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ONSOZ VE TESEKKUR
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tozlar ¢oktirme yontemiyle iretilmis ve cesitli karakterizasyon teknikleri
kullanilarak elde edilen tozlarin malzeme Ozellikleri arastirilmistir. Toz 6zelliklerinin
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ZIRKONYA ILE TOKLASTIRILMIS ALUMINA (ZTA) BiYO SERAMIK
IMPLANT MALZEMELERIN URETIMI

OZET

Zirkonya ile Toklastirllmis Aliimina (ZTA) ortopedik implantlarda ve dental
uygulamalarda kemik yerine kullanilan ve miikemmel biyouyumluluga sahip olan
onemli bir biyoinert seramik implant malzemedir.

Bu calismada c¢oktiirme yontemiyle itriyum stabilize zirkonya ile toklastirilmig
alimina nano tozlar iretilmistir. Aliminyum nitrat, zirkonyum nitrat ve itriyum
nitrat saf suda ayr1 ayri ¢oziindiiriilerek ¢ozeltiler hazirlanmistir. Sonrasinda bu
cozeltiler birbirleri ile karistirilmistir. Sodyum hidroksit (NaOH) sulu ¢6zeltisi
cOktiiriicii olarak ilave edilmistir. Oda sicakliginda manyetik karistirici ile karistirilan
¢ozelti NaOH ilavesiyle beyaz renkli jel haline gelmistir. Elde edilen jelin filtre
edilmesi ve yikanmasindan sonra kurutma islemi i¢in iki farkli yontem kullanilmistir.
Bunlar sirasiyla; etiivde kurutma ve sprey kurutucuda kurutmadir. Kurutma
yontemine ve degisen kompozisyonlara gore tozlarin Ozelliklerindeki yapisal
degisimler incelenmistir. Sentezlenen tozlarin kristal yapisi, morfolojisi ve diger
fiziksel 6zellikleri incelenmis ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve X-Isinlar1
Kiriimi (XRD) ile karakterize edilmistir. Ayrica tane boyutu 6l¢iimii, Diferansiyel
Termal Analiz (DTA) ve Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) analizleri
gergeklestirilmistir. Yapilan incelemelerde sprey kurutucu ile kurutulan tozlarin
miikemmel kiiresel aglomeralar halinde oldugu ve kristalinite oraninin daha yiiksek
oldugu tespit edilmistir. Ayrica sprey kurutucu ile kurutulan tozlarin tanecik
boyutunun, etiivde kurutulanlara gore daha kii¢iik oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Aliimina, Biyoseramikler, Coktiirme, Zirkonya, ZTA.
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PRODUCTION OF ZIRCONIA TOUGHENED ALUMINA (ZTA) BIO
CERAMIC IMPLANT MATERIALS

ABSTRACT

Zirconia Toughened Alumina (ZTA) is a very important bioinert ceramic implant
material with excellent biocompatibility and mainly used in orthopedic implants and
dental applications.

In this study, Yttria Stabilized Zirconia (YSZ) Toughened Alumina nano powders
were synthesized by precipitation method. Aluminum nitrate, zirconium oxynitrate
and yttrium nitrate hexahydrate were dissolved separately in distilled water. Then
this solutions mixed together and NaOH solution was added as precipitant. The
solution was turned into gel by mixing on hot plate magnetic stirrer at ambient
temperature. Afterwards gel was filtered, washed and it was dried in two different
ways which are drying in oven and drying with sprey drier respectively. Variations in
structure of powders were studied by different drying method and chemical
composition of powders. The crystal structure, morphology and other physical
properties of synthesized powders were investigated and characterized by Scanning
Electron Microscope (SEM) and X-Ray Diffraction (XRD). Furthermore, particle
size measurement were done by nanosizer and Differential Thermal Analysis (DTA)
and Differential Scanning Calorimetry (DSC) analysis were done. It was found that
the powders synthesized by sprey drier has excellent shape of spherical agglomerate
powders and high degree of crystallinity. Finally, powders dried by sprey drier has
smaller particle size than the powders dried by drying oven.

Keywords: Alumina, Bioceramics, Precipitation, Zirconia, ZTA.
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GIRIS

Giliniimiizde biiyiik ilerlemelerin kaydedildigi bilim dallarindan biri olan
‘Biyomalzeme Bilimi’nde biyolojik sistemlerle etkilestiginde uyum saglayabilecek
yeni malzemelerin gelistirilmesi ve bu malzemelerin yan etki olusturmamalari i¢in
yogun c¢aba harcanmaktadir. Giin gectikge Onemi ve uygulama alani artan
biyouyumlu, giivenilir ve etkin olan biyomalzemeler, insan viicudundaki organ ya da
dokularin islevlerini yerine getirmek veya desteklemek amaciyla kullanilan
malzemeler olup, siirekli olarak veya belli araliklarla viicut sivilari ile temas
halindedirler. Bilimsel anlamda yeni bir kavram olmasina karsin, uygulamada
biyomalzemelerin kullanimi, tarihin ¢ok eski zamanlarina kadar uzanmaktadir. Misir
mumyalarinda bulunan yapay g6z, burun ve disler bunun en gilizel kanitlaridir.
Altin’in dis hekimliginde kullanimi, 2000 y1l 6ncesine kadar uzanmaktadir. Bronz
ve bakir kemik protezlerinin kullanimi, milattan 6nceye kadar gitmektedir ve 19.
yiizyil da bu alanda ciddi ilerlemeler kaydedilmistir. 1960°lara kadar kullanilan metal
protezlerin, korozyondan dolayr insan sagligi igin tehlikelere neden oldugu
belirlenmis ve 1972’de aliimina ve zirkonya seramik yapilar herhangi bir biyolojik
uyumsuzluga sebep olmadigi igin kullamilmaya baslanmistir. Inert yapidaki bu
seramiklerin dokuya baglanmalar1 zayif oldugu i¢in arastirma ve gelistirme
caligmalarinin dokuya baglanma o6zeligi daha iyi olan malzemelerin gelistirilmesi
lizerine yogunlagsmasina sebebiyet vermistir. Biyoaktif olarak isimlendirilen, kemik
yapismasl ve biiyiimesi i¢in uygun yiizey saglayan biyoseramikler iiretilmistir.
Seramikler, disgilikte dolgu malzemesi olarak ve kemik yerine sert doku implanti
olarak yaygin bi¢imde kullanilmaktadirlar. Seramiklerin kullanimiyla ilgili elde
edilen klinik basarilar sonucunda 1990 yilindan beri diinyada 3,5 milyondan ¢ok
alimina komponent ve 600.000’den fazla zirkonya femoral bas kullanimi

gergeklestirilmistir (Bulut ve Karakurt, 2011; Pasinli, 2004; Giir ve Taskin, 2004).

Zirkonya ile toklastirilmig aliimina (ZTA), birincil faz olarak agirlikga %70-95
alimina igeren ve ikincil faz olarak agirlikga %5-%30 oraninda zirkonya igeren

alimina ve zirkonyanin avantajli  Ozelliklerini bir araya getiren bir



seramik-seramik kompozit malzemedir. Aliimina ve zirkonyanin birlesiminden elde
edilen zirkonya ile toklastirilmis aliimina seramik-seramik kompozitler hem COP
(ceramic-on-polyethylene) hem de COC (ceramic-on-ceramic) yapilar igin
uyumludurlar. Bu yapilar zirkonyanin aliimina matriks igerisine homojen dagilmis
halde bulundugu, aliimina miktar1 ag¢isindan zengin kompozisyonel oranlarda
meydana gelirler ve normal aliimina ve zirkonyaya gore iistiin mukavemet ve tokluk
sergilerler. Zirkonyanin biiylik ¢ogunlugunun tetragonal fazda tutuldugu durumda,
aliminaya eklenmesi monolitik aliimina seramiklere gore yiiksek sertlik ve kirilma
toklugu saglarken az miktarda sertlik ve elastik modiilde azalma ile sonuglanir.
Bununla birlikte miikemmel asinma karakteristigine sahiptirler (Steven ve dig., 2013;
Bronzino, 2000).

Bu calismada farkli kompozisyon degerlerine sahip itriyum stabilize zirkonya ile
toklastirilmig aliimina tozlar sentezlenerek ve farkli kurutma yontemiyle elde edilen
tozlarin kristal yapisi, morfolojisi ve diger fiziksel 6zellikleri X-Isin1 Kirtnimi (XRD)
ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile karakterize edilmistir. Bununla birlikte
tane boyutu 6l¢iimii ve Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Diferansiyel Tarama
Kalorimetresi (DSC) analizleri gergeklestirilerek farkli kurutma yontemi ve degisen

kimyasal kompozisyonun tane boyutu ve kristal yapiya etkisi incelenmistir.



1. BIYOMALZEMELER

Viicut dokularinin bir kismimin fonksiyonlarini yerine getiremez hale gelmesi
durumunda insanlar tarafindan yapay olarak gelistirilen biyomalzemelerin kullanimi
biiyiikk 6nem tagimaktadir. Gegici veya daimi, dahili veya harici olarak, tedavi ve
onarim gibi ¢esitli amaglarla viicuda dahil edilen malzemeler biyomalzeme olarak
adlandirilir (Peksen ve Dogan, 2011).

Biyomalzemeler, kendilerini c¢evreleyen dokularin normal degisimlerine engel
olmayan, dokuda istenmeyen tepkilere (iltihaplanma, pithti olusumu vb.) neden
olmayan malzemelerdir. Ortopedik uygulamalarda eklem protezi ve kemik yenileme
malzemesi olarak, yiiz ve ¢ene cerrahisinde, dis implantlarinda ve insan viicudunda

birgok yerde kullanilmaktadir (Giiven, 2014; Giimiisdereli, 2002).

Biyomalzemeler, metalik biyomalzemeler, polimerik biyomalzemeler, seramik
biyomalzemeler ve kompozit biyomalzemeler olarak dort ana grupta incelenebilirler.
Bilimsel anlamda yeni bir kavram olmasina karsin, uygulamada biyomalzemelerin
kullanimi, tarihin ¢ok eski zamanlarina kadar uzanmaktadir. Misir mumyalarinda
bulunan yapay goz, burun ve disler bunun en giizel kantlaridir. Altin’in dis
hekimliginde kullanimi, 2000 yil oncesine kadar uzanmaktadir. Bronz ve bakir
kemik protezlerinin kullanimi, milattan onceye kadar gitmektedir. Bakir iyonunun
viicudu zehirleyici etkisine karsin 19. yiizyil ortalarina kadar daha uygun malzeme
bulunamadigindan bu protezlerin kullanimi devam etmistir. 19. Yiizyil ortasindan
itibaren yabanci malzemelerin viicut igerisinde kullanimina yonelik ciddi ilerlemeler

kaydedilmistir (Giimiisdereli, 2002; Pasinli, 2004).

Insan viicudunda kullanilmak iizere gelistirilen ilk metal, “Vanadyum Celigi” olup,
1938 yilinda iiretilmis ve kemik kiriklarinda plaka ve vida olarak kullanilmstir.
1960’lara kadar kullanilan bu protezler, korozyona ugradiginda ciddi tehlikeler
olusturmustur. 1972°de alumina ve zirkonya, herhangi bir biyolojik olumsuzluk
olusturmaksizin protezlerde kullanilmaya baglanmistir. Ancak inert yapidaki bu

seramiklerin yumusak dokuya baglanmalar1 zayif oldugundan bir takim sorunlarla
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kargilagilmistir. Hench tarafindan gelistirilen (45S5-Bioglass®) biyocam ve
hidroksiapatit gibi biyoaktif seramiklerle bu problem kismen de olsa ¢ozilmiistiir.
Sekil 1.1’ de insan viicudunda cesitli bolgelerde farkli amaclar icin kullanilan
biyomalzemeler gosterilmektedir. 1950’ lerde kan damarlarinin degisimi, 1960’ larda
kalga protezleri, 1970’lerde ise sentetik ameliyat ipligi gibi bircok malzeme

kullanilmaya baslanmuistir.

Kalp ile ilgili cihazlarda esnek yapili sentetik bir polimer olan poliliretan
kullanilirken, kalga protezleri i¢in gegmiste paslanmaz celikler tercih edilmistir. ilk
basarili sentetik implantlar, iskeletteki kiriklarin tedavisinde kullanilan kemik

plakalaridir (Giiven, 2014, Pasinli, 2004; Peksen ve Dogan, 2011).
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Sekil 1.1. Insan viicudunda kullanilan biyomalzemeler (Giiven, 2014)

Biyoseramikler 6zellikle tibbi bir cihazin pargasi olarak canli dokuya giris i¢in uygun

olan dogal veya sentetik malzemeler olarak tanimlanirken, seramikler genel anlamda
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metalik olmayan inorganik malzemeler olarak tanimlanmistir (Chevalier ve
Gremillard, 2009).

1.1. Biyomalzemelerin Simiflandiriimasi

Biyomalzemeler temel olarak 4 ana grupta siniflandirilabilir. Bunlar, Sekil 1.2°de
detayli bir sekilde tamimlandigi gibi metalik biyomalzemeler, polimerik
biyomalzemeler, seramik biyomalzemeler ve kompozit biyomalzemelerdir (Peksen
ve Dogan 2011).

