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OZET
YUKSEK LISANS TEZi

Zr0: ve A203 Katkili Biyoseramik Tozlarin Uretimi ve Karakterizasyonu
Sultan Coskun
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Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Danigman: Yrd. Dog. Dr.
Bu calismada, Biyo seramik tozlarindan olan hidroksi apatite ZrO2 ve Al2Os katkisinin
mikroyapi, fiziksel ve mekanik 6zelliklerine etkisi incelenmistir. Bu amagla katkisiz Hidroksi
apatit (HA), % 10, % 20, % 30 (% agirlik¢a) ZrO2 katkili ve % 10, % 20, % 30 (% agirlik¢a)
AlO3 katkili tozlar kimyasal metodla iiretilmis ve bu tozlarin sekillendirilmesi sonucu
tiretilen numunelerin mikroyapu, fiziksel ve mekanik 6zelliklerine etkisi incelenmistir.
Yapilan analizler sonucunda 1200 °C de Al20s3 sinterlenmediginden katki miktarinin artmasi
ile mukavemeti diismiistiir. 1300 °C de katkisiz HA camsi faz olusmustur. Bu da mukavemeti

artirmistir. En yiiksek mukavemet %30 katkili ZrO2 goriilmistiir. A1203 ve ZrO:2 katkisinin

ilavesi ile katkisiz HA camsi fazi ortadan kalkmistir.

2007, 83 sayfa

Anahtar Kelimeler: Hidroksiapatit, aliimina, zirkonyumdioksit, kalsiyum hidroksit



ABSTRACT
Ms.Sc

THE PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF BIOCERAMIC POWDERS
INCORPORATED BY ZrO:2 AND AlO3
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Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Chemistry Engineering

Supervisor: Assist Prof. Dr. Atilla EVCIN

The effect of ZrO2 and Al2O3 on hydoxyapatite (HA), a special type of bioceramic powders
over structural, physical and mechanical properties has been investigated in this study. So
blank HA, HA with ZrO2 additive in ratios of 10%, 20% and 30% ,also HA with Al2O3
additive in ratios of 10%, 20% and 30% have been produced respectively by chemical
method and the shaped samples obtained have been undergone some analysis in order to be

examined physically, mechanically and structurally.

The results of the analysis performed on the samples emphasize that the sintering temperature
1200 °C is not enough for Al203 to demonstrate the desired results so the three point bending
strength results were decreased as the amount of Al20O3 increased. On the other hand, at 1300
°C de a glassy phase was observed at the blank HA samples. This promoted a going up for
strength values. The highest three point bending strength value was detected in samples with
30% ZrO:2 additive by weight. No glassy phase was seen in samples incorporated by Al203

and ZrO2 oxides.
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1. GIRIS

Seramikler insanlik tarihinin en eski dogal kaynaklara dayali, sentetik malzemelerden
olup tipta kullanim alani bulmalarinin kokleri (ve gilinlimiizde “bioseramikler” adi
altinda ileri teknoloji seramikleri arasinda yer almalar1) ise eski Misirlilar’a kadar
uzanmaktadir. Eski Misir mumyalarinin agizlarinda dolgu ve suni dislere rastlanmistir.
1700‘lerin sonlarinda yayimlanmis bir discilik kitabindan suni dis iiretiminin ve
transplantasyonlarmin 18. yiizyilda dahi oldukc¢a popiiler oldugu anlasilmaktadir
(Bremmer, 1939). 1892 ‘de Dreesman tarafindan yayinlanan bir raporda al¢inin kemik
catlak ve kiriklariin tedavisi i¢in kullanildig1 belirtilmistir (Dreesman, 1892). Bundan
yaklasik 30 yil kadar sonra bioaktif tri-kalsiyum fosfat [TCP: Ca3(POs).] bilesigi ilk
defa Albee ve Morrison tarafindan kemik bosluklarini doldurulmasi i¢in kullanilmigtir
(Albee and Morrison, 1920). Fakat, seramiklerin sentetik kemik uygulamalarinda
kullanilmasina yonelik arastirma g¢abalar1 ancak 1960 ° larin sonlarina dogru artmaya
baslamis ve ilk kez McGee tarafindan bioaktif osteoseramik (tri-kalsiyum fosfat ve
MgAlL,O4 kompozit seramigi) dis protezleri iiretilmis ve kdpekler {izerinde basari ile

denenmistir (Janikowski and McGee, 1969).

Kemiksel kusurun “ii¢lii kalsiyum fosfat bilesimi” olarak tanimlanan, kalsiyum fosfat
ile bagarili tamiri ilk defa Albee tarafindan 1920’ de belirtilmistir. Yarim yiizyil sonra
Levitt et. al. 1969° da ve Monroe et. al. 1971°de mineral florapatit’ den [Ca;o(PO4)sF2]
seramik apatit’ in hazirlanmas1 metodunu tanimlamiglardir ve bu apatit seramigin dental
ve medikal uygulamalarda kullanimin miimkiin oldugunu 6nermislerdir. Clark et. al. ve
Hubband mevcut ticari kalsiyum fosfattan kalsiyum fosfat seramikleri hazirlama
metodunu tanimlamiglardir. Fakat bu seramikler uygun olarak karakterize edilmemistir.
Bu yiizden de Nery et. al. tarafindan ilk kliniksek uygulamalarinda TCP ya da tri-
kalsiyum fosfat olarak tanimlandig1 bildirilmistir ki bu gercekte beta-tri kalsiyum fosfat
[B-TCP, Ca3(PO4)s] ile hidroksiapatitin [HA: Ca;o(PO4)s(OH),] bir karigimidir
(Janikowski and McGee, 1969).



Yetmisli yillarin ortasinda 3 grup: Jarcho et. al. Amerika’ da, deGroot et. al. ve
Denissen Avrupa’da ve Auki et. al. Japonya’da ayn1 zamanda ve birbirlerinden habersiz
hidroksiapatit iiretimi ve ticareti iizerine ¢aligmiglardir. Daha dogrusu kemik tamirinde
biomalzeme, biiylitme (¢cogalma) ve kemik yerine gecen bir malzeme olarak kalsiyum
hidroksiapatit tizerine c¢alismislardir. Bu Hench tarafindan yetmisli yillarin basinda
kemigin bir biyoaktif cam seramikle kalsiyum fosfatca zengin tabaka i¢inden “kimyasal
baglanmas1” seklinde rapor edilmistir. Bu da kemik mineralinin genellikle

hidroksiapatit olarak tanimlandig1 gerekcesine dayanir.

Tiim omurgali canlilar iskelet dokular1 ve dislerin olusturulmasi icin viicutta kalsiyum
ve fosfat biriktirilmesi ve kullanimina yarayan fizyolojik mekanizmalarla donatilmistir.
Kemiklerdeki canli hiicrelerin baslica islevi, iskelet i¢inde kemik dokularinin gelismesi
ve rehabilitasyonu i¢in gereken minerallerin diizenli ve yeterli bir bigcimde
“bioavailable” olmasini kontrol etmek ve kemik dokularina bunlar1 saglamaktir. Kemik

matrisi, inorganik, organik ve su seklinde ii¢ ana bilesenden olusur.

Inorganik faz hemen tiimiiyle, giiniimiizde sentetik olarak da iiretilebilen kalsiyum
hadroksiapatit [Ca;o(PO4)s(OH)2] olup kemik agirliginin %70’ ini ve hacimce %50’sini
hidroksiapatit olusturmaktadir. Makro gézenekli malzeme yapimi i¢in gerekge cok agik
degildir ve dokularin mimarisi i¢in bir degerlendirme ve bunun yenileme ve tamir
tizerine etkileri zorunluluk arz eder. Karaciger, bobrek ve kemik gibi organlarimiz
paransimal ve stromal komponente sahiptir. Paransima, organin fiziksel olarak aktif
parcasidir. Stroma ise, iskelet (kafes) dir ki bu paransimanin organizasyonunu destekler.
Yumusak dokularda stromanin iyi durumda tutulmasiyla paransima kayb1 dikkate deger

bir yenileme ve tamir derecesine izin verir (Janikowski and McGee, 1969).



2.GENEL BIiLGILER

2.1 Bioseramik Tozlar

Kemik yap1 malzemesi olarak kalsiyum hidroksiapatitin [HA:Ca;o(PO4)s(OH);]
mantikli kullanimi agiktir.  Dogal kemik agirlikca ~ % 70 hidroksiapatittir. Insan
organlarinin tiimili, 6rnegin; karaciger, bobrek, kemik gibi paransimal ve stromal
komponente sahiptir. Paransima organin fiziksel olarak aktif pargasidir. Stroma ise
paransima organizasyonunu destekleyen bir iskelettir. Yumusak dokularda stroma
korumasiyla paransima kaybi fevkalade yenileme ve tamir derecesine izin verir. Bir
kusurlu kemik, eger bir stromal yap1 osteonlarin organizasyonu i¢in iskelet iiretiminde
implante olursa tahmin edilebilecek kadar ¢ok rejenere olabilir. Stromal yapiya kusurlu
kemik saglanmasi, osteonlarla ve onlarin vaskiiler baglariyla morfolojik olarak uyumlu
bosluklar igerir. Biomateryaller ile biyolojik rejeneratif ve tamir cevaplari arasindaki

iliski tesvik edilebilir.

Insan viicudu kemiklerinin osteonlardan ya da haversian sistemlerinden olustugu
bilinmektedir. Bunlar da sert doku sistemini ayakta tutar. Silindirik osteonlar
(cogunlukla kollojen fiberleri) kortikal kemiklerin paransimasini olustururlar.
Osteonlarin (ya da kollojen parcalarin) bosalmasindan sonra %65°lik poroziteyle
baglanirlar veya ayni kalirlar. Ortalama 190 — 230 pum capli osteonlar i¢in ideal kemik
as1 yapist bosalmis osteon kortikal kemigini taklit edebilir ve benzer boyutlardaki
kanallar arasi1 bagli pordz sistemine sahiptir. Bu porlar seramik yapilarda kemigin

biliylimemesi i¢in minimum 100 um boyutlarinda oldugu goriilmiistiir.

Kanselyus (ya da trabekiiler ) kemikler acik boslukludurlar ve trabekiiler olmalariyla da
kortikal kemiklerden farklidirlar. Bir ideal kanselyus kemik yedegi bosaltilmis-osteon

kanselyus kemigini taklit edebilir.

Kortikal kemiklerin bogalmis-osteon mikroyapisi resim 2.1°de ve trabekiiler kemiklerin

bosalmis-osteon mikroyapisinin resim 2.2°de gosterilmistir.
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Resim 2.1 Kortikal Kemiklerin Bosalmig-Osteon Mikroyapisinin Sematik Resmi.
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Resim 2.2 Trabekiiler Kemiklerin Bosalmis-Osteon Mikroyapisinin Sematik Resmi

HA bioaktif olarak bilinir ve HA implantleriyla ara yiizeysel bagli olan dokularda zaten
vardir. TCP bioseramikleri, diger taraftan biogdziinebilirdirler ve kemik dokular1 TCP
implantlarda azar azar yerini alir. Kollojen, kemiklerin ana organik fazidir. Kemiklerde
bulunan diger bioseramik (inorganik) fazlar su sekilde siralanabilir; Trikalsiyumfosfat

[TCP: Cas(POs),], dikalsiyumfosfat, oktakalsiyumfosfat ve amorf kalsiyum fosfattir.
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Kemiklerin bioseramik matriks fazi iskeletin mekanik ve yapisal 6zelliklerini diizenler

ve canli hiicre ve yumusak dokulari i¢in pordz kafesi saglar.

Kemik doku ve sentetik kemik uygulamalarinda disiiniilen ideal malzeme ve/veya

malzemeler su 6zelliklere sahip olmalidir.

e Kimyasal uyum saglama yetisi

e (Canli organizma i¢inde olumsuz tepkimelere yol agmamak
e Mekanik saglamlilik ve yeterlilik

e Cerrahi miidahale ortaminda kullanim kolaylig1

e Kolayca sterilize olabilme yetenegine sahip olmasi

Kalsiyum fosfat bazli sentetik seramik “dislerin ve kemiklerin” inorganik matriks
fazlarima olan kimyasal ve elementel benzerlikten dolay1 ideal implant malzemeler
olarak diislinlilmiistiir. Biitiin kalsiyum fosfat fazlar1 arasinda 6zellikle HA ve TCP,
yukaridaki kriterler altinda ideale en yakin sentetik sert doku malzemesi olarak

tanimnmistir.

Bioseramiklerin medikal uygulamalar1 kalgalar, dizler, disler, tendonlar ve ligamentler
icin yerine gegecek yedekler icerir ve periodental hastaliklarin tedavisinde tastyicidir,
mixillofacial reconctraction, augmentation, ¢ene kamiklerinin stabilizasyonu, spinal
flizyon ve tiimor ameliyatlarindan sonra kemik dolgu olarak kullanim yerleri vardir.
Bioseramik implantlar bu iki fazin (HA ve TCP) uniform ve ihtiyaca tam cevap veren
karisimlardan yapilabilir. Biog¢dziinebilirlik boyunca TCP, uygun Ca ve P iyonlariyla
kemiklerin {iretimi ve en iyi ¢dziinme zamaninda meydana gelebilir. Hidroksiapatit
kemigin inorganik komponenti oldugu i¢in yas seramik kaplama formlarinda, medikal
uygulamalarda genis Olciide kullanilmistir.  Ayrica, HA  birincil alkollerin
dehidrojenasyonu ve dehidrasyonu i¢in katalizor olarak kullanilmistir. HA bir¢ok apatit
yapilt malzemeler arasinda en popiiler olanidir. HA’nin, 6zellikle insan sert dokusunun
ana inorganik icerigi oldugu iyi bilinmektedir. Bu nedenle bir¢ok arastirmada kemik ve
dis i¢in yer degistirme malzemelerine odaklanilmistir. Bundan bagka HA seramiklerinin

ayrica ¢ok kullanislt oldugu ve gaz kramatografik ayirma, iyon degisimi ve teknolojik



alanlarda katalizor olarak cekici bir malzeme oldugu bilinmektedir (Engin, 1999)

(Wenjian, 1997).

Son giinlerde iyon-sensorii ve bio-sensdr gibi sensor malzemeleri olarak fonksiyonel
uygulamanin miimkiin oldugu belirtilmistir.  Ciinkii ¢esitli katyonlar ve anyonlar
kolaylikla apatit yapimnin Ca bolgesi ve P bolgesi igindeki kati soliisyon igine
yerlesmistir (Nakahira and Shiba and Yamaquchi and Kijima, 1999).

Bioseramik olarak adlandirilan seramikler viicudun tahrip olan ya da hasta olan
bolgelerinde yeni parga ve tamir i¢in kullanilir. Bunlar ayni zamanda kullanilan
seramik malzeme tipine de bagli olarak hasrin biiylimemesi icin bioinert, tekrar
¢ozilinebilir, bioaktif ya da pordz olabilirler. Bioseramikler hem tek kristal formunda
hem de polikristalin govdeler, camlar, cam-seramikler ya da kompozitler olarak

implantasyonda kullanilabilirler (Engin, 1999).

2.1.1 Tek Kristal ve Polikristalin Formundaki Bioseramikler

Al,Os, tek kristal ve polikristalin yapiya ¢ok giizel bir 6rnek olarak verilebilir. Yiiksek
yogunluk, yiiksek saflik, yiikksek mukavemet, iyi biyouyumluluk, miikemmel korozyon
direnci gibi 6zelliklerinden dolayi yiik tastyan kalca ve diger eklem protezlerinde ve dis
hekimligi implantlar1 olarak kullanilmaktadir. Bazi dis¢ilik malzemeleri tek kristal
Al3O; (safir) olmakla beraber Al,Os; malzemesinin biiyiik ¢ogunlugu cok ince taneli,

polikristalin a-Al,O3’ den tiretilmektedir.

Polikristalin a-Al,O3” nin mukavemet, yorulma direnci ve kirilma toklugu gibi
ozellikleri tane boyutunu ve sinterleme katkisinin bir fonksiyonudur.

Tek kristal ve polikristalin malzemeler (Al,Os gibi) genelde; kalca ve diz protezlerinde
kullanilmaktadir. Bunlar protezin bas kismini teskil etmektedirler (Zeytin, 2002).



2.1.2 Cam — Seramik Bioseramikler

Implante edilmis kimyasal cihazlar medikal bakimdan artan oneme sahiptir. Kemik
implantlar1 i¢in kullanilan bu parcalar bioinert ya bagsiz ve bioaktif ya da baglh (yiizey
reaktivitelerine bagl olarak) ve kemik bagli 6zellikler olarak siiflandirilabilir. Ca-
fosfat [a-tera kalsiyumfosfat (TCP)], HAP ve bioaktif camlar gibi biouymlu malzemeler
paslanmazlik davranisi ¢esitli derecelerde var oldugu gézlenerek bulunmustur. Bioaktif
camlar Hench tarafindan 30 y1l 6nce CaO-Si0,-P,0Os kompozisyonlu kimyasal kemikler

lizerine tiretilmistir (Ca1 and Zhou, 2000).

2.1.3 Kompozit Bioseramikler

Kompozit fazlar {izerine en dnemli bulgular diger kimyasal toz sentez yontemleriyle
iretildigi yoniinde olup bunlarin yiiksek porozite eksikligi daha az kullanilabilir yap1 ve
kimyasal kararliliga sahip oldugu (1000 °C) belirtilmektedir. Bu ¢alismada sentezlenen
toz bilesimlerinden hazirlanan peletler 1500 °C’nin iizerinde hava atmosferinde
sinterlenebilir ve kimyasal yapilarin1 ve iistiin homojenliklerini koruyabilirler. Isletilen
kimyasal hizlandirma prosesi HA / TCP “kompozit (bi-fazik) tozlar” in sentezi igin

kullanish olabilecegi kesfedilmistir (Engin, 1999).

Kompozit bioseramik tozlar %20’den %90’a (TCP faziyla dengede olan) %10’luk
artiglardaki HA kompozisyonlariyla hazirlanmistir.  Kompozit tozlar kuru hava

atmosferinde 1200 °C’de neredeyse tam yogunlugu sinterlenmislerdir (Engin, 1999).

2.1.4 Karbonlar

Karbon, degisik polimorfik yapilarda bulunabilen bir malzemedir. Kristalin elmas,
grafit, kristalin olmayan camsi karbon ve yar1 kristalin prolitik karbon. Bunlar arasinda

sadece prolitik karbon implant tiretiminde kullanilmaktadir.



Implant malzemelerde kullamlan kristalin karbon, hegzagonal yapihidir. Bu haliyle
grafit yapisina benzer. Bu yapida hegzagonal diizlemler kuvvetli kovalent baglarla
birbirine baglanmistir. Her atomun bir valans elektronu serbestce hareket eder. Boylece
yiiksek fakat anizotropik bir elektrik iletkenligi s6z konusudur. Bir tabaka, diger
tabakaya zayif baglanir. Bu tabakali yap1 da kayganlig1 saglar.

