T.C.
SAKARYA UYGULAMALI BIiLIMLER UNIVERSITESI
LISANSUSTU EGITiM ENSTITUSU

APATIT WOLLASTONIT ESASLI CAM SERAMIK
MALZEMELERIN URETIiMi VE MEKANIK OZELLIKLERININ
INCELENMESI

YUKSEK LiSANS TEZi

Erhan iBRAHIMOGLU

Enstitii Anabilim Dal : METALURJi VE MALZEME
MUHENDISLiGi
Tez Damismani . Prof. Dr. Zafer TATLI

Ocak 2020



T.C.
SAKARYA UYGULAMALI BILIMLER I"JNiV_ERsiTESi
| LISANSUSTU EGITIM ENSTITUSU

APATIT WOLLASTONIT ESASLI CAM SERAMIK MALZEMELERIN
URETIMi VE MEKANIK OZELLIKLERININ INCELENMES]

YUKSEK LiSANS TEZi

Erhan iIBRAHIMOGLU

Enstitii Anabilim Dal :  METALURJIi VE MALZEME
MUHENDISLIGI

Bu tez  02/01/2020 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan
oybirligi/oycoklugu ile kabul edilmistir.

s

Zafer TATLI Ilyas UYYGUR
Jiiri Bagkam Uye




BEYAN

Tez i¢indeki tiim verilerin akademik kurallar ¢ercevesinde tarafimdan elde edildigini,
gorsel ve yazili tiim bilgi ve sonuclarin akademik ve etik kurallara uygun sekilde
sunuldugunu, kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapilmadigini, baskalarinin
eserlerinden yararlanilmast durumunda bilimsel normlara uygun olarak atifta
bulunuldugunu, tezde yer alan verilerin bu iiniversite veya bagka bir iiniversitede

herhangi bir tez ¢alismasinda kullanilmadigin1 beyan ederim.

Erhan IBRAHIMOGLU
15/12/2019



TESEKKUR

Yiiksek lisans egitimim boyunca degerli bilgi ve deneyimlerinden yararlandigim, her
konuda bilgi ve destegini almaktan ¢ekinmedigim, aragtirmanin planlanmasindan
yazilmasina kadar tiim asamalarinda yardimlarini esirgemeyen, tesvik eden, ayni
titizlikte beni yonlendiren degerli danmisman hocam Prof. Dr. Zafer TATLI’ya

tesekkiirlerimi sunarim.

Tezimin hazirlanmasinda katkilari ve tecriibesini esirgemeyerek bana destek olan Sayin

Dog. Dr. Fatih CALISKAN’a sonsuz tesekkiirii borg bilirim.

Her zaman iizerimden desteklerini asla esirgemeyen babacigim, annecigim, canim

abime tesekkiir eder, sonsuz saygi ve hiirmetlerimi sunarim.

Ayrica tez caligmalarim sirasinda destek ve yardimlarimi esirgemeyen Sakarya
Uygulamali Bilimler Universitesi ve Sakarya Universitesi laboratuvar calisanlarina

tesekkiirlerimi sunarim.



ICINDEKILER

TESEKKUR .......ocoooioiteeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeetet ettt ettt ettt ettt ettt ettt ettt ettt en s i
ICINDEKILER .........oooiiieoeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt i
KISALTMALAR .ot Y%
SIMGELER .....cooooviiiiiiitiitiiteite s v
TABLOLAR LISTESI ..ot Vi
SEKILLER LISTESI........coooiiiitiiicieee ettt Vil
OZET ... IX
SUMMARY bbbttt b e b e b X
BOLUM 1.
GIRIS .4W... 4. . 4 4aF. .95 ... 1
1.1, BIYOMAIZEMEIET ..o 2
1.1.1. Biyomalzemelere genel bakis.........cccooveiiiiiiiiiiniiiiieic e 2
1.1.2. Biyomalzeme trleri .........cocoueiiiiiiiiiicie e 6
BOLUM 2.
CAM KAVRAMI VE CAM SERAMIKLER ...........cccccocoviimiiieireeseeeeseeee e 11
2.1, TANIIN 1ttt ettt re e 11
2.1.0 CAMIAL i 11
2.1.1.1. Camlarin kristalizasyonu ve ¢ekirdeklenme kavrami................. 15
2.1.2. Cam SEramiKIEr ..o 17
2.2. Biyoaktif Camlar ve Cam SeramikIer ..........ccccoccevieiviieiiicce e 18
2.2.1. Biy0aKLiT CaM ..o 19
2.2.1.1. Silikat esasl1 biyoaktif camlar ............cccooveviiiiiiiiiii, 19
2.2.1.2. Borat esasl1 biyoaktif camlar...........cccccoooiniiicnien 21
2.2.1.3. Fosfat esasli biyoaktif camlar.............cccooeviiiiiiiiiiin, 22
2.2.1.4. Kompozit biyoaktif camlar............ccocooiiiiiiiice 22
2.2.2. Biyoaktif seramiklerin Gretimi.........ccocvvveiiniiiiiiiieniiesc e 23
2.2.3. Biyoaktivite ve doku yenilenmesi olusum mekanizmast ..................... 24
2.2.4. Biyoaktif camlarin damar, kikirdak ve yumusak dokularda kullanim1 25
2.2.5. Biyoaktif cam ve cam seramiklerin mekanik ozellikleri...................... 26
2.3. Apatit — WOIIaStONIt .........ccoviiiicie e 28



BOLUM 3.

AZOTLU CAMLAR ...ttt enre e 32

3.1. Azotlu Camlarm Tanimi ve OzelliKIeri........ccocoevvvievereririecceeeeeeeee s 32

3.2. Azotlu Camlarin UretiMi.......cocovovveveueuerieeeceeieesee e esesesse s s s 33

3.3. Biyoaktif Seramiklerde Azot Uygulamalari...........cccccveviviiiiiiniinenniieenninnn, 35
BOLUM 4.

DENEYSEL CALISMALAR .......oooiiiiiiei ettt 38

4.1. Apatit — Wollastonit Uretimi........coceeuerererererereeeeesseeeeeeesesesesesesesesesenens 38

4.2, SEITIK TESH .t 43

4.3. Kirtlma Toklugu Hesaplanmast ..........ccceiviiiiiiiiiiiciiie i 45

4.4, YoFunIUK OIGHMIL.......cveverieerieireiiecies e 48

4.5, XRD ANAHZI...ccuiiiiiiiieieiee e 49

4.6. SEM, FESEM Ve EDS ANAlIZI......ccoviiiiiiiiieiice e 50

A7 FTIR ANGLIZE oot 51
BOLUM 5.

DENEYSEL SONUCGLAR ........ooiiiiiiiii e srnesne e 53

5.1. XRD Analizi SONUGIATT ..ccvvviiiiiiiiiiiiiiiie i 53

5.2. FESEM, SEM ve EDS Analiz Sonuglart ...........cccoovviiiieiiiniiiiieieenie s 57

5.2.1. AWI1 numunesinin mikroyap1 sonuglart...........ccccovvviiiviiiniiniinnnnn, 57

5.2.2. AW2 numunesinin mikroyap1 sonuglart...........cccccovvvvrviiiiiienineninnenne. 60

5.2.3. AW3 numunesinin mikroyap1t sonuglari...........ccecovvviriiiiiiinniniinnnnn, 63

5.2.4. AW4 numunesinin mikroyap1 sonuglari...........cccccvverviiinieninininnenn, 69

5.3 FTIR SONUGIATT ..eeivviiiiiieiiie ettt 75

5.4. Sertlik Testi SOMUGIAIT......cccvviiiiiiiiiii e 78

5.5. Kirtlma Toklugu SOnuGIart..........ccooveiiiiiiiiiiiiic e 81

5.6. Yogunluk OIUm SONUCIALL.......c.c.cvivrereieeieiieeeceeie et 83
BOLUM 6.

GENEL SONUCLAR VE ONERILER ...........cococovoiiiiiiieiieeeeeeeeeesees e 87

KAYNAKLAR ..ottt e s e e e seesseenteeneesseeseeneenneenes 90

(07€) 00117 I 15T 98



KISALTMALAR

AW
AW1
AW?2
AW3
AW4
DTA
FESEM
FTIR
HA

HCA

SBF
Si-HA

XRD

. Apatit - Wollastonit

: Cam Yapili Apatit - Wollastonit Numunesi

: Temperlenmis Apatit — Wollastonit Numunesi
: Kristalize Edilmis (Cam Seramik) Apatit — Wollastonit Numunesi
: Azot Katkili Apatit - Wollastonit Numunesi

: Diferansiyel Termal Analiz

: Taramal1 Elektron Mikroskobu

: Fourier Kizil Otesi Déniisiimlii Spektroskopisi
: Hidroksiapatit

: Hidroksikarbonat apatit

: Kazil Otesi

: Yapay Viicut Sivisi

: Silisyum Katkili Hidroksiapatit

: X Istm Kirinim



SIMGELER

a : Sertlik Izinin Késegen Uzunlugunun Yarisi
A : Cam I¢in Malzeme Sabiti

c : Radyal Catlak Boyutu

Ca : Kalsiyum

d : Sertlik Izinin Késegen Uzunlugu
E : Elastik Modiil

F : Flor

GPa : Gigapaskal

Hv : Vickers Sertlik Degeri

Kc : Kirilma Toklugu

M : Metal

Mg : Magnezyum

MPa : Megapaskal

N : Azot

@ : Oksijen

P : Fosfor

Si : Silisyum



TABLOLAR LiSTESI

Tablo 1.1: Farkli Biyoaktif Malzemelerine Ait Mekanik Ozellikler [10].........c.cccvrvnvene. )
Tablo 4.1: Palmqvist modelinde kullanilan 6rnek formiilasyonlar...........ccccccevvviiiinnnnns 46
Tablo 4.2: Half-Penny modelinde kullanilan 6rnek formiilasyonlar ............c.ccoccoevnnnene 47
Tablo 5.1: AW numunelere ait XRD VEIIEri..........coviiiiiiiiiiiiccs e 56
Tablo 5.2: Florapatit, wollastonit, diopsit IR spektroskopisi referans pikleri ile
numunenin Karsilastirtlmasi...........oocoveeiiiiiie i 77
Tablo 5.3: Sertlik O1gUM SONUGIATT .....coviiiiiiiiiiiieeiie e 78
Tablo 5.4: AW numunelerinin kirilma toklugu 6l¢iim sonuglart...........cccocveiiiiiiennnne 81
Tablo 5.5: AW yogunluk Gl¢im SONUGIATT.........ccueiiviiiiiiiiieiiie e 83

Vi



SEKILLER LISTESI

Sekil 1.1: Dokunun protez malzemesine CEeVabI .........ccuiviiieiiiiiiiieiice e 3
Sekil 2.1: Camlagma 6zelligi gosteren bir malzemenin kristalin, amorf ve sivi

durumda hacim-sicaklik iliSKiSi........coueiveriiiieiieieiie e 13
Sekil 2.2: SiO2’nin yapist (a) kristal, (b) amorf.........cccovvviiiiiiiini e 14
Sekil 2.3: Heterojen gekirdek OlUSUMU ..........ooviiiiiiiiiiiiciicece e 17
Sekil 2.4: Cam seramiklerin tiretimi 151l iSI€M PIrOSEST ..vvvvvvveeivieiiiiiiiiie e 18
Sekil 2.5: Wollastonitin a) kristal yapisi, b) kristal morfolojisi..........ccocevvrviiiniirnene. 29
Sekil 4.1: AW GIEtIM PrOSEST cuvvreiuvrieiiiieiiiiesiieesieessteessbeessbeessaeessssessssseessssesssseessnns 39
Sekil 4.2: AW1 numunesinin liretiminden sonra numuneye uygulanan temperleme

1TSS BT (35 RPN 39
Sekil 4.3: AW1 {iretiminden sonra cam seramik yapinin olusumu i¢in kristalizasyon

IS ISIEIM CEVIIIMI Luvvveiiiiiiic et e et e e s e e e e e e e e ennees 40
Sekil 4.4: AW4 numunesinin Gretim ProSEST . o..eereirereereeiieneeneeesee e 41
Sekil 4.5: a) AW1,b) AW2,¢) AW3, d) AW4 ... 42
Sekil 4.6: Vickers sertlik ucunun malzeme iizerinde olusturdugu iz ............ccccovvevernnnn. 43
Sekil 4.7: QNESS marka Q750M Modelli ¢cok fonksiyonlu Sertlik 6l¢me cihazi.......... 44
Sekil 4.8: a) Cihaza konulan numunenin sertlik 6l¢iimii, b) Ol¢iilmiis 6rnek bir iz....... 45
Sekil 4.9 Palmqvist ¢atlak GIGTUMTL.....ccvvieiiiieiiiiiiiii e 46
Sekil 4.10: Half-Penny gatlak GIGUMIT .....ovvveveiiesieeieiie e 47
Sekil 4.11: Indentasyon teknigiyle gatlak SIGUMIL ........c..cvevevevireeveriirereiicieiieee e 48
Sekil 4.12: Precisa marka hassas terazi.........ccoccverieiiiiiiiiiiie e 49
Sekil 4.13: Rigaku D/MAX 2000 marka X-1sinlar1 difraktometresi.........cccocovevverneennen. 50
Sekil 4.14: FEI Quanta FEG 450 FESEM analiz cihazi ..........ccccoociiiiiiiii e 51
Sekil 4.15: Perkin Elmer Spectrum 100 marka FTIR cthazi..........cccoccvviiiiiiiiiiiinn, 52
Sekil 5.1: Tiim AW numunelerine ait XRD verilerinin karsilastirilmast........................ 53
Sekil 5.3: AW1’e ait SEM gorintlisti. (1000X) .....cooiviiiiiiiieiiiiiieiieeeesee e 58

Sekil 5.4: AW1’in SEM goriintiistinde (Sekil 5.3) 1 nolu bdlgeden alinan EDS analizi 59
Sekil 5.5: AW1’in SEM goriintiisiinde (Sekil 5.3) 2 nolu bélgeden alinan EDS analizi 59

Sekil 5.6: AW2 numunesinin FESEM gortintiisii (500X).......ccoooviiiiicniiicieeeen 61
Sekil 5.7: AW2 numunesinin FESEM goriintiisii (5000X).......cccovviiiiiieniiniieiieeeee 61
Sekil 5.8: AW2 numunesinde kristal bir olusumun FESEM goriintiisii (20000X)......... 62
Sekil 5.9: (a) AW2 numunesinde kristal bir olusumun (1 nolu yer) FESEM goriintiisii
(20000X), (b) Kristal olusumdan alinan EDS analizi............ccccoocveeiiiiiiinnnns 63

Sekil 5.10: (a) AW2 numunesinde kristal bir olusumunun ¢evresinden (2 nolu yer)
aliman FESEM goriintiisii (20000X), (b) Kristal olusumun ¢evresinden

alinan EDS analizZi .........ccocviiiiiiiiiie s 63
Sekil 5.11: AW3’e ait FESEM gorintiisii (500X) ...ovvvivviiieniiiie e 64
Sekil 5.12: AW3’e ait FESEM gorintiisii (2000X) ....cooveiiieiiiiiieiieeieesee e 64
Sekil 5.13: AW3’e ait FESEM gorintiisti (20000X) ....vevivveiiiiiieiieiieesiee e siee e 65

vii



Sekil 5.14
Sekil 5.15
Sekil 5.16
Sekil 5.17
Sekil 5.18
Sekil 5.19

Sekil 5.20:
Sekil 5.21:
Sekil 5.22:
Sekil 5.23:
Sekil 5.24:
Sekil 5.25:
Sekil 5.26:
Sekil 5.27:
Sekil 5.28:
Sekil 5.29:

Sekil 5.30
Sekil 5.31
Sekil 5.32
Sekil 5.33

Sekil 5.34

: AW3’¢ ait kristallerin tane boyutlarinin élgtimii (20000X) ......cccvvviverrnnen. 66
: AW3’e ait FESEM gortintlisii (40000X) ....cvviieriiiiiiieiicicnieneee e 66
: AW3’e ait FESEM goriintiisiinden EDS analizi alinan bélgeler (2000X) ...68
: Sekil 5.16’nin 1 nolu bolgesinden alinan EDS analizi ..........cccooveeiiveiinnns 69
: Sekil 5.16’nin 2 nolu bolgesinden alinan EDS analizi .........ccocoevvveviiiennnnen, 69
: AW4 numunesine ait FESEM goriintiileri (100X) ......cccoooeviiriiiiiieniieeienne 70
AW4 numunesinde kiiresel tanelerin boyut O1¢Umii..........cocovvviieniiiiiniinnns 72
AW4 numunesinde kiiresel tanenin gorinimii (500X) .......cccovvveviriveiiinnnene 72
AW4 numunesine ait FESEM goriintiileri (500X) ......ooovvvvviiiniiienniiieniiennns 73
AW4 numunesinde kiiresel tanenin gorinimii (600X) .........cccovvevvirviiiennene 73
AW4 numunesinde EDS alinan bolgeler...........cocovviiiiiiiiiiiiiiiiiec s 74
AW4 numunesinde 1 nolu bdlgeden alinan EDS verileri..........ccccocveiiennnne 74
AW4 numunesinde 2 nolu bolgeden alinan EDS verileri..........cccoovvveninennns 75
AW numuneleri i¢in IR spektroskopi gortintlileri ..........cccoovveviviiiiiinicnnne 75
Numune tipine gore sertligin deZiSIMI........ccocovveieerivieieeniieiee e 80
AW numunelerinde malzeme tipine gore kirtlma toklugu — c/a iliskisi....... 82

:AW1 numunesi i¢in 6rnek yogunluk dl¢limii (a) Havadaki agirlik, (b)
Sudaki agirlik, (c) Arsimed yoZunIugu .......cccovvviiiiiiiiiiicie e 84
: AW2 numunesi i¢in 6rnek yogunluk 6l¢iimii (a) Havadaki agirlik, (b)
Sudaki agirlik, (c) Arsimed yoZunlugu .......cccccvvvviiieiiiiiiieiieeee e 84
: AW3 numunesi i¢in 6rnek yogunluk 6l¢iimii (a) Havadaki agirlik, (b)
Sudaki agirlik, (c) Arsimed yoZunlugu .......cccocvviveiieiiiiiiicie e 85
: AW4 numunesi i¢in 6rnek yogunluk 6l¢iimii (a) Havadaki agirlik, (b)
Sudaki agirlik, (c) Arsimed yoZunlugu .......cccccvviviiieiiiiiiieieceeee e 85
: Farkli islemler gormiis AW numunelerinin yogunluklar ile sertlikleri
ArasiNAdaki 11ISKi.......cvoiiiiiii e 86

viii



APATIT-WOLLASTONIT ESASLI CAM SERAMIK
MALZEMELERIN URETIMIi VE MEKANIK OZELLIKLERININ
INCELENMESI

OZET

Biyomalzemeler, canli dokular1 desteklemek ya da tedavi etmek i¢in kullanilan dogal ya
da sentetik malzemeler olarak tamimlanirlar. Bir biyomalzeme i¢in en Onemli
ozelliklerin basinda biyouyumluluk gelmektedir. Kisaca, biyomalzemenin kemik doku
ile kimyasal bag yapmasi istenmektedir. Bu amacla da biyoaktif malzemeler
gelistirilmistir. Bu ¢alismada da biyoaktif bir malzeme olan apatit wollastonit esash
malzemenin, tamamen amorf olarak cam fazinda iiretimi yapilmistir. Uretilen bu
numuneler daha sonra temperleme, kristalizasyon gibi islemlere tabi tutularak bu
islemlerin etkileri incelenmistir.

Cam AW numunelerinin tiretimi i¢in hazirlanan karisim, 1400°C’nin {izerinde 1 saat
boyunca aliimina pota igerisinde ergitilmistir. Daha sonra ergitilmis cam, grafit kaliplara
dokiilerek hizli sogutma islemi yapilmaistir.

Calismada dort farkli numune tipi iiretilmistir. Bunlardan biri apatit — wollastonitin
%100 cam formunda olani, ikinci AW numunesi 745°C’de temperlenmis numune,
tiglinci numune 1150°C’de kristalizasyon islemi yapilmis AW numunesi, dordiincii
numune ise 1500°C’nin iizerinde azot koruyucu atmosferi altinda ergitilerek tiretilmis
numunedir. Azot katkili A-W numunesi ayrica 740°C’de temperleme 1s1l iglemine tabi
tutulmustur. Ik ii¢ malzemenin apatit wollastonit olusum prosesinin kinetiginin
kontrolii hakkinda 6nemli bilgiler saglamasi hedeflenmektedir. Dordiincii numunede ise
hedef, azotun yapiya etkisini incelemektir.

Her bir AW islem siirecinde olusan etkileri incelemek adina her numune i¢in taramali
elektron mikroskobu (FESEM) ile mikroyap1 analizi, elementel analiz (EDS), yapidaki
fazlarin tespiti i¢in X-1g1mm1 kirinim analizi (XRD) ve fourier doniistimlii kizilotesi
spektroskopisi (FTIR) analizleri yapilmistir. Bu analizlerin yaninda bir biyomalzeme
icin onemli olan mekanik ozelliklerin tespiti icin sertlik ve kirilma toklugu hesabr ile
yogunluk 6l¢iimii de yapilmustir.

Anahtar Kelimeler: Apatit, wollastonit, biyoaktiflik, nitriirlii camlar



PRODUCTION OF APATITE-WOLLASTONITE BASED GLASS
CERAMICS AND INVESTIGATION OF ITS MECHANICAL
PROPERTIES

SUMMARY

Biomaterials are defined as natural or synthetic materials used to support or treat living
tissues. One of the most important features for a biomaterial is biocompatibility. Briefly,
it is desirable for the biomaterial to has chemically bond with bone tissue. For this
purpose, bioactive materials have been developed. In this study, apatite wollastonite
based bioactive material was produced completely in amorphous glass phase. This
samples were tempered and crystallized. Then, this method's effects were investigated.

The mixture prepared for the production of glass AW samples was melted in alumina
crucible for more than 1400°C for 1 hour. Then, melted glass was poured into graphite
molds and fast cooling process was performed.

Four different sample types were produced in the study. One of them is 100% glass
form of apatite wollastonite, the second one is tempered sample at 745°C, the third one
is crystallized AW sample at 1150°C. The fourth sample is produced by melting under
nitrogen atmosphere at 1500°C. The nitride AW sample was also tempered at 740°C.

In order to examine the effect of this process on the apatite wollastonite samples,
microstructure analysis with elementary electron microscopy (FESEM), elemental
analysis (EDS), X-ray diffraction analysis (XRD) and fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR) analyzes were performed. In addition to these analyzes, hardness,
fracture toughness calculations and density measurements were carried out.

Keywords: Apatite, wollastonite, bioactivity, nitride glasses



BOLUM 1. GIRiS

Giliniimiizde bliyiik gelismelerin saglandigi bilim dallarindan “biyomalzeme bilimi” ve
“doku miihendisligi” alanlarinda, biyolojik yapilarla uyum saglayabilecek malzemelerin
gelistirilmesi i¢in yogun calismalar siirdiiriilmektedir [1]. Biyomalzemeler kisaca, canli
dokular1 destekleyen veya onlarin yerini alan dogal ya da yapay malzemeler olarak
tanimlanirlar [2]. Biyomalzemelerin gelisim siirecine gz attigimizda c¢ok eski
uygulamalarina rastlanmasina ragmen, bilimsel bir disiplin anlaminda yapilan
arastirmalar ¢ok yenidir [1]. Ornegin; ilk uygulamalara bakildiginda Antik Misir’da
yapay g0z, burun gibi yapilara rastlanmis ve bunun yaninda milattan onceki yillara
uzanan bronz ve bakir kemik implantlar1 kullanimi gézlemlenmistir. Ancak modern
anlamda ilk protez vitalyum (Cr-Co-Mo alasimi) kabul edilmekte ve tiretimi 1930’lu
yillarin sonuna dayanmaktadir [3]. ilerleyen yillarda ise metalik olan bu protezde,
korozyondan kaynakli bozulmalar bas gostermis ve yerine 1972’de bu sorunu agmak
icin aliimina ve zirkonya esasli seramik protezler gelistirilmistir. Bu seramik
implantlarin zayiflig1 ise inert olmalarindan 6tiirii dokuya baglanamamalar1 olarak
goriilmistiir [1]. Ayn1 yi1lda bu problemin ¢6ziimii i¢cin Hench tarafindan “biyocam ve

hidroksiapatit” gelistirilmistir [4].