Tlag Tasiyic Deri / Kikirdak
Sistemler
Gz Mercekleri
Kemik Degisimleri
‘\r’ida.lar
Dis Implantlar1 Dis Implantlar:
Implant Biyosensorler
Mikroelektrodlar

Sekil 1.2. Biyomalzemelere genel bakis (Giiven, 2014)
1.1.1. Metalik biyomalzemeler

Kristal yapilart ve sahip olduklar1 giiclii metalik baglar nedeniyle iistiin mekanik
Ozellikler tasiyan metal ve metal alagimlart uzun yillardir en ¢ok tercih edilen
implant malzemeler olmustur. Insan viicudunda kullanilmak iizere iiretilen ilk
metalik biyomalzeme 1910 larin basinda W.D. Sherman’in vanadyum celiginden
gelistirdigi ve kendi ismi ile anilan Sherman plakasidir. Metalik biyomalzemelerin
dezavantajlar1 biyouyumluluklarinin diisiik olmasi, korozyona ugramalari, dokulara
gore cok sert olmalari, yiiksek yogunluklari ve alerjik doku reaksiyonlarina neden

olabilecek metal iyonu salintmidir. Kristal yapilari ve sahip olduklar1 gii¢lii metalik
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baglar nedeniyle iistiin mekanik ozellikler tasiyan titanyum ve titanyum alagimlari,
paslanmaz celikler, altin ve kobalt gibi metal ve metal alagimlarinin biyomalzeme
alanindaki pay1 blyiiktiir. Bunun yaninda demir, bakir, krom, tantalyum, platin,
giimiis ve tungsten gibi metaller de biyomalzeme iiretiminde kullanilirlar. Ancak bu
metaller viicut igerisinde sinirlt miktarda kullanildig takdirde insan sagligi i¢in bir
tehlike arz etmez. Viicut sivisi metaller i¢in olduk¢a korozif bir ortam oldugundan
biyomalzeme olarak kullanilmasi planlanan metal olduk¢a 6zenle secilmelidir.
Metaller iistiin mekanik ve kimyasal dayanimlar1 nedeniyle gliniimiizde ortopedik
protezlerde en cok kullanilan malzemelerdir. Medikal uygulamalarda malzeme
secimi olduk¢a kritik ve karmagiktir. Kimyasal ve mekanik 6zelliklerin yaninda
biyolojik gereksinimler goz onilinde bulundurulmalidir. Metalik malzemelerin diz ve
kalca protezleri, kemik plakalari, omurga filizyonu cihazlari  olarak
kullanabilmelerinin  sebebi  mekanik ve biyolojik gereksinimlere cevap
verebilmeleridir. Ayrica metallerin seramik ve polimerlere kiyasla {istiin dayanim,
stineklilik ve islenebilme gibi bir¢ok avantaji vardir. Metaller, alternatifleri olan cogu
dogal biyomalzemeye gore yliksek yogunluk ve dayanima sahiptir. Ayrica bi¢im
bellekli alagimlar iretilebilir olup, goz ve kalp uygulamalarinda siklikla
kullanilmaktadirlar. Metalik biyomalzemeler dokiim, bilgisayar destekli tasarim ile
isleme ve toz metalurjik yontemlerle iiretilebilirler. Giiniimiizde kullanilan 6nemli
metalik biyomalzemeler paslanmaz ¢elik, titanyum/titanyum alagimlar1 ve kobalt-
krom alagimlaridir (Peksen ve Dogan 2011; Akyildiz 2014; Giir ve Taskin, 2004;
Bronzino, 2000).

Biyomalzeme yapiminda kullanilan ilk paslanmaz c¢elik 302 kalite celiktir ve
vanadyum c¢eliginden hem mekanik 6zellikler hem de korozyon direnci acisindan
daha stiindlir. Vanadyum c¢eliginin, yasayan organizmalarda (in vivo)
gergeklestirilen testler sonrasi korozyon direncinin uygun olmadigir saptanmis ve
biyomalzemelerde kullanilmasina son verilmistir. Daha sonra tuz iceren sulu
ortamlarda korozyon direncini artirmak amaciyla molibden ilaveli paslanmaz gelik
kullanilmistir. Bu alagim ‘316 paslanmaz gelik’ olarak bilinmektedir. 1950°lerde 316
paslanmaz celiginin karbon orani daha iistiin korozyon direnci saglamak amaciyla
%0,08 den %0,03” e diisiirilmiistiir. Bu yeni alasima ise ‘316L paslanmaz gelik’

denmistir. Ostenitik paslanmaz celikler biyomalzeme iiretiminde en ¢ok tercih edilen



celik grubudur. % 16-30 krom, % 10-25 nikel, %7’ ye kadar molibden, % 0,40" a
kadar karbon ve diisiik miktarda mangan titanyum, niobyum, bakir ve tantalyum gibi
diger alasim elementlerini igermektedirler. Ostenitik celiklerin icerdigi nikel dstenit
fazini sabitler ve korozyon direnci saglar. Korozyona karsi1 oldukca dayanikli olan bu
celikler yiiksek gerilme altinda ya da oksijence fakirlesmis bolgelerde korozyona
ugrayabilirler. Paslanmaz c¢elik haricinde kullanilan metallerden bir digeri kobalt-
krom alasimlaridir. Kobalt-krom alasimlar1 kobalt-krom-molibden ve kobalt-krom-
molibden-nikel igeren alagimlar olmak tizere ikiye ayirilmistir. Bunlardan ilki dokiim

yontemi ile tiretilebilirken ikincisi dovme alagimi olarak {iretilmektedir.

Metal protezlerin biyouyumlulugu, viicut igerisinde (in-vivo environment) korozyona
ugramalariyla ilgilidir. Korozyon, metallerin ¢evreleriyle istenmeyen bir kimyasal
reaksiyona girerek oksijen, hidroksit ve diger bagka bilesikler olusturarak
bozunmasidir. Insan viicudundaki akiskan; su, ¢dziinmiis oksijen, protein, kloriir ve
hidroksit gibi ¢esitli iyonlar igerir. Bu nedenle, insan viicudu biyomalzeme olarak
kullanilan metaller i¢in olduk¢a korozif bir ortamdir. Malzeme, korozyon sonucunda
zayiflar, daha da 6nemlisi korozyon fiiriinleri doku igerisine girerek hiicrelere zarar
verebilirler. Metalik biyomalzemeler kas-iskelet sistemimizin mekanik kosullarina en
1yl uyum gosteren malzemelerin basinda gelirler. Metalik biyomalzemeler belirli
sinirlarda, agir, uzun streli, degisken ve ani yiliklemelere kars1i oOzelliklerini
kaybetmeden dayanabilmeleri  nedeniyle tercih  edilmektedirler.  Metalik
biyomalzemeler saf metal veya alasim elemanlarma gore siniflandirilirlar. Kullanilan
metaller arasinda Titanyum {stiin 6zellikleri ile 6n plana ¢ikmaktadir (Giir ve Taskin,

2004).

Titanyumun biyomalzeme olarak kullanilmaya baslanmasi 1930’lara rastlamaktadir.
Kediler tiizerinde yapilan deneylerde kalca kemiklerine yerlestirilen titanyum
implantlarin viicuda zarar vermedigi kesfedilmistir. Biyomalzeme olarak en yaygin
kullanilan titanyum alasimi Ti6Al4V (ASTM F136) alasimidir. Baslica alagim
elementleri aliiminyum (% 5,5-6,0) ve vanadyum (% 3,5-4,5)’ dur. 550 MPa’lik

yorulma direnci kobalt-krom alagimindan iiretilmis implantlara ¢ok yakindir.

Ik olarak 1950 yilinda gerceklestirilen bir ameliyatta titanyum kullanimi sonucu,

iistiin ve essiz Ozellikleri nedeniyle biyomalzemeler arasinda 6nemli bir yere sahip



olmustur. Bastan ayaga kadar insan viicudunun birgok kisminda kullanilan titanyum

ve alagimlart metalik biyomalzeme olarak giiniimiizde vazgecilmez bir segenektir.

Titanyum’un avantajlari:

* Uzun siireli implantasyonda (deri i¢ine yerlestirme) en iyi biyouyumluluk.

* Enjekte edilen maddelerle birlikte, kimyasal reaksiyona girme olasilig1 en az.

» Manyetik olmadigindan, MR (Magnetik Rezonans) goriintiileme i¢in uyumludur.
* Yogunlugu diisiik oldugundan dolay1 hafiftir.

* Hipoalerjiktir (alerjik 6zelligi az)

Titanyum alasimlarindan titanyum-nikel alagimlarinin en 6nemli 6zelligi sicaklik ile
sekil degistirebilmeleridir. Titanyum-nikel alagimlarinin bu 6zelligi ilk kez Buehler
ve Wiley 1963 yilinda gézlemlenmistir. Sekil hafizali bu alagimlar ortodontik teller,
yapay kalplerde kullanilmak iizere yapay kaslar, stentler ve ortopedik kelepgelerde
kullanilmaktadirlar. Celik, kobalt-krom alagimlar1 ve titanyum disinda biyomalzeme
olarak kullanilan metaller tantalyum, altin, platin grubu metaller (Pt, Pd, Rh, Ir, Ru
ve Os), bakir, nikel, giimiis, civa ve aliiminyumdur. Ancak mekanik veya kimyasal
dezavantajlarindan dolay1 yeni nesil biyomalzemelerin kesfinden sonra kullanimlar
olduk¢a azalmistir. Tantalyumun mekanik dayanimi diisiik, yogunlugu yiiksektir.
Platin grubu metaller ¢ok tistiin korozyon direncinin yaninda oldukga diisitk mekanik
ozelliklere sahiptirler (Akyildiz 2014; Peksen ve Dogan 2011; Bronzino, 2000).

1.1.2.Polimerik biyomalzemeler

Polimerik biyomalzemeler prostetik, optik, dental ve ilag¢ salinimi gibi uygulamalarda
yaygin olarak kullanilmaktadirlar. En biiylik avantajlar1 metal ve seramiklere gore
hafif olmalari1 ve  karmasik  sekillerde  iretilebilmeleridir.  Polimerik
biyomalzemelerden beklenen ozellikler diger biyomalzemeler gibi biyouyumluluk,
uygun mekanik ve kimyasal Ozellikler, steril edilebilme ve islenebilmedir.
Biyomalzemelerin 6nemli bir sinifin1 teskil eden polimerler yap1 ve 6zellik olarak
genis bir dagilima sahiptirler. Temel olarak kovalent bagli molekiillerden olusan bu
yapilar ikincil baglar1 da biinyelerinde bulundururlar. Bu uzun zincir yapilar kolayca
biikiilebilirler. Polimerlerin fiziksel 6zellikleri, kimyasal bilesimleri ve zincirlerin
dizilimlerine oldukc¢a baglidir. Bu da istenilen Ozellikte kolayca firetilebilmeleri

demektir.



Dogal polimerler biyolojik olarak {iretilirler. Proteinler, polisakkaritler ve
poliniikleotidler (DNA ve RNA) baslica dogal polimerlerdir. Cozelti/jel, siinger,
kiire/mikrokiire, tiip, membran ve toz formda {iretilebilen dogal polimerler ilag
salinim sistemleri, ortopedik protezlerin kaplanmasi, kemik dolgu ve onarimi gibi
alanlarda biyomalzeme olarak kullanilirlar. Sentetik polimerler ise kimyasal stabilite,
korozyon direnci, yliksek mukavemet, diisiik alerjik reaksiyonlara neden olma ve
uygun ilag salinimi profili ile dolgu malzemesi, damar protezleri, kalp kapakgiklari,
eklem, c¢ene, burun ve dis kulak protezleri ve kalp pili gibi bir¢ok uygulamada

kullanilmaktadirlar.

Polimerler sentetik veya dogal yollarla elde edilebilirken, sentetik polimerler
mekanik acidan daha elverisli olsa da dogal polimerler biyouyumlu ve
biyo¢Oziiniirdiir. Ancak iretim kisitlamalar1 mevcuttur. Sentetik ve dogal
biyomalzemelerin olumlu katkilarindan birlikte faydalanilmasi i¢in bu malzemelerin
karistirtlmasiyla yeni malzemeler gelistirilmistir. Boylelikle hem termal ve mekanik
ozellikler agisindan istiinlik hem de biyouyumluluk bir malzemede toplanmustir.
Dogal olarak hayvanlardan elde edilen polimerler ¢itosan, kolajen, citin, keratin,
elastin ve ipektir. Metal ve seramik biyomalzemelere gore daha kolay islenmeleri,
ekonomik olmalari, genis yelpazede farkli kimyasal ve fiziksel ozelliklerde
uretilebilmeleri gibi avantajlarinin yaninda zayif mekanik ozellikleri, zor steril
edilmeleri ve kullanimlar sirasinda sagliga zararli bazi kimyasallar agiga ¢ikarmalari
polimerlerin biyomalzeme olarak kullanilmalarini kisitlar. Siklikla kullanilan polimer
biyomalzemeler; polivinilkloriir (PVC), polistiren (PS), polietilen (PE), poliamid ve
polipropilen (PP)’dir.