Karbon, dokularla miikemmel biouyumlu bir malzemedir. Ozellikle kanla olan
uyumlulugu nedeniyle prolitik karbon kaplanmis kalp kapakgiklart yaygin olarak
kullanilmaktadir. Prolitik karbon kaplamalar, kontrollii bir sicaklik ve basingta akiskan
yatak ortaminda yapilmaktadir. Karbon kaynagi olarak hidrokarbon gazlari ve inort gaz
olarak helyum kullanilmaktadir. Kalp kapake¢iklar1 siirekli olarak abrasif asinmaya
maruz kalir. Bu nedenle kalp kapakciklari {izerine yapilan kaplamalarda karbonla

beraber silisyumda biriktirmekte ve sertlik artis1 saglanmaktadir (Zeytin, 2002).

2.2 Bioseramiklerin Simiflandirilmasi

Giiniimiizde en ¢ok kullanilan bioseramikler (Zeytin, 2002);
- Aliiminyum oksit
- Kalsiyum fosfat
e Hidroksiapatit ( HA )
e Trikalsiyumfosfat ( TCP )
- Cam/cam seramikler

e Karbon

Genel olarak bioseramikler,
e Problem tiiriine gore
e Biomalzemenin kullanildig1 doku veya organ tiiriine gore
e Kullanildiklar viicut sistemlerine gore

e Malzeme cinsine gore siiflandirilmalart miimkiindiir (Zeytin, 2002) (Park and

Lakes, 1992).



2.2.1

2.2.2

2.23

Problem Tiiriine Gore Siniflandirma

Problem Tiirii Ornek

Hastalikli veya yarali par¢anin degistirilmesi........ Yapay diz protezi

Tyilesmeye yardimi.............cocovvveveveveeeveeerieeeeennnn, Ameliyat iplikleri, kemik
plaka ve vidalar

Fonksiyonlu iyilesme (daha iyi gorev yapma)........ Kalp pili, kontakt lens

Fonksiyonel anormalligi azaltmak.......................... Harrington omurga ¢ubugu

Tedavi yardimi.........cccceeeciieeiiieeiieeeiie e Kateter

Biomalzemenin Kullanildigi Doku veya Organ Tiiriine Gore

Siniflandirma

Doku/Organ Ornek

Kalp..ooeecie e Kalp pili, yapay kalp kapakc¢igi
CIBT ettt Oksijen makinesi

GOZe e Kontakt lens
KemiK....o.ooooveeiiiiiiiiciceeeecece e Kemik plakasi, kemik ¢imentosu
BObrekK......oooviiieiieeeeeeen Diyaliz makinesi

Kullanildiklar1 Viicut Sistemlerine Gore Smiflandirma

Sistem Ornek

Iskelet SISteMi...........coovevevevevereeeeereeereeenenennn. Kemik plakasi, total kalga protezi
Kas Si1SteMi....c.ceeeciiieciieeeiie e Ameliyat ipligi

Dolagim siStemi........ccceevveenieeriieeiiieniieienne Kalp kapake¢igi

Solunum SiStemMi........cccveevienieeiienieeieenenn Oksijen makinesi

Bosaltim sistemi...........cccceuveeieiiiiieeeciieeeens Kateter



2.2.4 Malzeme Cinsine Gore Smiflandirma

1. Metaller ( Ti, Paslanmaz ¢elik, Co-Cr alasimlar1 vb.); Yiiksek mukavemetli,
yiiksek tokluga sahip, stinek, korozyona ugrayabilir, yogunluklar yiiksektir.

Ornek; Kalga/eklem protezleri, kemik plakalari, dis implantlar1 olarak
kullanilabilir.

2. Polimerler ( Nylon, Slikon, Teflon vb.); Rezilyans yiiksek, iiretimleri kolay,
diisiik mukavemetli, zamanla deforme olabilir ve bozulabilirler.

Ornek; Ameliyat iplikleri, suni kan damarlari, kal¢a yuvalarinda kullanilabilirler.

3. Seramikler ( Al,Os, HAP, TCP, karbon esaslilar ); Biouyumluluklar yiiksek,
inert, basma mukavemetleri iyi, gevrek, iiretimleri zor, rezilyanslar1 (tokluklari)
diistiktiir.

Ornek; Dis hekimliginde, kal¢a yuvalarinda kullamilabilirler.

4. Kompozitler (C-C ); Mukavemetli, sekil olarak istenilen sekil verilebilir,
bilesim istenildigi gibi ayarlanabilir, iiretimleri zordur.

Ornek; Eklem implantlarinda, dis hekimliginde ve kalp kapak¢igi yapiminda

kullanilabilir.

2.3 Bioseramiklerin Diger Biomalzemelerle Karsilastirilmasi

Bioseramiklerin, diger biomalzemelerle karsilagtirilmasi sonucunda birgok avantaji
oldugu gibi dezavantaji da bulunmaktadir. Insan viicuduna en yakin biomalzeme,

bioseramikler oldugu biouyumlulugu en fazla oldugu icin sdylenebilir. Cizelge 2.1°de

biomalzemelerin avantaj ve dezavantajlar1 goriilmektedir.
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Cizelge 2.1 Biomalzemelerin Avantaj ve Dezavantajlar

Metaller Polimerler Seramikler Kompozitler
Avantaji Yiiksek Yiiksek Biouyumluluklar1 | Mukavemetleri
mukavemet rezilyans yiiksek iyl
Yiiksek tokluk |Uretimi kolay | Inert Istenilen  sekil
verilebilir
Stinek Basma
mukavemetleri | Bilesim
1yl ayarlanabilir
Dezavantaj1 | Korozyona Mukavemetleri | Gevrek Uretimleri zor
ugrarlar diisiik
Uretilmeleri zor
Yogunluklar1 | Zamanla
yiiksek deforme olurlar, | Tokluklar diistik
bozulabilirler

Bioseramiklerin en onemli dezavantajlari; atomlarin birbiri lizerinde kaymasinin az

olmasindan dolay sekil degistirememeleridir.

2.4 Kalsiyum Hidroksiapatitin Ozellikleri ve Genel Yapisi

Apatit ayn1 kompozisyona olmasi gerekmeyen fakat benzer yapilara sahip bilesimler
ailesi olarak tanimlanir. Bundan dolay1 apatit bir tanimlamadir ve bir kompozisyon
degildir.  Hidroksiapatit (HA) spesifik olarak kalsiyum hidroksiapatit belirli bir
kompozisyonun Ca;o(PO4)s(OH), ve belirli bir kristalografik yapimin bir bilesimidir.
Kalsiyum hidroksiapatitin kristal i¢indeki kesin atomik pozisyonlari gdsteren yapisi,
Beevers ve Mctntyne tarafindan mineralden ve daha sonra Key at.al. tarafindan sentetik
HA ile rafine edilmis mineralden belirlenmistir. Kalsiyum hidroksiapatit P6;/m bogluk
grubuyla hekzagonal sisteme aittir. Bu bosluk grubu aralarinda 120° ag1 olan esit 3 a-
eksenine (a;, a, a3) dik olan 6 katli (6 kivrimli) c-ekseni tarafindan karakterize edilir.
En kiiclik yap1 birimi, birim hiicre olarak bilinir ve apatit kristallerinden olusur. Kapali

olarak birbirleriyle paketlenmis Ca, PO, ve OH gruplarindan olusur (Engin, 1999).

10 kalsiyum atomu cevrelerindeki Ca(I) ya da Ca(Il) yapisina aittir. 4 kalsiyum atomu

Ca(I) pozisyonunu isgal eder: 2’si z = 0 seviyesinde ve 2’si z = 0,5 seviyesindedir. 6
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kalsiyum atomu Ca(Il) pozisyonunu isgal eder: 3’li yerlesim olarak tanimlanan 3
kalsiyum atom grubu z = 0,25’te, diger iicli grup z = 0,75’tedir ve OH gruplar
etrafinda birim hiicrenin koselerine z = 0,25 ve z = 0,75’te yerlesmislerdir. 6 tetrahedral
fosfat (PO4) z=0,25’den z = 0,75 seviyelerindedirler. PO4 gruplarinin ag1 apatit yapinin
kararliligini veren iskelet kafesi saglar. Fosfat gruplarinin oksijeni bir O, , bir O,, ve iki
O,, olarak tanimlanir. F-apatitin Ca;o(PO4)sF> ce Cl-apatitin Ca;o(PO4)¢Cl, atomik
diizenlemeleri birbirine benzemektedirler. Florit ve klorit, apatit i¢indeki OH gruplari
yerine gegerler. F ya da Cl atomlar1 farkli pozisyonlardaki OH’larin yerine gegerler. O-
H, F-CI atomlar1 Ca(II) liggenin merkezinde c-ekseni boyunca uzanirlar ki bu Young ve

Elliott tarafindan tanimlanmistir (Engin, 1999).

Apatit yapr diger birgok atomun yerine ge¢mesine izin vererek ¢ok konuksever bir
yapidadir. Ca, POs ve OH gruplarnt i¢in apatit yapisinda yer alan yeni gruplar
ozelliklerde degisiklere sebep olurlar. Ornegin; lattice parametreleri (gizelge 2.2),
morfoloji, hekzagonal simetride 6nemli bir degisiklik olmaksizin yani ¢oziinebilirlik
gibi. Fakat Elliott ve Young, Cl yedeklerinin (Cl atomlarmin yerine gegen atomlar)
hekzagonal simetri kayiplarina ve b yoniindeki hiicrenin genislemesi ve Cl atomlarinin
degisken pozisyonlar yiiziinden monoklinik simetri géstermelerine neden olduklarini
gostermislerdir. Mesela; OH i¢in F yedegi c-ekseni degismeksizin a-ekseni boyutlarinin
daralmasina neden olur (cizelge 2.2), genelde kristalinite de yiikselir, yansima kristal

boyutu da yiikselir ve yapiya daha biiyiik kararlilik (stabilite) verir (Engin, 1999).

Artan stabilite gozlemde F-yedeklenmis (yerine ge¢mis) apatitlerin F-serbest sentetik

ve biyolojik apatitlerden daha az ¢6ziiniir oldugunu yansitmistir.
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Cizelge 2.2 Mineralin Paketlenme Parametreleri Sentetik ve Biyolojik Apatitler

Apatit Ana yer alan yedek Paketlenme (+0,003A)
parametreleri

Mineral
OH apatit - 9,422 6,880
F — apatit F 9,375 6,880
Dahllite (Wyoming) COs 9,380 6,885
Staffelite (Staffel,Germany) COs, F 9,345 6,880
Deniz fosforu CO;, F 9,322 6,882
Sentetik (s1vi olmayan)
OH — apatit - 9,441 6,882
F — apatit F 9,375 6,880
Cl — apatit Cl 9,646 6,771
CO; — apatit CO; 9,544 6,859
Sentetik (s1v1 olan)
OH - apatit (Ca yetersiz) HPO4 9,438 6,882
F — apatit F 9,382 6,880
( CLLOH ) apatit Cl 9,515 6,858
COj; — OH — apatit CO; 9,298 6,924
CO; — F — apatit CO;, F 9,268 6,924
Sr — apatit Sr 9,739 6,913
Pb — apatit Pb 9,894 7,422
Ba — apatit Ba 10,162 7,722
Biyolojik
CO3; — OH — apatit HPO,, CI, CO;, Mg 9,441 6,882
(insan dis minesi )
F — apatit F, COs, HPO4 9,382 6,880

(kopek balig1 dis minesi )
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Sekil 2.1 Iki Tip Karbonat Yer Degistirme Yedeginin, Sentetik Apatitin A-Ekseni
Boyutlar1 Uzerine Etkisi

Karbonat, COs, hidroksil (OH) ya da fosfat (PO4) gruplarinin yerine gegebilir ve bu Tip
A ya da Tip B olarak belirlenir. Bu iki tip yer alma lattice (paketlenme) parametreleri
izerinde zit etkilere sahiptir. a-ekseni ve c-ekseni boyutlar1 sekil 2.1. ve ¢izelge 2.2.’de
goriilmektedir. Tip A durumunda daha kiigiik lineer OH grubunun daha biiyiikk CO;
planar grubunun ge¢mesi a-ekseninde genislemeye, c-ekseni boyutlarinda daralmaya
neden olur. Oysa Tip B i¢in daha biiyiik (genis) tetrahedral PO4 grubu yerine daha
kiiglik planar CO3 grubunun geg¢mesi a-ekseninde daralmaya ve c-ekseni boyutlarinda
geniglemeye sebep olur. Bu serbest COs-apatitlerde kiyaslanmigtir. Ayrica infrared

spektral 6zelliklerde farkliliklar gozlenmistir (Engin, 1999).

Apatit yap1 i¢inde bulanabilecek diger iyonlar 6rnegin kalsiyum (Ca) i¢in; stronsiyum
(Sr), magnezyum (Mg), baryum (Ba), kursun (Pb) vb. gibi. Fosfat i¢in vanadatlar,
boratlar, manganatlar vb. gibi iyonlardir. Yer almis ve yer almamis HA arasindaki
lattice parametrelerindeki boyut ve yer alan iyonlarin miktar (gizelge 2.2) seklinde
yansir. OH i¢in F ya da CI, OH i¢in COs, PO4 icin COs gibi ¢esitli yer alan iyonlari

ayrica ozellikleri de etkiler. Ornegin; kristalinite (kristallik), termal kararlilik ve apatit
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kristallerinin ¢6ziinmesi ya da ¢oziinebilirligi (Engin, 1999).

Hem yer alan iyonlarin apatit 6zellikleri lizerine etkileri (yeni biomalzeme olarak HA
ticareti icin Onemlidir) hem de mineral ile HA malzemesi arasindaki iligki (kemik

onariminda kullanilmistir) etraflica anlagilmasiyla olur.

2.5 Bioseramiklerin Uretim Yontemleri

Bioseramiklerin tiretimi iizerinde ilk defa Albee ve Morrison tarafindan calisilmistir
(Albee and Morrison 1920). Fakat 1892°de Dreesman tarafindan yayinlanan bir raporda
algiin kemik catlak ve kiriklarinin tedavisi i¢in kullanildigi belirtilmistir (Dreesman
1892). Bu raporun yaymlanmasindan 30 yil sonra yaklagik 1920 yillarinda bioaktif
trikalsiyumfosfat [TCP: Cas(POs),] bilesigi ilk defa Albee ve Morisson tarafindan

kemik bosluklarinin doldurulmasinda kullanilmustir.

Seramiklerin sentetik kemik uygulamalarinda kullanilmasina yonelik arastirma ¢abalari
ancak 1960’larin sonlarina dogru artmaya baslamis ve ilk kez McGee tarafindan
trikalsiyum fosfat ve MgAl,O4 kompozit seramigiyle dis protezleri iiretilmis ve

kopekler lizerinde basariyla denenmistir (Janikowski and McGee, 1969).

Lewitt et. al. (1969°da) ve Monroe et. al. (1971°de) mineral florapatitten [Ca;o(PO4)sF>]
seramik apatitin hazirlanmas1 metodunu tanimlamislardir ve bu apatit seramigin dental

medikal uygulamalarinda kullanimin miimkiin oldugunu 6nermislerdir (Engin, 1999).

Clark et. al. Ve Hubbard mevcut ticari kalsiyum fosfattan kalsiyum fosfat seramikleri
hazirlama metodunu tanimlamiglardir. Fakat bu seramikler uygun olarak karakterize

edilmemistir (Engin, 1999).

Yetmisli yillarin ortasinda Jarch o et. al. Amerika’ da, de Groot et. al. Ve Denissen
Avrupa’da ve Auki et. al. Japonya’da birbirlerinden habersiz hidroksiapatit iiretimi ve
ticareti iizerinde calismislardir. Bu olay Hench tarafindan kemigin bir bioaktif cam
seramikle kalsiyum fosfat¢ca zengin tabaka i¢inden kimyasal baglanmasi seklinde rapor
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edilmistir (Janikowski and McGee 1969). Bu da kemik mineralinin g¢ogunun

hidroksiapatit olmasindan kaynaklanir (Engin, 1999).

Gilinlimiize kadar bioseramik tozlarinin iiretimi ve bunlarin iiretim ydnteminin ¢esitliligi
de artmistir. Bu konuda gelismelerin hizla devam etmesi Onemli bir gelismedir.
Bioseramiklerin  biouyumlulugu, inert olmalar1 ve yiiksek mukavemet gibi
ozelliklerinden dolayr kullanim alanin1 hizli bulmus ve iiretimde de ¢esitlilik artmistir.
Bioseramik implant i¢in baslangi¢c malzemesi ¢cogunlukla tozdur. Bu daha sonra kesin
implant seklinde birlestirilir ve yogunlasma igin sinterlenir. Ince ve kimyasal olarak
homojen olan sentetik hidroksiapatit tozlar1 hem sulu hem de susuz yontemlerle

hazirlanabilir.

Yas yontem kalsiyum hidroksiapatit tozlar1 iki genel yolla hazirlanir;

e Kimyasal ¢okelme
e Biirsit’in (CaHPO4.2H,0) hidrotermal transformasyonu ya da trikalsiyum
fosfatin [TCP: Ca3(PO4),] HA’ ya doniistimii.

Tipik kimyasal c¢oktiirme yonteminde, uygun konsantrasyonlarda kalsiyum nitrat
tetrahidrat [Ca(NO3),.4H,O] soliisyonlar1  ve di-amonyum hidrojen fosfat
[(NHy4)2.HPO4], amonyum hidroksit (NH4OH) varliginda yiiksek pH degerleri ile
reaksiyona sokulur (Engin, 1999).

Biirsit’in hidrolizi, NaOH soliisyonunda diisiik konsantrasyonda, 25-100 °C’de 20 saat
saf suda kaynatma ile meydana gelir. HA, bu kosullar altindaki karali kalsiyum fosfat
fazidir. Ote yandan TCP’nin hidrolizi 40-80 °C sicaklik oranlarinda, pH = 3 — 7.5
oranlarinda oldugunda yetersiz kalsiyum hidroksiapatit fazi formunda sonuglandigi

bilinir (Engin, 1999).

Kalsiyum hidrokiapatit tozlar1 (yas olmayan sentez yonteminde) ayrica 900°C’nin

tizerindeki sicakliklarda kati hal reaksiyonlariyla hazirlanabilir.
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Kalsine dokulara benzerliginden dolay1 organik ve biyolojik maddelerle Ca-fosfat
kompozitleri en ¢cok yapay kemik yedeklerinde kullanilir. Bu gibi kompozitlerin sentezi
kemik taklidinde en karmasik yapilardan biridir. Bu problemin ¢oziimiinde farkli
deneysel yaklagimlar uygulanmistir. Ornegin; kolesterol, sialo proteinleri, jelatin, metil
selilloz, steorik, poli gulutamid, poli asportit asitlerinin bulundugu Ca-fosfat
kristalizasyonu {izerine deneyler yapilmistir. Bu maddelerin kristalizasyonu ilerlettigi
ve kristal seklini degistirdigi bulunmustur. Fakat Ca-fosfat ile organik / biyolojiksel
bilesimler iizerinde kimyasal bag hakkinda higbir bilgi belirtilmemistir (Sergey, 2000).

