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CINKO KATKILI ANTIiBAKTERIYEL OZELLIKTE HIDROKSIAPATIT
URETIMI VE KARAKTERIZASYONU
Siileyman Cinar CAGAN

0z

Bu tez ¢alismasinda, yas kimyasal yontem iginde yer alan asit-temelli metot
kullanilarak katkisiz hidroksiapatit (HA) ve farkli oranlarda ¢inko (Zn) katkili HA
sentezlenmis; sentezleme asamasinda kullanilan Zn katkisinin, pargacik boyutu ve
morfolojisi iizerindeki etkileri belirlenmistir. Ayrica Zn katkisinin (ag. % 1, ag. % 2
ve ag. % 4) ve sinterleme sicakligiimn (1000 °C, 1100 °C, 1200 °C); HA ve yan faz
olusumu, sinterlenebilirlik, yogunluk ve mikrosertlik tizerindeki etkileri incelenmis;
Zn katkisinin yapiya dahil olup olmadigi belirlenmistir. Asit-temelli yOntem
kullanilarak sentezlenen katkisiz tozlarmin taramali elektron mikroskobu (SEM)
goriintlilerinden, pargacik boyutunun yaklagik 150 nm uzunlugunda, 40 nm
genisliginde ve pargaciklarin igne ucglu oldugu; sentezleme asamasinda kullanilan
farkli oranlarda ¢inkonun parcacik boyutu ve morfolojisi lizerinde belirgin bir etkisi
olmadigi sonucuna varilmistir. X-1s11 kirmimi (XRD), Fourier doniistimlii kizil6tesi
spektroskopisi (FTIR) ve enerji dagilimli X-1s1m1 spektroskopisi (EDAX) analizleri
sonucunda, katkisiz ve ¢inko katkili olarak sentezlenen tozlarin HA oldugu ve yapiya
¢inkonun dahil oldugu belirlenmistir. Sinterleme sicakliginin artmasi ile daha yogun
bir yap1 elde edilmis olup; sentezleme asamasinda kullanilan ¢inko katkisinin,
yogunluk ve mikrosertlik {izerinde belirgin bir etkisi olmadig1 sonucuna varilmstir.

Anahtar Kelimeler: Hidroksiapatit, Cinko katkisi, Sinterleme, XRD, Mikrosertlik,
Mekanik ozellikler.

Damisman: Yrd. Do¢. Dr. Onder ALBAYRAK, Mersin Universitesi, Miihendislik
Fakiiltesi, Makine Miihendisligi Boliimii.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ZINC-DOPED
ANTIBACTERIAL HYDROXYAPATITE
Siileyman Cinar CAGAN

ABSTRACT

In this study, undoped hydroxyapatite (HA) and doped HA including different
contents of zinc (Zn) were synthesized by using the acid-base method which is one of
the wet chemical methods. The effects of Zn content used in the synthesis stage on
particle size and morphology were determined. Moreover, the effects of Zn content
(wt. 1 %, wt. 2 %, wt. 4 %) and sintering temperatures (1000 °C, 1100 °C, 1200 °C)
on the formation of HA and Zn-related minor phases, sinterability, density and
microhardness were investigated; and it was determined that whether Zn is doped to
the structure. The scanning electron microscope (SEM) observations of the undoped
powders synthesized by using the acid based method revealed that needle-like particles
with the length of approximately 150 nm and width of approximately 40 nm were
obtained. It was determined that different contents of Zn used in the synthesis stage
has no prominent effect on the particle size and morphology. The results of X-ray
diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and Energy
dispersive X-ray analyses (EDAX) indicated the presence of Zn in the primary HA
structure. It has been observed that density increases with the sintering temperature as
expected; and it has been concluded that the content of zinc used in the synthesis phase
has no prominent effect on both of the density and microhardness.

Keywords: Hydroxyapatite, Zinc doped, Sintering, XRD, Microhardness, Mechanical
properties.

Advisor: Asst. Prof. Dr. Onder ALBAYRAK, Mersin University, Faculty of
Engineering, Department of Mechanical Engineering.
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1.GIRIS

Gilinlimiizde oncelikli ¢alisma konular1 arasinda olan biyomalzeme bilimi,
saglik sektoriinde yaygin olarak kullanilan implantlarin ¢esitli tedavi yontemlerinin
yetersiz ve etkisiz kaldig1 durumlarda hastay1 tekrar normal hayatina dondiirmeleri ve
gerek fiziksel gerekse psikolojik agidan tekrar topluma uyum saglamalari agisindan
biiyiik 6nem tagimaktadir. implantlarda kullanilan biyomalzemeler, saglikli bir hayat
stirdiirebilmek icin hastalik ve sakatlik gibi durumlarda tedavi amaciyla kullanilmakta

olup, uygulama alanlar1 giin gegtik¢e artmaktadir.

Ekonomik yonden biyomalzeme pazar1 2012 yili verilerine gore; 44,0 milyar
$’dan fazladir. 2017 yilina kadar da bu biyomalzeme pazar1 hacminin 88,4 milyar $’1
gececegi Ongorillmektedir [1]. Gilinimiizde, yiizlerce firma tarafindan ¢ok sayida
biyomalzeme tiretilmektedir. Tiim diinyada yaklasik 2700’den fazla gesitte tibbi cihaz,
2500 kadar farkli teshis iiriinii ve yaklasik 39000 civarinda degisik eczacilik {iriinii, bu
teknolojinin en biiyiik pazarini olusturdugu belirtilmektedir [1]. Biyomalzeme pazari
icinde ise ortopedi ve dis implant uygulamalarinin paymnim % 55 civarinda oldugu

belirtilmektedir [1].

Biyomalzemeler i¢inde hidroksiapatit (HA), Ca10(PO4)s(OH)2, ortopedi ve
dis implant wuygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. HA  yiiksek
biyouyumlulugu ve kimyasal agidan kemik ile benzerligi dolayisiyla 6ne ¢ikmakta
olup; implant malzemesi olarak kullanilmasi durumunda, implantin kemige daha hizl
ve kararl tutunmasi, kemik ile implant arasinda giiclii bir bag olusturmasi ve kemik

yapiya uyum saglamasi gibi avantajlar1 bulunmaktadir.

Hidroksiapatitin sahip oldugu yiiksek biyouyumlulugu, iyi derecede katyon
degisim oranma sahip olusu ve patojenik mikro organizmalara daha c¢ok
benzerliginden dolay1 gelecek vaat etmektedir [2]. HA; genellikle ortopedik cerrahi
alaninda dolgu malzemesi ve kaplama olarak metalik protezlerin biyolojik 6zelliklerini
arttirmak i¢in kullanilmaktadir [3]. Ortopedide karsilasilan sorunlardan birisinin de,
ameliyat sonrasi implantasyon bolgesinde daha kolay enfeksiyon olusturmasi oldugu

belirtilmektedir [4]. Yapilan ¢alismalarda, ¢inko, giimiis ve bakir iyonlarinin implant
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kaplanmasinda kullanilmasinin implant yilizeyinde bakteriyel tutunmanin baglamasini
azalttigl ya da oOnledigi belirtilmektedir [5-7]. Canli organizmalarin ¢ogunda gesitli
metabolik proseslerde az miktarda ¢inko ve bakir iyonlar1 mevcutken, ¢ok miktarda
bulunmasi durumunda toksik etki yaratmaktadir. Ayrica ¢inkonun in-vivo ve in-vitro

deneylerde kemik olusumuna pozitif bir etki yaptigi belirtilmektedir [8].

Implantasyon ardindan, viicuda yerlestirilen implant {izerinde meydana
gelebilecek bakteriyel aktivitenin kontrol edilmesi ve onlenmesi, implantin basarisi
acisindan Onem tasimaktadir. HA’e iiretim asamasinda antibakteriyel 0Ozellik
kazandirilmasi, yiiksek biyouyumluluk ile antibakteriyel etkinin ayni anda
sergilenebilecegi HA toz elde edilmesine imkan saglayabilmektedir. HA
sentezlenmesi asamasinda eklenen Ag, Zn, Cu, Mg’un iiretilen tozun antibakteriyel
aktivitesi tizerindeki etkisinin belirlenmesi ile ilgili ¢aligmalar literatiirde bulunmasina
karsin [2, 9-12]; bu konu ile ilgili olarak yapilan c¢aligmalar halen gelistirilme
asamasindadir. Literatlirde, iretim asamasinda hidroksiapatite Zn iyonlarinin
eklenmesi ile fdretilen tozlarin bakteri kolonilerini 6nemli Ol¢iide azalttig
belirtilmekte; tozlarin antibakteriyel 6zelliginin metal iyonlarinin ¢esit ve kalitesine
bagli oldugu vurgulanmaktadir [2, 9-12]. Zhou ve ¢alisma arkadaslari, Zn katkili nano
boyutlu HA tozlarinin, Escherichia Coli ve Staphylococcus Aureus bakterilerine karst
biyouyumluluk &zelligini kaybetmeden ¢ok iyi antibakteriyel 6zellik gosterdigini
belirtilmislerdir [12].

Bu tez ¢alismasinda, yas kimyasal yontem iginde yer alan asit-temelli metot
kullanilarak sentezlenen katkisiz HA’e farkli oranlarda Zn katkisinin; HA tozlarinin
pargacik boyutuna ve morfolojisine, HA ve yan faz olusumuna etkilerinin yani sira,
tozlarin pelet haline getirildikten sonra farkli sicakliklarda sinterlenmesiyle elde edilen

tozlarin mekanik 6zellikleri (mikrosertlik) tizerine etkileri incelenmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1. BIYOMALZEMELER

Biyomalzemeler, insan viicudundaki canli dokularin islevlerini yerine
getirmek ya da desteklemek amaciyla kullanilan dogal ya da sentetik malzemelerdir
[13]. Biyomalzemeler, doku veya organlarin fonksiyonlarini tamamlama veya yerine
geeme amaciyla fizyolojik sisteme dahil edilen, viicudun tepki vermesine sebep

olmayan ilag¢ dis1 maddeler olarak da tanimlanmaktadir.

Biyomalzemelerin  gelistirilmesi ile insanlarin yasam kalitelerinin
yiikselecegi Ongorilmektedir. Sekil 2.1.°de gorildigi tlizere 1900’14 yillarda
insanlarin yasam siireleri 70 yildan az olmasina ragmen ¢esitli ilaclarin (antibiyotik,
as1 vb.) kullanimiyla 2000°li yillarda 90-100 yasina kadar uzadig tespit edilmistir [14].
Yasam siiresindeki bu artig 21. yiizyilda, insanlarin biyomalzemelere olan ihtiyacini
artiracagl  diisiiniilmektedir [14]. Insanlar yaslandikca viicut yapilari ve bag
dokularinin yapisi (6zellikle de iskelet kas sistemi dokularinin) bozulur, kemiklerin

dayaniklilig1 da azalir. Bu da biyomalzemelerin 6nemini vurgulamaktadir.