Bunlarin disinda polimer smifina giren biyomalzemeler de mevcuttur. Ornegin; esnek
yapilarda (kalp gibi) politiretan, PMMA ya da damarlarda poliamid (parasiit bezi) gibi

kullanimlar da mevcuttur [3].

Biyomalzemelerin 06zelliklerini irdeleyecek olursak, biyouyumluluk en Onemli
ozelliklerin baginda gelmektedir. Bu o6zelliginden dolay1 biyoaktif camlar ve cam
seramikler ¢cok fazla tercih edilmektedir. Biyoaktif camlar ve cam seramiklerin bircogu
kemikten daha az egme mukavemeti ve kirllma tokluguna sahiptir. Apatit — wollastonit,
bu konuda bir istisna olusturmaktadir. Ayn1 zamanda elastik modiilleri hem kortikal

hem de siingerimsi kemikten daha biiytiktiir [5].



Bu c¢alismada, yukarida bahsedilen {iistiin 6zelliklerden dolayr biyouyumlu apatit-
wollastonit(AW) malzemesinin {iretilmesi ve karakterizasyon calismalar1 {izerine
odaklanilmistir. 1982 yilinda Kokubo ve arkadaslari tarafindan yapilan ilk ¢calismalarda
Apatit wollastonit i¢in optimum kompozisyon gelistirilerek raporlanmistir [6]. Bu
calismada cam olusum kinetiginin belirlenmesi ve kontrollii kristalizasyon amaciyla
tiretilmesi planlanan AW yapisin1 verecek baslangi¢ kompozisyonlar: gelistirilmistir.
Hazirlanan kompozisyonlar, cam yapisi elde edebilmek icin aliimina potada ergitilerek
hizla sogutulmustur. Bdylece cam yapida apatit wollastonit iiretimi retimi
gerceklestirilmistir. Cam yapida dretilen bu apatit wollastonit malzemesi, mekanik
ozelliklerin gelistirilmesi i¢in temperleme ve kristalizasyon 1s1l iglemlerinden
gecirilmistir. Bunun yaninda koruyucu gaz olarak azot altinda c¢alisilmis ve boylece azot
koruyucu atmosferinde cam yapili AW elde edilmistir. Bu {iriinlerin net bir sekilde optik
ozelliklerinde degisim gézlemlenmistir. Gézlenen renk farkliligi nedeninin azotun cam
yapidaki Si-O baglarinda link degisikliklerine sebep olmasi, camin viskozitesinde ve

refraktif indeksinde degisiklige yol agmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Calisma genel olarak; apatit — wollastonitin %100 cam formunda {iretimi,
temperlemenin etkisinin incelenmesi, cam seramik haline getirilmesi ig¢in
kristalizasyonu ve son kisim olarak ergitme esnasinda koruyucu atmosferden sivi yapiya
niifuz eden azotun AW’nin yapisina etkisinin incelenmesi olmak {izere dort bolimden

olusmaktadir.

Her islem siirecinde elde edilen ara kademe numuneleri i¢cin SEM, EDS, XRD, FTIR
analizleri ile karakterizasyon islemleri gergeklestirilmistir. Mekanik 6zelliklerinin tespiti

i¢in ise sertlik ve kirilma toklugu hesabi ile yogunluk 6l¢liimii de yapilmistir.

1.1. Biyomalzemeler

1.1.1. Biyomalzemelere genel bakis

Biyomalzemeler, bir doku veya organin dogal fonksiyonuyla yer degistiren, onu tedavi
eden ya da performansinmi arttiran, belirli slire boyunca kullanilan, viicuda direkt
implante edilen veya biyomedikal cihaz olarak kullanilan sentetik veya dogal

malzemelerdir [3].



Canl1 dokularin kritik bir 6zelligi, kendilerini yenileme ve onarma kapasiteleridir. Insan
yapimi protez malzemeleri, yalnizca hastalik, hasar veya yaslanma nedeniyle canli
dokunun dogal onarim islemini yerine getiremediginde gereklidir. Implantlarin
kendilerini tamir etme kapasiteleri yoktur ve kiigiik ¢atlaklar geri doniisii olmayan
sekilde biiyiiyerek implantin kirilmasma sebebiyet verir. Implantlar, canli dokuda
oldugu gibi stres altinda sekillerini veya yapilarin1 degistiremezler. Kemikler ise,
uygulanan yiikiin dagilimini optimize etmek icin kesit alanlarini degistirirler [5]. Canli
dokulara implante edilen tiim materyaller dokularla olan ara yiizeyde bir cevap meydana

getirir. Dokunun implant malzemeye olan cevabi genelde dort tiptir:

— Implant toksikse; ¢evresindeki doku &liir,

— Implant toksik degil ve biyoinert ise; protez gevresinde degisik kalmlikta fibroz
bir tabaka olusturur,

— Implant toksik degil ve biyoaktif ise; doku ile implant ara yiizeyinde kimyasal
bag meydana gelir,

— Implant toksik degil ve biyobozunur ise; doku zamanla implantin yerini alir,

yani implant doku icerisinde ¢oziiniir [3].

Sekil 2.1°de uygulanan bir implanta kars1 dokunun cevabi gdsterilmistir. ideal olarak bir

implantin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri degistirilen doku ile eslesmelidir [5].
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(a) Biyoinert (aliimina), (b) Biyoaktif (metal tizerine hidroksiapatit kaplama), (c) Yiizey aktif (biyocam),
(d) Biyobozunur (tikalsiyum fosfat) [3].

Sekil 1.1: Dokunun protez malzemesine cevabi




Ameliyatlarda kullanilan ilk implant materyali ve genelde hala tercih edilen ilk
materyal, hastanin otolog implant1 olarak adlandirilan kendi kemigidir. Ancak ikinci
saha ameliyati, diisik mukavemet ve smirli tedarik gibi dezavantajlar1 vardir.
Dondurularak kurutulmus kadavra kemigi dnemli bir alternatiftir ancak viral enfeksiyon
thtimali bulunmaktadir. Tiim bunlar g6z 6niine alininca biyomalzemelere ihtiya¢ oldugu

goriilmiistiir [5].

Tarihsel olarak incelendiginde ilk biyomalzeme tiirleri biyolojik olarak aktif degildir ve
dokulara mekanik olarak tutturulmustur [5]. Ilk protez vitalyum (Cr-Co-Mo alasimi)
kabul edilmekte ve iiretimi 1930’lu yillarin sonuna dayanmaktadir. Ilk implantlar
kiriklarin  tedavisinde kullamilmustir [3]. 1lk yillarda kullanilan metalik implant
malzemelerinin iistiin mekanik ozellikleri olmasina karsin viicutta hizla korozyona
ugramasindan dolay1 1930’larda paslanmaz ve krom - kobalt alasimlar1 gelistirilmistir.
Metalik anlamda biyomalzeme olarak kullanilan diger yapilar ise titanyum ve

alagimlaridir.

Polimerlerin biyomalzeme olarak kullanimi ikinci diinya savasi sonrasina
dayanmaktadir. Polimetilmetakrilat (PMMA) dis hekimliginde, polictilen ise kalga
protezlerinde kullanilmistir. 1970’11 yillarda ise ameliyat ipligi olarak poliglikolik asit
kullanilmistir [1]. Bunlarin yaninda damarlarda poliamid (parasiit bezi) kullanimi da

mevcuttur [3].

Y1l 1972’yi gosterdiginde metallerden kaynaklanan sorunlarin giderilmesi i¢in aliimina
ve zirkonya gibi seramikler 6zellikle korozyon direnglerinden yararlanmak amaciyla
kullanilmaya baglanmistir. Bu yapilar biyoinert olduklarindan doku ile reaksiyon
gostermez ve biyouyumlu degillerdir. Yani dokular ile bag yapmazlar. Bu ylizden
zamanla doku ile aralarinda bulunan baglar zayiflar ve malzeme dokuya tutunamaz hale

gelir [5].

Bir biyomalzeme igin en Onemli o6zellik biyouyumluluktur. ideal olan implant
malzemesi ile kemik arasinda kimyasal bir bag olusmasidir ve 1972 yilinda baglarin
zayiflamasiyla olusan baglanma probleminin ¢6ziimii icin Hench tarafindan gelistirilen
biyoaktif seramikler (biyocam ve hidroksiapatit) ile bu problem biiyiik Olciide
¢cOzililmiistiir [1].



Hidroksiapatit kristal yapisinda bulunan apatit (Cas(PO4)3) fazi, dogal kemik dokusunda
bulunan Ca*?, (PO)s* iyonlar ile yiiksek benzerlikten kaynakli biyoaktif &zellik
gostermektedir. Bunun yaninda trikalsiyum fosfat (TCP - 3Ca0.P.Os) olarak
tanimlanan kalsiyum fosfat bilesiginin de yapay kemik implanti iiretiminde ¢ok énemli

rolii vardir [10].

Tip alaninda yaygin kullanilan biyocam seramikler, Cerabone adi altinda gegmektedirler
[10]. Bu malzemelerden biyocam olanlar kristallografik yapida bir dizilis diizeni
bulunmayan amorf haldedirler. Biyoaktif cam seramikler kristal yapi icerisinde kalinti

cam fazi icermektedirler [6].

Kemik uygulamalarinda bir biyomalzemeden beklenen bir diger o6zellik de yiiksek
mekanik performans gostermesidir. Cam seramikler, kristal yapidan kaynaklanan bag
mukavemeti nedeniyle, cama kiyasla, mekanik ve termal anlamda daha iistiin 6zellikler
sergilemektedirler. Apatit wollastonit cam seramigin mukavemeti ise diger
biyoseramiklere gore daha iyidir [15]. Ayrica iiretimi i¢in gerekli olan teknoloji Kokubo
ve arkadaglar1 tarafindan 1980’ler ve 1990’larda yapmis olduklar1 arastirmalar sonucu

gelistirilmistir [6]. Tablo 2.1°’de baz1 biyomalzemelere ait mekanik 06zellikler

verilmigtir.
Tablo 1.1: Farkli Biyoaktif Malzemelerine Ait Mekanik Ozellikler [10].

Basma Egme Elastik Kirilma Sertlik
Malzeme Mukavemeti Mukavemeti ~ Modiil Toklugu (Kgf/mm)

(MPa) (MPa) (GPa) (MPa.m??) g
Dogal
Kortikal 100 — 200 50 - 150 2-12 7-30 15-20
Kemik
Alimina 4200 400 — 600 2-4 400 2400
Biyocam
(45S5) 40-60 08-1,2 30-35 -
Cerabone® 500 215 2 120 680
Bioverit I® 500 140 — 180 12-21 70-90 500

Tablo 2.1°den goriilecegi tizere AW cam seramik disinda kalan ¢ogu biyoaktif seramik,
kemikten daha az egme mukavemeti ve kirilma tokluguna sahiptir. Bu durum AW cam

seramiklerini 6ne ¢ikarmaktadir.

Kemige baglanmis bir yiikk tasiyan biyoaktif seramik — doku ara yiizeyinde

uyumsuzlugun uzun vadeli sonuglar1 bilinmemekle birlikte, implant ile doku arasinda



elastik modiildeki asir1 fark yani malzemenin elastik modiiliiniin dokuya nazaran biiyiik
olmasi, kemigin yogun stres altina girerek kirilmasina da neden olabilmektedir. Bu
sinirlamalar nedeniyle biyoaktif cam seramikler, yiik tasima uygulamalarinda metalik
alasimin tizerine kaplama olarak, vertebral protezler olarak ve orta kulak gibi nispeten
daha az yiikk gerektiren yerlerde, kemik biiyiimesi i¢in destek malzemesi olarak

kullanilmaktadirlar [5].

Biyomalzemelerde gelecege bakildiginda Hench tarafindan “A  siifi  biyoaktif
kompozit” olarak adlandirilan kompozitler, kemik yapisini ve 6zelliklerini taklit eden
molekiiler tasarimli malzemelerdir. Bu A sinifi malzemeler, yiik tastyici protezlerin ara
yiizey stabilitesi ve gerilme korumasi sorunlarini ¢ozmek igin biiyiik potansiyel

sunmaktadir [5].

Bir kompozitin elastik modiilii ve kirilma toklugu, matrisin modiilii, hacim orani, en —
boy orani, daginik fazin oryantasyonu dahil olmak {iizere bir¢ok degiskenin
fonksiyonudur. Ornegin; polietilen gibi diisiik elastik modiillii bir matris ve biyoaktif
cam gibi daha yiiksek elastik modiillii daginik bir fazin kombinasyonlari, kemige benzer
ozelliklerde kompozitler verebilmektedir. Bu nedenle bu A sinifi biyoaktif kompozitler,
yeni bir arastirma yoni olarak organik ve inorganik malzeme tiirlerinin molekiiler
seviyede anlasilmasi ve biyoseramiklerin dokularin yenilenmesini arttirmak igin

kullanilmas1 potansiyelini tasimaktadir [5].

1.1.2. Biyomalzeme tiirleri

Biyomalzeme tiirleri; metal esasli, polimer esasli, seramik esaslt ve bunlardan en az
ikisinin birlestirilmesiyle olusan kompozit yapili biyomalzemeler olarak dort farkli ana
baslik altinda incelenebilirler. implantin uygulanacag1 doku tiiriinii belirledikten sonra,
kullanilacak biyomalzeme de ona gore secilmelidir [13]. Metaller ve polimerler, uzun

zamandan beri kemik ve eklem replasmani i¢in implant malzemesi olarak kullanilmigtir
[7].

Biyomalzemelerin metalik olanlari yapisinda bulunan metalik baglar sebebiyle tok bir
yapiya sahiptir ve plastik deformasyona karsi mekanik 6zellikleri iistiin oldugundan

biyomalzeme iiretiminde genis bir payr vardir [8]. Ancak metallerin viicut igerisinde

kullanim1 viicudun korozif yapis1 sebebiyle sinirli olmaktadir. Bu yilizden kullanilacak



olan metalik malzemenin se¢imine de dikkat edilmelidir. [9]. Metallerin biyomalzeme
olarak kullanimindaki en biiylik pay1, tan1 ve tedavi amacl kullanilan cihazlarin metalik

boliimleri olusturmaktadir [8].

Bunun disinda soy metallerin korozyon direnci nedeniyle kullanimi idealdir.
Biyomalzeme olarak giiniimiizde yaygin olan metal esasli biyomalzemeler asagidaki
gibidir:

— Paslanmaz ¢elik (316L),

— Krom — Kobalt alagimi (Co — Cr),

— Titanyum — Aliiminyum — Vanadyum (Ti6Al4V),

— Au-Ag- Cu-Pd Alasimlari,

— Amalgam (AgSnCuZnHg)

— Nikel — Titanyum Alasimlar1 (Ni — Ti),

— Titanyum,

— Platin,

— Vitalyum (Cr — Co — Mo).

Metalik olan biyomalzemelerin mekanik &zellikleri iyi olmasina karsin diger
dezavantajlari olarak, kotii korozyon direncinin yaninda diisiik biyouyumluluk ve alerjik

reaksiyonlara sebep olabilme durumu da gosterilebilir [3].

Polimerik biyomalzemelere bakilacak oldugunda en biiyiik avantaji, diger metalik ya da
seramik esasli biyomalzemelere gore zincir yapisinda olduklarindan karmasik sekillerde
iretim kolayligi saglamasidir. Polimerler temel olarak hidrokarbon bazli kovalent
baglar ve van der waals baglari ile bagl oldugundan egilip biikiilmeleri de kolaydir ve
bu yilizden esnek dokularda tercih sebebidir. Bu ylizden kalp, damar, damak
uygulamalari, kulak vb. bolgelerde kullanilmaktadir [9].

Baslica kullanilan dogal ve sentetik polimerik biyomalzemeler ise asagidaki gibidir:

— Politiretan (Kalp vb.),

— Polimetil — metakrilat (G6z igi lenslerde),

— Poliamid (Bilinen adiyla “parasiit bezi” — Dig damaklarinda ve dikis iplerinde),
— Poliglikolik asit (1970’lerde ameliyat ipligi olarak),

— Proteinler (kollajenler, jelatinler, elastin, aktin),



— Polisakkaritler (Seliiloz, nisasta, dekstran, kitin),

— Poliniikleotidler (DNA, RNA) [3].

Son zamanlar da ise, canli dokularla olumsuz etki olusturmadigindan seramik esaslh
biyomalzemelere olan ilgi artmistir. Bu malzemelere 6rnek olarak aliimina, zirkonya
gosterilmektedir. Bu malzemeler biyolojik sistemlere karsi inert davranirlar. Bu
Ozellikleri onlarin, canli doku ile kimyasal bag yapamamasi anlamina gelmektedir.
Bununla birlikte, kemik ile birbirlerine kenetlenerek viicutta sabitlenmeleri
gerekmektedir. Ancak bdyle bir kenetlenme, uzun siireli kullanimda gevsemeye
yatkindir. Bu yiizden “biyoaktif seramikler” olarak adlandirilan biyomalzemelerin

gelisimi ¢ok 6nemlidir [7].

Dogal kemigin, dokusunda Ca*?, (PO)s* ve (OH)iyonlarinin bulundurdugu ve bunun
yaninda yaklasik % 8’e kadar (CO3)? radikali ve % 1 gibi ¢ok kiiciik miktarlarda Zn, Si,
Na, Sr, Mg, Al, K gibi elementleri de ¢oziindiirdiigii belirtilmektedir [10]. Arastirmalar
kemik dokusuna yakinlig1 sebebiyle hidroksiapatit seramiklerin yani sira CaO ve P20s
iceren cam ve cam seramiklerin kemikler ile giiglii kimyasal bag olusturdugunu
gostermektedir. Bunun yaninda bu seramiklerin, apatit wollastonit hari¢ mekanik

ozellikleri kemige gore diistik oldugundan pratik olarak kullanimi sinirhdir [7].

Buradan da anlasilacagi iizere seramik esasli biyomalzemeleri asagidaki gibi

siralayabiliriz:

— Aliimina (Al203),

— Zirkonya (ZrO»)

— Magnezyum Oksit (MgO),

— Hidroksiapatit (Cai0(PO4)s(OH)2),

—  Trikalsiyum Fosfat (Cas(POa)2)

— Biyoaktif Cam ve Cam Seramikler (Na2CasSisO1s gibi...) [9].

Biyomalzemelerin bir diger tiirii de kompozit yapida olanlaridir. Genel olarak kompozit
malzemeler, bir malzemenin tek basina sahip olmadig: bir 6zelligi yapisina ilave edilen
bir baska malzeme ile birlestirilerek kazanmasi, yani bir baska deyisle istenilen 6zelligin

kazandirilmasi i¢in en az iki farkli tiir malzemeden olusan yapilar olarak tanimlanabilir

[11].



Biyomalzemelerde de aym mantik s6z konusudur. Ornegin; biyomalzeme olarak
kullanilan kompozitlerde giicli mekanik o6zelliklerinden yararlanabilmek i¢in metal
matriks icerisine, canli dokularla uyumlulugunun yiiksek oldugu bilinen ¢esitli seramik

malzemeler takviye edilerek istenilen biyokompozit malzemeler iiretilebilmektedir [12].

Bir biyomalzemenin se¢imi; karmasik birgok parametrenin ve kritik ozelliklerin
birlesimi olarak g6z onilinde bulundurulmasi gereken bir siiregtir. Yani yukarida
belirtilen biyomalzeme tiirlerinden hangisinin secilmesi gerektigi hususunda dokunun
Ozellikleri ile o biyomalzemeden beklenen 6zellikler dikkate alinmalidir. Cogu implant
icin basarisizlik, biyomalzeme ile konak doku arasindaki ara yiizeyden
kaynaklanmaktadir. Dolayistyla bu basarisizligin Oniine gecebilmek icin doku ile
malzeme arasindaki uyuma ¢ok dikkat edilmeli ve 6zellikle kas — iskelet sistemlerinde

dongiisel mekanik yiikler iyi hesaplanmalidir [5].

Bir biyomalzemeden beklenen bircok 0zellik vardir. Bunlarin en baginda
biyouyumluluk gelmektedir. Bunu uygun elastik modiil, gekme ve basma mukavemeti,
kirtlma toklugu, termal ve yilizey 6zellikleri vb. diger 6zellikler takip etmektedir [3].
Viicut-biyomalzeme etkilesimleri iki taraflidir; her ikisi de kullanim esnasinda

birbirlerinden etkilenmektedir [16].

Biyouyumluluk genel anlamda, biyomalzemenin cevresindeki doku ve organlarda
istenmeyen bir reaksiyona sebep olmamasi ve bu yapilarin normal gelisimlerini
engellememesi anlamima gelmektedir [17]. Biyouyumlu bir malzeme, cevrelendigi
dokuda efeksiyona, alerjik, toksik, teratojenik reaksiyona, mutasyona ve kanser
olusumuna sebebiyet vermez [18]. Viicut igerisine yerlestirildiginde, malzeme-doku
arayiizeyinde kendine 0zgii biyolojik bag olusturabilen malzemelere “biyoaktif
malzemeler” denir. Bagin olusma siiresi, kuvveti ve mekanizmasi biyomalzemelere gore

farklilik gosterebilmektedir [19].

Malzeme-doku arayiizeyinde olusan bag, doku tipi, yasi, sagligi, doku i¢i kan
sirkiilasyonu, arayiizey hareketliligine baglidir. Ayrica implant bilesimi, implantin
yiizey morfolojisi, gbzenekliligi, faz sayis1 ve mekanik yiiklemeye gore de degisim
gosterebilir. Biyoaktivitesi en yiliksek malzemeler seramik ve cam seramiklerdir [1].
Biyoaktif malzemeler doku veya kemigin rejenerasyonunu tamamen engellememektedir
[20].



Biyoaktivitenin tayini i¢in yapay olarak laboratuvar ortaminda (in vitro) hazirlanmis
viicut s1vist kullanilir. Malzeme eger biyoaktif ise belli bir siirenin sonunda yiizeyinde

apatit tabakas1 olugsmaya baslayacaktir [19].

Aranmasi gereken bir diger Ozellik malzemenin korozyona direngli olmasidir [19].
Metalik biyomalzemenin korozyona ugramasi, implantin mekanik 6zelliklerinin
zayiflamasi, konumunun degismesi ve ¢evrelendigi organ veya dokular icin zararlar ile
sonuglanabilmektedir [18]. Bir implantin korozyona ugramasi durumunda hastada agri
ve sislik belirtileri ortaya ¢ikar. Cerrahi gozlemde ise implanti ¢evreleyen dokuda renk
degisimi ve metal pargaciklarina rastlanabilir. Korozyon, ortopedik implantlarda
rastlanan mekanik hasarlarda da kritik rol oynamaktadir ve yorulma hasarlar1 viicut
stvist gibi tuzlu ortamlarda artis gostermektedir [18]. Viicut ic¢inde korozyonu

engellemenin en etkili yolu metalik malzeme iizerinde oksit tabakasi olusturmaktir [4].
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BOLUM 2. CAM KAVRAMI VE CAM SERAMIKLER

2.1. Tamim

2.1.1. Camlar

Camin bir¢ok tanim1 bulunmaktadir. Bu tanimlardan bir kismin1 “amorf yapida katilar”,
“bir sivinin katilagma sirasinda kristalizasyona izin vermeden sogutulmasiyla elde
edilen yapilar” veya “bir sivinin asir1 sogutulmasiyla elde edilen amorf malzemeler”
gibi tanimlar olusturmaktadir [21,22]. Cam, organik ya da inorganik maddelerin
ergitilerek, sivi halden kristalizasyon olmaksizin katilagtirilmig, amorf ve rijit
malzemelerdir [3]. Ergitme yonteminin disinda, sol-jel ve buhar biriktirme

yontemleriyle de cam iiretmek miimkiindiir. [23].

Organik camlar genellikle polimerlerden olusmaktadir. Buna 6rnek olarak; polietilen,
polistiren, etilen glikol gdsterilebilir. inorganik olanlar1 ise; oksitler (SiO2, B2O3, P2Os
gibi), siilfidler (Sb2S3, As2S3 gibi), tuzlar (AlF2, ZnCl> gibi), nitratlar (KNO3, Ca(NO3):
gibi), karbonatlar (MgCOs, K,COj3 gibi) olusturmaktadir. Ileri teknoloji camlarm ise

geneli oksit esaslidir ve ana bileseni SiO2 meydana getirmektedir [24].