HA sentezi i¢in bir¢ok yontem ya hidroliz, hidrotermal ya da hizlandirma metotlar1
kullanilarak gelistirilmistir. Bu yontemlerin bircogu sivi sistemlere dayanir. Brendel,
HA sentezi ve kalsiyum nitratin oksidasyon ve hidroliziyle HA kaplama i¢in bir metot
gelistirmistir (Wenjian, 1997). HA 700 — 1100 °C sicaklik oraninda kalsine edilmesiyle
saglanmistir. Bu calismada ticari olarak mevcut olan Ca-Nitrat ve P,Os’in etanol

soliisyonu HA tozlarinin hazirlanmasi i¢in dncii olarak kullanilmistir (Wenjian, 1997).

Ravoglioli’ye gore ticari olarak mevcut olan hidroksiapatitler 3 gruba ayrilabilirler.

1- Tip A: Yiiksek poroziteli aglomeratlar, ortalama 1-2 pum, 60 m*/g’a yakin
spesifik ylizey alanina sahiptir.

2- Tip B: >45m2/g spesifik yiizey alaniyla, (50-300 um) birkag yiiz mikrondan
daha biiyiik aglomeratlar igeren tozlar.

3- Tip C: Hayek ve Newesely recetelerine gore hazirlanana tozlar (> 80-90

m?/g) son derce yiiksek spesifik yiizey alaniyla mikron alt1 partikiiller.

Slosarczyk ozellikle pismis poliliretan slinger kullanimina dayanan kemik implantlart
icin pordz hidroksiapatit malzeme tretmistir. Bu ¢aligmada kullanilan hidroksiapatit
tozu CaO ve H3;PO, kimyasallarindan kimyasal metotla elde edilmistir. pH = 8-9
oranlarinda hacimce %12,5 NH4OH soliisyonu ilavesiyle ayarlanmistir. Boylece
jelatinimsi ¢okelti elde edilmis ve sonra 65 °C’ de kurutulmustur. Elde edilen toz 850
°C’ de 3 saat havada kalsine edilmistir. Toplam porozitenin % 32 civarinda oldugu

kaydedilmistir.
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Fabri’ye gore, sinterleme basamaklar1 boyunca yikici basarisizliga sebep olabilen mikro
yap1 formasyonlar1 ya da mikro ¢atlaklardan kaginmak i¢in kurutma adimlar1 ¢ok uzun
zamanda gerceklestirilmektedir. Bu pordz parcalarla olan ana problem ¢ok diisiik egme
mukavemetleri (1 MPa’dan daha az) kazanilmis ve egme mukavemetleri de hicbir
zaman 2 Mpa’dan daha yiiksek olmamustir. Graniil yiizeylerinde pek ¢ok catlak
mevcuttur. Bu durumda bu catlaklar i¢in tek sebep polimerik fazin yanmis kisminin
sertligidir. Ana dezavantaj porlarin yiizeyde ya da yiizeye yakin yerlerde bulunmasidir.
Bunlarin hem miktarca hem de boyca daha diisiik oldugu bulunmustur. Buradan daha
sonra bazi malzemeler i¢cinden govde akiskanlari difiizyonu ve akis limiti tahmin
edilebilir ki bu yeni kemik formasyonu ve biiyiimeyen dokuda erteleme sebebi olabilir

(Engin, 1999).

Bir benzer metot Fabri tarafindan uygulanmistir. Bu esas olarak ticari hidrokisapatitin
dogal aminoasitten tiiremis uygun bir baglayici ile yogrulmasi seklindeki kullanima
dayanir. Viskoz HA-baglayict karistmi once 80 °C civarinda stirekli olarak
homojenlestirilmis ve daha sonra likit nitrojen altinda 6zel damlama prosesi ile graniile
edilmistir. Bdylece damlacik seklinde elde edilen partikiiller sonra atmosfer ortaminda
kurutulmus ve 2 farkli sicaklikta (1170 °C ve 1280 °C) termal olarak islenmistir.
Yapisal kararliligini yas durumda hava ortaminda hicbir 6zel problem yaratmadan
kurutulmasma izin verdigi gozlenmistir. Fakat bu HA tozlarinin ana dezavantaji
arzulanmayan TCP fazina fazladan sahip olmasidir. 1170 °C’ de islenmis numunelerde
% 5-10 arasinda ve 1280 °C’ de islenmis numunelerde ise % 10-15 arasindaki

konsantrasyonlarda TCP vardir.

Uchida, pordoz HA ve TCP bioseramiklerini tiretmek i¢in farkli bir yol kullanmigtir. HA
numuneleri agirlikca % 28 kalsiyum hidroksitin [ Ca(OH), |, agirlikca % 72 kalsiyum
monohidrojen fosfat (CaHPQOy,) ile birlikte 6glitiilmesiyle hazirlandigi belirtilmistir. Toz
karisimi1 6nce 800 °C’ de 2 saat kalsine edilmis ve daha sonrada 1000 °C’de 3 saat

kalsine edilmistir. Bunlar1 ezme ve 6giitme takip etmistir (Engin, 1999).

Yamasaki, poréz HA iiretimi icin alisitilmamis bir yol gelistirmistir. Bu calisma

hidrotermal kosullarda sicak presleme sonrasi yiiksek sicaklik HA oOrneklerinin
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katilagtirilmas1 ve bu katilasmus HA dan elde edilen poréz HA seramik
formasyonlarinin kontrolii ile ilgilidir “Hidrotermal sicak presleme” i¢in otoklav tipi bir
oda kullanilmistir. Baslangi¢c numunesi Ca(OH), ve (NH4),HPO,’ {in uygun karisimini
icerir, hidrotermal sicak presleme odasinda agirlikga % 10 destile suyla karistirilmis ve

tistten-alttan kalip gubuklariyla sikigtirllmigtir. Hidroksiapatite doniisiim reaksiyonu ise;

10Ca(OH), + 6NH4),HPO4 - Ca 9(PO4)s(OH), + 18H20(g) + 12NH; (2

seklindedir.

Pensilvanya Universitesi’nin Malzeme Arastirma Laboratuari’'nda gelistirilen yeni
proseste ise kalsiyum karbonat iskelet ilk diamonyum hidrojen fosfatla etkilesmis
(karbonat ve fosfat tozlar1 arasinda yer alan hidrotermal degisim reaksiyonu ile) ve

sonra asagidaki reaksiyona gore kalsiyum hidroksiapatite doniismiistiir (Engin, 1999).

10CaCO; + 6(NH,),HPO, + 40H" . Cao(PO4)6(OH), + 18H,0() +12NH; )

Uretilen bioseramik tozlarm (HA ve TCP) gesitli sekillendirme yontemleriyle

sekillendirilmesi miimkiindiir. Bu sekillendirme yontemleri,

e Slip dokiim yontemi
¢ Film dokiim yontemi
¢ Hidrotermal teknik

e Tek yonlii hidrolik pres ile

seklinde olup bu sekillendirme teknikleriyle Ha ve TCP plakalar iiretilebilir ve bu

plakalar tizerinde istenilen karakterizasyonlara bakilabilir.

2.5.1 Slip Dokiim Yontemi ile Bioseramik Plaka Uretimi

Islem, kullanilmaya hazir hidroksiapatit ve trikalsiyum fosfat tozlarinim slip dokiimiidiir.
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Tozlar kullanilmadan 6nce siispansiyondaki kat1 yiiklemesini arttirmak i¢in 1sitilmistir.
Karigim atritér degirmende hazirlanmistir. Ph ayarlamasi ve deflokulant kullanilmistir.
Bunlarda siispansiyonun karalilig1 i¢in 6nemlidir. Tabletlerin slip dokiimii paris mould
algis1 tizerinde yapilmistir. 40 °C’de 8 saat ve 100 °C’de 24 saat kurutma islemi
gerceklestirilmistir. Sinterleme, havada 1250 °C’de yapilmistir. Firinda dogal bir

sogutma gergeklestirilmistir.

Slip dokiim yontemiyle elde edilen bioseramik plakalarin, yiiksek kati yiiklemesiyle
karali bir siispansiyondan elde edildigi goriilmiistiir. Mekanik mukavemetleri ¢ok iyi
olan, daha kiiciik kusurlara sahip ve homojen mikro yapiya sahip bioseramikler

tiretilmistir (Engin, 1999).

2.5.2 Film-Dokiim Yontemi ile Bioseramik Plaka Uretimi

Film-dokiim kizaklar1 genel olarak iki komponentten olusur; inorganik ve organik.
Kizagin inorganik komponenti sadece HA bioseramik tozlarindan olusur. Film dékiim
kizaginin organik igerikleri ise baglayicilar, plastiklestiriciler, dispersantlar ve alkol

bazli ¢oziiciilerden olusur.

Film-dékiim kizaklarinin sekillendirilmesinde iki farkli yontem denenmistir. Ilk
metotta, HA tozlar secilmis ¢oziiciiler i¢inde disperse edilir ve asagida agiklanan
organik komponentler bu silispansiyon icine birer birer eklenir. Fakat kizak
formasyonundaki ikinci metot ise uygun miktarlardaki biitiin organiklerin daha once

hazirlanan ¢amur i¢ine son basamakta HA tozlarinin eklenmesidir (Engin, 1999).

Baglayici olarak kullanilan maddeler; polietilenamin, polivinilklorit (PVC),
metilseliiloz, sentetik jelatin ve son olarak dogal jelatin kullanilir. Etilglikol, gliserol,
parafin wax ve stearik asit, film-dokiim c¢amurlarinda platiklestirici olarak

kullanilmustir.

Saf balik yagi dispersant olarak HA tozlariyla birlikte film-dokiim deneylerinde

kullanilmustir.
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Coziictler ise, distile su, etil alkol ve metil etil keton ile kompoze (kontrol) edilmistir.
Azeotropik karisimi % 66 metil etil keton ive % 34 etil alkol olan ¢6ziicii de film-

dokiim calismasi esnasinda ¢oziicii olarak kullanilmistir.

Kizaklar bir ultrasonik bozucu sondaya, organik ve inorganik katkilarin bir digeriyle

adim adim karistirilmasi boyunca konulmustur (Engin, 1999).

2.5.3 Hidrotermal Teknik ile Bioseramik Uretimi

Bu yontemde bioseramik tozlarla uygun baglayicilar kullanilarak makropordz

bioseramik pargalar tiretilir.

Uygun bilesimlerin kullanilmasiyla elde edilen HA/TCP kramleri uygun bir beher i¢ine
almir. Bunun {izerine poroziteyi saglayacak uygun baglayici kreme eklenir ve baska bir
HA/TCP bunun iizerine konur. Bdylece baglayicilar yiizeye ulasamaz. Sonugta belirli
bir oranda destile su behere eklenir. Karisim 30 dk. ultrasonik karistirict ile karistirtlir.
Karilim 90 °C’ de durgun hava firininda 24 saat kurutulur. Seramik kekler sonra doktor

bicagi kullanilarak arzu edilen prizmatik sekillerde fiziksel olarak kesilir.

Kurutulmus ve kesilmis HA/TCP parcalari elektrik firmninda 1250 °C’ ye kadar ve yavas
yavas c¢ikartilarak kalsine edilir ve sinterlenir. Organik malzemenin tamamen yanarak
uzaklagmasi bu asamada basarilir. Bu yontemle HA parcalarinda % 82-91 porozite,

TCP pargalarinda ise % 71-78 porozite elde edilmistir (Engin, 1999).

1970’lerin  basi  boyunca Pensilvanya Universtesi’ndeki Malzeme Arastirma
Laboratuarinda, omurgasiz, oOzellikle resif yapidaki mercanlardaki iskelet yap1
kullanilarak diger malzemelere gozenekli yapr olusturmak igin bir kalip olarak bir
proses gelistirilmistir.  Kalsiyum karbonat iskelet, diamonyum hidrojen fosfat ile
karbonatin hidrotermal degisimi anlamina gelen hidroksiapatite doniisen fosfat arsinda
reaksiyona sokulmustur.

10CaCO; + 6(NH,),HPO, + 2H,0 — Cayo(PO4)s(OH,) + 6(NH,)CO; + 4H,CO;
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Uygun sicaklik ve basing altinda doniisiim neredeyse saf hidroksiapatitle sonucglanir.
Hidroksiapatit yap1 baglanmamis porozite icerigi ile poroz denizsel iskeletin kesin bir
kopyalamasidir. Doniisiim reaksiyonundan dnce bu kanallarin organik bilesimi sodyum
hipoklorit ile ortadan kaldirilir. Doniisiim reaksiyonunun zorlu (sert) kimyasal ve termal

kosullar1 geride kalan herhangi bir organik malzemeyi yok eder.

2.5.4 Tek Yonlii Hidrolik Presleme Yontemi ile Bioseramik Plaka Uretimi

HA tozlar farkli basinglar altinda ince plaka formlarina tek yonlii olarak preslenmistir.
Kullanilan kaliplar ise paslanmaz celikten yapilmis olup iist duvar, alt duvar ve kalip
seklinde 3 ayr parcadan olusur. Bu kalip toplulugunun kullanilmasiyla her cesit
carpiklik ya da serbest egilme gosteren HA parcalarin iiretilmesinin miimkiin oldugu

bulunmustur.

Kalip duvarlari, HA tozlar1 kalip i¢inde yer almadan once ilk olarak saf etanolle
temizlenmistir ve sonra etanol icinde agirlikca % 4 stearik asit soliisyonuyla

yaglanmugtir.

Presleme sirasinda sikistirma basinet her adimda artarak (3000 kg/cm?, 5 dk ve 1000
kg/em®, 15 dk) uygulanmustir. Sekillenmis yas HA plakalari kaliptan yavasca ve
dikkatlice alinmistir. Plaka haline getirilmis HA tozlar1 sinterlenmelerine kadar oda

sicakliginda saklanmistir. Sinterleme isi de 1200 °C’de 6 saat 1sitilmasiyla elde edilir.

Sinterleme sonucunda TCP numuneleri 1200 °C iizerinde sinterlenirse catlaklar
olusabilir. (1180 °C civarinda TCP fazinin polimerik donilisiime ugradigi ve onemli
hacim degisimi gosterdigi biliniyor). Bu doniisiimle hacim degisimi mikro yapida
catlaklarin gelismesine sebep olur. — % 10-15 Mg katkis1 toklugu saglamak igin
kullanilabilir (Engin, 1999).
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2.6 Aliimina

Aliiminanin bilimsel kesfi gecen yiizyillara dayanmaktadir. Fakat ticari olarak
kullanimi, 1907 yilinda yiiksek aliimina seramik {iretimine ait bir patentle baglamistir.

Genis capta ticari iiretimi ve kullanimi1 1920’ lerin sonu ile 1930’ larin basina rastlanir.

Aliiminanin ilk kullanim alani, buji ve laboratuar malzemeleridir. Uretimindeki
imkanlarin gelismesi ve arastirilmasindan dolay1 elde edilen bilgi birikimi sayesinde
giinimiizde aliiminanin kullanim alan1 6nemli miktarda artmistir. Bugilin aliimina
ozellikle yiiksek sicaklik firinlarinda genis capli kullanilmaktadir. Bunun yani sira;
kesici takim, yatak malzemesi, tekstil endiistrisinde iplik kilavuzu olarak, elektronik
endiistrisinde zirh yapiminda, tipta implant ve protezlerde kullanilmaktadir (Geffaken

and Berger, 1936).

Aliiminyumun en 6nemli oksidi Al,Os formiilii ile gosterilen altiminadir. AlO ve Al,O

bilesikleri ancak gaz halinde ve yliksek sicakliklarda bulunabilmektedir.

Aliiminyum yer kabugunda yaygin olarak rastlanan bir element olup, yer kabugunun
yaklagik olarak % 7,45’ini olusturmaktadir. Aliiminyum daha ¢ok aliimina silikat olarak

bulunur (Gegkinli, 1991)

Bayer prosesine gore iiretilen aliiminalar tane boyut dagilimina gére unumsu (floury) ve
kumumsu (sandy) olarak ikiye ayrilir. Avrupa lilkelerinde unumsu aliimina tretilirken,

Kuzey Amerika iilkelerinde kumumsu aliimina tiretilir.

Yurdumuzda primer aliiminyum iireticisi olan Etibank Seydisehir Aliiminyum Isletmesi
Miiessesesi Miidiirliigline bagli aliimina fabrikasinda hidrat iiretimi ince ebada uygun
olarak projelendirilmistir. Fabrikada elde edilen aliimina, tane boyutu unumsu ve
kumumsu aliimina arasindadir. Bu sebeple tesislerde elde edilen aliimina ‘intermediate’

tip aliiminadir. Cesitli tip aliiminalarin fiziksel 6zellikleri ¢izelge 2.3 de gosterilmistir.
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Cizelge 2.3 Cesitli Tip Aliiminalarin Fiziksel Ozellikleri

Fiziksel Ozellikler | Unumsu Aliimina Intermediate Kumumsu Aliimina
Allimina

Kizdirma Kaybi1 % 0,3 % 1 % 0,9-1,2
Ozgiil Yiizey Alan 5-10 m¥/g 40-80 m%g 50-80 m?/g
o-Aliimina % 60 — 70 %625-35 % 10-20
Yigilma Yogunlugu 0,8 -11t/m? 1-1,1 It/m® 0,9-1 It/m®
Yigilma Agisi 40-45 32-36 0,9-1

) 149 1 %0,1 % 3-5 % 2-8
44y %45-55 % 20-30 % 5-10

2.6.1 Aliiminanin Ozellikleri

Ergime noktas1 2000+30 °C olan aliiminyum aliiminyum oksit yiiksek sicakliklarda
kimyasal maddelere ve mekanik yiiklere karsi en dayanikli refrakter malzemelerden
birisidir. ~ Kullanimindaki  sinirlama  nispeten  diisiik  ergime  noktasindan
kaynaklanmaktadir. Aliimina, suda ve sayet iyi kalsine edilmigse hem mineral
asitlerinde hemde bazlarda ¢6ziinmez. Aliimina, HF ye karsida dayaniklidir. Sodyum
karbonat, kostik soda ve sodyum peroksit, saf aliimina potalarda cok az tahribatla
eritebilinir. 1700-1800 °C gibi yiiksek sicakliklarda flor gazi disinda biitiin gazlara kars:
direng gosterir. Allimina, oksitleyici ve rediikleyici atmosferde 1900 °C’ye kadar

kullanilabilir.

Dogal korundum halinde fakat feldspat ve killerde oldugu gibi genellikle silikatlarla
birlikte bulunur. Aliimina aym1 zamanda, boksit, diaspor, kriyolit, silimanit, kyanit,

nefelit ve diger bir¢ok mineralin bilesiminde yer almaktadir.

