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OZET

Yap1 malzemelerinin gerek ticari olarak gerekse insan ve ¢evre sagligi acisindan etkileri
mimari uygulamalarda oldukca &nemlidir. Iklim degisikligi sorunuyla beraber yapilarin
zamana ve ¢evresel etkilere karsi dayanimlarinin arttirilmasi igin teknolojik gelismelerle
birlikte yeni, iistiin nitelikli kompozit malzemeler gelistirilmektedir. Nanoteknoloji ve
insaat sektoriindeki gelismeler sayesinde ¢esitli akilli malzemeler iiretilebilmektedir. Bu
sayede yap1 malzemelerine kendini yenileyebilme, antibakteriyel 6zellik ve hidrofilik-
hidrofobik oOzellikler sergileme, mukavemet artis1 ve g¢evresel etkilere karsi direng
kazanma gibi 6nemli 6zellikler yiiklenebilmektedir. Tip ve saglik alaninda kullanimiyla
Oone c¢ikan biyouyumlu bir malzeme olan hidroksiapatitin (HA), su aritimi ve
fotokatalitik kaplama gibi uygulamalarda kullanimi da mevcuttur. HA, gdsterdigi istiin
hidrofilik 06zellikleri sayesinde kendini temizleyebilen leke ve asinmalara karsi
dayanikli yap1 malzemeleri iiretiminde kompozit ve kaplama olarak kullanilmaktadir.
Bor karbiir (B4C) ise iistiin mukavemet, asinma direnci ve fotokatalizor etkinlik gibi
Ozellikler sergileyen onemli bir nanomalzemedir. Farkli konsantrasyonlardaki bor
karbiiriin hidroksiapatit ile homojen karigimlar1 olusturularak cesitli oranlarda baglayici
ilavesi ile preslenip c¢esitli sicakliklarinda sinterlenmesi ile kompozitler iiretilmistir. Bu
sayede yapiya uzun Omiir, biyouyumluluk oOzellikleri kazandirarak insan ve cevre
saglhigina zarar vermeyen, ¢evresel etkilere karsi direncli yeni HA-B4C kompozitlerin
gelistirilmesi ve karakterizasyonu amaglanmistir. Uretilen kompozit numunelerin

fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zellikleri ¢esitli analizler ile incelenmistir.



Molekiiler seviyede bir reaksiyonun gerceklesmesine dayali sol-jel kimyasal sentez
yontemi ile nano boyutta saf HA iiretimi gergeklestirilmistir. Ogiitiilmiis B4C tozlarinin
sol-jel yontemi ile sentezlenmis HA ile soliisyon ortaminda baglayici ilavesi ile
mekanik olarak homojen karistirilmasi ile nanokompozit tozlar iiretilmistir. Kompozit
tozlar, farkli analizler i¢in preslenerek cesitli sicakliklarda (800 °C, 950 °C ve 1100 °C)
sinterlenmistir. Saf HA ve %10 ve %20 oraninda B,C katkili HA olarak iiretilen ve
cesitli sicakliklarda sinterlenen kompozitler fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak ¢esitli
analizler yoluyla karakterize edilmistir. Numunelerin mekanik 6zellikleri mikrosertlik
ve basma testi; morfolojik 6zellikleri taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileme
teknigi; hidrofilik-hidrofobik ylizey 6zellikleri temas agis1 dl¢iimii; kimyasal 6zellikleri,
X-151m1 kirmimi analizi ve EDX element analizi ve biyolojik olarak antibakteriyel
Ozellikleri iki farkli bakteri tiiriine (Gram negatif: Escherichia coli ve Gram pozitif:
Staphylococcus aureus) karsi disk-diflizyon yontemi ile test edilmistir. Arastirma
sonuclart HA-B4C kompozitlerin artan B4C konsantrasyonu ile antibakteriyel ilag
kontroliinden daha fazla miktarda istiin antibakteriyel etkinlik sergiledigini
gostermistir. HA-B4C kompozitler siiperhidrofilik o6zellikler gdstermistir ve bunun
kendi kendini temizleyen yiizey 6zellikleri saglayacagi ongoriilmektedir. Yapilara uzun
Omiir, biyouyumluluk 6zellikleri kazandirarak insan ve ¢evre sagligina zarar vermeyen
cevresel etkilere karst direngli yeni HA-B4C kompozitlerin toz halde ¢esitli regineler
icerisine entegre edilerek kaplama olarak kullanim amacia hizmet edebilecegi gibi
kompozit yapt elemani olarak da yeni nesil mimari yapilarda ve cesitli diger

uygulamalarda kullanim potansiyeli olabilecegi diigiiniilmektedir.
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ABSTRACT

The effects of building materials both commercially and in terms of human and
environmental health are very important in architectural applications. With the problem
of climate change, new, high-quality composite materials are being developed along
with technological developments to increase the resistance of structures against time
and environmental effects. Thanks to nanotechnology and developments in the
construction industry, various smart materials can be produced. In this way, building
materials can be endowed with important properties such as self-renewal, antibacterial
and hydrophilic-hydrophobic properties, increased strength and resistance to
environmental effects. Hydroxyapatite (HA), a biocompatible material that stands out
for itsuse in medicine and healthcare, is alsoused in applications such as water
purification and photocatalytic coatings. Thanks to its superiorhydrophilic properties,
HA is used as composite and coating in the production of building materials that are
self-cleaning and resistant to stains and abrasions. Boron carbide (B4C) is an important
nanomaterial that exhibits properties such as superior strength, wear resistance and
photocatalyst activity. Composites were produced by forming homogeneous mixtures of
different concentrations of boron carbide with hydroxyapatite, pressing them with the
addition a binder and sintering them at various temperatures. In this way, it is aimed to

develop and characterize new HA-B4C composites that do not harm human and
Vi



environmental health and are resistant to environmental effects by providing long life
time and biocompatibility properties to the structure. The physical, chemical and
biological properties of the produced composite samples were observed with various

analyses.

Nanoscale pure HA was produced by the sol-gel chemical synthesis method, which is
based on a reaction at the molecular level. Nanocomposite powders were produced by
obtaining a homogeneous mixture of ground B4C powders with the sol-gel synthesized
HA in solution environment by mechanical stirring. Composite powders were pressed
and sintered at various temperatures (800 °C, 950 °C and 1100 °C) for different
analyses. Composites produced as pure HA and 10% and 20% B,C added HA and
sintered at various temperatures were characterized physically, chemically and
biologically through various analysis. Mechanical properties of the samples are
microhardness and compression test; morphological features scanning electron
microscopy (SEM) imaging technique; contact angle measurement of hydrophilic-
hydrophobic surface properties; Its chemical properties, X-ray diffraction analysis and
EDX element analysis and biological antibacterial properties were tested by disc-
diffusion method against two different bacterial species (Gram negative: Escherichia
coli and Gram positive: Staphylococcus aureus). Research results showed that HA-B4C
composites exhibited superior antibacterial activity with increasing B4C concentration
than antibacterial drug control. HA-B4C composites have shown superhydrophilic
properties and it is predicted that this will provide self-cleaning surface properties. It is
thought that the new HA-B4C composites, which can be resistant to environmental
effects and do not harm human and environmental health by providing long life and
biocompatibility properties to the structures, can be integrated into various resins in
powder form and serve the purpose of being used as a coating, as well as having the
potential to be used as a composite structural element in new generation architectural

structures and various other applications.
Keywords: Materials engineering, building materials, composite materials
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1. BOLUM
GIRIS

1.1. Amac ve Kapsam

Mimarlik; insan yasamini, ¢evreyi belirli formlar, malzemeler kullanarak diizenlemeyi
iceren sanat ve bilimin i¢ ice gectigi bir alandir. Yapilar tasarlanirken formun islevi
kadar malzemenin yapisiyla ¢evre ve insan iizerindeki etkileri de Onemlidir. Yapi
sektorii mimarlikla dogrudan iliskilidir ve birgok sektorle de baglantilidir. Yapim
siirecinde kullanilan malzemeler ge¢misten giiniimiize farkli 6zelliklerde karsimiza
cikmistir. Teknolojinin gelismesine paralel olarak malzeme biliminde ilerleme
kaydedilmekte ve teknolojik malzemelerle de bircok bilim dalina katki saglamaktadir.
Dogada kendi kendine gerceklesen iiretim siirecleri taklit edilerek olusturulan yeni nesil
kompozitler ilgi c¢eken bir alandir. Bu biyomimetik kompozitler, iistiin mekanik

performans, kendi kendini temizleyebilme, yenileyebilme gibi benzersiz ozellikler

sergileyebilmektedir (Mukhopadhyay 2011).

Nanoteknolojik malzemeler sayesinde yapilara iistiin 6zellikler kazandirilabilmektedir.
Ormnegin yiizey kaplamalar1 sayesinde ahsap, celik, cam gibi yap1 malzemeleri kendi
kendini temizleyebilen, ¢evre kosullarima dayanikli, fotokatalitik O6zelliklere sahip,
yiiksek mukavemet ve termal Ozelliklere sahip olabilmektedir. Giines enerjisini
depolama gibi ozelliker de kazandirilmasiyla enerji tasarrufuna da katki

saglamaktadirlar (Bozoglu ve Arditi 2012).

Mimari uygulamalarda kullanilan yap1 malzemelerinin gerek ticari olarak gerekse insan
ve cevre saghigi acisindan etkileri olduk¢a onemlidir. iklim degisikligi sorunuyla
beraber yapilarin zamana ve cevresel etkilere karsi dayanimlarinin arttirilmasi igin
teknolojik  gelismelerle birlikte yeni, distiin nitelikli kompozit malzemeler
gelistirilmektedir. Nanoteknoloji ve insaat sektoriindeki gelismeler sayesinde cesitli
akilli malzemeler iiretilebilmektedir. Bu sayede yapt malzemelerine kendini

yenileyebilme, antimikrobiyal 6zellik ve hidrofilik ozellikler sergileme, mukavemet



artist  ve c¢evresel etkilere karsi direng kazanma gibi Onemli Gzellikler

yiiklenebilmektedir (Mohamed 2017).

Tip ve saglik alaninda kullanimiyla ©6ne ¢ikan biyouyumlu bir malzeme olan
hidroksiapatitin (HA), su aritimi1 (Nzihou ve Sharrock 2010) ve fotokatalitik kaplama
(Nishikawa 2003) gibi uygulamalarda kullanimi da mevcuttur. HA, gosterdigi iistiin
hidrofilik ozellikleri sayesinde kendini temizleyebilen, leke ve asinmalara karsi
dayanikli yap1 malzemelerinde, Ca icerikli mermer yiizeyinin di-amonyum hidrojen
fosfat (DAP) soliisyonu ile tepkimeye sokulmasi ile HA kaplama elde edilerek
kullanilmistir (Sassoni ve ark. 2011). Bor karbiir (B4C) ise iistiin mukavemet, aginma
direnci (Ulrich ve ark. 1998) ve fotokatalizor etkinlik (Singh ve ark. 2018) gibi pek ¢ok

tistiin ozellikler sergileyen 6nemli bir nanomalzemedir.

Bu tez calismasinda asinma dayanimi yiiksek, siiper hidrofilik 6zellik saglayan HA ile
fotokatalizor etkisi sayesinde lekelenme karsiti ve antimikrobiyal 6zellikler ve yiiksek
mukavemet gibi Ozellikler kazandiran B4C nanopartikiillerinin entegre edilmesiyle
olusan nano-kompozit malzemeler gelistirmek amaglanmistir. Bilgimiz dahilinde
literatiirde yap1 malzemesi uygulamalar1 i¢in HA-B4,C kompozitlerin kullanimi ilk kez
arastirilmistir. Bu tez calismasi kapsaminda iistiin mukavemet gosteren, leke tutmayan
antibakteriyel ozellikli HA-B4C kompozitlerin ¢evre sagligi ile uyumlu hafif ve

dayanikli malzemeler olarak gelistirilmesi amag¢lanmustir.

Bu amaclar dogrultusunda kullanilmak {izere saf HA nano-tozlar1 sol-jel yontemi ile
sentezlenerek iiretilmis ve karakterize edilmistir. HA-B4C kompozitler, farkl
konsantrasyonlardaki bor karbiiriin (%10 ve %?20) polietilen glikol (PEG) baglayici
ilaveli etanol soliisyonunda dagitilmasi1 ve manyetik karigtirma yoluyla hidroksiapatit ile
karigtirilmas1 ve sicaklikla ¢6ziicli uzaklastirilmast sonucu homojen karisim tozlari
olarak {iretilmistir. Uretilen kompozit tozlar, farkli analizler icin preslenerek gesitli
sicakliklarinda (800 °C, 950 °C ve 1100 °C) sinterlenmistir. Saf HA ve %10 ve %20
oraninda B4C katkilit HA olarakiiretilen ve ¢esitli sicakliklarda sinterlenen kompozitler
fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak ¢esitli analizler yoluyla karakterize edilmistir.
Numunelerin mekanik o6zellikleri mikrosertlik ve basma testi; morfolojik 6zellikleri
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) goriintiileme teknigi; hidrofilik-hidrofobik yiizey

ozellikleri temas agis1 Olglimii; kimyasal ozellikleri X-1g1n1 kirmimi analizi ve EDX
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element analizive biyolojik olarak antibakteriyel ozellikleri iki farkli bakteri tiiriine
(Gram negatif: Escherichia coli ve Gram pozitif: Staphylococcus aureus) karsi disk-
difiizyon yontemi ile test edilmistir. Arastirma sonugclari, her iki B4C konsantrasyonuna
sahip HA-B4C kompozitlerin antibakteriyel ila¢ kontroliinden iki katindan fazla, iistiin
antibakteriyel etkinlik sergiledigini gdstermistir. HA-B4C kompozitler siiperhidrofilik
Ozellikler gostermistir ve bunun kendi kendini temizleyen ylizey 6zellikleri saglayacagi
ongoriilmektedir. Yapilara uzun 6miir, biyouyumluluk 6zellikleri kazandirarak insan ve
cevre saglhigina zarar vermeyen c¢evresel etkilere karst direngli yeni HA-B4C
kompozitlerin toz halde cesitli regineler igerisine entegre edilerek kaplama olarak
kullanim amacina hizmet edebilecegi gibi kompozit yap1 elemani olarak da yeni nesil
mimari yapilarda ve c¢esitli diger uygulamalarda kullanim potansiyeli olabilecegi

diistiniilmektedir.