Malzemede cam yapinin olusumu i¢in ergime sicaklifinin altina belli bir kritik hizda
sogutmak gerekmektedir. Asiri sogutulmus sivinin kristalize olmamasi icin yapi kritik
soguma hizinin iizerinde sogutulmalidir, yani kristalizasyona izin vermeden hizli bir
sekilde sogutulmalidir. Bu ylizden camlagan malzemelerde kristalizasyon hizinin diisiik
olmast bir avantajdir ve hiz 6nemli bir faktordiir [25]. Ayn1 zamanda cam olusum
prosesi, viskozitenin degisimi ile de karakterize edilmektedir ve viskozite 3.1 nolu

denklem ile hesaplanmaktadir:
I=Aexp(E./RT) (3.2

Denklemde A cam i¢in malzeme sabiti, Ec viskoz akis aktivasyon enerjisi, T sicaklik

(K) ve R gaz sabitidir. Viskozitenin birimi de “poise”dir.
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Camlarn, kristal malzemelerin aksine sabit bir ergime sicakliklar1 bulunmamaktadir. Bu
nedenle bir doniigiim araligindan s6z edilebilir. Bu durum Sekil 3.1°de goriilmektedir.
Ergimis haldeki malzeme sogutulurken, sogutma hizina bagl olarak iki farkli davranig
gozlemlenir. Bunlardan ilki, yavas sogutma ve bundan kaynakli yapi igerisinde yer alan
atomlarin gerekli zamani bulmasi sonucu diizenli bir yapi1 olusturmasidir. Atomlarin
diizenli bir yapt olusturduklart bu olaya “kristalizasyon” adi verilmektedir.
Kristalizasyon sonucu siki paketlenme meydana geldiginden kristalizasyon sicakliginda
malzemede ani bir hacim kaybi goriiliir. Yani sekilde A noktasinda ergimis halde
bulunan yap1 B noktasina yavas bir sekilde sogutulursa yap1 kristalize olur ve B-C arasi
hacimde ani bir diisme meydana gelir. Bu durumda hacim degisimi “AV = (V¢ — Vg)”
ile ifade edilebilir. C noktasindan sonra hacimsel kiiciilme daha disiik hizlarda
olusmaya devam eder. Burada Tr yavas sogutuldugunda kristalizasyon olusum
sicakligim ifade eder. Ikinci durum ise hizli sogutma halidir. Eger malzeme yeterince
hizl1 bir sekilde sogutulabilirse Tt sicakliginda kristalizasyon meydana gelmez, atomlar
stv1 faz igerisinde diizenli bir yap1 olusturamazlar ve bulunduklar1 pozisyonda kalirlar.
B-E araliginda asir1 sogutulmus sivi meydana gelir. Bu durumda amorf yap1 olusur.
Malzemenin viskozitesi de artmaya devam eder. Hacim-sicaklik grafiginin egiminde
meydana gelen degisim (Tg ile ifade edilen yer) “cam gegis sicaklig1” olarak adlandirilir

ve bu sicaklik soguma hizina ve malzeme tiirline gore degisiklik gosterebilir.
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Sekil 2.1: Camlasma 6zelligi gosteren bir malzemenin kristalin, amorf ve sivi durumda hacim-sicaklik iligkisi [26]

Cam gegis sicakliginin altinda malzeme artik cam 6zelligi tasimaktadir. Viskozitesi de
(1013 poise) oldukea yiiksek olup, bu degerde malzemede ¢ekirdeklenme olusumuna

izin vermemektedir [23].

Kristalin malzemeler, tekrarlanan diizenli atomik dizilimdedirler. Camlar ise bu
durumun aksine, kisa mesafeli diizen gosterirler ya da diizen gostermezler. Ornegin

Sekil 2.2’de SiO2’nin kristal ve amorf yapis1 gosterilmistir [29].
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(a) (b)

Sekil 2.2: SiO2’nin yapisi (a) kristal, (b) amorf [29]

Tim camlarda birim boyutta diizen olmasmma ragmen bu diizen stirekli
korunamamaktadir ve atomlar birbirine iyonik ve kovalent bag ile baglanirlar. Kristal
yapmin latisini olusturan atomlar, katinin ergime sicakligina isitilmasi ile yer
degistirirler ve kristal yap1 bozularak siviya doniisiir. Stvi haldeki bir malzemenin,
kristal olmayan yani amorf bir sekilde katilasmasi termodinamik olarak normal degildir.
Cam olusumu i¢in sartlarin zorlanmasi gerekir. Asagida oksit esasli camlarin, cam

olusturma sartlar1 i¢in ortaya atilan bazi teoriler verilmistir. Bunlar:

— Tamman Teorisi,

— Goldschmidt Teorisi,
— Zachariassen Teorisi,
— Stanworth Teorisi,

— Rawson Teorisi,

— Sun Teorisi’dir [26].

Diger yandan camlar1 siiflandirmak gerekirse tek bilesenli, iki bilesenli ve c¢ok

bilesenli olarak sinifladirilabilmektedirler. Bunlarin en 6nemlilerini;

— Soda-kireg¢-silikat camlar1 (Na,0O-CaO-SiO>),
— Bor-silikat camlar1 (B203-SiO3),
— Kursun-silikat camlar1 (Na20-PbO-SiO»)
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— Alimina-silikat camlar1 (Al,O3-SiO2),

— Fosfat camlar1 olusturmaktadir [29].

2.1.1.1. Camlarin kristalizasyonu ve ¢ekirdeklenme kavram

Camlarin kristalizasyonu, baslangi¢ bir sividan bir ya da birden c¢ok fazin
cekirdeklenmesi ve bu c¢ekirdeklerin biiylimesi olayina denmektedir. Malzeme cam
yapisindayken, doniistim sicakligina 1sitilarak kristalizasyon saglanabildigi gibi ergimis
yapidan Sekil 2.1°de goriildigi gibi (B-C arasi) yavas ve kontrollii soguma ile de
saglanabilmektedir. Kristalizasyon iki sekilde ger¢eklesmektedir. Birincisi, malzemenin
merkezinden baglayip tiimiine yayilan hacimsel kristalizasyon seklindedir, digeri ise
cam ve atmosfer ara yiizeyinde gergeklesen ve ara yiizeye dik biiyiiyen kristaller
seklindedir [23].

Bu kristallerin gelisip biiyiimesi ise c¢ekirdeklenme adi verilen mekanizmalarla
olmaktadir. Cekirdeklenme, homojen ve heterojen olmak tizere iki farkli proses olarak
gerceklesmektedir.  Kisaca  bahsedilecek  olursa, homojen ¢ekirdeklenmede
cekirdeklenmenin basladigt merkezler malzemenin kendi igerisinde yer alan
molekiillerden kaynaklanmakta iken, heterojen g¢ekirdeklenmede yabanci maddelerin

cevresinde baslamaktadir [30].
— Homojen Cekirdeklenme

Homojen c¢ekirdeklenmenin meydana gelebilmesi i¢in pargaciklarin kritik bir boyuta
gelmeleri ve kararli halde olmalar1 gerekmektedir. Bu kritik boyutun altinda kalan ve
kararl1 olmayan pargaciklar “embriyo” olarak adlandirilmaktadir. Kritik boyutu gegen
pargaciklara ise “cekirdek” denmektedir. Parcaciklarin boyutu kritik yarigap r ile

tanimlanmaktadir ve 3.2 nolu denklemle hesaplanmaktadir [27].

« _ 2Y
Ay

(3.2)

Burada “Y™ arayiizey enerjisi, “AGy*“ hacimsel serbest enerji degisimini ifade

etmektedir.

Maksimum serbest enerji degisimi parcaciklar kritik yarigap degerine ulastifinda elde
edilmektedir. Bu serbest enerji degisimi AG” ile ifade edilir ve denklem 3.3 ile

hesaplanir.
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Burada AG”, ¢ekirdeklenme ve biiyiimenin gerceklesmesi igin asilmas1 gereken serbest
enerji engelidir. Homojen cekirdeklenmede, kiiresel sekilli parcaciklarin olusumu ile

s1v1 — kat1 faz donlistimii i¢in serbest enerji denklemi ise denklem 3.4’te verilmistir [27].
AGr = 4mr?Y — 4/3nr3AGv (3.4)

Embriyolarin bliyiiyiip kritik boyuta ulagmasi ile maksimum degerine ulasan serbest
enerji degisimi, takip eden siiregte ¢ekirdegin biiyiimesiyle azalmaya baslar. Cekirdegin
biiyliyerek c¢ozeltiden ayrilmasi ile diger ¢ozlinen molekiiller bu kristal etrafinda
toplanarak bu molekiil ile c¢ozeltide yer alan molekiiller arasindaki denge

konsantrasyonu olusana kadar biiyiime devam eder [28].
— Heterojen Cekirdeklenme

Bu ¢ekirdeklenme tiirii temel prensip olarak homojen g¢ekirdeklenmeye benzemekle
birlikte, homojen ¢ekirdeklenmeden farkli olarak ¢ekirdeklenmenin basladigi merkezler
malzemenin kendi igerisinde yer alan molekiillerden degil, yabanci maddelerin
cevresinde baslamaktadir. Cekirdeklenme empiirite parcaciklari, tane simirlari gibi
yapisal hatalar, sivinin igerisinde bulundugu kalibin kenarlar1 vb. heterojenlikler

tizerinde gergeklesmektedir [30].

Sekil 3.3’te heterojen cekirdeklenmenin sematik bir goriinlimii verilmistir. Sekilde
temas agis1 olarak belirtilen ag¢1 ayn1 zamanda 1slatma acgis1 olarak da tanimlanmaktadir

ve heterojen ¢ekirdeklenmenin gergeklesmesi icin ¢ok 6nemli bir 6zelliktir.
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Sekil 2.3: Heterojen ¢ekirdek olusumu [23]

Heterojen c¢ekirdeklenmede sivi - kristalin faz arasindaki hacimsel serbest enerji
degisimi (AGv) ve diflizyon aktivasyon enerjisi (AGm) degismez. Heterojen
cekirdeklenme icin kritik olan ozellik, sivi - kristalin faz arasindaki ara yiizey
gerilmesinin diisiik olmasidir. Ara ylizey gerilimi ne kadar diiserse, ylizey enerjisi o
kadar kiiciiliir ve ¢ekirdeklenmenin meydana gelmesi ihtimali artar. Bunun i¢in de sivi —

kat1 yiizey arast 1slatma acisinin miimkiin oldugunca diisiik olmasi1 gerekir [28].

2.1.2. Cam seramikler

Cam seramikler, amorf yapida olan camlarin igerisinde kristal olusumlar veya ¢ogu
zaman Kkristalin yapida kalinti camsi fazin da bulundugu kompozit yapiya sahip
malzemelerdir [28]. Camlara gére bu yapilarin tercih edilmesinin en 6nemli sebepleri,
daha iyi mukavemet, darbe direnci ve daha iyi asinma direnci saglamasidir [23]. Bu
ozelliklerinin yan1 sira bu cam seramiklerin birgogunun biyouyumlu ya da biyoinert
malzemeler oldugu bilinmektedir ve biyolojik uygulamalarda 6zellikle kemik dokular

gibi darbe, egme mukavemetinin iyi olmasi istenen bolgelerde tercih edilmektedirler.

Gerek biyo uygulamalar gerekse diger uygulamalar ic¢in kullanildiginda cam

seramiklerin iiretimi bir dizi 1s1l islem prosesidir. Cam yapidaki malzeme 1sitilarak
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icerisinde yer alan fazlara gore kendine 6zgii kristalin doniisiim sicakligina ulastiginda
kristalizasyon baslar ve belli bir sicakliga geldiginde maksimum doniisiim saglanmis

olur. Bu 1s1l islem prosesi Sekil 3.4’te goriildiigii tizeredir.

B: Maksimum kristalizasyon

sicakligt
A: Cekirdekienme
B ................................ . S{Cakhg]
Sicaklik s
.............. \.
A .
\
Zaman

Sekil 2.4: Cam seramiklerin iiretimi 1s1l iglem prosesi [23]

Bu calismada ise biyoaktif bir cam seramik olan apatit-wollastonit {izerine
yogunlasilmis ve olusan cam seramik yapisinda kristalin fazlarin apatit camsi fazin da
wollastonitten olusmasi amaglanmistir. Cam seramiklerin olusumu bir 6nceki béliimde
bahsedilen homojen ve heterojen c¢ekirdeklenme mekanizmalarinin gergeklesmesi

sonucu meydana gelmektedir.

2.2. Biyoaktif Camlar ve Cam Seramikler

Kemik dokusu, farkli 6l¢eklerde inorganik kristaller iceren kalsiyumun gomiilii oldugu
bir organik fazdan (kolajen bazli) olusan kompozit bir yapidadir. Bunun yaninda iskelet,
hem destek hem hareket hem de hayati organlarin korunmasinda memeli viicudunda
kritik rol tistlenmesine ragmen, genelde yaslanmaya bagli yaralanma ve dejeneratif
hastaliklar ve kazalar sonucu kirilmaya agiktir. Bu durumda bu sert dokuyu onarmak bir

ihtiya¢ olmustur [32].

Son 30 — 40 yillik stirecte biyoaktif cam ve cam seramik alaninda 6nemli bir¢ok gelisme

kaydedilmistir. Fizyolojik ortamda kullanilacak olan bu malzemelerin ilk kullanimindan
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itibaren, kemik dokusu ile dogrudan etkilesime girerek kimyasal bag olusturabilecek
malzemelerin gelistirilmesine yonelik ¢alismalarin 6nemi hep vurgulanmistir. 1970°1i ve

1980’11 yillarda biyoseramik alaninda ¢igir agic1 gelismeler olmustur.

Kemik dokusunu, biyomalzemelerle ikame etmeyi hedefleyen ilk ¢alismalar, yaralanma
veya hastalik sonucu olusan kusurlar1 gidermek ve temel fonksiyonlar: geri getirmeyi
amaclamigtir. Bununla birlikte bir diger amag ise fizyolojik ortamdan minimum
biyolojik tepkiyi almaktir [31]. Bu ylizden erken donem c¢alismalarda yer alan
biyoseramikler biyoinert durumdadir ancak bu malzemelerin kemik dokusuna mekanik
olarak tutturulmasi gerekmektedir ve uzun siireli kullanimlarda gevsemelere neden
olmaktadir. Bu yiizden malzemenin kemik dokusu ile sik1 baglar olusturmasi 6nem arz

etmektedir [5].

[k olarak 1920°li yillarda Jong ve arkadaslari, kemik ve bir kalsiyum fosfat bilesigi
olan hidroksiapatit ile yapmis olduklart XRD ¢alismalarinda, her ikisinin de XRD
paternlerinin birbirine benzediklerini gézlemlemisglerdir [35,36]. Bu benzerlik biyoaktif
seramikler ile kemik dokusu arasinda bir bag oldugunu diisiindiirmiistiir. 1960’1 yillara
kadar yapilan bir dizi calisma ise kemik ile potansiyel biyoaktif seramiklerin
benzerliklerini karakterize etmeye yonelik ¢aligmalardir. 1960’11 yillarin sonlarina

dogru ve takip eden yillarda ise, biyoseramik alaninda 6nemli gelismeler olmustur [31].

2.2.1. Biyoaktif cam

Biyoaktif camlar, spesifik biyoaktiviteyi tetiklemek i¢in tasarlanan ve amorf yapida olan
malzemelere denmektedir. Malzeme viicuda implante edildiginde belirli bir yiizey
reaksiyonuna maruz kalir ve HA benzeri sert ve yumusak dokular ile sert bir kemik
dokusu olusumu saglar. Bu malzemelerin, simiile edilmis viicut sivisina daldirildiginda
in vitro olarak biyoaktif oldugu tespit edilmistir. Ancak bunlardan farkli olarak TCP

kemige baglanmasina ragmen HA benzeri yapilarin olusmasina yol agmaz [42].

2.2.1.1. Silikat esash biyoaktif camlar

Bu tiir bir biyoaktif cam gelisimine yonelik gelistirilmis en 6nemli malzemelerin

basinda ticari ismi Bioglass® olarak adlandirilan malzeme gelmektedir. Bir diger ad: ise,
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45S5 camidir. 1970’lerin basinda, Hench ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilen bu
malzeme temel olarak, Na,O-CaO-P20s-SiO; sisteminden olugmaktadir [33,34].

Bu camin kemik ile baglanma mekanizmalar1 Hench ve arkadaslar1 ile Huang ve
arkadaslar1 tarafindan yapilan bir dizi calismalarda ayrintili olarak agiklanmaktadir
[46,47]. Bu calismalara dayanarak 45S5 caminin kemige baglanmasi, viicut sivilart ile
temas eden cam yiizeyi lizerinde bir karbonat ikameli hidroksiapatit benzeri bir HCA

katmaninin olusumu esasina dayanmaktadir [37,38].

Hench tarafindan tarif edildigi gibi; soliisyondan H* iyonlar ile Na* ve Ca* gibi ag
modifiye edicilerin arasinda meydana gelen hizli iyon degisim reaksiyonlar1 sonucu,
silika gruplarinin hidrolizine ve cam ylizeyinde silanol (Si-OH) gruplarinin olusumuna
neden olur. H* iyonlarinin tiiketimi pH’mn artmasina yol agar. Silisyumun ise ¢6ziinme
mekanizmalart camin yiizeyinde amorf, SiO2 bakimindan zengin bir tabakanin
olusumuna neden olur ve Ca*2 ve (PO4)™ iyonlarinin bu zengin tabakadan gecisi ile bu
katmanin yiizeyinde amorf bir kalsiyum fosfat (ACP) katmani olusur. Bu katman CO3*?
ve OH iyonlan igeren ¢ozeltide ¢oziinerek HCA katmani olusumunu saglamaktadir

[43].

45S5 caminin biyouyumlulugu uzun zamandir kanitlanmistir [44]. Bu cam biyoaktif
camlarda hala altin standart olmaya devam etmektedir ancak kemik iskelesi olarak
kullanilmak istediginde bazi sinirlamalari mevcuttur. Bu zorluklardan en biiytigii bu tiir
iskelelerin gozenekli yap1 olusturmasi ve i¢i ice ge¢mis ag seklinde bir cam fazi
olusturmanin zorlugudur. Smirli bir cam gecis sicakliginin (Tg) iistiinde viskoz akisla
sinterlenmesi ve Tg ile kristallenmenin baslangici arasinda yer alan araligin dar olmasi
parcaciklart yogun bir aga sinterlemede ciddi sorunlara yol a¢gmaktadir. Bu yilizden
olusturulan yap1 diisiik mukavemete sahiptir [45]. Bir diger zorluk ise, camin yavas
bozunma hizidir. Bu da iskelenin bozunma hizi ile yeni doku olusum hizinda
farkliliklara neden olmaktadir [46,47]. Ayrica camin HA benzeri bir yapiya doniisiimii
eksiktir. Bu sebeple, SiO2 igeren doniismemis bir fazin yap1 igerisinde kalmasi
muhtemeldir. Bunun da in vivo olarak uzun vadeli etkileri konusunda belirsizlik
hakimdir.
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Bu camin disinda bilesimi yine ayni cama dayanan 13-93 isimli bir silika esash
biyoaktif cam da mevcuttur. Ancak 45S5 camina gore nispeten daha yiiksek SiO2 orani

vardir ve K20 ve MgO gibi ilave ag modifiye edicileri ihtiva etmektedir.

13-93 cami1 Avrupa’da in vivo kullanim i¢in onaylanmistir. Ayrica Tg ile
kristallenmenin baglangici arasinda yer alan araligin genis olmast onun iskele
malzemesi olarak kullanilmasina olanak saglamaktadir. 45S5 camina gore de daha
yavas bozunmaktadir. Ancak Brown ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 caligma
gostermistir ki in vitro hiicre kiiltiiri, osteoblastik MC3T3-E1 veya MLO-A5
hiicrelerinin proliferasyonunda ve farkli fonksiyonunda, 45S5 ve 13-93 caminin yogun

diskleri arasinda belirgin bir farklilik yoktur.

2.2.1.2. Borat esash biyoaktif camlar

Son donem c¢alismalar: incelendiginde, borat cami1 gibi diger cam sistemlerinde de bazi

bilesimlerin biyoaktif oldugu gézlemlenmistir [48,49].

Borat biyoaktif caminin HA’ya doniistimii 45S5 caminin doniisim mekanizmasina
benzemekle birlikte farkli olarak doniisiim sonucunda SiO2 bakimindan zengin tabaka
olusmamaktadir [46,47].

Bunlardan farkli olarak, Liu ve arkadaslar1 ile Zhang ve arkadaslarinin yaptigi
caligmalarda borat biyoaktif camlarinin kemik enfeksiyonunun tedavisinde ilag salinimi
icin bir althk gorevi gordiigii gosterilmistir [50,51]. Ancak bu cam ile ilgili endise,
BO3? iyonlar1 olarak ¢dzeltiye salnan borun toksik etkisidir. Zhang ve arkadaslari
yapmis olduklar1 ¢alismada, Tavsan tibialarina implante etmis olduklart borat cami

kanda toksik seviyenin ¢ok altinda bor konsantrasyonu tiretmislerdir [51].

Uretim kolaylig1, borat caminin bozunma hiz1 ile doku yenilenme hizinin yakin olmast,
camin bilesiminin esnek olmasindan kaynakli Zn, Cu, F, Mn, Sr ve B gibi kemik
bliyiimesini  destekledigi bilinen birgok elementin kaynagi olabilmesi gibi
ozelliklerinden dolay1r borat caminin biyolojik uygulamalarda kullanimi islev gbérmesi

bakimindan 6nem olusturmaktadir [41].
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2.2.1.3. Fosfat esash biyoaktif camlar

Fosfat cami, P2Os cami olusturan ana aga dayali ve CaO, Na,O gibi degistiricilerin
kullanildig1 bir biyoaktif cam tiirtidiir [52,53]. Kurucu iyonlar1 kemigin organik
yapisina benzer oldugundan bu camlar, kemik ile kimyasal bir bag olusturmaya
yatkindir. Bu camlardan en ¢ok kullanilan1 hidroksiapatit (HA) ve Tikalsiyum fosfat
(Caz(POa4)2) (TCP) olarak bilinen camlardir.

Trikalsiyum fosfat, biyobozunur bir malzeme olarak bilinir ve fizyolojik ortamlarda
¢Oziinerek implatasyon sirasinda kemik dokusu ile yer degistirmektedir. TCP’nin dort

adet polimorfik doniisiimii vardir ve en yaygin bilinenleri alfa ve beta formlaridir [31].

Hidroksiapatit (HA) ise, Ca*2, POs2 ve OH temel gruplarmin yaninda gesitli diger
iyonlar1 da icerebilen bir yapidir. Iyonik degisimler; kafes parametresini, kristalligi ve
kristal morfolojisini, ¢ozilinlirliigiinii ve HA’nin termal stabilitesini etkilemektedir.
Katyonik degisimler, normal olarak kalsiyum atomlarin isgal ettigi bolgelerde
olusurken; anyon degisimleri, fosfat veya hidroksil pozisyonlarinda olabilmektedirler

[39].

2.2.1.4. Kompozit biyoaktif camlar

Kompozit biyoaktif malzemeler, genellikle HA’nin kemik ile kimyasal bag yapma
avantajini kullanmak ve biyoseramiklerin dnemli bir problemi olan yiiksek mekanik
Ozelligin saglanmasi i¢in uygun matris malzemesi gelistirmek esasina dayanmaktadir

[31].

1980’11 yillarda Bonfield ve arkadaslari, HA ’nin mekanik 6zelliklerini iyilestirmek i¢in
HAPEX® ismini verdikleri polimer (polietilen) matrisli kalsiyum fosfat takviyeli
kompozit biyoaktif malzemeyi gelistirmislerdir [31]. Ornegin; bu polimer ve seramikten
olusan kompozit incelendiginde polimer faz, malzemenin toklugunu ve rijitligini
gelistirirken seramik faz da kemik ile kimyasal bag olusturarak malzemenin dokuya

giiclii bir sekilde baglanmasini saglamaktadir [40].

Bunun yaninda, karbon nano tiiplerle takviye edilmis HA, kikirdak ve ligament onarimi
icin fonksiyonel derecelendirilmis mineralize kollajen-GAG kompozit yapi iskelelerinin

gelistirilmesi gibi ¢alismalar da mevcuttur [41].
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2.2.2. Biyoaktif seramiklerin iiretimi

Bir biyoaktif camin iiretimi, genellikle istenen yapiya sahip bir ergimis bilesimin hizl
sogutularak iiretimi seklindedir. Buna cam ergitme yontemi de denmektedir. Bundan
sonra bir dizi 1s1l islem prosesi kullanilarak malzeme kristalizasyon sicakligina
¢ikarilarak yapinin cam seramige doniisiimii de saglanabilmektedir. Eger malzeme
iskele gorevinde kullanilacaksa, cam partikiilleri ya da cam fiberler olusturularak
sinterlenmesi  sonucu dokunun igerisinde biiyiiyebilecegi bir gdzenekli yap1
olusturulabilmektedir. Bu yontemden daha az kullanilsa da sol-jel yontemi ile liretim de

mevcuttur [41].