Saf aliimina, diisiik sicaklikta birka¢ formda bulunur. Fakat biitiin bu formlar zaman,
kristal boyutu ve atmosfere bagli olarak 750-1200 °C arasinda a aliiminaya doniisiir.
1600 °C’ nin tizerinde yapilan 1sitma bu doniisiimii hizlandirir. Aliiminanin, a- fazina

doniisiim tersinir degildir.

Aliiminadan poroz ve yogun iriinler yapilir. Poroz {iriinler genelde ergimis aliiminadan

yapilir ve bunlar 1900 °C ye kadar ¢ikan yiiksek sicaklik firinlarinin astarr olarak
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kullanilir. Ergimis aliimina % 99,8 Al,O; ihtiva eder. Saflik yiikseldikge sicak
mukavemet, elektrik ve asinma direncinde artis kaydedilir. Diger taraftan, saf aliimina

tamamen saydam olarak bazi cihazlarda kullanilmaktadir.

Yeniden kristallendirilmis, poroz olmayan aliimina, ergimis aliiminadan daha saftir.
Yiiksek sertligi ve asmmmaya karsi direnci nedeniyle iplik mekiklerinde, sprey

nozullarinda ayrica, 6giitme bilyesi ve laboratuar malzemesi olarak kullanilmaktadir.

Aliimina triinler slip dokiimle, ekstriizyon, enjeksiyon kalibi, soguk ve sicak presle
sekillendirilmektedir. Sekillendirmede un, polivinil alkol, mum, lastik, lateks, dogal
recine gibi organik baglayicilar ve yaglayicilar kullanilmaktadir. Aliimina, 1sitilmis
termoplastik regineyle karistirilarak enjoksiyon ile sekillendirildiginde ylizeyi c¢ok
diizgiin, hassas odl¢tilerde parcalar iiretmek miimkiindiir. Sekillendirmede, AI(OH)a gibi

inorganik baglayicilarda kullanilmaktadir.

Aliimina, asit veya baz ilavesi ile deflokiile sulu siispansiyon halinde slip dokiimle
sekillendirilebilir. Ergimis aliimina, Oncelikle oOgiitiilerek 0,5-1,0 pm toz boyutuna
getirilir. Daha sonra enpiiritelerden temizlenir ve gerekiyorsa HCI, NOH veya
(OH3)sNOH ile deflokiile edilir. Asidik ¢amur oldukc¢a sabit dokiim 6zellikleri gosterir,
fakat al¢1 kalib1 tahrip eder (Gegkinli, 1991).

2.6.2 Aliimina Bazhh Seramikler

Aliimina, oksit esasli seramik hammaddeleri arasinda tiiketimi en fazla olandir. Yiiksek
sertlik, diisiik yogunluk, 1sisal kararlilik ve korozyona dayanimi gibi lstiin 6zellikleri

yani sira diisiik maliyeti aliimina tiiketimi artirmaktadir.

Aliimina, yerkiirede dogal olarak en fazla bulunan minerallerden olan boksit i¢inde
bulunur. Diinya aliimina iiretiminin yaklasik % 92’si alliminyum metal {iretiminde
kullanilirken, geriye kalan % 8’lik kisim ise 1s1ya direncgli dolgu malzemeleri, pigment,
katalist, refrakterler, asindiricilar ve seramik malzemelerin tiretiminde kullanilirlar.
Bayer yontemi neticesinde olusan aliminyum hidroksitler, yapidaki kristal suyunu
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ucurmak icin yapilan kalsinasyon islemleri sirasinda birgok ara fazdan gectikten sonra
alfa veya gama formu olmak iizere iki kararl nihai kristal yapiya ulasirlar. Kristal yapis1
sik1 paketlenmis hekzagonal sistem olan alfa aliiminanin ergime sicakligi 2053 °C’dir.
Kristal yapi igerisine aliiminyum iyonlarinin bulundugu koordinasyon sayist 6 olan siki
paket pozisyonlarinin 2/3’ti aliiminyum iyonlarinca doldurulmustur, 1/3’1 ise bos

bulunmaktadir.

2.6.3 Aliimina Bazli Seramiklerin Kullanim Alanlarn

Degisik modifikasyonlarda aliiminalar olmasina ragmen, ticari kullanim alanina sahip
olan a-Al,O5’tlir. Aliimina seramiklerin 6zelligi igerdikleri aliimina miktarinin
artmasiyla iyilesir. En arzu edilen kullanim % 90 ve daha cok aliimina igerigidir.
Aliimina katkilar bircok nedenden dolay1 yapilmaktadir. Bu nedenler su sekilde
siralanabilir;

-Uretim kosullarma kars1 par¢a boyut toleransini arttirarak iiretimi kolaylastirmak,
-Sinterleme sicakligini diisiirmek,

-Ucuz ve diisiik saflikta aliimina kullanmak,

-Preslemeve sekillendirme reolojisini kolaylastirmak,

-Son parga 6zelliklerini iyilestirmektir.

Ulkemizde de Seydisehir Aliiminyum Isletmeleri’nde 6zellikle elek alti olarak tabir
edilen aliimina tam alfa yapisina doniismemis ve Ozellikle Na icerigi yiiksek
oldugundan yapisal seramik uygulamalarinda dogrudan kullanilamamaktadir (Palaci,

2001).

Aliiminanin ilk ticari kullanim alani, buji ve laboratuar malzemeleridir. Uretimindeki
imkanlarin gelismesi ve arastirmalardan olusan bilgi birikimi sonucu giiniimiizde
aliiminanin kullanim alan1 6nemli miktarda artmistir. Bugiin aliimina 6zellikle yiiksek
sicaklik firinlarinda genis capta kullanilmaktadir. Bunun yam sira, kesici takim, yatak
malzemesi, tekstil endiistrisinde iplik kilavuzu olarak ayrica, elektronik endiistrisinde,

zith yapiminda, tipta implant ve protezlerde kullanilmaktadir (Erkalfa, 1994). Aliimina
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seramiklerin kullanim1 ve 0&zellikle ile ilgili olarak gerekli bilgiler ¢izelge 2.4 de

verilmistir (Emrullahoglu, 2002).

Cizelge 2.4 Aliimina Seramiklerinin Kullanimi ve Ozellikleri

Aliimina Kullanim/Parga Ozellikler
(%)

99.9 Aydinlatma ve reaktor Transparantlik

teknolojisinde akkor tiipleri Yiiksek sicakliga direng
Na buharina kimyasal direng

99.8 Tibbi implantlar Kimyasal direng
Krozeler Smirh porozite ve ylizey o6zellikleri
Izolasyon borulari Mukavemet

99.5 Altliklar Yiiksek sicakliga iyi direng
izolasyon malzemeleri Mukavemet elektriksel direng
yliksek voltaj iletkenleri Kimyasal direng
Kaplamalar Diisiik dielektrik sabiti
Vakum anahtar tiipleri Metallere katilabilme
Makine pargalari Asinma direnci
Kesici aletler Sertlik
kagit kilavuzlar Yiizey kalitesi
Egilme noziilleri

99.1-966 Pompalar, armatiirler, Asinma direnci
sizdirmazlik diskleri, pistonlar Korozyon direnci

Yiizey kalitesi

B- ALLO; Na-S bataryalarinda kati Iyon iletkenlik kabiliyeti

elektrodlar

Aliimiinanin yiiksek sertligi ve mekanik dayanimi ¢alisma esnasinda asinmaya maruz
kalan makine elemanlar1 ve miihendislik malzemeleri seklinde olan ©6n plana
cikartmistir. Yapisal amagli miithendislik uygulamalarinin basinda pompa salmastralari,
musluk ve vana contalar tekstil sektoriinde kullanilan iplik kilavuzlari, madencilik ve
cimento sektoriinde kullanilan asinmaya direngli plaka kaplamalari, tarim sektoriinde
kullanilan basingli sulama ve ilaglama noziilleri, metalleri taslamada kullanilan seramik
taglama diskleri ve bicak gibi kesici metalleri keskinlestirmede kullanilan taglama
elemanlar1 sayilabilir. Aliimina pazar1t ABD i¢in 1991 yilinda 425 milyon dolardir, 2000
yili icin 720 milyon dolar tahmin edilmektedir. Kullanim alanlarina gore dagilim
verilecek olursa; refrakter (%55), buji (%15), asindirict (%15), seramik (%10) ve
digerleri (%5) olarak siralanabilir (Palaci, 2001).
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2.6.4 Aliiminanin Yapis1 Ve Minerolojik Ozellikleri

Aliiminyum hidroksitlerin 1s1l isleminde olusan fazlarin genel adi ‘aliimina’ olup,
1000 °C’nin altindakilere ‘“aktiflesmis aliimina” denir. 1150 °C’ in iizerindeki 1s1l
islemlerde ise kalsine edilmis o-Al,O; ( korundum) olusmaktadir. Bu iki sicaklik
arasindaki fazlarin adi ‘kalsine edilmis B-Al,O; ’ olarak kabul edilmistir. Kalsine
edilmis o aliiminaya belirli islemler uygulanarak ‘kesme (tabular) aliimina’ ve ‘erimis
(fused) aliimina’ elde edilebilmektedir. Sekil 2.2 ‘te aliminyum hidroksitlerin termal ve

hidrotermal degisimleri verilmistir (Emrullahoglu, 2002).

Aragtirmalar gostermistir ki, fazlarin doniisiim sirast ve cinsi baglangic malzemesinin
fazina, doniisim sicakligi ise atmosferdeki havanin nem miktarina ve malzeme

igerisindeki safsizliklara baghdir (Kurt, 1999).

T T T T T T T ¥ T T 1 T T
Gibsit 2> | cni ———— | Kappa Alfa
b
s
Bohmit Gama Delta Teta| Alfa
T~
b
Bayerit = > | Eta Teta Alfa
Diaspor — Alfa Alomina

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 10001100 1200
Sicaklk C

Sekil 2.2 Aliimiyum Hidroksitlerin Termal ve Hidrotermal Degisimleri

Bayer trihidrati kolayca bohmite, eta, teta ve alfa aliiminaya doniislir. Hidrotermal

bohmit once gama, delta, teta ve alfa aliiminaya cevrilir. Bu isimlendirmeler X 1sinlar1
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difraksiyonunda elde edilen degisik spektrumlara gore verilmistir (Kurt1999). Diaspor
~500 °C’ de termodinamik olarak kararli bir sekilde a-Al,O5’1i olusturmaktadir. Gibsit
veya bayerit son derece yavas kurutulursa ~300 °C’de suyunu terk etmektedir. Bu yolla
isleme giren bu madde, x-Al,Os ’ii ve bu formda yaklasik ~800 °C’de k-Al,O3 formunu
meydana getirir daha sonra 1300 °C civarinda ¢ok yavas islenerek aliimina elde edilir.
Bu iki form, hidrotermal sartlar altinda once bohmit sonra diaspora
dontstiiriilebilmektedir (Palaci 2001). Erime noktasina kadar en kararli faz hekzagonal
kafes yapisina sahip a-Al,O; olmasina ragmen, cesitli kati ¢ozeltileriyle ve diger
oksitlerle olusan reaksiyonlar olusan reaksiyonlar neticesinde degisik spinel ve diger
fazlar ile kafes yapilar1 da olabilmektedir. Bunlar; a-, B-, M-, 8, k-, x-Al,O; seklinde
gosterilmektedir. Ancak a-Al,Os3 endiistriyel kullaniminda en fazla uygulamasi olanidir,
a-Al,O3 koordinasyon sayist 6 ve valansi 3’tlir, birim kristal kafesinde taban
ylizeyindeki atomlar aras1 mesafe 0.4758 nm ve kafes yliksekligi ise 1.2991 nm dir.

Aliiminanin 6zellikleri dogrudan kristal yapilan ile iliskilidir. Bayer prosesi ile elde
edilen o aliminalarin kristal yapilar1 ince hegzagonal plakalar ve nadir olarak ti¢ koseli
plakalar halindedir. Plakalarin kalinlig1 degistikce kristal diizlemlerinde de degisiklikler

olur. Kristallerin habit diizlemleri baglica kalsinasyon sicakligi ve mineralizatorlerden

etkilenir (Palaci, 2001).

Klasik Bayer islemiyle iiretilmis aliiminalarin tane sekilleri sekil 2.3° de goriildiigl gibi
plaka halinde olurken, dogada saf halde bulunan korund minerallerinin tane sekli ise tek
kristalli blok halinde olmaktadir. Bu sayede asindiric1 olarak da kullandirilmaktadir.
Daha oncede deginildigi gibi alfa aliiminadan yapilan seramikler (yiiksek gerilim
direnci, yliksek sikistirma direnci, yiiksek sicakliklara dayanim, yiiksek dielektrik
direnci, yiiksek 1s1 gecirgenlik, 1s1l soka dayaniklilik, kimyasallara dayaniklilik ve sert

asindirici bu gibi) iistlin 6zellikleriyle tercih edilmektedir.

Bu iistiin 6zelliklerinin asil sebebi de kristal kafes yapisindandir. Alfa-aliiminanin en
genel yapis1 hegzagonal siki paket yapida bulunmasidir. Aliiminyum atomlar1 sekil 2.4 °
te oldugu gibi hegzogonal siki paket yapisindan kaynaklanmaktadir. Deformasyonun
gerceklesecegi siirlh kayma diizlemi vardir. Deformasyonun gerceklesecegi sinirlt

kayma diizlemi vardir.
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Deformasyon, baglica kayma ve ikizlenme yolu ile olmaktadir (Kirk, 1974).

a A

4) Bayer Prosesi ile Uretilmi Yass: Aliimina b) Dogada Saf Halde Bulunan Korund

Sekil 2.3 Aliiminanin Tane Yapisi
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Sekil 2.4 Aliiminanin Hegzogonal Kristal Yapisi ve Kayma Diizlemleri

2.6.5 Aliiminamin Mekanik Ozellikleri
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Alfa-aliiminanin geleneksel porselen ve diger tek oksitli seramik malzemelere (BeO,
Ca0O, MgO, TiO2, ZrO2 vb.) gore gerek tek kristalli gerekse sinterlenmis polikristal
halde daha iistiin mekanik oOzelliklere sahiptir. Aliiminanin 6giitme igin bilinmesi
gereken en Onemli Ozelligi sertligidir. Aliiminanin tercih edilmesinin en Onemli
nedenlerinden biri bu 6zelligidir. Literatiir bilgilerine gore sertligin tanimin1 verecek
olursak; sertlik; yapinin sinirli bir alana konsantre olmus digsal mekanik kuvvetin batma
etkisine kars1 yapi yiizey tabakasmin direnci olarak tamimlamaktadir. Ik zamanlarda
mohs skalasi olarak kullanilan sertlik 6l¢ii birime yerine, glinlimiizde batirma ucu
sekline bagli olarak Vickers, Knoop, Tukon ve Rockwell cinsinden ifade edilen sertlik

birimleri kullanilmaktadir (Palaci, 2001).

Asindirma islemleri sirasinda yiiksek sicakliklar meydana gelebilir. Fakat alfa aliimina
ylksek sicakliklarda da sertlik 6zelliklerini muhafaza eder. Bu nedenle 6zellikle metal
isleme sektoriinde kullanilan asindirici taslarin temel hammaddesi durumundadir.
Ozellikle taslamada ortaya ¢ikan asir1 1simnma problemi korund bazli asindirici taslarla

¢Ozilir.

Ergitme yolu ile tiretilen a-Al,Os kafes yapilar1 gevsektir ve birim kristal boyutlar1 daha
biiyliktiir. Bu sayede kristal yapiya daha fazla titanin girmesini saglamis oluruz bu ise

tanenin sertliginde diismeye toklugunda ise artmaya sebep olur.

Igerisinde kat1 halde ¢dziinmiis olarak % 3oraninda Cr203 bulunduran korundun sertligi
saf safirden daha fazladir. Fakat Cr203 miktar1 bu degeri astiktan sonra sertlik degeri

diismeye baglar (Atak and Bulut, 1993).

2.6.6 Diinya da ve Tiirkiye de Aliimina Uretimi

1887 yilinda Dr. Karl J. Bayerin aliiminat ¢ozeltilerinin dekompozisyonu ve 1892
yilinda da boksitlerin aliimina igeriginin sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile yiiksek 1s1 ve
basingta ¢oziinlirlestirilmesini gergeklestirilmesinden bu yana, Diinya iizerinde aliimina

tretiminin % 95 kadar1 bu metotla saglanmaktadir. Bu prosesin uygulandigi
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ilk fabrika 1908 yilinda Almanya’da kurulmus ve ¢ok hizla yayginlagmustir.

Diinya boksit cevheri ve aliiminyum {ireticisi iilkeler incelendiginde oldukga ilging bir
durumla karsilagilmaktadir. Aliminyum {retiminde 6nde gelen iilkelerin ¢ogu boksit
rezervi bakimindan son siralarda bulunmaktadir. Cizelge 2.5 de verilen diinya rezervleri
ve alliminyum iiretimi degerlerinin kitalara gére dagilimi bu konudaki ¢eliskiyi agikca

gostermektedir (Girgin, 1984).

Ulkemizde aliimina {iretiminin tarihgesi ¢ok yenidir. Tiirkiye de aliiminyum {iretimi

Etibank’a ait Seydisehir Alliminyum Tesislerinde yapilmaktadir.
200.000 ton/yil iiretim kapasiteli Seydigehir Aliimina Fabrikast 1973¢ te isletmeye

alinmig, 1974” den itibaren aliimina tiretimine gegilmistir.

Cizelge 2.5 Diinya Boksit Rezervi ve Aliiminyum Uretimi Degerlerinin Kitalara Gore

Dagilimi (Girgin, 1984)

Kita Boksit Rezervi Aliiminyum Uretimi

% %

Afrika 33 2,6
Okyanusya 33 2,9

Orta ve Giliney Amerika 20 23
Avrupa 6 39,1
Asya 5 16,0

Kuzey Amerika 3 37,1

Seydisehir aliiminyum tesislerinde aliiminyum hidroksit, aliiminyum siilfat, aliimina ve
aliminyum metali {retilmektedir. Bu iiretim {initeleri disinda anot kekini iireten ve
kriyoliti rejenere eden {iinitelerde bulunmaktadir. Aliimina fabrikasinda yilda 460.000
ton boksitten 200.000 ton aliimina iiretilmektedir. Aliimina tesisi dncesinde gegis lrtinii
olarak tiretilen aliiminyum hidroksitin bir boliimii; su arindirma, kagit ve tekstil
endiistrisinde kullanilan aliiminyum siilfat tiretiminde (45.000 ton/yil) kullanilmakta
dogrudan boya ve kimya endiistrilerinde kullanilmak {izere satilmaktadir. Aliiminanin

ise 120.000 tonu; yilda 60.000 ton aliiminyum iiretmek amaciyla elektroliz tinitesine
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gonderilmekte, geri kalani ise aliimina olarak pazarlanmaktadir. Anot keki iinitesinde
bir ton aliiminyum i¢in gerekli olan 540 kg anot keki {iretilmektedir. Kriyolitin ise bir
kismi yeniden kazanilmakta, 750-800 ton/yil’lik miktar kriyolit {initesinden, 2500

ton/y1l’lik miktar ise dis alim ile saglanmaktadir.