1.1.3.Seramik biyomalzemeler

Seramikler bugiine kadar, biyouyumlu ve biyolojik olarak aktif malzemeler olarak
tanimlanmiglardir ve toksik degildirler. Dogal iskelet sistemini olusturan kemik
dokusuna en yakin malzemelerdir. Seramikler kendisini ¢evreleyen dokuda hiicre
Olimiine neden olmazlar. Karakteristik oOzellikleri sert, kirilgan, goézenekli,
korozyona ve viicut sivilarina direngli, yiiksek basma mukavemetli ve biyouyumlu
olmalaridir. Seramikler yapilarinda bulunan iyonik ve kovalent baglar ve sahip

olduklar1 az sayida kayma sistemleri nedeniyle sert ve kirilgandirlar. Bu nedenle



biyomalzemelerin tarihte bircok uygulamalart bulunmasina ragmen g¢elik daha
yaygin kullanim alan1 bulurken seramiklerin biyomalzeme olarak kullanilmalar1 son
yiizyila kadar pek yaygilagsmamustir. Biyomalzeme olarak kullanimi ve seramik
malzemelerin 6zelliklerinin ortaya ¢ikarilmasi yeni gelistirilen liretim teknikleri ile
birlikte miimkiin hale gelmistir. Bu 6zellikleri sayesinde 6zellikle ortopedik ve dental
uygulamalarda ¢alismalar yogunluk gostermistir. Seramiklerin ana 6zellikleri Sekil

1.3° de gosterilmistir. Seramik malzemenin biyomalzeme olarak kullanilmasi igin,

 Toksik olmamasi,

* Kanserojen olmamasi,

* Alerjik olmamasi,

* Biyouyumlu olmasi,

* Uygulandig1 bolgede etkin bir fonksiyona sahip olmasi gerekmektedir (Akyildiz,
2014, Pasinli, 2004; Sarkar ve Banerjee, 2010).

 driilebilir

nert Iyi hiicre ve
dolu adezryonu
Bivoaltif |
T— | Giizel
e —— yiizey
Viiksek I Bivomalzemeler Gzellikderi
basma | —
da g | T
yanum e | ~—  Yiiksek
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Disuk kanlma 'I Yiiksek =
toklug -
oxugy Yitksek nemlilik
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modiilii

Sekil 1.3. Seramiklerin ana 6zellikleri (Hazar ve Sener, 2012)

Fizyolojik ortamiyla kimyasal reaktiviteleri baz alindiginda biyoseramikler ii¢ farkl
kategoride incelenebilir. Tablo 1.1’de biyomedikal uygulamalarda kullanilan
biyoinert, biyoaktif (ylizey aktif) ve biyobozunur (resorbable) c¢esitli biyoseramik

malzemeler icin verilen drnekler goriilmektedir (Hazar ve Sener, 2012).
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Tablo 1.1. Biyomedikal uygulamalarda kullanilan seramikler

Seramik Kimyasal Formiil Yorum

Aliimina Al2O3 Biyoinert
Zirkonya ZrO; Biyoinert
Pirolitik karbon C Biyoinert
Biyocam Na,0OCaOP.03-SiO Biyoaktif

Hidroksiapatit

Ca10(PO4)6(OH)2 (Yiiksek sicaklikta sinterlenmis)

Biyobozunur

Hidroksiapatit

Calo(PO4)6(O H)2 (Diisiik sicaklikta sinterlenmis)

Biyobozunur

Trikalsiyum fostat

Caz(POa4)2

Biyobozunur
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2. BIYOSERAMIK MALZEMELER

Viicudun zarar goren veya islevini yitiren parcalarinin onarimi, yeniden
yapilandirilmasi ya da yerini almasi i¢in 6zel tasarimli spesifik 6zelliklere sahip
seramikler gelistirilmistir. Bu amagla kullanilan seramik malzemeler biyoseramikler

olarak adlandirilmistir (Sarkar ve Banerjee, 2010; Peksen ve Dogan 2011).

Dokularin ¢ok karsilasilan bir tepkisi dokunun implant ¢evresinde ipliksi bir kapsiil
tiretmesidir. Bu ipliksi doku, organizma tarafindan implanta karst bir duvar érmek
icin veya implant1 izole etmek icin Tretilir. Kisacasi bir c¢esit korunma
mekanizmasidir ve implant zamanla ipliksi doku ile tamamen kaplanarak doku
yiizeyinden uzaklastirilir. Metaller ve ¢ok sayida polimer, bu ¢esit bir tepkiye neden
olurlar. Aliimina ve zirkonya gibi hemen hemen inert sayilabilecek seramikler de ara
yiizeyde ipliksi doku olusumuna neden olurlar. Ancak, optimum kosullarda bu doku
son derece incedir. Kimyasal reaktifligi ¢ok yiiksek olan metal implantlarda ise daha
kalin ara yiizey tabakalari olusur. Ugiincii bir doku tepkisi ise, implantla doku
arasindaki ara ylizeyde baglanmanin gerceklesmesidir. Bu yiizey “biyoaktif yiizey”
olarak adlandirilir. Baglanma, implantla doku arasindaki hareketliligi engeller.
Ayrica implantin viicut tarafindan diglanmasi engellenmis olur. Bir diger etkilesimde
ise implant malzeme, onarim islemi tamamlandiginda ¢oziinliir ve kendisini
cevreleyen doku tarafindan emilerek yok edilir. Biyoseramikler biyoinert, biyoaktif
(yiizey aktif) ve yeniden sogurulabilir (resorbable) biyoseramikler olarak ii¢ gruba
ayrilir (Giimiisdereli 2002).

2.1. Biyoaktif Seramik Malzemeler

Biyoaktif veya ylizey aktif seramikler, 6rnegin: biyocam, bolgesel hiicreler ile pozitif
yonde reaksiyon gosterirler. Yiiksek seviyede reaktiviteye sahip biyoaktif seramikler
100 giin gibi kisa bir siirede biiyiik dl¢iide kuvvetli bir bag olusturabilirler. Implante
edildiklerinde yasayan dokular ile dogrudan bag olustururlar. Bundan dolay1 seramik
esasli biyomalzemeler olarak yaygin arastirma konusu olmuslardir. Ilk sentetik

biyoaktif malzemeler sinterlenmis hidroksiapatitin yani sira 6zel kompozisyonlarla

12



hazirlanarak elde edilen cam ve cam seramiklerdir (Salinas ve Regi, 2013; Sarkar ve
Banerjee, 2010).

2.2. Biyoinert Seramik Malzemeler

Biyoinert seramikler, inert yapida olan ve oksijen iyonlar1 ile metal iyonlarinin
birlikte olusturdugu belli bir kristal yapiya sahip olan polikristalin seramiklerdir.
Aliimina (Al203) ve zirkonya (ZrOz) olmak {izere 2 Onemli biyoinert seramik
mazleme bulunmaktadir. Ornegin aliimina dogasi geregi cok diisiik reaktifligi
nedeniyle insan viicudu ile ¢ok az miktarda veya higcbir sekilde fizyolojik bag
olusturmaksizin yiizlerce yil viicutta kalabilir (Yazici, 2013; Sarkar ve Banerjee,

2010).
2.2.1. Aliimina

Aliiminyum oksit 1907 yilindan beri arastirilmakta olup ticari {iriin haline gelmesi
1930’lu yillart bulmustur. Sahip oldugu yiiksek sertlik, elastik modiilii, asinma
direnci ve korozif ortamlarda korozyona kars1 gosterdigi yiiksek dayanim sebebiyle
alimina seramikleri endiistrinin bir¢ok alaninda tercih edilen 6nemli bir malzeme

olmustur.

En 6nemli biyoinert seramiklerden olan aliiminyum oksit, 1970’1i yillarda Boutin’in
aliminayr yapay femur basi olarak tanitmasindan sonra yilik tasiyan yapay
eklemlerde (kalga ve diz eklemleri), yapay kemik ve dental implantlarda

kullanilmaya baslanmistir.

Aliminanin birgok farkli kristal yapisi (polimorfu) olmasina ragmen biyoseramik
uygulamalarinda en kararli form olan a-Al203 kullanilmaktadir. o-Al2Oz insan
viicudunda son derece kararli olup giiclii asitler ya da bazlar ile reaksiyona girmez.
Aliimina kalca kemigi, femur basi ve omurlararasi eklemlerde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Yiiksek sertlik, yiiksek asinma dayanimi ve miikemmel
biyouyumluluk, aliiminay1 metal-polimer ve metal-metal implantlara kars1 alternatif

yapan onemli 6zelliklerdir (Ormanci 2012).
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2.2.2. Zirkonya

Zirkonyum dioksit (zirkonya, ZrO,) dogada badeleyit formunda bulunur. Ancak daha
¢ok zirkonyum silikat (zirkon, ZrSiOs) kumlarindan, zirkondan silikat boliimiinii

ayirmak i¢in uygulanan kimyasal ve 1sil islemler sonucunda elde edilir (Ormanci,

2012).

Saf zirkonya yalitkan bir malzeme olup yiiksek sicakliga isitildiginda polimorfik
doniistimler gosterir ve kristal kafesinde hata konsantrasyonu cok diisiiktiir. Oda
sicakliginda monoklinik kristal yapida bulunan zirkonya 1170°C’de %5’lik bir
hacimsel kiigiilme ile tetragonal Kristal yapiya doniisiir ve tetragonal kristal yapidan
2370°C’ de kiibik kristal yapiya dontisiir. Kiibik kristal yapi, zirkonyanin ergime
sicakligi olan 2680°C’ye kadar kararlidir.

Zirkonya dayanim, tokluk ve kimyasal inertlik gibi 6zelliklerinden dolayr giinlimiiz
ileri teknolojisinde genis bir kullanim alanina sahiptir. Toklugu yiiksek ve agimnmasi
diisiik oldugu i¢in otomotiv endiistrisinde, piston baslar1 ve yiizeyleri gibi motor
parcalarinda zirkonya kullanilmasi durumunda piston Omriinii uzatmaktadir. Bu
nedenle termal bariyer kaplama malzemesi olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir.
Motor blogunun ve pistonun zirkonyadan yapilmast % 25 mertebesinde yakit
tasarrufu saglamakta ve ayrica sogutma diizenine ihtiya¢ kalmamaktadir (Boyacioglu

2007).

Gaz tiirbinlerinde, tlirbin kanatlar1 zirkonya ile kaplanarak metal yiizeyinin fazla
isinmasina engel olunmakta ve motorun veriminde %6-12 gibi bir artig
saglanmaktadir. Zirkonya su buharindan yiiksek sicaklikta elektroliz yontemi ile
hidrojen iiretiminde ya da kati oksit yakit hiicrelerinde hidrojenden elektrik enerjisi
tiretimi igin membran olarak kullanilmaktadir. Zirkonyadan yapilmig 1sitict
elementler 2000 °C’ye kadar kullanilabilmektedir. Tel ¢ekme ve sicak ekstriizyon
kaliplarinda ve conta olarak valflerde kullanildig1 gibi ticari olarak zirkonya pompa

imalinde de kullanilmaktadir.

Zirkonyanin elektriksel 0zelligi nedeniyle bir bagka kullanim alan1 oksijen
sensorleridir. Egzoz gazlarindaki ¢ok az miktarda mevcut olan oksijenin kismi

basimcini dlgerek iyl bir yanma saglanip saglanmadiginin kontroliinde, 1s1l islem
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firinlarinin  atmosfer kontroliinde, ergimis celikteki oksijen miktarinin tayininde

zirkonya’dan iiretilmis oksijen sensorleri basart ile kullanilmaktadir (Yazici, 2013).

Zirkonyanin canli organizmada ve yapay ortamda yapilan ¢alismalar sonucu yiiksek
biyouyumluluk gdsterdigi kanitlanmustir. Ozellikle, inert malzeme olduklar igin,
doku ile olumsuz etkilesime girmezler. Yapay ortamda yapilan testler sonucu
titanyum oksite gore toksiklik degerinin daha az oldugu gozlenmistir. Bununla
birlikte zirkonya genellikle Toryum (Th) ve Uranyum (U) gibi radyoaktif elementler
ile birlikte anilir. Bu radyoaktif elementlerin ayristirilmasi zor ve pahali bir islem
gerektirir. Zirkonya alfa ve gama olmak iizere iki radyasyon isimasi yapar. Cerrahi
implantlarin iiretiminde yliksek iyonizasyondan dolay1 kayda deger bir alfa 1gimasi
yapan zirkonyanin, sert ve yumusak hiicreleri yok ettigi goriilmiistiir. Literatiirde
gama 1s1mast ile ilgili olarak zirkonyanin endise verici bir durumu olmadig: bilgisi

verilmistir (Volpato ve dig., 2011).
2.3. Biyobozunur (Resorbable) Seramik Malzemeler

Biyobozunur seramikler, gézenekli veya gozeneksiz yapida olabilirler. Trikalsiyum
fosfat 6rneginde oldugu gibi yavas yavas ve kademeli olarak kemik ile yer

degistirirler (Sarkar ve Banerjee, 2010; Hazar ve Sener, 2012).

15



3. ZIRKONYA iLE TOKLASTIRILMIS ALUMINA (ZTA) BIYOSERAMIK
MALZEMELERIN GELISTIiRILMESI

a-Altimina (Korund, a-Al203); mikroyapisi ve matriks stabilitesi kontrol edilerek
elde edilen, 6nemli 6zelliklere sahip olan ve diinyada en ¢ok kullanilan 6nemli bir
yapisal miihendislik seramik malzemesidir. Katkilar ile modifiye edilerek {istiin
uygulama oOzellikleri elde edilebilmektedir. Aliimina teknik uygulamalarda uzun
yillardir kullanilmakla birlikte yaklasik 30 yildir gri dokme demirlerin islenmesinde
kesici takim malzemesi olarak kullanilmaktadir. 1974 yilinda yiiksek saflikta
aliminanin o6zellikle kalca eklemi degisiminde yuvarlak mafsal basi olarak
kullanilarak ortopedik cerrahiye girisiyle birlikte biiyiik bir ilerleme kaydedilmistir.
Ayn1 zamanlarda Garvie ve arkadaslar1 zirkonya (ZrOz) ile ¢esitli seramik
malzemelerin toklugunu arttirma ¢alismalar1 yapmiglardir. Itriya stabilize zirkonya
(YSZ); zirkonyanin katkil1 bir formudur ve Al,O3 matriksin mukavemetini ve kirilma
toklugunu artirmak amaciyla % 5-25 oraninda yapiya katilmaktadir. Zirkonyada
gerceklesen tetragonalden monoklinige (t-m) kristalografik doniisiim ile gerceklesen
dogal polimorfizm mikroyapida meydana gelen catlak gelisimine karsi koyarak
malzemenin kirilma toklugunu arttirmaktadir. Evans ve Cannon tarafindan detaylica
aciklanan bu konunun temeli bir zirkonya tanesinin kristalografik yapisinin
tetragonalden monoklinige doniismesiyle meydana gelen hacimsel artigtir. Hacim
artisin1  engelleyen bir durum olmadiginda zirkonya % 5’e kadar hacimce
genisleyebilir. Ancak donilisiim zirkonya tanesinin etrafinda bulunan bir bagka
malzemeden dolay1 engellenirse gerilim artacak ve bu gerilim catlak ilerlemesini
durduracak bir gerilmeye neden olacaktir. Bunun gergeklesebilmesi igin tetragonal
zirkonya partikiillerinin uygun bir matris igine yerlestirilmesi gerekmektedir.
Aliimina, zirkonya igerisinde ¢Ozlniirliigli olmadigindan ve gerilimi doniisebilen
zirkonyaya etkili bir sekilde iletebilmek icin gerekli olan yiiksek elastik modiile sahip
olan uygun bir aday matris malzemedir. Bu mazleme zirkonya ile toklastirilmig
alimina (ZTA) olarak bilinmektedir. Bu malzeme zirkonya katkisi ile elde edilen
yiiksek toklugun yaninda aliiminanin asinmaya karst ¢ok iyi olan oOzellikleri ve

kimyasal kararliligin1 da bir araya getirmis bir malzeme olarak bir¢ok Onemli
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calismaya konu olmustur. Biitiin bu karakteristik 6zellikler ZTA’y1 kesici takim
uygulamalarinda ve aliimina ve zirkonyanin biyomalzeme olarak kullanimindan
dolayr da implant uygulamalarinda umut veren bir malzeme haline getirmistir

(Gregori, 1999; Singh ve dig., 2012; Biamino ve dig., 2009; Sarkar ve dig., 2007).