Genel olarak erken c¢aligmalarda kullanilan biyoaktif cam ve cam seramik isleme, cam
fazinin yiiksek sicakliklarda ergimesini ve ardindan toplu implantlarin dokiilmesini esas
almaktadir. 1991 yilinda Rounan Li, Clark ve Hench, sol jel islemeyle stabil bir
biyoaktif jel-camin yapilabilecegini gostermislerdir [59]. Bu c¢alismada bir dizi
kompozisyon ¢alisilmis ve viicut sivisindaki in vitro biyoaktivitesi, yaklasik % 90 Si0>
iceren jel-cam bilesimler i¢in gdsterilmistir. HCA olusum oraninin, cam ergitme
yontemiyle tiiretilmis 45S5 icin oldugundan daha hizli oldugu gézlemlenmistir. Bu
bulgu, {igiincii nesil yeni biyoaktif malzemelerin biyolojik davraniginin molekiiler ve
dokusal olarak uyarlanmasi igin potansiyel bir isleme yontemi sunmustur. Pargaciklar,
lifler, kopiikler, gozenekli iskeleler, kaplamalar sol-gel islemi ile yapilabilmektedir.
Nanometre boyut araligindaki mezoporlarin yam1 sira 100 ile 500 mikrometre
araligindaki makroporlar da elde edilebilmektedir. Biyoaktif jel camlarinin yiizeyleri,

cesitli yilizey kimyas1 yontemleri ile degistirilebilir [59].

2000 yilinda biyoaktif jel camlarinin sol jeli islenmesi, bilesimlerin sadece iki bilesene
(CaO ve Si0y) indirgenmesiyle basitlestirilmistir. Sarvanapavan ve Hench, 70 Si02 / 30
CaO (% mol cinsinden) sisteminin cam ergitme ile iiretilmis malzemenin 45S5 cami
kadar biyoaktif oldugunu gostermistir. Bu CaO-SiO> sistemi, halen gelistirilmekte olan

ticlincii nesil doku rejenerasyon materyallerinin ¢ogunun temelini olusturmaktadir [59].

Bunlarin yaninda 3D basim, robocasting, elektrospin yontemleri de uygulanan metotlar

arasindadir. Bu metotlar daha da ¢ogaltilabilirler [41].
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2.2.3. Biyoaktivite ve doku yenilenmesi olusum mekanizmasi

Daha 6nce bahsedildigi gibi, biyoaktif camin silikat, borosilikat ve boratla bozuldugu ve
HA benzeri bir materyale doniistiirdiigli mekanizmalar birgok arastirmaya konu
olmustur. Genel mekanik 6zelliklerin anlasildig diisiiniilmekle birlikte, cam bilesiminin

HA benzeri doniigiim {iriiniiniin yapisi iizerindeki etkisi belirsizligini korumaktadir.

Tipik olarak, camin bozunmasi ve HA'ya in vitro doniisiim kinetigi, camin (parcaciklar,
bir disk ya da gozenekli bir iskele seklinde) 37°C'de SBF gibi bir sulu fosfat ¢ozeltisine
daldirilmast ve doniistim irlinlerinin SEM, XRD gibi yontemlerle karakterize
edilmesiyle bulunmaktadir. Bozunma, iyonlarin ve ¢6ziilebilir tiirlerin (6rnegin Na®,
(BO3) ve cam bilesime bagl olarak) ¢dzelti icerisinde ¢dziilmesiyle pH ve ¢ozeltinin

iyonik konsantrasyonunda zamanin bir fonksiyonu olarak bir degisiklik olur.

Kinetik analizleri HA'ya doniisiim mekanizmasinin biyoaktif cam bilesimine bagl

oldugunu gostermektedir [54].

Reaksiyon, camin yiizeyinden baslayarak iceri dogru hareket eder. Ote yandan, 13-93
gibi bir silikat caminin doniisiimii ilk once yiizeyde tepkimeyle ve daha sonra iyonlarin

tepkime ara yiiziine difiizyonu ile kontrol edilmektedir.

Tepkime siiresi Uriiniin kristallesmesi i¢in yeterince uzunsa, doniistiiriilen malzemelerin
XRD analizi HA’ya karsilik gelen pikleri gosterir. Kimyasal olarak reaksiyona giren
malzemenin, Fourier doniisiimii kizilotesi spektrumlar1 genellikle karbonat (CO3)?
gruplarma ait rezonanslar gostermektedir. Bu, genel olarak, HA icindeki bazi (P04)?
iyonlarmin, sulu fosfat ¢ozeltisindeki ¢oziinmiis CO2'nin  bir sonucu olarak
yorumlanmistir. Bununla birlikte, iyi bir ikinci CaCOs3 fazinin varligi olusabilmektedir

[41].

Bunun yaninda, sadece biyomalzemede meydana gelen aktivitenin degil, dokunun da
buna kars1 verdigi cevabin da nasil oldugunun bilinmesi gerekmektedir. Uzun yillar
boyunca biyolojik olarak aktif bir HCA ylizey reaksiyon tabakasinin olusumunun
biyoaktif davranis i¢in kritik gereksinim oldugu varsayilmistir. Ancak son caligsmalar,
bir yiizey HCA katmaninin olusumunun, kemik rejenerasyonu i¢in kritik bir reaksiyon
asamas1 degil, faydali oldugunu gostermektedir. Temel yaklasim iyonik ¢oziinme

driinlerinin  salimm hizlarini, o6zellikle de kritik silika ve kalsiyum 1yonlar
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konsantrasyonlarini kontrol edilmesidir. Yeni kemigin olusmasi i¢in Onciil kemik

hiicrelerin mitoz boliinme gegirmesi esastir [59].

Yaslh insanlarin kemiklerinde, kemik yenilenmesini saglayacak ¢ok az hiicre vardir.
Mevcut onciil kemik hiicrelerinin, bulunduklar1 ortamdan hiicre dongiisiiniin aktif
segmentlerine girmelerini sdyleyen dogru kimyasal uyaranlara sahip olmalar
gerekmektedir. Bolgesel kimyasal ortam uygunsa kritik bir biiylime periyodunun
ardindan, DNA sentezi yani mitoz bdliinme mekanizmalar1 devreye girer ve kemik
dokusu ikinci bir bliyiime fazi ile mitoz gegirmeye hazir hale gelir. Hiicre boliinmeye
hazir hale geldiginde DNA onarim enzimlerini kullanarak replikasyon dogrulugunu
kontrol etmektedir. Eger bolgesel kimyasal ortam uygun degilse, hiicre programlanmis

hiicre 6ltimiine ilerler [59].

Hench ve arkadaslari, kemik ve biyomalzeme arasinda gergeklesen yenilenme
mekanizmasini detaylica agiklamis ve kendi tanimlamalari olan B sinifi biyoaktif
malzemeler ile biyoinert malzemelerin, bu hiicre dongiisii i¢in yeterli kimyasal ortami
olusturamayacagini, yine kendileri tanimlamis olduklari yalnizca A smifi biyoaktif

materyallerin in vivo olarak bu yenilenmeyi tetikleyebilecegini iddia etmislerdir [59].

2.2.4. Biyoaktif camlarin damar, kikirdak ve yumusak dokularda kullanim

Biyoaktif camlar kemik onarimi ve yenilenmesi i¢in kapsamli bir sekilde arastirilirken,
yumusak dokularin onarimi veya yenilenmesine biyolojik olarak aktif camlarin
uygulanmasi konusunda nispeten arastirmalar daha azdir. Bununla birlikte, son
zamanlarda yapilan c¢aligmalar biyoaktif camin, doku rejenerasyonunda ve yumusak
doku yaralariin iyilesmesinde sayisiz uygulama i¢in kritik kan damari olusumunu

tesvik etme kabiliyetini gostermistir.

Gorustovich ve arkadaglari, kiiglik konsantrasyonlarda 45S5 biyoaktif camin kan damar1
olusumunu uyarmak icin faydal etkileri gézlemlemislerdir [55]. Bunun disinda, poli
(glikolik asit) aglarin 45S5 cam ile kaplanmasinin 28 ile 42 giin boyunca farelere deri

altina yerlestirilmesinden sonra damar olusumunu arttirdigi bulunmustur.

Buna benzer sekilde silikat 45S5 camina ek olarak, diger biyoaktif camlar, kan damari

olusumunu destekleme yetenekleri nedeniyle aragtirilmaktadir. Jung ve arkadaglarinin
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yaptig1 caligsmada, borat biyoaktif cam (13-93B3) yapr iskeleleri, farelerde implantasyon

modelinde kan damar1 olusumunun tesviki i¢in umut verici sonuglar géstermistir [56].

Bakirin anjiyogenezi tesvik etmek i¢in dogrudan rolii yaklasik otuz yildir bilinmektedir.
Bakir (II) iyonlarinin, in vitro kiiltlir sirasinda endotel hiicrelerinin proliferasyonunu
doza bagh bir sekilde uyardigi bildirilmis ve bakir iyonlarinin sicanlarda yara
Iyilesmesini tesvik etme kabiliyetleri ortaya konulmustur [57]. Bu bulgular, tasarlanmis
dokularda istenen vaskiilerligi tesvik etmek igin biyoaktif cam ve diger

biyomalzemelerin kullanim1 i¢in umut verici oldugunu ortaya koymaktadir.

Kikirdak ve yumusak dokular agisindan incelendiginde, Jayabalan ve arkadaslarinin
yaptig1 calisma, silikatli 13-93 biyoaktif bir camin gézenekli iskeleleri, in vitro olarak
kikirdag1 onarmak icin bir ortam takviyesi olarak gorev yapmistir ve sonuglar, 13-93
biyoaktif camin, kikirdak olusumunun bilinen zorluk derecesi ve dogal kikirdagin
mekanik ve biyokimyasal Ozelliklerini elde etme konusundaki sinirli kabiliyetinin
oldugunu, ancak kikirdak doku olusumu iizerindeki potansiyel faydalarini ortaya

koymustur [58].

2.2.5. Biyoaktif cam ve cam seramiklerin mekanik ozellikleri

Biyoseramikler incelendiginde, seramiklerin karakteristik 6zelliklerinden kaynaklanan
mekanik eksiklikler bu malzemelerin implant malzemesi olarak kullaniminda 6nemli
handikaplardan biri olarak géze ¢arpmaktadir. Bu malzemeler yapisi geregi darbe, egme
gibi kuvvet bilesenlerine maruz kaldiginda ve kirilma toklugu bakimindan zayif
kalmaktadirlar. Ancak yine seramiklerin karakteristik bir ozelligi olarak basma

mukavemetleri yliksektir. Bu da kimi biyolojik uygulamalar i¢in avanta;j teskil edebilir.

Ideal olarak, klinik uygulamalar igin gelistirilen biyoaktif implantlar, konak dokunun
mekanik Ozelliklerine uymali ve sert ve / veya yumusak dokularla gii¢lii arayilizey
baglar1 olusturmalidirlar [60]. “Sert” kemik dokusuna nispeten yakin fiziksel 6zelliklere
sahip olan biyoaktif camlarin inorganik yapisi ve mekanik ozellikleri goz Oniine
alindiginda, kemik ve dis dokusu ile implantin temas halinde kullanilmasia biiyiik

Onem verilmistir.

Mekanik o6zellikler incelendiginde ise goriiliir ki tiim sentetik malzemeler, dogal

kemikten daha diisiik bir tokluk sergilemektedirler. CaO-Al203-P20s camlart igin elde
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edilen kirilma toklugu degerleri, dogal kemigin kirilma tokluguna benzeyen araliktadir.
[60].

Cam seramiklere bakildiginda, bu malzemeler, bir amorf matrisin igine gomiilmiis
kristal fazlara sahiptirler. Kristal fazlar, cam seramiklerin dayanimini arttirir ve ana
cama kiyasla daha yiiksek kirilma toklugu saglar. Bu baglamda, Apel ve arkadaslari,
catlak ilerlemesinin Oniine gecen, ¢atlak koprilleme ve catlak sapmasi gibi

mekanizmalarin dayanimi arttirdigini belirlemislerdir [61].

Cam seramik Cerabone® AW'in (agirlikga % 34 Si02, 16.2 P,Os, 44.7Ca0O, 0.5CaF»,
4.6MgO), 45S5 cami ve hidroksiapatit HA'dan daha yliksek mekanik 6zelliklere sahip
oldugunu bilinmektedir. Dolayisiyla apatit-wollastonit (AW) cam seramik, Onemli

basma dayanimi gerektiren kemik doku uygulamalarinda tercih edilmektedirler [60].

Kismen kristalize edilmis camlar kullanilmasindaki en biiyiik problem, implant yiizeyi
ile biyolojik sivilar arasindaki ara yiizeyde iyon degisim mekanizmalarinin, esas olarak
kalint1 camsi faz ile ilgili oldugundan, biyolojik aktivitede meydana gelen azalmalardir.
Hench ve arkadaslar1 %40 kristalliligin, 45S5 camin biyolojik etkinligini etkilemedigini
kesfetmislerdir [5]. Bununla birlikte, bir ylizeydeki bir apatit tabakasinin olusum hizi
kristallik % 100'e ulagtiginda yavaglamaktadir [60].

Marghussian ve arkadaslarinin Apatit ve B-wollastonit fazlar1 iceren MgO-CaO-Si0.-
P.Os sistemindeki biyoaktif cam seramikler ile yapmis oldugu c¢alismada, P2Os

iceriginin arttirilmasi, basma dayaniminda diisiislere sebebiyet vermistir [62].

Hashmi ve arkadaglar1 ise MgO iceren biyoaktif camlarin sinterlenmesi ile elde edilen
cam seramik Orneklerde egilme dayanimi ve mikro sertlik testleri yapmislar ve
geleneksel olarak cam ergitme yontemi ile sentezlemis olduklari cam numunelerde
MgO igeriginin arttirilmasinin sinterleme sicakligini arttirdigi ve elde edilen cam
seramik numunelerin, 4,9-6,9 (GPa) sertlige ve 210-280 Mpa egilme dayanimina sahip
oldugunu belirlemislerdir. Bu degerler, ana cam bilesimindeki MgO igeriginin

artmastyla artis gostermistir [60].

Al-Haidary ve arkadaslar ise, biyoaktif MgO - CaO - Si02 - P.Os — CaF, sistemine
agirlikga % 0.2 Y203 ilavesinin, ana cama kiyasla sertligi, kirilma toklugu ve basma
dayanim arttirdigini géstermistir. Bununla birlikte dezavantaj olarak, Y203 ile modifiye

edilmis cam seramik, orijinal ana camin biyoaktivitesini azaltmistir [60].
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NiO katkili biyoaktif cam seramikler lizerine yapilan bir caligmada ise Vyas ve
arkadaslari, konsantrasyonu % 0.4 ile 1.65 mol arasinda degisen NiO katkist kullanmig
ve NiO igerigini artirarak, egme dayaniminin (ii¢ noktali egme) 106 MPa'dan 120
MPa'ya yiikseldigini gérmiislerdir. Benzer sekilde, basma dayanimi da 112 MPa'dan
133 MPa'ya ve Knoop mikro sertlik degerleri de 7.65'ten 8.15'e (GPa) ylikselmistir.
Mekanik 6zelliklerde gozlenen artis, silikat aginda (cam faz yapisi) Ni-O-Si baglarinin
olusumu ve sodyum kalsiyum silikat fazlarinin (seramik faz yapisi) kristallesmesinden

kaynaklanmaktadir [63].

Bunlarin diginda literatiirde, silisyum katkili hidroksiapatit (Si-HA), Zr0z katkili AW
biyoaktif cam-seramikler gibi ¢ok ¢esitli mekanik ve biyoaktivite davranigina etki eden

calismalar da mevcuttur.

Ancak literatlirde Hampshire ve arkadaslarinin yapmis oldugu azotlu camlar {izerine
yogun calismalar var olsa da, bir biyolojik sistemde azot katkis1 iceren AW esasli bir
implant malzemesinin mekanik ve biyolojik etkilerini arastiran ¢aligmalara
rastlanilmamistir. Bu ¢alismada ise cam ergitme yontemi ile {iretilen AW cam seramik
numuneler ergitme sirasinda azot kontrollii atmosferde islem yapildiginda yapida olusan
degisimler sonucu azotun yapiya katildigi diistiniilmiistiir. Bu durum SEM, XRD, FTIR
gibi malzeme analiz teknikleriyle ispatlanmaya calisilmis ve mekanik oOzelliklerde,
ozellikle kirilma toklugunda, nasil bir degisim oldugu iizerine indentasyon teknigi ile
hesaplamalar yapilmustir. Ilerleyen béliimlerde, azotlu camlar hakkinda literatiirde yer
alan ¢alismalardan s6z edilecek ve bu ¢alismada yer alan karakterizasyon sonuglarindan

elde edilen veriler karsilastirilacaktir.

2.3. Apatit — Wollastonit

Cam seramikler, amorf yapida olan camlarin icerisinde kristal olusumlar ve ¢cogu zaman
kristal yapida kalint1 cams1 fazin da bulundugu kompozit yapiya sahip malzemelerdir.
Yapilarinda kristal fazlar igerdiginden bu malzemeler camlara gore, daha iyi
mukavemet, darbe direnci ve daha 1yi asinma direnci saglamaktadirlar. Bu 6zelliklerinin
yani sira bu cam seramiklerin bir¢ogu biyouyumlu ya da biyoinert malzemelerdir ve
biyolojik uygulamalarda 6zellikle kemik dokular1 gibi darbe, egme mukavemetinin iyi

olmasi istenen bolgelerde tercih edilmektedirler.

28



Wollastonit, teorik bilesimi % 48,3 CaO ve % 51,7 SiOz'den olusan bir kalsiyum
metasilikat (CaSiOs) mineralidir. Kuvars ve kalsitin, diisiik sicakliklarda (450-600
0C’de) SiO, + CaCO3 = CaSiOs + CO; reaksiyonu geregince olusmaktadir [64].

Wollastonitin en onemli ozellikleri arasinda, yiiksek sicaklik dayanimi ve kristal
morfolijisinden kaynakli yiiksek mukavemetli olmas1 yer almaktadir. Sekil 2.5 b’de

wollastonitin kristal morfolojisi gosterilmistir [65].

Sekil 2.5: Wollastonitin a) kristal yapisi, b) kristal morfolojisi [64]

Wollastonitin, bilinen iki adet polimorfundan bahsedilmektedir. Bunlardan biri diisiik
sicaklikta gerceklesen, monoklinik kristal yapida parawollastonittir. Yiiksek sicaklikta
(1200 °C’de) gercekleseni ise triklinik kristal yapida olan psddowollastonit olarak
adlandirilir. Sekil 2.5 a’da wollastonitin kristal yapist goriilmektedir [65].

Apatit ise, Caio(POas)s(X)2, (X=OH, F, Cl, Br) formiiline dayanan fosfat mineral
grubuna verilen isimdir. Hegzagonal kristal yapiya sahip bu mineral ayni zamanda

mohs sertlik skalasina gore 5 birimlik sertlige sahiptir [64].

Apatit ve wollastonit, apatit kristalleri iceren ve optimum kompozisyonu ilk olarak
Kokubo ve arkadagslari tarafindan gelistirilmis agirlik¢a % 44.9 CaO, 4.6 MgO, 34.2
SiO2, 16.3 P.Os, 0.5 CaF; bilesiminden olusan biyoaktif bir cam seramiktir [7].

1980'lerde Kokubo ve arkadaslar1 tarafindan, incelenen AW cam seramiklerde AW nin
1yl biyouyumlulugun yaninda, diger seramiklere gére mekanik 6zelliklerinin daha {istiin

oldugu bildirilmistir. Yapmis olduklar1 calismada Kokubo, 157 MPa’lik egme
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mukavemetiyle 1060 Mpa’lik bir basma mukavemeti elde ettiklerini ve iiretilen bu cam

seramigin % 99.3 mertebesinde bir yogunluga sahip oldugunu belirtmistir [7].

Ayrica, AW cam-seramiklerinin en biyoaktif malzemelerden biri oldugu: AW cam
seramigin biyoaktivite endeksinin, yogun sinterlenmis hidroksiapatitinkinden biraz daha
yiikksek oldugu bildirilmistir. Biyoaktivite endeksi AW cam seramik i¢in 3.2 iken,
hidroksiapatit i¢in biyoaktivite endeksi 3'tlir. Bu da, AW cam seramigin daha biyoaktif
oldugu ve hidroksiapatit ile karsilastirlldiginda kemik bagi icin daha az zaman

gerektirdigi anlamina gelmektedir [66].

AW cam seramigin ilk uygulamalar1 “Cerabone®” ticari ismiyle piyasaya siiriilmiis ve
egme dayaniminin kortikal kemikten bile yliksek olmasi onu, yiik tasima gerektiren
biyolojik uygulamalarda tercih sebebi haline getirmistir. Bu yiizden kemik ve iskelet
sisteminde, Ozellikle omurganin ¢esitli kemiklerinde ve kalga ve bel bolgesinde,

kullanim alan1 bulmustur [10].

AW biyoaktif cam seramikler, apatit ve wollastonit tozlari, toz metalurjisi islem
prosesleri takip edilerek tozlar sentezlendikten sonra uygun yontem ile preslenip, uygun
sicaklikta sinterlenerek {iretilecegi gibi cam ergitme yontemi adi verilen, ergimis
yapidan hizli soguma ile cam yapinin liretimi ve istenildigi takdirde bir dizi 1s1l islem

uygulanarak kristal doniisiimii ile cam seramik seklinde iiretimi yapilabilmektedir.

Saboori ve arkadaslari tarafindan yapilan bir baska calismada da, sol-jel yontemi
kullanilarak bir AW sisteminin sentezi saglanmistir [67]. Bu tezde ise, ikinci yontem

olarak bahsedilen cam ergitme yontemi kullanilmigtir.

AW cam seramiginin yapay viicut sivis1 igerindeki davranislari goz oniine alindiginda,
apatit olusum mekanizmasi1 45S5 camina benzerdir. Salinas ve arkadaslar1 tarafindan
yapilan in vitro ¢aligmalarda 7 ile 14 giin arasinda siiren ¢aligmalarda yiizeyde apatit
olusumu goézlenmis [68], Kokubo ve arkadaslari tarafindan ise tavsan kemigine
yerlestirilen pargalarda ise 8 hafta sonunda AW ile kemik arasinda siki baglarin

olustugu tespit edilmistir [7].

Bu c¢alismada ise, Kokubo’nun bilesimine ek olarak AW igerisinde aliimina da yer
almaktadir. Bu ylizden bilesiminde aliimina olan sistemleri de incelemek gerekmektedir.
Park ve arkadaglarmin bildirdigi calismada aliimina ilavesinin AW cam seramiklerde

kimyasal dayanikliligi arttirdigi ancak bunun yapay viicut sivist gibi ortamlarda daha
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zor ¢Oziinerek apatit yapisinin olusumunun zorlastigi, bu durumun malzemeyi biyoinert

olma egilimine stiriikledigi soylenmistir [69].

Bu durumda aliimina eklenmis AW cam seramikler, aliiminanin kimyasal kararliligi
arttirmasi nedeniyle dental uygulamalarda agiz igi tiikliriik ortaminda olusabilecek
korozyonun etkilerinin azaltilabilecegi gibi bir avantaj sunmasina ragmen, kemik
dokularda kullaniminda biyoinert yapidan ¢ok kemik ile siki baglar olusturabilecek
biyoaktif bir yapi tercih edilmektedir.
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BOLUM 3. AZOTLU CAMLAR

3.1. Azotlu Camlarin Tanim ve Ozellikleri

Bu calismada, AW cam iiretimi esnasinda koruyucu atmosfer olarak kullanilan azotun
yapida birtakim degisikliklere yol actigi tespit edilmistir. ilk olarak, normal AW
numunesinden farkli sekilde renkte degisim fark edilmis ve liretim esnasindaki tek
farkliligin atmosfer sartlar1 olmasi ilizerine azot ortaminin yapida degisiklige neden
oldugu diisiiniilmiistiir. Bu ylizden bunun {iizerine gidilmesi ihtiyac1 dogmustur.
Literatiirde AW igerisinde azot katkisina dair ¢aligmalar bulunmamaktadir ya da bu
calisma stiresince boyle bir ¢alismaya rastlanilmamistir. Ancak, farkli cam sistemlerinde
azot katkisina dair arastirmalar mevcuttur. Genellikle bu yapilar, okSinitriir camlar

olarak bilinmektedir.

