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TICARI INERT CAM KATKILI HIDROKSIAPATIT-ALUMINA VE
HIiDROKSIAPATIT-ZIRKONYA KOMPOZITLERININ URETIMI VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Biyomalzemeler, insan viicudundaki organ ya da dokularmn islevlerini yerine
getirmek veya desteklemek amaciyla kullanilan malzemeler olup, metaller,
seramikler, polimerler ve kompozitler olmak {izere 4 gruba ayrilirlar.
Biyomalzemelerden beklenen en onemli o6zellik biyouyumluluk (viicutla
uyusabilirlik) olup, kendisini cevreleyen dokularin normal degisimlerine engel
olmamasi ve dokuda istenmeyen tepkiler (iltihaplanma, piht1 v.b.) neden
olmamasidir. Viicudun zarar gOormiis parcalarmin degisimi ve yeniden
yapilandirilmast i¢in  kullanilan seramik malzemelere biyoseramik denir.
Biyoseramiklerden biri olan ve klinik uygulamalarda yaygin olarak kullanilan
hidroksiapatit Ca;o(PO4)s(OH), kimyasal formiiliine sahiptir. Hidroksiapatit kemik
ve disin mineral bilesimine ¢ok benzer olmasi nedeniyle biyolojik olarak en uyumlu
malzemelerden biridir. Bu nedenle viicut icerisinde sert dokularla bag yapabilme,
hastalikli veya hasarli bolgelerde kemik olusumunu hizlandirma ve bagisiklik
sisteminin neden olacagi bir takim ters etkileri onleyebilmektedir. Bu tiir 6zellikleri
nedeniyle hidroksiapatit, ortopedik uygulamalar, dis implantlari, kontrollii ilag salim
sistemleri gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir.

Hidroksiapatitin biyouyumlu ve biyoaktif bir malzeme olmasina karsmn, zayif
mekanik ozellikler gostermesi implant malzemesi olarak kullanimini kisitlamaktadir.
Bu nedenle, biyouyumluluktan 6diin vermeden mukavemet ve toklugu arttran HA
esasli kompozitlerin iiretimi giindeme gelmistir. Gilinlimiizde HA esash
biyokompozitler HA-aliimina, HA-zirkonya, HA-biyocam ve HA,, (visker)
kompozitleridir. Aliimina ve alasimlariyla birlikte zirkonya ve alasimlar1 yiiksek
dayanimlari, kirilma tokluklar1 ve 1yi biyouyumlulugu nedeniyle incelenmektedir.
Diger yandan biyocamlar hidroksiapatite gore biyoaktivite agisindan daha 1yi
ozelliktedir.

Bu caligmada hidroksiapatit-aliimina ve hidroksiapatite-zirkonya toz karigimlarma
ag. % 5 ve 10 oranlarinda ticari inert cam (CIG) ilave edilerek kompozitler iiretilmis,
iretilen kompozitler 1000, 1100, 1200 ve 1300 °C sicakliklarda 4 saat
sinterlenmistir. Hazirlanan numunelerin fiziksel, mekanik, mikroyapisal 6zellikleri
ve in vitro biyoaktivite testleri yapilmistir. Biyomedikal uygulamalar icin incelenen
kompozitlerden en uygun olanmin belirlenmesi amag¢lanmastir.

Yapilan ¢aligmada hazirlanan kompozitlerin yogunluk 6lgiimleri Arsimet metodu ile,
mikroyapisal 6zellikleri taramali elektron mikroskobu (SEM) ile, olusan fazlar XRD
analizi ile, mekanik 6zellikler basma testi ve sertlik 6lgiimleri ile, biyoaktiflik in vitro
biyoaktivite testi ile degerlendirilmistir.
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Artan sinterleme sicakligi ile birlikte kompozitlerin yogunluklar:1 artarken paralel
olarak porozite degerleri de azalmaktadir. En diisiikk porozite degeri 1300 °C
sinterleme sicakliginda HA-ALOs-ag. %S CIG kompozitinde tespit edilmistir. En
yiiksek relatif yogunluk degeri 1300 °C sinterleme sicakliginda HA-ZrO;-ag. %5
CIG kompozitinde tespit edilmistir. Sinterleme sicakliklarmin artirilmasiyla beraber
yapida dekompozisyondan dolayr1 TCP (W) ve sodyum icerikli camsi fazlar
olusmustur. Bu fazlarin sinterleme sicakliginin arttirilmasiyla beraber miktarlarinda
artig goriilmiistiir.

HA-ALLOs ve HA-ZrO, kompozit yapilar1 mikroyap1 olarak karsilastirildiginda,
artan CIG katkisinin HA-ALO3; ve HA-ZrO, kompozitlerinin mikroyapilarmna etkisi
farkli oldugu tespit edilmistir. HA-Al,O3; kompozitlerinde artan CIG oram ile yapida
porozite azalip, yap1 diizelirken HA-ZrO, kompozitlerinde artan CIG katkis1 tam ters
etki yaratmistir. Artan CIG oraniyla birlikte porozite artarken yapida kirilmalar
gozlemlenmistir. Her iki kompozit tipinde de artan sinterleme sicaklig1 ve artan CIG
oraniyla birlikte tane biiylimesi meydana gelmistir.

Basma mukavemeti sonuglar1 incelendiginde; en diisiik basma mukavemeti degeri
(16,42 MPa) 1300 °C sicaklikta sinterlenen HA-ZrO,- ag. %10 CIG igeren
kompozite ait iken en yiiksek basma mukavemeti degeri (75,22 MPa) 1200 °C
sicaklikta sinterlenen HA-ZrO;- ag. % 5 CIG iceren kompozite aittir. HA-ALL O3
kompozitlerinde 1200 ve 1300 °C sicakliklarda artan cam orani ile birlikte
mikrosertlik degerlerinde artis gézlemlenmistir. HA-ZrO, kompozitlerinde, %5 CIG
katkili numunelerde 1200 ve 1300 °C sinterleme sicakliklarinda mikrosertlik
degerlerinde artis gézlemlenirken, %10 CIG katkili numunelerde 1300 °C sicaklik
degerine kadar mikrosertlik degerlerinde artis gdézlemlenirken 1300 °C sicaklikta
mikrosertlik degerinde diisiis gozlemlenmistir. Tiim kompozitler igerisinde en yiiksek
sertlik degerleri (382,49 HV) 1300 °C sicaklikta sinterlenen HA-ZrO;- ag. %5 CIG
katkili kompozitlere aittir.

1300 °C sicaklikta sinterlenen HA-ZrO,- ag. %5 CIG katkili numunelerin 1yi
derecede biyoaktivite 6zelligine sahip oldugu ancak bunun yaninda diisiik mekanik
ozelliklere sahip oldugu ortaya konmustur. 1200 °C sicaklikta sinterlenen HA-ZrO,-
ag. %5 CIG katkilt numunelerin en iy1 mekanik 6zelliklere sahip olmasinin yani sira
1yi derecede biyoaktivite 6zelliklerine sahip oldugu ortaya konmustur.

Biyocam takviyeli hidroksiapatit kompozitlerinin yapay viicut sivisi igerisinde
bekletilmeleriyle numune yiizeylerinde apatit tabakasi gelisimi gozlenmistir. Elde
edilen sonuglar hidroksiapatite takviye edilen biyocamm, kompozit malzemenin
biyoaktivitesini iyi yonde gelistirerek yapay viicut sivisina daldirilan numunelerin ilk
haftadan itibaren yiizeyinde apatit tabakasi elde edilebilecegini gostermistir. Uzun
bekletme zamanlarinda ise (2 hafta, 4 hafta) apatit tabakasinin yogunlugunun arttig:
gozlemlenmistir.

Bu caligma sonucunda, optimum cam katkismin kompozitlerin biyoaktifligini olumlu
yonde etkiledigi ve HA-ALO; kompozit tiiriiniin biyoaktivite ve mekanik
ozelliklerinin HA-ZrO, kompozit tiiriine gére daha diisiik oldugu tespit edilmistir.
Yapilan ¢alismada en ideal kompozit tiirli olarak 1200 °C sinterlenen HA-ZrO,- ag.
%35 CIG katkili kompozit sec¢ilmistir.
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF HYDROXYAPATITE-
ALUMINA AND HYDROXYAPATITE-ZIRCONIA COMPOSITES WITH
COMMERCIAL INERT GLASS ADDITION

SUMMARY

Biomaterials have been used to replace or support the human organ sor tissues in
many years. They are classified into four groups as metals, ceramics, polymers and
composites. Biocompatibility is considered as the most important feature in
biomaterials, allowing the surrounding tissue to differentiate normally and
preventing undesired reactions (such as infection and blood clot). The ceramics used
for the alteration and renovation of damaged parts of human body are called
bioceramics. Depending on the type of their response in the body, bioceramics can be
classified as “bioinert”, “bioactive” and ‘“resorbable”. Bioactive materials are
nontoxic and they are able to create and promote bone formation when placed in a
bone tissue. The second type of biomaterials is called as bioinert. They are
biologically inactive and form a fibrous tissue of variable thickness when they
interact with bone tissue. The last type is resorbable biomaterials and they are
designed to degrade over a period of time and being replaced by the natural host
tissue.