2. BOLUM
GENEL BIiLGILER

2.1. Malzeme Bilimi

Giliniimiizde bir ihtiyaci karsilayan bir amaca hizmet eden dogal ya da islemden gecen
maddeler malzeme olarak adlandirilmaktadir (Karagéz 2008: 8). Maddeler temelde
atomlarin bir araya gelmesiyle olugmaktadir. Bu atomlarin yapisinda yerlesiminde
yapilan degisikliklerle malzemelere istenilen o6zellikler kazandirilmaktadir (Corbaci

2015).

Her malzemenin sahip oldugu fiziksel ve kimyasal ozellik oOzellikler farklidir.
Malzemelerin asit-baz 6zelligi, korozyona karst dayanimi, siviyla etkilesimi, kati-sivi-
gaz durumlar gibi 6zellikleri fiziko-kimyasal ozellikler kapsaminda incelenir. Ornek
olarak her malzemenin, ses gegirgenligi, yansitma, yutma gibi 6zellikleri birbirinden
farklidir ve bunlar akustik ozellikleridir. Hegger ve ark. (2007) malzemelerin temel
ozelliklerini; algilanan 6zellikler, beklenen/gereken 6zellikler ve teknik 6zellikler olmak
tizere ii¢ grupta incelemistir (Corbac1 2015; Hegger ve ark. 2007). Algilanan 6zellikler;
malzemenin duyularimiz sayesinde gorsel, akustik, termal gibi algilayabildigimiz
ozellikleridir. Beklenen oOzellikler; malzemenin kullanima uygunlugu, atik madde
icermemesi, temizlenebilir olmasi, dayanikli olmasi, ¢evreci olmasi, ekonomik olmasi
gibi 6zelliklerdir. Uciincii 6zelligi mekanik, iletkenlik, yangin direnci gibi teknik
ozelliklerdir. Malzemenin ozelliklerinden bazilarin1 degistirerek malzemeyi yeni bir
malzeme haline getirebiliriz. Hizli gelisen teknoloji ile degisim hizi da yliksektir.
Atabag bu durumu soyle ifade etmektedir (Atabas 2000: 87; Cakmak 2021):
“Bugiiniin oncii materyali-yapis1 teknolojisi; yarimin ortalama standart

materyali yapisi-teknolojisi olabilecektir.”
2.2. Malzeme Biliminde Nanoteknoloji

Fiziksel bir biiyiikliigiin milyarda biri anlamina gelen ‘nano’ kelimesi, nanometre birimi
olarak metrenin milyarda birine karsilik gelmektedir. Atomlar yaklasik olarak 0,1
nanometre, biyolojik bir hiicre ¢api ise yaklasik olarak bin nanometredir (Perker 2010).

Albert Einstein 1905 yilinda bir seker molekiil ¢apini 1 nm olarak hesaplayip nano
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kelimesi kullanarak bir makale yazmistir. Nano kelimesi antik yunanda “ciice” anlamina
gelmektedir. 1959 yilinda minyatiirizasyon felsefesi Richard Feynman tarafindan ortaya
atilmistir. 1974 yilinda ise Noria Tanugichi 1 mikrondan kii¢iik makinelerin kullanimi1
ve montaji i¢in nanoteknoloji terimini kullanmistir (Fendler 1998; Madhavan 2004;

Siegel ve ark. 1999; Mulvaney 2002).

Nanoteknoloji, nano 0lgiilerdeki parcaciklarin miihendisligi ile ilgili bir bilim alanidir
(Saleem ve ark. 2020). Nanoteknolojide, kiicilk malzemeler bir araya gelerek biiyiik
Olgcekli malzemeler meydana gelir ve yillardir gelistirilmekte olan bir bilim dalidir.
Temelinde pargaciklarin boyutu vardir ve maddeyi atomik diizeyde inceler (Saurav
2012). Nanometrik 6l¢ii mikro ve makro diizeye goére daha hassastir (Karkas ve

Ozgiinler 2022).

Nanomalzemeler sayesinde cevre, saglik, savunma, yapi, elektronik ve kimya gibi
bircok sektorde onemli gelismeler saglanmaktadir. Cevresel sorunlardan biri olan temiz
suya erisim nanoabsorbanlar, nanofotokatalizler, karbon nanotiipler sayesinde daha
kolay olabilmektedir (Harvey ve ark. 2010). Nanomateryaller yesil bir ¢evre i¢in 6nem
teskil etmektedir. Ulasim, yapi, savunma sektoriinde nanosensorler sayesinde zararli

kimyasal ve biyolojik maddeler tespit edilebilmektedir (Alshammari ve ark. 2016).

Saglik sektoriinde nanoteknoloji sayesinde doku miihendisliginde de 6nemli gelismeler
kaydedilmistir. Bunlardan nanoyapili iskeletler, implant kaplama bazilaridir (Lin Chun
ve ark. 2005). Ayrica ilag dagitim teknolojilerinde de nanoteknoloji 6nem arz

etmektedir (Alshammari ve ark. 2016).

Nanomalzemeler 3 simifta incelenmektedir. Tek boyutlu, 2 boyutlu, 3 boyutlu
nanomalzemeler seklindedir (Verma ve Yadav 2021; Herndndez-Moreno ve Solache De

La Torre 2017).

Tek boyutlu nanomalzemeler kaplama ve film olarak olarak elektronik kimya
sanayiinde kullanilmaktadir. Insaat sektoriinde ise fotovoltaik cam iiretimi igin
kullanilmaktadir (Gao ve ark. 2012). iki boyutlu nanomalzeme olan nanotiip ve
nanoteller mekanik ve elektrik 06zelliklerinin - miikemmel olmasindan dolay1

kullanilmaktadir. Ornek olarak nanotiip, insaat sektoriinde portland cimento esaslh



betonun mekanik mukavemetini artirmada celikten 100 kat daha yiliksek olmasi
sebebiyle kullanilmaktadir. Akilli binalarda nanoteller ise sensor gibi elektronik aletler
tiretmekte kullanilmaktadir (Smilauer ve ark. 2012). Yap1 sektoriinde, kubbe tasarimi
olusturulurken form olarak ii¢ boyutlu nanomalzeme olan allotropik karbon formu yol
gostericidir (Verma ve Yadav 2021). Nanomalzemeler yiiksek yiizey alan/hacim
orantyla, fiziksel ve kimyasal oOzelliklerindeki farkliliklar nedeniyle diger yap1

malzemelerinden farkli davranislar sergileyebilmektedir (Saleem ve ark.2021).

2.3. Mimarlik ve Malzeme Bilimi iliskisi

Mimari uygulamalarda kullanilan yap1 malzemelerinin gerek ticari olarak gerekse insan
ve cevre sagligi agisindan etkileri olduk¢a Onemlidir ve bunu en iyi sekilde
degerlendirmek ve yonetmek gerekir. Iklim degisikligi sorunuyla beraber yapilarin
zamana ve g¢evresel etkilere kars1 dayanimlarinin arttirilmasi igin teknolojik gelismelerle
birlikte yeni, iistiin nitelikli kompozit malzemeler gelistirilmektedir. Nanoteknoloji ve
insaat sektoriindeki gelismeler sayesinde ¢esitli akilli malzemeler tiretilebilmektedir. Bu
sayede yapt malzemelerine kendini yenileyebilme, antimikrobiyal 6zellik ve hidrofilik
ozellikler sergileme, mukavemet artis1 ve ¢evresel etkilere kars1 direng kazanma gibi

onemli ozellikler yiiklenebilmektedir (Mohamed 2017).

Malzeme bilimindeki son gelismeler ve yenilikler ile mimari tasarimin yap: taslarindan
malzemeler ile yeni akilli malzemeler kullanilmaya baslandi. Malzemenin kalinligini,
desen yogunlugunu, sertligini, rengini, esnekligini, dayanimini, yenilenebilir 6zelligini
kontrol edebildigimiz ve diizenleyebildigimiz yap1 malzemeleri mimarlik sektdriinde
karsimiza ¢ikmaktadir. Malzemeyle yapisal sistemler mimari formu ve mimari mekani
olusturmaktadir. Bu yilizden de malzeme ve yapisal sistemler mimari T{riini

etkilemektedir (Mohamed 2017).
2.3.1. Mimaride akillh malzemeler

Malzemeler yapim asamasinin merkezini olustururlar ve yapim asamasinda modern
teknolojilerden faydalanilmasi beklenmektedir (Golabchi ve ark. 2011). Yapinin tasiyici
sistemi malzemeler sayesinde olusur ve form meydana gelir. Mimari malzemeler

binanin i¢ kosullarini koruyup binayr yasama uygun hale getirmeli, dis mekan



kosullarina uyum saglamali ve cevreye entegre olmalidir. Ayrica mekanik dayanima

sahip olmalidir ve termal 6zellikleri de 6nemlidir (Mohamed 2017).

Malzemelerin tasarimdaki islevinin arastirilarak anlasilmasi ile yeni malzemeler
sentezlenebilmekte ve malzemelere yeni 6zellikler kazandirilabilmektedir. Malzemenin
belirli bir islevde amacina ulasmak i¢in bazi 06zelliklere olumlu cevap vermesi
gerekmektedir. Bunlardan bazi faktorler; hasar tolerans, dayanim, elektrik iletkenligi,
yorulma ve akma mukavemeti, 1stya dayaniklilik gibi mekanik ve teknik ozelikler yani
sira kendi kendini yenileyebilme, atik diizeyi, gibi ¢evresel ve siirdiiriilebilirlik ilkesine
uygun Ozellikler, islenebilirlik, otomasyon gibi teknolojik 6zellikler ve hammadde ve

iretim olanag gibi ekonomik etkenleri icermektedir (Mohamed 2017).

Ortamdaki degisiklife uyum saglayan miihendislik malzemeleri akilli malzemeler
olarak tanimlanabilir (Sharp ve Clemefia 2004). Kimyasal teknoloji ansiklopedisi akill
malzemeleri ve yapilarisdyle tanimlar (Kroschwitz 1992):
“Cevresel olaylart algilayan, duyusal bilgi saglayan ve daha sonra c¢evre
iizerinde hareket eden nesnelerdir.”
Mimari akilli malzemeler de yapida kullanildiklarinda bulundugu c¢evreye uyum
saglayabilen, hava kosullar1 vb. gibi etkenlere tepki veren yiiksek teknolojili
malzemelerdir. Bu malzemeler kendi kendini kontrol etme yetenegine sahiptir. Akilli
malzemelerin karmasik yapilart goz Oniine alindiginda saglik, havacilik, tip gibi
alanlarda daha yaygin iken yap1 sektoriinde gelisme asamasindadir (Mohamed 2017).
Mimari tanimda akilli malzemeler, bir binaya yerlestirildiginde farkli mevsimlerdeki
iklim degisikliklerine akilli bir sekilde tepki veren yiiksek teknolojik malzemelerdir.
“Akill1 malzemeler” terimi, malzeme 6zellikleri veya malzeme sentezi yoluyla degisen
i¢c ortamlara duyarli bir sekilde tepki verebilen malzemelerdir ve yapisal sistemlere
uygulanabilir (Mohamed 2017).
Sonug olarak akilli malzemeler, ¢esitli dis uyaranlar1 algilayip tepki verebildikleri, ayni
zamanda bu tepkiyi diizenli bir sekilde yiiriitebildikleri bir kendi kendini kontrol etme

yetenegi sergilerler (Mohamed2017).

2.3.2. Yap1 malzemelerinde nanoteknoloji

Malzeme, bulundugu ortamda cevreyi cesitli etkenlerle makro, mikro 6lgekte yapisina
katarak kendi 6zelliklerini olugturmaktadir. Malzeme i¢in bu bir ayricaliktir aslinda ama
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karmagikliktan dolay1r tanimini da zorlastirir. Aslinda bu durum malzemede kararlilik
isteyen bilim insani, miihendis ya da mimarlar i¢in 6zel bir durum olsa da bilinmezlik,
aslinda mimar ve tasarimcilara arastirilabilir bircok secenek sunmak gibi zengin bir
ortam olusturmaktadir. Boylece farkina varilan bu yeni o6zelliklerle malzeme, nano-
Olcege kadar tasarimin her asamasinda rol almaktadir. Malzeme bilimi, nanobilim, fizik
gibi disiplinleraras1 caligmalar ile de malzemenin gizemi ¢oziilerek tasarima farkl
boyutlar kazandirilabilmektedir. Boylelikle dogadaki malzemelerin yenilenebilir,
degisken ve uyumlu olmasi tasarimcilara yol gosterebilmektedir. Bu tasarim
yaklasiminda bilgisayar programlariin da etkisiyle malzemenin gizemli ve degisken
diinyas1 mimari formlara, tasarim anlayigina etki etmektedir. Degisebilir 6zelligi olan
mimari tasarimlarda akilli malzemeler ile tasarima degisebilir 6zelligi de katilmaktadir.
Cevrede degisen basing, 1s1 gibi etkenlerle cevredeki manyetik alanin degismesiyle
malzemede reaksiyon olusabilmektedir. Bu da malzemeye ‘degisebilirlik’ 6zelligi

kazandirabilmektedir (Gezer 2012).