Azot camlari, azot atomlarinin cam agindaki oksijenin yerini aldigi silikatlar ve
alimino-silikatlar olarak tanimlanmaktadir. Sinterleme katki maddelerinin nitriir ve
yiizey silika ile reaksiyonu sonucu olusan sivi fazlarin sogutulmasinin bir sonucu
olarak, silisyum nitriir bazli seramiklerin mikro yapilari i¢inde ti¢lii noktalarda tanecikli

filmler halinde bulunmaktadirlar [70].

Oksinitriir camlar, bir oksit camindaki oksijenin bir kisminin azot ile degistirilmesiyle
elde edilmektedir ve M-Si-O-N (M = Na, Li, Mg, Ca, Sr, La, Y, Al) ve M-Si-Al-O-N

sistemlerinden olusmaktadirlar [74].

1960'larda Mulfinger ve arkadaslari, bir azot (N2) atmosferinde cami ergiterek agirlikca

yaklasik % 3.2 azot igeren bir soda-kireg-silis cam1 hazirlamislardir [77].

Bunun yaninda, Elmer ve Nordberg, NH3 atmosferi icinde gozenekli silika cami 1sitmak
suretiyle nitriirlenmis silika cam elde etmeyi basarmiglardir. 1970'lerde, azot seramik de

denilen Si3N4 bazli seramiklerin sinterleme ve yiiksek sicaklik dayanimlari {izerine
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yogun bir arastirma c¢abasit gosterilmistir [77]. Bu c¢alismalar, bu alanda yapilan

calismalarin ilkleri olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

1970’lerde yapilan bu ¢alismalarda elde edilen bulgular, 1970'lerin sonlarindan bu yana
yapilan caligmalara bir itici gli¢ saglamis ve o tarihten bu yana ¢ok ¢esitli oksinitriir

camlarmin hazirlanmasi ve 6zelliklerinin arastirilmasi calismalari yapilmigtir [78].

Oksinitriir camlar ilk olarak silisyum nitriir bazli seramiklerde tane sinir fazlari olarak
kesfedilmistir. Bu camlarin son birka¢ on yildaki caligmalari, silikat camlarina azot

eklenmesinin fiziksel 6zellikleri 6nemli 6lgiide etkiledigini gostermektedir [74].

Camin kimyas1 ve hacim fraksiyonlari, gelistirilen mikroyap1 tipini ve dolayisiyla
silisyum nitriir ve sialonlarin 6zelliklerini belirlemektedir. Bu durum, mukavemeti ve
kirllma toklugunu ve yiiksek sicakliktaki siliriinme davranisinin  kontroliinii

etkilemektedir [70].

Ozellikleri itibariyle, yiiksek cam gegis sicakliklarma, elastik modiillere, viskozitelere
ve sertlik degerlerine ve diigiik termal degerlere sahip olduklarini gdsteren nitriir cam
formasyonu, yapisi, Ozellikleri ve kristalizasyonu iizerine birtakim arastirmalar

bulunmaktadir. Genlesme katsayilari karsilik gelen oksit camlardan daha fazladir [70].

Sertlik, viskozite, cam gecis sicakligr gibi diger 6zelliklerin tiimiiniin artan azot igerigi

ile artmakta oldugu bildirilmistir [71,72].

Ayni zamanda bir oksit camimin kimyasal dayanikliligi, bazi camlara azotun
katilmasiyla daha da gelistirilmistir. Ancak yine de tiim sistemler i¢in sonug¢ ayni

degildir ve kimyasal dayanikliliktaki gelisme cam bilesimlerine baglidir [77].

3.2. Azotlu Camlarin Uretimi

Geleneksel olarak, oksinitriir camlari, degistirici oksit(ler) ve nitriir bilesiklerinin uygun
toz karisimlarinin  potalarda ve bir Ar veya Nz atmosferinde 1sitilmasiyla

sentezlenmektedir [74,75].
Bu sistemlerin iiretimi i¢in birkag farkli yontem gelistirilmistir. Bunlar:

— Bir camim veya eriyiklerin nitriirlenmesiyle: Bu yontemde, altlik cami veya

eriyik, azot ve / veya amonyak gazi ile uzun siire uygun bir sicaklikta islemden
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gecirilerek nitriirleme islemi yapilir. Bu yontem kullanilarak yapi igerisine dop
edilen azot miktar1 sinirhidir. Mulfinger ve arkadaslarinin yaptigi calisma, az
miktarda azotun silikat camlarina dahil edilmesini inceleyen, bu yontem ile
yapilmis ilk caligmalardan biridir.

— Metal oksitler, silisyum dioksit ve nitrlir bilesiklerinin ergitilmesiyle: Bu
yontemde, azot camlar1 geleneksel olarak cam modifiye edici metal oksitler,
Si02, Al203 ve SisN4 / (AIN) karigimlarinin ergitilmesiyle sentezlenmektedir. Bu
yontemle hazirlanan sistemler en fazla tizerinde ¢alisilan oksinitriir camlardir.

— Saf metal, silisyum dioksit ve silisyum nitriirin ergitilmesi ile: Bu sentez
yontemi oldukca yenidir ve modifiye edici katkilarin yani sira % 65'e varan
oranda daha yiiksek azot konsantrasyonlarina sahip oksinitriir camlarinin
hazirlanmasini saglamigtir. Bu sentez dogrultusunda, degistirici, metal oksit
yerine bir metal veya metal hidrit olarak sokulur ve karisim bir N» atmosferi
altinda ergitilir.

— Sol-jel ile: Oxynitriir camlari, diger {i¢ yontemden farkli olarak sol-jel teknikleri
kullanilarak da iiretilebilmektedir. Bu yontemin en biiyiik avantaj1 diger ergitme
ile gerceklestirilen {iretim yoOntemlerine gore daha diisiik sicakliklar
gerektirmesidir. Oksit jelleri, 400-1100 °C araligindaki sicakliklarda akan susuz
amonyakla muamele edilerek oksinitriir jellere donistiiriilebilmektedir. Brinker
ve Haaland, %2 civarma kadar yogun, renksiz ve homojen camlari

sentezlemislerdir [74].

Oksinitriir camlarin hazirlanmasinda karsilagilan kisitlamalari; nispeten yiiksek ergime
sicakliklar1 (malzeme tipine gore 1550 °C ile 1750 °C aras1), cam yapici bilesenlerin
oksitlenmesini onlemek icin erime sirasinda diisiik oksijen kismi basincinin gerekmesi
ve koruyucu atmosfer kullanimi, reaktif olmayan pota malzemelerinin sinirl se¢imi ve
azot kaynagi olarak kullanilacak sinirli sayida nitriir bilesiginin bulunmasi olarak

siralayabiliriz [74].

Genel olarak sicaklik, eriyige iyi homojenizasyon saglayan bir akigkanlik verecek kadar
yiiksek, fakat ayrisma reaksiyonlarini dnleyecek kadar diisiik olmalidir. Bu yiizden
islem sicakliklart i¢in iist sinir SisN4'lin termal ayrismasiyla belirlenirken, alt sinir,
belirli bir bilesimin tamamen eritilmesi i¢in sicaklik ve bu sicakliklarda eriyiklerin genel

olarak yiiksek viskozitede olmasi ile belirlenir. Silikat eriyiklerine SizN4 ve AIN azot
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kaynagi olarak ¢oziilerek, N2 veya NHj3 gibi gazlarla islem yapilmasiyla daha fazla azot
eklenebilir [74].

Azot iceren MgsN2, CasNz, Si2ON2 veya LisN gibi bilesikler de kompozisyona bagli
olarak azot kaynaklari olarak kullanilabilmektedir [74].

Silisyum nitriir, amorf bir formun yani sira iki yaygin kristalografik modifikasyonda (o

ve B- SisN4) meydana gelmektedir.

Eriyikler, oksidasyonu 6nlemek i¢in inert bir atmosferde, genellikle N2, 1sitilmalidir.
Yiiksek sicakliklarda yiiksek indirgeyici bir atmosferde oksinitriir, metal (Mo, Nb, Ta,
W) potalarda, bor nitriir (BN) potalarda veya BN tozu ile kaplanmis grafit potalarinda
ergitilebilmektedir. BN durumunda, eriyikte az miktarda borun ¢oziindigi

gozlemlenmistir [76].

3.3. Biyoaktif Seramiklerde Azot Uygulamalari

Biyoaktif seramiklerde azot katkisi ile ilgili literatirde AW cam seramikler i¢in bir
caligsmaya rastlanilmamistir. Calismalar daha ¢ok Bioglass ad1 verilen Si0>—CaO—-NazO-
P.Os sisteminden olusan biyoaktif camlarin azot katkisi ile gelistirilmesi {izerinedir.

Bunun i¢in de yontem olarak bu yapiya SisN4 eklenerek islemler yapilmistir.

Biyoaktif camlar, yiizeyinde dogal kemige baglanmay1 kolaylastiran hidroksi-
karbonatapatit (HCA) tabakasi olusturma yetenekleri nedeniyle biyolojik uygulamalar
icin gelistirilmistir. Ancak, ylk tasima durumlarinda kullanilmak icin yeterli
mukavemete sahip degildirler. Bu nedenle mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi ile daha
saglam uygulamalarda kullanimlarina olanak saglamak igin azot ilavesinin fiziksel ve

mekanik 6zelliklere olan olumlu etkilerinden yararlanilmak istenmistir [80].

Silikat oksinitriir camlar1 (M—Si-O-N) ve allimina-silikat oksinitriir camlar1 (M-Si-Al-
O-N) fizerinde ¢ok sayida arastirma yapilmistir. Cam gecis sicakligmin (Tg),
yogunlugun, Young modiiliiniin, viskozitenin ve Vickers sertliginin artan azot icerigi ile
arttig1 gozlemlenmistir. Azot cam agindaki oksijenin yerine gecerek iki yerine {i¢ tane
silisyum katyonunu oksijen i¢in koordine etmektedir. Bag ve iyon koordinasyonundaki
bu fark cam agmi gii¢lendirir. Bu nedenle, azotun silikat camlara dahil edilmesi daha

sert ve daha gii¢lii camlarin elde edilmesini saglayabilir. Biyocam sentezi cesitli
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parametrelere (reaktifler, atmosfer, pota, erime siiresi ve sicaklik) bagli oldugundan

dikkatle kontrol edilmelidir [79].

Bachar ve arkadaglarinin yapmis olduklar1 calismaya g6z atacak olursak, yapilan
calismada azot ilavesinin sabit katyon oranlar1 ve molar bilesim ((55—-3x)SiO, —
13.5Ca0 — 31.5Na20 — xSizsNa) olacak sekilde hazirlanan bir dizi oksinitriir biyocamlari
fiziksel ve mekanik 6zellikleri ve yapist lizerindeki etkiler incelenmistir. Artan azot
icerigi ile yogunluk, camsi gecis sicakligl, sertlik ve elastik modiilde artis
gbzlemlenmistir. Cilinkii azot, ekstra ¢apraz baglanma ile sonuglanan silisyum ile iig

katl bir koordinasyon olusturmustur.

Malzemede SiOsN, SiO2N2 yapilarmma rastlanmis ve ilk incelemeler, oksinitriir
sistemlerinin, yiizeylerinde bir hidroksi karbonat apatit (HCA) tabakasi gelistirdigini,

ancak biyoaktivitenin artan azot ile hafif¢e azaldigin1 gostermistir [80].

Bu ¢aligmada ise AW cam seramiklerde azot etkisi incelenecektir. AW sistemi SiO2 —
MgO — CaO — P20s — Al20O3 — CaF> bilesiklerinden olusmaktadir. Bu yiizden azot
katkisinin yaninda diger katkilar1 da incelemek yerinde olacaktir. Ancak AW {izerine
azot katkisina dair ¢alismalara rastlanilamadigindan Bioglass iizerinden fikir edinilmeye

calisilmigtir.

Yine Bachar ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 bir baska calismada, yapida CaF2’nin
olmasi durumunda eger yiiksek oranda P,Os de var ise yapi florapatit olusturma
egilimindedir. CaF2 ¢esitli oksinitriir camlara eklendiginde, cam ergime sicaklig
azaldigy, iiretim ve malzeme hazirligiin kolaylastigi ve camda ¢oziilebilen azot miktari
arttig bildirilmistir. Oksijen azot ile ikame edildiginden elastik modiil ve mikro sertlik

artigi, ancak bu o6zelliklerin florun varligindan etkilenmedigi gézlemlenmistir [81].

Bir diger ¢alismada Mabrouk ve arkadaslari, artan azot ilavesinin, Na - Ca—Si-P - O -
N sistemindeki biyoaktif oksinitriir camlarinin fiziksel ve mekanik Ozellikleri ve
yapilar1 {izerindeki etkilerini incelenmislerdir. Azot miktarindaki artisin, yogunlukta
%1,6, cam gegis sicakliginda %6, sertlikte %18 ve Young modiilinde %74 dogrusal
artiglara neden olmustur. Ayrica yapilmis olan biyolojik etkinlik testleri, simiile edilmis
viicut sivisina (SBF) batirilarak degerlendirilmis ve sonuglar, tim bu oksinitriir

camlarmin biyolojik olarak aktif oldugunu dogrulamistir. Bir hiicre biiylime
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ortamindaki bu biyoaktif cam tozlarinin farkli konsantrasyonlarina dayanan sitotoksisite

testleri, sitotoksik olmadiklarini da gostermistir.

Kisaca, bu konuda yapilan caligmalar incelendiginde azotun malzeme Ozelliklerini
gelistirdigi  gozlemlenmistir. Bu ¢alismada da ilerleyen boliimlerde azotun AW

uzerindeki etkisi incelenecektir.
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BOLUM 4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Apatit — Wollastonit Uretimi

Calismada, dort farkli tipte apatit wollastonit numunelerinin iiretimi yapilmistir. Bu
numune tipleri cam A-W’nin iiretimi (AW1), cam A-W’nin temperlenmesi (AW2), cam
AW’nin kristalize edilerek cam seramik yapida numunenin iretimi (AW3) ve son

olarak azot katkili AW (AW4) numunelerinin iiretimi seklindedir.

Literatiirde AW f{iretimi i¢in farkli prosesler mevcuttur. Bu prosesler klasik olarak, cam
ergitme metodu veya toz halindeki numunenin sinterlenerek bulk numunenin iiretimi
seklindedir. Bu metotlarin yaninda sol-jel yaklasimi da kullanilan {iretim
yontemlerinden bir digeridir. Bu ¢aligmada ise cam ergitme metodundan yararlanilarak

numunelerin liretimi gergeklestirilmistir.

AW cam numunenin {iretim siireci ¢esitli termal islem kademelerinin birlestirilmesi ile
olusur. Ergitme yontemi, malzemenin ergitilmesi ve sivi fazin olusturulmasi, sivi fazda
bir siire bekleme ve sivi halde amorf yapida bulunan malzemenin oda sicakliginda da
amorf yapisini koruyabilmek i¢in hizli sogutma agsamalarindan meydana gelmektedir.

Ergitme yonteminin temel yaklagimi bu sekildedir.

Bu ¢alismada da cam AW numunelerinin liretimi i¢in hazirlanan karigim aliimina pota
icerisinde ergitilmistir. Daha sonra ergitilmis cam, grafit kaliplara dokiilerek hizli
sogutma islemi yapilmistir. Ergitme islemi 1400 °C nin iizerindeki bir sicaklikta 1 saat
boyunca gerceklestirilmis ve sivi haldeki malzemenin amorf yapisini koruyabilmek igin
grafit kaliplara dokiilerek kritik soguma hizinin iizerinde sogutma islemi yapilmistir.
Ergitme islemi i¢in firin sicaklik artis hizi 5-10 °C / dk arasidir. Cam A-W iiretiminin

islem adimlar Sekil 4.1°de gosterilmistir.
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Sekil 4.1: AW1 iiretim prosesi

AW1 numunelerin tiretiminden sonra farkli sicakliklarda malzeme igerisinde Kristal
dontigiimlerin nasil degistigini gozlemlemek igin, tiretilen AW1 numunesi temperleme

ve kristalizasyon islemine tabi tutulmustur.

Temperleme islemi igin iiretilmis olan cam numunelerden bir kismi1 745 °C’de 1 saat 1s1l
isleme tabi tuttulmustur. Temperleme islemi icin de firin sicaklik artig hiz1 5-10 °C / dk

arasidir. Temperleme isleminin uygulama adimlart da Sekil 4.2°de gortilmektedir.

>1400 °C'de 1 saat (Ergitme)

745 C’'de 1 saat (Temperleme isil
islemi)

Sicakhk ("C)

A

Zaman (saat)

Sekil 4.2: AW1 numunesinin iiretiminden sonra numuneye uygulanan temperleme 1s1l islemi
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Uretilen numune tiplerinden bir digeri ise AW1 numunelerinin kristalize edilmis ve cam
seramik yapisina donistiiriilmiis halidir. AW1 numunede cam seramik olusumu i¢in
gerekli kristalin doniisiimler, tek bir sicaklikta meydana gelmemektedir. Kristalizasyon
151l islemi malzemede kristal yap1 olusumlarinin basladigi bir baslangi¢ sicakligi ve bu
kristal yap1 olusumlarinin tamamlandigi bir bitis sicakhigindan olusmaktadir. Ilk
kristalin dontigim temperleme sicakliginin hemen {iizerinde gerceklesmektedir. Cam
seramik yapisinin olusup doniisiimlerin bittigi sicaklik ise bu ¢alisma i¢in ayn1 zamanda
toz liretim yontemiyle iiretilen malzemede de sinterleme sicakligi olarak da kabul edilen
1150 °C’dir.

Bu yilizden, AW1 yapisindan AW3 iiretimi i¢in yaklasitk 1150 °C civarinda 1 saat
boyunca kristalizasyon 1sil islemi uygulanmigtir. AWL1’in {iretimi ve temperleme
islemlerinde oldugu gibi kristalizasyon yapilirken de firin sicaklik artis hiz1 5-10 °C / dk

arasidir. Sekil 4.3’te kristalizasyon 1s1l isleminin adimlar1 gosterilmistir.

»1400 “C'de 1 saat (Ergitme)

»1100 “C'de 1 saat (kristalzasyon 1sil

Siwcakhk (°C)

L 4

Zaman (saat)

Sekil 4.3: AWL1 iiretiminden sonra cam seramik yapinin olusumu i¢in kristalizasyon 1sil islem ¢evrimi

Bu asamaya kadar iiretilmis olan diger iic numuneden farkli olarak, ergime sirasinda
azot igeren koruyucu atmosfer ortaminda bir malzeme daha tretilmistir. Azot atmosferi

altinda {iretilmis olan bu numunenin renginde degisim farkedilmis, renginin siyaha
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kaydig1 gozlemlenmistir. Bunun iizerine, azotun yapiya niifuz ettigi ve bir bilesik
olusturdugu ya da yapi igerisinde bir bilesik meydana getirmeden baska bir reaksiyonun
olusmasini tesvik ederek yapiy1 terk ettigi gibi iki ihtimal olabilecegi diisiintilmiistiir.
Azot atmosferi altinda tiretilmis olan bu numunenin {iretiminde de kullanilan y6ntem
ergitme yontemi olup ergime sicakligi 1500 °C’nin tizerindedir ve AW4 numunesi i¢in
firin ¢ikis sicakligt diger li¢ numune de kullanilan degerler ile aynidir. Bunun yaninda
AW4 igin 740 °C’de 1 saat siire ile temperleme 1s1l islemi yapilmistir. Azot katkili

numunenin liretim prosesi Sekil 4.4’te gosterilmistir.

#1500 °C'de 1 saat [Azot —Ny-
atmosferi altinda ergitme)

740 °C'de 1 saat (Temperleme 1sil

Sicakhk (°C)

L 4

Zaman (saat)

Sekil 4.4: AW4 numunesinin iiretim prosesi

AW4’iin iiretiminden sonra ise igerisinde azotun varligit EDS, XRD ve FTIR gibi analiz
teknikleriyle tespit edilmeye ¢alisilmistir. Daha sonra da bu numunenin diger iic AW
numunesine kiyasla mekanik Ozelliklerde nasil bir degisim olusturdugu {izerine
arastirmalar siirdiiriilmiistiir. Sekil 4.5’te her numune tipinin bir goriintiisii verilmistir ve

arada renk farkliliklari i¢ yapilarinda meydana gelen degisikligin bir habercisidir.
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(@ (b)

(c) (d)

Sekil 4.5: a) AW1, b) AW2, ¢) AW3, d) AW4

Literatiirde, Bioglass ismiyle ticarilestirilmis olan biyoaktif malzeme icerisine azot dop
etme calismalari mevcuttur ancak AW igerisine azot katkisi ile ilgili bir ¢aligmaya
rastlanilamamistir. Bu ¢aligmada ise AW4 iiretimi, bu tezin diger ¢calismalardan farkli
yoniinii olusturmaktadir. Calismanin devaminda da numunelere uygulanan analizlerden

bahsedilecektir.



4.2. Sertlik Testi

Malzemeler iizerinde mekanik Ozelliklerin tespiti i¢cin yapilan en genel deneylerin
basinda, sertliginin Olgiilmesi gelmektedir. Bunun baslica sebebi, bir malzemenin
sertligi ile diger mekanik 6zellikleri arasinda paralel bir iliskinin bulunmasidir. Ornegin;
bazi malzemelerin akma mukavemeti, kirilma toklugu gibi degerleri sertlige bagh
olarak yaklasik bir deger seklinde hesaplanabilmektedir. Sertlik, malzemelerin
cizilmeye, kesilmeye, asimnmaya ve delinmeye karsi gosterdigi direng olarak

tanimlanmaktadir.

Sertlik 6lgme genellikle, konik veya kiiresel standart bir ucun malzemeye batirilmasina
kars1 malzemenin gosterdigi direnci 6lgmekten ibarettir. Batict ug kullanilarak statik
yik altinda yapilan sertlik deneylerini 4 grupta inceleyebiliriz. Bunlar Rockwell,
Brinell, Vickers ve Knop’tur.

Bu calismada Vickers yontemi uygun goriilmiistiir. Bunun baslica nedenleri arasinda bu
Ol¢iimiin daha hassas ve yapida bulunan farkli fazlarin dahi ayrica sertliginin
belirlenebilmesine olanak tanimasidir. Vickers sertligi, yiike bagh degildir. Bu da tercih
nedenlerinden biridir. Asagida Sekil 4.6’da Vickers sertlik ucunun malzeme tizerinde

olusturdugu iz gosterilmistir.

d; d,

Sekil 4.6: Vickers sertlik ucunun malzeme tizerinde olusturdugu iz

Malzemenin Vickers sertlik degeri ise asagida yer alan denkleme (4.1) gore

hesaplanmaktadir.
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_ 1,8544XP

HV -

4.1)

Bu denklemde, P uygulanan yiik (kg), d iz kosegenlerinin ortalamas1 ve Sekil 4.6’da
goriilen d1 ve dz degerleri de malzeme igerisine batan sertlik ucunun malzeme tizerinde

olusturdugu izin sirasiyla 6l¢iilen késegen uzunluklaridir.

Bu ¢alismada, laboratuvar ortaminda kullanilan sertlik cihazi QNESS marka Q750M
modelli ¢ok fonksiyonlu sertlik l¢me cihazidir. Islemler, HV3 parametresi kullanilarak
yapilmistir. Numunelerin farkli noktalarindan 5’er adet sertlik dl¢limii yapilarak daha
gercekeci sonuclar almak hedeflenmistir. Hesaplamalar yapilitken bu 5 degerin
ortalamast kullanilmistir. Asagida Sekil 4,7 ve Sekil 4.8’de bu cihazin kendisi,
numunelerin cihazda sertlikleri Ol¢iiliitken 6rnek islem goriintiisii ve Slgiilmiis olan

ornek bir izin goriintiisii verilmistir.

Sekil 4.7: QNESS marka Q750M Modelli ¢ok fonksiyonlu Sertlik 6lgme cihazi
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Rockwell Brinell 2 $mm

(a) ' (b)

Sekil 4.8: a) Cihaza konulan numunenin sertlik 6l¢iimii, b) Olgiilmiis 6rnek bir iz

Calismada sertlik degerleri Olgiilirken izin etrafinda olusan catlak boyutlarinin da
Olglilmesi onem arz etmektedir. Ciinkii bu c¢atlak boylari daha sonra yapacagimiz
indentasyon teknigi ile hesaplanacak kirilma toklugu degerlerinin tespitinde

kullanilacaktir.