The term ““apatite” describes a family of compounds that includes the ions OH-, F-,
and Cl- and they are known as hydroxyapatite, florapatite and chlorapatite,
respectively. The member of this family, Hydroxyapatite, chemical formula
Caj9(PO4)s(OH), , is a calcium phosphate based bioceramic and mostly used in clinic
applications. Hydroxyapatite is biocompatible because of the calcium to phosphorus
ratio (Ca/P) is 1,67 similar to bone and teeth. In the last two decades, hydroxyapatite
ceramics have attracted attention since it may be possible to use them as an
alternative to autogenous free bone grafting, because of its excellent osteoconductive
and bioactive properties.

Hydroxyapatite can be obtained both by synthetic and natural methods. There are
several methods to synthesize synthetic hydroxapatite such as chemical precipitation,
microemulsion and hydrolysis. Natural hydroxyapatite powders can be extracted by
calcination of some biosources, such as fish teeth, eggshell and bovine bones.

In spite of being a biocompatible and bioactive material, hydroxyapatite has a limited
usage as an implant material because of its weak mechanical properties. HA material
is not suitable for the applications requiring strength such as orthopedics and
dentistry. For load bearing applications, metals such as stainless steel, titantum, and
cobalt chromium alloys have been widely used. There are, however, various
problems related to metallic materials in the human body due to corrosion, wear,
and/or negative tissue reaction. HA based composites are required to supply
improvement of strength and toughness of the implant materials without
compromising of biocompatibility. To this end, HA could be used in combination
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with another metal/ceramic phase, which can improve the physical properties of HA
without deteriorating its biocompatibility. The development of improved
biocompatible materials with ultimately bone-like mechanical properties is a
continuous task in the bioceramics research field. The excellent mechanical
properties and higher biocompatibilities are expected from a biomedical composite.
Several ceramic materials have been clinically applied. HA-alumina, HA-zirconia,
HA-bioglass and HA-whisker composites are the main HA based composites.

An inert ceramic, alumina is used in load bearing hip prosthesis and dental implants
in dense and pure state because of its excellent corrosion resistance, high strength
and high wear resistance. Alumina’s long term use in orthopedic surgery has been
motivated by its excellent biocompatibility and very thin capsule formation which
permits cementless fixation of prostheses as well as its very low coefficients of
friction and wear. As a mechanically strong ceramic alumina is also used as a
reinforcing material in biocomposites. Strength, fatigue resistance and fracture
toughness of polycrystalline alpha alumina are functions of grain size and purity.

Zirconia is an inert ceramic in its pure form which possesses extraordinary properties
when doped with certain stabilizing oxides such as yttria, magnesia and calcium. It is
a well-known polymorph that occurs in three forms: monoclinic (M), tetragonal (T),
and cubic (C). Pure zirconia is monoclinic at room temperature. This phase is stable
up to 1170°C. Above this temperature it transforms into tetragonal and then into
cubic phase at 2370°C. During cooling, a T-M transformation takes place in a
temperature range of about 100°C below 1070°C. The improved mechanical
properties due to transformation toughening of tetragonal zirconia are utilized in
biocomposites as well as conventional ceramic applications because of its good
biocompatibility. The properties of interest to the engineer utilizing zirconia ceramics
include strength, toughness, hardness, wear resistance and thermal properties.

Bioglasses are interesting versatile class of materials and structurally all silica-based
glasses. Glasses of various compositions can be obtained and they show very
different properties. Bioglasses are embedded in a biomaterial support to form
prosthetics for hard tissues. They are biocompatible, show excellent mechanical
properties and are useful for orthopedic and dental prosthetics. The biocompatibility
of bioglass powders were deduced from studies carried out both in vivo and in vitro.

The aim of this study is to compare the microstructural and mechanical properties of
HA-ZrO, and HA-AL,O3 composites with the addition of 5 and 10 wt% commercial
inert glass (CIQ), separately. In this study, composites’ physical, mechanical and
microstructural properties were characterized. In addition, their in vitro bioactivity
tests were conducted. The most suitable composite composition for biomedical
applications was determined among the studied composites.

Commercial synthetic hydroxyapatite was used as the major material. Alumina (a-
corundum), zirconia and commercial inert glass (CIG) were selected as additives.
Four batches were prepared: Batch 1 was composed of 90 wt % of HA, 10 wt %
of ALOs and 5 wt % of CIG, Batch 2 was 90 wt % of HA, 10 wt % of ALOszand 10
wt % of CIG, Batch 3 was 90 wt % of HA, 10 wt % of ZrO, and 5 wt % of CIG,
Batch 4 was 90 wt % of HA, 10 wt % of ZrO; and 10 wt % of CIG. The HA-ALO3
and the HA-ZrO, powders were mixed for 24h and then the powders were separately
mixed with 5 and 10 wt% CIG powders for 4h using ballmilling. The powders were
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pressed at 350 MPa and the pressed samples were sintered at 1000, 1100, 1200,
1300 °C for 4h ( +5 °C min™ ).

Microstructural characterization was carried out by optical (Nikon Eclipse L-150),
scanning electron microscopy (SEM-Joel JSM-5910 LV-Low Vacuum Scanning)
and energy dispersive spectroscopy (EDX-Oxford Inca Energy 200). Phase analyses
of samples were executed by X-Ray Diffraction (XRD- Brucker D8-Advanced X-ray
diffractometer) with CuK, radiation, in the 10°- 90° range at a scan speed of 2°/min.
Density, Vickers microhardness, and compression strength tests were performed
consequently. Densities of the samples were determined by Archimedes method. The
hardness measurements of the samples were done using Vickers microhardness
testing system (HMV Shimadzu), 200 g load for 15 s. The compression tests were
performed using Universal Testing machine (Shimadzu) at a crosshead speed of 3
mm/min. The bioactivity studies were done by in vitro bioactivity test method.

Sintering temperature plays an important role on densification of products. The
lowest sintering temperature caused the lowest relative density value and the highest
porosity value. The relative density of the samples increased as sintering temperature
increased from 1000 °C to 1300 °C. The lowest porosity value was obtained in HA-
ALOs-5 wt% CIG composite sintered at 1300 °C. The highest relative density value
was obtained in HA-ZrO;-5 wt% CIG composite sintered at 1300 °C. With
increasing sintering temperature, Tri calcium phosphate (TCP) (W) and glassy
phases were formed due to decomposition of hydroxyapatite. The amounts of these
phases were increased with increasing sintering temperature.

When we compared the microstructural properties of HA-ALLOs; and HA-ZrO,
composites, At all the composites, the grain growth occurred with increasing
sintering temperature. At the HA-ALb,Os; composites, the composite’s porosity was
decreased and denser microstructure occurred with increasing CIG content. At HA-
ZrO, composites, increase of CIG content enhanced grain growth, glassy phases
were formed and these phases were caused crack formations.

Analyzing the results of the compressive strength; the lowest compressive strength
value (16,42 MPa) was obtained in HA-ZrO,-10 wt% CIG composite sintered at
1300 °C and the highest compressive strength value (75,22 MPa) was obtained in
HA-ZrO,-5 wt% CIG composite sintered at 1200 °C. Analyzing the results of the
Vickers microhardness; the highest Vickers microhardness value (382,49 HV) was
obtained in HA-ZrO,-5 wt% CIG composite sintered at 1300 °C. At HA-ALO;
composites, the mechanical properties of composites increased with increasing CIG
content. At HA-ZrO, composites, glassy phase formed above 1200 °C with CIG
addition. The latter caused increased with increase in hardness and decrease in
strength because of crack formation in HA-ZrO, composites with 5 wt% CIG
addition. HA-ZrO, composites showed reduction in compression strength values at
1300 °C due to SCS (Sodium Calcium Silicate) glassy phase in which crack
propagations were enhanced.

The composites which have the highest physical and mechanical properties also

showed good bioactive properties. From the first week, intensive apatite layer formed
on the surface of the sample was determined. At the fourth week, apatite layer is
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coated on almost the all matrix structure. According to the results, HA-ZrO2- 5wt%
composite sintered at 1300 °C is more bioactive material.

In conclusion, the optimum CIG content was provided an increase of mechanical
properties and bioactivities of the composites. The mechanical properties and
bioactivities of HA-Al,Os; composites have been found lower than HA-ZrO,
composites. In this study, the ideal composite is selected as HA-ZrO,- 5 wt%
composite sintered at 1200 °C.
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1. GIiRiS

Biyomalzemeler, biyolojik sivilarla ara yiizeye sahip olan, insan viicudundaki canli
dokularin iglevlerini yerine getirmek ya da desteklemek amaciyla kullanilan dogal ya
da sentetik malzemelerdir. Biyomalzemelerden beklenen temel o6zellikler;
biyouyumluluk, biyoaktivite, korozyon direnci, kemige yakin elastik modiili,
mekanik 6zellikler ve uygun tasarimdir. Biyolojik ortamda kullanilacak malzemenin
asmma direnci ve yliklere kars1 yorulma dayanimi da biyomalzemelerden beklenen
ozellikler arasindadir. Bu amagla kullanilan en yaygin malzemeler kalsiyum fosfat
seramikleridir. Viicudun hasarli veya hastalikli bdlgelerinin onarimi i¢in yeniden
yapilandirma veya yerine ge¢cme amaciyla 6zel olarak gelistirilen seramikler ise
biyoseramikler admi alir. Biyoseramikler biyoinert seramikler, hidroksiapatit,

biyoaktif cam, biyoaktif cam-seramik veya biyoaktif kompozitlerdir [1,2].