Mimari tasarimlara malzemenin graniil yapis1 ve agregasi da katki yapar, ¢iinkii agrega
malzemeyi baglar ve malzemenin igsel durumuna etki eder. Malzemenin fiziksel,
mekanik oOzellikleri testlerle incelenir. Liflerden olusan kompozit malzemede lif
dagilimlar graniillerin akma durumu gibi yapisi, bigimleri, doluluk ve bosluk orani da

tasarim agisindan bir fikir verebilmektedir (Gezer 2012).

Farkli bilesenlerin 6zelliklerinin iyilestirilerek bir araya getirilmesiyle nanokompozit
malzemeler olusturulmaktadir (Okpala 2013). Bu kompozitler kendini temizleyebilen
lotus, fotakatalitik ©zellikli kaplamalar, radyasyon koruyucu, gibi bir¢ok 06zellik

kazanarak yap1 malzemesi olarak kullanilabilmektedir (Karkas ve Ozgiinler 2022).

Son yillarda kendi kendini iyilestiren beton {izerinde ¢alismalar yapilmaktadir. Yapilan
bir caligmada (Sekil 2.1.) betonun yapisinda hasar catlak meydana geldiginde icgine
gomiilii olan mikrokapsiiller kilcal hareket yoluyla bolgeye ulagarak iyilestirici maddeyi
birakir (Sekil 2.1.(b)). Bu iyilestirici madde yine icine yerlestirilmis bir katalizorle
temas edince polimerize olur ve catlaklar1 birlestirir ve bdlgeyi onarir (Sekil 2.1.(c)).
Kendini onaran nanomalzemeler sayesinde malzemelerin kullanim 6mrii 6nemli 6l¢iide

artabilir (Saurav 2012; Ashby ve ark. 2009).
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Sekil 2.1. Kendi kendini onaran beton mekanizmasi (Saurav 2012)
2.4. Bor Mineralinin Tarihcesi ve Incelenmesi

Bor ve tiirevleri ¢cok eskiden bu yana kullanilagelmektedir. Bor tuzlarinin ilk kez 4 bin
yil 6nce Tibet’te kullanildigi bilinmektedir. Misirlilar mumyalama islemlerinde,
Babiller degerli metallerin eritilmesi isleminde, antik Yunan ve Romalilar arena zemin
temizliginde kullanmiglardir. Araplar ise bor tuzlarimi 875 yilinda ilk defa ilag
yapiminda kullanmiglardir. Bor endiistrisinin gelisimi ise Marco Polo’nun Tibet’ten
Avrupa'ya getirdigi bilgiler sayesinde 13. yy itibariyla baglamistir. Bor element olarak
ise 1808 yilinda Louis Josef Gay-Lussac (d.1778- 6.1850) ve Louis-Jacques Thenard
(d.1777-6.1857) tarafindan Paris’te, Sir Humpry Davy (d.1778-6.1829) ve calisma
arkadaslar1 tarafindan da farkli calismalarla ve Londra’da boraks mineralinin potasyum
metali ile 1si1tilmasi sayesinde meydana getirilmistir. Saf bor elementi ise Henri Moissan

(d.1852-6.1907) tarafindan 1892 yilinda sentezlenmistir (Pekdemir 2021).

Bor minerallerinin insanlik tarihi boyunca kullanildig1 bilinmektedir (Tiibitak 2020).
Bor, yer kabugunda nadir bulunan elementlerdendir, 150’den fazla mineralin
bilesiminde bulunmasina ragmen tabiatta serbest olarak bulunmaz (Tiirkiye Sinai

Kalkinma Bankasi 1980). Bor dogadaki diger elementlerle karsilastirildiginda



yeryliziinde bulunma sirasina gore 51. elementtir (Meydan 2019). Bor, periyodik
tabloda B simgesi ile goOsterilen, atom numaras1t 5, atom agirhigr 10,81 olan gecis
elementidir. Bor’'un yogunlugu 2.34 gr/cm, ergime sicakligi 2200 °C’dir ve bor, yari
iletken bir elementtir. Bor, element olarak dogada B;y ve B, olarak adlandirilan iki ayri
kararli izotoptan olusmaktadir. Bjo izotopunun dogada bulunma orant %19,1-20,3,
Bi/’in ise %79,7-80,9’dur (Calik 2002). Bor madeni, goriinliste beyaz bir kaya
seklindedir, ¢ok sert ve 1siya dayanikli olup dogada serbest bir halde degil genelde tuz
bilesikleri olarak bulunmaktadir. Sertlik ve kirilmazlik olarak elmastan sonra ikinci

elementtir (Kocabag 2002).

2.4.1.Bor karbiir

Bor karbiir (B4C) genellikle “siyah elmas” olarak adlandirilan, bir adet karbon atomu
ve dort adet bor atomu ile olusan, neredeyse elmas kadar sert olan, grimsi siyah
kristalize bir katidir. Bor karbiir nanoparcaciklarinin ¢ap1 yaklagik 40 nm'dir. B4C, 19.
ylizyllda metalik boritleri igeren reaksiyonlarin sonucunda bir yan {iriin olarak
kesfedildi. 1930°dan sonra caligmalara ve arastirmalara baslandi. Giinlimiizde de bu

arastirmalar genisletilmektedir (Giirsel ve Ugurlu 2022).

Bor karbiiriin kristal yapis1 Sekil 2.2.°de gosterilmistir. Eskenar dortgen seklindedir.
2600 °C'de borik asidin grafit ile tepkimesiyle hazirlanir. Bor karbiir nanopartikiillerinin
erime noktast yaklagik 2350 °C'dir. Bor karbiir nanopartikiillerin kaynama noktasi
yaklagik 3500 °C, sertlik degeri 9.3'e kadar ¢ikabilmektedir. Bor karbiir nanopartikiiller
alkali veya asit cozeltisi ile reaksiyona girmez. Yiiksek termal dirence sahiptir ve
oksidasyon oOnleyici ozelliklere, yiiksek mukavemet, yiiksek sertlik, yiliksek elastik
modiilii ve yliksek asinma direncine sahiptir. Bor karbiir nanopargaciklari, iyi anti-
radyasyon performansi ve yiiksek bir termal notron yakalama 6zelligine sahiptir. Bor
karbilir nanoparcaciklar1 genellikle siyah renkte ve %99 saflikta bulunabilirler Bor
karbiir sentezinde karbotermal indirgeme, elementel bor ve karbondan bor karbiir eldesi,
CVD (Chemical Vapor Deposition), sol-jel gibi yontemler kullanilmaktadir. Genellikle
en ¢ok kullanilan yontem ise siirecin kolayligi, yontemin gerektirdigi sicakligin daha
diisiik olmas ve diisiik maliyeti gibi 6zelliklerinden dolay: sol-jel yontemidir (Giirsel ve

Ugurlu 2022).
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Sekil 2.2. Bor karbiir kristali (B1,Cs) (Lazzari ve digerleri 1999).

Karbiirler arasinda, bor karbiir (B4C), oda sicakliginda elmas ve kiibik bor nitriirden
sonra en sert iiclincii malzemedir ve bor karbiiriin benzersiz kimyasal ve termal
kararlilig1, asinmaya direngli bir kaplama olarak yiiksek sicaklikta basarili bir sekilde
uygulamalarina olanak taniyabilmektedir (Ulrich ve ark.1998). Bor karbiir oksidasyona
ugradiginda ve kaplama ylizeyinde ince bir bor oksit (B,O3) tabakasi olusturdugunda,
oda sicakliginda havadaki su buhari ile kendiliginden reaksiyona girerek borik asit
iireterek kaplamalarin siirtlinmesini ve asimmmasini onemli Ol¢lide azaltabilmektedir
(Cuong ve ark. 2006; Gogotsi ve ark. 1992; Erdemir ve ark. 1996). Bu nedenle, amorf
karbon matrisine bor karbiiriin katkilanmasinin, bu iki malzemenin 6zellik listlinliigii ile

yiiksek performansl bir kaplama olusturmasi beklenmektedir (He ve ark. 2017)

2.4.2. Bor karbiir sentezi

Bor karbiir ilk olarak 19. yiizyillda metal boriir tepkimelerden bir yan {iriinii olarak
kesfedilmistir. Gergeklestirilen ilk sentez calismalarinda saflik oran1 %75’in altinda
kalmistir. Karbotermik indirgeme yontemiyle 1933 yilinda yapilan ¢aligmalarla % 90
saflikta bor karbiir kristal olarak iiretilerek patenti alinmistir (Ridgway 1933). Bor

karbiir sentezlemek i¢in kullanilan diger genel metotlar ise magnezotermik indirgeme,
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elementlerden sentezleme, buhar fazi reaksiyonlari, polimer baslaticilardan sentezleme

olarak belirtilebilir (Pekdemir 2021).

2.4.3. Bor karbiirle ilgili calismalar

Epoksi esasli karbon fiber takviyeli kompozitler, yliksek mukavemet gerektiren tiim
uygulamalar i¢in ¢ok uygundur. Ancak kimyasal yapilari nedeniyle epoksi recineler
diisiik bir yangin direnci sergiler. Yiiksek sicaklikli ortama maruz kaldiginda, organik
matris hizla ayrisir ve ortaya yiiksek miktarda toksik gaz cikar (Rallini ve ark. 2013).
Bu konudaki arastirmalarla polimerlerde dolgu maddesi olarak eklenen recine icerisine
hidratli dolgu maddeleri (aliminyum, magnezyum veya bor hidroksitler gibi katmanh
silikatlar, karbon nanotiipler ve metalik oksitler vb.) ilavesinin polimerin alev direncini
ve termal kararliligini arttirabilecegini gostermektedir (Jiemenez ve ark. 2009; Kandola

2010; Kiuchi 2006).

Demir-karbon esasli yap1 ¢elikleri gibi malzemeler borlama islemleri ile ylizey
sertlestirme islemlerine tabi tutularak yiiksek sicakliklara dayanikli  hale
getirilebilmektedir. Bu sayede yiizeylerin oksitlenme direnci artmaktadir ve korozyona
kars1 da yiiksek dayanim gdstermektedir. Bu avantajlarin yaninda is¢ilik ve maliyette
artts ve malzeme esnekliginde azalis gibi dezavantajlar1 da vardir (Bastiitk ve Erten

2006).

Bor iceren bilesikler, yavas ndtronlara karsi ¢ok iyi bir radyasyon koruma 6zelligine
sahiptir. Ticari B4C tozunun portland cimentosu hidratasyon reaksiyonu ve betonun
mekanik ve radyasyon koruma ozellikleri iizerindeki dolgu etkisini incelemek icin
deneysel ve analitik aragtirmalar yapilmustir. izotermal kalorimetri yéntemi, ¢imentoya
agirlikca %0, %25, %50 ve %75 B4C iceren karisimlar eklenerek 1s1 doniisiimii, cimento
hidratasyon derecesini ve beton basing dayanimi {izerinde karbonun etkisi
incelenmistir. B4C tozunun igerigindeki sassolit, hidratasyon reaksiyonunu ilk 24 saat
geciktirir ve daha sonra doldurucu etkisiyle bor karbiiriin artmasiyla beton dayaniminda
Oonemli gelismeler gosterir. Ayrica, bor karbiir ilavesi, beton karigimlarinin nétron

koruma yeteneklerinde onemli bir gelisme saglamistir (Chidiac ve ark. 2021).
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Nanopartikiiller —alev  geciktirici olarak  epoksilere katki maddesi olarak
kullanilabilmektedir. Bu kapsamda karbon fiberler ile giiclendirilmis epoksi
kompozitlerde B4C nano-parcaciklarin yenilik¢i bir dolgu maddesi olarak kullanimi
arastirilmistir. Yapilan bu ¢alismada, kompozit igerisine homojen olarak dagitilan B4C
nano-parcaciklarin  kompozitin termal stabilitesini artirarak oksitlenme sicakligini
yiikselttigi ve aynm1 zamanda kompozitlerin mekanik mukavemetini arttirdigi

gorilmistir (Rallini ve ark. 2013).

Karbiirler, kullanicilarin gereksinimlerine gére modifiye edilebilmekte ve ¢ok cesitli
alanlarda kullanim alani bulmaktadir. Nano yapili B4C, geleneksel kullanimlarindan
endiistriyel atik su aritimi ve fotokatalizor gibi benzersiz 6zelliklere sahip olan
karbiirlerden biridir. Fotokatalizor etkisi sayesinde B4C konsantrasyonu arttikca,
katalizoriin ylizeyindeki aktif bolgelerin sayist da artar, bu da boyalarin bozunmasini

Onlemede iyilestirici etkiye yol agar (Singh ve ark.2018).