2000711 yvallarda

1900°14 yillarda

Wh
oo

Havatta kalabilirlik %o
%) 4]
o o

—i
o0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Yaslar

Sekil 2.1. 1900 ile 2000 yillarindaki insanlarin yasam siireleri [14]*
* (Elsevier’den alinan izin ile [14] numarali kaynaktan kullanilmistir)

Nanoteknoloji, bilisim teknolojilerindeki geligsmelere paralel olarak, iiretim

yontemlerinin de gelistirilmesiyle birlikte daha islevsel biyomalzemeler gelistirilmeye
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baglanmistir [13]. Biyomalzemeler temel olarak tibbi uygulamalarda kullanilmalarina
karsin, biyoteknoloji alaninda da kullanilmaktadir. Bunlar; hiicre teknolojisinde hiicre
ve hiicresel iiriin iiretiminde destek malzemesi olarak, atik su aritiminda yakalayici
tutucu malzeme olarak, biyoayirma islemlerinde, enzim, hiicre, doku gibi biyoaktif

maddelerin immobilizasyonunda ve biyogiplerde kullanilmaktadirlar.

Biyolojik uygulamalar agisindan malzeme sec¢imi diger birgok tasarim
isleminde oldugu gibi implant ve diger tibbi cihazlarin tasariminda da ¢ok onemlidir.
Biyomalzemeler; metaller, seramikler, polimerler ve kompozitler olmak iizere 4 ana
gruba ayrilirlar [15]. Cizelge 2.1.’de biyomalzeme tiretiminde kullanilan malzemelerin

tiirleri, avantajlari, dezavantajlari ve kullanildiklari yerler sunulmaktadir [16,17].

Implantasyonda kullanilan biyomalzemelerin en 6nemli 6zelliklerinden birisi
biyouyumluluktur. Biyouyumluluk; uygulama sirasinda malzemenin viicut sistemine
uygun cevap verebilme yetenegi olarak tanimlanmistir. Biyouyumlu bir biyomalzeme,
kendisini g¢evreleyen dokularin normal degisimlerine engel olmayan ve dokuda
istenmeyen tepkiler (iltthaplanma, pihti olusumu, vb.) meydana getirmeyen

malzemedir [18].

Insan viicudunda biyomalzemelerin kullanilmasmin en énemli 6zellikleri;
biyomalzemelerin biyouyumlu 6zellik gostermesi ve uygun mekanik dayanima sahip
olmasma baghdir. Biyouyumluluk, yapisal ve yiizey uyumlulugu olmak tizere iki
sekilde incelenebilir. Yiizey uyumlulugu, biyomalzemenin viicut dokularina fiziksel,
kimyasal ve biyolojik olarak uygun olmasi; yapisal uyumluluk ise, malzemenin viicut
dokularinin mekanik davranigina sagladigi optimum uyumdur [19]. Biyoseramikler
biyouyumlulugu cok vyiiksek olan, viicudun zarar goéren veya islevini yitiren
organlarinin onarimi, yeniden yapilandirilmasi veya yerini almasi amaciyla 6zel olarak
tasarlanan seramiklerdir [20, 21]. Viicudumuzun gesitli yerlerine implantasyonda

kullanilan yapay ve dogal biyomalzemeler Cizelge 2.2.’de gosterilmektedir [18].

Biyomalzemelerden beklenen gerekliliklerin baginda gelen biyouyumlulugun
disinda mekanik dayanim sartin1 da tasimasi sayesinde klinik uygulamalarda basarili
bir profile sahip olan biyoseramik malzemelerin ayrintili olarak incelenebilmesi

gerekmekte olup; seramik malzemeler, inorganik ve metalik olmayan bilesime sahip,
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atomlar1 arasinda iyonik, kovalent veya her ikisini birden bulundurabilen kompleks
kristal yapilar olarak tanimlanabilmektedir. Seramik malzemelerin termal genlesme
katsayilari, metallere nazaran genellikle daha kiigiiktiir ve 1s1 ve elektrik iletiminde

zay1f olduklari i¢in 1s1 ve elektrik yalittm uygulamalarinda kullanilabilmektedir [22].

Cizelge 2.1. Farkli malzeme tiirlerinin biyomalzeme olarak iistiinliikleri ve zayifliklari

[16, 17]

Malzemeler Ustiinliikleri Zayifliklar Uygulamalari
Polimerler: Esneklik, kolay Diisiik mekanik Kulak ve burun
Naylon, Teflon, tiretim, diislik dayanim, implantlari, kan
Polipropilen, yogunluk, diisiik elastik damari protezleri, kalp
Poliiiretan, biyouyumlu, moduli, kapakgiklari ecza
PTFE, ucuz, genellikle biyoaktif | sisesi, katater,
Poliamid, kolay degil, ortopedik implantlar
Polistiren, sekillendirebilme, bozunarak toksik kan ve ¢ozelti poseti,
PMMA, steril, urtinler cerrahi ambalaj,
Silikon, verebilmesi, diyaliz gerecleri,
Kauguk, diisiik kimyasal baglanti, sonda,
Polietilen, vb. inertlik eklemler, kalga

protezi, yapay damar
siringa, dikis ipi

Metaller ve Metal | Diisiik asinma Diisiik Kemik plakalari ve
Alagimlart: direnci, biyouyumluluk, vidalari,
Titanyum ve kolay iiretim, yiiksek yogunluk, kirik kliseleri, kalca
alagimlari, yiiksek mekanik biyoaktif degil, civileri,
Paslanmaz ¢elik, | dayanim, toksik salinim dental uygulamalar,
Dental Metaller sekillendirilebilir, yapmasi, ortopedik protezler,
(Cu, Ag, Znvb.) | yipranmaya kars1 diisiik kimyasal kalp pili elektrotlari,

direncli inertlik eklemler
Seramikler: Biyouyumlu, Diistik kirilma Kalga protezleri,
Alumina, biyoinert, tokluklar1 (gevrek Dental uygulamalar,
Zirkonya, biyoaktif, olmalarr), kemik dolgu maddesi,
Hidroksiapatit, biyobozunur, yiikksek | zor liretim yapay tendon ve
Biyoaktif cam kimyasal dayanim, yiiksek yogunluk baglar, goz lensi,
seramikler, asmma direnci elastik degil, kulak implantleri, ¢cene
Trikalsiyum diistik yorulma ve omurga cerrahisi
fosfat vb. dayanimlari,
Kompozitler: Kontrol edilebilen Uretimi zor, Kalp damarlari,
HA-PE mikroyap1 ve pahali eklem protezleri,
Alumina- mekaniksel kemik protezi.
Zirkonya vb. ozellikler, yiiksek

biyoaktivite, iyi

yorulma dayanimu,

asinma direnci, steril,

kararli, inert
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Seramik malzemeler, korozyon gibi kimyasal ve siirtlinme gibi mekanik
etkilerden otiirii olusabilecek asinma durumlarina karsi direng gostermektedir. Gevrek
dolayisiyla kirilgan yapilari, seramik malzemelerin darbeye dayanimin gerekli oldugu
alanlardaki fonksiyonelliklerini kisitlamaktadir. Bu bakimdan seramik malzemeler,
basma mukavemetleri iyi olmasmna ragmen plastik deformasyon davranisi
gostermeden kirtlmaktadir. Seramik malzemelerin yiizey diizgiinliigii (ylizey
puriizsiizliigii) ve islatilabilirlik 6zelliklerinin ¢ok i1yi olmasi, doku ile malzeme

arasindaki biyolojik tepki gelisimlerinin olumlu yonde ilerlemesini saglamaktadir

[23].

Cizelge 2.2. Biyomalzemelerin uygulama alanlarina gére malzeme tiirleri [18]

Kirik kemik uglarinin tespitinde
kullanilan ince metal levhalar;
Kemik dolgu malzemesi ve
kemikte olusan sekil
bozukluklarinin tedavisinde;
Dis Implantlari

Uygulama Alanlan Malzeme Tiirii
Iskelet Sistemi
Eklemler; Ti, Ti6AI4V

Paslanmaz ¢elik, Co-Cr alagimlari;

Poli(metil metakrilat) ve
hidroksiapatit;

Ti, allimina, kalsiyum fosfat

Kalp damar sistemi
Kan damar protezleri,

Polietilen, poliiiretan, teflon;

Kalp kapakgiklari; Paslanmaz ¢elik, karbon;

Kataterler Silikon kauguk, teflon
Organlar

Yapay Kalp; Poliiiretan;

Yapay Bobrek Seliiloz, Poliakrilonitrit
Duyu organlar

GOz i¢i lensler; Silikon kaucuk, hidrojeller;

I¢ Kulak kanalinda; Platin elektrotlar;

Kornea bandaji Kollajen, hidrojeller

2.1. HIDROKSIAPATIT (HA)

Biyoseramik malzemeler (hidroksiapatit, trikalsiyum fosfat, titanyum dioksit,
aliminyum oksit, zirkonyum oksit, ...) i¢cinde HA yiiksek biyouyumlulugu ve
kimyasal a¢idan kemik ile benzerligi dolayisiyla 6ne c¢ikmakta olup kaplama

malzemesi olarak kullanilmasi durumunda, implantin kemige daha hizli ve kararh
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tutunmast, kemik ile implant arasinda gii¢lii bir bag olusturmasi ve kemik yapiya uyum

saglamasi gibi Gstiinliiklerinden dolay1 kullanilmaktadir [24, 25].

HA tiimor cerrahisinde kemikte olugan boslukta dolgu materyali olarak, kirik
kemik onariminda kemikteki kusuru kapamak i¢in koprii olarak, disgilikte dis kokiinii
beslemede ve implant kaplamalarinda kullanilmaktadir. Yumusak doku biyoaktif
davranig gosteren HA ile baglanarak yapisir ve implantin kaymasini engeller. Ayni
zamanda viicut, implant1 yabanci madde olarak algilamaz. Kemik dolgu materyali
olarak toz ya da gozenekli blok seklinde kullanilan HA kemikteki boslugu doldurarak
boslukta 6dem olusumunu ve yumusak dokunun bosluga girmesini engeller. Bir bagka
Oonemli gorevi ise kalsiyum ve fosfat kaynagi olmasidir. HA’nin yiiksek
osteoiletkenligi (yiizeyinde kemik olusumuna izin verme) ve diisilk bozunma hizi

vardir.

HA kemigin temel inorganik bilesenidir ve iskelet sisteminin yeniden
yapilanmasi i¢in bir implant maddesidir. HA biyoimplant maddesi olarak kendisi tek
basina ya da bir kompozit malzemesi olarak ilgi ¢ekmektedir [26]. Mikemmel
biyouyumlulugu ve biyoaktifligi nedeni ile kaplama olarak bircok biyolojik
uygulamada kullanilmakta olan HA, kemik implant baglanma siiresini kisaltmakta ve
kemik olusumunu artirmaktadir. HA sadece biyoaktif degil aym1 zamanda
osteoiletkenlik, toksik olmayan bir madde olup; fizikokimyasal, mekanik ve biyolojik
ozelikleri Cizelge 2.3.’te sunulmaktadir [27].

HA, hekzagonal rombik kafes yapisinda olup, birim hiicre boyutlari
a=b=9,432 A ve ¢=6,881 A’diir. HA’in teorik yogunlugu 3,16 g/cm®tiir. HA’in
Ca10(PO4)s(OH)2 Ca/P mol orani 1,67 ve agirlik¢a (ag.) % 39,9 Ca, % 18,5 P ve
% 3,38 OH icermektedir [16]. Sekil 2.2.’de HA’in kristal yapisina ait bir gosterim
sunulmaktadir [28].