Kemik yerine gecen maddeler arasmmda olan hidroksiapatit, Ca;o(PO4)s(OH),
kimyasal formiiliine sahip olup, kemik ve disin mineral yapisina ¢ok benzeyen apatit
ailesinin bir {iyesidir. Bu benzerliginden dolay1r biyolojik olarak en uyumlu
malzemelerden biridir. Hidroksiapatitin sert dokularla bag yapma kabiliyeti,
hastalikli veya hasarli bolgelerde kemik olusumunu hizlandirmakta ve bagisiklik
sisteminin neden olacagi bir takim olumsuz etkileri onlemektedir. Bu nedenle
hidroksiapatit, ortopedik uygulamalar, dis implantlar1 ve kontrollii ilag salim
sistemleri gibi bircok alanda kullanilmaktadir. Hidroksiapatitin - miikemmel
biyouyumluluguna ve kemige benzer dokulara etkin biyolojik baglanmasma ragmen,
kirilganlik ve diisiik kirilma toklugundan kaynaklanan zayif mekanik 6zellikler yiik
tastyict uygulamalarda kullanimini  kisitlamaktadwr [2,3]. Mekanik 6zellikleri
arttrmak amaciyla seramik, metal, visker gibi ikincil fazlarin ilavesiyle

biyouyumluluktan 6diin vermeden HA esasli kompozit malzemeler iiretilmektedir

[4].



Bu calismanm amaci Hidroksiapatit-AlL,O3; ve Hidroksiapatit- ZrO, kompozitlerine
ayrt ayrt agirlikca %S5 ve %10 oranlarinda ticari inert cam (CIG) ilave ederek
kompozit malzemeler {iiretmek, mekanik Ozellikleri arttirarak ortopedik
uygulamalarda kullanimini saglamak, optimum katki miktar1 ve g¢esidini bularak,

biyouyumluluk degerlendirmesi yapmaktir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Biyomalzemelerin Tanim

Biyomalzemeler, insan viicudundaki canli dokularin islevlerini yerine getirmek ya da
desteklemek amaciyla kullanilan dogal ya da sentetik malzemeler olup, stirekli olarak
veya belli araliklarla viicut akiskanlariyla temas eden malzemelerdir. Bu amaca

uygun olarak yeni malzemelerin gelistirilmesi i¢in yogun ¢aba harcamaktadir [1].

Biyomalzeme bilimi ise malzemelerin fiziksel ve biyolojik ¢alismalarini ve onlarin
biyolojik ortamdaki etkilesimlerini inceleyen disiplinleraras: bir dilim dahdir. Sekil
2.1’de biyomalzeme biliminin diger dallarla iliskisi gosterilmistir. Cesitli bilim
dallarmin yardimiyla biyomalzeme sentezlenmesi, optimizasyonu, karakterizasyonu,

test metodlar1 ve doku-malzeme etkilesimini incelemektedir [2].

BIYOMALZEME

BiLiMi
| 1
Miuhendislik Bilimleri Saghk Bilimleri Temel Bilimler
Malzeme Miihendisligi Tip Biyoloji
Kimya Miihendisligi Eczacilik Fizik
Makine Mihendisligi Dis Hekimligi Kimva
Elektronik Miihendisligi Veterinerlik )

Sekil 2.1 : Biyomalzeme biliminin diger dallarla iligkisi.

Glinlimiizde ortopedi cerrahisinde her yil artan hasta sayisi ortopedi pazarmnin
gelisimini ivmelendirmektedir. Bu durum cerrahi operasyon sayisi ve operasyon

sonras1 hizli iyilesme siiresi ile birlikte taleplerin siirekli artmasina neden olmaktadir.
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Ancak, halen biyomalzemelerde asilamamis sorunlar da vardir. Bunlarin ¢6ziimiinde
doku miihendisligi ve gen tedavisi alternatif yaklasimlar sunmaktadir. Ozellikle
nanoteknoloji, bilisim teknolojileri ve imalat yontemlerindeki gelismelere paralel

olarak daha miikemmel biyomalzemelerin gelistirilmesi hedeflenmektedir [3,4].

Biyomalzemelerin kullanim sahalari, belirli amaglar dogrultusunda asagida maddeler

halinde irdelenmistir [5]:

e Zarar gormiis veya tamamen kullanilamaz hale gelmis doku veya organlari
tamir etmek ya da yenilemek (6rnek: yapay dokular-organlar-disler,

implantlar, protezler, kemik ve dis dolgulari, kalp kapakciklari)

e Tedavi siirecinin bir parcasi olarak (ornek: ameliyat ipligi, vidalar, teller,

santlar, kateterler, serum siseleri, kan torbalar1)

e Hastalik teshis caligmalarinda (6rnek: biyoalgilayicilar, endoskop,

kolonoskop, enjektorler)

e Viicut fonksiyonelligini arttirabilmek (6rnek: kontakt lensler, isitme cihazlari,

kalp piller1)

e Viicuttan beklenen islevlerde goriilen aksamalarin giderilmesi (6rnek: omurga

sabitlestiriciler)

e Arzu edilen estetik goriiniimiin saglanabilmesi (6rnek: kontakt lensler, gogiis
implantlari, dig telleri, porselen disler, deri implantasyonu, yiiz-cene

cerrahisi)

e Viicut icerisinde ila¢ dagitimi/salimi yapan kapsiiller ve mekanizmalar gibi

ileri teknoloji tirtinleri (biyotiipler, makro ve mikro kapsiiller, akisli cihazlar)

Biyomalzemelerin insan viicudundaki kullanim yerlerinden bazilar1 Sekil 2.2°de

gosterilmistir [5].
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Sekil 2.2 : Biyomalzemelerin insan viicudundaki bazi kullanim yerleri.

2.2 Biyomalzemelerden Beklenen Temel Ozellikler

Biyomalzemeler, insan viicudunun c¢ok degisken kosullara sahip olan ortaminda
kullanilmaktadirlar. Ornegin viicut sivilarmin pH degeri farkli dokulara gore 1 ila 9
arasinda degismektedir. Giinliik aktivitelerimiz swrasinda kemiklerimiz yaklasik
4MPa, tendonlar ise 40-80 MPa degerinde gerilime maruz kalmaktadir. Bir kalca
eklemindeki ortalama yiik, viicut agwrhiginin 3 katina kadar c¢ikabilmekte, sigrama
gibi faaliyetler sirasinda ise bu deger viicut agirligmin 10 kati kadar olabilmektedir.
Viicudumuzdaki bu gerilimler ayakta durma, oturma ve kosma gibi faaliyetler
sirasinda siirekli tekrarlanmaktadir. Biyomalzemelerin tiim bu zor kosullara dayanikli

olmasi i¢in bazi 6zelliklere sahip olmasi gerekir [6].

2.2.1 Biyouyumluluk

Bir biyomalzemenin siiphesiz tagimasi gereken en 6nemli 6zellik biyouyumluluktur.

Biyouyumlu yani, “viicutla uyusabilir” malzeme kendisini ¢evreleyen dokularin



anormal degisimlerine ve anormal hiicre olusumlarima neden olmayan, dokuda
istenmeyen tepkiler (iltthaplanma, piht1 olusumu vb.) olusturmayan malzemelerdir.

Viicut igerisine yerlestirilmis olan her malzeme, onu cevreleyen doku ve sivilara
kars1 bir tepki gostermektedir. Bunlar toksik veya toksik olmayan tepkiler olmak
iizere ikiye ayrilir. Eger verilen tepki toksik ise canli dokunun o malzemeyi kabul
etmedigini ve cevre dokularm Oliimiiniin gergeklestigi anlamma gelmektedir. Bu
tepki, viicuda zarar verecek nitelikteyse malzeme kesinlikle biyouyumlu degildir.
Biyouyumlu olmayan bir malzeme, biyotoksik olarak da tanimlanabilmekte ve
viicutta bagisiklig1 zayiflatici, toksik, alerjik, kanserojen etkilerde bulunup
iltihaplanmaya, pihtilasmaya, zehirlenmelere, malzeme etrafindaki dokunun 6liimiine
dolayisiyla uzuv kayiplarina ve hatta kisinin hayatim1 kaybetme riskine neden
olabilmektedir. Eger verilen tepki toksik degil ise biyomalzemeler biyoaktif ya da
biyoinert olarak bilinmektedir. Malzeme biyoinert ise bu durumda implant
malzemesi lizerinde farkli kalinlikta fiberimsi doku olusmaktadir [7,8,9]. Biyonert
malzemelere Ornek olarak aliimina, zirkonya, pirolitik karbonlar, titanyum ve

titanyum dioksit verilebilir [10].