Yap1 malzemelerinde beton, ekonomik olarak uygun ve tasarima elverisli oldugu i¢in
cok kullanilan bir yap1 malzemesidir. Betonun radyasyon koruma 6zelligi de kompozit
bir malzeme olarak igerigine gore degisebilir. Igerigine demir ve bor karbiir gibi kalkan
gorevi goren malzemelerinin  eklenmesiyle radyasyon koruyucu  oOzelligi
gelistirilebilmektedir.  Igerigine eklenen farkli malzemelerle nétron kalkani

olusturulmaktadir (Thomas ve ark. 2003).

B4C, nétron yakalayici 6zelligi ile niikleer sistemlerde siklik¢a kullanilmaktadir. Bor
karbiir niikleer uygulamalarda nétron emilimi i¢in yaygin olarak kullanilan seramik bir
malzemedir. Betonlarin igeriginde ise bor kullanilmasi onlara radyasyon koruyuculuk

0zelligi kazandirmaktadir (Kharita ve ark. 2011; Martin 2006).

Ferro-bor (Fe - B), bor icerigi %10 ila %20 arasinda olan ikili bir demir alagimidir
(Sahin ve ark. 2010). Demir alasimi, hizli nétronlarin yakalanmasi igin iyidir. Yavas
notronlarin sogurulmasi igin ise yiiksek sogurma kesitine sahip bir malzemeye ihtiyag

vardir (Keshavamurthy ve ark. 2011).

Bir arastirmada borca zengin bazi malzemeler igeren betonlarin notron koruma
ozellikleri Monte Carlo yontemi kullanilarak incelenmistir. B4C ve Fe - B bor agisindan

zengin malzemeler olarak secilmistir. Betona eklenen yiiksek yogunluklu malzemelerin
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notron kalkanlayici 6zelliginin iyilestigi, ilave malzeme igerigine bagli olarak azaldig

gbozlemlenmistir (Sartyer ve ark. 2015).

Yapilan c¢aligmada farkli B4C ve Fe-B oranlar1 ile betondaki kalkan kalinliklar
gozlemlenmistir. Betona eklenen Fe-B betona B4C’den daha iyi nétron koruma 6zelligi
kazandirmistir. Borun termal notron yakalayicit 6zelligi yiiksektir. Demir ise hizh

notronlari yavaslatan koruyucu bir malzemedir (Sariyer ve ark. 2015)

2.5. Hidroksiapatit Mineralinin Incelenmesi

Doku miihendislindeki geligsmeler insan viicudundaki hasarli dokularin onarimi veya
hayat kalitesinin arttiritlmasi i¢in kullanilan dogal ve yapay malzemelerden iiretilen
sistemlerin viicutta kullanimint miimkiin kilmistir. 21. yilizyilda nanomalzemelerin
iiretimi ve gelisimi absorbsiyon, katalitik ve iistiin optik 6zellikli biyomalzeme alaninda

da biiyiik etki yaratmistir (Kantharia ve ark. 2014).

Hidroksiapatit (HA), canlilarin dis ve kemik gibi sert dokularinda bulunur ve temel
biyomineral bilesimidir. Kimyasal formiilii (Ca;o(PO4)sOH) ve Ca/P stokiyometrik
orani 1,67 dir (Oliveira ve Mansur 2007). Kristal yapisi ise Sekil 2.3.’te gdsterilmistir.
HA bileseni zehirli atik liretmemesi, iltihaba neden olmamasi gibi dogal yapisiyla
biyouyumlu ve biyoaktif bir malzemedir. Bu iistiin 6zellikleri sayesinde HA periodontal
tedavilerde (Meffert ve ark. 1985; Yukna ve ark. 1985), ortopedik ve dental
kaplamalarda kullanilmaktadir. Ayrica endodontik tedavilerde (Jean ve ark. 1988;
Pissiotis ve Spngberg 1990; Chohayeb ve ark. 1991), ve dis macunlara
remineralizasyon ozellik kazandirmak icin (Tschoppe ve ark. 2011) kullanilmaktadir.
HA kemik doku miihendisliginde biyoseramik kemik dolgu malzemesi olarak (Najeeb
ve ark. 2016), enjekte edilebilir kompozit hidrojel bilesimlerinde (Kocak ve ark. 2020;
Kocak ve ark. 2022), TicAL4sV metal alasimli implantlar iizerine biyoaktif kaplama
olarak (Darr ve ark. 2004) ve ila¢ salinim sistemlerinde (Okada ve Furuzono 2012)

kullanilmaktadir.

En az bir boyutu 100 nm’den kiigiik olan, ¢ok ince yapis1 ve ylizey aktivitesi yiiksek HA
sert dokularda dogal olarak bulunabilmektedir. Nanoteknolojinin gelismesiyle de HA
istenilen saflikta, stokiyometrik oranlarda ve yapida sentetik olarak da

iretilebilmektedir. Hidroksiapatit, uygulamalarin gerektirdigi sekilde seramik ve toz
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(Kweh ve ark. 1999) seramik kaplama ve gozenekli seramik olarak iiretilebilmektedir

(Sadat-Shojai ve ark. 2013).

Sekil 2.3. Hidroksiapatit kristal yapisi (Elgit 2016)

Malzeme biliminin ve teknolojinin ilerlemesiyle birlikte HA cesitli yOntemlerle
sentezlenebilmektedir. Bunlar arasinda temel olarak kuru ve yas sentez metotlari,
yiiksek sicaklikta kat1 hal sentezi ve biyolojik kaynaklardan iiretim sayilabilir (Sadat-
Shojai ve ark. 2013). En cok kullanilan yontemler arasinda kimyasal ¢Oktiirme,

hidrotermal sentez sol-jel sentezi vb. yontemler yer almaktadir (Kantharia ve ark. 2014).

Dogal kemigin inorganik bilesenini meydana getiren bir mineral olan HA oldukc¢a
dayaniklidir. HA biyolojik uygulamalar yani sira cesitli ¢evresel uygulamalarda da
kullanim alan1 bulmaktadir. Bununla birlikte, toksik olmayan yapis1 ve oOzellikleri
HA’y1 ¢evresel iyilestirme i¢in de uygun kilar. HA hem kirli sulardan hem de topraktan
agir metallerin uzaklastirilmasi i¢in kullanilabilir (Nzihou ve Sharrock 2010). Bu
kapsamda HA, yiiksek biyouyumlulugu sayesinde agir metalleri uzaklagtirmada su

absorbani olarak da kullanilabilmektedir (Corami ve ark. 2007).

Ayrica tek fazli HA'nin bazi formlar1 fotokatalitik aktivite gosterir (Nishikawa
2003). Bu 6zellik, HA kafesinde oksijen bosluklarinin olusumundan kaynaklanmaktadir
(Bystrov ve ark. 2016). HA titanyum veya TiO; ile katkilandiginda ¢ok iyi fotokatalitik
ozellik gosterebilmektedir (Hu ve ark. 2007; Giannakopoulou ve ark. 2012).
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2.5.1.Hidroksiapatit ile ilgili cahismalar

Cevre dostu ve biyouyumlu olmalar1 sebebiyle bazi mineraller dolgu maddesi olarak
kullanilmak i¢in uygundur (Damien ve Parsons 1991). Tri-kalsiyum fosfat,
hidroksiapatit veya cam seramik bazl1 birgok seramik tiirli dis veya ortopedik cerrahide

dolgu malzemesi olarak yaygin olarak kullanilmaktadir (Damien ve Parsons 1991).

Yapilan bir ¢aligmada karboksillenmis akrilonitril-biitadien kaucugu igerisine dolgu
maddesi olarak hayvan kemiklerinden elde edilen hidroksiapatit eklenmistir (Pietrasik
ve ark. 2008). Bu dolgulu malzemenin reolojik ve mekanik 6zelliklerini dolgu maddesi
ile elastomer malzemenin uyumu etkilemektedir. Dolgu maddesinin fizikokimyasal

ozellikleri de 6nemlidir (Wang 1998; Wang ve ark. 1991; Pietrasik ve ark. 2008)

Dolgu maddesi bir matris malzeme igerisinde karistirildiginda yapilan reolojik
Olciimler, dolgu maddesinin kendi yapisini olusturma ve siirdiirme yetenegi hakkinda

faydali bilgiler saglayabilir (Pietrasik ve ark. 2008).

Domuz kemiklerinden elde edilen hidroksiapatit, parafin yaginda karistiktan sonra
topaklanma gostermistir. Hidroksiapatit yiizeyi bazik ve yilizey enerjisinin dagitici
bileseni kaucuktan daha yiiksek olmustur. Bu sayede hidroksiapatit kauguklar i¢in dolgu
maddesi olarak kullanildiginda mekanik 6zelliklerinin 1yilestirilebilir  oldugu

gozlemlenmistir (Pietrasik ve ark. 2008)

Hidroksiapatit, kollajen, kitin, magnezyum, kalsiyum, floriir ve fosfor mineral gibi
elementler balik pullarinda dogal olarak bulunmaktadir (Ikoma ve ark. 2003; Kim ve
Dewapriya 2014). Biyomedikal uygulamalarda balik pulu kullanilmasi yapilan son
caligsmalarla miimkiin olabilmektedir (Kittiphattanabawon ve ark. 2019; Akbay ve ark.
2018)

Majhooll ve ark. (2019) tilapia balig1 pullarindan elde edilen hidroksiapatit iireterek
polimerlerde dolgu maddesi olarak kullanimini arastirmiglardir. Benzer bir ¢alismay1
Prasad ve arkadaslar1 da (2017) yapmis ve sabitleme, tespit cihazlari olarak kullanilan
polilaktik asit kompozitlerinde dolgu maddesi olarak hidrosiapatiti kullanmislardir.
Sonuglara gore malzemenin termal dayaniminda, islanabilirlik 6zelligini gelistirdigini

gostermislerdir.
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Sentetik bir kauguk olan akrilonitrilbiitadien kaugugu (NBR), solventlere ve yaglara
kars1 iistiin dirence sahiptir ve uygun ekonomik degerleri, 1s1 direnci gibi sebeplerden
dolay1 petrol, otomotiv gibi bir¢ok sektérde kullanilabilmektedir (Yasin ve ark. 2003;
Degrange ve ark. 2005). Fakat cekme mukavemeti, esneklik yangin direnci gibi
sebeplerden dolay1 kullanim alanlar1 kisithdir (Yasin ve ark. 2003; Degrange ve ark.
2005; Liu ve ark. 2016; Nihmath ve Ramesan 2017, 2018, 2020). Yapilan caligmalarda
NBR’nin mekanik 6zelligi ve 1s1 direncini artirmak icin NBR bazli nanokompozitler
tiretilmektedir (Nihmath ve Ramesan 2017; Hwang ve ark. 2004; Shchegolkov ve ark.
2022). Yapilan bir calismada Nil tilapia baligindan alkali 1s1l islemi ile balik pulu
pargaciklarindan (FSp) elde edilen cubuksu formdaki hidroksiapatit NBR icin dolgu
maddesi olarak kullanilmistir (Injorhor ve ark. 2022; Bureewong ve ark. 2023). FSp bir
dolgu maddesi olarak NBR’nin yag direnci ile yaga karst sizdirmazlik 6zelligi
saglayarak, termal 6zelligi ve gerilme mukavemetini artirmistir. Kompozit malzemeye
Ca eklenmesi de kopma mukavemetini ve kopma uzama yiizdesini artirarak malzemenin
ozelliklerini iyilestirmistir. Bu sayede FSp dolgulu NBR’lerin yaga kars1 sizdirmazlik
Ozelligi gereken malzemelerde kullanim potansiyeli mevcuttur (Bureewong ve ark.

2023).

2.5.2. Yap1 malzemeleri alaninda hidroksiapatit

Yap1 malzemeleri sektoriinde yapilan bir arastirmada mermerin asinmasini engellemek
icin HA, kaplama malzemesi olarak kullanilmistir. Yontem olarak Ca icerikli mermer
yiizeyinin di-amonyum hidrojen fosfat (DAP) soliisyonu ile tepkimeye sokulmas ile
HA kaplama elde edilmistir. Hidroksiapatitin, mermer bilesimi olan kalsitten 10.000 kez
daha yavas bir sekilde aginma sergiledigi bildirilmistir (Kanellopouolou ve Koutsoukos
2005; Sassoni ve ark. 2012). Apatit, diger iyonlarla yer degistirmeye olanak saglayan
bir yapidadir. Yiizeylerde tagin goriintiisiinii goriiniir bir sekilde degistirmeyen kalin ve
uyumlu bir kaplama elde edilebilmektedir (Sassoni ve ark. 2011). Sekil 2.4.’te dis
mekan sartlarindan etkilenen mimari yiizeyler gosterilmistir (Sassoni ve ark. 2018). HA
nanoparcaciklari, akmaya karsi gosterdigi i¢ diren¢ diisiik olmasi nedeniyle tasin
derinligine girerek tasin mekanik 6zelliklerinde iyilesme gerceklesir. Karbonatli taglarda
HA ile yapilan ¢aligmalarda hem toksik atik icermemesi hem de mekanik ozellikleri
iyilestirme etkilerinden dolay1 gelecek vaat etmektedir (Sassoni ve ark. 2018; Karkas

2020).
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Sekil 2.4. Kirlenmeden etkilenen mimari ylizey ornekleri: (a) Venedik’te bir kilisenin
kapis1 (XVIII yy.); (b) Paris’te, Pere Lachaise Cemetery’de mezar tast (XIX
cent.); (c) New York halk kiitiiphanesinde dekorasyon yiizeyi (XX yy., 2010
yilinda temizlendi ve tekrar kirlenme goriilmekte.) (Sassoni ve ark. 2018)

Yang ve arkadaglar1 (2012), hava ve g¢evre kosullarindan dolayr yipranmis, deforme
olmus kumtaglarinin korunmasi ig¢in apatit ile ilgili bir ¢alisma yapmislardir. Sistem
olarak kemigin minerallesme 6zelligi taklit edilerek ve tagin yapisindaki kalsiyum ile bir
fosfor bilesigi reaksiyona sokularak oda sicakliginda mineralize edilmistir. Sonug olarak
numunelerde basma mukavemeti ve asinma dayanimi ciddi olarak yiikselmistir (Yang

ve ark. 2012; Yesilay 2019).
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3. BOLUM
MATERYAL VE YONTEMLER
3.1. Malzemeler

Hidroksiapatit sentezi icinkalsiyum nitrat tetrahidrat, di-amonyum hidrojen fosfat
(Merck Chemicals, Almanya), >%25'lik amonyak c¢ozeltisi (Isolab, Almanya), saf
etanol (>%99,8, Honeywell Fluka, ABD) ve Poli-etilen glikol (PEG) (Tekkim, Tiirkiye)
kimyasallar1 temin edilmistir. Bor karbiir tozu ise Nevsehir Haci Bektas Veli
Universitesi Kampiisii Kapadokya Teknopark biinyesinde bulunan BC Teknoloji
Danigmanlik ve Imalat firmasindan &giitme sonrasinda yaklasik 20 mikron boyutlu toz

olarak saglanmustir.