HA’e bircok anyon ve katyon katisik olarak eklenebilmektedir [29].
Apatitlerin genel formiiliiniin X10(TO4)eZ2 oldugu diistiniilirse X yerine Ca, Sr, Pb,
Cd, ve Ba; T yerine P ve As; Z yerine de OH, F, Cl gelebilmektedir. HA

kompozitlerinin yiiksek sicakliklara daha fazla dayanikli olmasi istenilirse yapiya az
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miktarda empiirite eklenmelidir [29]. Na/(COs)*, Mg*/(COs)*, CaO*, F bu

empiriteleri bunlara 6rnek verilebilir [29].

2 e o |

0

Sekil 2.2. Hidroksiapatitin kristal yapis1 (Ca (yesil), O (kirmizi), P (mor), H (beyaz)
renklerle gosterilmektedir.) [28]

2.1.1. Hidroksiapatitin Kullanim Alanlar

HA; kemikte olusan boslukta dolgu materyali, kirik kemik onariminda
kemikteki noksan1 kapamak i¢in koprii, ortopedik kaplamalarda, dis implantlarinda,

yiiz kemiklerinde, kulak kemiklerinde, kalga ve diz protezleri gibi ¢esitli tibbi
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uygulamalarda kullanilabilmesine karsin biyoteknolojik alandaki kullanimi da goz
ardi edilmemelidir. Hidroksiapatit birgok madde i¢in i1yi bir adsorban 6zeligine sahip
ve canl1 viicuduyla uyumlu yapida olmasindan dolayi viicut i¢erisinde ¢esitli kullanim
alanlar1 bulmasima neden olmustur. Bunlar arasinda, hiicre teknolojisinde hiicre ve
hiicresel {irlin iiretiminde destek malzeme olarak, kontrollii salinim sistemlerinde, biyo
algilayicilarda, biyoayirma islemlerinde, enzim, doku, hiicre gibi biyoaktif maddelerin

tutulmasinda, biyogiplerde kullanimlari sayilabilir [18].

Cizelge 2.3. HA’in fizikokimyasal, mekanik ve biyolojik ozellikleri [27]*

Ozellik Deger
Molekiil Formiilii Ca10(PO4)s(OH)2
Ca/P 1,67
Kristal Yap1 Hekzagonal
Y oung modiilii (GPa) 80-110
Elastiklik Modiilii (GPa) 114
Basma dayanimi (MPa) 400-900
Gerilme dayanimi (MPa) 115-200
Yogunluk (g/m®) 3,16
Kirilma toklugu (MPa.m? 0,7-1,2
Sertlik (HV) 600
Biyoaktiflik Yiiksek
Biyouygunluk Yiiksek
Biyobozunma Diisiik
Hiicresel uygunluk Yiiksek
Kemik iletkenligi Yiiksek

* (Elsevier’den alinan izin ile [27] numarali kaynaktan kullanilmigtir)

Asit temelli yontem; HA {iretiminde, kimyasal sentez (kimyasal ¢oktiirme),
sol-jel, sprey-piroliz, hidrotermal sentez, emiilsiyon islemi ve mekanokimyasal
yontem gibi bir¢ok yontem kullanilmasina karsin, bunlar i¢inde kimyasal sentez,

islemlerin sadeligi, diisiik islem sicaklifi, iirlin kalitesi ve verim agisindan en One
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cikanidir [30-32]. Asit-temelli yontem sivi i¢inde kimyasal ¢Oktiirme yontemleri
arasinda en yaygin olarak kullanilanidir [32]. Bu yontemin avantaji kalsiyum hidroksit

ile fosforik asit reaksiyonu sonucu yabanci elementler olusmamasi; ¢ikti olarak HA

haricinde sadece su bulunmasidir [33, 34]:

10Ca(OH)2 + 6H3PO4 — Ca19(PO4)s(OH)2 + 18H20

Cizelge 2.4. Hidroksiapatit sentez yontemleri [35]

[2.1]

N Baslangic Sentez
Yontem Malzemesi Kosullari Sonuglar
900-1300 °C i .
Kat1 hal Caz(P0O4)2+CaCOs3 arasinda Cdalzei':lsz? ,f(l)l’rlntlal’}lle rbr?yuzlu’
reaksiyonu Ca2P20,+CaCOs | genellikle su 4 A
olmayan {iriin
buhari
Yas Kimyasal Ca(NOs)2+(NHa). Oda sicakligi- Ca/P_: 1'6.7 hO”.‘OJ.‘? n"olr_nayan
Yéntem HPO4 100 °C- ph 7-12 kristallinitesi diisiik ince
Ca(OH),+H3PO4 P Kristaller
Yas lamyasal | 100200 °C
Hidrotermal (1-2 MPa); Ca/P: 1,67 homojen, diizgiin
. hazirlanmig HA, o :
Y ontem . ; 300-600 °C tane yapisi, tek kristal yap1
diger kalsiyum
(1-2Kbar)
fosfatlar
- Oda sicakligi- . -
Jel tfuyutrpe Jel + Ca*2+PO,? 60 °C: Elde edl}en fazin diisiik
Yontemi miktart HA
pH 7-10
Coklu o . -
Emiilsivon Ca(NO3)2.4H.0+ 50 °C’de 24 Poroz 3 mikrondan kiigiik
Vontom: K2HPO4 saat pH 12 mikro kiireler

Elde edilen HA tozlarinin sekli ve yiizey alan1 fosforik asit ilavesinin oranina

ve reaksiyon sicakligina bagli olarak degisim gostermektedir. Fosforik asit ilave orani
reaksiyon sonundaki pH ile ilgili olarak siispansiyonun kararliligini1 degistirmektedir.
Bouyer ve calisma arkadaglar1 [36]; hazirlanan karisimm pH degerinin amonyak
cozeltisi ilavesi ile 10,5’in iizerinde olmas1 gerektigini belirtmislerdir. Asit ¢ozeltisi
hizl1 bir sekilde ilave edilir ise pH ayrigsma sabitini diisiirmekte, H3POgs-lin ayrigmasi
tamamlanamadigi icin kalsiyumca eksik HA elde edilmektedir [36, 37]. Reaksiyon

sicakligr ise elde edilen sentetik HA kristallerinin monokristalin veya polikristalin

10
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olmasini belirlemekte, eger sentezleme sicakligi 60 °C’nin altinda olur ise elde edilen
HA tozlar1t monokristalin yapili olmaktadir [38]. Sicaklik parcaciklarin morfolojisi ve
yiizey alani ile ilgili bir faktordiir. Sentezleme sicakligi 35 °C oldugunda igne sekilli
ve yiiksek ylizey alanina sahip HA tozlan iiretilebilir, sicaklik artirilarak 80°C’ye
cikarildiginda ise kiiresel yapiya benzer diisiik ylizey alanina sahip HA tozlar
tiretilebilir [37]. HA tozlarinin sentezi sirasinda HA’e Ag ve Zn iyonlarinin eklenmesi
ile bakteri kolonilerinin énemli 6l¢iide azaldig1r ve antibakteriyel ozelligi arttirdigi

belirtilmektedir [37].

Hidroksiapatitin sahip oldugu yiiksek biyouyumluluk; viicut tarafindan
kolayca kabul edilmesini sagladigi gibi ayni zamanda baska biyolojik yap1 olan
bakterilerin iiremesi i¢in de uygun ortam olusturabilmektedir. implantasyon ardindan,
viicuda yerlestirilen implant iizerinde meydana gelebilecek bakteriyel aktivitenin
kontrol edilmesi ve 6nlenmesi, implantin basarisi agisindan 6nem tagimaktadir. HA’e
liretim asamasinda antibakteriyel 6zellik kazandirilmasi, yliksek biyouyumluluk ile
antibakteriyel etkinin ayni anda sergilenebilecegi HA toz elde edilmesine imkan
saglayabilmektedir. HA sentezlenmesi asamasinda eklenen Ag, Zn, Cu, Mg’un
tretilen tozun antibakteriyel aktivitesi iizerindeki etkisinin belirlenmesi ile ilgili
caligmalar literatiirde bulunmasina karsin [2, 9-12]; bu konu ile ilgili olarak yapilan
calismalar halen gelistirilme asamasindadir. Literatiirde, {iretim asamasinda
hidroksiapatite Zn iyonlarinin eklenmesi ile {iiretilen tozlarin bakteri kolonilerini
onemli Olclide azalttig1 belirtilmekte; tozlarin antibakteriyel o6zelliginin metal
iyonlarinin gesit ve kalitesine bagli oldugu vurgulanmaktadir [2, 9-12]. Zhou ve
caligma arkadaslari, Zn katkili nanoboyutlu HA tozlarimin, Escherichia Coli ve
Staphylococcus Aureus bakterilerine karsi biyouyumluluk 6zelligini kaybetmeden ¢ok

iyi antibakteriyel 6zellik gosterdigini belirtilmislerdir [15].

Antibakteriyel 6zellik kazandirmak amaciyla kullanilan parametrelerin
mekanik ozellikler lizerinde etkisi ile ilgili ¢aligmalar literatiirde sinirl sayida olup;
halen iizerinde ¢alismaya devam edilmektedir. Cizelge 2.5’te, farkli yontemlerle

sentezlenip farkli islemlere tabi tutulmus katkisiz HA veya katkili HA’in mekanik

11
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Ozelliklerinin belirlenmesi ile ilgili caligmalar ve bu g¢alismalardan elde edilmis

sonuclar sunulmustur.

Kalita ve Bhatt’in yaptig1 ¢aligmada [39], nanoboyutta HA sentezlenmesi
asamasinda metal iyon (Zn ve Mg) katkilarinin; morfoloji ve mekanik o6zellikler
(sinterleme sonrasi mikrosertlik ve basma testi) lizerindeki etkileri incelenmistir.

Sentezlenen tozlarin ortalama pargacik boyutunun 2-10 nm araliginda oldugu

belirtilmis olup; sentezlenen tozlarin TEM goriintiileri Sekil 2.3.’te sunulmaktadir.

»

20 nm (a) | j50m (b) | (200m_ (c)

Sekil 2.3. Sol-jel metotla {iretilmis tozlarin TEM goriintiisii: (a) Saf HA, (b) MgO
katkili HA, (¢) ZnO katkili HA [39]*
* (Elsevier’den alinan izin ile [39] numarali kaynaktan kullanilmistir)

Kalita ve Bhatt tarafindan yapilan ¢alismada [39], % 1 Mg katkisinin
numunenin sertligini yaklasik % 20, % 1 Zn katkisinin ise yaklasik % 6 arttirdigi
belirtilmektedir. Sentezlenen saf HA i¢in mikrosertlik degeri 323,6+10,0 HV iken,
% 1 Mg katkili HA i¢in bu deger 387,5+6,2 HV, % 1 Zn katkili HA i¢in ise 342,9+11,1
HV olarak belirlenmis olup elde edilen sonuglar grafiksel olarak Sekil 2.4.’te
sunulmaktadir. Basma testi sonucunda ise % 1 Mg katkisinin basma gerilimini

yaklagik % 34; % 1 Zn katkisinin ise yaklagik % 6 arttirdig1 belirtilmektedir [39].