Biyoaktif olmas1 durumda ise malzeme ile dokunun arasinda gii¢lii bir bag olusur.
Bir diger olasilik ise malzemenin “resorbable” yani emilen olmas1 durumudur ve
malzeme ¢evre dokular tarafindan emilerek onlarin yerine gegmektedir [7,8,9].

Dokularin yabanci malzemelere verdikleri tepkiler Cizelge 2.1°de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.1 : Dokularin yabanci maddelere verdikleri tepkiler.

Verilen Tepki Doku Yanit1

Toksik Cevre Dokular Oliimii

Toksik Olmayan/Biyolojik Olarak Degisken Kalinlikta Fiberimsi
Aktif Olmayan Dokular Olusumu

Toksik Olmayan/Biyolojik Olarak Degisken Kalinlikta Fiberimsi
Aktif Dokular Olusumu

Toksik Olmayan/Emilebilir Cevreleyen Dokunun Malzemenin
Yerini Almasi




2.2.2 Biyoaktivite

Viicut icerisinde hiicrelerin tercih ettigi ve dokularla etkilesim i¢inde olabilen
malzemelere biyoaktif malzemeler denir [11]. Biyoaktif malzemelere 6rnek olarak
biyocamlar, biyoaktif cam-seramikler (Cerabone), A/W cam-seramik, islenebilir
cam-seramikler, yogun hidroksiapatit (Durapatite,Calcitite), biyoaktif kompozitler
(Polietilen-Hidroksiapatit, HAPEX) verilebilir. Biyoaktif camlarin, cam seramiklerin
ve biyoaktif seramiklerin yaygin bir 6zelligi kollajen doku lifleriyle, biyolojik olarak
aktif olan hidroksikarbona apatit (HCA) katmani olusturmalaridir. Biyoaktif implant
iizerinde olusan HCA katmani, kemigin yapisina fiziksel ve kimyasal olarak

esdegerdir. Bu esdegerlik ara ylizeyde baglanmanin sebebidir [12].

Biyoaktif malzemelerin en biiylik dezavantaji; diisiik mukavemetli olmasidir. Bu
nedenle cogunlukla kompozit olarak kullanilir. Uygulamalarda genellikle bir
biyoaktif malzemenin, biyoinert malzeme {izerine kaplama olarak kullanilmasi tercih
edilmistir. Ancak bir baska secenek ise biyouyumlu fiber veya partikiil ile
pekistirilmelidir. Bu bize iiretilecek malzemenin istenilen bi¢imde olusturabilmeyi ve

ozelliklerini 6nceden tahmin edebilme olanagini saglamaktadir [13].

Biyoaktivite durumunda yilizey biyolojik olarak aktif ve kemik yapisinin mineral
fazina kimyasal ve yapisal olarak c¢ok benzerlik gosteren Hidroksikarbonapatit
(HCA) olusturur ve bu tabaka doku ile baglanmay1 saglar. Biyoaktif malzemelerin
biyoinert olanlardan farki ise yapigskanlik (adherent) 6zelligi sayesinde implant ile
doku arasinda bag olusmasi ve mekanik kuvvetlere dayaniminin daha yiiksek

olmasidir [14].

2.2.3 Korozyon direnci

Korozyon, malzemenin ortamla kimyasal veya elektrokimyasal etkilesime girmesi
olarak tamimlanmaktadir. Biyomalzemeler viicut icerisinde korozif ortamda
bulunmaktadirlar. Viicut sivilar1 i¢inde ¢oziinmiis ¢esitli anyonlar ( CI, HCOs,
HPO,?), katyonlar (Na™, K', Ca™ Mg™), organik bilesikler ve oksijen
bulunmaktadir [15].



Sulu ¢ozeltilerde yani vuciit sivisi i¢erisinde metaller elektrokimyasal olarak aktif
olup, polimerler ise yumusarlar. Hiicrelerden gelen gii¢lii oksitlenme ajanlar1 ve
enzimler de implant malzemede korozyona neden olur. Korozyon {irtinleri ortam
pH’1n1 degistirir ve baska reaksiyonlarin gergeklemesine de imkan verir. Korozyon
dirtinleri toksin ve kanserojen olabilirler ve bu ylizden uygulanacak olan implant
malzemelerin biyolojik agidan uyumlu olup ayni zamanda korozyona meydan
vermeyecek sekilde se¢ilmesi gerekmektedir Biyomalzeme ylizeyinin kimyasal
yapisi, biyomalzeme-doku ara yiizeyi tabakasmin kimyasal yapisi ve cevreleyen

doku ile etkilesimi 6nemlidir [13].

2.2.4 Kemige yakin elastiklik modiilii ve mekanik o6zellikler

Biyouyumluluk bir malzemenin implant olarak kullanilabilmesinin birinci sartidir.
Ancak bir malzemenin biyomalzeme olmasi i¢cin en 6nemli ikinci sart, kemik ile
benzer mekanik Ozellik gostermesidir. Malzeme ile protez dogal uyum iginde
olmalidir. Uyumun saglanmasi ayn1 mekanik degerlere sahip olmakla saglanir.
Mekanik 6zelliklerinin mutlaka protezde kullanilan (protetik) malzeme ile ayni olma

kurali tiim fiziksel degerler i¢in gegerlidir [13,8].

Biyouyumun diginda; yorulma dayanimi, mekanik mukavemet gibi mekanik
ozellikler, kimyasal kararlilik gibi kimyasal bir 6zellik, asmmaya direngli yiizey, ses
emici tasarim gibi fiziksel Ozelliklerin yani sira seri iiretim i¢in gerekli elverisli

kosullar da bir biyo malzemeden beklenmektir [16].

2.3 Biyomalzemelerin Siniflandirilmasi

Biyomalzemeler ftiretildikleri malzeme tiirtine gore smiflandirildiklarinda; metalik
biyomalzemeler, polimerik biyomalzemeler, biyokompozit malzemeler ve
biyoseramik malzemeler olmak tlizere dort sinifa ayrilirlar. Cizelge 2.2°de cesitli

biyomedikal uygulamalarda kullanilan biyomalzemeler goriilmektedir [17].



Cizelge 2.2 : Implant cihazlarda kullanilan dogal ve sentetik malzemeler.

Uygulama

Malzeme Tiru

Iskelet Sistemi

-Eklem protezleri (kalga,diz)

-Kirik kemik uglarimi tespitte kullanilan
ince metal levhalar

-Kemik ¢imentosu

-Kemikte olusan sekil bozukluklarinda
yapay tendon ve baglar

-Dis implantlari

Kalp Damar Sistemi

-Kalp kapakgiklari
-Kalp damar protezleri

-Kataterler

Organlar
-Yapay Kalp
Duyu Organlari

-I¢ kulak kanalinda
-Goz ici lensler
-Kontakt lensler

-Kornea bandaji

-Titanyum Ti6Al4V alagimlari, polietilen
-Paslanmaz ¢elik, kobalt-krom alagsimlari
-Poli metil meta akrilat (PMMA), hidroksiapatit

-Teflon, Dakron

-Ti6Al4V alasimu, polietilen paslanmaz celik,
polietilen titanyum, aliimina, kalsiyum fosfat

-Dakron, Teflon, poliiiretan
-Paslanmaz ¢elik, karbon, yeniden islenmis doku

-Silikon kauguk, Teflon, poliiiretan

- Politiretan

-Platin elektrotlar
-PMMA silikon kauguk, hidrojeller
-Silikon akrilat, hidrojeller

-Kollajen, hidrojeller




2.3.1 Metalik biyomalzemeler

Metalik biyomalzemeler kas-iskelet sistemimizin mekanik kosullarina en iyi uyum
gosteren malzemelerin basinda gelirler. Metalik biyomalzemeler belirli smirlarda,
agwr, uzun siireli, degisken ve ani yiiklemelere karsi ozelliklerini kaybetmeden

dayanabilmeleri nedeniyle tercih edilmektedirler [1].

Biyouyumluluklarmin diisiik olmasi, korozyona ugramalari, dokulara gore cok sert
olmalari, yliksek yogunluklar1 ve alerjik doku reaksiyonlarma neden olabilecek metal
iyonu salimi gibi dezavantajlarina ragmen, kristal yapilar1 ve sahip olduklar1 giicli
metalik baglar nedeniyle iistiin mekanik o6zellikler tasiyan; Titanyum ve titanyum
alasimlar1, paslanmaz celikler, altin ve kobalt gibi metal ve metal alasimlarmin

biyomalzeme alanindaki pay1 bliytiktiir [1].

Metalik biyomalzemelerin fonksiyon gosterdikleri alanlar asagida belirtilmistir [5]:

e Ortopedi cerrahisi uygulamalar1 (kemik yenileme malzemesi, eklem
protezleri, sabitlestirici vidalar ve diskler, bilek, toplam diz ve kalca
implantlar)

e Kalp ve damar cerrahisi uygulamalar1 (kalp kapakgiklari, kalp atis hizini
ayarlayic1 aygitlar)

e Agiz ve c¢ene cerrahisi uygulamalar1 (¢ene implantlari, dis implantlar1 ile
kuronlari, telleri, kopriileri, dolgulari)

e Ameliyatlarda kullanilan aletler ve aygitlar, teshis cihazlarmin metalden

yapilmis olan kisimlar.

