 'nin uzaklasmasi
sonucu liflerde kirilma ya da ylizeyde pul halinde
katkisiz

numunelerde liflerin Gizerinde noktalarin meydana

olusma gorilmemistir. Sadece

geldigi tespit edilmistir. Isil islem sonucunda

fiberlerin caplarinda azalma gozlenmis olup
ortalama c¢aplari 200 nm altindadir. Katkisiz ve
borik asit katkili fiberlerde isil islem sonrasi en
blylk ¢ap 300 nm altinda olup fiberlerin nano
boyutta dretildigini soyleyebiliriz (Stplren et al.
2007). Ozellikle katkisiz fiberlerin caplari 100 nm
altina kadar dismustir. Caplarda meydana gelen
bu azalma liflere isil islem uygulanmasi sonucu
safsizliklarin ~ lif  yapisindan  uzaklasmasindan
kaynaklanmaktadir. Isil islem gormis bor katkih

fiberlerin isil islem gérmus katkisiz fiberlere gore de

lif yapisini daha iyi korudugu da gérilmustdr.

Sekil 4. Isil islem sonrasi fiberlerin SEM gorintuleri (a)
Katkisiz (b) 0,0033 mol borik asit katkili

Aliminyum  althgin  lzerinde  olusturulmus
nanoliflerin noktasal EDS analizi yapilmistir. Sekil 5
‘de de goraldugi gibi EDS analizi sonucu baslangig¢
kimyasallarindan gelen ve olusmasini istedigimiz
Ca, P, N ve O elementleri ile toplayici altliktan gelen
Al ve kaplamadan gelen C elementi pikleri

gorilmektedir.

nnnnnnn

25 |

Sekil 5. Nanofiber Gizerinden alinan noktasal EDS analizi

Sekil 6 ‘da elektroegirme sonucu elde edilen liflerin
AFM gorintisi vardir. Gorunti incelendiginde lifli
AFM analizinde,
olusan liflerin dizglin, purlzsiz silindirik yapilar

yap! olustugu gorilmektedir.

oldugu tespit edilmistir.

e

400 4—

s

Sekil 6. Nanoliflerin AFM goruntisi

Sol-jel yontemiyle Uretilen katkisiz ve borik asit
katkili
sonucu olusan fazlar XRD analizi ile karakterize

hidroksiapatit tozlarinin  sinterlenmesi
edilmistir. Titanyum ve alasimlarinda 880-960 °C
sicaklik araliginda a-B doéntsim sirasinda 6nemli
hacim degisikliginden dolayi sinterleme sicakliklari
900 °C ve altinda vyapilmalidir (Buylksagis
2010).Sekil 7 "de 900 °C ‘de sinterlenmis katkisiz ve
borik asit katkih HA o&rneklerinden elde edilen
piklerin gorintlsi verilmistir. Sentezlenen HA
paternindeki piklerle standart hidroksiapatit pikleri
karsilastirildiginda ¢ok az sapma gostermistir.
Standart hidroksiapatittenfarkli olarak da B-TCP faz
tespit edilmistir. B-TCP biyouyumluluk agisindan
hicbir Aksine
omurga inorganik

dezavantaj olusturmamaktadir.

kemigi ve dis mineralinin
bilesimiyle ¢cok yakin kimyasal benzerliginden dolayi
ortopedik ve dis uygulamalarinda potansiyel
biyoseramik olarak genis olglide kullanildigini tespit
etmislerdir (Shing-Bowet al. 2004).HA ve B-TCP
karisimi ihtiva eden bilesikler, tek fazli HA ve B-TCP
ile karsilastirildiginda ¢ok daha iyi sonuglar verdigi
tespit edilmistir. implant  bélgesinde  yeni
kemiklerin olusmasinda ve ilerlemesinde tek fazli
olanlarin ¢6ziinme karakteristiklerinden dolaysi,
implant bolgesinde iki fazli karisimin daha iyi sonug
verdigini ortaya koymuslardir (Kannanet al. 2008,
2003).Borik  asit  katkih  HA

numunesinin XRD paterninde katkisiz numuneden

Legeroset al.
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farkh olarak Ca3(BO;), ve CaO fazlari ortaya
ctkmistir. P/B oranini 7.22 olmasi durumunda tam
bir apatitik yapi, P/B orani 7.22'den kiguk olmasi
halinde Ca3(BO3),
oraninin 11 ve Gzerinde oldugu durumlarda ise iki

yapisinin  olustugunu, P/B
fazli bor hidroksiapatit yapisinin elde edilecegini
tespit etmislerdir (Ternane et al. 2002).Ca0O fazin
varligi HA yapisinda dogal hidroksil bélgesinde
kararli hale gelmis karbonat gruplarin OH ile yer
degistirmesiyle olusmus oldugunu belirtmislerdir
2003).Elde edilen XRD

katkih
kompoziti Uretilmis olup; fazlarin standart faza ¢ok

(Manso Silvan et al.

sonuglarina gore  bor hidroksiapatit
yakin olmasi ve literatlrdeki Ternaneve ark. (2002),
yapmis oldugu calismadan farkli olarak istenmeyen
fazlarin bulunmamasi, pik siddetlerinin ¢ok giglii
olmasi ile kristallenme derecesinin oldukga yliksek
oldugu gorilmektedir. Fakat CaO fazinin varlg
biyouyumluluk agisindan zaraldir. Bunu gidermek
icin de yaslandirma zamani ve sinterleme sicakhgini

artirmak gerektigi vurgulanmistir (Ergtin 2010).