Venkatasubbu ve ¢alisma arkadaslarinin yaptigi ¢alismada [40], nanoboyutta
HA sentezlenmesi agamasinda kullanilan farkli oranlarda Zn’nin pargacik morfolojisi
ve sinterleme sonrasi sertlik tizerindeki etkileri incelenmistir. Zn kullanilmadan
sentezlenen katkisiz HA tozlarin pargacik boyutu ve morfolojisi Sekil 2.5.’te, farkli
oranlarda Zn kullanilarak sentezlenen HA tozlarin pargacik boyutu ve morfolojisi ise
Sekil 2.6.°da sunulmaktadir. Venkatasubbu ve calisma arkadaslari [40], tretim
asamasinda kullanilan Zn’nin agirlik¢a yiizdesi arttikga, iretilen tozlarin topaklagsma

egilimlerinin arttigin1 belirtmektedirler.
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Sekil 2.4. Sinterlenmis katkisiz ve katkili nanokristal HA nin Vickers sertlik degeri;
(A1.0: % 1 MgO; B1.0: % 1 ZnO) [39]*

* (Elsevier’den alinan izin ile [39] numarali kaynaktan kullanilmistir)

Cizelge 2.5. Katkisiz ve katkili HA’in mekanik 6zellikleri [39]*

Basma Sertlik | Elastik
mukavemeti modiil
(MPa) (GPa) (GPa)
Basingsiz sinterleme (tek eksenli ya da 509 50
izostatik presleme, farkli sinterleme 158 3’2 81,4
sicakliklari) '
Sicak preslenmis, agirlikca % 1,5 Zr katkili 766 149
HA
Sicak preslenmis nanokristal HA 183 130
[zostatik preslenmis nanokristal HA (1200 °C) 5,1
Basingsiz 1300 °C’de sinterlemis agirlikca
%2,5: "% 30 CaO + % 40 Na2O + % 30 P20s 178 4,3
katkilt HA"
Basingsiz 1300 °C’de sinterlenmis % 1 MgO 281 43
katkili nanokristal HA '

* (Elsevier’den alinan izin ile [39] numarali kaynaktan kullanilmistir)

Venkatasubbu ve ¢aligsma arkadaglar1 yaptiklar ¢aligmada [40] Zn katkisinin

sinterleme (900 °C’de 1 saat) sonrasinda sertlik iizerindeki etkilerini incelemisler;
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vickers mikrosertlik 6l¢timleri sonucunda, Sekil 2.7.’de iiretim asamasinda kullanilan

Zn oraninin arttiritlmasiyla sertlik degerinin de arttig1 belirtilmistir [40].

Sekil 2.5. Zn kullanilmadan sentezlenen katkisiz HA tozlarin TEM goriintiisii [40]*
* (Springer’den alinan izin ile [40] numarali kaynaktan kullanilmistir)

(c) (d)

Sekil 2.6. (a) % 2 Zn katkilt HA, (b) % 3 Zn katkili HA, (¢) % 4 Zn katkil1 HA,
(d) % 5 Zn katkili HA tozlarin TEM goriintiisii [40]*

* (Springer’den alinan izin ile [40] numarali kaynaktan kullanilmistir)

Ashuri ve ¢alisma arkadaslart [41], farkli oranlarda Mg+Zn iceren HA
sentezleyip, 1100 °C’de yaptiklar1 sinterleme islemi sonrasinda elde ettikleri
numunelerin basma dayanimlarini incelemisler; sentezleme asamasinda HA’e farkh
oranlarda eklenen Mg+Zn’nun basma dayanimi {izerindeki etkilerini belirlemislerdir.
Mg+Zn oranina gore basma dayanimi degisimini gosteren grafik Sekil 2.8.’de

sunulmaktadir [41].
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Sekil 2.7. Uretim asamasinda kullanilan Zn oranma gére Vickers mikrosertlik
degerleri [40]*
* (Elsevier’den alinan izin ile [40] numarali kaynaktan kullanilmistir)

Bhattacharjee ve ¢alisma arkadaslar1 [42], HA sentezleme asamasinda
kullandiklar1 farkli oranlarda Zn, Mg, Ti iyonlarmin sertlik tizerindeki etkilerini
belirlemek amaciyla; tirettikleri tozlari 1250 °C’de 1 saat sinterlemis ve elde ettikleri
numunelerin Vickers mikrosertlik degerlerini belirlemislerdir. Yapilan ¢alisma
sonucunda, % 2 katkili Mg, Zn, Ti iyonlarinin mikrosertligi arttirdigi; buna karsin
% 5 katkilh Mg, Zn, Ti iyonlarinin mikrosertligi azalttigi belirtilmekte olup, sertlik
degerleri Cizelge 2.6’da sunulmustur [42].

Samani ve calisma arkadaslarinin yaptigi ¢alismada [9]; kaplama sol-gel
metodu ile yapilmis olunup, kullanilan farkli numunelere farkli miktarlarda Ag ve Zn
iyonlar1 eklenerek XRD ve SEM analizleri yapilmistir. HA kaplamalar;
Ca(NO3)24H20 ve Zn(NO3)26H20 kullanilarak Ca ve P Onciilleri gibi ayri ayri
sentezlenmistir. Zn(NO3)26H20 ve AgNOs; HA yapisimin igindeki Ca gibi
elementlerin yerine koyarak kullanilmigtir. Hesaplanan miktarda Ca(NO3)24H:0,
Zn(NO3)26H20 ve AgNOs karistirilmis ve susuz etanol iginde ¢oziinmiis. 8 numune

sentezlenmis bunlar Cizelge 2.7.’de gosterilmektedir. Bununla birlikte P2Os’de susuz
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etanol i¢inde ¢Ozliinmiistiir. Fosfor soliisyonu (Zn + Ag)Ca soliisyonuyla yavasca
karistirilmis. Karisim ortam sicakliginda 30 dakika daha karistirilmaya devam edilmis

ve elde edilen sol 48 saat yaglandirma islemine tabi tutulmustur.

I
s
| L]
L]
i

|1 ]

Basma mukavemet: (MPa)

° s 10 15 10 18 » »
Cam bilesimi (ag. %)
Sekil 2.8. Numunenin sinterleme isleminden sonraki basma mukavemet degerleri
degisim grafigi [41]
* (Elsevier’den alinan izin ile [41] numarali kaynaktan kullanilmistir)

Cizelge 2.6. Uretim asamasinda HAe farkli oranda Mg, Zn ve Ti katkisinin, sertlik
tizerindeki etkisi [42]

Kompozisyon (bilesim) | Ortalama Sertlik | Sertlik %/’si (artma-azalma)
Katkisiz HA 374,31 Kontrol numunesi
% 2 Mg katkili HA 399,42 % 6.71 artma
% 5 Mg katkili HA 365,54 % 2,34 azalma
% 2 Zn katkili HA 399,71 % 6.78 artma
% 5 Zn katkili HA 320,59 % 14,35 azalma
% 2 Ti katkilt HA 378,78 % 1,19 artma
% 5 Ti katkili HA 311,78 % 16,7 azalma
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Cizelge 2.7. Kimyasal kompozisyonlarina gére Zn ve Ag igeren numuneler [9]*

Numune | Zn (ag.%) | Ag (ag.%o) Numune isimleri

1 0 0 HA

2 2,5 0 Z25

3 0 1,5 Al5

4 2,5 1,5 Z25A15

5 2,0 0,3 Z20A3

6 1,5 0,6 Z15A6

7 1,0 0,9 Z10A9

8 0,5 1,2 Z5A12

* (John Wiley and Sons’dan alinan izin ile [9] numarali kaynaktan kullanilmigtir)

HA, Z25, Al5, ve (Zn + Ag)-HA numuneleri (o) Hydroxyapatite; (0) B-
tricalcium phosphate; (¢) Ag fazlarinin XRD goriintiisii Sekil 2.9.’da, HA olusumun
varhigimi destekleyen FTIR grafigi Sekil 2.10.’da ve HA, Z25, A15, Z25A15, Z20A3,
Z15A6, Z10A9, Z5A12 numunelerinin SEM goriintiisi  Sekil 2.11.°de
gosterilmektedir [39]. XRD ve FTIR grafikleri yapinin HA oldugu belirtilmektedir.
SEM goriintiilerinde de metal iyonlarmin katkisinin yiizeyde iyilesmeye neden
oldugunu kanitlamaktadir. HA yapinin igine birlikte ilave edilen Zn ve Ag iyonlarinin
yiizey Ozelliklerini gelistirdigi ve daha iyi yiizey karakteristigi eldesine imkan
sagladig gézlemlenmektedir. Katkisiz HA kaplama yiizeyleri lizerinde 60 dakikadan
sonra gozle goriiliir bir diislis olmadig1 ancak Ag ve Zn iyonlarinin birlikte eklenmesi

ile bakteri kolonilerinin 6nemli dl¢lide azaldig1 gozlenmektedir [9].

Stanic ve ¢aligma arkadaslarinin yaptigi ¢alismada [2]; HA i¢ine Zn, Cu farkli
oranlarda katki yapilarak XRD, FTIR ve SEM analizleri incelenmistir. Baglangic
malzemeleri CaCO3z, CuO, H3PO4 ve ZnO’dir. Biitiin deney boyunca iki asamali saf
su kullanilmistir. Katkisiz HA ve degisik konsantrasyonlardaki Cu ve Zn katkilt HA
degistirilmis ndtralizasyon metodu kullanilarak inert atmosferde hazirlanmstir.
Ca(OH); siispansiyonu; 95 °C’deki 500 mL su igerisinde CaCOs kalsinasyonuyla elde

edilen belirli miktardaki CaO karisiminin 300 rpm’de karistirilmasiyla hazirlanmastir.
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Gerekli miktarda CuO ve Zn0O, 300 mL 0,5 M H3POs iginde ¢oziinmiistiir. Elde edilen

karisim 0,5 mL/dk oraninda Ca(OH); siispansiyonuna eklenerek HA sentezlenmistir.
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Sekil 2.9. XRD goriintiisii: HA, Z25, A15, ve (Zn + Ag)-HA numuneleri.
(e) Hydroxyapatite; (0) B-tricalcium phosphate; (¢) Ag faz1 [9]*
* (John Wiley and Sons’dan alinan izin ile [9] numarali kaynaktan kullanilmistir)

Sentezlenen HA ve katkili numunelerin XRD analiz grafikleri Sekil 2.12.°de,
HA olusumunun varligini destekleyen FTIR grafigi Sekil 2.13.’te, ZnHAP2, CuUHAP1
ve CuHAP2 numunelerine ait SEM goriintiileri de Sekil 2.14.te sunulmaktadir [2].
XRD grafiklerinden numunelerin iyi derecede kristallendigi belirtilmektedir. XRD ve
SEM goriintiileri birlikte degerlendirilerek numunelerin homojen bir yapida oldugu

sOylenebilmektedir.