3.2. Sol-Jel Yontemiyle Saf Hidroksiapatit Uretilmesi

HA tozu stokiyometrik oranlarda reaktanlar kullanilarak sol-jel yontemi ile sentetik
olarak iiretildi (Kocak ve ark. 2020, 2022). Ca ve PO, gruplarinin stokiyometrik
reaksiyonu i¢in, esit hacimlerde 0,5 M Ca(NOs3),,4H,O ve 0,3 M (NH4),HPO,
cozeltileri sirasiyla etanol ve de-iyonize su igerisinde hazirlandi. Reaksiyon, bir ceketli
wsitict igerisine yerlestirilmis iic boyunlu bir balon icerisinde sicaklik 70 °C'ye
ayarlanarak gerceklestirildi. Daha sonra reaktor igerisine alinan Ca Oncii ¢ozeltisi
icerisine (NH4),HPO, damla damla eklenerek sabit karistirma ile reaksiyon baslatildi.
Olusan saf HA c¢ozeltisinin pH degeri 10 olacak sekilde diizenli araliklara amonyak
eklenerek ayarlandi ve 4 saat sonunda reaksiyon durdurularak 15 dakika sabit olarak
bekletildi. Daha sonra c¢ozelti siiziilerek notr pH degeri elde edilene kadar cokelti de-
iyonize su ile yikandi. Son islem olarak saf HA parcaciklar1 100 °C'deki firinda 24 saat

kurutuldu ve 150 pm'nin altinda elekten gecirildi.
3.3. Ogiitme Yontemiyle Bor Karbiir Uretilmesi

Bor karbiir tozu Nevsehir Haci Bektas Veli Universitesi Kampiisii Kapadokya
Teknopark biinyesinde bulunan BC Teknoloji Damismanlik ve Imalat firmasindan

ogiitme sonrasinda yaklasik 20 mikron boyutlu toz olarak saglanmistir. Oncelikle graniil
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bor karbiir, kiricilardan gecirildi. Daha sonra bilyeli degirmende yaklasik 4-5 saat

ogiitme islemi gerceklestirildi ve eleklerden gecirilerek boyutlandirma saglandi.

3.4. Hidroksiapatit (HA) —Bor karbiir (B4C) Kompozitlerin Sentezi

HA tozu anlatildig1 sekilde sentetik olarak sol-jel yontemi ile stokiyometrik oranda
reaktanlar kullanilarak iretilir. HA-B4C kompozitler, farkli konsantrasyonlardaki bor
karbiiriin (%10 ve %?20), PEG baglayicist igeren etanol soliisyonunda dagitilmasi ve
HA’nin ilavesi ile manyetik karistirma ve sicaklikla ¢oziicii uzaklastirilmasi sonucu
homojen karisim tozlar1 olarak {iiretilmistir. Baglayici olarak %5’lik PEG cozeltisi saf
etanol i¢inde 50 °C sicaklikta ¢oziinerek hazirlanmistir. %5°lik PEG ¢ozeltisi 2 mL/g

toz olarak toz karisimlara ilave edilir.

%10’luk B4C iceren kompozisyonlar i¢in 0.1 g’lik B4C tozu igine %5’lik PEG
baglayicisindan 2 mL ilave edilir, iizerine 0.9 g’lik HA tozu eklenerek manyetik
karigtirict ile ~400 rpm’de kanstirilir. Siyah renkli karisim igerisindeki etanol
uzaklasincaya kadar isitmali manyetik karistiricida 80 °C sicaklikta karistirilmaya
devam edilir. Karisim koyulasip macun kivamina geldikten sonra etiivde 80 °C’de
kurumaya birakilir. Kurutulan karigim spatula ile ezilerek toz haline getirilir. Saf HA
kontrol numuneleri ve %20 B4C katkili HA toz numuneleri de %5°lik PEG ilavesi ile

ayni1 prossesle tiretilir.

1 cm capl paslanmaz celik pres kalibinin igerisi saf etanol icinde ¢oziinen %20’lik
gliserol ¢ozeltisi ile yaglanir. Toz karigim, yaglanmig 10 mm ¢apli pres kalibina alinarak
6 MPa basingta 2 dk bekleme siiresi ile preslenerek silindirik numuneler elde edilir.
Basma testi icin numunelerin 10 mm ¢ap ve 10 mm yiikseklikte elde edilmesi i¢in
toplam toz agirlig1 1.4 g olarak sabitlenir. Diger bazi analizler i¢in numunelerin 10 mm
cap ve ~4 mm yiikseklikte elde edilmesi i¢in toplam toz agirlig1 0,6 g olarak sabitlenir.
Antibakteriyel test numuneleri yaklasik 10 mm ¢ap ve 1,5 mm yiikseklikte elde edilmesi

i¢in toplam toz agirligi 0.2 g’lik olarak sabitlenir.

Toz numunenin 6ncelikle 5 °C/dk hizinda 2 saat boyunca 200 °C’de kalsinasyon islemi
ile igerisindeki baglayicinin yapidan yavasg¢a uzaklasmasi saglanir. Ardindan firin

sogutulmadan 10°C/dk hizinda 2 saat boyunca ayr1 ayr1 800 °C, 950 °C ve 1100 °C’ye
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ayarlanarak farkli sicakliklarda sinterleme hazirlanir. Tablo 3.1°de sentezlenen tiim

deney numuneleri semboller ile listelenmistir.

Tablo 3.1. Deney numuneleri ve uygulanan islemler tablosu

Numune Sembolii Aciklamasi

HA 800 800 °C’de sinterlenen saf HA numunesi

HA 950 950 °C’de sinterlenen saf HA numunesi

HA 1100 1100 °C’de sinterlenen saf HA numunesi

%10 B,C 800 800 °C’de sinterlenen %10 B4C katkilt HA numunesi
%10 B4C 950 950 °C’de sinterlenen %10 B,C katkili HA numunesi
%10 B,C 1100 1100 °C’de sinterlenen %10 B4C katkilt HA numunesi
%20 B,C 800 800 °C’de sinterlenen %20 B4C katkilit HA numunesi
%20 B,C 950 950 °C’de sinterlenen %20 B4C katkili HA numunesi
%20 B,C 1100 1100 °C’de sinterlenen %20 B,C katkili HA numunesi

3.5. Karakterizasyon Calismalar

Mekanik, termal, morfolojik, optik, kimyasal analizler, antibakteriyel analiz,
mikrosertlik analizi, basma testi, temas agis1 analizi, tanecik boyutu ve zeta degeri
Olctim analizleri gergeklestirilmistir. Sonuclarin grafik ciktilar1 GraphPad Prism (San

Diego, CA, ABD) yaziliminda ¢izilmistir.
3.7.1. XRD analizi

Numuneler Nevsehir Hac1 Bektas Veli Universitesine bagl Bilim - Teknoloji Uygulama
ve Arastirma Merkezimizde (BTUAM) bulunan masaiistii Rigaku marka Miniflex 600
model X-Isin1 Difraktometresi ile analiz edilmistir. Toz hale getirilmis olan numune Cu-
K 15181 etkisinde 10°/dk hizinda gergeklestirilmistir. Analiz parametreleri olarak
0.02°’lik adim genisligi, 10°-90° tarama araligr ve 2-teta degerleri secilmistir. Toz
orneklerin X-1s1n1 kirmim deseni elde edildikten sonra yapilan kalitatif analizlerde,
ICDD veri tabaninda yer alan referans kartlarinda ile karsilagtirma yapilarak fazlar

belirlenmistir. XRD grafikleri GraphPad Prism yaziliminda ¢izilmistir.
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3.7.2. SEM-EDX analizleri

Numuneler Erciyes Universitesine bagli Nanoteknoloji Uygulama ve Arastirma
Merkezi’'nde (ERNAM) bulunan Zeiss marka Evo LS10 model cihaz ile analiz
edilmistir. Analiz 6ncesi SEM yapilacak olan numunelerin yiizeyi Quorum marka
kaplama cihaz1 ile altin ile kaplanir. Goriintiiler 25.00 kV voltajda ve 100-25.000

biiylitme oranlar1 arasinda biiyiitiilerek elde edilmistir.
3.7.3. TG/DTA analizi

Numuneler, Nevsehir Haci Bektas Veli Universitesine baghh Bilim - Teknoloji
Uygulama ve Aragtirma Merkezimizde (BTUAM) bulunan Shimadzu marka TG DTA
60 model cihaz ile analiz edilmistir. Kuru hava ortaminda, oda sicakligindan 1000

°C’ye kadar 10 °C/dk 1sitma hizinda gerceklestirilmistir.
3.7.4. Optik analiz

Numuneler Nevsehir Hac1 Bektas Veli Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi
Laboratuvarinda  bulunan Nikon ECLIPSS (MA 100) cihaziyla analiz
gerceklestirilmistir. Silindirik disk numunelerde goriintiiler 20x biiyilitme oraniyla elde

edilmistir.
3.7.5. Mekanik basma testi

Numuneler Nevsehir Haci Bektas Veli Universitesi Mekanik Test Laboratuvarinda
bulunan Raagen ETM-10-S cihaziyla analiz edilmistir. 1 cm c¢ap ve yiikseklikte
preslenerek iiretilen ve 800 °C, 950 °C ve 1100 °C sicakliklarinda sinterlenen
numunelerin mekanik basma testleril mm/dk hizinda, 10 mm basma mesafesi ayarh

olacak sekilde gerceklestirilmistir.
3.7.6. Mikrosertlik 6l¢iimii

Numuneler Nevsehir Hac1 Bektas Veli Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi
Laboratuvarinda bulunan Future-Tech Microhardness Tester (FM-700) cihaziyla
Ol¢tilmiistiir. Silindirik disk numuneler 200 g’lik kuvvet altinda 10 sn tutularak Sl¢timler

5 tekrarl olarak yapilmustir.
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3.7.7. Antibakteriyel analiz

Numuneler Amasya Universitesi Merkezi Arastirma Uygulama Laboratuvar: Uygulama
ve Arastirma Merkezinde test edilmistir. Bakterilerin antibiyotiklere kars1 duyarlik testi,
CLSI Ocak-2011 (Clinical and Laboratory Standards Institute) Kirby—Bauer disk
difiizyon teknigi ile gergeklestirilmistir. Steril, tek kullanimlik, 15 cm c¢aph petri
plaklarina saf koloni halinde liremis olan bakteri kolonilerinden bir miktar (McFarland
0.5 (1,5x10° mikroorganizma/mL) alinarak 4 mm yiikseklikte besiyeri olarak Mueller
Hinton (MH) agar iizerine ekim yapildi ve 37 °C’de 1-2 saat inkiibe edildi. Hazirlanan 1
cm capindaki test numuneleri besiyeri {izerine yerlestirildi. Pozitif kontrol amaciyla 1
mg/mL streptomisin antibiyotik maddesi 6 mm c¢apindaki disklere emdirilerek bu
diskler de besiyerine yerlestirildi. Petri kutular1 35-37°C’de, 18-24 saat inkiibe
edildikten sonra numune etrafindaki bakteri inhibisyon zon ¢aplar1 6lgiildii. Analizler ii¢

tekrarli olarak gergeklestirildi ve standart sapma hesaplandi.
3.7.8. Temas agis1 olciimii