Biyomalzeme olarak en sik karsilasilan metalik malzemeler; Paslanmaz ¢elik (316L),
Titanyum ve alasimlar1 (Ti-6Al-4V, Ti-6Al-7Nb, Ti-13Nb-13Zr), Kobalt-krom
alasimlar1 (Co-Cr-Mo, Co-Ni-Cr-Mo-Ti, Co-Cr-W-Ni), Altin ve alasimlari, giimiis,
platin grubu metallerdir [5]. Sekil 2.3°de ve Sekil 2.4’te metalik biyomalzemelerden

iiretilen implantlara 6rnekler verilmistir.

Paslanmaz ¢elikler implant yapiminda uzun zamandir kullanilan metalik alagimlardir.
%10.5 krom ilavesi, ¢eliklerin paslanmaz 6zellik kazanmasimni saglamaktadir. ASTM

316 ve 316 L Ostenitik paslanmaz celiklerinden imal edilmis metalik biyomalzemeler
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oldukc¢a yaygin kullanim alanina sahiptir. Bu alasimlar sicak sertlestirme islemlerine
tabi tutulmazlar, fakat bu malzemelere soguk sertlestirme uygulanabilir. Bu grup
paslanmaz ¢elikler nonmanyetiktirler ve diger paslanmaz c¢eliklere gore in-vivo
ortamda daha yiiksek korozyon dayanimimna sahiptirler. Alasima Mo katilarak
alasimin tuzlu su ortamindaki g¢ukurcuk korozyonuna karsi olan direncini arttirlir.
316 ve 316L paslanmaz celik arasindaki fark “L” serisinin karbon miktarmin
%0.08’den %0.03 seviyesine indirilmis olmasidir. Bdylece korozyon direnci
arttirllmigtir. Bahsedilen bu 6zelliklerinden dolayi, biyomalzeme olarak kullanmak
amactyla, 316 L tipi paslanmaz ¢eligi 316 paslanmaz geliginden daha fazla tercih
etmektedir. ASTM standartlarinda, “L” karbon igeriginin diisiik oldugunu ifade
etmek i¢in eklenmistir [18,1].

Sekil 2.3 : Metalik biyomalzemelerden iiretilen diz implantlari.

Kobalt igeren alagimlar, genelde kobalt-krom alagimlaridir. Biyomalzeme olarak
kullanilan iki tip kobalt-krom alagimi vardir. Bunlar; CoCrMo alagimlar1 disgilik ve
yeni gelistirilen yapay eklemlerde kullanilmaktadir. CoNiCrMo alagimi ise CoCrMo
alasimlarina nazaran daha agir yiikler tasiyan, kal¢a ve diz eklemlerinde protez sap1
malzemesi olarak kullanilmaktadirlar. CoCr alasimlarinda temel alasim elementleri
olan Co ve Cr, alasimin ¢ozeltilere karst olan korozyon dayanimmin %65 Co
tarafindan saglanmaktadir. Mo ilavesiyle, malzemenin yapisindaki tanelerde
kiigiilmesi oldugu dolayisiyla malzemenin mekanik o6zelliklerinin iyilestigi
goriilmektedir. Cr miktarinin arttirilmasi alagimin kati ¢ozeltilere karsi olan korozyon

dayanimimi daha da artirir. Kobalt igeren alasimlarin elastiklik modiilii paslanmaz
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celiginkinden yiiksektir. Paslanmaz c¢elikten daha 1yi biyouyumluluk ozellikleri

saglarken, sertligin getirdigi asindirma sorunlar1 giindeme gelmektedir [19].

Titanyum, paslanmaz celik ve CoCrMo alasimima gore daha hafiftir. Titanyumun,
biyomalzeme uygulamalari i¢in mekanik ve kimyasal 6zellikleri yani sira, hafif olusu
da 6nemli 6zelliklerden biridir. Titanyumun, hafif olmasi, kimyasallar ve asitlerden
etkilenmemesi, 1yi korozyon direncinin olmasi, dokuda alerjik reaksiyon
olusturmamasi, renk degistirmemesi, tuzlu sudan etkilenmemesi, yiiksek giic ve
disik yogunluk gibi Ozelliklere sahiptir. Ticari olarak ¢ogunlukla saf titanyum
(ASTM F67) ve Ti-6Al-4V (ASTM F136) implant olarak kullanilmaktadir.
Titanyum ve titanyum alasimlar1 dis implanti, dis braketleri ve telleri ile kalca

implant1 uygulamalarinda kullanilmaktadir [12,19,20,21].

Sekil 2.4 : Metalik biyomalzemelerden tiretilen kalga implantlari.

Titanyumun biyomalzeme olarak kullanilmasmin avantajlart:

e Uzun siireli implantasyonda (deri igine yerlestirme) en iyi biyouyumluluk.

e Enjekte edilen maddelerle birlikte, kimyasal reaksiyona girme olasilig1r en
azdir. Manyetik olmadigindan, MR (Magnetik Rezonans) i¢in uyumludur.

e Yogunlugu disiik oldugundan dolay1, hafif agirliktadir.

e Hipoalerjiktir (alerjik 6zelligi az).

Nikel-Titanyum alasimlariy, 1sitildiklarinda bozulan ilk sekillerine donebilme

ozelligine sahiptirler. Bu 0zellik nedeniyle, “sekil hafizali alasimlar” olarak
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isimlendirilirler. Bu malzemelerin gerekli oldugu bazi biyomalzeme uygulamalari;
dis kopriileri, kafatasi, igerisindeki damar baglantilari, yapay kalp icin kaslar ve

ortopedik protezler olarak siralanabilir [22].

Son yillarda titanyum ve titanyum alasimlarinin, medikal ve dental uygulamasinda
ciddi bir artig goriilmektedir. Geleneksel olarak titanyum kullanimi uzay, ucak ve
deniz sanayi alanlarinda yogunlagsmistir. Metalin, dayaniklilik ve rijit yapisi, diistik
ozgiil agirlig1 ve goreceli hafif olusu, yliksek 1silara dayaniklilig1 ve korozyona karsi

direnci kullanimin bu 6zel alanlarda yaygilagsmasina neden olmustur.

Biyomalzeme olarak kullanilan metallerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile avantaj,

dezavantaj ve kullanim yerleri Cizelge 2.3’te 6zetlenmistir [4].

Cizelge 2.3 : Metalik biyomalzemelerin karsilagtiriimasi

Paslanmaz Kobalt Titanyum
Celikler Alasimlari Alasimlari
Yogunluk (g/cm’) 7,90 7,80 4,50
Elastise Modiilii 200 235 117
(MPa)
Avantajlar1 Diisiik Maliyet Asinma Direnci Biyouyumluluk
Kolay Temin Korozyon Direnci  Korozyon Direnci
Edilebilme Yorulma Diisiik Elastise
Dayanimi Modiili
Yorulma
Dayanimi
Dezavantajlari Uzun Kullanima Diusiik Diisiik Asinma
Uygun Olmama Biyouyumluluk Direnci
Yiiksek Elastisite  Yiiksek Elastisite Diisiik Kayma
Modiili Modiili Mukavemeti
Kullanim Alanlari Plakalar, Dis Implantlar Kalga ve Diz
Vidalar,Kalca Kalg¢a ve Diz Protezleri,
Protezleri Protezleri Plakalar
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2.3.2 Polimerik biyomalzemeler

Polimer, kiiciik, tekrarlanabilir birimlerin olusturdugu uzun zincirli molekiillere
denir. Tekrarlanan birimler, “mer” olarak adlandirilir. Senteze baslarken kullanilan
kiiciik molekiil agirlikli birimlere ise “monomer” adi verilir. Polimerizasyon
sirasinda, monomerler doygun hale gelerek (zincir polimerizasyonu) veya kiigiik
molekiillerin yapidan ayrilmasiyla (H,O veya HCI) degisir ve “mer” halinde zincire
katilirlar. Zincir molekiilleri cok uzun ve esnek olduklarindan, birbirleriyle kolayca

baglanabilirler ve kristal olmayan yapilar meydana getirebilirler.

Mekanik ve fiziksel yapist genis bir aralikta degisen polimer malzemelere, ince iplik,
seffaf film, kalin levha, blok veya profil gibi cok degisik sekiller istenilen kolaylikla
verilebilir ve maliyetleri de ¢ok diisiiktiir. Cizelge 2.4’te implant olarak kullanilan

polimerler ve simgelerine yer verilmistir [22,23].

Cizelge 2.4 : Implant olarak kullanilan polimerler ve simgeleri.