Yiizey enerji karakteristikleri temas a¢iI 6l¢imlerinin
gelistiriimesiyle elde edilmistir. ilk olarak titanyum
altlik asit pasivizasyonuna tabi tutulmus daha sonra
elektroegirme yontemiyle kaplanmistir. Kaplanan
numuneler 500 °C ‘de hava ortaminda isil isleme
tabi tutulmus ve oda sicakliginda temas aci
yapilmistir. Olgimiinde

Olgcimleri Temas agl

etilenglikol, formamit ve su kullaniimistir.

Eono -

(1) HA

(2) p-TCP

(3) Kalsiyum Borat
(4) Kalsiyum Oksit
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Sekil 7. Katkisiz ve borik asit katkili HA tozunun XRD
paterni

Bazi c¢alismalarda, polimerlerin ylizey serbest

enerjisi ve ylzey alani artirilarak, metal ve

polimerik kaplama islemi sirasinda materyalin
adhezyon ozelligi gelistirebilecegi belirtiimektedir
(Oh et al. 2001).Ylzeyin asinmasini ve enerjisini

artirmak icin polar ve fonksiyonel gruplar meydana

getirerek kaplama materyali ve yilizey arasindaki
adhezyon arttirilmakta ve kaplamanin ylizeye daha
iyi bir sekilde yapismasi saglanmaktadir (Lennon et
al. 1999).

Tablol 'de numunelerin serbest ylzey enerjileri
verilmistir. Elde edilen sonuclara gore, kaplamali
numunelerin kaplamasiz numunelere gére daha
ylksek ylzey enerjisine sahip oldugu gorilmistir.
Katkisiz HA ‘nin 0,0033 mol katkili HA ‘ya gore daha
disuk, 0,0066 mol katkili HA ‘ya gbére daha yilksek
ylzey enerjisine sahip oldugu ve bunun da SEM
analizinden de anlasilacagi gibi ylizey alaniyla dogru
orantii  oldugu gorilmektedir. Bor katkisinin
artmasi ile ylzey enerjisinin azalmasi, ylzeyde
olusan lif miktarinda azalma ve Ilif capinda
artmadan kaynaklandigl disinidlmektedir. Bu da
ylzey alaninin azalmasina sebep olmustur. 0,0033
mol katkih HA ’‘da diger orneklere gore daha
homojen, yogun ve ince liflerin olusmasiyla, ylizey
alaninin artmasi saglanmis ve en yiksek serbest
ylzey enerjisi bu numunede gortlmustir. Borik asit
katkili nanofiber Uretimi literatiirde hig ¢alisilmamis
olup, elde edilen sonuglar daha 6nce yapilan

benzer calismalarla ortlismektedir (Lee et al. 2009).

Tablo 1. Numunelerin serbest ylizey enerjileri

ORNEKLER Su—EG - FM(mN/m)
Kaplamasiz Titanyum 28,74
Katkisiz HA 38,10
0,0033 mol katkilh HA 45,74
0,0066 mol katkil HA 32,71

4. Tartigma ve Sonug¢

Akis hizi, elektrik alani, ug ile levha arasindaki
mesafe gibi farkli tiretim parametreleri incelenerek;
15 kV voltaj, 6 cm mesafe ve 0,5 ml/sa akis hizinda
en iyi Uretim sonuglari alinmistir.

Borik asit katkisinin lif ¢aplarinda biylmeye yol
actig fakat borik asit katkisinin 0,0033 mol ve 15 kV
oldugu denemede lif ¢gaplarinin 1 mikron ve altinda
oldugu ve katkisiz hidroksiapatit liflerine gére ¢ok
daha yogun, homojen ve agsi lifler elde edildigi
0,0033 mol katkil
hidroksiapatit nanoliflerin katkisiz hidroksiapatit

gorilmdistiir. Bu da

nanoliflerine goére daha fazla ylzey alanina sahip
olmasi demektir.
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Nanolif  Uretiminde  karsilasilan en  blylk
sorunlardan birisi 1sil islem sonrasi liflerin
kaybolmasidir.  Uretilen  katkili  ve  katkisiz
hidroksiapatit  nanolifler 1sil  islem sonrasi

kaybolmamakla birlikte lif ¢aplarinda bir azalma
meydana gelmistir. Isil islem sonrasi Uretilen liflerin
200 nm altinda,
¢aplarinin da 300 nm altinda oldugu gorilmistir ki
bu da
gostermektedir.

ortalama c¢aplari en blyuk

Uretilen liflerin  nanolif oldugunu

Yapilan bu calismada, elektroegirme yodntemiyle
bor katkili
Uretilmistir. Bor katkisi ile kaplamanin yiizey alani

hidroksiapatit nanolif kompoziti
ve serbest ylizey enerjisi arttirilarak malzemenin

adhezyon 6zelligi gelistirilmistir.

Bundan sonra vyapilacak olan c¢alismalar igin;
gelistirilen kaplamanin canli dokulara uygulayarak
biyouyumlulugunun tespit edilmesi, farkli altlik ve
toplayicilarla optimum sartlarin arastirilmasi, farkl
ozelliklerinin

bilesenler ekleyerek kaplamanin

iyilesmesini saglayarak in vivo ve in Vvitro
yontemleriyle biyouyumlulugun arastirilmasi gibi

oneriler sunulabilir.
Tesekkiir

Bu tez calismasi 11.FENBIL.29 numarali proje ile AKU
Bilimsel Arastirma Projeleri tarafindan desteklenmistir.
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