ZTA biyoinert ve biyouyumlu seramik malzeme olarak dental protezlerde ve kalga
diz eklemleri ile ortopedik uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Yiiksek
mukavemeti, kirilma toklugu, yiiksek asinma dayanimi, sertligi, yiiksek termal ve
kimyasal kararliligi ile essiz bir malzemedir. ZTA’ nin Tablo 3.1°de verilen
Ozellikleri ve mikroyapisi, Al2O3 matriks igerisindeki ZrO> nin konumu, hacimsel
orani, sekli, tane boyutu ve boyut dagilimi ileiiretim yontemi, hazirlanan toz ve
baslangic hammaddelerine bagli olarak degisiklik gosterir (Quadir ve dig., 2014;
Kerkwijk ve dig., 1999; Kumari ve dig., 2009).

Tablo 3.1. ZTA’ nin ozellikleri

Tipik 6zelligi Birim Deger
Kompozisyon Wt% %85 aliimina, %15 zirkonya
Renk -- Beyaz
Yogunluk g/lcm® 41
Su absorbsiyonu % 0
Gaz gegirgenligi % 0
Tane boyutu Mikron 1,5
Vickers HV 1750
Egme mukavemeti MPa 760
Elastisite modiilii GPa 310
Kirilma toklugu MPa 6
Termal genlesme (25°C -1000°C) 10%/°C 8,1
Termal iletkenlik Btu 150
Maksimum Kullanim Sicaklig °C 1650
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4. ZIRKONYA ILE TOKLASTIRILMIS ALUMINA (ZTA) SERAMIKLERIN
URETIM YONTEMLERI

4.1. Ogiitme Karistirma Yontemi

Ogiitme-karistirma  yontemi literatirde en ¢ok uygulanan yontem olarak
belirtilmektedir ve genellikle oksit formdaki tozlarin karistirilmas ile iki ve ti¢ fazli
kompozit malzemeler tiretilir. Toz karistirma islemi gerceklestirildiginde, baslangic
tozunun karakteristiginin kontrolii gerekir ve hazirlanan siispansiyonun stabilizasyon

derecesi ve dagilimi dikkatlice kontrol edilmelidir.

Tozun karakteristigi incelenirken, tozun tane boyutu ve tane boyut dagilimi, sekli ve
morfolojisi, aglomerasyon derecesi, faz kompozisyonu ve yiizey ozellikleri dikkate
alinmalidir. Toz tane boyut dagiliminin genis aralikta olmasi, sinterlenmemis tirtinde
yiikksek paketleme yogunlugunun elde edilmesini saglar. Diger yandan sinterleme
sirasinda mikroyapisal gelisimin hassas bir sekilde kontrol edilmesi olduk¢a zordur
clinkil biiyiik partikiiller kiigiik partikiiller ile birleserek biiyiirler. Bunun ile birlikte
partikiil boyutu nihai iirlindeki partikiil boyutunu ve yogunlasma oranmi etkiler.
Spesifik yiizey alanina bagl olarak partikiil boyutu azalirken yogunlasma orani artar.
Buna ek olarak eger toz agomera halde ise, sinterlenmemis iirlinde partikiil
yogunlugu heterojen olur ve bu durum diferansiyel sinterleme oranina ve heterojen

mikroyapilarin olusumuna sebep olur (Palmero ve dig., 2014).

Yas sekillendirme yontemi kullanildiginda karigimin stispansiyonu dikkatlice kontrol
edilmelidir. Mikroyapisal hatalarin, agregalarin veya seramik matriksteki diizensiz
ikincil faz dagiliminin optimize edilememis veya stabil olmayan siispansiyondan
kaynaklandig1 bilinmektedir. Bununla birlikte siispansiyonun dispersiyon derecesi,

homojenligi ve reolojik 6zellikleri arastirilmalidir.

Buna ek olarak, eger toz karisiminda nanokristalin taneler bulunuyorsa farkli
kompolikasyonlar ortaya c¢ikar. Dispersiyon sirasinda sivi igerisinde nano Olcekte

homojen dagilim elde etmek icin bazen yliksek kesme kuvvetlerinin kullanilmasi
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gerekir. Son olarak, uzun siireli 6giitme islemi gergeklestirilirken tozlar bulundugu
kaptan veya 6giitme bilyelerinden kopan pargalar ile kontamine olabilir. Literatiirde
ogitme karistirma yontemi  kullanilarak  gercgeklestirilen  bircok  calisma

bulunmaktadir.

Rejab ve dig. (2013a, 2013b) yaptiklart ¢alismada MgO ve CeO; katkili zirkonya ile
toklastirilmis alumina tozlarin liretiminde, Sktani ve dig. (2014) hibonit katkili ZTA
tiretiminde, Shin ve dig. (1999) farkli kompozisyonlarda zirkonya ve alumina tozlari
kullanarak alumina zirkonya kompozitleri tiretiminde, Huang ve dig. (2014) aliimina
ve ZTA kompozitlerinin iiretiminde, Manshor ve dig. (2014) TiO2 katkili zirkonya
ile toklastirilmig alumina {iretiminde, Abden ve dig. (2014) ZrO2-%40 Al.O3
kompozit seramiklerin tiretiminde, Gregori ve dig. (1999) ZTA {iretiminde, Tang ve
dig. (2012) dental uygulamalar i¢in ZTA {iretiminde, Matsui ve dig. (2003) Y203
stabilize tetragonal zirkonya polikristallerinin tiretiminde, Kern ve Palmero (2013)
alumina zirkonya nano kompozitlerin iiretiminde, Rafferty ve dig. (2009) ZTA
tiretiminde farkli kompozisyonlarda nanokristalin seramik tozlarin elde edilmesi i¢in
farkli parametreler kullanarak bir¢ok alanda kullanilmak tizere toz 6giitme karistirma

yontemini kullanmislardir.
4.2. Sol-Jel Yontemi

Yumusak kimya “chimie douce” olarak da adlandirilan sol- jel prosesi, bir sol ya da
jeli orta basamak olarak kullanip geleneksel hazirlama metotlarindan daha diisiik
sicakliklarda, ¢ozeltiden kati bir materyalin hazirlanmasi esasina dayanir. Sol-jel
metodunda sol hazirlanirken inorganik tuzlar veya metal-organik bilesikler kullanilir.
Sonrasinda hazirlanan sol hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar1 ile ortaya cikan
stvidan arindirilarak kurutulmasi sonucu jele doniistiiriiliir (Toygun ve dig. 2013;

Palmero ve dig., 2014).

Sol-jel yontemi laboratuar kosullarinda iyi uygulanabilen bir metottur ve bu metodun

bliyiik 6l¢ekli tiretimler i¢in de kullanim1 giderek artmaktadir.

Sol- jel yontemi genel olarak su temel basamaklardan olusur:
1- On baslaticinin hidrolizi

2- Sol- jel aktif tiirlerinin alkol ya da su kondenzasyonu
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3- Jellesme

4- Yaglanma

5- Kurutma

6- Yiiksek sicaklik islemi

Literatiirde yapilan calismalarda ¢ok yakin deneysel kosullar kullanilmasina ragmen
oldukga farkli karakteristikte son firlinler elde edildigi gorilir. Clnki sol-jel
prosesinin her bir adim1 son iiriin tizerinde 6nemli etkilere sahiptir. Bu durum sol- jel
yonteminde net bir yol ¢izmeyi ya da tahminler yapmay1 imkansiz kildigi i¢in her bir
adimin ayrmtili olarak analiz edilip istenen {iriiniin &zelliklerine has bir proses

gelistirmeyi zorunlu kilmaktadir (Toygun ve dig., 2013).

Sol-jel prosesi yiiksek kalitede seramik esasli kompozitlerin iretilmesi igin
gelistirilmistir. Kompleks oksitler i¢in molekiiler dlgekte cesitli bilesenlerin ultra
homojen karigimini saglar, sinterleme sicakligini diisiiriir ve ince taneli mikroyapi
olusumunu saglar. Bununla birlikte sivi baslangic hammaddesi teknolojisi kompozit
kimyasin1 uygun hale getirme esnekligini ve arzu edilen 6zelliklerin elde edilmesini
saglar. Dahasi, proses kosullari, kompozisyon, zirkonyanin tetragonal faz
stabilizayonunu ve kalsinasyon sicakligi tozun morfolojisini ve sinterleme
davranigin1 dogrudan etkiler. Bu tiir modifikasyonlar i¢in parametreler ve gézlemler
faz kompozisyonu, kristalinite, kristalit boyutu, gézenek morfolojisi, spesifik yiizey

alani ile degisebilir (Sarkar ve dig., 2007a; Sarkar ve dig., 2007b).

Yo6ntemin avantajlari siralandiginda;

¢ Partikiil morfolojisinin ve boyutunun hasssas olarak kontrol edilebilir olmasi.

e Yogunlasma disinda diger tiim basamaklarin diisiik proses ve kristalizasyon
sicakliklarinda gergeklestirilebilmesi. Boylece malzemenin termal bozunma riski
minimum diizeye indirilmis olur.

e Son liriiniin homojen yapida elde edilebilir olmasi.

¢ Yiiksek saflik ve sitokiyometri elde edilebilir.

o Yiiksek poroziteli malzemeler ve nanokristalin malzemeler hazirlanabilir.

e On baslangic maddesinin uygun kimyasal modifikasyonuyla hidroliz ve
yogunlagmanin hizi, kolloidal partikiil boyutu ve gdzenek boyutu ve son {iriiniin

gozeneklilik ve gozenek ylizey kimyas1 kontrol edilebilir.
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e Yaslandirma ve kurutma kosullar1 kontrol edilerek, ayrica goézenek boyutu ve

mekanik mukavemet kontrol edilebilir.

Tiim bu avantajlara ragmen, sol-jel ile iiretilen malzemeler i¢in sinirlamalar da
bulunmaktadir. On baslangi¢ maddeleri genellikle pahali ve neme duyarlidir. Bu,
optik kaplamalar gibi 6zel uygulamalar igin biiyiikk 6l¢eklerdeki iiretimi sinirlar.
Proses de zaman alic1 ve ¢ok asamalidir ve yaslandirma ve kurutma islemlerinin

dikkatli yapilmasini gerektirir.

Bununla birlikte, ¢ok katyonlu malzemeler (6rnegin aliimina-zirkonya sistemi)
hazirlanirken metod daha karmasik hale gelir, dyle ki hidroliz ve kondenzasyon
isleminin metal iyonlarinin yapida homojen dagilmasi i¢in daha da kontrollii bir
sekilde gerceklestirilmesi gerekir. Onemli olan parametreler ¢ozelti pH degeri,

sicaklik ve rekaktant konsantrasyonudur (Palmero ve dig., 2014).

Hibrit materyallerin giindeme gelmesiyle iizerindeki galismalar hiz kazanan sol-jel
prosesleri yaklagik yirmi yillik bir gegmise sahiptir. Giiniimiizde sol-jel teknolojisi
sadece malzeme {iiretimini (cam, seramik, ince film, fiber, nanotiip vs.) degil ayni
zamanda molekiiler kimya, polimerik yapilar ve hatta biyolojik uygulamalar1 da

kapsamaktadir.
4.3. Yanma Yontemi

Yanma yontemi (CS) endiistriyel olarak bir¢ok malzemenin tretilebildigi efektif ve
diisiik maliyetli bir yontemdir. Sprey piroliz, ¢oktiirme, sol-jel ve hidrotermal yontem
gibi birgok kimyasal metod ¢ok kiiciik tane boyutuna sahip tozlarin sentezlenmesi
icin kullanilmaktadir. Bununla birlikte tiim bu teknikler yiiksek sicaklik ve uzun
proses stireleri gerektirir. Buna karsilik yanma yontemi saf ve nano yapida tozlarin
tiretilmesi i¢in basit, hizli ve ekonomik bir toz sentezleme yontemidir. Bu hizli ve
basit proses yardimi ile homojen, yiiksek safliga sahip kristalin oksit seramik tozlari
cok genis tane boyutu araliginda elde edilebilir. Yanma yontemindeki ana fikir, metal
oksitlerin katyonlarindan, oksitleyici ve yakittan olusan bir ¢ozelti hazirlamak ve bu
bilesenlerin ¢ozeltide kendi kendine reaksiyona girmesi seklinde agiklanabilir.
Nitrattan gelen metal katyonlar suda ¢oziilebilen tuzlardir ve yiiksek homojenlige

sahip bir ¢6zelti olustururlar ve nitrat, oksitler ve yakit arasinda redoks tepkimesi
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sonucu yanma gerceklesir (Norouzbeigi ve Edrissi, 2011, Aruna ve Mukasyan,
2008).