Numuneler Erciyes Universitesine bagli Nanoteknoloji Uygulama ve Arastirma
Merkezi’nde (ERNAM) bulunan Biolin Scientific Attesion marka Theta Lite 101 model
cihaziyla analiz yapilmistir. Temas agis1 6l¢tim cihazi, damla goriintiilerini kaydederek
zamana bagli damla seklini otomatik olarak analiz eder. Damla sekli, sivinin ylizey
geriliminin, siviile siviyr ¢evreleyen ortam arasindaki yogunluk farkinin bir

fonksiyonudur.
3.7.9. Parc¢acik boyutu-zeta potansiyeli ol¢iimii

Numuneler Erciyes Universitesine bagli Nanoteknoloji Uygulama ve Arastirma
Merkezi’nde (ERNAM) bulunan Malvern marka Nano ZS90 model cihaziyla
yapilmistir. Bu cihaz sayesinde partikiil boyutu, zeta potansiyeli ve molekiil agirlig

belirlenir.
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4BOLUM
BULGULAR
4.1. Sol-jel Yontemi ile Saf Hidroksiapatit Sentezi ve B4C Katkih HA Uretimi

Boliim 3.4.’te detayl olarak B4C katkili HA iiretimi anlatilmistir. Numuneler toz ve
silindirik sekilde iiretildikten sonra 800 °C, 950 °C ve 1100 °Csicaklik degerlerinde
sinterlenmis ve analiz i¢in hazir hale getirilmistir. Kompozit malzemede B4C’iin karigim
oranlarinin sicakliklara gore etkisi incelenmistir. Sentezlenmis toz HA ve 0giitiilmiis
ticari B4C toz numuneleri ile baglayici ilaveli PEG ve iiretilen B4C katkili HA kompozit
numunelerine ait resimler Sekil 4.1°de gosterilmistir. Farkli sicakliklarda sinterlenmis

kompozit numunelere ait goriintiiler ise Sekil 4.2°de gosterilmistir.
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Sekil 4.1. (a) Sentezlenmis toz HA ve (b) dgiitiilmis ticari B4C toz numunesi (c) PEG
baglayic ilaveli saf HA ve (d) PEG baglayici ilavesi ile soliisyon ortaminda
mekanik karistirma yoluyla iiretilen B4C katkili HA kompozit numunesine ait
resimler

Sekil 4.2. Preslenmis %10 B4C katkili HA tozlarinin farkli sicakliklarda sinterlenmesi
sonucu iiretilen numunelerin fotograflar (a) 800 °C (b) 950 °C (c) 1100 °C

Sinterlenmis numuneleri inceledigimizde tim numunelerin dis yiizeyinin beyaz bir
tabaka ile kaplandig1 goriilmektedir. Bu durum bor karbiir bilesiklerinin oksidasyonu
sonucu yiizeyde bor oksit koruyucu tabakasi olusturmasi ile iliskilendirilmistir. Hava
ortaminda yaklasik olarak 500 °C ile 800 °C sicaklik araliginda bor karbiiriin yiizeyde

koruyucu ve termodinamik olarak kararli bor oksit bilesigini olusturdugu literatiirde
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bildirilmektedir (Jain ve Anthonysamy 2015). Diger bir calismada da bor karbiiriin
oksitlenme reaksiyonu sonucu olusan sivi bor oksit tabakasinin yiizeyde koruyucu bir
tabaka olusturarak i¢ kisimlarda oksitlenmeyi Onleyici ve yiiksek sicaklik sinterleme
islemi sirasinda yapistirici rolii iistlendigi bildirilmektedir (Rallini ve ark. 2013). 800 °C
sicaklikta firinlanan numunelerde daha piiriizsiiz yapr goriiliirken daha yiiksek
sinterleme sicakliklarinda numune yiizeyinde olusan tabakada dokiilmeler meydana
geldigi goriilmektedir. %10 B4C katkili numuneler %20 B4C katkili numuneye gore
daha piirlizsiiz yapiya sahiptir. Ancak, %20 B4C katkili HA kompozit numunelerinin
950 °C ve ozellikle 1100 °C’de sinterlenmesi sonucu numunelerin yiizeyinde olusan
oksitlenmis tabakanin kolayca deforme olabilen kirilgan bir kabuk yapisina doniistiigii
gozlenmistir. Bu sonuglar dikkate alindiginda piiriizsiiz yiizey, ince ve giiclii koruyucu
seklinde bor oksit film tabakasi olusumu sayesinde 800 °C’de sinterlenmis olan HA-
B4C numunelerinin ylizey 6zellikleri agisindan ve iiretimde enerji tasarrufu acisindan

tercih edilebilecegi diisiiniilmektedir.
4.2. Karakterizasyon Yontemleri
4.2.1. Kimyasal analizler

Numunelerin  kimyasal analizleri XRD ve EDX analiz yontemleri ile

gerceklestirilmistir.
4.2.1.1. XRD analizi

X-1s1n1 difraksiyon teknigi ile saf B4C tozu ve saf HA tozu Sekil 4.3.’te, HA 800, HA
950, HA 1100 numunelerinin X-1s1n1 kirinim desenleri Sekil 4.4.te %10 B4C 800, %10
B4C 950, %10 B4C 1100 numunelerinin kristal yapilar1 incelenmis ve X-151m1 kirinim
desenleri Sekil 4.5.te verilmistir. Sonuglar ICDD kristalografi veri tabaninda (PDF-
2/Release 2012 RDB) bulunan referanslar ile karsilastirilarak analiz edilmistir.

Bor karbiire ait X-151n1 kirinim desenine bakildiginda (Sekil 4.3. (a)) en siddetli pik

26.49°’lik 20 acisinda tespit edilmistir ve karbon-grafit yapisina ait referans PDF kart1

(00-041-1487) ile ortiismektedir (Davtyan ve ark. 2019) Artan siddetlerde sirasiyla;

19,78°, 22,14°, 23,52°, 35,11°, 37,60°, 37,90° (maksimum siddette) ve 39,15° (kiiciik

bir pik) 26 degerlerinde karbon tetraboriir (B4C) bilesigine ait referans pikleri ile

ortigsmiistir (JCPDS kart1: 00-035-0798) (Ye ve ark. 2023). Karbona atfedilen en
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siddetli piki takiben belirgin diger bir pik ise 28,06°°de goriilmiistiir ve bor oksite
(B,03) referans karti (JCPDS: 00-006-0297) ile oOrtliismiistiir (Jain ve Anthonysamy
2015).
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Sekil 4.3. XRD analiz sonuglar1 (a) Saf B4C tozu (b) Saf HA tozu XRD analiz sonuglar1

Saf HA’ya ait XRD desenine (Sekil 4.3. (b)) ait 26 degerleri 01-072-1243 numarali
PDF kartindaki degerler ile uyumludur. Grafikte en siddetli HA piki 26 = 31.82° iken
ona yakin olan diger siddetli HA pikleri 32.95°, 32.19°, 25.88°, 34.11°, 22.89° ve
34.11° degerlerindedir (Galletti ve ark. 2021; Dosa ve ark. 2022). Ayrica 40° ve 46-55
© degerleri araliginda yer alan kristalin pikler de HA referans pikleri ile ortiismiistiir (01-

072-1243 numarali PDF kart1) (Kocak 2021).

Sekil 4.4.’te HA numunelerinin farkli sicakliklarda sinterlenmesi sonrasi genel olarak

saf HA fazin1 korudugu ve HA referans pik degerleri (01-072-1243 numarali PDF karti)
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ile Ortlistiigi gorlilmistiir. Ayrica sinterleme sicakligr arttik¢a pik siddetlerinin artmasi

numunelerin kristalinitesinin arttigina isaret etmektedir.
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10000~

8000-

6000- b SV N A A

4000+

2000+

— 800°C
— 950°C
‘ 1100 °C

HA

-—A-A_HJ..,_,'JL_/' LlUIL_,\__"_,\.' A A J LJ'J'M.’*. i A AN
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Sekil 4.4. HA 800, HA 950, HA 1100 numunelerinin X-1s1m1 kirinim desenleri

Sekil 4.5’te XRD desenleri verilen farkli sicakliklarda sinterlenen B4C katkili HA

kompozitlerde saf B4C ve HA’dan farkli pikler goriilmiistiir. 800 °C’de sinterlenen

numunede diger numunelerden farkli olarak en siddetli pikin tepe noktasinda iki farkl

pike ayrildig1 goriilmektedir. 28.07°°de tespit edilen 20 degeri ICDD kristalografi veri

tabaninda bulunan bor oksite ait referans karti (PDF00-006-0297) ile Ortlismiistiir.

Bitisik pik degeri ise 28.34° civarinda yer almaktadir. Hidroksiapatite ait temel pik
31,84°°de gorilmiistiir (01-072-1243 numarali PDF kart1). Takiben en yiiksek siddette

iki pik 46,25° ve 47,22° degerlerinde agiga ¢ikmistir ve ikinci pikin bor oksit referans
piki ile uydugu sdylenebilir (PDF kart1 00-006-0297). ilk pikin ise hem hidroksiapatit

hem de bor karbiirden kaynakli bir pik olabilecegi diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.5 %10 B4C 800, %10 B4C 950, %10 B4C 1100 numunelerinin X-1s1n1 kirmim
desenleri

800 °C’nin iizerinde artan sinterleme sicakligi ile en siddetli pikin pozisyonu saga dogru
kayarak tek bir pik olusmustur. 950 °C’de bu pikin degeri 28.61° HA (PDF 01-072-
1243), karbon (PDF 046-0943) ve 01-070-5604 numarali PDF kart1 ile ortiisen bor
oksitin katkisi olabilecegi diisiiniilmektedir. Ayrica 27,85°, 30,99° ve 34,44°’lik agilarda
HA’nin faz doniisiimii sonucu olusan B-Tri-kalsiyum fosfat (B-TCP) fazina ait pikler
referanslarla iyi eslesmistir (PDF 00-009-0169). 1100 °C’de bu en siddetli pik 29,67°’de
goriilmektedir ve bu pik ise B-TCP ve onun 900 °C tizerindeki diger faz doniigiim tirtinii
olan daha az kararli a-TCP formuna ait referanslarla (PDF 00-009-0348) da Ortiisme
gostermistir. Bu nedenle saf HA yapisinin B4C ilavesi sonucu artan sinterleme
sicakliklarinda kararli yapisinin azalarak diger formlara doniistiigii soylenebilir. Ek
olarak 950°’ye kiyasla 1100°°de sinterlenmis numuneye ait pik siddetlerinin belirli
bolgelerde daha asagi seviyelere inmis olmasi numunenin termal bozunma gostererek

daha amorf bir diizene sahip olduguna isaret etmektedir.
4.2.1.2. EDX analizi

Sekil 4.6.’da B4C tozuna ait kimyasal elementel analiz grafigi (sol-iist resim), tozlarin
SEM’de geri sagtirma yoluyla elde edilen elektron mikroskop goriintiisii (sag-iist resim),
elemen bilesim tablosu (sol-alt resim) ve renkli element haritasini (sag-alt resim) igceren

EDX analiz sonucu verilmistir. Tozlarin genis bir alana dagitilarak elde edildigi
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sonuclara gore; kullanilan B4C igerisinde %60 orani ile en yiiksek miktarda karbon,
bunu takiben %21 B, %13 O, % 3,5 N ve %1’in altinda eser miktarda Cu, Fe, Si ve Al
icerdigi tespit edilmistir. Renkli element haritasina bakildiginda karbonun temel matris
olarak pembe renkte dagildigini ve iizerinde irili ufakli boyutlarda bor elementinin
dagildigr goriilmektedir. Eser miktarda yer alan elementlerin ise bor karbiiriin tiretimi

sirasinda safsizlik olarak yer almasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.
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gi 14 K 0.18 0.
Al 13 K 0.18 0.

Sekil 4.6. B4C EDX analiz sonuglari

Sekil 4.7°de %10 B4C 800, Sekil 4.8.’de ise %20 B4C 800 numunelerine ait EDX
analizi sonuglar1 verilmistir. %10 B4C 800 numunesinin (Sekil 4.7.) EDX tablolarina
baktigimizda HA nin bir kalsiyum fosfat bilesigi olmasina bagli olarak %28 oram ile
maksimum seviyede Ca elementi icerdigini, birbirine yakin seviyelerde %20 civarinda
O ve B elementleri, bunlar1 takiben de %15 oraninda P elementi ve %11.7 C elementi
ve %1 civarinda sirasiyla Fe, Si ve Al igerdigi goriilmektedir. Elektron mikroskobu

gorlintiisiinde ise yer yer piriizlii yapilar iceren genel olarak diiz bir yiizey resmi
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goriilmektedir. EDX spektra grafiginde ise temel matrise ait olan Ca ve P piklerinin

baskin siddette oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.7. %10 B4C 800 EDX analiz sonuglar1

%10 B4C 800 numunesi (Sekil 4.7.) ve %20 B4C 800 numunesini (Sekil 4.8.)
karsilagtirdigimizda %20 B4C katkili numunede Ca, P ve B oraninin az miktarda
diistiigii ve O seviyesinin yiikseldigi goriilmektedir. C elementi neredeyse ayni seviyede
kalmistir. B ve C miktarinda artis beklenmekteydi, ancak bu durum analiz edilen
bolgeler ile iliskili olarak bir miktar farklilik gdsterebilecegi ve B4C’iin tiim bolgelerde

homojen olarak dagilmamasindan kaynaklandig diistiniilmiistiir.
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Sekil 4.8. %20 B4C 800 EDX analiz sonuglar1