Tan ve ¢alisma arkadaslar1 [43] tarafindan, HA iiretim asamasinda MgO
katkisinin numunelerin mekanik Ozellikleri t{izerine etkisini arastirmak igin
1000 °C’den 1350 °C’ye kadar 50 °C araliklarla sinterleme yapilmis olup; % 1 MgO
katkilt HA numune i¢in 1150 °C’de sinterleme islemi sonrasinda en yiiksek kirilma

toklugu degerine ulasildig: belirtilmistir.
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Sekil 2.10. Zn ve Ag igeren HA numunelerin FTIR grafigi [9]*
* (John Wiley and Sons’dan alinan izin ile [9] numarali kaynaktan kullanilmistir)

Sekil 2.11. SEM goriintiisii (a) HA, (b) Z25, (¢) Al5, (d) Z25A15, (e) Z20A3, (f)
Z15A6, (g) Z10A9, (h) Z5A12 [9]*
* (John Wiley and Sons’dan alinan izin ile [9] numarali kaynaktan kullanilmistir)
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Sekil 2.12. HA ve katkili numunelerin XRD analiz grafikleri [2]*
* (Elsevier'den alinan izin ile [2] numarali kaynaktan kullanilmigtir)

Ayrica nano boyutta HA ve MgO katkili HA’in Vickers sertlik degerinin ve
Elastisite modiilii degerinin katkisiz HA’e gore biiyiik oranda arttig1 belirtilmektedir.
HA’in mekanik 6zelliklerinin, iiretilen nano tozlarin kristalliliine ve sentezleme
metoduna bagl olarak degistigi sOylenmistir. Yas kimyasal metotla sentezlenen HA

tozlarinin mekanik &zellikleri Vickers sertlik ve Elastisite modiilii yaninda kirilma

toklugunun da dikkate deger bir artis gosterdigi belirtilmistir.
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Ergun ve calisma arkadaslarinin yaptigi calismada [44] HA iiretim
asamasinda katki malzemesi olarak Mg, Zn, Cd ve Y katyonlarinin tuzlarini eklemis
ve numuneleri 1100 °C sicaklikta 1 saat sinterlemislerdir. XRD analizi yaparak,
katkilarin HA’in kafes parametrelerine olan etkisini incelemislerdir. Elde ettikleri
XRD grafiklerinde ikinci bir faza rastlamamuslardir. Ikinci bir faza rastlamamalarmin
sebebini de XRD grafiklerinde gozlenebilirliligin % 0,5 ile sinirlandirilmis olmasina
baglamiglardir. Bu goriislerini de eklenen katkilarin etkisini kafes parametrelerini
inceleyerek bulmuslardir. Katkili HA’lerin kafes parametrelerinde (a ve c¢
parametreleri) katkisiz HA’e gore azalma gozlemislerdir. EKledikleri Cd?*, Mg?*, Zn?*
ve Y*2 iyonlarmin hepsi de kalsiyum iyonlarina gére daha kiigiik oldugundan dolay1

kafes parametrelerinin degistigi sonucunu ¢ikarmislardir [44].

)
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Sekil 2.13. HA ve katkili numunelerin FTIR analiz grafikleri [2]*
* (Elsevier’den alinan izin ile [2] numarali kaynaktan kullanilmistir)
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Sekil 2.14. (a) HAP, (b) ZnHAP2, (¢) CuHAP1 ve (d) CUHAP2’ye ait SEM goriintiileri
[2]*

* (Elsevier’den alinan izin ile [2] numarali kaynaktan kullanilmistir)

Evis ve ¢alisma arkadaslariin yaptigi ¢alismada [45] ¢okelme yontemiyle
katkisiz HA ve Zn?* ve F! katkili HA sentezleyip, 1100 °C’de 1 saat sinterlemislerdir.
Sentezlenen numuneleri FTIR analizini yaparak Zn?* ve F! iyonlarinin yapiya katilip
katilmadigin1 tespit etmeye ¢alismislardir. Yapilan FTIR analizinin grafigi
Sekil 2.15.’te sunulmustur. Yapilan analiz sonucunda da Zn?* ve F! iyonlarinin yapiya
basarili bir sekilde katildigini belirtmektedirler. Ayn1 zamanda; yapiya katilan
tyonlarin oranlarinin ve iyon tiplerinin dogru tespit edebilmenin, HA’e mekanik ve
biyolojik 6zellik kazandirmak igin Onemli oldugunu vurgulamiglardir [45].
Cizelge 2.8.’de; Tank ve caligsma arkadaslarinin yaptigi calismalar [46, 47] ve Evis ve
caligma arkadaglarinin yaptigi c¢alismadan elde edilen FTIR analiz sonuglari

sunulmaktadir.
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Gomes ve ¢aligma arkadaslarinin yaptigi calismada [48] katkisiz HA ve farkli
oranlarda Zn katkili HA sentezlenip farkli sicakliklarda 1s1l isleme tabi tutulmasiyla;
Zn katkisinin ve sicakligin HA tozlar iizerindeki yapisal etkisi incelenmistir. XRD
analizi yapilarak olusan fazlar ve kafes parametreleri belirlenmistir. Sekil 2.15.’te
katkisiz HA’in FTIR analiz grafigi ve Sekil 2.16.’da 0,25 mol Zn katkilt HA’in XRD
analiz grafigi sunulmaktadir. Isil islem boyunca HA fazinin bir kismmin B-TCP’a
dontistiigii gozlenmektedir. B-TCP’ye ait pikler 500 °C’deki 1s1l islem ardindan
goriilmemesine karsin; 600 °C sonrasinda piklerin olusmaya basladigi, 900 °C’ye
kadar pik boylarimin arttig1, ileriki sicaklik degerlerinde ise pik boylarinda azalma

oldugu Sekil 2.16’da goriilmektedir.

Absorbans
Ly

4000 3200 2400 1200 1400 1000 600
Dalga sayis1 (cm 1)

Sekil 2.15. Katkisiz HA’in FTIR analiz grafigi [45] *
* (Elsevier’den alinan izin ile [45] numarali kaynaktan kullanilmistir)

Gomes ve calisma arkadaslariin yaptigi ¢alismada [48] Zn katkisinin HA
igine katildigr 1000 °C’de agikga goriilmektedir. 600 °C’den itibaren B-TCP pikleri
goriilmesine karsin ZnO pikleri 1000 °C’nin altinda ¢ok zayif pik degerlerine sahiptir.
HA’nin kristal yap1 parametrelerinin Rietveld analizi sonuglar1 Cizelge 2.9.°da

sunulmaktadir. 900 °C’den daha diisiik sicakliklarda katkisiz HA ve Zn katkili HA nin
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kafes parametrelerinde HA’in yapisinin i¢inde Zn’nin hemen hemen hi¢ olmadigi

gozlemlenmekte ve 900-1000 °C’de arasinda ag. % ZnO fazinin en yliksek degere

ulastig1 belirtilmektedir.

Cizelge 2.8. 1100 °C’de 1 saat sinterlenmis katkisiz HA’in FTIR absorbans
araliklarinin belirlenmesi [45-47]

Pik no. | Fonksiyonel Grup Titresim modu Dalga sayis1 (cm™?)
1 (PO4)*® vl 960-970
2 (POy4)3 v2 472-530
3 (POy4)3 v3 1036-1042
4 (POy4)3 v4 562-570
5 (OH)! Salinim 630-632
6 (OH)* Titresim 3448-3571
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Sekil 2.16. 0.25 mol Zn katkilt HA’in XRD grafigi, ana faz HA, yan fazlar +, *, ”, ©
sirastyla ZnO, a-TCP, CaO, B-TCP [48] *
* (Elsevier’den alinan izin ile [48] numarali kaynaktan kullanilmistir)
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Cizelge 2.9. HA’nin kristal yap1 parametrelerinin Rietveld analiziyle diizeltilmis hali

[48] *
Series Samples HAp
a(A) £ (&) V(A Zn (%) Crystal size
|hho] (&) [00l] ¢A)

pi, W 2Ny pq—500 94263 (1) 6.8815 (1) 52953 (1) - 24D 310
Ingp—600 9.4190(1) 6.88315 (8) 528.85(1) - 260 320
Ny 50700 9.41782 (7) 6.88401 (6) 528.778 (7) - 310 370
Ing—B00 94182 (1) 6.8825 (1) 528.70(1) - 450 500
Ing50-900 942052 (3) 6.88127 (3) 528.870(3) - 620 670
g 001000 942048 (2) 6.88158 (2) 528.889 (3) - 820 850
Ingp0—1100 9.42016(2) 6.88203 (2) 528.888(2) - 910 930

Inga Ing33-500 94235 (1) 6.8845 (1) 529.46 (1) 36(3) 260 320
In,-600 94166 (1) 6.8853 (1) 528.74(1) 3.0(3) 290 350
Ing5,-700 9.41629 (8) 6.88425 (7) 528,624 (8) 3.0(3) 320 70
Ing,—300 941864 (6) 6.88276 (5) 528.773 (6) 3.0(3) 470 490
2ng5,-900 9.41854 (4) 6.88548 (4) 528.971(5) 54(3) 630 650
Ing23-1000 941717 (3) 6.89363 (2) 529.444 (1) 96(3) 770 780
Ing,-1100 941272 (2) £.90081 (2) 529.494 (2) 10.8(3) 260 £70

i Ing.54—-500 94278 (1) 6.8849 (1) 52941 (1) 36(3) 270 340
In.50—-600 94173 (1) 6.8857 (1) 528.85(1) 42(3) 300 70
Ing30-700 9.41654 (9) 6.88526 (8) 528.730(9) 36(3) 330 390
Ing.50—-B00 9.41815 (7) 6.88370 (3) 528.791 (8) 36(3) 480 510
In5.5,-900 9.41908 (5) 6.88605 (4) 529.077(5) 54(3) 600 620
INg.55—-1000 9.41665 (3) 6.89355 (3) 529.378 (1) 9.0(3) 760 770
Ing30-1100 941153 (4) £.90100 (3) 529.375 {4) 11.2(3) 870 870

00 n, 5p—500 94242 (2) 6.8863 (1) 52968 (2) 42(3) 270 340
n, 600 9.4170(1) 6.88611 (9) 52885 (1) 48(3) 290 360
In o-700 941677 (8) 6.88440 (7) 528,535 (9) 3.0(3) 400 470
n, p—B00 9.41833 (7) 6.88249 (6) 528.718 (8) 36(3) 520 550
n, 900 941882 (5) 6.88520 (4) 528.981(5) 42(3) 620 650
n, ,—-1000 9.41762 (3) 6.89376 (3) 529.504 (1) 8.4(3) 760 770
I -1100 9.41382 (4) 6.90157 (4) 529,676 (4) 126 (3) 880 880

* (Elsevier'den alinan izin ile [48] numarali kaynaktan kullanilmistir)
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. KATKISIZ VE CINKO KATKILI HIDROKSIAPATITIN SENTEZLENMESI

Bu tez calismasinda, asit-temelli metot kullanilarak HA sentezinde
kullanilacak farkli oranlarda Zn katkisinin elde edilecek tozlarin pargacik boyutuna,
morfolojisine, kararliligina etkilerinin yani sira, tozlarin farkli sicakliklarda
sinterlenerek Zn katkisinin; elde edilen tozlarin mekanik ozellikleri (mikrosertlik)

tizerine etkileri incelenmistir.

Asit-temelli yontem sivi iginde kimyasal ¢oktiirme yontemleri arasinda en
yaygin olarak kullanilanidir [31]. Bu yontemin avantaji kalsiyum hidroksit ile fosforik
asit reaksiyonu sonucu yabanci elementler olusmamasi; ¢ikt1 olarak HA haricinde

sadece su bulunmasidir [32, 33]:

10Ca(OH)z2 + 6H3PO4 — Cazo(POs)s(OH); + 18H,0 [3.1]

Yapilan tez c¢aligmasi kapsaminda Ongoriilen baslica asamalar asagida

sunulmustur:

e Zn katkili HA tozu iiretilmesi:
- Farkli tiretim parametreleri (Zn orani) kullanilarak asit-temelli metot ile HA
tozu liretimi.
- Uretim parametrelerinin sentezlenen tozun parcacik boyutuna ve morfolojisine
etkisinin belirlenmesi.