Proses metal nitratlarin ve farkli yakitlarin iginde bulundugu ¢6zeltileri gerektirir ve
bu ¢ozeltiler kimyasal yapilarina gore (6zellikle amin, hidroksil ve hidrojen zincirine
bagli karboksil) siniflandirilirlar. Bu yakitlar nitratlarin pargalanmasi sirasinda olusan
oksijen igeren tiirler ile reaksiyona girer ve sistemde ani bir sicaklik artis1 meydana
gelir. Yakit olarak ise nitratlar ile gii¢lii reaksiyona giren iire, karbohidrazin, glisin,
hidrazin vb. kullanilir. Yanma yonteminde glisin ve {ire en ¢ok kullanilan yakitlardir.
Glisinin ve trenin avantaji metal iyonlar ise stabil kompleksler olusturarak
¢oOziinebilirligi artirmalar1 ve suyun ayristirilmasi sirasinda metal iyonlarin segici

¢okelmeye ugramalarini engellemesidir (Shao ve dig., 2012).

Literatirde yanma yoOntemi, glisin nitrat yanma yontemi (GNP), sol-jel yanma
yontemi (Sol-gel combustion process), ¢ozelti yanma yontemi (Solution combustion
process) gibi diger yontemler ile birlestirilerek ¢alisilmistir (Tianmin ve dig., 2005,
Prasad ve dig., 2008, Feng ve dig., 2009, Biamino ve dig., 2009.).

Glisin nitrat prosesi (GNP) ultra ince tane boyutuna sahip tozlarin sentezlenmesi igin
kismen yeni bir teknolojidir ve yas-kimyasal yontem karakteristigine sahiptir.
Molekiiler veya atomik seviyedeki birka¢ homojen karisimli komponent bir
soliisyonda ultra ince oksit malzemeler olarak elde edilebilir. Bununla birlikte
yontem Ozel bir yanmayr tetikleyici ekipmana ihtiyag duymamaktadir ve bu
reaksiyonun baglama sicakligi diisiik oldugu gibi islem sade ve basittir (Tianmin ve
dig., 2005).

Tiim bu metotlar arasinda glisin nitrat yanma prosesi en uygun, ince, homojen ve
kompleks kompozisyona sahip metal oksit tozlarin iiretilmesi i¢in en uygun
yontemdir. Buna ek olarak GNP prosesi diger proseslere gore nispeten daha diisiik
maliyetlidir. Yiiksek enerji verimli, hizl1 1sitma oranina sahip, kisa reaksiyon siiresi
ve yiksek kompozisyonel homojenite saglamasi gibi daha birgok avantaji
bulunmaktadir. GNP prosesi kendiliginden ger¢eklesen ve kiigiik tane boyutuna
sahip homojen metal oksit tozlar elde edilebilen bir yontemdir. Metal nitrat ve glisin
igeren sulu baslangi¢ hammadde ¢o6zeltileri kendiliginden gergeklesecek sicakliga

kadar 1sitma ocaginda 1sitilir ve metal oksit tozlar elde edilir. Glisin nitrat prosesinde
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glisin iki 6nemli rol iistlenmistir. ilk olarak metal katyonlarmi kompleksler ve
selektif ¢okelmeyi engeller. Ikinci olarak ise nitrat anyonlari tarafindan okside edilir

ve boylece yanma i¢in yakit olusturur (Prasad ve dig, 2008).

Nano boyuttaki seramik tozlar1 yiiksek yiizey alani ve yiiksek sinterlenebilirlik gibi
tistlin Ozellikler sergiler. Bu tiir malzemeler genellikle istiin optik, elektronik
katalitik ve magnetik 6zellikler gosterirler. Nano 6l¢ekli malzemelerin sentezi ve
caligmalar1 son yillarda onemli Glgiide artmistir. Kat1 hal sentezi, ¢ozelti teknigi,
yanma metodu, sprey piroliz, buhar/plazma prosesi vb gibi birgok yontem yillardir
kullanilmaktadir. Fakat cok bilesenli tozlarin sentezinde sol-jel yanma ydntemi
digerleri arasinda gelecek vaat etmektedir. Bununla birlikte sol-jel yanma yontemin
redoks reaksiyonunun ekzotermikligini kullanmasi sonucu seramik tozlar1 genellikle
aglomera olurlar. Aglomerasyon tiirii tozlarin arasindaki ¢ekim giicliniin kuvvetine
bagli olarak ikiye ayrilir ve bunlar yumusak aglomerasyon ve sert aglomerasyondur.
Sert aglomeralar sikistirma sirasinda kirilmadigi igin yogunlagtirma islemi
tamamlanamaz. Toz sentezi sirasinda aglomerasyon olusumundan kag¢inmak ig¢in
birka¢ metot kullanilmaktadir. Bunlar dondurarak kurutma, ultrasonik islem ve alkol
ile yitkama metotlaridir. Bu metotlar yonteme ek prosediir getirdigi gibi efektif de

degildirler.

Yanma yonteminin temel bircok yonii bulunmaktadir ve bunlar yakitin tiirii ve
igerigi, patlamaya yardimci yakit madde, iyon konsantrasyonu ve yakma sekli veya
yanma sicakligidir. Buna ragmen ¢ok fazla parametrenin varligi ve bu parametrelerin
degisken olusu konu hakkinda ¢ok detayli bilgi elde edilmesini kisitlamigtir (Shao ve
dig., 2012, Feng ve dig., 2009).

4.4. Coktiirme Yontemi

Diger yontemlerle karsilagtirildiginda ¢oktiirme yontemi avantajli, kolay
uygulanabilir ve gelistirilebilir yontemlerden bir tanesidir. Pahali olmayan baslangic
malzemeleri kullanimi1 ve genellikle elde bulunan ekipmanlar ile tekrar edilebilir,
kolay bir {iretim yoOntemi saglamaktadir. Yapilan birgok c¢alisma, ¢oktiirme
yontemiyle nano toz iiretiminde hem baslangi¢ ¢okeltisinin olusturulmasinda hem de
ardindan gerceklestirilen kurutma isleminde aglomerasyonun engellenmesinin ¢ok

onemli oldugunu gostermistir. Bununla beraber, nano tozlarin iiretim siireci oldukca
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hassastir ve konsantrasyon, sicaklik, pH, karistirma hizi ve ozellikle ¢oktiiriicii ve
kurutma yontemi gibi tiim deneysel faktorlerden etkilenmektedir. Tiim bu faktdrler
hassas sekilde ayarlanmadiginda, ¢oktiirme isleminde partikiillerin aglomerasyonuna
neden olmakta ve iyi bir dispersiyon saglanamamasina, genis tane boyut dagilim
araliginin olusmasina neden olmaktadir. Cokeltilerin kurutulmasi agsamasinda, vakum
altinda kurutma, sprey kurutma, dondurarak kurutma ve havada kurutma gibi farkli

yontemler uygulanmistir (Xianglong ve dig., 2015).

Bu calismada ¢oktiirme yontemi ile toz liretimi gergeklestirilmis ve yonteme 6zgii

Oonemli parametreler iizerinde ¢alisilmistir.
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5. MALZEME VE YONTEM

Bu ¢alismada itriyum stabilize zirkonya ile toklastirilmis aliimina tozlarinin tiretimi
icin ¢oktiirme yontemi kullanilmistir. Coktiirme yontemiyle iiretilen tozlar igin iki
ayrt kurutma yontemi secilmistir. Bunlar etiivde kurutma ve sprey kurutmadir.
Tozlarin isimlendirmesinde etiivde kurutulan numunelere ‘E’ 6n kodu ve sprey
kurutucuda kurutulan numuneler i¢in ‘S’ 6n kodu kullanilmistir. Numunelerin
degisen kimyasal kompozisyonlara gore isimlendirmesi ise harfler ve sayilar ile
yapimistir. ‘A’ Al,O3’0 ‘2’ ZrO2’yi ve ‘Y’ Y203’i ifade etmektedir. ‘Z’ harfinin
oniinde bulunan sayisal deger numune igeriginde agirlikca % ZrO; miktarini, Y nin
onlinde bulunan sayisal deger numune iceriginde bulunan ZrOz‘nin molce % ne
kadar Y20z ile stabilize edildigini gostermektedir. A’nin 6niine herhangi bir sayisal
deger yazilmamis ve ZrO;‘den kalan kiitlece %’nin Al>O3 oldugu ifade edilmek
istenmistir. Bunu bir 6rnek ile agiklamak gerekirse; E-A5Z5Y ile kodlanan numune
igeriginin agirlikga %95 Al20s, % 5 ZrOz’den olustugunu ve ZrO2‘nin molce % 5
Y203 ile stabilize edildigini gostermektedir. Bu agiklamalara gore tim numuneler ve

kimyasal kompozisyonlar1 Tablo 5.1’de verilmistir.

Tablo 5.1. Coktiirme yontemiyle iiretilen numuneler ve kimyasal kompozisyonlari

Numune Adi Kimyasal kompozisyonu (agirlikga %)

E-A5Z5Y %95 Al>03, % 5 ZrO, (%5 mol Y203 stabilize)
E-A5Z8Y %95 Al,O3, % 5 ZrO, (%8 mol Y03 stabilize)
E-A5Z713Y %95 Al203, % 5 ZrO; (%13 mol Y203 stabilize)
E-A10Z5Y %90 Al203, % 10 ZrO2 (%5 mol Y20s3 stabilize)
E-A10Z13Y %90 Al>O3, % 10 ZrO, (%13 mol Y203 stabilize)
E-A15713Y %85 Al203, % 15 ZrO> (%13 mol Y203 stabilize)
E-A20Z10Y %80 Al>O3, % 20 ZrO, (%10 mol Y203 stabilize)
E-A20Z13Y %80 Al,03, % 20 ZrO, (%13 mol Y203 stabilize)
E-A25Z5Y %75 Al203, % 25 ZrO2 (%5 mol Y203 stabilize)
E-A25Z8Y %75 Al203, % 25 ZrO2 (%8 mol Y203 stabilize)
E-A25710Y %75 Al2,03, % 25 ZrO; (%10 mol Y203 stabilize)
E-A25Z713Y %75 Al203, % 25 ZrO2 (%13 mol Y203 stabilize)
S-A5Z5Y %95 Al>O3, % 5 ZrO; (%5 mol Y203 stabilize)
S-A5713Y %95 Al>03, % 5 ZrO> (%13 mol Y»O3 stabilize)
S-A10Z5Y %90 Al,O3, % 10 ZrO, (%5 mol Y,03 stabilize)
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Tablo 5.1.(Devam) Coktiirme yontemiyle tretilen numuneler ve kimyasal
kompozisyonlari

S-A10Z13Y %90 Al203, % 10 ZrO> (%13 mol Y203 stabilize)
S-A15Z5Y %85 Al>,O3, % 15 ZrO; (%5 mol Y»0s3 stabilize)
S-A15713Y %85 Al203, % 15 ZrO> (%13 mol Y203 stabilize)
S-A20Z5Y %80 Al>,O3, % 20 ZrO, (%5 mol Y»0s3 stabilize)
S-A20Z13Y %80 Al>03, % 20 ZrO> (%13 mol Y03 stabilize)
S-A25Z5Y %75 Al203, % 25 ZrO2 (%5 mol Y203 stabilize)
S-A25713Y %75 Al>,O3, % 25 ZrO; (%13 mol Y203 stabilize)

5.1. Metal Hidroksit Coketilerinin Uretimi

Tablo 5.1° de kimyasal kompozisyonu verilen numunelerin tiretimi igin kullanilan
kimyasallar aliminyum nitrat, zirkonyum nitrat ve itriyum nitrattir. Coktiirme islemi
icin de sodyum hidroksit kullanilmistir. Kullanilacak malzemelerin miktarlarini
belirlemede Denklem (5.1), (5.2) ve (5.3)’den faydalanilmis ve stokiometrik olarak
malzeme miktarlar1 belirlenmistir. Her bir numune igin belirlenen malzeme

miktarlar1 Tablo 5.2°de verilmistir.

AI(NO3)3z + 3NaOH — Al(OH)s + 3Na(NOs3) (5.1)
Zr(NOz3), + 2NaOH — ZrO(OH). + 2Na(NOs3) (5.2)
Y(NO3)3 + 3NaOH — Y(OH)3z + 3 Na(NOs) (5.3)
Tablo 5.2. Coktiirme islemi igin gerekli olan malzeme miktarlari

Numune Adi AlI(NO3)3 Zr(NO3)2 Y (NO3)s NaOH miktar1

miktari (g) miktari (g) miktari (g) (9)

E-A5Z5Y 1425 3,22 0,38 46,48

E-A5Z8Y 1425 3,12 0,61 46,53

E-A5Z13Y 1425 2,95 1,00 46,61

E-A10Z5Y 135,0 6,45 0,77 44,96

E-A10Z13Y | 135,0 5,90 1,99 45,22

E-A15713Y | 1275 8,85 2,99 43,82

E-A20Z10Y | 120,0 12,21 3,06 42,24

E-A20Z713Y | 120,0 11,80 3,98 42,43

E-A25Z5Y 112,5 16,11 1,91 40,40

E-A2578Y 112,5 15,60 3,06 40,64

E-A25710Y | 1125 15,26 3,83 40,80

E-A25713Y | 1125 14,76 4,98 41,04

S-A5Z5Y 1425 3,22 0,38 46,48

S-A5Z13Y 1425 2,95 1,00 46,61

S-A10Z5Y 135,0 6,45 0,77 44,96
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Tablo 5.2.(Devam) Coktiirme islemi i¢in gerekli olan malzeme miktarlar

S-A10Z13Y | 135,0 5,90 1,99 45,22
S-A1525Y 127,5 9,67 1,15 43,44
S-A15Z13Y | 127,5 8,85 2,99 43,82
S-A2025Y 120,0 12,89 1,53 41,92
S-A20713Y | 120,0 11,80 3,98 42,43
S-A25Z5Y 1125 16,11 191 40,40
S-A25713Y | 1125 14,76 4,98 41,04

Numunelerin hazirlanma asamasinda ilk olarak aliiminyum nitrat, zirkonyum nitrat

ve itriyum nitrat ayr1 ayr1 hassas terazi ile tartilmis ve 30 mL saf su igerisinde

manyetik  karistiric

ile kanistirilarak  ¢oziindiirilmiistiir.