4.2.2. Termal analizler

4.2.2.1. TG/DTA analizleri

HA tozu, B4C tozu, %10 B4C tozu ve % 20 B4C tozu numunelerin kiitle-sicaklik

degisimleri Sekil 4.9.°da incelenmistir. HA tozunun TGA grafigini (Sekil 4.9. (a))

inceledigimizde ilk olarak 80 °C sicakligina kadar yaklagik olarak %3 civarinda olan bir

kiitle kayb1 yasanmistir. Bu durum, absorbe edilmis suyun yapidan uzaklagtirilmasi ile

iligkilidir. 200 °C’yi asan sicakliklarda ise molekiil suyu yapidan uzaklasmaktadir. HA

numunesi toplamda 1000 °C’ye kadar %9 civarinda bir agirlik kaybina ugramustir.
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Sekil 4.9. TGA/DTA egrileri: (a) HA tozu (b) B4C tozu (¢) %10 B4C tozu (d) % 20 B4C
tozu

Sekil 4.9. (b)’de verilen B4C tozunun TGA grafigini inceledigimizde yaklagik 200-250
°C sicakliginda belirli bir agirlik kaybi1 yasanmistir. Yaklasik 600 °C’ye kadar agirlik
degisimi ¢ok fazla gozlemlenmemis ve 600 °C’den 800 °C araligina yiiksek bir agirlik
artis1 yaganmistir. Bu agirlik artis1 oksitlenmeden kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir.
800 °C’den sonra ise agirlik artis1 miktar1 azalarak artmaya devam etmistir. Bu sonuglar
literatiirde bor karbiiriin oksitlenmesi ile ilgili verilen sonuglarla uyum saglamaktadir
(Liang ve ark. 2017; Jain ve Anthonysamy 2015) B4C katkili HA numunelerine gelince;
%10 B4C katkili HA numunesinde ilk agirlik kaybi 150-200 °C araliginda goriiliirken
artan B4C ile 9 20 B4C katkili tozlarinda saf B4C’iin TGA egrisine benzer sekilde bu
diigiis 200-250 °C arahiginda goriilmiistiir. Her iki numunede de yaklasik 800 °C
civarinda maksimum 1s1 degisiminin yasandig1 belirgin agirlik artig1 yasanmustir. % 20
B4C katkilt HA tozlarinda agirlik artis1 %10 B4C katkili numuneye gore daha fazla
gergeklesmistir ve bu durum literatiirde belirtildigi gibi bor oksit olusumu ile

iliskilendirilmistir (Liang ve ark. 2017; Jain ve Anthonysamy 2015).
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4.2.3. Morfolojik analizler
4.2.3.1. SEM analizi

HA tozu, B4C tozu, HA 800, HA 950, HA 1100 numunelerine ait SEM goriintiileri
Sekil 4.10°da gosterilmistir. Saf HA tozunun morfolojisine baktigimizda daha yakindan
bakildiginda cubuksu partikiillere sahip ve kiiresele yakin aglomeralar sekilde poroz
yapida oldugu goriilmektedir. B4C tozuna ait SEM goriintiisiine baktigimizda prizmatik

sekilli partikiillere sahip oldugu gozlenmektedir (Sekil 4.10. (b)).

Ayni bliyiitme oranlarinda inceledigimiz HA 800 numunesi ylizeyde toz partikiiller
icermektedir ve daha piiriizlii bir ylizey yapisina yapiya sahiptir. Sicaklik arttikca HA
950 numunesinde partikiillerin birbirine baglanarak boyun olusturdugu (Sekil 4.10. (c))
ve 1100 °C’de partikiillerin biiyiiyerek daha da birlestigi goriilmektedir. Ancak poroz

yapinin tiim sicakliklarda halen korundugu goriilmektedir.
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Sekil 4.10. SEM analiz goriintiileri (a) Saf HA tozu SEM goriintiisii (b) HA 800 SEM
goriintiisii (c) HA 950 SEM goriintiisii (d) HA 1100 SEM goériintiisii (e) B4C
tozu SEM goriintiisii (Ttiim goriintiilerde 6l¢ek ¢ubuklarinin uzunluklar: 100
nm'dir.)

Sekil 4.11°de sirasiyla %10 B4C 800, %10 B4C 950, %10 B4C 1100 ve %20 B4C 800,

%20 B4C 950 ve %20 B4C 1100 numunelerine ait SEM goriintiileri ayni biiyiitme

oranlarinda gosterilmistir.
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Sekil 4.11. SEM analiz goriintiileri (a) %10 B4C 800 (b) %10 B4C 950 (¢) %10 B4C
1100 (d) %20 B4C 800 (e) %20 B4C 950 (f) %20 B4C 1100 °C (Tim
goriintiilerde dl¢eklerin uzunluklar: 100 nm'dir.)

%10 B4C katkih HA numunelerinin farkli sicakliklarda sinterlenmis Orneklerini
inceledigimizde 800 °C ve 1100° C’de sinterlenmis numunelerin yiizey ozelliklerinin
nispeten daha benzer oldugu goriilmektedir. Sekil 4.11. (b)’de 950 °C sicaklikta benzer
partikiil yapisina ek olarak cubuksu prizmalar sekilde yapilar olustugu goriilmektedir.
Bu yapilarin literatiirde bildirilen bifazik kalsiyum fosfat yapisinin doniisiimii ile olugan

apatitik TCP yapisina benzer oldugu soylenebilir (d’Arros ve ark. 2020). XRD
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analizlerinde de 950 °C’de HA’nin faz doniisiim iiriinii olan B-TCP fazinin tespit
edildigi  belirtilmigti. %20 B4C farkli sicakliklarda sinterlenmis numuneleri
inceledigimizde sicaklik arttik¢a tanecik boyutunun artarak daha kompakt ve 6zellikle
1100 °C’de daha diiz bir yiizey elde edildigi goriilmektedir.

4.2.3.2. Optik analiz

Saf HA tozlarinin 800, 950 ve 1100 °C sicaklikta sinterlenmis numunelerinin optik

goriintiisiinde (Sekil 4.12.) ¢ok belirgin bir degisim gézlenmemistir. Yiizey genel olarak

pliriizsiizdiir.

100 i

Sekil 4.12. Optik analiz goriintiileri (a) HA 800 (b) HA 950 (c) HA 1100 numunesi
(Ttim goriintiilerde 6l¢ek uzunluklar: 100 nm'dir.)

%10 B4C numunelerinin 800 °C, 950 °C ve 1100 °C sicaklikta sinterlenmis orneklerde
optik goriintiilerde bor karbiir siyah partikiiller seklinde belirgin olarak goriilmektedir
(Sekil 4.13.). Baz1 yerlerde kismi topaklanma olusmustur. Sinterleme sicakliginin
artmasiyla birlikte B4C partikiillerinin  kiiclilerek matris igerisinde dagildigi

goriilmektedir.

00

Sekil 4.13. Optik analiz goriintiileri (a) %10 B4C 800 (b) %10 B4C 950 (c) %10 B4C
1100 numunesi (Ttim goriintiilerde 6l¢ek uzunluklart 100 nm'dir.)
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%20 B4C numunelerinin 800 °C ve 950 °C sicakliklarda sinterlenmis 6rneklerinin optik
goriintiistinii (Sekil 4.14.) inceledigimizde bor karbiiriin numune i¢inde dagilmis
oldugunu goriiriiz ama yine de bazi yerlerde topaklanma oldugu goriilmektedir. 950 °C
sicaklikta sinterlenen numunede ise bor karbiir partikiillerinin netligi azalmaktadir. Bu
durum dis ylizeyde olusan daha kalin ve beyaz renkli bir bor oksit tabakasi olusumu
nedeniyle olabilecegi diisiiniilmektedir. Sekil 4.14. (¢)’de 950 °C sicaklikta sinterlenen
numunenin kenar kismina ait optik goriintlisii verilmistir. Koyu siyah renkte
gozlenenkenar kisminin bor oksit tabakasina ait oldugu diisiiniilmektedir. 1100 °C
sinterlenen %20 oraninda B4C katkili HA numunesi ise dista kalin ve kirilgan bir
tabakaya sahip, i¢ kismi sert olan tamamen siyah renkte komiirsii bir yapida elde

edildigi icin bu numuneye ait net bir optik goriintiisii elde edilememistir.

100 4 00 100 pi

Sekil 4.14. Optik analiz goriintiileri (a) %20 B4C 800 (b) %20 B4C 950 (c¢) %20 B4C
950 numunesi numune kenari optik goriintiisii (Tiim goriintiilerde 6lcek
cubuklarinin uzunluklar1 100 nm'dir.)

4.2.4. Mekanik basma testi

Farkli sicakliklarda sinterlenmis silindirik disk numunelerin mekanik analizleri basma
mukavemetleri Olgiilerek maksimum basma mukavemeti degerlerine ait sonuglar

QMax(N/mm?) Tablo 1°de verilmistir.

Tablo 4.1. Maksimum basma gerilmesi degerleri (MPa)

HA HA HA %10 %10 %10 %20 %20 %20
800 950 1100 B,C800 B, 950 B.,C1100 B,C800 B4,C950 B.C 1100
25,07 11,87 55,34 77127 53,8 74,8 77,39 27,84 21,65

Sonuglart inceledigimizde saf HA en iyi basma mukavemeti degerine (55 MPa) 1100

°C’de sinterleme sonrasi ulagmustir. 800 °C’ye kiyasla 950 °C’de mukavemet diisiisii
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kararsiz bifazik kalsiyum apatit yapist olusumu ile ilgili olabilir. 1100 °C’de ise tane

irilesmesi ve daha kompakt bir yap1 olugsmasi sonucu basma mukavemeti artmistir.

%10 ve %20 B4C katkilit HA numunelerini farkli sicakliklarda sinterlenmis 6rneklerini
inceledigimizde ise en iyi sonucu %20 B4C katkili 800 °C sicaklikta sinterlenmis olan
numunede goriiriiz. Ancak bu deger 800 °C’de sinterlenen %10 B,C katkii HA
numunesinin basma mukavemetiyle neredeyse aymidir (77,27 MPa). Her iki
konsantrasyonda da 950 °C numunelerinde basma dayanimi minimum seviyede
goriilmistiir. Tim numuneler arasinda %20 B4C 1100 numunesinde goriilen en diisiik
basma dayanimi numunedeki artan B4C orani ile birlikte asir1 miktarda gerceklesen

oksitlenme sonrasi kabuk tabakasinin ayrigarak bozunmast ile ilgili oldugu diisiiniiliir.
4.2.5. Mikrosertlik analizi

Silindirik disk numunelerin 6l¢iilen mikrosertlik degerlerine ait sonuglar Tablo 4.2’de
verilmistir. Mikrosertlik testi sonucunda saf HA ve %10 B4C katkilt HA numunelerinin
mikrosertligi sicaklik artisi ile birlikte 6nemli derecede arttigr gozlenmistir. %20 B,C
katkil1 HA grubunda ve tiim numuneler arasinda 950 °C sicaklikta sinterlenen numune
maksimum sertlik degerine sahip olmustur. Fakat 1100 °C sicaklikta bu sertlik diisiis
gostermistir. Bunun sebebinin numunenin yapisindaki bozunmadan kaynakli oldugu

distiniilmektedir.

Tablo 4.2. Mikrosertlik 6l¢iim degerleri (HV), ortalama (ORT.) ve standart sapma (SD)
degerlerini igeren analiz sonuglari

Olgim  HA HA HA %10 %10 %10 %20 %20 %20
800 950 1100 B,C800 B.,C950 B.,C 1100 B.,C800 B, C950 B4C 1100

67,00 181,50 53740 45520 531,10 44590 130,70 796,80 512,00
66,50 256,00 630,70 391,50 78910 517,10 125,50 759,40 253,90
6530 21210 41500 327,70 370,10 973,90 134,20 709,40 363,90
61,70 185,60 62220 326,10 37470 564,60 119,20 643,40 484,60
67,50 200,90 60520 303,10 366,90 394,90 127,80 669,60 320,20

ORT. 65,60 207,22 562,10 360,72 486,38 579,28 127,48 715,72 386,92

o N =

SD. 233 2988 90,03 62,21 182,97 230,00 5,66 63,01 109,39
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4.2.6. Antibakteriyel analizler

Antibakteriyel testler, iki ¢esit bakteri tiirii (E.coli ATCC 25922 ve S.aureus ATCC
25923) kullanilarak 3 tekrarli olarak gerceklestirilmistir. Saf HA numunesi, %10 B4C
ve %20 B4C katkilt HA numunelerinin 1 cm’lik pres kalibinda 0,2 g toz kullanilarak
disk seklinde elde edilerek 800 °C’de sinterlenmesi sonucu hazirlanan numuneler
analizlerde kullanilmigtir. Besiyeri ve bakteri ekili petri kaplar1 igerisine yerlestirilen
numunelerin karsisinda kontrol numunesi olarak bir antibakteriyel ilag olan streptomisin
6 mm caph filtre kagidi1 iizerine emdirilerek kontrol numunesi olarak kullanilmistir.
Numunelerin bakterilerle inkiibasyonu sirasinda olusan bakteri 6nleyici inhibisyon zon
caplar1 Tablo 4.3.’te gosterilmistir. Bu tabloya gore her iki bakteri tiiriine kars1 saf HA
numunesi inhibisyon zonu olusturmamistir, yani HA yalniz basina antibakteriyel
etkinlik gostermemistir. Ancak %10 B4C ve %20 B4C katkih HA numunelerinin
antibakteriyel ila¢c kontroliin inhibisyon zon caplarinin yaklagik olarak 2 katina varan
iistlin antibakteriyel oOzellikler sergiledigi goriilmektedir. Fakat iki konsantrasyon
arasinda antibakteriyel etkinlik arasinda belirgin bir fark gozlenmemistir. %10 ve %20
B4C katkihi HA numunelerinin sirasiyla S.aureus ve E.coli bakterilerine karsi

etkinliginin daha yiiksek oldugu sdylenebilir.