4.3. Kirilma Toklugu Hesaplanmasi

Seramiklerin kirilma toklugunun tespit edilmesinde bir¢ok metot kullanilmaktadir. Test
numunelerinin hazirlaniglarinin zor olmasi ve birkag farkli testin sonucuna dayanmasi
bu metotlarin kullanimlarin1 kisith hale getirmektedir. Bu metotlarin zorluklarinin
asilabilmesi icin indentasyon teknigi gelistirilmistir. Indentasyon teknigi ile ¢ok fazla
teste ihtiya¢ olmadan sadece sertlik ve buna bagli ¢atlak boyuna dayali daha basit bir

formiilasyon ile sonuglar hesaplanabilmektedir [82].

Ozellikle seramikler gibi gevrek ve sert yapidaki malzemelerde indentasyon teknigi ile
kirtlma toklugunun tespiti fikri ilk olarak Palmgvist tarafinan ortaya atilmistir. Vickers
sertlik testini metal karbiirlerde kullanan Palmqvist, kirilma siireci ile sertlik gibi diger
onemli parametreler arasinda iliski kurmustur. Daha sonra bu teknik diger arastirmacilar

tarafindan gelistirilmistir [82].
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Indentasyon teknigi ile kirilma toklugu hesaplamalarinda 3 temel model mevcuttur. Bu
modellerden ilki Palmqvist modeli, diger model Half-Penny olarak bilinen metot,

tictincti model ise egri uydurma (curve fitting) metododur.

Palmqvist modelinde sertlik ucunun olusturdugu “d” izinin yaris1 “a” ile ifade
edilmektedir. “C” ile ifade edilen deger ise c¢atlak boyu (1) ile “a’nin toplamindan
olugmaktadir. Buradan “c/a” degeri Palmqvist modelinde belirlenmis denklemlerde

(Tablo 4.1) yerine konularak kirilma toklugu hesab1 yapilmaktadir.

Tablo 4.1: Palmgvist modelinde kullanilan 6rnek formiilasyonlar

Formiil Referans
Kc = 10,0264 x (Hv x a) x (E/Hv)% x (1 -0%) (4.1.1) [83]
Kc=0,015 x (l/a) Y2 x (EIH) 23 x (P | ¢ 3?) 4.1.2) [82]
Kc=0.035 x (l/a) -1/2 X (Hv | E®) 25 x (Hva Y: | ®) (4.1.3) [84]

Palmgqvist modelinde catlak izi ise sekil 4.9°daki gibi hesaplanmaktadir.

\_ Llateral Gatlak /

/' )

Palmqvist Catlak

Sekil 4.9 Palmqvist catlak dl¢iimii [82]

Half-Penny modelinde de benzer bir yaklasim s6z konusudur. Palmqvist modeli ile
aralarindaki fark c/a < 2,5 ise genelde kirilma modelinin Palmqvist modeli oldugu
diistiniilirken c/a > 2,5 ise modelin Half-Penny yaklasimina daha uygun oldugu
diisiiniilmektedir. Ayni1 zamanda hesaplamalar yapilirken Palmqvist metodunda
genellikle catlak boyu (1) dikkate alinirken, Half-Penny modelinde “c” degeri dikkate

alinmaktadir. Sekil 4.10°da Half-Penny ¢atlak izi hesaplamas1 gosterilmistir.
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Sekil 4.10: Half-Penny ¢atlak 6l¢timii [82]

Half-Penny yonteminde de kullanilan bazi o6rnek formiilasyonlar tablo 4.2°de

verilmistir.
Tablo 4.2: Half-Penny modelinde kullanilan 6rek formiilasyonlar
Formiil Referans
Kc=0.0752 x P / ¢ 2 (4.2.1) [82]
Kc=0.129 x (c/a) *? x (Hv | E®) ?° x (Hva Y. | ®) (4.2.3) [82]

Bu iki yaklasimin yaninda egri uydurma (curve fitting) modeli de bulunmaktadir. Bu
model, halihazirda yaygin olarak kullanilan modelleerin sonuglarini bir araya getirerek

olusturulmus formiilasyonlari icermektedir.

Tablo 4.1 ve Tablo 4.2°de verilen denklemlerde; “Kc: Kirllma Toklugu (MPa.m'?), P:
Yiik (kg), a: sertlik izinin kése uzunlugunun yarisi (d/2) (m), c: Radyal ¢atlak boyu (m),
E: Elastisite modiilii (GPa), Hv: Vickers sertligi (GPa), I: Palmqvist catlak boyu (m), ®:

2,7 sabit” olarak tanimlanmaktadir.

Yukaridaki bu yaklagimlar incelendiginde bircogunun elastik modiil gibi bazi ekstra
verilere ihtiya¢ duydugu goriilmektedir. Bu ¢alismada ise mekanik ozelliklerin tespiti
icin malzemede mikroVickers sertlik Ol¢limleri ve indentasyon metoduyla kirilma
toklugu hesab1 yapilmistir. Indentasyon teknigi daha basit ve sertlik ile sertlik izinin
cevresinde olusan c¢atlak boyunun &lgiimii esasma dayanmaktadir. Indentasyon

tekniginde catlak boyu Sekil 4.11°deki gibidir.
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Sekil 4.11: Indentasyon teknigiyle gatlak 6lciimii

Kirilma toklugu hesaplanirken kullanilan indentasyon tekniginden elde edilen verilerin

yerlestirildigi denklem (4.2) asagida verilmistir.

3
__Hvko,15+a.(C/a) 2
a I

Kc

(4.2)

Burada Kic: kirilma toklugu, Hv: vickers sertlik degeri, a: izin yarist (d/2), c: catlak
boyu, k: diizeltme faktorii (C/a i¢in yaklasik 3,2), I: sabit (3) ifade etmektedir.

4.4, Yogunluk Olgiimii

Uretilen AW numunelerinin yogunluklarinin belirlenmesinde klasik olan Arsimet
prensibinden yararlanilmistir. Bu prensibe gore, bir cismin bir sivinin i¢ine tamamen
batmasi belli bir miktar sivinin yer degistirmesine sebep olmaktadir. Argsimet prensibine

gore bu yer degistiren sivinin kiitlesi o cismin hacmine esittir.

Arsimed prensibinde yogunluk hesab1 asagida yer alan denklem (4.3) ile yapilmaktadir:

Cismin Havadaki Agirhig:
Havadaki Agirhik—Sudaki Agirlik

Arsimet Yogunlugu = X sv1yogunlugu (Su i¢in 1 g/cm3) (4.3

Calismada, Precisa marka hassas terazi kullanilmistir. Bu cihaz da sekil 4.12°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.12: Precisa marka hassas terazi

45. XRD Analizi

X-Isim difraktometresi bir kristal yapida yer alan atomik diizlemlerden farkli agilarda
gelen X 1511 dalgalarinin kirinarak yansimasi ve bu yansiyan isinin dedektor tarafindan
algilanarak geri sayilmasi esasina dayanmaktadir. Her elementin kendine 6zgii bir
karakteristik 1s1mast mevcuttur. XRD analizi, elementlerin bu 6zelliginden

yararlanilarak yapida bulunan fazlarin tespit edildigi analiz yontemidir.

Calismada, XRD analizi i¢in Sakarya Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi
Boliimii  laboratuvarlarinda yer alan Rigaku D/MAX 2000 marka X-igimlart
difraktometresi kullanilmigtir. Sekil 4.13’te XRD analiz cihazi goriilmektedir.
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Sekil 4.13: Rigaku D/MAX 2000 marka X-iginlar1 difraktometresi

X 1511 kaynagi olarak, 1.54059A dalga boylu Cu/K-alfal 1gmn1 kullanilmistir. X 1sinlari
taramasi 5° ile 90° arasinda 3°/dk’lik hizla gergeklestirilmistir. Ancak XRD verileri
incelendiginde beklenen fazlarin karakteristik piklerinin 25° ile 55° arasinda
yogunlastig1 tespit edilmistir. XRD numuneleri hazirlanirken toz haline getirilmis AW
bir kalipta preslenerek pelet haline getirilmis sirasiyla temperleme ve kristalizasyon
yapilmis ve bu numunelerin XRD analizleri gerceklestirilmistir. AW4 numunesi ise kati
(bulk) numune olarak iiretilmistir. AW4, XRD incelemesi i¢in kristalize edilmis kati

(bulk) haldeki malzemeden halkali degirmende 6giitiilerek hazirlanmstir.

4.6. SEM, FESEM ve EDS Analizi

Kati malzemelerin mikroyapisini incelemek igin gelistirilen bir ydntem taramali
elektron mikroskopu (FESEM) analizidir. FESEM cihazi ile optik mikroskop ya da
SEM gibi yontemlere gore daha yiliksek biiylitmelere ¢ikilarak daha dogru sonuglar
veren elementel analiz (EDS) yapilabilmektedir. Bu ¢alismada FESEM analizi igin
Sakarya Universitesi Merkez Laboratuvarinda (SARGEM) yer alan FEI Quanta FEG

450 modeli cihaz kullanilmigtir. Cihazin 6rnek gortintiisii Sekil 4.14°te verilmistir.
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Sekil 4.14: FEI Quanta FEG 450 FESEM analiz cihazi

Calismada AW1, AW2, AW3 ve AW4 numunelerinin mikroyapilar1 ve EDS analizleri

gercgeklestirilmis ve sonuglar ilerleyen boliimlerde paylasiimistir.

4.7. FTIR Analizi

Kizilétesi (IR) spektroskopisi molekiil yapisinda olusan baglarin tespit edildigi bir tiir
titresim spektroskopisidir. Bu analiz yonteminde 1g1ma siddeti, zamanin bir fonksiyonu
olarak alinmaktadir. Bu yontem ile molekiiler baglarin tespiti yapilarak; kati, sivi, gaz
veya ¢ozelti halindeki malzemede yer alan bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplar
belirlenir ve iki bilesigin ayni olup olmadigi, yapidaki baglarin durumu, baglanma

yerleri tespit edilmektedir.

Bu ¢alismada tiretilmis olan AW numunelerinin FTIR analizi Perkin Elmer Spectrum
100 marka cihaz ile Sakarya Universitesi Kimya béliimiinde yapilmis ve elde edilen
sonuglar literatiirde yer alip go6zlenen bantlardan faydalanarak, yapisinda hangi
fonksiyonel gruplarin bulundugunu yorumlanmistir. Cihazin goriintiisii Sekil 4.15’te

verilmistir.
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Sekil 4.15: Perkin Elmer Spectrum 100 marka FTIR cihazi.

FTIR metodu calismada EDS ve XRD analizlerini tamamlayici bir yontem olarak
kullanilmistir.  FTIR analizleri AW malzemenin cam yapisindan Kristal haline
dontigmesine kadar gecen siirecteki yapisal degisim ve AW4’e ait spektrumlar bu
malzemeler hakkinda fikir sahibi olabilmek i¢in kullanilmistir. Farkli islemler gérmiis

dort tipteki AW numunesi i¢in de FTIR spektrumlari alinmistir.
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BOLUM 5. DENEYSEL SONUCLAR

5.1. XRD Analizi Sonuclar:

X-1s1n1 kirinim

olarak tanimlanmaktadir. Sekil 5.1’de dort fakli tipteki numuneye ait XRD verileri

gosterilmigtir.

XRD incelemeleri igin toz haline getirilen AW 1 numuneleri 740 °C’de temperlenmis ve
1100 °C’nin iizerinde kristalize edilmistir. AW4 ise kristalize edilmis kati1 (bulk) haldeki

analizi (XRD) malzeme igerisinde yer alan fazlarin tespit edildigi analiz

malzemeden halkali degirmende 6giitiilerek hazirlanmigtir.

3000

2500 -

2000 -

1500 -

Siddet

1000 -

500 -

O=Psddowollastonit
*=Florapatit
¥ A=B-Wollastonit
Y=Diopsit

30 40
20 (derece)

Sekil 5.1: Tiim AW numunelerine ait XRD verilerinin karsilastirilmasi
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Sekil 5.1 incelendiginde AW1 numunesinde herhangi bir kristalin fazin olugmadigi
gozlemlenmis ve %100 cam yapinin olusumu basarilmistir. Genellikle AW yapisinda
cam olusumunun saglanmasi zor bir siiregtir. Proseste olabilecek en ufak kontrol

kayiplar1 yapida kristalin olusumlarin 6niinii agmaktadir.

Diger temperleme ve kristalizasyon 1sil islemi yapilmis olan apatit wollastonit
numunelerinde kristalin fazlart dogrudan baz camdan gelistirilmistir. AW1’in kendisi

devitrifikasyona yatkindir.

745°C’de AW2 numunesi ise bu sicakliklarda ¢ekirdeklesmeye baslamaktadir. Ghosh
ve arkadaglarinin c¢alismalarinda yapmis olduklart DTA analizlerine gére 700°C’nin
tizerinde ¢ekirdeklesmenin basladigini ve kristallenmenin 1100 °C’de maksimuma
ulastigini bildirmislerdir [90]. XRD analiz sonuglarinda elde edilmis piklerin literatiir ile

uyumlu oldugu gézlemlenmektedir.

1100°C’nin iizerinde kristalizasyon islemine tabi tutulan cam seramik AW
numunesinden aliman XRD pikleri hakim fazin florapatit (Cas(PO4)3F) ve wollastonit
(CaSiOz) faz1 oldugunu gostermistir. MgO’nun varligr ise numunede az da olsa

diopsitin (CaMgSi20Os) de olusumuna neden olmustur.

XRD analizleri acisindan literatiir tarandiginda, Ercenk yapmis oldugu c¢alismada CaO,
Al>03, P,0s, MgO ve SiO> sisteminin kinetigini incelemistir. Ercenk ¢aligmasinda cam
haldeki kompozisyonu 825 °C ve 1000 °C’de 1’er saat bekleterek kristalin
olusumlarinin ve faz doniisiimlerinin gelisimini gézlemlemistir. Calismaya bakildiginda
yaklasik %10 civart MgO’nun varligi Ercenk’in ¢aligmasinda whitlokit ve diopsit
fazlarinin bir arada olusumunu tesvik etmistir. Bunun yaninda wollastonit ve anortit
(CaAl2Si20g) varlig: tespit edilen diger fazlardir. Buradan aliiminanin AW sistemlerinde
potansiyel olarak anortit fazinin olusumuna destek oldugu sonucu ¢ikarilabilir. Yapilan

bu calismada ise apatit fazinin varligindan s6z edilmemistir [87].

Ghosh ve arkadaglari ise, CaO, Al2O3, P20s, CaF2 ve SiO; sistemine %15 civart MgO
ekleyerek sistemin kinetigini incelemislerdir. Bunun yaninda c¢alismada cok kiiciik
miktarlarda ise Na;O, B203 ve TiO2’nin de kullanildigin1 goriillmektedir. Ghosh ve
arkadaslar1, kompozisyonu 1550 °C’de 3 saat boyunca ergitmisler ve hizli sogutma ile
cam yapisi elde etmislerdir. Elde ettikleri bu cam yapisini 740 °C’de 5 saat ve 935 °C’de
10 saat boyunca bekletmislerdir. Daha sonra DTA analizi yaparak 739 °C ile 884 °C
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arasinda ¢ekirdeklesmenin bagladigini ve 934 °C’de ise biiyiimenin gergeklestigini tespit
etmigler ve kristal olusumunu gozlemlemislerdir. Yapmis olduklar1 XRD analizi ile

olusan kristallerin floarapatit ve diopsite ait oldugunu belirlemislerdir [90].

Park ve arkadaglarinin apatit wollastonit cam seramik yapisina aliimina ekleyerek
yapmis olduklari ¢alismada ise 780, 900, 1000 ve 1100 °C’lerde sinterlenen AW
numuneleri {izerinde inceleme yapilmislardir. 780 °C’de sinterlenen numunede sadece
apatit varligi gozlenirken, 900 ve 1100 °C’lerde yapida apatit ve beta wollastonit
olusumlarina rastlanmstir. 1100 °C’ye ¢ikildiginda ise apatit pikleri azalarak bir kismi1

whitlokit kristallerine donlismiistiir [69].

Benzer literatiir ¢aligmalari incelendiginde, Ca, Mg, Si ve P elementlerinin oldugu yerde
whitlokit yaygin elde edilen fazdir. El-Meliegy ve arkadaslar1 900 — 940 °C’de yapmis
olduklar1 sinterleme islemlerinde whitlokit fazina rastlamislardir [87]. Bu tezde
gerceklestirilen c¢alismada ise magnezyumun yetersiz kalmasinin bu fazi tesvik

edemedigi diisiiniilmiistiir.

Genel olarak anortit fazinin ise 850 °C’nin tizerinde kristallestigi bildirilmistir. Diopsit
fazi, CMAS cam seramik sistemler i¢in ortak fazdir. Nonami ve arkadaslari, diopsitin

yapay kemik ve dig kokleri i¢in faydali oldugunu bildirmislerdir [87].

AW cam seramik yapisinda apatit ve wollastonitin olusturulmas:t ana hedeftir. Bu
caligmada bu hedef XRD analizinde elde edilen piklerden gézlemlendigi {izere basariyla
iretilmistir. Yukarida literatlirden verilen 6rnekler incelendiginde apatit ve wollastonitin
yaninda whitlokit, anortit, diopsit olusabilecek diger potansiyel fazlar oldugu
gozlemlenmistir. Bu tezde de diopsitin varligi bu potansiyelin gerceklestigi anlamina

gelmektedir. Bu bakimdan tezde elde edilen veriler literatiirle desteklenmektedir.

Incelenen literatiir bilgilerinden ¢ikarilacak bir diger sonug ise, benzer kompozisyonlar
kullanilmasia ragmen her calismada olusan fazlarin farklilik gosterdigi, hatta kimi
caligmalarda apatit veya wollastonit fazinin olusmadigidir. Bu bilgilerden yapida olusan
fazlarin farklilik gdstermesinin nedenleri; sistemin kimyasal bilesimi, iiretim yontemi,
atmosfer sartlari, islem sicakligi, ergitme siiresi, 1sitma ve sogutma hizlar gibi
parametrelerden onemli 6l¢iide etkilenmesi olarak yorumlanmistir. Bu parametreler
yapinin faz kompozisyonunu, mikroyapisini degistirerek AW nin mekanik 6zellikleri ve

biyolojik 6zelliklerini oldukca etkilemektedir.
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Azot katkili numuneye ait XRD analiz sonucu incelendiginde, azot atmosferinden
gecirilen ergimis haldeki AW yapisinda faz kompozisyonunun etkilendigi, azotun
yapida degisikliklere yol actigi olusan pik farkliliklarindan goriilmektedir. Buradan
gorlinen bir etki azotun kristal olusumunu baskiladigi ve cam yapisinin kararliligimi

arttirdigidar.

Kristalin fazda yaklagik olarak 26=30"de yer alan beta wollastonit pikinin azot katkili
numunede kayboldugu ve yerine yaklasik 260=28°"de wollastonitin bir diger versiyonu
olan psddowollastonitin olustugu tespit edilmistir. Azotun apatit yapisin1 bozmadig1 ve
aksine florapatit pikinin siddetini kuvvetlendirdigi gézlemlenmistir. Bu da azotun apatit
olusumunu destekledigi anlamina gelebilir. Le Sauze ve arkadaslar1 azotun fosfat
yapisinin kimyasal kararliligini da arttirdigini bildirmislerdir [70]. Bu bilgi ¢alismada

elde edilen verilerle bu ¢alisma ile 6rtiismektedir.

Ancak Hanifi ve arkadaslar1 yapmis olduklari ¢aligmada bu bilginin aksine %20 civari
azot varligiin yapida apatitin varligini ortadan kaldirdigini ve flor ile birlikte gehlenit

olusumunu destekledigini bildirmislerdir [89].

Hampshire tarafindan yapilan ¢alismada oksinitriir camlarinin potansiyel olarak M-Si-
O-N, M-Si-Al-O-N ve / veya M-Si-Mg-O-N yapisit olusturdugu bildirilmistir [70].
Ancak bu tezde elde edilen XRD verileri incelendiginde nitriir bir faz
gozlemlenmemektedir. Bu yiizden azot baglar1 FTIR analizi ile tespit edilmeye

caligilmistir.

Nihai olarak AW1, AW2, AW3 ve AW4’e ait fazlar asagidaki Tablo 5.1°de

gosterilmistir.
Tablo 5.1: AW numunelere ait XRD verileri.
Malzeme Olusan Faz PDF Kodu
AW1 Faz Tespit Edilememigtir -
AW?2 Faz Tespit Edilememigtir -
Florapatit 71-0880
AW3 Betawollastonit 84-0554
Diopsit 99-0045
Florapatit 71-0880
AW4 Psodowollastonit 74-0874
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5.2. FESEM, SEM ve EDS Analiz Sonuclari

AW numunelerinin mikroyap1 incelemeleri i¢in taramali elektron mikroskobu
kullanilmis, morfolojik analizin yani sira elementel analiz de yapilmistir. Mikroyapi
incelemeleri yapilmadan Once numuneler seramografik olarak hazirlanmistir. AW
numuneleri bakalite alma, zimparalama ve parlatma islemlerinden sonra daha iyi
gOriintli analizi yapilabilmesi i¢in daglama islemine de tabi tutulmustur. Daglama islemi
igin literatiirde verilmis olan bir daglayic1 formiilii denenmistir [10]. Daglayict olarak
0.05 M HCI ¢ozeltisi kullanilmis ve daglama siiresi olarak numuneden numuneye farkli
stirelerde (30 — 40 saniye arasi) islem yapilmistir. Daglamanin her AW numunesi i¢in
farkli olmasinin sebebi numunelerin kimyasal kararliliginda farkliliklar olmasidir.
Tutma siireleri en uzundan kisaya dogru sirasiyla AW3, AW4, AW2 ve AW1 olarak
kaydedilmistir. Bu sonuctan azotun camin kimyasal kararliligini gelistirdigi sonucuna

varilabilir.

5.2.1. AW1 numunesinin mikroyapi sonuclari

Sekil 5.2°de, AW1 numunesine ait taramali elektron mikroskobu goriintiisii, Sekil 5.3 ve
Sekil 5.4’te de EDS analizleri verilmistir. Goriintii incelendiginde kiigiik asinmalarin
disinda belirgin bir faz ayrismasi ve habbe izlenmemistir. Literatiirde iiretilen AW
camlar1 incelendiginde, genelde cam yapisinda prosesin hassas  kontrol
edilememesinden kaynakli kontrolsiiz kristalizasyon izlenmekte olup ayrica habbe de
gozlenebilmektedir [91]. Ancak mevcut ¢caligmada prosesin hassas kontrolii sonucu bu

tiir istenmeyen sonuglar minimize edildigi sekilden agikca goriilmektedir.

Yiizeydeki izler dokiimiin yapildigi grafit kalip yiizeyindeki piiriizliliikten
kaynaklandig1 diisliniilmiistiir. Sekil 5.9°da da 1 numara ile gosterilen siyah bolgede
porozite oldugu goriilmektedir. Bu ylizden mikroyap1 goriintiisiinden ¢ikarilacak bir
diger sonug ise porozite miktarinin ¢ok az oldugu ve yogun bir malzeme elde

edildigidir. Nitekim yogunluk 6l¢iim sonuglart da bu durumu desteklemektedir.

AW1 numunesinin cam yapida olduguna karar vermek i¢in mikroyapi tek basina yeterli
degildir. Yapinin cam yapida olmasi literatlir arastirmalari ile karsilagtirilmis ve XRD

analizi ile desteklenmistir [7].
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Sekil 5.3: AW1’e ait SEM goriintiisi. (1000X)

Asagida yer alan iki gekilde ise AW1 numunesine ait elementel analiz sonuglari
verilmistir. Elementel analizde goriildiigii izere numunede, kompozisyon hazirlanmasi
sirasinda toz karigimina konulan bilesim ve oranlarinin elementel bazda neredeyse ayni
oldugu tespit edilmistir ve bu elementlerin agirlikga yiizdeleri de goriilmektedir.
Kalsiyum, fosfor, silisyum, aliiminyum, magnezyum, flor ve oksijen baslangi¢

kompozisyonundaki elementlerdir.