Giliniimlizde Tirk aliiminyum sektorii, Avrupa toplulugu ve ortada dogu {ilkelerine
yaptigi dis satim ile 6nemini ve gelisimini giin gectikge artirmaktadir. Ulkemizde
aliminyum kullanimi kisi basina kisi basina 2 kg olup, bu miktar gelismis iilkelerin

ortalamasina gore 5-6 kez daha kiiciiktlir (Atak and Bulut 1993).

2.6.7 Aliimina Uretimi

Aliiminyum yer kabugunun yaklasik olarak % 7,45’ini olusturmaktadir. Yerkabugunda
250 cesit aliiminyum minerali mevcuttur. Belli bagli aliminyum mineralinin kimyasal

yapilar1 ve fiziksel 6zellikleri ¢izelge 2.6 de goriilmektedir (Bagpinar, 1996).

Aliiminyum minarelerinin i¢inde aliiminyum iiretimi i¢in en uygun olan cevher
boksittir. Boksit ilk olarak 1821 yilinda bir Fransiz profesorii olan Pierne Berhier
tarafindan Les Beauxen Broverce civarinda bulunmus ve adin1 bu Fransiz kasabasindan

almistir. Boksitin genel formiilii Al2.nH20 seklindedir (Aky1l and Altinok, 1983).

Cizelge 2.6 Cesitli Aliiminyum Mineralleri (Basgpinar, 1996)

Mineral Kimyasal Formiil % Al Sertlik Ozgiil

Agirlik
Boksit Al,033H20 34,9 1-3 2,6
Bohmit AIOOH 45,6 2-3 2,5
Jipsit AI(OH)3 34,6 2-3.5 2,4
Diaspor Al(OH)3.H20 47,0 6,5-7,0 34

Zimpara AlLO; 52,9 9 3,9-4,4
Alunit K2S04A12(SO4).4Al(OH):2 19,6 3,8 2,7
Kriyolit NasAlFe 13,0 2,5 3,0
Kil ve kaolen HaAIS1209 20,0 2-2,5 2,6
Ditsen Al2SiO2 33,3 4-7 3,6

Saf alliminanin en yaygin kullanim alan1 metalik aliiminyum {iretimidir. Metalurjik
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kalitedeki bayer aliiminasi yiiksek safliktaki aliiminanin en ucuz kaynagidir.

Bayer prosesinin diginda onerilen islemlerin en 6nemlileri tesvik unsuru boksitten daha
kolay bulunan ve ucuz olan hammaddelerin (Killer, Alunit, Andolusit) kullanilmasidir.

Aliiminanin genel liretim yontemleri sunlardir;

1. Yas asit prosesleri
2. Sol-jel metodu

3. Alkali firin prosesi
4. Karbotermik proses
5. Elektrolitik proses
6. Yas alkali prosesi

2.6.7.1 Yas Asit Prosesleri

Yasg asit prosesleri ekonomik olarak, alkali poseslere yaklasamamistir. Sistemin aside
dayaniksizligi, asidin tekrar kullanilmasindaki azlik ve nihai {iriinde yiiksek miktarda
demir ve diger safsizliklarin bulunmasi prosesin 6nemli dezavantajlarindandir. Bu
prosesin uygulandigt mineraller diisik demir igerikli killer, Bayer prosesi ile

silikasizlagtirilmasi zor olan diisiik verimli yiiksek silika icerikli boksit cevherleridir.

2.6.7.2 Sol-Jel Metodu

Diger proseslerin dezavantajlar1 kimyasal metotlar uygulanarak iiretim yapilmasini
glindeme getirmistir. Ciinkii bu yolla mikron altindan baslayip milimetre seviyesine kadar
ulasan tane biiyiikliiklerinde aliimina tiretilmektedir. Bu yontemlerin en ¢ok iiretim alani

bulani ise sol-jel metodudur.

Sol jel metodunda ¢ikis hammaddesi alarak aliiminyum mono hidrat diger adiyla bohmit
kullanilir. Cokelmenin olmayacagi diisiik Ph’li karisimlar hazirlanarak uzun siirede ve
belirli sicakliklarda yapilan karistirma sonucunda sol hazirlanir. Kristalizasyonu
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baslatmak amaciyla yapilan asilamadan sonra jellestirme islemi yapilir. Daha sonra jeller
kurutulur ve nihai a-alimina fazinin saglanmasi amaci ile kalsinasyon yapilir. Bu
klasiklesen yontemle {iretim alaninda yeni bir sayfa ¢m agilmistir. Cilinkii bu sayede

normal a-aliiminadan daha mukavemetli yapilarin {iretimi miimkiin olmustur.

Sert seramik matriste daha yumusak metalik ikinci fazin disperse edilmesi diisiincesi
dogrultusunda sol-jel isleminin asilama kisminda sole degisik maddeler eklenerek daha
yliksek mukavemete sahip kompozit malzeme iiretim teknikleri iiretilmistir. Bu iglemlerde
kullanilan malzemeler ¢ok ince taneli a-aliimina, zirkon asetat, magnezyum nitrat, yitria,

iki degerlikli metaller, nadir toprak alkalileridir.

Sol-jel yontemi kolay ve diger ergitme yontemlerine gore kompleks iiretim kademeleri

icermemesine ragmen yinede mal ergitme yolu ile iiretilen bitmis trlin maliyeti 0,2-

0,3$/Ib 20$/Ib dir. Sistemde tiretim esnasinda kullanilan sivilarin ve soliisyonlarin korozif

olmalari iiretim esnasinda problem ¢ikarmaktadir (Baspinar, 1996).

2.6.7.3 Alkali Firin Prosesleri

Alkali firin prosesleri, iiretim tonaji bakimindan bayer prosesine en ¢ok yaklasan iiretim
metodu olmustur. Cevher 6nce alkali ve toprak alkali karbonatlarla ergitilir ve istenen
aliminat fazlar1 elde edilir. Daha sonra bayer prosesinin benzeri yontemle saflagtirma

tamamlanmis olur.

2.6.7.4 Karbotermik Proses

Karbotermik proseste, cevher, karbon ile temas edecek sekilde ergitilir ve safsizliklar
eriyik halde aliiminadan ayrilir. Bu sayede c¢ok yiiksek saflikta aliimina elde edilir.

Asindirict sektoriinde kullanilan aliiminalarin temel tiretim teknigidir.

Ferrosilisyum isleminin yan iiriinii olarak degerlendirmeye baslandiktan sonra ekonomik
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olarak daha verimli bir proses olmustur.

2.6.7.5 Elektrolitik Proses

Elektrolitik proses kisaca aliiminat soliisyonlarinin elektrolitik metotlarla aliiminaya
cevrilmesidir. Kalsine edilmis aliimina silikatlar siilfiirik asit igerisinde ¢oziiliir ve

filtreden gecirilen saflastirilmis soliisyon elektroliz hiicrelerine beslenir.

2.6.7.6 Yas Alkali Prosesi (Bayer Prosesi)

Sol-jel prosesi bayer prosesi diisiik silika igerikli, gibsit ve bohmit i¢eren boksitler igin
en ideal yontemdir. En kolay islenen boksitler, i¢erisinde daha ¢ok gibsit bulunanlardir.
Ogiitiilmiis boksit cevheri, icerisinde sodyum hidroksit ve kalsiyum karbonat soliisyon
karisim1 bulunan otoklavlarda ¢oziindiriiliir. Filtre yardimci malzeme olarak nisasta
(flokiilant) ve kire¢ sisteme eklenir. Otoklav sartlar1 yani sicaklik ve basing boksit
cevherinin i¢indeki bilesenlere gore degisir. Ornek olarak gibsitik boksit cevheri i¢in
islem sartlar1 145 °C ve 45-50 psi dir. NaOH sarfiyati 300 gr/lt seviyesine c¢ikar.
Seydisehir aliimina tesislerinde ise durum Avrupadaki sartlara benzemektedir. 230-240

°C ve 200-260 gr/lt NaOH sarfiyat degerleri otoklavlarda uygulanmaktadir.

Tamamen ¢oziinme saglandiktan sonra, ¢ozelti esanjorlerde sogutulur. Bu sirada
¢oziinmeyen kati kisimlar ¢okelir. Bu ¢okelen kismima kirmizi ¢amur ilave edilir.
Kirmizi camur daha sonra ¢oktiirme ve filtrasyon yolu ile ayrilir. Kirmizi ¢amur temel
olarak Fe203, SiO2, TiO2, CaCOs3 den olusur. Cokeltileri alinmig temiz aliiminat ¢zeltisi
sogutulmaya baglanir. Bu sirada kristallenmeyi baglatmak amaci ile asilayict olarak ¢ok
ince aliimina trihidrat ¢ozeltiye katilir ve kristalizasyon baslar. Gibsit normal ¢okelen
fazdir ve bayer trihidrat olarak da adlandirilir. Fakat asilama malzemesi ve sogutma
derecesine gore diger fazlarinda c¢okelebilecegi bilinmektedir. Cokelen trihidrat
cozeltiden ayrilir, yikanir ve seramik amacgli uygulamalarda kullanilmak {izere kalsine

edilir. Ortaya ¢ikan NaOH ise tekrar sisteme dondiiriiliir.
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Asilama, sicaklik, karistirma ve zaman degiskenleri ¢oktiirme aninda kontrol edilebilir
ve en kolay trihidrat ayirma sartlari, ayrica diger islemler i¢in uygun olan tane boyut
dagilimi elde edilir. Uriin birgok operasyondan gegecek olsa da trihidrat ¢okelmesinde
saflig1 ve yapiy1 etkileyecek biitliin faktorler, nihai iiriinde 6zelliklerini etkilemis olur.

(Bagpinar, 1996)

2.6.8 Seydisehir Aliiminyum Uretim Tesisi

[k kuruldugunda Etibank biinyesinde yer alan Eti Aliiminyum Tesisleri, 1998 yilinda
Etibank’in Eti Holding seklinde yapilandirilmasindan sonra bu holding’e bagl bir
ortaklik statlisiinde, “Eti Aliminyum A.S. Genel Miidiirliigli” olarak faaliyetini
stirdiirmektedir. Bu tesisler “boksitten folyaya” diye 6zetlenebilecek entegre yapisiyla,
ilk hammadde olan boksitten ug iiriin olarak ¢esitli dokiim ve hadde mamullerini iireten
diinyadaki tek tesistir. Fabrikaya ait akim semast sekil 2.5°de verilmistir (Metalurji
Dergisi, 1998). Eti aliiminyum A.S. biinyesinde 1 maden isletmesi ve 4 ana {iretim
fabrikasi, 3 yardimci iiretim tesisi ve bu iinitelere mal ve hizmet temini saglayan
yardimei, teknik ve idari-ticari faaliyetleri yiiriiten ihtisas birimleri goérev yapmaktadir.

Bu birimleri kisaca sdyle tanitmak miimkiindiir:

e Eti Holding uhdesinde 7 adet ruhsatli maden sahasi bulunmaktadir. Bu sahalarda
halen 36 milyon ton civarinda boksit rezervinin var oldugu bilinmektedir. Yilda
yaklagik 400.000 ton boksit liretimi mevcut kapasite i¢in yeterli olmaktadir.

e Boksit cevheri Bayer Prosesi olarak adlandirilan kimyasal esashi bir teknikle
isleyerek once hidrat ve bundan da aliiminyumun asil hammaddesi olan aliimina
iretilmektedir. Mevcut kurulu aliimina iretim kapasitesi 200.000 ton/yil

seviyesindedir.
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Sekil 2.5 Fabrika Akim Semasi

e Flde edilen aliiminanin biiyiik bir bolimiinden (120.000 ton) elektroliz
yontemiyle 60.000 ton sivi aliiminyum {retilmektedir. Bu ydntemin
uygulanmasinda ihtiya¢ duyulan yardimci hammadde niteligindeki anot pasta
iiretimi de yine tesislerde yapilmaktadirlar.

e Uretilen bu 60.000 ton aliiminyum, cesitli alasim metalleri ile islenerek yaklasik
65.000 ton kiilge ve ingot iiretilmekte ve piyasa taleplerine uygun olarak iilke

aliminyum sektoriine satilmaktadir.
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e Uretilen dokiim {iriinlerinin bir kismi, mevcut haddelerde, yine piyasa talepleri
dogrultusunda profil, levha, rulo, serit ve folyo seklinde islenerek piyasaya
satilmaktadir.

e Tesislerde bunlarin disinda yedek parca, el aletleri ve ekipmanlarin imal edildigi

Bir Makine ve Techizat Fabrikasi; buhar iiretiminin yapildigi Buhar Unitesi;

basingl1 hava iiretilen kompresérlerde Elektrik Enerji Yénetim Unitesi; laboratuarlar

gibi yardimer liretim birimleri entegre yapi icerisinde gorev yapmaktadir.

Bu teknik birimlerin yani sira, irili ufakli toplam 21 yardimci hizmet birimi daha kendi

ihtisas sahalarinda ¢alismaktadir (Skorniakov, 2002).

2.7 Zirkonyum

Resim 2.3 Zirkonyumun Gorliniimii Resim 2.4 Zirkonyumun Gorliniimii

Resim 2.3 ve Resim 2.4’ de zirkonyumunun goriiniisiine ait 6zellikler verilmistir.

Sembolii Zr, atom numarasi: 40, atom agirligi: 91.224 g/mol, grup: 4, periyot: 5, seri:
gecis metalleri, oda kosullarinda (25°C 298 K) :Giimiisiimsii beyaz renkli kati, metal
(d-blok elementi)

Diger dillerdeki ismi, Latince zirkonium, Fransizca zirkonium, Almanca zirkonium - s

Martin Klaproth tarafindan, 1789 yilinda Almanya’da kesfedilmistir.

Oksidi, zirkon 1789’da Kloprath tarafindan bulunmus ve zirkonyum 1824’te Berzelius
tarafindan oksitten ayrilmistir. Yogunlugu 6,5 olan ve 1900 °C* de eriyen, beyaz gri
renkte bir katidir. Havada isitilinca kuvvetli bir 151k vererek yanar, akkor derecede

hidrojen ve azotla birlesir. Asitlerin ve alkalilerin etkilerine kars1 dayanaklidir.
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En 6nemli bilesigi tabi halde bulunan zirkondur. Zirkonyum yer kabugunun % 0,028°ini
teskil eder. Tabiatta bakir, nikel, kursun, kalay, ¢inko ve civanin toplamlarindan daha
fazla bulunmaktadir. Daginik durumda cok rastlanmakla beraber bazi mineraller
meydana getirdigi de goriilmektedir. En ¢ok bulunan minerali silikat yapisinda olan
zirkondur. Ergime noktas1 2700 °C’ye yaklastig1 i¢in atese ¢ok dayanaklidir. Bu yiizden
pota yapiminda kullanilir. Bazlarla birleserek Na2ZrOs gibi zirkonatlar asitlerle
birleserek zirkonyum tuzlar1 verir. Zirkonyum baz1 celiklerin bilesigine girer.
Zirkonyum, 1stya ve kimyasal etkenlere dayanikli madde olarak, cesitli uygulana
alanlar1 vardir. Parlatma maddesi olarak ta kullanilir. Bilinen mineralleri zirkon
(ZrSi104) ve baddeleyit (ZrO,) tir. Zirkonyum eldesi ZrCly bilesiginin magnezyum ile

veya kalsiyum ile indirgenmesi ile elde edilir.

Baddeleyit mineralinin asagidaki reaksiyonu sonucunda ZrCly bilesigi elde edilir.

ZrO; + 2Cl, + 2C (900°C) = ZrCly + 2CO

ZrCly + 2Mg (1100°C) > 2MgCl, + Zr

Reaksiyon c¢elik kaplarda gergeklestirilmelidir. Havadaki oksijen ve azot ile

etkilesmemesi gerekmektedir.

2.7.1 Kullanim Alanlari

Zirkonyum metali korozyona dayanikliligi ve notron absorplama 6zelliginin az

olmas1 nedeniyle niikleer reaktorlerin yap1 malzemesi olarak,

e Yanici 6zelliginden dolay1 askeriyede,

e 7r0O,, erime noktasinin yiiksek olmasi nedeniyle atese dayanikli malzemelerin
yapiminda, cam ve seramik endiistrisinde

e Diisikk sicakliklara siiperiletken o6zelligi nedeniyle zirkonyum-niobyum

alasimlar stiperiletken miknatislarin yapiminda,

e Korozyona dayaniklilig1 nedeniyle bir¢ok aletin yapiminda kullanilmaktadir.
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2.7.2 Reaksiyonlari

2.7.2.1 Hava ile reaksiyonu

Zirkonyum metalinin yiizeyini kaplayan oksit tabakasi havaya karsi inaktif olmasina

neden olur. Bu ragmen havada yakilmasi ile zirkonyum (IV) oksit bilesigini olusturur.

Zr(k) + 0x(g) > ZrOs(k)

2.7.2.2 Su ile reaksiyonu

Zirkonyum metali normal kosullar altinda su ile reaksiyon vermez.

2.7.2.3 Halojenler ile Reaksiyonu

Zirkonyum metali sicakliga bagli olarak halojenlerle reaksiyona girip zirkonyum (IV)
halojeniirleri olusturur.

Zr(k) + 2F»(g) = ZrFa(k) (beyaz)

Zr(k) + 2Cly(g) = ZrClu(s) (beyaz)

Zr(k) + 2Bry(g) = ZrBra(k) (beyaz)

Zr(k) + 2Ix(g) =2 Zrly(k) (beyaz)

2.7.2.4 Asit ile Reaksiyonu

Zirkonyum metalinin ylizeyini kaplayan oksit tabakasi asitlere karsi inaktif olmasina
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neden olur. Sadece hidroflorik asit i¢erisinde ¢dziinerek floro kompleksleri olusturur.

2.7.2.5 Baz ile Reaksiyonu

Zirkonyum metali normal kosullar altinda alkali ¢ozeltilerle reaksiyona girmez.