Tablo 4.3. Antibakteriyel test sonucu inhibisyon zon ¢aplari

Numune No Inhibisyon zon ¢aplar1 (mm)

E.coli ATCC 25922 S.aureus ATCC 25923

1. HA - -

2. HA+ %10 B,C 28,66+0,57 33,00+2,00
3. HA+ %20 B,C 30,66+0,57 32,33+0,57
Pozitif kontrol 16 17

(Streptomisin, 1mg/ml)

Sekil 4.15. (a)’da HA numunesine ait antibakteriyel testlerde bakteri tiirlerine karsi
herhangi bir 6nleme zonu olugumu goézlenmemistir. Fakat Sekil 4.15.(b ve c)’de verilen
%10 B4C ve %20 B4C numunelerinin antibakteriyel testinde numunelerin etrafinda yer
alan belirgin seffaf goériinlimlii bakteri inhibasyon zonlarmin kontrol numunelerine
kiyasla belirgin bir farka sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica numunelerin kenarlarini

cevreleyen beyaz gorlinlimiin numunelerin dis kisminda yer alan bor oksit film
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tabakasinin hafif ¢oziinme gostererek partikiillerin soliisyon icerisinde difiizyona

ugradig diigiiniilmektedir.

E.coli S.aureus

Sekil 4.15. Sirastyla E.coli (ATCC 25922) ve S.aureus (ATCC 25923) bakterileri ile
test edilen numunelerin inhibasyon zonlarin1 gdsteren antibakteriyel test
sonuglar1 (a) HA 800 (b) %10 B4C 800 (c) %20 B4C 800 numunesi

4.2.7. Temas acisi analizi

Temas agis1 0l¢iim cihazi, damla goriintiilerini kaydederek zamana bagli damla seklini

otomatik olarak analiz etmis ve video goriintiileri kaydedilerek ylizeyin damlayla
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yaptig1 ag¢1 hesaplanmistir. Temas agis1 dl¢iimlerinde yalnizca bir (%20 B4C HA 800)
numunenin su ile temas agisi Olgiilebilmistir deger ve 29,73°°dir. Bu deger yiizey ile
90°den diisiik bir ag¢1 oldugu i¢in ylizeyin hidrofilik yapida oldugu soylenebilir.
Hidrofilik yiizeyler suyu severler ve sivi, malzeme iizerinde genis ag¢1 yaparak yayilir
(Aydar ve Bagdatlioglu 2013). Saf HA 800 ve %10 B4C HA 800 numunelerinde ise su
damlasinin yiizey tarafindan ¢ok hizli emilmesi sonucu temas agisi dlgiilememistir yani

sifira yakindir. Bu nedenle bu numunelerin stiperhidrofilik yapida oldugu sdylenebilir.
4.2.8. Tanecik boyutu analizi

B4C ve HA tozlarmin tanecik boyutu analiz sonuglar1 Sekil 4.16’da verilmistir. B4C
tozu tanecik boyutu agirlikli olarak 200-600 nm araliginda dar bir partikiill boyut
dagilim araligma sahip olmustur ve ortalama tane boyutu 494,6 nm olarak
hesaplanmistir. HA tozunun tanecik boyutu ise 300-1000 nm araliginda dar homojen bir
tane boyut dagilimina sahip oldugu goriilmektedir ve oOlgiilen ortalama tane boyutu
803,5nm’dir. HA tozu ve B4C tozlarinin poly-dispersity indeksi (PDI) ise sirasiyla
0,469 ve 0,438 olarak Ol¢lilmiistiir.
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Sekil 4.16. Tanecik boyutu analizi (a) B4C tozu tanecik boyutu analizi (b) HA tozu
tanecik boyutu analiz grafigi

4.2.9. Zeta potansiyeli olciimii

HA ve B4C tozu zeta-potansiyel analiz grafigi Sekil 4.17°de verilmistir. HA tozunun
zeta degeri pik degeri -20,2+4,95 mV olarak o6lciilmiistiir. Bu deger, parcaciklarin
kolloid halinde orta diizeyde kararli oldugunu gosterir. B4C tozunun zeta potansiyeli pik
degeri -34,443,43 mV olarak Olclilmiistiir. Bu deger, parcaciklarin son derece kararli
oldugunu gosterir (Ates 2018). Bununla birlikte, kolloid stabilitenin hem van der Waals

kuvvetleri hem de elektrostatik c¢ekim kuvvetlerine bagli oldugu bildirilmektedir
(Bhattacharjee 2016).
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Sekil 4.17. Zeta potansiyel analizi grafikleri (a) B4C tozu (b) HA tozu

44



5.BOLUM
TARTISMA, SONUC VE ONERILER

Bu calismada yiiksek sertlik, kararlilik ve siiperhidrofilik 6zelliklere sahip HA seramik
matrisi icerisine Yyiiksek mukavemetli ve antimikrobiyal ozelliklere sahip B4C
nanopartikiillerinin entegre edilmesiyle olusturulan yeni HA-B4C nano-kompozit
malzemeleri gelistirilmistir. Literatiirde mermer gibi yap1 malzemeleri {izerine fosfat
bilesiklerinin kaplanmasi ile ylizeyde HA olusturulmasi ve TiO, gibi fotokatalizor
bilesiklerin yapi1 malzemelerine etkisinin arastirildigt calismalar mevcuttur. Ancak
bilgimiz dahilinde benzer amaclarla fotokatalizor etkili ve antibakteriyel ozellikli B4C
bilesiginin biyouyumlu, hafif ve siiperhidrofilik yapili HA igerisine eklendigi HA-B4C
nanokompozitleri ilk kez arastirilmistir. Bu kapsamsa saf HA nano-tozlar1 sol-jel

yontemi ile sentezlenerek iiretilmis ve karakterize edilmistir.

HA-B4C kompozitler, farkli konsantrasyonlardaki bor karbiiriin (%10 ve %20) bir
polietilen glikol (PEG) baglayici soliisyonunda dagitilarak manyetik karistirma yoluyla
HA ile karistirilmas1 ve sicaklikla ¢oziicli uzaklastirilmasi sonucu homojen karisim
tozlar1 olarak iiretilmistir. Uretilen kompozit tozlar, farkli analizler icin preslenerek
cesitli sicakliklarinda (800 °C, 950 °C ve 1100 °C) sinterlenmistir. Saf HA ve %10 ve
%20 oraninda B4C katkili HA olarak iiretilen ve c¢esitli sicakliklarda sinterlenen
kompozitler fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak ¢esitli analizler yoluyla karakterize

edilmistir.

Farkli sicakliklarda sinterlenen numunelerin fiziksel o6zellikleri incelendiginde; 800
°C’de sinterlenmis numunelerin piiriizsiiz ve yiizeyde ince, beyaz bir koruyucu bor oksit
tabakas1 icerdigi goriilmektedir. 950 °C’de sinterlenen numunelerde olusan bor oksit
tabakasinin bir miktar aginmaya ugradigi gozlenmistir. 1100 °C’de ise 6zellikle artan
bor karbiir konsantrasyonu ile (%20 B4C 1100) numenin disinda kabuk seklinde kalin
ve kirillgan bir oksit tabakasi olusumu ve numunenin deformasyona ugradigi
goriilmistiir. Numunelerde bor karbiiriin oksitlenmesi ile bor oksit tabakasi olusumu

TGA/DTA analiz sonuglar1 ile literatiirde belirtildigi lizere dogrulanmistir. TGA

45



egrilerinde B4C katkili numunelerde 800 °C civarinda pik yapan bir agirlik artig1 vardir

ve bu pikin boyutu artan B4C konsantrasyonu ile artmaktadir.

Kimyasal analizler kapsaminda XRD analizlerinde 800 °C’de kararh HA yapist
korunurken, tekil karbon pikleri ile B4C bilesikleri birlikte gozlenmektedir. 950 °C ve
1100 °C sicakliklarda sinterleme sonrast HA’nin faz doniisim Uriinii olan daha az
kararli bifazik TCP fazlar1 goriilmiistiir. EDX analizlerinde %10 B4C 800 numunesinin
%28 orani ile maksimum seviyede Ca elementi igerdigini, %20 civarinda O ve B
elementleri, %15 oraninda P, %11.7 C elementi ve %] civarinda sirasiyla Fe, Si ve Al

icerdigi goriilmektedir.

SEM mikroyap1 analizlerinde preslenmis kompozit numunelerin genel olarak poroz bir
yapida oldugu goriilir. Ancak %20 B4C katkili HA numunelerinin 950 °C’de
sinterlenmis numunede yiizeyde yer alan poroz partikiil yapist azalmig 1100 °C’de ise
partikiillerin tamamen birleserek diiz bir yiizey yapisi olusturdugu goriilmektedir.
Numunelerin optik mikroskop goriintiilerinde saf HA numuneleri piiriizsiiz olarak
goriiliirken, kompozit numunelerde irili ufakli B4C numunelerinin matris iizerinde
dagildigr goriilmektedir. Sinterleme sicakligindaki artis ile birlikte yilizeydeki oksit
tabakasinin kalinlagsmasina bagli olarak Ortiicii tabaka olusturmasi nedeniyle optik

mikroskopta B4C partikiillerinin daha kii¢iik boyutta gdzlendigi diisiiniilmektedir.

800 °C numunelerinde gergeklestirilen temas agisi l¢iimlerinde saf HA 800 ve %10
B4C HA 800 numunelerinde su damlasinin yiizey tarafindan ¢ok hizli emilmesi sonucu
temas acis1 Olglilememistir yani sifira yakindir. Bu nedenle bu numunelerin
stiperhidrofilik yapida oldugu soylenebilir. %20 B4C HA numunelerinde ise 29,7°

olarak Olciilen temas agis1 degeri yapinin hidrofilik oldugunu gostermistir.

Numunelerin mekanik 6zelliklerinden basma mukavemetlerine bakildiginda saf HA
grubunda maksimum basma gerilmesi degeri en yiiksek 1100 °C numunesinde ve 55
MPa olarak olgiilmiistiir. Tiim numune gruplarinda 950 °C’de sinterlenen numuneler en
diisitk mukavemete sahiptir. Bunun nedeni HA matrisinin faz doniisiimii sicakliklarina
yakin olmasi ile ilgilidir. B4C katkili kompozit numunelerde ise her iki konsantrasyonda
800 °C’de sinterlenen numuneler maksimum basma gerilmesi degeri olan 77,3 MPa’a
ulagsmistir. %20 B4C 1100 numunesinde goriilen minimum mukavemet ise bu

numunedeki bor Kkarbiirlin deformasyonu ile ilgilidir. Vickers yOntemiyle
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gerceklestirilen mikrosertlik testlerinde ise deforme olan %20 B4C 1100 numunesi
hari¢, artan sicaklikla birlikte tiim gruplarda sertlik degerleri artis gostermistir.
Maksimum sertlik %20 B4C 950 numunesine aittir (715+63 HV). Ancak %10 B4C 800
numunesinin sertlik degeri (562+90 HV), %20 B4,C 800 numunesine (127+5 HV)
kiyasla ¢ok daha yiiksektir.

Tanecik boyutu analizlerinde B4C ve HA tozlar1 dar homojen bir partikiil boyut dagilimi
sergilemistir ve ortalama tane boyutlar sirasiyla yaklasik 495 nm ve 804 nm olarak
Olclilmiistiir. Numunelerin sivi dispersiyonlar1 igerisinde kararliliginin 6l¢iisii olarak
goriilen Zeta-potansiyel analizlerinde HA tozunun -20,2 mV olarak olciilen zeta pik
degeri orta diizeyde kararli oldugunu gostermistir. B4C tozunun zeta potansiyeli ise -

34,4 mV olarak dl¢lilmiistiir ve bu da pargaciklarin son derece kararli oldugunu gosterir.

S.aureus ve E.coli bakteritiirlerine karsi disk difiizyon teknigi ile gerceklestirilen
antibakteriyel testlerde, saf HA numunesi tek basina antibakteriyel etkinlik
gostermemistir. Ancak %10 B4C ve %20 B4C katkili HA numunelerinin kontrol olarak
kullan1ldig1 antibakteriyel bir ila¢ olan streptomisin’e gore 2 kat inhibisyon zonuna
sahip olmustur. Fakat %10 ve %20 B4C katkilt HA numuneleri arasinda belirgin bir fark
gorilmemistir. Bu sonuglar katkili HA nano-kompozitlerin iistiin antibakteriyel

Ozellikler sergiledigini gostermistir.

Tim sonuglar birlikte degerlendirildiginde fiziksel, kimyasal ve biyolojik etkinlik
acisindan %10 B4C 800 numunesinin optimum O6zellikler sergiledigi soylenebilir. Sonug
olarak yeni gelistirilen B4C katkili HA nanokompozitlerin yiiksek mekanik dayanimi,
hafifligi, hidrofilik yapisi ile kendi kendini temizleyebilme potansiyeli ve {istiin
antibakteriyel etkinligi sayesinde cevre dostu, biyouyumlu, yenilik¢i mimari yapi
malzemeleri uygulamalarinda ve diger ¢evresel ve biyolojik uygulamalarda kompozit

dolgu bilesenleri olarak iistiin performanslar sergileyecegi ongoriilmektedir.
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