CF :Karbon Fiberleri PBT :Polibutilenterepyalat
PELA :Laktik Asidin blok ko-polimeri PC :Polikarbonat

GF :Cam Fiberleri PCL  :Polikaprolakton

PET :Polietilenteraftalat PMA :Polimetaakrilat

HDPE :Yiiksek Yogunluklu Polietilen PMMA: Polimetilmetaakrilat
PGA :Poli (glikolikasit) MMA :Metilmetaakrilat

KF :Kevlar Fiberi Polyglactin: PLA ve PGA’nin ko-
PHB :Polihidroksibutrat polimeri

LCP  :Sivi Kristal Polimer PE :Polietilen

PHEMA: Poli (HEMA) ya da Poli PP :Polipropilen
(hidroksietilmetaakrilat) PEA :Polietakrilat

LDPE :Diisiik Yogunluklu Polietilen PS :Polisiilfon

PLA :Poli (Laktik asit) PEEK: Polietherekton

PLLA :Poli (L-Laktik-asit) PTFE :Politetrafloritin

PLDLA: Poli (L-DL-Laktil asit) PEG :Polietilen glikon

PA :Poliaktal PU :Poliiiretan

PVC :Polivinilkloriir UHMWPE: Ultra yogunluklu polietilen

Polimerik malzemeler biyomedikal alaninda yaygin olarak uygulanmaktadir. Sekil
2.5’te polimerik biyomalzemeye Ornek verilmistir. PMMA (polimetil metakrilat),
hidrofobik, dogrusal yapida bir zincir polimeridir. Oda sicakliginda camsi halde

bulunur. Isik gegirgenligi, sertligi ve kararliligi nedeniyle goz i¢i lensler ve sert

14



kontakt lenslerde kullanimi yaygindir. Yumusak kontakt lensler ise, ayn1 ailenin bir
baska polimer tilirlinden hazirlanirlar. Bu polimer, metil metakrilat metilol
(-CH20H) grubunun eklenmesiyle olusan 2-hidroksietilmetakrilat (HEMA)
monomerinden sentezlenir. Yumusak kontakt lensler, poliHEMA)’nin az miktarda

etilenglikoldimetakrilat (EGDMA) ile ¢apraz baglanmasiyla hazirlanirlar [24].

Sekil 2.5 : Polimerik malzemeden iiretilen implant.

Tibbi uygulamalarda yiiksek-yogunluklu polietilen (PE) kullanilir. Ciinkii diisiik
yogunluklu PE sterilizasyon sicakligina dayanamadan erir. PE, tiip formundaki
uygulamalarda ve kateterlerde, ¢ok yiiksek molekiil agirlikli olaniysa yapay kalca
protezlerinde kullanilir. Malzemenin sertligi iyidir, yaglara diren¢lidir ve ucuzdur.
Polipropilen, PE’e benzer, ancak daha sert olur. Kimyasal direnci yiiksek ve ¢gekme
dayanimi iyidir. PE’nin yer aldigi1 uygulamalarda polipropilen de kullanilabilir.
Politetrafloroetilen (PTFE), Teflon ticari adiyla bilinir. PE ile benzer yapida olup,
PE’deki hidrojenlerin, flor atomlariyla yer degistirmesi sonucu sentezlenir. PTFE,
hem 1sisal, hem de kimyasal agidan c¢ok kararli bir polimer ¢esididir. Ancak,
islenmesi zordur ve ¢ok hidrofobiktir. Miikemmel kayganliga sahip olma 6zelligi iel

genellikle damar protezlerinde kullanilir [24,25].

Polivinilkloriir, tibbi uygulamalarda tiip formunda kullanilir. Bu uygulamalar, kan
nakli, diyaliz (kanin makineyle siiziilmesi) ve beslenme amagli olabilir. PVC, sert ve
kirillgan bir malzeme olmasina karsin, plastiklestirici ilavesiyle yumusak ve esnek

hale getirilebilir.

Naylon, Du Pont tarafindan poliamid ailesine verilen genel addwr. Naylonlar,
diaminlerin, dibazik asitlerle reaksiyonu sonucu olusurlar, ya da laktomlarin halka
acilmas1 polimerizasyonuyla hazirlanirlar. Naylonlar cerrahide ameliyat ipligi olarak

kullanilirlar [23,25].

15



Poliiiretanlar, “yumusak™ ve “sert” segmentlerden olusan blok ko-polimerlere denir.
Kanla uyumluluklar1 ¢ok iyi oldugundan o6zellikle kalp-damar uygulamalarinda
tercih edilirler. Cizelge 2.5’te bu polimerlerin kullanim alanlar1 6zetleyici bir sekilde

verilmistir [26].

Cizelge 2.5 : Bazi polimerler ve kullanim alanlar.

Sentetik Polimerler Uygulamalari

Polivinilkloriir (PVC) Kan ve soliisyon tasiyicisi, cerrahi ambalaj, diyaliz
gerecleri, katater sisesi

Polietilen (PE) Katater, ecza sisesi, esnek kap, torba, ortopedik
implantlar

Polipropilen (PP) Tek kullanimlik enjektor, yapay damar, dikis ipi

Polimetilmetakrilat (PMMA) Kan pompasi ve haznesi, kemik ¢imentosu, kan

diyaliz cihaz1 i¢in membran

Polistiren (PS) Doku kiiltiirii kaby, filtreler
Polietilenteraflat (PET) Dikis ipi, ag, yapay damar ve kalp kapakgigi
Polictrafloretilen (PTFE) Katater ve yapay damar
Poliiiretan (PU) Film, hortum ve bilesenleri
Poliamid (Naylon) Dikis ipligi, ambalaj filmi, katater ve kalip pargalari

2.3.3 Kompozit biyomalzemeler

Dokular genel olarak sert ve yumusak dokular olmak iizere iki gruba ayrilir. Sert
dokulara 6rnek olarak kemik ve dis, yumusak dokulara 6rnek olaraksa kan damarlari,
deri ve baglar verilebilir. Yapisal uyumluluk disiintildiigiinde, metaller ya da
seramikler sert doku uygulamalar1 i¢in, polimerler ise yumusak doku uygulamalar1
icin secilebilir. Metaller ve seramiklerin “elastik modil” ile tanimlanan sertlik
dereceleri, insan viicudundaki sert dokulara oranla 10-20 kat daha fazla olur.

Ortopedik cerrahide karsilasilan en 6nemli problemlerden biri, kemikle metal ya da
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seramik implantin sertlik derecesinin birbirini tutmamasidir. Kemik ve implanta
binen yiikiin paylasilmas1 dogrudan bu malzemelerin sertligiyle ilgilidir. Implantin
sertlik derecesinin, temasta oldugu dokularla ayni olacak sekilde ayarlanmasi,
kemikte olusacak deformasyonlar1 engeller. Kullanimdaki tiim bu olumsuzluklari

ortadan kaldirmak amaciyla, kompozitler alternatif olarak sunulmaktadir [6,22].

Kompozit, farkli kimyasal yapidaki iki ya da daha fazla sayida malzemenin, iyi
ozelliklerini bir araya toplamak ya da ortaya yeni bir 6zellik ¢ikarmak amaciyla
olusturdugu cok fazli malzeme olarak tanimlanabilir. Dolayisiyla kompozit malzeme,
kendisini olusturan bilesenlerden birinin tek basina sahip olamadig1 6zelliklere sahip
olur. Kompozit yap1 olusumuyla yorulma dayanimi, asinma dayanimi, korozyon
dayanimi, kmrilma toklugu, mukavemet, yiiksek sicaklik ozellikleri, elektrik
iletkenligi, 1s1l iletkenlik, akustik iletkenlik, rijitlik, fiyat ve estetik goriiniim gibi
ozelliklerin gelistirilmesi hedeflenmektedir. Glinimiizde 6zellikle otomotiv, uzay,
denizcilik, demiryolu tagimaciligi ve spor malzemeleri gibi endiistriyel sanayi
alanlarinin bir¢ogunda kompozit malzemelerin geleneksel malzemelerin yerine
kullanimi1 giin gectikce artmistir. Genel anlamda kompozit kullaniminin getirdigi 3

temel avantaj vardir:

1- Farkl 6zelliklerin birlestirilerek daha iyi bir malzeme elde edilmesi,
2- Bu 06zelliklerin belirli araliklarda kontrol edilebilmesi,

3- Bilesen fazlarda var olmayan nadir fiziksel 6zelliklerin elde edilebilmesidir.

Kompozit malzeme, “matris” olarak adlandirilan bir malzeme igerisine cesitli

giiclendirici takviye malzemelerin katilmasiyla hazirlanir [27,28].