2.8 Sinterleme Tanimi Ve Mekanizmalari

2.8.1 Sinterleme

Sinterleme, toz halindeki malzemenin erime sicakligi altindaki bir sicakliga belli bir
siire maruz birakilarak tozlarin birbirlerine degdikleri noktalardan baglayarak
kaynasmasina denir. (int. kay. 1). Bagka bir ifadeyle teknik terminolojide sinterleme
terimi, metalik veya metalik olmayan anorganik tozlardan olusan kat1 {irlinlerin ergime
sicakliklarinin %2 veya % tiine kadar isitilmalari anlamma gelmektedir. Bu islem
esnasinda taneler farkli difiizyon mekanizmalar1 ile bir araya gelirler. Zamanla yapi
icindeki bosluklar kapanir ve bu nedenle par¢ada ¢ekmeler olusur. Sonugta yogun bir
yap1 elde edilir. Genel olarak sinterleme mekanizmasi resim 2.5'deki gibi ifade edilir

(Burke and Rosolowski, 2000)

o — (5

Baslangi¢ tozlan Sinterleme sonrasi

Resim 2.5 Sematik Olarak Sinterleme Sistemi
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Sinterleme Islemi Haritas1 ve Temel Islem Parametrelerinin Alt Boliimleri Sekil 2.6°de

verilmistir.
Sinterleme
/
/ /\
e
Basingsiz Basing altinda
_//’\ /“\\\
Kati-Hal Swi Faz Diglik Geriime ~ Yiiksek Gerilme
Karma Tek  Gegicl Stirekli Sturinme  Viskoz L.
faz faz SIvI SIvI akist akig akig
%- Kompozit t Reaktif TKarma faz
|j Aktive edilmis Kali eriyik - Slper soguma
Homojenlestirme

Sekil 2.6 Sinterleme Islemi Haritas1 ve Temel Islem Parametrelerinin Alt Boliimleri

2.8.2 Kat1 Hal Sinterlemesi

Kat1 hal sinterlemesi; kati toz taneciklerin hicbir ikinci sivi fazi olmadan
yogunlagmasidir. Sinterleme Asamalari ¢izelge 2.7°de verilmistir.
Cizelge 2.7 Klasik Sinterleme Asamalari
Asama Proses Yiizey Alan Yogunlagma Biiylime
Kaybi1
Temas En az, eger Yok Yok
Yapisma olusturma yiiksek basingta
paketlenmediyse
Baslangic Boyun Belirgin % 50 Baslangicta En az
bliyiimesi kadar kayip kiiciik
Ara Gozenek Neredeyse acgik Belirgin Tane ve gozenek
yuvarlaklagmasi | goézeneklerin capinda bliylime
Ve uzamasi tamaminin
kaybi
Son Gozenek Onemsiz kayrp | Yavas ve nispi | Kapsamli tane ve
kapanmasi ve olarak en az gbzenek
son yogunlagma biiyilimesi
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Bag olusumu, atomlarin yaymmmasi ve bunu takip eden tane sinirlarinin olusumunu
icerir. Bag olusturma isleminin biiylik bir kismi sinterleme sicakligina kadar gecen

1sitma ve sabit sinterleme sicakliginin ilk zamanlarinda olusur.

Boyun biiylimesi sinterlenen kiitle igerisinde malzeme tasinimini gerektirir fakat
gozeneklerde azalma olmaz. Yani kiitlede biiziilme olmaz ve gdzeneklerin devamliligini

etkilemez.

Gozenek kanallarmin yuvarlagmasi ve uzamasinda goézenek yiizeylerinden boyun
kismina malzeme (kiitle) tasinimiyla gézenekler daha yuvarlaklasir ve kanallara dogru

uzar.

Gozenek kapanmasi ve yogunlagmasinda gozenekler tamamen kapanir ve daha sonra
gozenek kiiciilmesinin en Onemli gostergesi olan sinterlenen parganin hacimce
kiigiilmesi meydana gelir. Bu olay kati malzemelerin gozeneklere, gdézeneklerdeki

gazlarin da dis yiizeye hareketini igermektedir.

Daha yiiksek sicaklikta veya daha uzun siirede yapilan sinterlemede tane biiytimesi ve
gbzenek biiylimesi olur. Toplam gozenek sayist azalirken, gozenek yiizdesi degismez.

Dolayisiyla yogunluk artis1 olmaz.

Sinterlemede parcgalarin atomik hareketleri genelde yaymma agirlikli olugsmaktadir.
Pisirme sirasinda bir¢ok kiitle tasinim olayr gerceklesmesine ragmen en Onemli ve
belirgin olan, ylizey ve hacimsel taginimlar olmaktadir. Yiizey taginimlar; buharlagsma-
yogunlasma, ylizeysel yayinma ve yayinma tasinmasidir. Hacim tasiislar ise latis
yayimmasi, tane sinir1 yayinmasi ve plastik akistir. Hacimsel taginim yogunlagsmay1 yani
biiziilmeyi gergeklestirirken yiizeysel tasimimlar kaynagmayi saglayici ve tozlar
arasindaki baglar1 kuvvetlendirici etki yapar. Sinterleme asamasina yardimci olmak
ve/veya taneleri kontrol etmek i¢in tozlara bir takim ilaveler yapilmaktadir. Bunlar

istenilen kristal yapiy1 stabilize ediciler veya yap1 6zelliklerini iyilestiricilerdir.
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2.8.3 Sinterlemeyi Etkileyen Parametreler

Sinterlemeyi etkileyen en o©nemli faktorler c¢izelge 2.8’da goriildiigii gibi soyle
siralanabilir; paketleme yogunlugu, malzeme, toz boyutu, pisirme atmosferi, sicaklik

zaman ve 1sitma hizi.

Toz paketlenmesi, sekillendirme yontemine ve arzu edilen amaca yonelik olarak ¢ok
farkli miktarlarda olabilmektedir. Sinterleme ac¢isindan yiiksek paketlenme arzu
edilmektedir. Iyi bir toz paketlenmesinde gdzenekler kiiciik ¢apli, dar boyut dagilimli ve
yap1 igersinde homojen olmalidir. Yiiksek paketlenmede ulasilan dar goézenek boyut
dagilimi ve kiiciik gozenek capi sayesinde sinterlemede tam yogunluga daha diisiik

sicaklikta ve hizli olarak ulasilmakta ve kiiciik tane yapili {iriin elde edilmektedir.

Bunun aksine, kiimelesmeler olmus yapilarda kiimeler aras1 bosluklar biiyiik oldugu i¢in
bunlar1 yok etmek c¢ok zordur. Sinterlenme siiresi ve sicakligin artmasi, bu biiyiik
gozeneklerin bir kisminin daha da biiylimesine yol agmaktadir. Toz kiimecigi igindeki
tozlar aras1 gozenekler ¢ok kiigiik ve tozlarda birbirine ¢ok yakin oldugu i¢in sinterleme
1200 °C’de olurken, kiimeciklerin birbirine baglanmalar1 ve aralarindaki bosluklari
gidererek makro yapiy1 yogunlastirmalar: 1550 °C civarinda olmaktadir. Halbuki diisiik
paketlenme yogunlugu olsa bile toz ve gozenek boyut dagilimi dar ve yapi igerisinde
homojen olursa, bunlari tam yogunluga sinterleme miimkiin olmaktadir. Bu nedenle
sekillenme sirasinda maksimum toz paketlenmesi, homojen ve dar boyut dagiliml
gbzenek yapisi elde edilmelidir. Yapi igersindeki biiyiik bosluklarin sinterlenme sonrasi
daha da biiyliyerek malzemenin 6zelliklerini zayiflatacagi unutulmamalidir. (Palaci,

2001)
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Cizelge 2.8 Sinterleme Prosesini Etkileyen Faktorler ve Etkileri

Sinterleme Islemindeki
Degisim

Etkisi

Toz boyutunun kiigiilmesi

Hizli sinterlenme
Maliyet artar

Yiiksek safsizlik miktari
Tehlike artig1

Siirenin artmasi

Maliyet artar
Tane biiylimesi
Verimlilik diisiisii

Sicakligin yiikselmesi

Daha fazla biiziilme
Tane biiylimesi
Maliyet artar
Diisiik hassasiyet
Ozellikler iyilesir
Firin sinirlamasi
Gozenek biiylimesi

Paketleme yogunlugunun yiikselmesi

Daha az biiziilme
Kiigiik gozenek
Yiiksek son yogunluk
Diizenli boyutlar
Yogunluk gradyani

Katki ve alasimda artis

Yiiksek mukavemet
Homojenlik problemi
Yiiksek sinterleme sicakligi

Sinterleme katkis1 bulunmak

Hizli sinterleme
Diisiik sinterleme sicakligi
Kirilganlik

Carpilma
Tane biiylime kontrolii

2.8.4 Sinterlemede Tane ve Gozenek Bityiimesi

Sinterlemeyi etkileyen en 6nemli parametrelerden birisi sicakliktir. Sicaklik artigiyla
sinterlemenin artti§1 c¢ok aciktir, ancak gereginden yiiksek sicakliklarda yapilan
sinterlemede malzemenin o6zelliklerinin iyilesmedigi gibi aksine tane ve gdzenek
biiylimesi ile zayifladig: bilinmektedir. Bu nedenle sinterleme sirasinda en énemli konu
taneleri biiylitmeden yliksek yogunluga ulagmaktir. Bunun i¢in iki ana ¢oziim vardir.
Bunlar; yogunlasma hizin1 arttirma ve tane biiyliime hizim1 yavaslatmaktir. Yogunlasma
hiz1 latis yaymmasi veya tane sinir1 yayinmasini arttirarak yapilabilir. Tane biiylime

hizin1 yavaslatmak ise yiizey yayinmasini
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azaltmakla olabilir. Bunun i¢in tane sinir1 hareketini zayiflatici katkilar yapilmaktadir.
Bunlar tane simirlarinda gozenekleri tutarak veya kendileri durarak tane sinin hareketini

giiclestirirler.

Sirastyla tane ve goOzenek biiylimesi incelendiginde, tane biiylimesi tane sinirinin
hareketiyle olmaktadir, bu nedenle artan sicaklik ile tane sinir hareketinin artmasi tane
biiylimesine neden olmaktadir. Tane biiyiimesine 6rnek olarak sekil 2.7 ve sekil 2.8’de
tek bir A1203 tanesinin nasil hizli hareket ettigi goriilmektedir (Coble and Burke, 1963).
Kiigiik toz tanelerinin yiizey biikiimlerinin fazla olmasindan dolay1 artan sicakligin
yardimiyla biiylik tanelere birleserek onlar1 biiyiitmektedir. Ancak sinterlemenin ilk
sathalarinda tane biiylimesi ¢ok sinirlidir. Bunun nedeni buharlasma ve kati yaymimi
icin sicakligin ¢ok diisiik olmasiyla gozeneklerin tane sinirlarini kilitleyerek

hareketlerinin engellemesidir.
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Sekil 2.7 Al203’de Asir1 Tane Sekil 2.8 Al203 Tanesinin
Biiyiimesine Ornek Hizli Hareketi

Yapida toz dagilimi bir baska degisle gézenek dagilimi homojen ve dar boyut araliginda
olursa, sinterleme ve gozenek kiiclilmesi tiim noktalarda ayni anda olmaktadir. Boylece
gozenekler tane siirmin hareket kabiliyetini zayiflatmaktadir. Bu tiir yapilar homojen
kiictik taneli ve tam yogun olmaktadir. Yogunlasmanin % 90’1 tamamlandiktan sonra
tane biiylimesi ¢ok hizlanmakta ve gozenekler kapanmaktadir. Bu asamadan sonra

tanelerin biiylimesini en fazla etkileyen tane sinirlarindaki katkisizlardir (Palaci, 2001).
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Gozenek biiyiimesinde, tane biiyiimesinde oldugu gibi en fazla biiyiime en biiylik
gozenekte olmalidir. Sinterlemenin son safhasinda izole olmus gozenekleri yok etmek
cok zordur. Gozeneklerin yok edilmesi i¢in tane sinirina dogru yaymnma gerekmektedir,
bu ise ¢ok yavas bir islemdir. Asir1 sinterleme de (gereginden yiiksek sicaklikta veya
gereginden uzun siirede yapilan sinterleme de) gozenek biiylimesiyle ortalama goézenek
cap1 bilyiirken gozenek adedi azalmaktadir. Gozeneklerin caplarina gore ylizey
biikiimleri farkli oldugu icin kiiciikler yok olarak biiyiikleri biiyiitiir buna Ostwald
olgunlagsmasi denmektedir. En 6nemlisi, bu gozeneklerin basinglarini azaltmak igin
biiylimeleri, toplamda yapinin hacmini artirir. Sicaklik artigiyla basing artacag ig¢in bu
bliyiime sicaklik yiikseldikge de fazla olmaktadir. Sekil 2.9°de gorildiigii gibi asiri
sinterleme de vakum uygulanmamis ise gozeneklerin biiyiimesiyle hacim biiytidiigii icin
yogunluk diisecektir. Bu diislis yiiksek safliktaki aliiminalarda ¢ok az olurken yiiksek
aliminali seramiklerde daha fazla olmaktadir. Gozenegin en biiyligii daha fazla

bliyiiyecegi i¢in yapida biiylik gozeneklerden kaginilmalidir.
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Sekil 2.9 Asir1 Sinterlemede, Kat1 Hal ve Sivi Faz Sinterlemesiyle ve Sinterlenmis
Aliiminalarda Yogunlugun Diigsmesi.

48



3. MATERYAL VE METOD

3.1 Deney Programm

Biyo seramik tozlarindan olan hidroksiapatite ZrO2 ve Al203 katkisinin mikroyapi,
fiziksel ve mekanik 6zelliklerine etkisi incelenmistir. Bu amagla katkisiz Hidroksiapatit
(HA), % 10, % 20, % 30 (% agirlikg¢a) ZrOz2 katkili ve % 10, % 20, % 30 (% agirlikca)
Al203 katkili tozlar kimyasal metodla iiretilmis ve bu tozlarin sekillendirilmesi sonucu

iiretilen numunelerin 6zelliklerine bakilmustir.

Deney prosesinin genel akim semasi sekil 3.1°de goriilmektedir.

Ca(OH), + Saf su

|

Karistirma  <«— H3PO4 + Saf su

'

Hidroksiapatit

|

Al203 ve ZrO2 —— Karistirma

'

Kurutma

Sekillendirme
Sinterleme

Karakterizasyon

Sekil 3.1 Bioseramik Toz Uretimi Genel Akim Semasi
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3.2 Materyal
3.2.1 Ca(OH); (Sonmiis Kirec)

Calismada Carlo Erba marka % 95 saflikta Ca(OH):2 kullanilmistir. Kod numarasi
326458°dir.

3.2.2 ALOs3

Hammadde olarak: Alcoa CT 3000 SG aliimina kullanilmistir. Alcoa CT 3000 SG
alliminasinin kimyasal analizi ¢izelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Alcoa Aliiminasinin Kimyasal Analizi

Madde Ismi % Orani
Al,O5 99,70
Na,O 0,08

CaO 0,02
SiO, 0,03
F6203 0,02

Alcoa aliiminanin X-1sinlar1 difraksiyonu sekil 3.2° de verilmistir.

s o % A A : Korundum
o
o t ']' * ﬂ | 'li h

Sekil 3.2 Alcoa Aliiminanin X-Isinlart Difraksiyonu

Alcoa aliiminasinin bazi fiziksel 6zellikleri ¢izelge 3.2 de verilmistir.
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Cizelge 3.2 Alcoa Aliiminasinin Bazi Fiziksel Ozellikleri

Yiizey alam [m°/ g] 6,0 — 8,0
Primer kristal tane boyutu [pum] 0,6
Tane boyutu, Cilas D90 [um] 1,5-2,5
Tane boyutu , Cilas D50 [pum] 0,6 —0,8
Yas yogunluk [g /cm’] 2,25
Pigmis yogunluk 1450 °C/ 1 h 3,90
g/ cm’]
Pigmis yogunluk 1670 °C/ 1 h 3,92
[g/cm’]
3.2.3 ZrO:

Merck firmasinin  zirkonyumdioksiti  kullanilmistir (Merck Firmas1 Katalogu,
1999/2000).

3.2.4 H3POu4 (Fosforik Asit)

Bu c¢alismada merck firmasindan alian % 85°lik H3PO4 kullanilmistir. M: 98 g/mol,

1 1t=1.71 kg

3.3 Metod

3.3.1 Bioseramik Tozlarimin Uretimi

Bu c¢aligmada katkisiz Hidroksiapatit, Hidroksiapatit i¢cersine % 10, %20, %30 ilave edilen

Al203 ve Hidroksiapatit icersine % 10, %20, %30 ilave edilen ZrO2 bioseramik tozlarinin

tretimi i¢in, ¢ farkli baslangic maddesi kullanilarak iiretim gergeklestirilmistir. Bu

maddeler Hiroksiapattit, A1203 ve ZrO2 bu ¢alismada kullanilan hammaddelerdir.
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3.3.1.1 Katkisiz Hiroksiapatit Bioseramik Toz Uretimi

Kalsiyum hidroksit esasli bioseramik tozlarindan, HA katkisiz yapisinin olusturulmasi
icin 2 litrelik bir beher alinir ve karigtirici lizerine konur. Behere saf su ilave edilir,
tartilmis Ca(OH)2 ilave edilir. Karistiricr ile 2-5 ml/dakika hizla siirekli olarak
kanistirilir. H3PO4 asidi saf su ile hazirlanarak azar azar bu karistiricidaki ¢ozeltiye ilave
edilir. Karigtirma igslemine devam edilir. H3POs4 ilavesi bittikten sonra karigtirmaya
devam edilir. Elde edilen ¢6zelti 100 °C’de hava atmosferinde tamamen kuruyuncaya

kadar kurutulurlar. Kurutulan tozlar 1-10 um boyutuna kadar ¢giitiiliir.

Kurutulmus katkisiz Hidroksiapatit tozlar1 faz analizi icin XRD (X-Ray difraktometre)

analizleri yapilir.

Ogiitme sonrasi iiretilen tozlarda, sekillendirme islemine gegilir. Sekillendirme tek
yonlii hidrolik pres ile gerceklestirilir. Preslenmis numuneler belirli bir 1200 °C ve
1300 °C sicaklikta sinterlendikten sonra su emme, goriniir gézeneklilik, mukavemet
testlerine, pisme kii¢lilmesi, toplu kiiclilme deneyi, birim hacim agirlig1 deneylerine tabi

tutulur. Ayrica sekillendirilmis numunelerinin optik mikroskop goriintiileri de cekilir.

3.3.1.2 HA icersine % 10, %20, %30 Al:O3 Katkih Bioseramik Toz Uretimi

Kalsiyum hidroksit esaslt bioseramik tozlarinin igersine % 10, %20, %30 oranlarinda
Al203 katkisinin olusturulmasi i¢in 2 litrelik bir beher alinir ve karistirici iizerine konur.
Behere saf su ilave edilir, tartilmig Ca(OH):2 ilave edilir. Karistiricr ile 2-5 ml/dakika
hizla siirekli olarak karistirilir. H3POs asidi saf su ile hazirlanarak azar azar bu
karistiricidaki ¢ozeltiye ilave edilir. Karistirma islemine devam edilir. H3POs4 ilavesi
bittikten sonra karigtirmaya devam edilir. Sonra % 10, %20, %30 Al203 katkisindan
istenen oranda ilave edilir. Yarim saat daha karistirmaya devam edilir. Elde edilen
cozelti 100 °C’de hava atmosferinde tamamen kuruyuncaya kadar kurutulurlar.