Olusturulan  nitrat

¢ozeltilerinin her birinin pH o6lglimleri yapilmistir. Gereken miktarda sodyum

hidroksit ayni sekilde tartilmis ve 100 mL saf suda ¢oziindiiriilmiis ve pH Ol¢timleri

yapilmistir. Elde edilen pH degerleri Tablo 5.3’de verilmistir.

Tablo 5.3. Tiim sulu ¢ozeltilere ait oda sicakliginda pH degerleri

Numune Adt | AI(NO3z)z | Zr(NOz3). Y (NO3)3 Nitratlarin NaOH
pH pH pH Karigimi pH pH

E-A5Z5Y 0,34 1,23 4,78 0,98 12,66
E-A5Z8Y 0,06 1,25 4,75 0,86 12,70
E-A5Z13Y 1,08 1,56 4,25 1,24 12,41
E-A10Z5Y 0,14 1,08 4,48 0,60 12,66
E-A10Z13Y 0,96 1,67 3,89 1,25 12,20
E-A15Z13Y 0,61 0,81 3,29 1,34 12,22
E-A20Z10Y 0,51 0,99 3,38 0,54 12,33
E-A20Z13Y 0,33 0,23 3,31 0,60 12,67
E-A25Z5Y 0,12 0,41 3,44 0,58 12,39
E-A25Z8Y 1,05 1,03 3,62 0,80 12,09
E-A25Z10Y 0,75 0,82 3,51 0,73 12,30
E-A25Z713Y 0,16 0,23 2,77 0,71 13,14
S-A5Z5Y 0,15 1,24 4,87 0,96 12,17
S-A5Z13Y 0,65 1,32 4,22 1,21 12,78
S-A10Z5Y 0,30 1,05 4,54 0,75 12,86
S-A10Z13Y 0,62 1,04 3,72 1,05 12,85
S-Al15Z5Y 0,26 0,82 4,04 0,70 12,82
S-A15713Y 0,71 1,39 3,73 0,77 13,52
S-A20Z5Y 0,44 0,89 4,05 0,72 12,90
S-A20Z13Y 0,74 0,81 3,15 0,82 12,88
S-A25Z5Y 0,45 0,75 4,06 0,54 12,66
S-A25Z13Y 0,94 0,66 3,09 0,89 13,17
Coziindiiriilen nitratlarin sulu ¢ozeltileri birlestirilerek 1 saat siire ile manyetik
karistiricida karistirilmaya devam edilmistir. Karisim ¢ozeltisinin pH’1 Slgiilerek
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kaydedilmistir (Tablo 5.3). Daha sonra, ayirma hunisi yardimiyla sodyum hidroksit
sulu ¢ozeltisi nitrat ¢ozeltisine damla damla ilave edilmistir. Manyetik karistiricida
karistirilan nitrat ¢ozeltisine sodyum hidroksit ilavesiyle birlikte ¢ozelti igerisinde
beyaz renkli ¢okeltiler olusmaya baslamistir. Cokeltilerin dibe ¢okmeden karismalari
saglanmis ve biiyilk boyutta aglomerasyon olusumu engellenmistir. Stokiyometrik
miktarda sodyum hidroksit ¢ozeltiye eklenmis ve pH degeri yaklasik olarak 9

oldugunda islem sonlandirilmistir.

Elde edilen jel kivaminda ¢okelti Buchner hunisi lizerine yerlestirilen filtre kagidi ile
vakum pompast yardimiyla siiziilerek saf su ile defalarca yikanmistir. Yikanan

cokelti filtre kagidindan alinarak kurutma islemine gegilmistir.
5.2. Nanotozlarin Kurutulmasi

Numunelere iki farkli kurutma iglemi uygulanmistir.
5.2.1.Etiivde kurutma

Numuneler filtre edilip ve yikandiktan sonra isiya dayanikli cam kaplar igerisine

alinip Binder marka etiivde (Sekil 5.1) 100°C’de kurutulmustur. Kurutma isleminden

sonra numuneler agat havanda 6 giitiilmustiir.

Sekil 5.1. Binder marka etiiv
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5.2.2.Sprey kurutma

Sprey kurutma islemleri i¢in Yamato ADL311 model sprey kurutucu kullanilmistir.
Sprey kurutucunun ilk olarak tiim ekipmanlarmin iizerine monte edilmesi ve
sizdirmazliginin kontol edilmesi gerekmektedir. Sonrasinda agma/kapama tuslarina
basilarak calistirilir ve kontrol panelinden heater ve blower tuslarina basilarak
cihazin haznelerinin 1sitilmasi saglanir. Cihaz giris sicakligi 200°C ve ¢ikis sicakligi
da 60°C olmalidir. Bu sicaklik degerlerine ulasana ve optimizasyon saglanana kadar
cihazin kontrol panelinde ¢esitli islemler gergeklestirilmistir. Sekil 5.2°de goriilen
sprey kurutucunun iist kisminda bir hortum bulunmaktadir. Bu hortum ile numune
sprey kurutucunun noziiliine iletilmektedir. Numunenin sprey kurutucuya kontrolli
beslenmesi i¢in bir vana diizenegi bulunmaktadir. Numunenin sulu bir ¢ézelti halinde
bu hortumdan igeriye beslenmesi gerekmektedir. Bunun i¢in numuneler 6nceden saf
su ile siispansiyon haline getirilmeli ve manyetik karistiricida karigtirilmalidir.
Beslenen numune 0.1 MPa basingli hava ile karistirilarak diisey cam tiip igerisine
puskiirtiiliir. Kuruyarak asagi dogru hareket eden partikiiller cihazin toz toplama
haznesinde birikirken partikiillerin biiyiik bir kismi1 ortamin sicaklik ve rutubetine
bagli olarak cam tiip duvarlarina yapisarak veya toz toplama haznesinden hava

akiminin etkisiyle uzaklasarak kullanilamaz hale gelmektedir.
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Sekil 5.2. Yamato ADL 311 model sprey
kurutucu

Burada giris ve ¢ikis sicaklilarinin siirekli sabit kalmasi ¢ok dnemli bir parametredir.
Bu saglanamadigi takdirde cihazin ¢ikis sicakligi yilikselmekte, sistem devre disi
kalmakta ve elde edilen partikiillerin sekli ve boyutu degismektedir. Giris sicaklig
genellikle 200°C’de sabit kalirken ¢ikis sicakligi numunenin besleme hizina besleme
esnasinda ortama verilen havanin basincina, akis saglayan vakumun siddetine gore
ani degisiklikler gostermekte ve bazi durumlarda 100°C’ye kadar ¢ikabilmektedir.
Ayni zamanda ¢ikis sicakliginin aniden yiikselmeye baslamasi cihazin noziiliinde
numunenin tikandigin1 ve igeriye besleme yapilamadigini gostermektedir. Bu

durumda noziiliin hava ile tikanikliginin giderilmesi i¢in st kisimda bulunan kontrol
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diigmesine defalarca basilmalidir. Tikaniklik giderildiginde ve numune girisi

saglandiginda cikis sicakliginin diistiigli gdzlenecektir.

Bu asamada numunelerin noziilde tikanikliga sebep olmamasi i¢in bir dizi islem
yapilmistir. Numune saf su ile siispansiyon haline getirildikten sonra plastik bir kap
icerisine alinip ultrasonik banyoya yerlestirilmistir. Numunenin bu sekilde karigimi
saglanirken bir yandan da {ist kisimdan mikser tipi karistirictyla karistirma islemi
uygulanmistir. Cihaza beslenmeden 6nce numunelere uygulanan bu 1 saatlik
karistirma islemi sonrasi numunelerin noziilde tikanmalarinin ¢ok azaldigi hatta

bazen hi¢ tikanma olmadig1 gozlenmistir.
5.3. Tane Boyutu Olgiimlerinin Yapilmasi

Numunelerin toz halde tane boyut 6l¢iimleri Malvern Instruments Nano-ZS Zetasizer
Nanoseries cihazi kullanilarak yapilmistir. Saf su icerisine alinan ¢ok az miktarda toz
ultrasonik olarak 1 dakika siire ile karistirilmigs ve pipet yardimiyla bir miktar
aliarak cihazin numune kabi igerisine uygun sivi seviyesine kadar doldurulmustur.
Olgiimiin esas1 lazer 1smlarmin sulu ¢dzelti igerisinden gecirilmesi ve dedektdre
ulasan lazer 1smlar1 ve partikiiller nedeniyle detektdre ulagsamayan lazer iginlarina
ayni zamanda lazer iginlarin kirilma agis1 dikkate alinarak gergeklestirilmektedir.
Cihaza yerlestirilen her numune i¢in oda sicakliginda 3’er 6l¢iim alinmistir. DO.5
ortalama tane boyutu degerlerine ulasilmistir. Her numunede bu 3 o6l¢limiin

ortalamasi alinarak veriler grafiklere aktarilmigtir.
5.4. X-Isinlar1 Kirimim ile Kristal Yapr Analizleri

XRD analizleri Rigaku Dmax 2200 Difraktometre ile 20 = 10-80° arasinda dalga
boyu A = 1,54060 A olan Cu Ka 1s1masi kullanilarak oda sicakliginda yapilmistir.
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Sekil 5.3. Rigaku Dmax 2200 Difraktometre

5.5. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Gériintii Analizleri

Biitiin toz numunelere ait SEM mikroyap1 goriintiilemeleri Philips XL30 SFEG
marka taramali elektron mikroskobu ile yapilmistir. SEM 15 keV enerjiye sahip
primer elektronlar kullanilarak elde edilen ikincil elektronlar yardimiyla goriintiiler

kaydedilmistir.

5.6. Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Diferansiyel Tarama Kalorimetresi
(DSC) Analizleri

DTA analizleri Perkin EImer TGA 4000 model termal analiz cihaz ile yapilmistir.
Numunelere oda sicakligindan (~27°C) 830°C’ye 15°C/dak 1sitma hizinda bir 1sil

islem rejimi uygulanmistir. Analizler oksijen atmosferinde yapilmistir.
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DSC analizleri Netzsch DSC 404C analiz cihazinda oda sicakligindan (~27°C)
1200°C’ye 15°C/dak 1sitma hizinda yapilmistir.

Sekil 5.4. Perkin Elmer TGA 4000 model termogravimetrik analiz
cihazi
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6. BULGULAR VE TARTISMA
6.1. Tane Boyut Olciim Sonuclar:

Numunelere ait ortalama tane boyutu degerleri Tablo 6.1’de verilmistir. Bu degerler
her bir numune i¢in yapilan 3’er adet 6l¢limiin ortalama degeridir. Tiim numunelerin
ortalama partikiil boyutu 200 nm civarindadir. Etiivde kurutulmus numuneler ile
sprey kurutucuda kurutulmus numuneler arasinda c¢ok biiyiikk bir sayisal fark
gbozlenmemektedir. Ancak sonuglar tek basina degerlendirmek dogru olmayacaktir.
Olgiim yapilan numunede ¢ok kiigiik partikiiller ile ok biiyiik partikiilleri bir arada
bulunduran bir yap1 ile tamami1 homojen ve ayni tip tane boyutuna sahip olan iki
farkli numunenin tane boyut analizi sonucunda elde edilen ortalama tane boyutu
degerleri ayn1 olabilmektedir. Bunun nedeni 6l¢iim esnasinda tozlarin miikemmel bir
sekilde disperse edilememis olmasidir. Ol¢iim igin hazirlanan siispansiyonlarin zeta
potansiyel ve pH degerlerinin Ol¢iimii yapilarak uygun dispersiyon kosullarinin
belirlenmesi gerekir. Dolayisiyla tane boyutu ile birlikte numunelerin gegirimli
elektron mikroskobu (TEM) ile mikroskobik incelenmesi sonucu partikiil boyutlar

hakkinda daha detayli bilgilere ulasmak miimkiin olacaktir.