- Uretilen HA tozlarda HA haricinde olusum olup olmadigmin belirlenmesi.

e Uretilen tozlarin pelet haline getirip sinterlenmesi ve kararliliklarinin (bozunma
olup olmadiginin) belirlenmesi:
- Uretilen tozlarm belirli basing altinda tek eksenli preste pelet haline getirilmesi
(6n sekil verilmesi).
- Elde edilen peletlerin farkl sicakliklarda sinterlenmesi.
- Sinterleme sonrasinda HA kararliliginin (yapida bozunma olup olmadiginin)

belirlenmesi.
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e Uretim parametrelerinin mekanik 6zellikler {izerindeki etkisinin belirlenmesi:

- Sinterleme islemi sonrasinda mekanik 6zelliklerin (mikrosertlik) belirlenmesi.

3.1.1. Zn Katkili HA Tozu Uretilmesi:

Zn katkili HA tozu tiretilmesinde; cam balon 6nceden hazirlanmis manyetik
karistiricinin tizerindeki 40°C sicakliktaki yag bulunan kabin i¢ine yerlestirilir. 10.02
g kalsiyum hidroksit, Ca(OH)2 (% 99 Merck, Germany), iginde 400 ml deiyonize su
bulunan cam balon igine dokiilir ve 30 dk manyetik karistiricida karistirilir. Bu
karisimin igine de pH 9.80’de sabitlenecek sekilde fosforik asit, HsPO4 (%85, Merck,
Germany) eklenir. Asit eklendikten sonra 1 saat pH kontrolii yapilir. 1 saat sonunda
belirli oranlarda agirlik¢a ag. % 1, 2, 4 ZnO tozlar1 (Sigma Aldrich, USA) eklenilir ve
40°C’de 24 saat yaslandirma iglemine birakilir.

Kontrol numunesi olan katkisiz HA cam balon 6nceden hazirlanmis manyetik
karistiricinin iizerindeki 40°C sicakliktaki yag bulunan kabin icine yerlestirilir.
10,02 g kalsiyum hidroksit Ca(OH)2 (% 99 Merck, Germany), i¢inde 400 ml deiyonize
su bulunan cam balon igine dokiiliir ve 30 dk manyetik karigtiricida karigmasi igin
beklenilir. Bu karisimin igine pH 9,80°de sabitlenecek sekilde fosforik asit H3PO4
(%85, Merck, Germany) eklenir. Asit eklendikten sonra 1 saat pH kontroli yapilir.
40°C’de 24 saat yaslandirma islemine birakilir. Yaslandirma isleminden sonra
sirasiyla 5 sefer dekantasyon ve santrifiij islemi tekrarlanir. Bu islemlerden sonra elde
edilen ¢ozelti 110°C sicakligindaki etiivde 48h kurutulur. Kuruma isleminin ardindan
elde edilen tozlar tartilir ve Zn katkis1 oranlarina gore kodlanarak kahverengi amber
siselerde saklanir. Zn katkili ve katkisiz HA iiretim akis semasi Sekil 3.1°de

sunulmaktadir.

3.1.2. Uretilen Tozlarin Pelet Yapilmas: ve Sinterlenmesi

Katkisiz HA ve Zn katkili olarak iiretilen HA tozlar1 1000, 1100 ve 1200 °C
sicaklikta sinterleme islemi oOncesi sekil vermek amaciyla pelet haline getirilir.
Uretilen tozlar 1,4’er gram tartilarak, 10mm ¢apindaki kaliba yerlestirilir ve tek eksenli

manuel pres cihaziyla 100MPa basingta 90s uygulanarak pelet haline getirilir. Elde
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edilecek tozlarin hesabi; Zn orani, yaslandirma siiresi ve sinterleme sicakliklarina gore

hesaplanan parametreler ve kodlar Cizelge 3.1°de sunulmustur.

Ca(OH): H3(PO)s ag.0,1,2,4
Karisim
24h yaslandirma
v
Karisim
dekantasyon,
santrifiyj
v
Karisim
48h, 110°C etiiv
v
HA ve Zn katkili HA
XRD FTIR SEM Mikrosertlik

Sekil 3.1. Cinko katkili HA ve katkisiz HA iiretim akis semast
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Cizelge 3.1. Uretimdeki parametreler ve kodlari

Zn katla Yaslandirma Sinterleme
Parametre | Kodlar oram Siiresi (giin) | Sicakligi (°C)

(ag. %0)

1 ZnOHA-0000 0 1 ]

2 ZnOHA-1000 0 1 1000

3 ZnOHA-1100 0 1 1100

4 ZnOHA-1200 0 1 1200

5 Zn1HA-0000 1 1 ]

6 Zn1HA-1000 1 1 1000

7 Zn1HA-1100 1 1 1100

8 Zn1HA-1200 1 1 1200

9 Zn2HA-0000 2 1 ]

10 Zn2HA-1000 2 1 1000

11 Zn2HA-1100 2 1 1100

12 Zn2HA-1200 2 1 1200

13 Zn4HA-0000 4 1 ]

14 Zn4HA-1000 4 1 1000

15 Zn4HA-1100 4 1 1100

16 Zn4HA-1200 4 1 1200

3.2. KARAKTERIZASYON

3.2.1. X-Isin1 Kirinimi (XRD)

Sentezlenen katkisiz HA ve Zn katkili HA tozlari sinterleme 6ncesi ve 3 farkl
sicaklikta sinterlendikten sonra (1000 °C, 1100 °C, 1200 °C); XRD cihaz1 (SmartLab,
Rigaku, Japan) kullanilarak, HA haricinde farkli bir olusum olup olmadig
incelenmistir. XRD analizleri oda sicakliginda 0,02 tarama hizinda 2-theta boyunca

6°-80° araliginda ve “paralel 151n metodu” ile yapilmistir.

3.2.2. Fourier Doniigiimlii Kizil6tesi Spektroskopisi (FTIR)

Sentezlenen katkisiz HA ve Zn katkili HA tozlar sinterleme Oncesi ve
sinterleme sonras1 (1000 °C, 1100 °C, 1200 °C) FTIR analizleri (PerkinElmer, USA),
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HA’in yapisindaki OH™ ve PO4 bant araliklarini tespit etmek ve HA’in olusumunu

desteklemek amaciyla 4000-450 cm™ araliginda yapilmustir.

3.2.3. Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM)

Tozlarin pargacik boyutu ve morfolojisinin belirlenmesi agsamasinda SEM
(Supra 55, Zeiss, Germany) kullanilmistir. Sentezlenen katkisiz HA ve Zn katkili HA
tozlart 0.5 g tartilarak 10mm c¢apindaki tek eksenli pres cihazinda 100 MPa basingta
90 s uygulanarak pelet haline getirilmistir. Pelet halindeki numuneler sinterleme
oncesi ve 3 farkli sicaklikta sinterlendikten sonra (1000 °C, 1100 °C, 1200 °C), SEM
analizi i¢in iletkenliklerinin saglanmasi icin yiiksek vakum sputter kaplama cihazi

(Q150R ES, Quorum, UK) kullanilarak karbon veya platin kaplama yapilmistir.

Yapilan SEM analizlerine ek olarak enerji dagilimli X-1s1n1 spektroskopisi
(EDAX) kullanilarak numune i¢indeki Ca, P, O, Zn olusumlarinin miktarlari

belirlenmistir.

3.2.4. Vickers Mikrosertlik

Pelet halindeki numuneler farkli sicakliklarda sinterleme islemine tabi
tutulmuslardir. Sinterleme sonrasi elde edilen numunelerin yiizeyleri zimparalanip
parlatilmig; ardindan numuneler 300 g yiike 15 s maruz birakilarak mikrosertlik testi
yaptlmistir. Ayni sinterleme sicakligina sahip (1000 °C, 1100 °C, 1200 °C) 3’er
numuneden 3’er 6lglim alinarak (her bir parametre i¢in toplam 9 6l¢iim) numunelerin

mikrosertlik degerleri belirlenmistir.

3.2.5. Yogunluk Hesab1

Farkl1 sicaklik degerlerinde (1000 °C, 1100 °C, 1200 °C) yapilan sinterleme
isleminden sonra pelet halindeki numunelerin boyutlar1 (¢api-yiiksekligi) ve kiitleleri
Ol¢iilerek yogunluklar: hesaplanmigtir. Numunelerin yogunluklar1 aymi sicaklikta

sinterlenen 3 farkli numuneden alinan 6l¢timlerle belirlenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Tez ¢alismas1 kapsaminda; asit temelli yontem kullanilarak HA’e yapilan Zn
katkisinin parcacik boyutu ve morfolojisi iizerindeki etkilerinin belirlenmesi amaciyla
SEM analizi yapilmistir. Sentezlenen katkisiz HA ve Zn katkili HA tozlarmin
morfolojisini ve pargacik boyutlarini belirlemek amaciyla, sentezleme sonrasinda elde
edilen tozlarin SEM goriintiileri Sekil 4.1-4.4.’te sunulmakta olup; Zn oranina gore,
numunelerin parcacik boyutu ve morfolojisinde belirgin bir fark olmadig
gozlemlenmistir. Katkisiz HA tozlari igne uglu, yaklagik 150 nm uzunlugunda ve 40

nm genisliginde olup Zn katkili HA tozlariyla benzer boyutlara sahiptir.

|—| Mag = 50.00 KX  Signal A= SE2 EHT = 2.00 kV WD =10.3 mm

Sekil 4.1. Katkisiz HA’in SEM goriintiisii
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Mag= §0.00 KX Signal A= SE2 EHT = 2.00 kV WD = 10.4 mm

Sekil 4.2. % 1 Zn katkilit HA numunenin SEM goriintiisii

I—l Mag = 50.00 KX Signal A= SE2 EHT = 2.00 kv WD =10.4 mm

Sekil 4.3. % 2 Zn katkili HA numunenin SEM goriintiisii
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l_l Mag = 50.00 KX Signal A= SE2 EHT = 2.00 kV WD = 10.4 mm

Sekil 4.4. % 4 Zn katkili HA numunenin SEM goriintiisii

Sentezlenen katkisiz ve Zn katkili tozlarin sinterleme 6ncesi FTIR analizleri
4000-450 cm'® bant araliginda yapilmis olup Cizelge 4.1.’de sunulmakta ve katkisiz
tozlarin FTIR spektrumu Sekil 4.5.’te sunulmaktadir. Sentezleme asamasinda Zn
kullanilan ve kullanilmayan tiim tozlarin FTIR analizlerinde; hidroksil (OH)™ grubuna
ait titresim ve salmm bantlar1 629 cm™? ve 3571 cm™’de goriilmektedir. Fosfat
(PO4)® grubuna ait v4 titresim bantlar1 562 ve 601 cm™’de, v3 titresim bantlart
1089-1039 cm™* araliginda, v2 titresim bantlar1 472 cm™°de ve v1 titresim bantlar1 962

cmde goriilmektedir.