58



Element

YeAmrhk

Yo Atomik

Net Siddet

0K 39,554 57.61 29,59
FK 0,194 0,24 0,16
Mz K 1,061 1,06 5,25
AlK 1,414 1,29 8,61
SiK 16,861 14,05 111,83 |
PK 8,839 6,79 48,77
Ca K 32,216 18,97 181,34
Ca
laedis L " 1 Ll - )
T T f T f T T
5. 10
: ' m e T

Sekil 5.4: AW1’in SEM goriintiisiinde (Sekil 5.3) 1 nolu bolgeden alinan EDS analizi

Element

% Agirhk

Yo Atomik Net Siddet

0K 34,86 52,65 35,66

Mg K 2,314 2,294 16,68

ALK 2,256 2,03 18,72

SiK 19,084 16,42 177,32

PK 8,422 6,57 63,92

CaK 33,063 20,05 262.21
10,

Sekil 5.5: AW1’in SEM goériintiistinde (Sekil 5.3) 2 nolu bolgeden alinan EDS analizi
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Ercenk’in yapmis oldugu c¢alismada bu ¢alismaya benzer bir kompozisyon
kullanilmistir. Bu ¢alismadan farkli olarak yapida Ercenk’in ¢aligmasinda CaF»
bulunmamaktadir. Ercenk’in ¢alismasinda yapilan SEM ve EDS gorintiileri
incelendiginde yapinin gozenekli oldugu goriilmektedir. Bu ¢alismada yapilan SEM
analizi ise malzemenin daha yogun oldugunu gozlemlenmektedir. EDS analizinde ise
hakim elementler bu tezde yapilan caligmaya benzerdir. Ancak Ercenk’in yaptigi
calismada MgO igerigi yiiksek oldugundan magnezyum pikinin kuvvetli varligi da
dikkat ¢cekmektedir. Bu durum mekanik 6zellikleri de etkilemektedir. Bu tezde ise

malzemenin yogun olmasi da mekanik 6zelliklerini gelistiren bir diger etmendir [87].

Litearatiirde bir diger ¢alisma olan Ghosh ve arkadaslarinin yapmis oldugu calismada
kullanilan kompozisyon bu calismadaki ile benzerdir. Ghosh ve arkadaglarinin yapmis
oldugu ¢alismada da magnezyum oram yiiksektir ve hakim piklerin oksijen,

magnezyum, kalsiyum, silisyum, fosfor oldugu dikkat ¢ekmektedir [90].

Bu caligmada ise EDS sonuglarina bakildiginda, hakim elementlerin oksijen, silisyum,
kalsiyum ve fosfor oldugu goriilmektedir. Bu durum hakim fazin apatit ve wollastonit
olduguna kanit olusturabilir. Elde edilen sonuglarin literatiir ile uyumlu oldugu
goriilmektedir. Farkli calismalarda olusan mikroyapi, EDS ve faz analizlerinin farkli
olmalarinin sebeplerinin ise kullanilan bilesimden dogrudan etkilendigi sonucuna

varilmistir.

5.2.2. AW2 numunesinin mikroyapi sonuglari

Sekil 5.6’da verilen FESEM goriintiisti incelendiginde 745 °C’de 1 saat boyunca
temperleme 1s1l islemine tabi tutulmus AW numunesinin taramali elektron mikroskobu

goriintiileri ve Sekil 5.9°da elementel analiz sonucu verilmistir.
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[E—T} u;n —_—

3.0 S G J SARGEM

Sekil 5.6: AW2 numunesinin FESEM goriintiisii (S00X)

7/2/2019 HV mag OJ y pressure S, T —
03 PM | 15.00kV | 5000x | 20.3mm | 3.0 | ETD | SE | 6.98e-3 Pa SARGEM

Sekil 5.7: AW2 numunesinin FESEM gériintiisii (5000X)
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f | 777010 HV mag [ WD | S| - [S— pm —
® | 12:20:58 PM | 15.00 kV | 20000 x | 20.3 mm | 3.0 | ET 23 SARGEM

Sekil 5.8: AW2 numunesinde kristal bir olusumun FESEM goriintiisii (20000X)

Sekil 5.6 ve Sekil 5.7°de verilen mikroyap1 goriintiileri incelendiginde AW2
numunesinde 745 °C’de ¢ekirdeklenme baslamis ve az da olsa kristalin olusumlar
gozlemlenmistir. Bu olusumun 20000X goriintiisii Sekil 5.8’de paylasilmistir. AW
esaslt biyoaktif seramiklerde cam yapisinin olusturulmas: ve korunmasi oldukga zor bir

islemdir. Proses iyi kontrol edilemezse kristalin olusumlar kaginilmazdir.

Literatiirde yapilan DTA analizleri 700 °C’nin tizerinde gekirdeklesmenin bagladigini ve
900 — 1100 °C araliginda da bu olusumlarin biiyiidiigiinii ve kristallenmenin 1100 °C’de

maksimuma ulastigini gostermistir [90].

Bu bakimdan bu c¢aligmada elde edilen bulgular literatiirle uyumludur. Temperleme 1s1l
islemi aynt zamanda numunenin yogunlugunda ve sertliginde kiiciikk bir miktar artis
saglasa da AW1’e kiyasla asir1 bir fark olusmamistir. Ancak bu islemi ve takip eden
kristalizasyon 1si1l islemleri, AW biyoaktif seramiklerin kinetiginin anlasilmasinda
onemli rol oynamaktadir. Yapida gozeneklerin azalmasi ve yogunlugun artmasi

bulgulari da birbirleriyle ve literatiir ile ortiismektedir.

Sekil 5.9°da AW2 numunesinde kristal olusuma ait EDS analizi goriilirken SeKil

5.10’da da bu bolgenin ¢evresinden alinan EDS analizi gdsterilmistir.

62



Element  %Amrhk % Atomik  Net Siddet
0K
MgK
AlK
SiK
PK
CIK
Cak

0o 10 200 3.00 40 500 500 0 00 K00

Liec: 4340 Cnts Q000 ke Dat: Octane Plus Dat

Sekil 5.9: (@) AW2 numunesinde kristal bir olusumun (1 nolu yer) FESEM goriintiisii (20000X), (b) Kristal
olusumdan alinan EDS analizi

Element %Afirhk %eAtomik  Net Siddet

1 (b) 0K 36,68 55,46 8,93
e FK 001 001 0,02
3 MgK L A A (] 9,00
. ALK 080 |0 673
N SiK 16,20 13,95 145,31
PK 8,24 6,43 5537
- CaK 36,91 ny 150,31

pLCa
ols —
Ly 10 M im 4m w0 600 mm an 200

Lyec: 5090 Cnts 0.000 ke Det: Octane Plis Dat

ekil 5.10: (a numunesinde kristal bir olusumunun ¢evresinden (2 nolu yer) alinan gorlintlist
Sekil 5.10 AW?2 inde kristal bir ol inden (2 nol 1 FESEM goriintiisii
(20000X), (b) Kristal olusumun ¢evresinden alinan EDS analizi

EDS verileri incelendiginde de yapida AW1’e gore AW2’de biiyiik bir degisimin
olmadig1 ve hakim elementlerin oksijen, kalsiyum, silisyum ve fosfor elementlerinin
oldugu ve dolayistyla hakim fazin apatit ve wollastonit oldugu diigiiniilmektedir. Yapida

yiiksek bir degisimin olmadigi FTIR ve XRD analiz sonuglariyla ispatlanmstir.

5.2.3. AW3 numunesinin mikroyapi sonuglari

Sekil 5.11 ve Sekil 5.12’de elde edilen goriintiilerde1100 °C’nin {izerinde 1 saat

boyunca kristalize edilmis AW numunesine ait mikroyap1 goriintiileri verilmistir.
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WD spot | det | mode — 200 ym ——@™™

189mm | 3.0 | ETD | SE a SARGEM

HV mag [J WD spot | det | mode pressure — 50 pm ———

11:47:33 AM | 15.00kV | 2000x | 19.1 mm | 3.0 | ETD | SE 1.37e-2 Pa SARGEM

4

Sekil 5.12: AW3’e ait FESEM goriintiisii (2000X)

Sekil 5.11 ve 5.12 incelendiginde yapi igerisinde faz ayrigmasi goriilmektedir. Kiiresel
sekilde yapidan ayr1 duran bu fazin Sekil 5.17°de verilen EDS analizinden goriilecegi
tizere alliminaya ait oldugu kanitlanmistir. Bu fazin ¢evresinden alinan EDS verilerinde
de alliminyuma rastlanmasi baslangic kompozisyonunda bulunan aliiminanin bir

kisminin yapiya katilirken diger bolimiiniin ise yapida ¢oziinmedigi anlamina
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gelmektedir. Bu durum seramik sistemlerinde istenmeyen ve sik rastlanabilen bir
durumdur. Istenmemesinin nedeni malzemede olusan bu tip fazlarin cekirdeklenmeyi

tesvik etmesindendir. Bu da cam yapisi olusturmay1 oldukca zor hale getirmektedir.

Bunun yaninda aliiminanin yapida bu sekilde yer almasinin mekanik kirilma tokluguna

olumlu etki ettigi diistintilmektedir.

Sekil 5.13: AW3’e ait FESEM gbriintiisii (20000X)
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7/2/2019 HV mag CJ WD | s e JE—
11:55:55AM | 15.00 kV | 20000 x | 19.1mm | 3.0 | E | SARGEM

/

7/2/2019 HV mag [ WD spot | de node —2 pm —
11:58:55AM | 15.00 kV | 40000 x | 19.1 mm | 3. 3 S SARGEM

Sekil 5.15: AW3’e ait FESEM gériintiisii (40000X)

Sekil 5.13’de yer alan mikroyap1 goriintiisii ise ayrisan fazin ¢evre bolgesinden elde
edilmistir. Ileride bu bolgeden alinan EDS analizinden goriilecegi iizere bu bolgede
oksijen, kalsiyum, silisyum ve fosfor elementleri hakimdir. Bunun yaninda kayda deger
magnezyum elementinin piki de goriilmektedir. Bu sonucglar bu kristallerin hakim

derecede apatit ve wollastonite ait oldugunu diisiindiirmektedir. Bu durum ancak XRD
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analizi ile kanitlanmistir. XRD analiz sonucu ve Sekil 5.24°de verilen EDS analizi
karsilastirildiginda diopsit fazinin da elde edildiginin goriilmesi bu bolgede magnezyum

pikinin varligiyla uyumludur.

Sekil 5.15 ise sekil 5.13’te yer alan mikroyapmin biyiitilmiis halidir. Mikroyap1
goriintiisii apatit ve wollastonit kristallerinden olusan yogun ve heterojen bir mikroyap1
olustugunu gostermektedir. Literatiirde wollastonit kristallerinin uzun igne seklinde
taneler olusturdugu bildirilmistir [86]. Bu yiizden mikroyapidaki ince uzun tanelerin
wollastonite, iri ve her yonde biiylimiis tanelerin ise apatite ait olabilecegi

distiniilmektedir.

Park ve arkadaslar1 yapmis olduklari ¢calismada apatitin ti¢ boyutlu kiitle kristalizasyon
mekanizmas1 ile kiitle dl¢eginde ¢okeldigi, wollastonitin ise serbest yiizeyden iki
boyutlu bir ylizey kristallenme mekanizmasi vasitasiyla ¢okeldigini bildirmislerdir [86].

Literatiirden elde edilen bu bulgular bu ¢aligmadan elde edilen veriler ile ortiismektedir.

Sekil 5.14’te ise olusan bu kristallerin ortalama tane boyutlar1 tespit edilmeye
calisilmigtir. Buradan malzemenin ortalama tane boyutu 663,5 um civarinda oldugu

Olctilmiistiir.
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Sekil 5.16: AW3’¢e ait FESEM goriintiisiinden EDS analizi alinan bdlgeler (2000X)

Sekil 5.16°da yer alan 1 nolu bdlgeden alinan ve Sekil 5.17°de paylasilmig olan EDS
analizinde oksijen ve aliminyumdan baska bir elemente rastlanilamamistir. Kiiresel
sekilde yapidan ayri duran bu fazin Sekil 5.17°de paylasilmis olan EDS analizinde
goriilecegi lizere aliiminaya ait oldugu tespit edilmistir. Buradan fazin yiizde 5 sapma ile
Al>O3 yapisi oldugu hesaplanmistir. 2 nolu bolgeden alinmis ve Sekil 5.18’de verilmis
olan EDS analizinde ise hakim elementlerin oksijen, kalsiyum, silisyum ve fosfor
oldugu goriilmektedir. Bu durum da bu bolgede apatit ve wollastonitin hakim faz
olduguna kanit olabilir. Bunun yaninda sekil 5.18’te magnezyum pikinin varlig1 da goze
carpmaktadir. XRD verileri incelendiginde ise durum anlagilmakta ve bu bolgede apatit

ve wollastonitin yaninda az miktarda diopsit fazinin da varlig1 tespit edilmistir.
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LOGK]
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45,45

YoAtomik Net Siddet

54,42

189,16
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45,58

553,34

100

200

JTEOCns 0000 ke Dat: Octans Plus Det

3.00

4.00

00

.00

Sekil 5.17: Sekil 5.16’nin 1 nolu bélgesinden alinan EDS analizi

900

52 b Element Ag TYoAtomik Net Siddet

OK 38,19 56,71 85,00

Mz K 2,60 2.54 22,99

AlK 1.82 1,61 17,44
SiK 14.75 12.47 149,23

rK 7.98 6,12 61,31
34.66 20,55 162,23
Q.00 100 2100 3.00 4.00 .00 ‘-A-‘;;;HL :hlxl — El}: . -9'2;0.

Lsec 276 0 Cnts QU000 kel Dat: Octane Plus Dat

Sekil 5.18: Sekil 5.16’nin 2 nolu bélgesinden alinan EDS analizi

5.2.4. AW4 numunesinin mikroyapi sonuclari

AW4 numunesi, onceki boliimlerde kompozisyonu verilen AW tozlarimm 1500°C’nin
tizerinde ergitilerek azot (N2) atmosferinden gecirilmesiyle elde edilmistir. Elde edilen
bu AW4 numunesi, 740 °C’de 1 saat boyunca temperlenmis ve bu numunede yapilan
mikroyap1 analizlerinde asagidaki sekillerde verilen mikroyap:r goriintiileri ortaya
cikmistir. AW4 numunesi de temperleme islemine tabi tutuldugundan mikroyapisin

temperlenmis numune ile karsilastirmak daha uygun olacaktir.
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Literatiirde azotun cam yapisinin kararhiligini arttirdigi, viskozite ve cam gegis
sicakligint arttirdigl, mekanik ozelliklere de genel olarak olumlu etki ettigi bildirilmigtir

[89].

Sekil 5.19’da verilen mikroyap1 goriintiilerinde AW4 numunelerinde kiiresel yapida
formlara rastlanmaktadir. 100X biiylitmede dahi goriilebilen bu yapilarin az miktarda
oldugu goze ¢arpmaktadir. Sekil 5.24°te verilen 1 nolu bélge kiiresel bolgeden ve 2 nolu
bolge ¢evresinden alinarak Sekil 5.25 ve Sekil 5.26’da paylasilmis olan EDS verileri
incelendiginde olusan piklerde yiiksek bir fark goriilmemesi bu yapinin kabarcik (buble)

adi1 verilen yapilar oldugunu diistindiirmiistiir.

Nitekim Mabrouk ve arkadaslart yapmis olduklari ¢alismada %4 civar1 azot igeren
numunede bu calismada yer alan AW4 numunesine ait mikroyapiya benzer sekilde
kiiresel formlar kesfetmisler ve bunu kabarcik (buble) olarak adlandirmislardir. Azotun
gaz formunda ergimis yapidan gegirilmesi bu calismada da kabarcik olustugu

stiphelerini dogurmustur [88].

o 7/2/2019 » HV mag [ WD spot | det | mode pressure | —————1mm !
U° | 12:29:14PM | 15.00kV | 100x |21.5mm | 3.0 | ETD | SE | 6.53e-3 Pa SARGEM

Sekil 5.19: AW4 numunesine ait FESEM goriintiileri (100X)
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Ancak Sekil 5.23’te elde edilen mikroyap1 goriintiisiinde kiiresel formlar daha yakindan
incelendiginde kristal forma benzedikleri goriilmistiir. Sekil 5.25’de kalsiyum,
silisyum, oksijen ve fosfor eclementlerinin varligi kiiresel yapiin apatit ya da
wollastonitin bir formu olabilecegini diisiindiirmiistiir. Sekil 5.26’da ise oksijen ve
silisyumun belirgin olarak diistiigii goriilmektedir. Nitekim cam seramik AW ile ayni
sicaklikta kristalize edilmis azot katkilit AW numunesinde olusan faz farkliliklarinin
gozlenebilmesi i¢in yapilmis olan XRD incelemeleri, azotlu numunede kristalin

numuneye gore farkli piklerin olustugunu gostermistir.

Ali ve arkadaglar1 da 2015’te yaptiklar1 ¢alismada Sr-Si-O-N caminda kiiresel formlar
gozlemlemislerdir. Bu bdlgeyi ise silisyumca zengin bolge olarak belirlemigler ve

stronsiyum silisit olustugunu bildirmislerdir [73].

AW?2’nin, AW3’iin onciisii oldugu diistiniildiigiinde temperlenmis AW4 yapisinda yer
alan bu kiiresel formlarin da kristal halde XRD verileri incelenen numunedeki farkli

pikin Onciisii olabilecegi diistintilmektedir.

AW4’¢e ait XRD verilerine bakildiginda farkli pikin psédowollastonite ait oldugu tespit
edilmistir. EDS verilerinde wollastoniti olusturan elementlerin hakim olmasi bu durumu
desteklemektedir. Daha detayli inceleme ise XRD analiz sonuglar1 basliginda

verilmigtir.

Sekil 5.20°da bu kiiresel formlarin ortalama boyutu tespit edilmeye calisiimistir.

Ortalama tane boyutunun 167,6 um oldugu 6l¢iilmiistiir.

Sekil 5.21 incelendiginde AW4 numunesine ait kiiresel formun 500X biiyiitme

mikroyapi1 goriintiisii verilmistir.

Sekil 5.22 incelendiginde bu kiiresel formlarin yapida az miktarda oldugu
goriilmektedir. Bu kat1 haldeki yap1 kristalize edilirse kiiresel yapilarin artabilecegi

diistiniilmektedir.
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7/2/2019 | Hv  |mag]| WD |spot | det |mode | presswe | —————1mm ——
12:29:14PM | 1500 kv | 100x |21.5mm | 3.0 | ETD | SE | 6.53e- SARGEM

Sekil 5.20: AW4 numunesinde kiiresel tanelerin boyut 6lgiimii

7/2/2019 HV [ mag ] I WD [ mode p 200
12:35:09 PM | 15.00kV | 500x | 20.3 mm | 4.5 | ETD | SE SARGEM

Sekil 5.21: AW4 numunesinde kiiresel tanenin goriiniimii (500X)
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h

HV mag [ W spot | det | mode pressure — 200 ym ——

12:38:05PM | 15.00kV | 500x | 20.3 mm | 3.0 | ETD | SE | 5.70e-3 Pa SARGEM

Sekil 5.22: AW4 numunesine ait FESEM goriintiileri (500X)

7/2/2019 [ mag ] WD spot | det | mode pressure — 100 ym ——
12:49:27 PM | 15.00kV | 600x | 20.5mm | 3.0 | ETD | SE | 4.98e-3 Pa SARGEM

Sekil 5.23: AW4 numunesinde kiiresel tanenin goriiniimii (600X)
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Sekil 5.24: AW4 numunesinde EDS alinan bolgeler

’ Element YeAmrhk  %eAtomik Net Siddet
L&
— NK
581 OK
458
415
100 4.00 200 &.00 7.00 P,:;'u- ‘_--‘:I-l:}{; - -

Sekil 5.25: AW4 numunesinde 1 nolu bolgeden alinan EDS verileri
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S

2.88K) %Afirhk  %Aftomik Net Siddet

2.56K( 0.02

224k . 55.96 408.42

Lond 1.86 1.84 8310 |
0.34 0.31 16.68

1.60K] 15.99 13.71 831.24

1.28K| 7.78 6.05 303.74

0.95k|

QUB4K|

oazf P M o

-~ e ——

0.00 1.00 2.00 3.00 400 5.00 6.00 7.00 B.00 9.00

Leec 2760 Cnts 0.000 ke Det Octane Plus Det

Sekil 5.26: AW4 numunesinde 2 nolu bélgeden alinan EDS verileri

5.3. FTIR Sonuclar

AW yapisindaki baglarin tespiti i¢in (6zellikle azot baglart) AW numuneleri iizerinde

IR spektroskopisi analizleri gergeklestirilmis ve Sekil 5.27’de analiz sonucu

paylasilmistir.
AW4
N TN N ———————
5 7
g AW3
AW?2
AW1
M I M I v I M I v I
400 600 800 1000 1200 1400
Dalga Boyu

Sekil 5.27: AW numuneleri i¢in IR spektroskopi goriintiileri
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Tablo 5.2°de ise bu piklerin detayli analizi yapilmistir. Tabloda florapatit, wollastonit ve
diopsite ait IR referans pikleri verilmistir. AW1, AW2, AW3, AW4 ise galismada
yapilan numunelere ait IR piklerini gostermektedir. AW1 ve AW2 numunesi arasinda
belirgin bir fark goriilmemektedir. Her iki numune i¢in de 482 ve 492cm™ dalga boyuna
sahip piklerin v2PO4 fonksiyonel gubuna ait oldugu belirlenmistir [94]. 714 ve 964 cm”
! pikleri ise yapida Si-O-Si ve Si-O baglarin1 gdstermektedir [97]. Bu cam ve temperli
numunede baslangi¢ kompozisyonda yer alan fosfor, oksijen, silisyum elementlerinin
yapida olduguna delil olabilir. EDS analizleri de bu durumu desteklemektedir. Ancak bu
numuneler cam yapisinda (AW?2 de biiyiik 6l¢iide cam yapisindadir) oldugundan XRD

analizinde belirgin bir faz tespit edilememistir.

Tablo 5.2°de verilen IR spektrumlarindan 325, 438, 478, 565, 580, 605, 968, 1025,
1050, 1096 cm? florapatite ait [92] 565, 645, 935, 962, 1018, 1080, 1200 cm™
wollastonite ait ve 422, 455, 501, 850, 910, 920, 950, 1050 cm™ diopsite ait referans
piklerini olusturmaktadir [7].

Kristalin AW ve azot katkili AW numunelerinde 563 cm™ piki apatit ve wollastonit
referans piklerinden 565 cm™ pikine uymaktadir. Bu pike ait fonksiyonel gruplarin
v4P0O4, dO-Si-0O, vCa-O olabilecegi literatiirde belirtilmistir. Bu fonksiyonel gruplar da
yapida apatit ve wollastonitin olustuguna delil olabilir. Bunun yaninda her iki numune
de 605 cm piki de apatit ile birebir uyumludur. Bu bilgi her iki numune (kristalin AW
ve azot katkili AW) icin de XRD verilerinde apatit ve wollastonit fazlarinin varlig ile

ortiismektedir.

Kristalin AW numunesinde yer alan 455cm™ piki diopsit referans numunesinde
belirtilen pik ile birebir uyumludur ve bu pikin O-Mg-O baglanmasina ait olabilecegi
belirtilmistir [95]. Bu da malzemede diopsit fazinin varligina isaret olabilir. Diopsit

fazinin varlig1 ise XRD analizi ile kanitlanmistir.

Burada AW4 i¢in veriler 6nem arz etmektedir. Yapida olusabilecek potansiyel azot
baglarinin Al-N, Si-N-Si, Si-O-N olabilecegi belirtilmistir [80]. AW4 numunesine ait IR
verileri incelendiginde burada azotun varhigina isaret edebilecek pikin 719 cm™ piki
olabilecegi diisiiniilmektedir. Gilev’in yapmis oldugu ¢alismada 720 cm™ pikinin Al-N
bagina ait oldugu belirtilmistir [98]. Godinho ve arkadaslari ise bir diger potansiyel bag
olan Si-O-N bagmm 700 — 900 cm™? araliginda ve 700 cm™ spektrumuna yakin
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oldugunu belirtmistir [100]. Bu ¢aligmada da literatiirde belirtilen bu yakinliktan dolay1
bu azot baglarinin Al-N veya Si-O-N baglanmalari olabilecegi diisiiniilmektedir. Ancak
XRD verilerinde nitriirlii bir faz tespit edilememistir. Azotun varlig1 calismada IR
spektrumu digsinda sadece EDS verilerinde gozlemlenmistir ve bu EDS verisinde de azot
orani diisikk oldugundan zayif kalmaktadir. Bachar ve arkadaglarinin yapmis oldugu
calismada ise 500 cm™ ve 1012 cm™ spektrumunda Si-N-Si baglar1 tespit edilmistir. Bu
calismada ise buna uygun pikler bulunmadigi i¢in azotun bu baglarindan s6z

edilememektedir.