Kurutulan tozlar 1-10 pm boyutuna kadar ogiitiiliir.
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Kurutulmus %30 ALlO3 ilaveli HA tozlari faz analizleri icin XRD (X-Ray

difraktometre) analizi yapilir.

Ogiitme sonras: iiretilen tozlarda, sekillendirme islemine gegilir. Sekillendirme tek
yonli hidrolik pres ile gergeklestirilir. Preslenmis numuneler belirli bir 1200 °C ve
1300 °C sicaklikta sinterlendikten sonra su emme, goriiniir gozeneklilik, mukavemet
testlerine, pigme kiiciilmesi, toplu kii¢iilme deneyi, birim hacim agirli§1 deneylerine tabi

tutulur. Ayrica sekillendirilmis numunelerinin optik mikroskop goriintiileri de ¢ekilir.

3.3.1.3 HA icersine % 10, %20, %30 ZrO: Katkil Bioseramik Toz Uretimi

Kalsiyum hidroksit esasli bioseramik tozlarinin igersine % 10, %20, %30 oranlarinda
ZrO2 katkisinin olusturulmasi igin 2 litrelik bir beher alinir ve karistirici iizerine konur.
Behere saf su ilave edilir, tartilmis Ca(OH):2 ilave edilir. Karistiric1 ile 2-5 ml/dakika
hizla siirekli olarak karistirilir. H3PO4 asidi saf su ile hazirlanarak azar azar bu
kanistiricidaki ¢ozeltiye ilave edilir. Karistirma islemine devam edilir. H3POs4 ilavesi
bittikten sonra karistirmaya devam edilir. Sonra % 10, %20, %30 ZrO:2 katkisindan
istenen oranda ilave edilir. Yarim saat daha karigtirmaya devam edilir. Elde edilen
cozelti 100 °C’de hava atmosferinde tamamen kuruyuncaya kadar kurutulurlar.

Kurutulan tozlar 1-10 pm boyutuna kadar ogiitiiliir.

Kurutulmus %30 ZrO2 ilaveli HA tozlar faz analizleri i¢in XRD (X-Ray difraktometre )

analizi yapilir.

Ogiitme sonras: iiretilen tozlarda, sekillendirme islemine gegcilir. Sekillendirme tek
yonlii hidrolik pres ile gerceklestirilir. Preslenmis numuneler belirli bir 1200 °C ve
1300 °C sicaklikta sinterlendikten sonra su emme, goriniir gézeneklilik, mukavemet
testlerine, pigsme kii¢iilmesi, toplu kii¢iilme deneyi, birim hacim agirlig1 deneylerine tabi

tutulur. Ayrica sekillendirilmis numunelerinin optik mikroskop goriintiileri de ¢ekilir.

53



3.3.2 Bioseramik Tozlarin Sekillendirilmesi

Resim 3.1 AKU’deki Hidrolik Pres

Sekillendirme islemi, AKU Miihendislik Fakiiltesi'nin atdlyesindeki ve yukaridaki
resim 3.1°de goriilen Hidrolik Pres Sanayi tarafindan yapilmis olan, 1995 Konya yapimi
ve 25 ton’a kadar ulasabilen bir kuru preste yapilmistir. Preste her aralik 636.2 kg’a
karsilik gelmektedir. Ara degerler hesaplanirken bu deger alinmaktadir. ¢izelge 3.3.’de
pres gostergesinden okunan degere karsilik gelen alinacak deger verilmektedir.

Bu c¢aligmada 7gr bioseramik toz numuneleri 5xI1xlcm boyutundaki kalipta 20 bar

basing altinda sekillendirilmistir. Basing degeri kg cinsinden g6z 6niine alinmalidir.

Cizelge 3.3 Hidrolik Preste Okunan Degerleri

Okunacak deger ( kg/cm2 ) | Alimacak deger ( ton )
10 0,64
20 1,27
30 1,98
40 2,54
50 3,18
100 6,36

54



3.3.3 Kurutma

Sekillendirilen numuneler, sicakligit max. 300+5 °C olan etiivde 100 °C’de 8-12 saat

kurutmaya tabi tutulurlar. Kurutma esnasinda numunelerdeki nem uzaklagtirilmigtir.

Resim 3.2 AKU’deki Etiiv

AKU Miihendislik Fakiiltesi’nin atdlyesindeki etiiv yukarida Resim 3.2 de verilmistir.

Bu etiivde numunelerin nemi uzaklagtirilmistir.

3.3.4 Sinterleme

Kurutulup, kalsine edilen tozlar tek eksenli hidrolik pres de sekillendirilip, tekrar
kurutulurlar.
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Resim 3.3 AKU’deki Sinterleme Firini

Sinterleme islemi AKU Miihendislik Fakiiltesi’nin atdlyesindeki ProTerm sinterleme

firm1 yukarida resim 3.3 de verilmistir. Bu firinda numunelerin sinterlemesi yapilmistir.

Numuneler, ¢izelge 3.4’ de goriilen sicakliklarda sinterlenmistir.

Cizelge 3.4 Bioseramik Tozlar I¢in Kullanilan
Sinterleme Basamaklari

Sicaklik (°C) Zaman(dakika)
1200 120
1300 120

3.3.5 Bioseramik Parcalara Uygulanan Deneyler

3.3.5.1 Su Emme ve Goriiniir Gozeneklilik Deneyi

Sekillendirilmis bioseramik numunelerinin, gozenekliliginin ya da su emme oraninin

belirlenmesi yapinin nitelikleri hakkinda bilgi verir.
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Resim 3.4 AKU’deki Su Banyosu

AKU Miihendislik Fakiiltesi’nin atdlyesindeki su banyosu yukarida resim 3.4 de
verilmistir. Bu su banyosunda yapilan analizlerle numunelerin su emme, birim hacim

agirhigy, pisme kiigiilmesi ve toplu kiigiilme deneyleri bu cihazda yapilmustir.

Su emme deneyi ise su sekilde yapilir;Numuneler 105 °C’ deki etiivde sabit agirliga
gelinceye kadar kurutulup, desikatérde sogutularak 0,01gr hassasiyetle tartilir.
Numuneler, i¢inde distile su bulunan bir kaba konarak 4 saat kaynatilir. Kaynama
sirasinda numunelerin tamamen distile su i¢inde kalmasi gereklidir. 4 saatlik kaynama
stiresi sonunda numuneler 24 saat daha suda birakilir. Bundan sonra suyun i¢inde asili
sekilde tartilir. Numuneler sudan ¢ikarilarak nemli, yumusak bezle silinerek fazla suyu
alinir ve hemen tartilir. Bu tartim sonuclarina gore su emme ve goriiniir gozeneklilik

degeri asagidaki formiillere gére bulunmaktadir (Tanisan and Mete, 1988).

Goriiniir Gozeneklilik = W - D
W - S

W-D
D

% Su Emme =

W = Yas Agirlik
D = Kuru Agirlik
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S = Su I¢indeki Agirlik

Su emme deneyi ile ilgili ¢alismamizin sonuglar1 4. bolimde sekil 4.1 ve 4.2° de

verilmistir.

Goriiniir gozeneklik deneyi ile ilgili sekil 4.3 ve 4.4° de verilmistir.

3.3.5.2 Birim Hacim Agirhig Deneyi

Su emme deneyine takiben yapilmistir. Birim hacim agirlik degeri asagidaki formiile

gbre bulunur.

D
W - S

Birim Hacim Agirlik =

Bu ¢alismamizin sonuglari 4. boliimde sekil 4.5 ve sekil 4.6 de verilmistir.

3.3.5.3 Pisme Kiiciilmesi ve Toplu Kiiciilme Deneyi

Mamullerin kurutulduklar1 zaman kiigiilmelerinin nedeni biinyesinde muhafaza ettikleri

suyun uzaklagmasidir.

Deney su sekilde yapilmistir:

5x1xl cm ebatlarinda numuneler sekillendirilir. Sekillendirilen numunelerin boyu
Olciiliir. Sekillendirilen numuneler firinda 1200 ve 1300 °C de 2 saat pisirilir. Pigirme
sonrasinda numunelerin boyu 6l¢iiliir ve asagidaki formiillere gore hesaplama yapilir:

kuru uzunluk - pismis uzuluk .

% Pisme Kiigiilmesi = 100

kuru uzunluk
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kalip uzunlugu-pismis uzunluk

% Toplam Kiigiilme = x 100

Kalip Uzunlugu

Pisme Kiigiilmesi deneyi ile ilgili ¢caligmamizin sonuglari 4. boliimde sekil 4.7 ve sekil

4.8’de verilmistir.

Toplam Kiiciilme deneyi ile ilgili ¢calismamizin sonuglari 4. boliimde sekil 4.9 ve sekil

4.10’de verilmistir.

3.3.5.4 XRD (X-Ray difraksiyon) Analizi

Calismalarimizdan ortaya ¢ikan sonucglarin minerolojik (faz) analizleri Dumlupinar
Universitesi seramik miihendisliginde bulunan Miniflex markali XRD (X-Ray

difraksiyon) cihazi ile yapilmistir.

Ince bir tabaka haline getirilmis olan dgiitiilmiis numune, yarigapi r olan bir dairenin
merkezine yerlestirilir. X-1sinlar1 kaynagi ve alict slit, R daire ¢emberi iizerinde
bulunurlar. Numune ve sayag, daire ekseni etrafinda bir motor ile dondiiriiliir. Bu
dondiirme sirasinda numunenin agisal hizi sayacininkinin yarisi olacak sekilde bir diizen
saglayan disliler vardir. Boylece herhangi bir pozisyonda Bragg esitligini saglayan d
degerine sahip kristal diizlemleri numuneye paralel olabilirler. Ashinda iyice
karistirilmis bir toz 6rnekte mevcut tanelerin, ¢ok azinda yiizeye paralel atomsal diizlem

bulunur.

XRD (X-Ray difraksiyon)’lerin avantajlari ise, agisal ayirim giicii kameralara gore daha
tyilerdir. Kiiciik ac1 sinir1 daha diigiiktiir. Uygun slit sistemiyle (D degerleri) diizlemden
gelen yansimalar kaydedilir. Sogurmasi biiylik olan numunelerden kaymis veya
ciftlesmis yansimalar elde edilmez. Difraktometreler daha kullamishidir ¢iinkii diistik
duyarlilik i¢in yiiksek hiz veya daha fazla duyarlilik i¢in yavas hiz ile patern elde edilir.

Difraktometreler elde edilen grafikten yansima siddetleri dogrudan dogruya goriilebilir.

Deneyin yapildigit XRD cihazi resim 3.5’de verilmistir.
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XRD analizi i¢in numunenin hazirlanmasi ise; 1-10um biiyiikliigiindeki tanelerden
olusmus ince bir tabaka seklindeki numune hazirlanir. En kolay olarak numune
hazirlanmasi, bir cam lamel iizerinde ¢ok az miktarda toz numunenin yayilmasi seklinde
olur. Bu da asetonla karistirilmis olan toz numunenin cam lizerinde ince tabaka halinde

yayilmasi ile olur. Aseton ¢abucak ugacagi i¢in tabaka halinde toz numune kalir.

Resim 3.5 XRD cihazi

Laboratuarda en ¢ok kullanilan sekil, r yaricapli daire seklinde bosluk iceren metal
plakalardir. Bu boslugun bir tarafi sobteyp ile veya cam lam ile kaplanip numune

buraya yayilir ve st ylizey diizlestirilir.

XRD analizi sonuglar1 bize pik olarak verilir ve bunlar da 6zel kartlarindan bakilarak
¢Oziimii yapilir. Bu ¢alismamizin sonuglart boliim 4’de sekil 4.11, sekil 4.12, sekil

4.13’de gosterilmektedir.

3.3.5.5 SEM Analizi
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Elde edilen iiriinlerin mikroyap:1 incelenmesinde AKU TUAM da bulunan taramali
elektron mikroskobu kullanilmigtir. LEO 1430 VP model SEM cihazi W (Tungsten)
filament ile ¢alismaktadir. Cihaz {izerinde ikincil elektron (secondary electron), geri
yansiyan elektron (Backscattered electron) ve X 1sinlar1 (EDX- Energy Dispersive X-
Ray Spectroscopy) detektorii bulunmaktadir. Cihaz goriintii {izerinde nokta, ¢izgi, alan
ve haritalama yontemleri ile kalitatif ve semi-kantitatif olarak elementer analizleri
yapabilmektedir. Cihaz igletim yaziliminda goriintii isleme imkan1 saglamaktadir. Cihaz
“degisken basing” prensibi ile ¢alisma yetenegine sahiptir.

SEM deney cihazi Resim 3.6’ de verilmistir.

Resim 3.6 SEM (Taramal1 Elektron Mikroskop) Cihazi

3.3.5.6 U¢ Nokta Egme Mukavemeti Deneyi
AKU Miihendislik Fakiiltesi atdlyesinde, 5xlxlem boyutlarindaki ¢ubuk seklinde

sekillendirilen numunelere uygulanmistir. Hazirlanan numuneler iki destek iizerine

aliarak, baskiyla kirilir (Tanisan and Mete, 1988).
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Resim 3.7 AKU’deki Mukavemet Cihazi

AKU Miihendislik Fakiiltesi’nin atdlyesindeki mukavemet cihazi yukarida resim 3.7 de

verilmistir. Bu cihazda numunelerin mukavemet tayini yapilmistir.

Kirilan numunelerin ii¢ nokta egme mukavemeti;

P.L 3

T, w2 M)

denklemi ile hesaplanir. Bu denklemde;

P = Uygulanan kuvvet (kg)
L = Iki destek arasindaki uzaklik (cm)
b = Kirilma boyu (cm)

a = Deney ¢ubugunun kalinlig1 (cm)
Katkisiz HA ve HA igerisine %10, % 20, % 30 oranlarinda ilave edilen Aliiminanin ve

HA igerisine %10, % 20, % 30 oranlarinda ilave edilen ZrO2 1200 °C ve 1300 °C

bioseramik tozlar analiz edilir. Tozlardan analiz yapilir.
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4. BULGULAR

4.1 Su Emme ve Goriiniir Gozeneklilik Deneyi

4.1.1 Su Emme Deneyi Sonuclar:

Katkisiz HA ve HA igerisine %10, % 20, % 30 oranlarinda ilave edilen Al203 nin

1200 °C ve 1300 °C pisme sonrasi numunelerin su emme degerleri ¢izelge 4.1.’de

verilmistir. Bu degerler ortalama sonuglar1 vermektedir.

Cizelge 4.1 Katkisiz HA ve HA Igerisine A1203 Katkili Numunelerin Su
Emme Deneyi Sonuclari

Katki Orani Sicaklik | Su Emme | Katki Sicaklik Su Emme
% °C % Orani °C (%)
%
0 1200 0,09 0 1300 0,02
10 1200 0,19 10 1300 0,12
20 1200 0,25 20 1300 0,18
30 1200 0,29 30 1300 0,23

Katkisiz HA ve HA igerisine %10, % 20, % 30 oranlarinda ilave edilen Al203 nin
1200 °C ve 1300 °C pisme sonrasi numunelerin su emme degerleri sekil 4.1°de

verilmigtir.

Su Emme

0,35

0,25 -

0,15 -

0,05 +

0,3

0,2

.

01 ¢

—e— 1200
—=— 1300

e

10

15

% Katki

30

35

Sekil 4.1 Katkisiz HA ve HA Igerisine Al20s Katkili Numunelerin Su Emme
Sonuglari
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Katkisiz HA ve HA igerisine %10, % 20, % 30 oranlarinda ilave edilen ZrOz2 in 1200 °C
ve 1300 °C pisme sonrast numunelerin su emme degerleri ¢izelge 4.2°de verilmistir. Bu

degerler ortalama sonuglar1 vermektedir.

Cizelge 4.2 Katkisiz HA ve HA Igerisine ZrO2 Katkili Numunelerin Su Emme
Deneyi Sonuglari

Katki Orani Sicaklik Su Katki Sicaklik Su Emme
% °C Emme Oranm °C (%)
(%) %
0 1200 0,09 0 1300 0,02
10 1200 0,10 10 1300 0,05
20 1200 0,11 20 1300 0,06
30 1200 0,12 30 1300 0,07

Katkisiz HA ve HA igerisine %10, % 20, % 30 oranlarinda ilave edilen ZrO2 in 1200 °C

ve 1300 °C pisme sonrast numunelerin su emme degerleri sekil 4.2.°de verilmistir.
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0,12 - /
0,1
1/

0.08 1 —e—1200
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O T T T T T T
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% su emme

Sekil 4.2 Katkisiz HA ve HA Igerisine ZrO2 Katkili Numunelerin Su Emme Sonuglar
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4.1.2 Goriiniir Gozeneklilik Deneyi

Katkisiz HA ve HA igerisine %10, % 20, % 30 oranlarinda ilave edilen Al203 nin 1200
°C ve 1300 °C pisme sonras1 numunelerin goriiniir gozeneklilik degerleri cizelge 4.3’de

verilmistir. Bu degerler ortalama sonuglar1 vermektedir.

Cizelge 4.3 Katkisiz HA ve HA igerisine Al203 Katkili Numunelerin Gériiniir
Gozeneklilik Deneyi Sonuglari

Katki Oran1 | Sicaklik Gorliniir Katki Sicaklik GOrliniir
% °C Gozeneklilik | Orani °C Gozeneklilik
%
0 1200 0,19 0 1300 0,05
10 1200 0,38 10 1300 0,28
20 1200 0,45 20 1300 0,34
30 1200 0,49 30 1300 0,4

Katkisiz HA ve HA igerisine %10, % 20, % 30 oranlarinda ilave edilen Al203 nin
1200 °C ve 1300 °C pisme sonrast numunelerin goriiniir gézeneklilik degerleri sekil

4.3’de verilmistir.

0,6

0,5 -
i //
3 04 //-
5 //
—e—1200
Q0,3
© —= 1300
E
5 0,2
Hel
O
0,1 -
O T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

% Katki

Sekil 4.3 Katkisiz HA ve HA Icerisine AlROs Katkili Numunelerin Goriiniir
Gozeneklilik Sonuglari
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Katkisiz HA ve HA igerisine %10, % 20, % 30 oranlarinda ilave edilen ZrO2 in 1200 °C

ve 1300 °C pisme sonrast numunelerin goriiniir gozeneklilik degerleri ¢izelge 4.4’de

verilmistir. Bu degerler ortalama sonuglar1 vermektedir.

Cizelge 4.4 Katkisiz HA ve HA Iicerisine ZrO2 Katkili Numunelerin Goriiniir
Gozeneklilik Deneyi Sonuglari

Katki Oran1 | Sicaklik Gortiniir Katki Sicaklik GOoriiniir
% °C Gozeneklilik | Orani °C Gozeneklilik
%
0 1200 0,19 0 1300 0,05
10 1200 0,21 10 1300 0,09
20 1200 0,29 20 1300 0,18
30 1200 0,3 30 1300 0,21

Katkisiz HA ve HA igerisine %10, % 20, % 30 oranlarinda ilave edilen ZrO2 in 1200 °C

ve 1300 °C pisme sonrast numunelerin goriinlir gozeneklilik degerleri sekil 4.4°de

verilmigtir.