Cizelge 4.1. Katkisiz HA tozlarinin FTIR analizi

Fonksiyonel Grup Titresim modu | Dalga sayisi (cm™)
(PO4)3 vl 962
(PO,)* V2 472
(PO4)3 v3 1038, 1090
(PO4)? v4 562, 601
(OH)? Salinim 632
(OH)*? Titresim 3571
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Sekil 4.5. Katkisiz HA ve tozlarinin sinterleme 6ncesi FTIR grafigi

Zn katkili ve katkisiz olarak sentezlenen tozlarin sinterleme sonrasi (1000 °C,
1100 °C, 1200 °C) FTIR analizleri yapilmis olup; katkisiz numunelere ait FTIR
spektrumlar1  Sekil 4.6-4.8.’de sunulmaktadir. %1-4 Zn katkis1 kullanilarak
sentezlenen numunelerin  FTIR  spektrumlari, katkisiz numunelerin  FTIR
spektrumlarina benzer oldugu icin sadece katkisiz numunelere ait sonuglar

sunulmustur.

YT

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500450
cm-1

Sekil 4.6. Katkisiz HA 1000 °C sinterleme sonras1 FTIR grafigi
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Sekil 4.7. Katkisiz HA 1100 °C sinterleme sonras1 FTIR grafigi

YT

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500450

Sekil 4.8. Katkisiz HA tozlarinin 1200 °C sinterleme sonras1 FTIR grafigi

Sentezlenen katkisiz tozlarin sinterleme sonrast FTIR analizleri sonucunda;

tozlarin yapisinda fosfat ve hidroksil piklerinin oldugu goriilmektedir (Sekil 4.6-4.8).
Sentezlenen katkisiz HA tozlarmin 3 farkli sicaklikta (1000 °C, 1100 °C,

1200 °C) sinterlenmesi sonucunda hidroksil (OH)?! grubuna ait v1 salmim band:
632 cm™*de goriilmektedir. Fosfat (PO4) grubuna ait v4 titresim bantlar1 601 cm™’de,
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vl titresim bantlar1 960 cm™’de ve v3 titresim bantlar1 1090 cm™’de gériilmekte olup

sicaklik arrtik¢a bant araliklarinin pik boylar1 artmaktadir.

Zn katkil1 ve katkisiz olarak sentezlenen tozlarin Sinterleme 6ncesi ve sonrast
FTIR spektrumlarindan; tiim numunelerin OH ve (PO.)*® piklerine sahip oldugu
belirlenmis olup; elde edilen sonuglar, sentezlenen numunelerin HA oldugunu

desteklemektedir.

Tez calismas1 kapsaminda; asit temelli yontem kullanilarak sentezlenen
katkisiz ve Zn katkili tozlarin 3 farkli sicaklikta (1000 °C, 1100 °C, 1200 °C)
sinterlenmesi islemi yapilmistir. Sentezlenen tozlarin sinterleme Oncesi ayrica
1000 °C’, 1100 °C ve 1200 °C sicaklikta yapilan sinterleme sonras1t XRD grafikleri
sirastyla Sekil 4.9-4.12.”de sunulmaktadir.

XRD grafiklerine gore, sinterleme Oncesi % 4 Zn katkilt HA tozlar1 hari¢
diger tim numuneler HA pikleri ile tam uyusmakta (JCPDS No: 01-072-1243);

herhangi bir yan faz bulunmamaktadir.

h . ag. 4 % Zn
I hn ag.2 % Zn

' ’\ﬂ ag. 1 % Zn
A en, A
\ hﬂ Katkisiz

6 12 18 24 30 36 42 48 54 60 66 72 78
2 theta

siddet

Sekil 4.9. Katkisiz HA ve Zn katkili HA tozlarinin sinterleme 6ncesi XRD grafigi
(w ZnO pikini gostermektedir.)
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XRD grafiklerine gore, sinterleme sonrasi tozlarin HA pikleri ile tam
uyustugu (JCPDS No: 01-072-1243); % 2 ve % 4 Zn katkili tozlarinda yan faz olarak
ZnO olustugu goriilmektedir. ZnO yan fazina ek olarak, yanliz % 4 Zn katkili tozlarda
az miktarda B-TCP yan fazinin olustugu da tespit edilmistir.

Cinko oraninin artmasi ile sinterleme sonrast XRD spektrumundaki ZnO
pikinin daha belirgin hale geldigi Sekil 4.10-4.12°de goriilmektedir. XRD
spektrumlarinda, ¢inko orani ile birlikte ZnO pik boyunun arttifi belirlenmis olup;
%4 Zn katkili olarak sentezlenen tozlarin sinterleme sonrasi XRD grafiklerinde
belirgin olarak goriilen ZnO’e ait pikin uzunlugu %2 Zn katkisinda azalmistir. %1 Zn
katkili olarak sentezlenen tozlarin XRD grafiklerinde ZnO pikinin goriilmemesinin,
Zn oraninin diisiikk olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Ergun ve calisma

arkadaslarinin yaptigi ¢calismada da [44] benzer durum ile karsilasilmistir.

S O
A A AN l v jl_ktj. A l.AlAlAl Ann Aue}g A) 4 Zn
~—
S h; 5.%2Z
ag. /o n
:gq A A A 1 v\ N N lAllAAl A A~..g
JL ag. % 1 2Zn
A AA l A A N - lLlllAl N ANAA
A A AL J M A All‘llul . AMA KatleIZ
6 12 18 24 30 36 42 48 54 60 66 72 78
2 theta

Sekil 4.10. Katkisiz HA ve Zn katkili HA tozlarinin 1000 °C sinterleme sonrasi grafigi
(w ZnO pikini ve ¢ B-TCP gostermektedir.)
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Sekil 4.11. Katkisiz HA ve Zn katkilt HA tozlarinin 1100 °C sinterleme sonras1 XRD
grafigi (m ZnO pikini ve e B-TCP gostermektedir.)

ag. % 4 Zn
N e a8 %4 Zn
[ ]
k> 5.%227
ag. /o n
g Al J A N J A llj‘llk N nmg‘ A
P
ag. % 1 Zn
AL 1‘1
Katkisiz
l‘ - AA‘J ll‘ l.‘ lf‘.l‘hl‘ll“ A ‘AAAL‘“ R
6 12 18 24 30 36 _4 48 54 60 66 72 78
2 theta

Sekil 4.12. Katkisiz HA ve Zn katkili HA tozlarinin 1200 °C sinterleme sonrast XRD
grafigi (m ZnO pikini ve e B-TCP gostermektedir.)

Sekil 4.13.’te % 2 Zn katkil1 tozlarin sinterleme oncesi ve sonrast XRD grafigi

sunulmaktadir. Sinterleme Oncesi ve sonrasinda % 2 Zn katkili tozlarin HA pikleriyle

tam uyustugu ve sinterleme ile HA fazinin degismedigi goriilmektedir.
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A sinterleme Oncesi

6 12 18 24 30 36 4% 48 54 60 66 72 78
2 theta

Sekil 4.13. % 2 Zn katkili HA tozlarinin sinterleme 6ncesi ve sonrast XRD grafigi

Cinko oraninin ve sinterleme sicakliginin, kafes parametreleri tizerinde etkisi
olup olmadigini belirlemek amaciyla; katkisiz HA ve farkli oranlarda Zn katkili HA
tozlarmin sinterleme Oncesi ve sinterleme sonrasi kafes parametreleri XRD-PDXL

programu ile belirlenmis olup; a, c ve V degerleri Cizelge 4.2’te sunulmaktadir.

Cizelge 4.2. Sentezlenen katkisiz ve Zn katkili HA tozlarimin kafes parametreleri

Sinterleme ZNnoHA Zn1HA Zn2HA ZnaHA
sicakhigi

sinterleme a: 9,41 a: 9,41 a: 9,40 a:9,41

. . C: 6,88 c: 6,88 Cc: 6,88 c:6,88
oncest V: 528,43 V: 528,20 V: 528,00 V:528,70

a: 9,42 a: 9,42 a:9,41 a:9,41

1000 °C c: 6,88 c: 6,89 c: 6,89 c:6,89
V: 529,29 V: 529,92 V:529,90 \/:529.87

a:9,42 a:9,41 a: 9,41 a:6,41

1100 °C c:6,88 €:6,90 c: 6,91 c:6,91
V:529.42 V:530,16 V:530,69 \V/:530,87

a:9,37 a:9,38 a:9,39 a:9,39

1200 °C c:6,87 c:6,87 €:6,90 c:6,91
V:523,40 V:524.33 \V/:527,76 \V/:528,20
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Sinterleme Oncesi ve sonrasinda katkisiz HA ve farkli oranlarda Zn katkili
HA tozlarinin kafes parametrelerinde belirgin bir fark olmadigi goriilmektedir. Zn
katkis1 ile ilgili ¢alismalarda benzer duruma; Ren ve ¢alisma arkadaslarinin [49],
Samani ve ¢alisma arkadaslarinin [9], Stanic ve c¢alisma arkadaslarinin [2] yaptigi

calismalarda da karsilasilmis olup elde edilen sonuglar literatiir ile uyumludur.

Yapilan SEM analizlerine ek olarak enerji dagilimli X-151n1 spektroskopisi
(EDAX) kullanilarak numune i¢indeki Ca, P, O, Zn olusumlarinin miktarlart
belirlenmistir. Cizelge 4.3.’te EDAX analizi sonucunda elde edilen veriler
sunulmaktadir. Sinterleme Oncesi ve sonrasinda elde edilen veriler sonucunda, belirli

oranlarda HA’e Zn katkisinin varlig1 gézlemlenmektedir.

Cizelge 4.3. Numunelerin sinterleme Oncesi ve sinterleme sonrast EDAX analizinden
elde edilen Ca, P, O, Zn katki oranlari

Katki Ca P O Zn

Oranlan (ag. %) (ag. %) (ag. %) (ag. %)
Katkisiz 46,58 16,03 37,36 0,04
Sinterleme ag. % 1 Zn 44,45 16,49 37,57 1,48
oncesl ag. % 2 Zn 42 .98 16,14 38,25 2,64
ag. % 4 Zn 42,46 15,85 37,30 4,39
Katkisiz 4471 16,07 39,19 0,03
1000 °C ag. % 1 Zn 45,01 15,78 38,13 1,08
sinterleme ag. %2 7Zn 44,10 15,62 37,82 2,46
ag. % 4 Zn 43,98 16,25 35,71 4,07

Tez c¢aligmasi kapsaminda; asit temelli yontem kullanilarak sentezlenen
katkisiz HA tozlarinin pelet haline getirilip 3 farkli sicaklikta (1000 °C, 1100 °C,
1200 °C) sinterlenmesiyle elde edilen numunelerin mikroyapisi incelenmis olup elde
edilen SEM vyiizey goriintiileri Sekil 4.14’te sunulmaktadir. SEM goériintiilerinden;
sinterleme isleminde sicaklik yiikseldikce numunelerdeki gozeneklerin azaldigi ve

daha yogun bir yapiya doniistiigli goriilmektedir.
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H Mag= 10.00 KX SignalA=SE2  EHT= 200kV  WD= 7.5mm

Mag= 10.00 KX Signal A= SE2 EHT = 2.00 kv WD = 7.7 mm

1 pm

Mag= 10.00 KX Signal A= SE2 EHT = 2.00 kV WD = 9.1 mm

(©)
Sekil 4.14. Pelet haline getirilip farkli sicakliklarda sinterlenmis katkisiz HA
numunelerin yiizey SEM goriintiileri (a) 1000 °C, (b) 1100 °C, (¢) 1200 °C
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Sentezlenen katkisiz HA ve Zn katkili HA tozlarindan elde edilen peletlerin
1200 °C’de sinterlenmesiyle elde edilen numunelerin ylizey SEM goriintiileri Sekil

4.15-4.18.”de sunulmakta olup; Zn oranina gore SEM goriintiilerinde belirgin bir fark

olmadig1 gozlemlenmistir.