2.3.4 Biyoseramikler

Son yillarda, seramik malzemelere olan talep ¢ok biiyiik bir artis gostermistir. Bu
artig, Ozellikle biyomalzeme uygulamalarinda belirgin bir bigimde goze
carpmaktadir. Iskelet ve kas sisteminin hastalikli veya zarar goérmiis kisimlarmin
(kemik, eklem ve dig) onarilmasi ve yenilenmesi amact ile 6zel olarak tasarlanan
biyoseramiklerin gelistirilmesi, insan yasami iizerinde koklii bir degisim saglayan

biiyiik bir ilerlemedir [29,30].
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Seramik malzemeler kirilganliklari, gozenekli yapilari, diisiik ¢ekme kuvvetleri ve
disik darbe dayanimlarmma ragmen uzun yillardir medikal malzemeler olarak
kullanilmaktadir. Yakin zamanlarda gelisen yeni yOntemlerle, seramikler ve
kompozitler viicut i¢inde kemik yerine gegebilen biyomalzemeler olarak
uygulanmaya bagslanmistir. Biyoseramiklerin klinik uygulama sahasi oldukca
genistir. Kafatasina ait onarimlarda, goz c¢ukuru protezlerinde, kulak burun bogaz
implantlarinda, dis implantlarinda, derialtinda kullanilan (endoskopik) cihazlarda,
yapay kalp kapak¢igr iiretiminde, belkemigi cerrahisinde, kemik boslugu
dolgularinda, ortopedik yiik tasiyicilarinda, yapay tendon ve bag dokularinda ve
eklemlerde kullanimlar1 yaygmdir [19,31,32,33]. Biyoseramik bir malzeme icin arzu

edilen temel 6zellikler su sekilde siralanabilir [29,34,35]:

1. Toksik etkisi olmamalidir.
Kanserojen etkisi olmamalidir.
Alerjik reaksiyona neden olmamalidir.
[ltihap olusumuna neden olmamalidir.

Biyouyumlu olmalidir.

A

Uygulandig1 bolgede dmiir boyu uyum igerisinde (biyofonksiyonel) olmalidir.

Biyoseramiklerin kullanimini sinirlayan nedenlerin en oOnemlileri, bazi klinik
uygulamalardaki yavas ilerleyen ¢atlaklar, yorulma ve degisik darbe ve basinglara
dayanimlarinin tam olarak bilinememesidir. Bu olumsuzluklar1 onlemek i¢in
kullanilan iki yeni yaklasimdan birisi, biyoaktif kompozitler, digeri ise biyoaktif

seramiklerle yapilan kaplamalardir [22].

Viicut dokular1 ile etkilesim, aslinda biyoseramik malzemenin aktifligini
derecelendiren bir unsur olarak da diisiiniilebilmektedir. Biyoseramik malzemeler,
temasta bulunduklar1 viicut dokular1 ile ii¢ temel tipte reaksiyon verebilmektedir:
biyoinert, biyoaktif ve biyoemilebilir. Biyoseramik malzemenin tiirii ne olursa olsun
her birinin hedefi, hasarli dokuyu onarmak veya yerini almak suretiyle aciy1 azaltma,
iyilesmeyi optimum diizeyde tutma ve bu sekilde kisinin sagligima yeniden

kavugsmasini saglamaktir [36].
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2.3.4.1 Biyoinert seramikler

Biyoinert seramik malzemelerin temelinde, viicut dokular1 ile mekanik birlesme
yetenegi bulunmaktadir. Biyoinert malzemeler kimyasal agidan oldukg¢a kararhdir.
Bu nedenle malzeme ile doku arasinda herhangi bir kimyasal reaksiyon miimkiin

olmamakta ve bu durum malzemeye yliksek olclide inertlik kazandirmaktadir [37].

Biyoinert seramik malzemelerin ¢evresinde viicut dokulari ile temasa gectikleri
andan itibaren ipliksi bir kapsiil olusmaya baglamakta ve bu kapsiil, malzemenin
etrafin1 tamamen sarmaktadir. S6z konusu bu ipliksi kapsiiliin kalinhik degeri,
biyoinert seramik malzemesinin tiiriine gore degismektedir. Bu ipliksi kapsiil,
malzemenin doku ile iletisimini sinirlayici bir goérev gordigl icin dokudaki biiylime
hiicrelerinin malzeme igerisine dogru ilerlemesiyle yeni dokunun gelismesi
zorlagmaktadir. Ancak bu ipliksi kapsiiliin organizmaya karsi herhangi bir toksik
etkisi bulunmamakta ve malzeme ile dokular arasinda morfolojik bir sabitlenme

saglanmaktadir [38,39].

Aliimina

Aliiminyum oksit (Al;Os) yani bilinen adi ile aliimina, biyoinert seramik
malzemelerin en 6nemli temsilcisidir. Saf aliimina, diisiik sicaklikta birka¢ formda
bulunur. Fakat biitiin bu formlar zaman, kristal boyutu ve atmosfere bagl olarak,
750-1200 °C arasinda a-aliiminaya doniisiir. 1600 °C sicakligin lizerinde yapilan

1sitma bu doniistimii hizlandirir [40].

Aliiminanin tek kararli fazi olan a-ALOs, korundum seklinde adlandirilmakta ve
biyomalzeme olarak yogun ilgi gérmektedir [41,42]. Korundumun kristal yapisi
hekzagonal sik1 pakettir (HSP). Yani latis parametrelerinden a ve b (0,4758 nm)
birbirine esit olup ¢ (1,299 nm) farkli degerdedir. Korundumun kristal yapis1 Sekil
2.6’da gosterilmistir [43,44,45].
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Sekil 2.6 : Korundumun kristal yapisi.

Yiiksek yogunluk ve safliga (% 99,5) sahip aliimina miikemmel korozyon direnci,
biyouyumluluk, yiiksek mukavemet ve asinma direnci nedeniyle yiik tasiyan kalca
implantlarinda ve dental uygulamalarda kullanilir [22]. Biyomedikal agidan bilhassa
yiik tasiyici ortopedi protezleri ve dis implant1 uygulamalarinda fonksiyon gosteren

aliminanin 6zellikleri maddeler halinde asagida siralanmaktadir [5]:

e Viicut doku ve sivilar1 ile iyi biyouyumluluk (Ozellikle ortopedi ve
disimplantlarinda yogun olarak kullanilmaktadir.)

e Yiiksek yogunluk

e Atomlar arasinda kuvvetli seramik baglarm bulundugu kristal yapisi

e Yiiksek sertlik (Mohs sertlik derecesi 9°dur ve en yiiksek Mohs sertlik
derecesine (10) sahip olan elmas g6z Oniinde bulunduruldugunda
korundumun c¢izilmeye karsi gosterdigi direncin ne kadar gii¢lii oldugu
anlagilmaktadir.)

e Yiiksek basma mukavemeti

e Yiiksek elastik modiilii (Kemige gore ¢ok daha sert olmasi, alliminanin ¢ok
daha fazla yiikii karsilama kabiliyetini ortaya koymakta ve bu durum,
ozellikle geng hastalarda kemik yapilarim daha saglam oldugu i¢in daha uzun
bir servis dmrii sunmaktadir.)

e lyi yorulma dayanimi
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e (Cok 1iy1 triboloji 6zellikler1 (yiizey diizgiinliigii ve diistik siirtiinme katsayis1
sayesinde yiiksek asinma direnci dolayisiyla yavasasmma hizi)

e Yiiksek kimyasal kararlilik (kuvvetli asidik veya bazik ortamlara, korozyona
kars1 direng)

e I[s1ve elektrik iletkenliginin zayif olmasi (iyi bir yalitkan)

e Yiiksek ergime sicaklig1 ve diisiik termal genlesme katsayisi

o Alerjik, toksik ve kanserojen etkiler gostermeme

e [slatilabilir (hidrofilik) ve son iiriin hali i¢in kolayca hazirlanabilen yilizey
(Vicut sivilari, hidrofilik ylizeyi sorunsuzca islatabilmekte ve malzemenin
viicut dokular: ile temasa gegtigi andan itibaren biiylime hiicrelerini uyaran,
harekete gegiren ve ilerlemelerini saglayan protein gibi bilesenler, diizgiin
malzeme yiizeyine tutunabilmektedir.)

e Zayif cekme mukavemeti (gevrek yapi)

e Zayif kirilma toklugu

Korundum en iyi basma dayanimini, elastikiyeti ve tribolojik 6zellikleri, yiiksek
yogunlukta (safiyeti % 99,7 nin iizerinde) ve ortalama tane boyutu 4 pm’den kiigiik
oldugunda gostermektedir. Ortalama tane boyutunun artmasi (~ 7 pm’ye) ile

mekanik 6zelliklerin verimliligi diismektedir [9].

Zirkonya

Zirkonyum oksit (ZrO;) yani bilinen adi1 ile ‘zirkonya’, aliiminaya alternatif olarak
gosterilen bir bagka biyoinert seramik malzemesidir [5,41]. Zirkonyum ve oksit
bilesigi olan zirkonya, mekanik o6zellikler acisindan bir¢ok metalik malzemeyle
benzerlik gdstermektedir. Zirkonyanin kristalin yapisi; degisik sicaklik araliklarina
bagli olarak monoklinik (M), kiibik (C) ve tetragonal (T) olmak iizere ii¢ degisik faz
yapisinda bulunabilir. Zirkonya; MgO, CaO veya Y,0; gibi oksitlerle karistirilmas1
ile yiiksek molekiiler kararhilik gosterebilmektedir. Uzerinde en ¢ok calisilan
kombinasyon, ZrO;’nin Y,0; bileseni ile karistirilmasiyla elde edilen
kombinasyondur. Bu kombinasyon ile elde edilen ZrO,’ye de itriyum stabilize
edilmis zirkonya denir ayrica tetragonal-zirkonya (TZP) olarak da bilinir. Sekil

2.7°de tetragonal zirkonyanin kristal yapisi gosterilmistir. Y,O; ile kararli hale
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getirilmis ZrO;; diger metal oksitlerle olusturulan kombinasyonlara nazaran daha 1yi
mekanik Ozellikler sergilemektedir. Ancak mekanik 0©zelliklerinin bu denli iyi
olmasma karsin ZrO,-Y,O3; kombinasyonunun sinterlenme o6zelligi yeterince iyi
degildir ve bu durum da medikal uygulamalar acisindan 6nemli sorun teskil

etmektedir [46].