Tablo 5.2: Florapatit, wollastonit, diopsit IR spektroskopisi referans pikleri ile numunenin karsilastirilmasi
Referans bantlari (cm™)

IR :
piki Florapatit 2% diopsit AW1 AW2 AW3 Awa onksiyonel oo
wollastonit Gruplar
1 325 - - rF - - V2 PO4 92,9
2 . 422 - - - - 0-Ca-0 95
3 - - - - A - 431  Vv2PO4 95
4 438 - ’ a . . - v2 PO4 9
5 - . 455 - - 455 - O-Mg-O 95
6 478 - - - - - v2 PO4 9,94
7 - - - 484 484 - - V2 PO4 94
8 - ! ’ 492 492 _ - V2 PO4 94
9 - - 500 - - - - O-Mg-O 95
v4 PO4, d O-
10 - ’ - - A 563 563 g0 ueao 929939497
v4 PO4, d O-
11 565 565 - - - - 8.0, vCa 0o 929939497
12 580 - - - - - - v4 PO4 92,9,93,94
13 605 - - - - 605 605 v4PO4 92,9,93,94
14 - 645 - 645 - Si-O-Si 97
15 - - - 714 714 714 - Si-O-Si 97
16 - - - - - 719 AN, Si-O-N 98,99,10
17 - - 850 - - - - Si-0 96,97
18 - - 910 - - - - Si-0 96,97
19 - - 920 - - - 920  Si-0 96,97
20 - - - - 923 - Si-0 96,97
21 - - - - - 926  Si-O 96,97
2 - 935 - - - - - Si-0 97
23 - - 950 - - - - Si-0 96,97
24 - 962 - - - 962  Si-0 97
25 964 964 - - Si-0 97
26 968 - - - - - - v1PO4 92,9,93,94
27 - - - - 982 - Si-0 97
28 - - - - - 990  Si-0 97
29 - 1018 - - - - Si-0 97
30 1025 - - - - - v3 PO4 92,9,94
31 - - - - - 1036 v3 PO4 92,9,94
32 1050 - 1050 - - - - V3 PO4 92,9,94,96
33 - - - - - 1052 - v3 PO4 92,9,94,96
34 - 1080 - - - - - Si-0 97
35 1096 - - - - - - v3 PO4 92,9,93,94
36 - 1200 - _ - - Si-O-Si 97
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5.4. Sertlik Testi Sonuclar:

Vickers sertlik Ol¢lim metodu, seramiklerin sertliginin Ol¢limiinde yaygin olarak
kullanilan metotlardan biridir. Bu ¢alismada da sertlik 6l¢iimii i¢in bu yontem tercih
edilmistir. Ayrica bu metot daha sonraki kirilma toklugu hesaplarinda da

kullanilacagindan indentasyon teknigi agisindan 6nem arz etmektedir.

Literatiirde seramik yapilarin sertliginin  Olciilmesinde bircok yiikk miktar
kullanilmaktadir. Ornegin; Kiilcii yaptig1 calismada 0,2kg; 0,3kg; 0,5kg; 1kg; 2kg; 3kg
ve Skg gibi degisen ylikler kullansa da diger ¢alismalara bakildiginda 0,05kg tercih
edilmistir [7,82]. Bu ¢alismada da olgiimler 3kg iizerinden gergeklestirilmis ve daha
sonra 0,05kg ve 0,5kg ile alinan 6l¢iimlerde de sonuglarin ¢ok farkli olmadigi goriilerek

analizin saglikli olduguna karar verilmistir.

Sertlik 6l¢iimleri alinirken her bir farkli numuneden 5’er adet 6l¢lim alinmistir ve 6lglim
sonuglar1 Tablo 5.3’te belirtilmistir. Kirllma toklugu 6l¢iimleri yapilirken ortalama

sertlik degeri lizerinden hesap yapilmustir.

Tablo 5.3: Sertlik 6l¢iim sonuglari
Malzeme Olgiilen Sertlik Degeri (Hv3) Ortalama Sertlik Degeri (Hv3)
605
615
AW1 604 611,6
608
626
633
610
AW?2 688 613,6
572
565
636
590
595 619,2
605
670
572
626
AW4 598 626
646
688

AW3

Sertlik tablosu incelendiginde sertlik degerlerinin birbirine yakin oldugu sdylenebilir.

Malzeme icerisinde kristalin fazlarin orani arttikca sertlikte de artiglar meydana
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gelmistir.  Wollastonit kristallerinin mevcudiyetinin ve oryantasyonlarinin sertligi
arttirdig1 literatiirde kaydedilmistir [86]. Elde edilen sertlik verileri Kokubo ve

arkadaglarinin elde ettigi degerlerle gii¢lii bir uyum igindedir [85].

Ercenk ise detaylar1 XRD analiz sonuglar1 basliginda verilen ¢alismasinda, cam haldeki
CaO, Alx03, P,0Os, MgO ve SiO2 kompozisyonunu 825 °C ve 1000 °C’de 1’er saat
bekleterek kristalin olusumlarin ve faz doniistimlerin gelisimini incelemistir. Sonug
olarak yapida whitlokit ve diopsit fazlarinin bir arada oldugunu ve bunlarin yaninda
wollastonit ve anortitin varligi da tespit etmistir. Sonrasinda cam yapinin, 825 °C’de 1s1l
isleme tabi tutulmus yapinin ve 1000 °C’de 1s1l islem gormiis yapinin sertligini sirasiyla
359, 518 ve 644 Hv0,05 olarak 6lgmiistiir. Bu degerler bu tezde elde edilen degerlerden
olduke¢a diisiiktiir [87]. Bu durumda mekanik 6zelliklerin islem siireleri, yapidaki faz
dontisiimleri ve olusan fazlarin morfolojisinden etkilendigi diisiiniilebilir. Literatiir
verileri genel olarak AW cam seramiklerin sertlik degerinin 600’li (Hv0,05) oldugu

kanaatindedir [7].

Tablo 5.3’ten ¢ikarilacak bir diger sonug ise azotun AW nin sertligini arttirdigidir. Sekil
5.28’de de sertlik degisimi gosterilmistir. Bu literatiirle uyumlu olarak beklenen bir
gelismedir [70].
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Sekil 5.28: Numune tipine gore sertligin degisimi

Azot katkili numune igin literatiir calismalarina goz atacak olursak, Ali ve arkadaslari
yapmis olduklar1 caligmada artan oksijen igeriginin sertligi 6 — 10 GPa arasinda
degistirdigini bildirmistir [73]. Bachar ve arkadaslar1 ise Na-Ca-Si-O-N cam
sisteminden olusan bir yapida azot olmamasi halinde sertligin yaklasik 5,4 GPa, %]l
azot igeriginde yaklasitk 5,5 GPa civart oldugunu, azot miktar1 %2 dolaylarina
cikarildiginda ise sertligin 6 GPa’a kadar ¢ikabildigini belirtmislerdir. Bunun iizerine
azot icerigine baglh sertlik miktarin1 6lgen bir denklem gelistirmislerdir. Bu denkleme
gore sertlik azot oraninin 0,33 ile ¢arpilarak bu rakama 5,35 eklenmesiyle (Hv = 5,35 +
0,33xN) GPa cinsinden hesaplanir [80].

Mabrouk ve arkadaglarinin yaptigi calismada ise Na-Ca-Si-O-N sisteminde fosfor
bulunmasi halinde sertlikte bir miktar diisiis bildirmislerdir. Ancak bu ¢alismada da

artan azot igerigi sertligi arttirmistir [88].

Hanifi ve arkadaslar1 da Ca-Si-Al-O-N-F sistemiyle yapmis olduklar1 ¢alismada artan
azot icerigiyle sertlikte artis oldugunu bildirmisler ve sertlik olarak 6,1 ile 7,6 GPa

arasinda degisen degerler elde etmislerdir [89].
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Bu tezde elde edilen verilerde de literatiir ile karsilastirma yapilabilmesi i¢in elde edilen
Vickers sertlik degerleri gigapaskal (GPa) cinsinden cevrilecek olursa elde edilen
degerler 6 ile 6,14 GPa arasinda degismektedir. Elde edilen bu veriler literatiire

yakindir.

Ancak her zaman artan azot icerigiyle sertligin arttifi sdylenememektedir. Bachar
yukarida bahsedilen ayni1 calismada yaklasik %4’e yakin azot igeren numunede artan
azot igeriginin sertligi diisiirdiigiini de gostermistir. Bunun nedenini yapida gaz
bosluklarinin artmasi olarak agiklamistir [82]. Ancak genel yaklasim sertligin artan azot
miktar1 ile arttig1 yoniindedir. Bunun yaninda kristal yapinin artig1 da sertlige olumlu

etki etmektedir.

Literatiirde AW {izerine azot katkisi ile ilgili bir bilgiye rastlanilmamasi bu ¢alismay1
biyoaktif bir malzeme olan Bioglass iizerinde yapilan arastirmalarla karsilastirarak fikir
edinmek zorunda birakmigtir. Bioglass malzemesinin sertlik ve kirllma toklugu
AW’ninkinden dusiiktiir. Dolayisiyla elde edilen sertlik degerlerinin literatiirde

yararlanilan verilerden yiiksek olmasi beklenen bir gelismedir.

5.5. Kirillma Toklugu Sonuclar:

Seramiklerin kirilma toklugunun hesaplanmasinda farkli modeller mevcuttur. Bunlardan
en ¢ok bilinenleri Palmqvist, Half-Penny, Curve Fitting modelleridir. Her bir modelin
sartlara gore Olclim mantig1 bulunmaktadir. Kullanilan metotlardan bir digeri ise
indentasyon teknigidir. Sadece sertlik izi ile g¢evresinde olusan c¢atlak boyunun
hesaplanmas1 esasina dayali bu ydntem basit ve pratiktir. Ancak cam yapidaki

malzemelerde ¢atlak boyunun tespitinde zorluklar yasanabilmektedir.

Bu calismada da indentasyona dayali kirilma toklugu Sl¢iimleri yapilmustir. Olgiilen

degerler Tablo 5.4°te gosterilmistir.

Tablo 5.4: AW numunelerinin kirllma toklugu 6l¢iim sonuglari

Kirilma
Malzeme Sertlik (GPa)  C degeri (mm) a degeri (mm) Toklugu
(MPa.m*?)
AW1 6,002 0,0519 0,0241 1,47
AW?2 6,017 0,0472 0,024 1,7
AW3 6,071 0,0354 0,0239 2,64
AW4 6,14 0,04289 0,0238 2,02
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Tablo 5.4 ve Sekil 5.29 incelendiginde kirilma toklugu degerleri kristalizasyonla
artmistir. Bu beklenen bir durumdur. AW4 numunesinin kirilma toklugu degerine
bakildiginda ise uygulanan islem bakimindan AW2’nin kirilma toklugu degeri ile
kiyaslamak daha dogru bir yaklasim olacaktir. Clinkiit AW4 numunesi de 740 °C’de
temperleme 1s1l islemine tabi tutulmustur. Litaratirde azotun varliginin kirilma

toklugunu arttirdig: bildirilmistir [88]. Bu bakimdan veriler literatiir ile uyum i¢indedir.
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Cam AW Temperlenmis AW Cam Seramik AW Azot Katkili AW

Sekil 5.19: AW numunelerinde malzeme tipine gore kirilma toklugu — c/a iliskisi

Sekil 5.2°den c¢ikarilacak bir diger sonu¢ da kirilma toklugunun catlak boyundan ¢ok

fazla etkilendigidir. Catlak boyunun artigtyla kirilma toklugu arasinda ters oranti vardir.

Literatiirde apatit wollastonit cam ve cam seramiklerinin kirilma toklugu tizerine gesitli
caligmalar mevcuttur. Klasik Cerabone AW cam seramiklerinin kirilma toklugu

yaklasik 2 Mpa. Vm olarak bildirilmistir [87].

Timugin ve arkadaslar1 da AW seramiklerin iiretimi ve karakterizasyonu isimli proje
¢alismasinda AW cam seramik numunenin kirilma toklugunu 1,5 Mpa. Ym civari olarak
hesaplamistir [10]. Su ana kadar literatiirden elde edilen en yiiksek kirilma toklugu
degeri Ercenk’in 2014’te yapmis oldugu calismada rastlanmistir. Ercenk yaptigi
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¢alismada CaO-Si02-P,0s-MgO-Al,03 kompozisyonunda cam halde 1,06 Mpa. Ym
kirllma toklugu degeri elde ederken 825 °C’de sinterledigi numunede 2 Mpa. Vm civari,
1000 °C’de sinterledigi numunede ise 2,57 Mpa. VYm degerini elde etmistir. Bu
calismada ise kristalizasyonla elde edilen deger daha yiiksektir [87].

Azotun etkisine gdz atmak i¢in Bachar ve arkadaslar1 2016 yaymlamis olduklart Na,O-
Ca0-Si02-Si3N4 cam sistemi ile yaptiklari ¢alisma incelenmistir. Calismada elde edilen
verilere gore %1 kadar azot igeriginde kirilma toklugu 1 Mpa. Vm iken azot miktar1 %3
civarma yitkseldiginde kirilma toklugunun %40 artarak 1,4 Mpa. Vm civarina yiikseldigi
goriilmistiir. Bu ¢alismada azot katkili numuneden elde edilen deger daha yiiksektir

[81].

Bu tezdeki malzeme Bachar ve arkadaslarinin ¢alismasindan farkli olarak AW esash
oldugu icin bu beklenen bir gelismedir. Ayrica FESEM goriintiileri incelendiginde

yapida kiiresel formlarin bulunmasinin da kirilma toklugunu arttirdigi diisiiniilmektedir.

5.6. Yogunluk Ol¢iim Sonuglar

AW numunelerinin yogunluk 6l¢iim analizinde saglikli dl¢lim alinabilmesi icin en az 3
olgiim alimmistir.  Olgiilen bu degerler Tablo 5.5°te gdsterilmistir. Yogunluk
hesaplamalar1 ve numuneler hakkinda yorum yapilirken bu ii¢ 6l¢iimiin ortalamasi baz
almmistir. Yogunluk 6l¢iim islemleri Precisa marka hassas terazi ile otomatik olarak
Olclilmiis ve saglikli 6l¢ltim alinabilmesi i¢in elde edilen havadaki ve sudaki agirliklar

Ol¢iilerek Arsimed prensibi ile de hesaplanarak teyit edilmistir.

Tablo 5.5: AW yogunluk 6l¢iim sonuglari

. 9 9 Ortalama

Malzeme Havadaki ~ Agurlik Sudaki Agirlik (gr) Yo/gun;uk Yogunluk
(an) (griem’) (gr/cm?)
0,4269 0,2794 2,887

AW1 0,4268 0,2824 2,950 2,907
0,4269 0,2790 2,886
1,8841 1,2354 2,904

AW?2 1,8825 1,2357 2,905 2.910
1,8809 1,2379 2,919
6,4235 4,2503 2,950

AW3 6,4184 4,2478 2,952 2.954
6,4215 4,2552 2,959
3,7040 2,4234 2,887

AW4 3,7035 2,4205 2,881 2.887
3,7044 2,4261 2,892
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Yogunluk 6l¢iim sonuglarina bakildiginda en yiiksek yogunluga sahip olan numunenin
kristalize olan numune oldugu goriilmektedir. Her AW numunesi i¢in farkli 1s1l islemler
yapildigindan artan 1s1l islem sicakligiyla yapidaki poroziteler azalmis ve buna bagh
olarak malzemenin yogunlugunda artis yasanmistir. Azotun ise yogunlugu bir miktar
disiirdiigti goriilmiistiir. Bunun sebebi ise azot katkili numunede olusan lokal
kristalizasyon bdlgeleri nedeniyle hacimde yasanan degisimler olarak sdylenebilir.
Hassas terazi lizerinde yer alan 6l¢iim goriintiileri ise asagida yer alan sekillerde her bir
numune i¢in birer 6rnek olmak tlizere gosterilmistir. Sekil 5.30 AW1, Sekil 5.31 AW2,
Sekil 5.32 AW3, Sekil 5.33 de AW4 numunesine aittir.

Sekil 5.20: AW1 numunesi igin 6rnek yogunluk ol¢iimii (a) Havadaki agirlik, (b) Sudaki agirlik, (c) Arsimed
yogunlugu

Sekil 5.31: AW2 numunesi i¢in 6rnek yogunluk ol¢iimii (a) Havadaki agirlik, (b) Sudaki agirlik, (c) Arsimed
yogunlugu
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Sekil 5.32: AW3 numunesi igin 6rnek yogunluk ol¢iimii (a) Havadaki agirlik, (b) Sudaki agirlik, (c¢) Arsimed
yogunlugu

Sekil 5.33: AW4 numunesi i¢in 6rnek yogunluk ol¢iimii (a) Havadaki agirlik, (b) Sudaki agirlik, (¢) Arsimed
yogunlugu

Yogunluk ile mekanik ozellikler arasindaki iliski incelendiginde yogunluk artisinin
AW1, AW2, AW3 i¢in sirasiyla mekanik ozelliklerde de artis seklinde etki etmistir.
Mekanik 6zelliklerin gelismesinde yogunluk artisina ek olarak cam yapisi igerisinde
kristal fazlarin yani cam seramik yapinin olusumu da etkilidir. AW4 numunesi igin ise
yogunluk ile sertlik arasinda ters bir orant1 vardir. AW4 numunesi ise incelendiginde
azotun literatiiriin aksine [81] yogunlugu olumsuz etkiledigi gozlemlenmistir. Ancak
yogunlukta diisiis olmasina ragmen sertlikteki artis stirmiistiir. Sertlik ve yogunluk

arasindaki iliski sekil 5.34’te yer alan grafikte gosterilmistir.
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BOLUM 6. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada da biyoaktif bir malzeme olan apatit wollastonit esasli malzemenin,
tamamen amorf olarak cam fazinda iiretimi yapilmistir. Uretilen numunelerden bir
kism1 daha sonra temperleme, kristalizasyon gibi islemlere tabi tutularak bu islemlerin
etkileri incelenmigtir. Numunelerden bir tanesi ise digerlerinden farkli olarak azot
atmosferi altinda ergitilmistir. Daha sonra da azotun AW sistemi {izerine nasil bir etkisi

olacagi da incelenmistir.

Her bir AW numunesi i¢in taramali elektron mikroskobu (FESEM) ile mikroyap1
analizi, elementel analiz (EDS), yapidaki fazlarin tespiti i¢in X-1in1 kirmnim analizi
(XRD) ve fourier doniisiimli kizilotesi spektroskopisi (FTIR) analizleri yapilmistir. Bu
analizlerin yaninda da mekanik 6zelliklerin tespiti i¢in sertlik ve kirllma toklugu hesabi

ile yogunluk Sl¢iimii de yapilmistir.

Sertlik verileri incelendiginde her bir numune igin sertlik degerlerinin birbirine yakin
oldugu soylenebilir. Malzeme igerisinde kristalin fazlarin orani arttik¢a sertlikte de
artislar meydana gelmistir. Azot katkili numuneye bakildiginda da azotun varliginin

serligi olumlu etkiledigi goriilmiistiir.

Bir diger mekanik 6zellik olan kirilma toklugu verilerinde ise yine malzemede kristal
yapilarin artmasi durumunda kirilma toklugunun da arttig1 gézlemlenmistir. Azot katkili
numune i¢in kirilma toklugu verilerine bakildiginda ise bu numuneyi ayni iglemleri
gormiis olan temperli numune ile karsilastirmak daha dogrudur. Bu bakimdan
incelendiginde azotun da kirilma toklugunu arttirdigi gériilmektedir. Ancak azot katkil
numunenin kirilma toklugu cam seramik AW’den diisiiktiir. Yogunluk degerlerinde de
kristal yapidan ve islem sicakliklarmin artmasindan kaynakl kristalizasyonla yogunluk

artarken, azotun yogunlugu diisiirdiigii goriilmektedir.
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XRD verilerine bakildiginda AW1 numunesinde herhangi bir kristalin fazin olugsmadigi
goriilmistiir ve %100 cam yapinin olusumu basarilmistir. Genellikle AW yapisinda cam

olusumunun saglanmasi zor bir siiregtir. AW1’in kendisi devitrifikasyona yatkindir.

Diger temperleme ve kristalizasyon 1sil islemi yapilmis olan apatit wollastonit

numunelerinde kristalin fazlar dogrudan baz camdan gelistirilmistir.

745 °C’de AW2 numunesi ise bu sicakliklarda bize cekirdeklesmenin basladigi ve
yapida lokal olarak kristalin yapilar olustugu tespit edilmistir.

1100 °C’nin iizerinde kristalizasyon islemine tabi tutulan cam seramik AW
numunesinden alinan XRD verileri hakim fazin florapatit (Cas(POas)3) ve wollastonit
(CaSiO3) faz1 oldugunu gostermistir. Numunede az da olsa diopsit (CaMgSi20g) varligi

da mevcuttur.

Azot katkili numuneye ait XRD verileri incelendiginde, azot atmosferinden gegirilen
ergimis haldeki AW yapisinda faz kompozisyonunun etkilendigi, azotun yapida
degisikliklere yol actig1 olusan pik farkliliklarindan goriilmektedir. Buradan azotun
kristal olusumunu baskiladigi, cam yapisinin kararliigini arttirdigi ve wollastonitin

formunu degistirdigi gozlemlenmistir.

Kristalizasyon 1s1l islemine tabi tutulan numunede ise mikroyapida biitiinlesmemis
alimina fazi gozlemlenmistir. Burada siradisi goriinen mikroyapr ise azot katkili
numuneye aittir. Azot katkili numunenin mikroyapisinda kiiresel olusumlara
rastlanmistir. Azotun igerisinde bulunan kristalin fazlar1 kiiresellesmeye ittigi
diistiniilmiistiir. Ancak yapi igerisinde bu fazlarin oranmi diisiik miktardadir. Bu yapilarin

ise mekanik 6zellikleri iyilestirdigi diisiiniilmektedir.

Yapida azotun varligi XRD verileri ile tespit edilemediginden destek olarak FTIR
analizi gerceklestirilmistir. AW1 ve AW2 icin IR verilerinde bir farklilik s6z konusu
degildir. Cam seramik AW i¢in ise yapida v4PO4, dO-Si-O, vCa-O fonksiyonel
gruplarina ait IR spektrumlarinin tespiti bu numunede apatit ve wollastonitin
olabilecegini diisiindiirmiistiir. Bu fonksiyonel gruplar da yapida apatit ve wollastonitin
olustuguna bir delil sayilabilir. Ancak bu fazlarin varlin XRD verileri ile

desteklenmistir.
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Cam seramik AW numunesinde yer alan 455cm™ piki diopsit referans numunesinde
belirtilen pik ile birebir uyumludur ve bu pikin O-Mg-O baglanmasina ait olabilecegi
belirtilmistir [95]. Bu da malzemede diopsit fazinin varlifina isaret olabilir. Diopsit

fazinin varligi da XRD analizi ile kanitlanmustir.

Burada AW4 i¢in veriler 6nem arz etmektedir. Yapida olusabilecek potansiyel azot
baglarinin  Al-N, Si-N-Si, Si-O-N baglaridir. AW4 numunesine ait IR verileri
incelendiginde burada azotun varligina isaret edebilecek pikin 719 cm™ piki olabilecegi
diisiiniilmektedir. 720 cm™ pikinin AI-N bagma ait oldugu belirtilse de bu sicaklikta Al-
N baginm olusumu miimkiin degildir. Si-N-Si baglar1 ise 500 cm™ dalga boylarina
yakin bélgede yer aldigindan ve bu calismada bu pike rastlanilmadigindan Si-N-Si
baglarinin varligindan s6z edilemez. Bu yiizden bir diger potansiyel bag olan Si-O-N

baginin olustugu tespit edilmistir.

Caligmanin devaminda ise in vitro biyouyumluluk testleri yapilmasi onerilmektedir.
Apatit wollastonit biyoaktif malzemelerde temperleme, kristalizasyon gibi 1sil
islemlerde ne gibi sonuglarin elde edileceginin belirlenmesinde kinetik ¢alismalari i¢in
DTA analizlerinin yapilmasi, farkli mekanik ozellikler olarak egme mukavemetinin
belirlenmesi de bu c¢alismada Onerilen husulardan biridir. Azotun etkisinin daha iyi
incelenebilmesi i¢in ise yapiya gaz halde azot uygulamasi yerine kati halde AW tozu

icerisine fakli oranlarda nitriir tozlar1 ilavesi ile denemeler de yapilabilir.
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