H Mag= 5.00 KX  Signal A=SE2 EHT = 2.00kV WD = 9.1 mm

Sekil 4.15. Pelet haline getirilip 1200 °C’de sinterlenmis katkisiz HA numunenin
ylizey SEM goriintiisti

Sekil 4.16. Pelet haline getirilip 1200 °C’de sinterlenmis % 1 Zn katkili HA
numunenin SEM goriintiisii
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Sekil 4.17. Pelet haline getirilip 1200 °C’de sinterlenmis % 2 Zn katkili HA
numunenin SEM goriintiisii

Sekil 4.18. Pelet haline getirilip 1200 °C’de sinterlenmis % 4 Zn katkih HA
numunenin SEM goriintiisii

Uysal ve c¢alisma arkadaglarinin yaptigi calismada [50] sentezleme
asamasinda HA icine farkli oranlarda Zn?* ve F iyonlann ekleyerek ¢okelme
yontemiyle katkili HA sentezlemislerdir. Elde edilen tozlar 1100 °C’de 1 saat
sinterleme islemine tabi tutulmustur. Sentezlenen tozlarin morfolojisinin SEM

goriintiisii Sekil 4.19°da sunulmaktadir. Numunelerin tane biiyiikliigi “intercept”
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yontemi kullanilarak hesaplanmis olup; tane boyutunun 333-209 nm arasinda
oldugunu belirtmektedirler. Saf HA’in tane boyutunun 238 nm oldugu, % 2 mol Zn?*
katkil1 HA’in tane boyutunun ise 330 nm oldugu belirtilmekte olup; HA’e Zn?* ve F-

iyonlarimin katkisiz tane boyutunu arttirdigi sonucuna varilmistir [50].

Stanic ve caligma arkadaslarmin yaptigi calismada [2]; HA igine farkli
oranlarda Zn ve Cu katkilar eklenerek elde edilen tozlarin morfolojisini belirlemek
icin SEM analizi yapilmistir. Sekil 4.20°de SEM goriintiilerine gore, katkisiz HA ile
Zn ve Cu katkili HA numunelerin ince kristal yapiya sahip ve benzer topaklanma

egilimine sahip oldugu belirtilmektedir. Bunun yani sira birbirine bagli parcaciklarin

diizgiin topaklanmasi; yapinin i¢indeki farkli sekiller, tozlarin morfolojisi ve dagilimi

hakkinda fikir verdigi belirtilmektedir [2].

Sekil 4.19. (a) Saf HA, (b) % 2 mol Zn katkili HA, (¢) % 2 mol Zn ve % 1 mol F katkili
HA, (d) % 2 mol Zn ve % 2,5 mol F katkili HA, (e) % 2 mol Zn ve % 5 mol F katkili
HA (Olgek cubugu 2um, biiyiitme 30K X) [50]*

* (Elsevier'den alinan izin ile [50] numarali kaynaktan kullanilmistir)
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Sekil 4.20. Saf, Zn ve Cu katkili HA tozlarinin SEM grafigi (a) Saf HA, (b) ZnHA2,
(c) CuHAL (d) CuHA2 [2]*
* (Elsevier'den alinan izin ile [2] numarali kaynaktan kullanilmistir)

Ren ve ¢aligsma arkadaslarinin yaptigi ¢alismada [49] yas kimyasal yontem
kullanilarak farkli miktarlarda Zn iyonu i¢eren nano boyutta HA sentezlemislerdir. Zn
miktarinin ¢okeltinin kristal boyutunu ve morfolojisini SEM analizi kullanarak
incelemislerdir. SEM goriintiisii Sekil 4.21.’de sunulmaktadir. SEM gériintiisiinde,
tim ¢okeltilerde keskin ylizey a¢is1 olmaksizin tipik pargacik sekli goriilmektedir.
Parcaciklar Zn katkis1 arttik¢a topaklanma egilimdedirler. Par¢acik boyutu 10nm ve
50nm arasinda degismektedir ve parcacik boyutunun Zn katkisi arttik¢a artmakta
oldugunu belirtmektedirler [49].

Sentezlenen HA tozlari, tek eksenli preste 90s siiresince 100 MPa basing
altinda sikistirilarak pelet haline getirilmistir. Pelet halindeki numuneler 3 farklh
sicaklikta (1000 °C, 1100 °C, 1200 °C) sinterlenerek; ¢inko orani ve sinterleme
sicakligimin  yogunluk {izerindeki etkileri incelenmistir. Yogunluk Olglimleri
sonucunda elde edilen sonuglar grafik olarak Sekil 4.22.’de sunulmaktadir. Zn katki
orani arttikca elde edilen numunelerin yogunlugu artmaktadir. Yogunluk 1000 °C
sicaklikta sinterlenen ag. % 1 Zn katkili numunelerde artmakta iken, ag. % 2 Zn ve ag.

% 4 Zn katkili numunelerde azalma goriilmektedir. 1100 °C ve 1200 °C’lerde ise, Zn
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katki orani arttikca yogunluk artmaktadir. 1100 °C ve 1200 °C’lerde sinterlenen

numunelerin yogunlugu hemen hemen aynidir.

(c) %10 mol Zn katkilt HA, (d) %15 mol Zn katkili HA, (e) %20 mol Zn katkilt HA
[49]*
* (Elsevier'den alinan izin ile [49] numarali kaynaktan kullanilmistir)

@1000°C @1100°C m1200°C
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2
[
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(@]
>

agd.% 0 Zn ag. % 12Zn ag. % 2 Zn ag. % 4 Zn

Sekil 4.22. Katkisiz HA ve Zn katkili HA numunelerin yogunluk hesabi
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Sinterleme sicakliginin ve ¢inko oraninin, numunelerin mikrosertlik degerleri
tizerinde etkisi olup olmadigini belirlemek i¢in yogunluk hesabinda kullanilan
numuneler, zimparalama-parlatma islemi ardindan mikrosertlik testine tabi

tutulmuslardir.

Mikrosertlik testleri sonucunda, Zn katkili ve katkisiz tiim numunelerde
1000 °C’den 1100 °C’ye gecerken Vickers mikrosertlik degeri artmakta, 1100 °C’den
1200 °C’ye gecerken de azalma gostermektir. 1000 °C sinterleme sicakliginda, ag. %1
Zn katki oraninda mikrosertlik degeri en yiiksek olup, Zn katki orani arttikca
mikrosertlik degeri azalmaktadir. 1100 °C ve 1200 °C sinterleme sicakliklarinda ise,
Zn katki oran1 arttikga mikrosertlik degeri artmaktadir. Cizelge 4.4.te katkisiz HA ve
Zn katkili HA numunelerin 1000 °C, 1100 °C, 1200 °C sinterleme sonrasi Vickers
mikrosertlik degerleri ve Sekil 4.23.’te ise elde edilen Vickers mikrosertlik

degerlerinin grafigi sunulmaktadir.

Cizelge 4.4. Katkisiz HA ve Zn katkili HA numunelerin 1000 °C, 1100 °C, 1200 °C
sinterleme sonras1 mikrosertlik degerleri

Numuneler Vll)cggeerrsi fg‘t))'k Standart Sapma
ZnOHA1000 372,80 14,02
Zn1HA1000 432,11 17,09
Zn2HA1000 380,94 14,17
Zn4HA1000 316,18 10,95
ZnOHA1100 551,98 12,52
Zn1HA1100 576,86 18,15
Zn2HA1100 574,23 4,16
Zn4HA1100 597,49 18,22
ZnOHA1200 521,27 4,61
Zn1HA1200 526,67 8,10
Zn2HA1200 526,63 4,05
Zn4HA1200 529,33 2,36
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Sekil 4.23. Katkisiz HA ve Zn katkili HA numunelerin mikrosertlik degerleri
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu tez ¢alismasinda, yas kimyasal yontem iginde yer alan asit-temelli metot
kullanilarak katkisiz HA ve farkli oranlarda Zn katkilt HA sentezlenmis; sentezleme
asamasinda kullanilan Zn katkisinin, pargacik boyutu ve morfolojisi iizerindeki etkileri
belirlenmistir. Ayrica ¢inko katkisinin (ag. % 1, ag. % 2 ve ag. % 4) ve sinterleme
sicakliginin (1000 °C, 1100 °C, 1200 °C) HA ve yan faz olusumu, sinterlenebilirlik,
yogunluk ve mikrosertlik tizerindeki etkileri incelenmis; Zn katkisinin yapiya dahil

olup olmadig1 belirlenmistir.

Farkli Zn katkist ve sinterleme sicakligi iceren bu calismadan asagidaki

sonuclar elde edilmistir

e Asit-temelli yontem kullanilarak, 40 °C’de 1 giin yaslandirma sonrasi elde
edilen katkisiz HA tozlarin yaklasik 150 nm uzunlugunda, 40 nm genisliginde
ve igne uglu sekilde oldugu goriilmekte olup; sentezleme asamasinda
kullanilan ag. % 1, ag. % 2 ve ag. % 4 Zn katkisinin, elde edilen tozun boyutu

ve morfolojisi lizerinde belirgin bir etkiye sahip olmadig: belirlenmistir.

e Znkatkil1 ve katkisiz olarak sentezlenen tozlarin, sinterleme 6ncesi ve sonrasi
FTIR spektrumlarindan, tiim numunelerin hidroksil ve fosfat piklerine sahip
oldugu belirlenmistir. Elde edilen sonuglar, sentezlenen numunelerin HA

oldugunu desteklemektedir.

e Sentezlenen Zn katkili ve katkisiz tozlarin; XRD analizi sonucunda ana fazin
HA oldugu belirlenmis olup; diisiik piklere sahip ZnO ve B-TCP yan fazlar
XRD spektrumlarinda goriilmektedir.

e Zn katkili ve katkisiz olarak sentezlenen tozlarin sinterleme 6ncesi ve sonrasi
EDAX analizinde, numunelerin belirli oranlarda Zn igerdigi; Zn oraninin,
sentezleme agamasinda kullanilan Zn oranina benzer sekilde artis gosterdigi
belirlenmis olup; EDAX ve XRD analizlerinden elde edilen sonuglara gore

Zn katkili HA toz elde edildigi kanaatine varilmistir.
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SEM goriintiilerinden; sinterleme sicaklig: arttikga, beklendigi tizere, bosluk
oraninin azaldig; sinterleme sicakligindaki artis ile yapinin daha yogun hale

geldigi gozlemlenmistir.

SEM goriintiileri dikkate alindiginda, sentezleme agamasinda kullanilan ag.
% 1, ag. % 2 ve ag. % 4 Zn’nun, bosluk orani ve sinterlenebilirlik iizerinde
belirgin bir etki yaratmadigi gozlemlenmistir. Zn oranindaki artis ile
yogunluk artma egiliminde olmasina ragmen, yogunluk degerlerinde belirgin

bir fark olmadig1 belirlenmistir.

Sentezleme asamasinda farkli Zn oranlari kullanilarak elde edilen numuneler,
pelet haline getirilip farkli sicakliklarda sinterlenmeleri ardindan yapilan
mikrosertlik testi sonucunda, ¢inko oranina ve sinterleme sicaklifina gore
Vickers mikrosertlik degerlerinin 316,18+10,95 HV - 597,49+18,22 HV

araliginda oldugu belirlenmistir.
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