Tablo 6.1.Nanosizer’da 6l¢iim yapilan numunelere ait ortalama tane boyutu degerleri

Numune Adi DO0,5 ortalama tane Numune Adi DO0,5 ortalama tane
boyutu (nm) boyutu (nm)
E-A5Z5Y 139,7 E-A25713Y 225,6
E-A5Z8Y 236 S-A575Y 358,3
E-A5713Y 132,3 S-A5713Y 87,9
E-A10Z5Y 417 S-A10Z5Y 196,2
E-A10Z13Y 146,3 S-A10Z13Y 200,3
E-A15713Y 242.,6 S-A1575Y 254
E-A20Z10Y 192,3 S-A15713Y 169,3
E-A20Z13Y 135,3 S-A20Z5Y 137
E-A25Z5Y 179,3 S-A20Z13Y 186,3
E-A25Z8Y 206,6 S-A25Z5Y 166,3
E-A25710Y 226 S-A25713Y 178,3
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6.2. X-Isinlar1 Kirmim fle Kristal Yap1 Analiz Sonuclar

Kurutulmus numunelere yapilan XRD analizi sonuglari asagida karsilagtirmali olarak
verilmistir. Sinterlenmemis olan tiim numunelerde kristalinite diisilk oldugu icin
piklerin siddeti olduk¢a diisik ve genisligi fazladir. Ancak sprey kurutucu ile
kurutulmus olan numuneler ile etlivde kurutulmus olan numunelerin arasindaki
kristalinite farki 6zellikle ayni bilesime sahip numunelerde Sekil 6.1, 6.2, 6.3, 6.4,
6.5, 6.6, 6.7 ve 6.8’de agikga goriilmektedir.
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Sekil 6.1. a) E-A5Z5Y ve b) S-A5Z5Y numunelerine ait XRD analizi sonuglari

Sekil 6.1 (a)’da E-A5Z5Y numunesinin XRD analiz sonucunda pik genisliklerinin
oldukca fazla oldugu goriilmektedir. Siddeti olduk¢a diisiik olan piklerden biiyiik
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¢ogunlugunun béhmit yapisina ait oldugu ayrica az miktarda kristalin Y203 ve Al.O3
icerdigi gorilmektedir. Sekil 6.1 (b)’de ise ayni kimyasal bilesime sahip olan
numunede sprey kurutucuda kurutma sonucu piklerin siddetinin arttigi pik

genisliklerinin daraldigi, kristalinite degerlerinin arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 6.2. a) E-A5Z13Y ve b) S-A5Z13Y numunelerine ait XRD analizi sonuglari

Sekil 6.2 (a)’da E-A5Z13Y numunesine ait XRD analizi sonucu verilmistir. E-
AS5Z5Y numunesine gore artan Y203 oranina ragmen analiz sonucunda Y20Oz3’¢ ait bir
pik gozlenmemistir. Sekil 6.2 (b)’de S-A5Z13Y numunesine ait XRD analizi
sonucunda S-A5Z5Y’ye gore belirgin bir fark gdzlenmemektedir.
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Sekil 6.1 ve Sekil 6.2’deki analiz sonuglar1 incelendiginde ayn1 Al.O3 ve ZrO;
kompozisyonlarna sahip iki numune arasindaki fark Y»O3 oramidir. Sekil 6.2°de
Y203 oran1 mol% 5’ten %13’e cikmasina ragmen analiz sonucunda Y203’e ait
herhangi bir pike rastlanmamaktadir. Bunun nedeni Y203’lin zirkonya Kkristal

yapisinda ¢dzlinmesi ve zirkonyanin stabilizasyonunu saglamasidir.
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Sekil 6.3. a) E-A10Z5Y ve b) S-A10Z5Y numunelerine ait XRD analizi sonuglari

Sekil 6.3 (a)’da etiivde kurutulmus numunelerin sonuglarina benzer olarak pikler
genis ve dislik siddettedir. Bu da numunede kristalinitenin diisilk oldugunu
gostermektedir. Artan zirkonya oranina ragmen yapida kristalin zirkonyaya ait pike

rastlanmamaktadir. Yapida bohmit, Y203 ve Al,Oz’e ait olan pikler bulunmaktadir.
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Sekil 6.3 (b)’de S-A10Z5Y numunesine ait XRD analiz sonucuna goére yapida
aliminyum hidroksit bilesiklerinden bohmit ve gibsit bulunmaktadir. Sprey kurutucu
ile kurutulan numunede zirkonya ve 1triya kristalin halde degildir. Amorf olan bu

bolgeler yapida genis ve diisiik siddetli pikler olarak bulunmaktadir.
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Sekil 6.4. a) E-A10Z13Y ve b) S-A10Z13Y numunelerine ait XRD analizi sonuglari

Sekil 6.4 (a)’da E-A10Z13Y numunesine ait analiz sonucunda etiivde kurutma
esnasinda sicakligin kristalin nano tozlar iiretebilmek icin yeterli olmadig
goriilmektedir. Yapida aliiminyum hidroksit ve Y203 tanimlanmaktadir. Sekil 6.4
(b)’de S-A10Z13Y numunesinde ise Y203 miktar1 E-A10Z13Y numunesi ile ayni
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olmasina ragmen sprey kurutucu ortaminda sicaklik ve siire kristalin zirkonya ve

itriya igin elverisli olmamaktadir.
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Sekil 6.5. a) E-A15Z13Y ve b) S-A15Z13Y numunelerine ait XRD analizi sonuglari

Sekil 6.5 (a)’da E-A15Z13Y numunesine ait XRD analizi sonucu verilmistir.
Numune yapisinda bohmit kristalin halde tespit edilmis olup, numunenin genelinde
kristalinite oran1 diistiktiir. Sekil 6.5 (b)’de ise (a) ile ayn1 kompozisyona sahip
numunede béhmit ve bayerit kristalin yapida olup, diger bilesenler kristalin yapida
degildir. Burada dikkat ¢eken nokta S-A15Z13Y numunesi ile S-A5Z13Y (Sekil 6.2
(b)) karsilastirlldiginda meydana gelen kristalin yapilara ait piklerin siddet
degerlerinde meydana gelen diisiistiir. S-A5Z13Y numunesine gore S-A15Z13Y

39



numunesinde artan zirkonya oranma bagli olarak yapida bulunan aliminyum
hidroksit bilesiklerinin miktar1 azaldigindan dolayr siddet degerlerinde disiis

meydana geldigi diistiniilmektedir.

Etiivde kurutulmus olan numunelerde piklerin genisligi fazla olmakla birlikte sprey
kurutulmus olan numunelerde daha keskin (dar) ve siddeti yiiksek pikler
goriilmektedir. Bu piklerin siklik degerleri de etiivde kurutulan numunelere gore
olduk¢a yiiksektir. Bu da etiivde kurutulan numunelerin kristalinite degerlerinin
sprey kurutucuda kurutulan numunelere gore daha diisiik oldugunu gostermektedir.
Etlivde 100°C sicaklikta yavas kurutulan numuneler ile ayni bilesimde olan ancak
sprey kurutucuda kurutulan numunelerde sicak havanin kurutma bdlgesine giris

sicakliginin 200°C olmasindan dolay1 bu farkin goriildiigi diistintilmektedir.

Numunelerin yapisinda AlO3, ZrO; ve Y203 bulunuyor olmasina ragmen
sinterlenmemis numunelerin biiylik ¢ogunlugunda aliiminyum hidroksit bilesimleri

haricinde baska bir bilesene ait pike rastlanmamaktadir.

Sekil 6.6 (a) ve (b)’de pelet halde 1500°C’de 6 saat sinterlenmis olan numunelere ait
XRD analiz sonuclar1 verilmistir. Her iki numune de sinterleme islemi sonrasi
kristalin Al.O3 ve ZrO fazlarmi igermektedir. Yapida belirgin olarak bulunan

herhangi bir safsizlik yoktur.
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Sekil 6.6. 1500°C’de 6 saat sinterlenmis numunelere ait XRD analizi sonuclar (a)
E-A5Z5Y ve (b) S-A5Z5Y
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Sekil 6.6.(Devam) 1500°C’de 6 saat sinterlenmis numunelere ait XRD analizi
sonuglart (a) E-A5Z5Y ve (b) S-A5Z5Y

6.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Gériintiileme Sonuglari

Uretilen tozlarin taramali elektron mikroskobunda (SEM) ikincil elektronlar
kullanilarak topografik kontrastta elde edilen mikroyap1 goriintiileri Sekil 6.7-6.11’de

goriilmektedir.

Sekil 6.7°de aym1 kompozisyona sahip iki farkli kurutma yontemiyle kurutulmus
numunelere ait SEM mikroyap1 goriintiileri verilmistir. Ayn1 kompozisyonda olan ve
etlivde kurutulduktan sonra agat havanda ogiitlilmiis numunelere bakildiginda (a ve
b) tanelerin koseli geometrilere sahip oldugu goriilmektedir. Ogiitme isleminin
aglomeralar1 par¢alamak i¢in ¢ok efektif olmamasi nedeniyle 20 mikron iizerinde
biiyiik taneler goriilmektedir. Bunun yaninda 50-100 nm boyutlarinda ¢ok kiigiik
boyutlu tanelere de rastlanmaktadir. Sekil 6.7 (¢) ve (d) de goriilen taneler ise kiiresel
morfolojide, genellikle 20 um altinda graniil yapisina sahiptir. Bu kiiresel tanelere
daha yiiksek biyiiltmede bakildiginda graniillerin ¢igek goriiniimiinde olustugu
gozlemlenmistir. Plaka tipi yapilarin aglomerasyonu sonucu olugsmus gibi goriinen
kiiresel yapilara daha yiiksek biiyiiltmelerde bakildiginda taneciklerin 250-300 nm
boyutlarinda olduklar1 gdzlemlenebilmektedir (Sekil 6.8).
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Sekﬂ 6.7. (a) ve (b) E-A5Z5Y numunesine ait; (c) ve (d) S-A5Z5Y numunesine
ait SEM mikroyapilari

_AccV Sput.Magn Det WD F-—| 500 nm -
Sekil 6.8. S-A5Z5Y Numunesine ait SEM mikroyapisi

Sekil 6.9 (a) ve (b)’de E-A15Z13Y numunesine ait sirastya 1000 ve 5000
bliyiiltmelerde alinan mikroyap1 goriintiileri verilmistir. Mikroyapida koseli yapida
ve farkli geometrilerde partikiiller bulunmaktadir. Partikiil boyutlar1 homojen
olmamakla birlikte partikiil boyut dagilim aralifi genistir. Biiylik partikiiller sert

aglomera yapisindadir ve pargalanmasi i¢in daha fazla 6giitmeye ihtiyag vardir.
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Sekil 6.9 (c¢) ve (d)’)de S-A15Z13Y numunesine ait sirasiya 1000 ve 5000
biiyiiltmelerde alinan mikroyap1 goriintiileri verilmistir. Sprey kurutucu ile kurutulan
numunelerde partikiillerin kiiresel formda oldugu ve genis partikiil boyut dagilimina
sahip oldugu goriilmektedir. Kiiresel partikiillerin de daha kiiciik partikiillerin

aglomerasyonu sonucu olustuklar1 goriilmektedir.

AccV  SpotMagn nwmy.m_m_u..{s;m

Sekﬂ 6.9. (a) ve (b) E-A15Z13Y numunesine ait; (c) ve (d) S-A15Z13Y
numunesine ait SEM mikroyapisi

Sekil 6.10 (a) ve (b) ‘de E-A25Z5Y numunesinin sirastyla 2000 ve 10000
bliyiiltmelerde alinan mikroyap1 goriintiileri verilmistir. Agat havanda ogiitiilen bu
numunede 10pum ve tizeri biiyiik partikiiller ile 250 nm boyutunda daha kiiclik
boyutlu partikiiller goriilmektedir. Sekil 6.10 (c) ve (d)’de S-A25Z5Y numunesine ait
verilen mikroyap1 goriintiilerinde hem kiiresel hem de kiiresel olmayan partikiillerin
bulundugu goriilmektedir. Sprey kurutucunun noziiliinden ¢ikarak kuruyan ve toz
toplama haznesine ulasan partikiillerde kiiresel morfoloji olusmasi beklendiginden,
burada goriilen kiiresel olmayan partikiillerin sprey kurutucunun kurutma haznesinin

farkl1 bolgelerinde kurutma islemine maruz kaldigi distiniilmektedir.
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Sekil 6.10. (a) ve (b) E-A25Z5Y numunesine ait; (c) ve (d) S-A25Z5Y
numunesine ait SEM mikroyapisi.

Sekil 6.11 (a) ve (b)’de S-A5Z13Y numunesine ait sirasiyla 20000 ve 50000
biiyiiltmelerde alinan mikroyap1 gériintiileri verilmistir. Sprey kurutucu ile kurutulan
bu numunede kiiresel partikiillerin daha kiigiik boyutlarda kiiboit tipi partikiillerden

olustugu goriilmektedir.

Sekil 6.11 (c) ve (d)’de ise sprey kurutma uygulanmis ancak sprey kurutma
oncesinde ultrasonik olarak ve aynm1 anda mikser ile karigtirma uygulanmis olan
numuneye ait sirastyla 20000 ve 50000 biiytiltmelerde alinan mikroyap1 goriintiileri
verilmigtir. Mikroyapida kiiresel partikiillerin daha kiigiik boyutlu partikiillerin
aglomerasyonu sonucu olustugu goriilmektedir. Burada ultrasonik ve mikser ile
karistrma sonucu daha kiiciik boyutlu olan kiiboit tipi partikiillerin daha da kiiciik
nanometrik Olcekte partikiillerden olustugu goriilmektedir. Coktiirme islemi
sonrasinda cokeltinin tekrar saf su ile karistirilmasit ve daha sonra ultrasonik ve
mikser yardimi ile yapilan karistirma islemi sonucunda numunenin su igerisindeki
dispersiyonu saglanmis olur. Disperse olmus ¢okeltinin sprey kurutma esnasinda,

sprey kurutucuda herhangi bir tikanmaya neden olmamasi sonucunda kurutma
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haznesinin sicakliginda ani artiglar meydana gelmemistir. Bu da partikiil

/ A 1

morfolojisini etkileyen parametrelerden birisidir.

T
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[ 500 nm

Sekil 6.11. (a) ve (b) S-A5Z13Y numunesine ait; (c) ve (d) S-A25Z13Y
numunesine ait SEM mikroyapisi

. Acc.V 4 Spat Magn, “Det WD p———— 1pm AccV  SpotMagn Det WD

6.4. Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Diferansiyel Tarama Kalorimetresi
(DSC) Sonuglar:

Etlivde 60°C’de 24 saat kurutulmus olan numunelere yapilan diferansiyel termal
analizlere gore elde edilen egriler, numunelerde meydana gelen agirlik kayiplarinin
hangi sicakliklarda gerceklestigini gostermektedir. Etiivde kurutulmus olan
numunelerde meydana gelen kiitle kayiplart genellikle 30-130°C araliginda, 200-
500°C araliginda iki kademede ve 500-830°C araliginda olduk¢a diisiik miktarda
olmak tizere 3 kademede gerceklesmistir. Bunlardan ilk araligin (30-130°C) serbest
suyun uzaklagsmasi olabilecegi diistiniilmiistiir. 200-500°C araliginda iki kademede
metal hidroksitlerin yapisindaki kristal suyun uzaklasmasi sonucu ~%?20 oraninda
kiitle kaybi1 gergeklesmistir. 500-830°C araliginda ise yapidaki bohmitin ve
nitratlarin ayrigmasi olabilecegi diisiiniilmektedir. Numunelerde meydana gelen

agirlik kaybi her bir numune i¢in yaklasik olarak % 40 civarlarindadir.
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Sprey kurutucuda kurutulmus numunelerde ise ilk agirlik kayb1 30-230°C araliginda
gerceklesmistir. Bunun yapidaki serbest suyun uzaklagmasindan dolayr meydana
geldigi diisiinilmektedir. 230-330°C araliginda ani bir diislis gerceklesmis ve 330-
600°C araliginda da diisiik bir hizda agirlik kaybi yasanmistir. Bunun nedeninin,
yapida bulunan bohmit ve diger hidroksil gruplarin pargalanmasit oldugu

distiniilmektedir.
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Sekil 6.12. E-A5Z5Y ve E-A5Z13Y numunelerine ait DTA sonuglari

Sekil 6.12°te verilen grafikte E-A5Z5Y ve E-A5Z13Y numunelerine ait DTA
sonuglar1 goriilmektedir. Her iki numunede de agirhik kayiplar1 yukaridaki
aciklamalara paralel olarak gergeklesen yapidaki serbest suyun uzaklagmasi ve diger

kademelerde de hidroksil gruplarin pargalanmasi olarak diisiiniilmektedir.