0,35

0,3

0,25

0,2
0,15

0,1 1

Goriiniir Gozeneklilik

—e— 1200
—=—1300

0,05

15 20
% Katki

25

30

35

Sekil 4.4 Katkisiz HA ve HA Igerisine ZrO2 Katkilt Numunelerin Goriiniir Gdzeneklilik

Sonuglari
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4.2 Birim Hacim Agirhik Deneyi

Katkisiz HA ve HA igerisine %10, % 20, % 30 oranlarinda ilave edilen Al203 nin
1200 °C ve 1300 °C pisme sonrast numunelerin birim hacim agirlik degerleri ¢izelge

4.5.°de verilmistir. Bu degerler ortalama sonuglar1 vermektedir.

Cizelge 4.5 Katkisiz HA ve HA Igerisine A1203 Katkili Numunelerin
Birim Hacim Agirlik Deneyi Sonuglari

Katki Oran1 | Sicaklik Birim Katki Sicaklik Birim
% °C Hacim Oram °C Hacim
Agirhik % Agirhik

0 1200 2,57 0 1300 2,62

10 1200 1,91 10 1300 1,99

20 1200 1,78 20 1300 1,86

30 1200 1,60 30 1300 1,74

Katkisiz HA ve HA icerisine %10, % 20, % 30 oranlarinda ilave edilen Al203 nin 1200
°C ve 1300 °C pisme sonrasi numunelerin birim hacim agirhik degerleri sekil 4.5°de

verilmistir.
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Sekil 4.5 Katkisiz HA ve HA Icerisine A203 Katkili Numunelerin Birim Hacim
Agirlik Sonuglart
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Katkisiz HA ve HA igerisine %10, % 20, % 30 oranlarinda ilave edilen ZrO2 in 1200 °C

ve 1300 °C pisme sonrast numunelerin birim hacim agirlik degerleri ¢izelge 4.6’ de

verilmistir. Bu degerler ortalama sonuglar1 vermektedir.

Cizelge 4.6 Katkisiz HA ve HA Igerisine ZrO2 Katkili Numunelerin Birim
Hacim Agirlik Deneyi Sonuglari

Katki Oran1 | Sicaklik Birim Katki Sicaklik Birim
% °C Hacim Orani °C Hacim
Agirlik % Agirlik
0 1200 2,57 0 1300 2,62
10 1200 2,36 10 1300 2,46
20 1200 2,23 20 1300 2,30
30 1200 2,22 30 1300 2,28

Katkisiz HA ve HA igerisine %10, % 20, % 30 oranlarinda ilave edilen ZrOz2 in 1200 °C

ve 1300 °C pisme sonrasi numunelerin birim hacim agirlik degerleri sekil 4.6°de

verilmigtir.
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Sekil 4.6 Katkisiz HA ve HA Igerisine ZrO2 Katkilt Numunelerin Birim Hacim Agirlik

Sonuglari
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4.3 Pisme Kiiciillmesi ve Toplu Kiiciilme Deneyi

4.3.1 Pisme Kiiciillmesi Deneyi

Katkisiz HA ve HA igerisine %10, % 20, % 30 oranlarinda ilave edilen Al20O3 nin 1200

°C ve 1300 °C pisme sonrast numunelerin pigme kiiclilmesi degerleri ¢izelge 4.7°de

verilmistir. Bu degerler ortalama sonuglar1 vermektedir.

Cizelge 4.7 Katkisiz HA ve HA igerisine A1203 Katkili Pisme

Kiiciilmesi Deneyi Sonuglari

Katki1 Oran1 | Sicaklik Pisme Katki Sicaklik Pigsme
% °C Kiiglilmesi | Orani °C Kiigiilmesi
%
0 1200 32,21 0 1300 35,45
10 1200 19,45 10 1300 23,83
20 1200 18,9 20 1300 22,6
30 1200 18,36 30 1300 21,22

Katkisiz HA ve HA igerisine %10, % 20, % 30 oranlarinda ilave edilen Al203 nin 1200

°C ve 1300 °C pisme sonrasi numunelerin pisme kiigiilmesi degerleri sekil 4.7°de

verilmigtir.
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Sekil 4.7 Katkisiz HA ve HA Igerisine Al203 Katkili Numunelerin Pisme Kiigiilmesi

Sonuglari
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Katkisiz HA ve HA igerisine %10, % 20, % 30 oranlarinda ilave edilen ZrO2 in 1200 °C

ve 1300 °C pisme sonrast numunelerin pisme kiiclilmesi degerleri cizelge 4.8’de

verilmistir. Bu degerler ortalama sonuglar1 vermektedir.

Cizelge 4.8 Katkisiz HA ve HA Igerisine ZrO2 Katkili

Numunelerin Pigme Kiigiilmesi Deneyi Sonuglari

Katki1 Oran1 | Sicaklik Pisme Katki Sicaklik Pigsme
% °C Kiiglilmesi | Orani °C Kiigiilmesi
%
0 1200 32,21 0 1300 35,45
10 1200 31,56 10 1300 33,59
20 1200 26,88 20 1300 29,39
30 1200 24,81 30 1300 28,17

Katkisiz HA ve HA igerisine %10, % 20, % 30 oranlarinda ilave edilen ZrO2 in 1200 °C

ve 1300 °C pisme sonrast numunelerin pisme kiiclilmesi degerleri sekil 4.8° de

verilmistir.
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Sekil 4.8 Katkisiz HA ve HA Icerisine ZrO2 Katkili Numunelerin Pisme Kiiciilmesi

Sonuglart
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4.3.2 Toplu Kii¢iilme Deneyi

Katkisiz HA ve HA igerisine %10, % 20, % 30 oranlarinda ilave edilen Al20O3 nin 1200

°C ve 1300 °C pisme sonrasi numunelerin toplam kii¢iilme degerleri cizelge 4.9°de

verilmistir. Bu degerler ortalama sonuglar1 vermektedir.

Cizelge 4.9 Katkisiz HA ve HA Igerisine Al203 Katkili Numunelerin Toplam

Kiiciilme Deneyi Sonuglari

Katki Oran1 | Sicaklik Toplam Katki Sicaklik Toplam
% °C Kiigiilme Orani °C Kiigiilme
%
0 1200 29,18 0 1300 32,62
10 1200 15,58 10 1300 20,68
20 1200 15,40 20 1300 19,60
30 1200 14,81 30 1300 18,50

Katkisiz HA ve HA igerisine %10, % 20, % 30 oranlarinda ilave edilen A12O3 nin 1200

°C ve 1300 °C pisme sonras1t numunelerin toplu kiiciilme deneyi degerleri sekil 4.9’de

verilmistir.
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Sekil 4.9 Katkisiz HA ve HA Igerisine Al203 Katkili Numunelerin Toplam Kiigiilme

Sonuglari
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Katkisiz HA ve HA igerisine %10, % 20, % 30 oranlarinda ilave edilen ZrO2 in 1200 °C

ve 1300 °C pisme sonrasi numunelerin toplam kiiciilme degerleri ¢izelge 4.10°de

verilmigtir. Bu degerler ortalama sonuglar1 vermektedir

Cizelge 4.10 Katkisiz HA ve HA Igerisine ZrO2 Katkili Numunelerin Toplam

Kiiciilme Deneyi Sonuglari

Katki Oran1 | Sicaklik Toplam Katki Sicaklik Toplam
% °C Kiigiilme Orani °C Kiigtilme
%
0 1200 29,18 0 1300 32,62
10 1200 28,49 10 1300 30,88
20 1200 23,61 20 1300 26,50
30 1200 21,36 30 1300 26,28

Katkisiz HA ve HA igerisine %10, % 20, % 30 oranlarinda ilave edilen ZrOz2 in 1200 °C

ve 1300 °C pisme sonras1t numunelerin toplu kiigiilme degerleri sekil 4.10°de verilmistir.
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Sekil 4.10 Katkisiz HA ve HA Igerisine ZrO2 Katkili Numunelerin Toplam Kiigiilme

Sonugclari
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4.4 Uc Nokta Egme Mukavemeti Deneyi

Katkisiz HA ve HA igerisine %10, % 20, % 30 oranlarinda ilave edilen Al203 nin

1200 °C ve 1300 °C pisme sonrasi numunelerin {i¢ nokta egme mukavemet degerleri

cizelge 4.11°de verilmistir.

Cizelge 4.11 Katkisiz HA ve HA Icerisine A1203 Katkili Numunelerin

Ug Nokta Egme Mukavemet Deneyi Sonuglar

Katki Oran1 | Sicaklik | Mukavemet | Katki Sicaklik | Mukavemet
% °C Oranm °C
%
0 1200 50 0 1300 75,38
10 1200 40,13 10 1300 44,18
20 1200 35,51 20 1300 48,94
30 1200 31,48 30 1300 69,47

Katkisiz HA ve HA igerisine %10, % 20, % 30 oranlarinda ilave edilen Al203 nin 1200
°C ve 1300 °C pisme sonrast numunelerin ii¢ nokta egme mukavemet degerleri sekil

4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.11 Katkisiz HA ve HA Igerisine Al203 Katkili Numunelerin Ug Nokta Egme

Mukavemet Sonuclari
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Katkisiz HA ve HA igerisine %10, % 20, % 30 oranlarinda ilave edilen ZrOz2 in 1200 °C

ve 1300 °C pisme sonrasi numunelerin ii¢ nokta egme mukavemet degerleri cizelge

4.12’de verilmistir.

Cizelge 4.12 Katkisiz HA ve HA Igerisine ZrO2 Katkili
Numunelerin Ug Nokta Egme Mukavemet Deneyi Sonuglar

Katki Oran1 | Sicaklik | Mukavemet | Katki Sicaklik | Mukavemet
% °C Oranm °C
%
0 1200 50 0 1300 75,38
10 1200 96,63 10 1300 80,31
20 1200 128,34 20 1300 114,33
30 1200 135,37 30 1300 161,63

Katkisiz HA ve HA igerisine %10, % 20, % 30 oranlarinda ilave edilen ZrOz2 in 1200 °C

ve 1300 °C pisme sonrast numunelerin ii¢ nokta egme mukavemet degerleri sekil
4.12’de verilmistir.
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Sekil 4.12 Katkisiz HA ve HA Igerisine ZrO2 Katkili Numunelerin Ug Nokta Egme
Mukavemet Sonuglari
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4.5 XRD (X-Ray difraksiyon) Analizi

Sekil 4.13 de Katkisiz HA Numunesinin 1300 °C Pigsme Sonrast Numunenin XRD (X-
Ray difraksiyon) Analizi verilmistir.

[FDIF-019. KA Katkisiz
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Sekil 4.13 Katkisiz HA Numunesinin 1300 °C Pisme Sonrasi Numunenin XRD (X-
Ray difraksiyon) Analizini Gostermektedir

Katkisiz iiretilen hidroksiapatitler HA olarak tanimlanmistir.

Sekil 4.14 de HA igerisine % 30 ZrO2 Katkil1 Numunenin 1300 °C Pisme Sonrasi
Numunelerin XRD (X-Ray difraksiyon) Analizi verilmistir.
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Sekil 4.14 HA Igerisine % 30 ZrO2 Katkili Numunenin 1300 °C Pisme Sonrasi
Numunelerin XRD (X-Ray difraksiyon) Analizini Gostermektedir.
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Kalsiyum zirkonyumoksit [Cao,15Zr0,8501,85]; CZ ile, whitlockite [Ca3(PO4)2]; W ile ve
baddeleyite [ZrOz2]; B ile tanimlanmustir.

Sekil 4.15 de HA Igerisine % 30 Al2O3 Katkili Numunenin 1300 °C Pisme Sonrasi
Numunelerin XRD (X-Ray difraksiyon) Analizi verilmistir.
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Sekil 4.15 HA igerisine % 30 Al2O3 Katkili Numunenin 1300 °C Pisme Sonrasi
Numunelerin XRD (X-Ray difraksiyon) Analizini Gostermektedir

whitlockite [Ca3(PO4)2]; W ile ve Korondum [Al203]; C ile tanimlanmustir.
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AKU-TUAM ! (o

Resim 4.1 HA Igerisine % 30 ZrO2 Katkili ve 1300 °C Sinterlenmis Numunenin 5000

Biiyiitiilmiis Gortiniimii
P

Resim 4.2 HA Igerisine % 30 ZrO2 Katkili ve 1300 °C Sinterlenmis Numunenin 3000
Biyutiilmiis Gorinimi

10pm
AKL-TUAM !

Resim 4.3 HA Igerisine % 30 ZrO2 Katkili ve 1300 °C Sinterlenmis Numunenin 1000
Biiyiitiilmiis Gortintimii

HA igerisine % 30 ZrO2 katkili ve 1300 °C sinterlenmis numunelerin farkli oranlardaki
biiyiitiilmiis goriintiileri resim 4.1, 4.2, 4.3 de verilmistir.
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AKL-TUAM 2

Resim 4.4 HA Igerisine % 30 Al203 Katkili ve 1300 °C Sinterlenmis Numunenin 5000
Biiyiitiilmiis Gértintimii

8 ph AKLU-TUAM

Resim 4.5 HA Igerisine % 30 Al203 Katkil1 ve 1300 °C Sinterlenmis Numunenin 3000
Biiyiitiilmiis Gortiniimii

AKU-TUAM 2 H

Resim 4.6 HA Igerisine % 30 Al203 Katkili ve 1300 °C Sinterlenmis Numunenin 1000
Biiyiitiilmiis Goriintimti

HA Icerisine % 30 Al20s katkili ve 1300 °C sinterlenmis numunelerin farkli oranlardaki
biiyiitiilmiis goriintiileri resim 4.4, 4.5, 4.6 de verilmistir.
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Resim 4.7 HA Katkisiz ve 1300 °C Sinterlenmis Numunenin 5000 Biiyiitiilmiis
Gortnimi

“a

AKU-TUAM 3

Resim 4.8 HA Katkisiz ve 1300 °C Sinterlenmis Numunenin 3000 Biiyiitiilmiis
GoOrtinimii

AKU-TUAM 3

Resim 4.9 HA Katkisiz ve 1300 °C Sinterlenmis Numunenin 1000 Biiyiitiilmiis
Gortintimii
HA katkisiz ve 1300 °C sinterlenmis numunelerin farkli oranlardaki biiyiitiilmiis
goriintiileri resim 4.7, 4.8, 4.9 de verilmistir.
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HA igerisine % 30 ZrO2 katkili ve 1300 °C sinterlenmis numunenin ERD analizi sekil
4.16 de verilmistir.
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Sekil 4.16 HA igerisine % 30 ZrO2 Katkil1 ve 1300 °C Sinterlenmis Numunenin ERD
Analizi

HA igerisine % 30 Al203 katkilit ve 1300 °C sinterlenmis numunenin ERD analizi sekil
4.17 de verilmistir.
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Sekil 4.17 HA igerisine % 30 Al20s Katkil1 ve 1300 °C Sinterlenmis Numunenin ERD
Analizi

80



HA katkisiz ve 1300 °C sinterlenmis numunenin ERD analizi sekil 4.18 de verilmistir.
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Sekil 4.18 HA Katkisiz ve 1300 °C Sinterlenmis Numunenin ERD Analizi
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5. TARTISMA VE SONUC

Kimyasal yontemle Aliimina ve Zirkonyumdioksit katkili bioseramik tozlari
tretilmigtir.

Aliimina ve ZrO2 katkili bioseramik tozlarmin % su emme sonuglarmin ve goriiniir
gozenekliligin katki miktarinin artmasi ile arttigi goriilmektedir. Aliimina ve ZrO2
katkili bioseramik tozlarinin sinterleme sicakligi arttikga su emme degerlerinin ve
gorlinlir gozenekliligin azaldigr goriilmektedir. Beklenildigi gibi katki miktarinin
artmasi ile su emme ve goriiniir gozenekliligi artmistir. Sinterleme sicakliginin artmasi
ile gbzeneklerin kapandigi ve daha yogun bir yap1 olustugu anlasilmistir.

Aliimina ve ZrO:2 katkili bioseramik tozlarmin birim hacim agirhiklarinin katki
miktarinin artmasi ile azaldigi goriilmektedir. Ciinkii katki miktarinin artmasi yapida
gozenekliligi artirdigindan birim hacim agirhgint diistirmektedir. Aliimina ve ZrO2
katkilt bioseramik tozlarimin sinterleme sicakligi arttikca birim hacim agirlik
degerlerinin arttig1 goriilmektedir. Sicaklik artis1 yapidaki gozenekliligin azalmasina
neden oldugundan birim hacim agirlik arttig1 goriilmiistiir.

Aliimina ve ZrO:2 katkili bioseramik tozlarinin katki miktarinin artmasi ile pisme
kiigtilmesinin ve toplam kiigiilmenin azaldig1 goriilmektedir. Aliimina ve ZrO:2 katkili
bioseramik tozlarinin sinterleme sicakligi arttikca pisme kiigiilmesinin ve toplam
kiigiilmenin arttig1 goriilmektedir.

Katkisiz  dretilen tozlarin XRD (X-Ray difraktometre) sonuglarinda HA
[Cas(PO)4(OH)] yapisinda oldugu goriilmektedir. % 30 ZrO2 katkili iiretilen tozlarin
XRD (X-Ray difraktometre) sonuglarinda kalsiyum Zirkonyumoksit [Cao,15Zr0,8501,85],
whitlockite [Ca3(POs4)2] ve baddeleyite [ZrO:2] pikleri goriilmiistiir. % 30 Aliimina
katkilt {dretilen tozlarn XRD (X-Ray difraktometre) sonuclarinda whitlockite
[Ca3(PO4)2] ve Korondum [Al203] pikleri goriilmiistiir.

Bu sonuglardan katkisiz tozlarda HA [Cas(PO)4(OH)] yapisi olusurken Aliimina ve
Zirkonya katkisinin HA [Cas(PO)4(OH)] ve trikalsiyum fosfat [TCP: Ca3(POs4):]
formuna doniistiigii goriillmektedir.

Sem goriintiileri incelendiginde tanecikli yapilarin olustugu gézlenmistir.

1200 °C de aliimina sinterlenmediginden katki miktarinin artmasi ile mukavemeti
dismiistiir. 1300 °C de katkisiz HA camsi1 faz olusmustur. Bu da mukavemeti
artirmustir.  lave edilen aliimina miktar1 baslangicta mukavemeti diisiirse de katkinin
artmasi ile mukavemet yiikselmis ve aliiminanin etkisi ortaya ¢ikmistir.

Hem katki miktar1 hem de sicakligin artmasi ile ZrO2 in mukavemet degerlerinde artis
goriilmesi beklenen bir durumdur.
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En yiiksek mukavemet % 30 katkili ZrO2 de goriilmiistiir.
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