Sekil 6.13’te ise her ikisi de etiivde kurutulmus olan numunelerden farkli Al>O3 ve
ZrO; oranlarina sahip olan numunelere ait DTA sonuclart goriilmektedir. Bu
numunelerde agirlik kayiplari paralel sekilde ilerlemektedir. Iki numunenin agirlik

kayiplar1 arasinda ~% 4 fark bulunmaktadir.

Sekil 6.14’da verilen DTA sonuglar1 etiivde kurutulmus ve sprey kurutucu ile
kurutulmus olan aynm1 kimyasal kompozisyona sahip numunelerde meydana gelen
agirhik kaybi degisimlerini gostermektedir. S-A5Z5Y ve E-A5Z5Y’de 50-250°C

araliginda yapidaki serbest suyun wuzaklagmasi nedeniyle agirhk kaybinin
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gerceklestigi, ikinci asamada 250-310°C araliginda ise hidroksil gruplarin yapidan
uzaklagsmas1 nedeniyle agirlik kaybi oldugu diistiniilmektedir. E-A5Z5Y’de bu
bolgedeki agirlik kayb1 S-ASZ5Y’ye gore daha azdir. S-AS5Z5Y de ise oldukga dar
bir sicaklik araliginda fazla agirlik kayb1 meydana gelmistir. Yapidaki béhmit gibi

diger hidroksillerin yapidan ayrismasi ise her iki numunede de 550°C’ye kadar

devam etmektedir.

——E-A5Z5Y ——E-A10Z5Y

[
o
S

Z
7
7

)
/

Agirhik % (%)
00

) N
N

65

60

T T T T T T T T T T T T T T T !
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
Sicaklik (°C)

Sekil 6.13. E-A5Z5Y ve E-A10Z5Y numunelerine ait DTA sonuglari
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Sekil 6.14. E-A5Z5Y ve S-A5Z5Y numunelerine ait DTA sonuglari
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Sekil 6.15°de degisen AlO3 kompozisyonuna ve Sekil 6.16’de degisen Y203
kompozisyonuna ragmen yapilan DTA sonucunda serbest suyun ve hidroksil
gruplarin yapidan uzaklastig: sicaklik degerlerinin benzer karakteristige sahip oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 6.15. S-A10Z5Y ve S-A5Z5Y numunelerine ait DTA sonuglari
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Sekil 6.16. S-A5Z13Y ve S-A5Z5Y numunelerine ait DTA sonuglar1

Yapilan DSC analizlerinde Sekil 6.17°da verilen numunelerde molce % 5 Y203 ile
stabilize edilmis zirkonya igeren E-A5Z5Y numunesi 600°C’ye kadar, 30-250°C
araliginda, 250-350°C araliginda ve 350-600°C araliginda 3 adet endotermik pike
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sahiptir. Molce % 13 Y203 ile stabilize edilmis zirkonya igeren E-A5Z13Y
numunesinde ise 600°C’ye kadar 2 adet endotermik pik goriinmektedir. Pik

sayisindaki azalmanin nitrat miktarindan kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.

Sekil 6.18’de verilen E-A5Z5Y ve S-A5Z5Y numunelerine ait DSC analizlerine
bakildiginda S-A5Z5Y numunesinde 30-250°C araliginda, 250-400°C araliginda ve
400-550°C araliginda 3 adet endotermik pik goriilmektedir. Disiik sicaklikta olan
endotermik piklerin yapidaki serbest suyun uzaklasmasini ifade ettigi ve 250-400°C
araliginda hidroksil gruplarin yapidan uzaklagmasi sonucu meydana geldigi
disiiniilmistiir. 400-550°C’de ise bohmitin ayrigmasinin sona erdigini ifade eden

endotermik pik bulunmaktadir.
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Sekil 6.17. E-A5Z5Y ve E-A5Z13Y numunelerine ait DSC analiz sonuglari
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Sekil 6.18. E-A5Z5Y ve S-A5Z5Y numunelerine ait DSC analiz sonuglari

Sekil 6.19’de verilen E-A5Z5Y ve E-A10Z5Y numunelerine ait DSC analiz
sonuglarinda, degisen Al.Oz kompozisyonuna ragmen endotermik piklerin benzer
karakteristige sahip oldugu goriilmektedir. Sekil 6.20 ve Sekil 6.21°de sprey kurutma
yontemi ile liretilmis olan toz numunelerde degisen Y203 ve Al,O3 kompozisyonuna
ragmen S-A5Z13Y, S-A5Z5Y ve S-A10Z5Y benzer DSC piklerine sahiptir.
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Sekil 6.19. E-A5Z5Y ve E-A10Z5Y numunelerine ait DSC analiz sonuglari
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Sekil 6.20. S-A5Z13Y ve S-A5Z5Y numunelerine ait DSC analizi sonuglari
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Sekil 6.21. S-A10Z5Y ve S-A5Z5Y numunesine ait DSC analizi sonuglari
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, zirkonya ile toklastirilmis aliimina biyoseramik implant malzemelerin
iretiminde kullanilan nano tozlarin ¢Oktiirme yOntemiyle iiretimi ve

karakterizasyonu yapilmistir.

Yapilan tane boyut dl¢timlerinde elde edilen sonuglar, ‘E’ ile kodlanmis olan etiivde
kurutulmus ve daha sonra agat havanda 6giitiilmiis olan numunelerin tane boyutunun
homojen olmadigi ve ortalama tane boyunun 200 nm oldugu tespit edilmistir. Ancak
burada dikkati ¢eken husus yapilan taramali elektron mikroskobisi incelemelerinde
numunelerin tane boyutunun homojen olmamasi ve agat havan igerisinde 0giitmenin
efektif olarak gerceklestirilememesidir. Tane boyutlart 20 mikron seviyelerinde ¢ok
biiyiik boyutta taneler ile ¢ok kiiglik boyutta 200 nm seviyelerinde taneler bir arada

bulunmaktadir.

Sprey kurutucuda kurutulan numunelerde ise tane boyut dl¢limlerinin sonucunda elde
edilen tane boyutu etiivde kurutulanlar ile benzer olarak 180 nm ortalama tane
boyutunda olduklar1 goriilmiistiir. Tanelerin tane boyutu Ol¢iimleri Oncesinde
ultrasonik dispersiyon isleminin 1 dakika yapilmasi sonucu partikiillerin aglomera
olarak kaldig1 ve yeteri kadar dispersiyonun saglanamadigi diisiiniilmektedir. Bu
nedenle tane boyutu agisindan aralarinda ciddi bir farkin olmadigi goriilmektedir.
Ancak BET yontemi kullanilarak yiizey alani 6l¢iimiinden hesaplanan ortalama tane
boyutunda 6nemli bir farkin ortaya ¢ikacagi goriilecektir. Ayrica dl¢limler dncesinde
numuneler igin zeta potansiyellerinin 6l¢iilmesi de partikiillerin hangi ortamda daha
iyi disperse olacagi hakkinda belirleyici olacaktir. Su ortaminda yapilan islemler

uygun bagka bir ¢oziicii ile de tekrar edilebilir.

Yapilan XRD analizleri sonucunda etiivde kurutulan numunelerin kristallinitesinin
sprey kurutucuda kurutulanlara gére daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Pikler oldukg¢a
genis ve piklerin siklik degeri de oldukga diisiiktiir. Yapida aliiminyum hidroksit
bilesimlerinin bulundugu ve ¢ok az sayida numunede de itriyum hidroksit gorildigii

tespit edilmistir. Yapida bulunan zirkonyum hidroksite ait bir pik tanimlanmamustir.
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Sprey kurutmada kurutulan numunelerde ise piklerin daha belirgin ve siddetlerinin
de oldukga yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu da sprey kurutma yonteminin hem
kristalin hem de nano tozlar liretmek igin daha uygun oldugunu géstermektedir.
Ancak yine de numunelerin kimyasal bilesimlerini tespit etmek i¢in numunelerin
1500°C’de sinterleme islemi yapilmistir ve yapilan XRD analizleri sonucunda yapida
kristalin a-Al203 ve kiibik ZrOz bulundugu tespit edilmistir. Yapida belirgin

herhangi bir safsizlik bulunmamaktadir.

SEM incelemeleri sonucunda etiivde kurutulan ve agat havanda &giitiilen
numunelerde tane boyutu homojen degildir. Taneler koseli bir morfolojiye sahiptir.
Sprey kurutucuda kurutulan numunelerde ise tane boyut dagilimi daha homojendir.
Tanelerin sekli ¢cok diizgiin kiiresel morfolojide ve ¢i¢eksi yapiya sahiptir. Bu yap1
bircok plaka tipi partikiiliin bir arada aglomerasyonu sonucu olusmus olabilir. Bu
plakalarin da daha yiiksek biiyiiltmelerde bakildiginda aslinda daha kiigiik nano

taneciklerin birlesiminden olustugu gorilmektedir.

Yapilan termal analizlerde numunelerin 30-830°C araliginda 1sitma rejiminde ~%40
agirlik kaybina ugradiklar: tespit edilmistir. Bu kayiplar yapida kalmis olabilecek
organiklerin parcalanmasi, yapidaki Serbest suyun uzaklagsmasi ve metal
hidroksitlerin pargcalanmasi sonucu Kkristal suyun yapidan uzaklasmasi sonucu oldugu

distiniilmektedir.

Sprey kurutucuda kurutulmus numunelerde ise ilk agirlik kayb1 30-230°C araliginda
gerceklesmis, 230-330°C araliginda ani bir diisiis gerceklesmis ve 330-600°C
araliginda da diisik bir hizda agirlik kaybi1 yasanmistir. Burada meydana gelen
piklerde de etiivde kurutulan numunelerle benzer sekilde kristal suyunun
uzaklagmasi, yapida bulunan boéhmit ve diger metal hidroksitlerin pargalanmasi

olaylarinin gerceklestigi diistintilmektedir.

Coktiirme yontemi diger yontemlere gére uygulanmasi daha kolay, ucuz malzeme
gereksinimi olan ve elde olan ekipmanlar ile gergeklestirilebilecek bir seramik toz
tiretim yontemidir. Bu yontem kullanilarak iiretilmis olan zirkonya ile toklastirilmis
alimina biyoseramik tozlarda iki fakli kurutma yontemi segilerek bu yontemler
birbirleri ile karsilastirilmis ve elde edilen tozlara ait karakterizasyon sonuglari

irdelenmistir. Etlivde kurutma ve sprey kurutma yontemleri ile kurutulan ¢okeltilerde
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mikroyapi agisindan ¢ok biiytlik farkliliklar bulunmakta, sprey kurutucu ile kurutulan
tozlar milkemmel kiiresel morfolojiye sahip olmaktadir. Partikiil boyutu da etiivde

kurutulan numunelere gore oldukea kiiciik olmaktadir.

Sprey kurutucu ile kurutulan numunelerde sprey kurutucu noziiliinde tikanikliklar
olugmasi ve bu sebeple kurutma haznesinden ¢ikis sicakliginin hizla artmasi ortamin
kararliligini etkilemekte ve bu da elde edilen partikiillerin morfolojisini ve kimyasal
yapisin1  degistirmektedir. Noziilde meydana gelen tikanikliklara engel olmasi
acisindan numuneye ait sulu ¢ozeltiye uygulanan ultrasonik karistirict ve mikser ile
karigtirma iglemi ile noziilde meydana gelen tikanikliklar engellenmistir. Bu
durumda da kurutma haznesinin sicakligi daha kararli kalmakta ve cihaza miidahale

yapilmaksizin daha kolay bir kurutma islemi gerceklestirilmektedir.

Coktiirme yontemi ve ardindan uygulanan sprey kurutucu ile kurutma islemi
kullanilarak, sprey kurutucuya beslenecek numuneye belirli siirelerde ultrasonik
karistirma ve mikser ile karigtirma islemleri uygulanarak daha biyiik olgekli
tiretimler yapilabilecegi diisiiniilmektedir. Kiiresel yumusak aglomera yapisindaki
tozlar ile yapilabilecek peletlerin yogunlugunun sinterlenme Oncesi ve sinterlenme
sonrasinda, etlivde kurutma uygulanarak agat havanda 6giitiilen numunelere kiyasla
fazla olmas1 beklenmektedir. Ham ve sinterlenmis yogunlugu yiiksek olan peletler ile
zirkonya ile toklastirilmig aliimina biyoseramik malzemesinin sertlik ve kirilma
toklugu gibi mekanik 6zelliklerinin arastirtlmasi ve bu malzemenin biyoseramik
implant malzeme olarak kullanilmasi i¢in Ozelliklerinin iyilestirilmesi agisindan

faydal1 olacaktir.
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