(b) (002) (c) {010}

(d) {011} (e) (110) x

Sekil 2.7 : Tetragonal zirkonyanin kristal yapisi.

Zirkonya fazlan

Saf zirkonya degisik sicakliklar ii¢ farkli faz yapisinda bulunabilmektedir. Zirkonya;
2370 °C gibi yiiksek sicakliklarda kiibik, 1170-2370 °C sicaklik araliginda tetragonal
ve 1170 °C sicakligm altinda da monoklinik faz yapisinda bulunmaktadir. Tetragonal
kristal yapisina sahip zirkonya, daha kiigiik taneli ve metastabil (yar1 kararl) iken;
monoklinik kristal yapisindaki zirkonya, daha biiyiik taneli ve kararlidir. Zirkonyanin
tetragonal faz yapisindan monoklinik faz yapisina doniisiimii, oldukca hizl
olmaktadir. Ayn1 zamanda daha biiyiik taneli bir forma doniisme, malzeme hacminin
artmasima dolayisiyla da yogunlugunun azalmasina neden olmaktadir. Bu doniisiim
ile malzeme yapisinda oldukca biiyiik c¢atlaklar meydana getirebilecek nitelikte
hacim artis1 da meydana gelmektedir. Zirkonyanin bu davranisi; zirkonyanin
iiretiminde soguma kademesinde mekanik Ozelliklerinin olduk¢a diismesine neden
olmaktadir ve bu durum neticesinde saf zirkonya herhangi yapisal ve mekanik

uygulamalarda islevsiz hale gelmektedir. MgO, CaO ve Y,0; gibi zirkonyanin
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kristalin yapisinda ¢oziinebilen oksitlerin ilavesi, zirkonyanin mekanik ozellikleri
istiinde olumsuz etkiye sahip kristal yapi1 degisimini yavaslatabilir veya elimine
edebilir. Sekil 2,8’de ZrO,-Y,0; faz diyagramina yer verilmistir. Kiibik zirkonya;
1sitma ve sogutma esnasinda yikicit faz doniisiimiine maruz kalmadigi i¢in, ideal
refrakter malzemesi olarak kullanilmaktadir. Zirkonya; tetragonal faz yapisindan
monoklinik faz yapisina doniisiimiinde kontrollii yiike maruz birakilarak hacimsel
genlesmenin saglanmasiyla zirkonyanm sertlik ve mukavemetinde artis elde

edilebilmektedir [38,47,48].

3000 T T T T
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2500 — -

2000

1500
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M
g . e -
0 5 10 15 1 20 |
0, Mol% Yo, 8ag % 15a3.%  20a3.%

Sekil 2.8 : ZrO,-Y,0; faz diyagramina.
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Tetragonal zirkonya iizerinde ki cesitli arastirmalar gostermistir ki; Ozellikle
radyoaktif bilesenlerinden ayrilmis tetragonal zirkonya yliksek biyouyumluluga
sahiptir. Tetragonal zirkonya kimyasal olarak inert malzemedir ve ne yerel ne de
viicut sisteminin biitiiniinde olumsuz reaksiyonlar meydana getirmemistir. Tetragonal
zirkonya alumina ile esdegerde sitotoksiteye sahiptir ve sitotoksite degeri
titanyumdioksitin oldugundan daha da diistiktiir. Tetragonal zirkonyanin bu 6zelligi
sebebiyle; tetragonal zirkonya fibroblastlar ve kan hiicreleri iistiinde herhangi bir
olumsuz etkiye sahip olmamasi yiliksek biyouyumluluk acisindan onemli bir
ozelliktir. Kismi kararli hale getirilmis zirkonya implantlari, herhangi bir
biyomekanik sorun agiga ¢ikarmaksizin uzun siire kararli olarak kemik yapisi ile

uyum i¢inde varligini siirdiirebilmektedir [49,50].

Hidroksiapatit ve zirkonya kompozitlerinin faz doniisiimleri

Kompozit yapilarda sinterleme islemi esnasinda HA ile ZrO, arasinda meydana
gelebilecek iyon degisimi sonucu HA’nin yiiksek sicakliklarda ki 1s1l kararhiligmi
digiirerek, biyouyumlulugunu olumsuz etkileyebilecek reaksiyon {iriinlerinin
olusmasini neden olan faz doniisiimlerinin meydana gelebilir. HA ile zirkonya
arasindaki iyon degisimi aymi zamanda, yiikksek kirilma toklugu-sertlik
optimizasyonu saglanmis yar1 kararli zirkonyanin tam kararli hale gelmesiyle

kompozitin mekanik 6zelliklerinin olumsuz etkilenmesine neden olmaktadir.

HA ile zirkonya, yiiksek sicaklik sinterlemelerinde TCP ve/veya CaZrOs doniisiir.
HA’ya zirkonya ilavesinin artmasiyla birlikte asagidaki kimyasal denklemde
goziiktiigii gibi HA’nin bozunumu da dolayisiyla artmaktadir. Bunun nedeni ise
zitkonyanin varliginda HA yapisindan CaO’nun daha hizli ¢ekilmesi ve bunun
sonucu olarak HA bozunmasidir [51,52]. Baslangicta agiga ¢ikan CaO yar1 kararh
zitkonya ile kat1 eriyik olusturur. Ancak, daha sonra zirkonyanin
cOziindiirebileceginden daha fazla CaO salinimi olmasi halinde zirkonya ile Esitlik
2.1°de ki gibi CaZrO3 olusturmaya baglar. Bu noktada artik yar1 kararli zirkonyadan

bahsetmek s6z konusu degildir.

CaO + ZrO2 — CaZrO; 2.1
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HA, sinterleme esnasinda once B-TCP’ a daha sonra bu sicakligm iistiindeki
sicakliklarda da a—TCP’ a doniisiir. Ancak bu doniisiim zirkonya varliginda 1300 °C
gibi bir sicakligin altinda gerceklesir. Bu durumda bize zirkonya ilavesinin, HA nin
bozunmasina olan etkisini agikca gostermektedir. Asagidaki kimyasal reaksiyon
denkliginde i1se HA’nin zirkonya ile reaksiyona girmedigi durum Esitlik 2.2°de,
HA’nin zirkonya reaksiyona girdigi durum Esitlik 2.3’te olusabilecek reaksiyon

iirtinlerini gostermektedir [53].

Cajg(PO4)s(OH),; — 3Ca3(POy), + CaO + H,O 2.2)

Calo(PO4)6(OH)2 +7r0Q; — 3C213(PO4)2 + CazZrO; + H,O (2.3)

HA-ZrO, kompozitlerinde, faz doniisiimleri agisindan HA olumsuz etkilenebildigi
gibi ayni1 durum zirkonya i¢inde gecerlidir. HA ile ZrO; etkilesiminde HA fazi bu
etkilesimden biyouyumluluk ve biyoaktiflik agisindan zarar goriirken, ZrO, fazi ise
kompozit yapisindaki asli gorevi olan mekanik 6zelliklerin gelistirilmesi yoniinden
zarar gormektedir. Zirkonyanin ¢ozebilecegi CaO miktarmin asilmasi durumunda
ise zirkonya ile reaksiyona girerek kalsiyum zirkonat olusturabilir. Bu durumda CaO,

zirkonya fazini tam kararli yaparak mekanik 6zelliklerini olumsuz etkilemektedir.

Sonug olarak seramikler gibi gevrek malzemelerde tokluk, sertlik, mukavemet,
elastisite modiilii gibi mekanik 6zellikler; dogrudan dogruya yapida bulunan gozenek
miktar1 ve dagilimiyla alakalidir. Dolayisiyla HA-ZrO, kompozitlerinin mekanik
ozelliklerinin en yliksek degerlere ulasabilmesinde sinterleme asamasmin oldukga
onemi vardir. Basarili bir sinterleme prosesi ile kompozit yapisinda; hem
gozeneklilige neden olan HA’nin bozunumu yavaslatilacak hem de var olan
gozeneklilik miktarinin ve dagilimmnin en diisiik seviyeye indirilmesiyle mekanik

ozellikler oldukca 1y1 olacaktir.

Aliimina ve zirkonya biyoseramiklerin 6zelliklerinin karsilastirilmasi

Zirkonya, aliimina ile benzer uygulamalarda kullanilmaktadir. Zirkonya aliiminaya
gore daha diisiik elastisite modiiliine, basma dayanimina, kararlilia ve daha yiiksek

cekme dayanimi ile kirilma tokluguna sahiptir [5,54]. Zirkonyanin gelismesini
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tetikleyen en biiylik faktdr, aliiminanin zayif kirilma toklugu yiiziinden arayislara
gidilmesidir. Zirkonyanm elastikiyeti korunduma goére daha iyidir ve bu durum da
malzemenin kirilma toklugunun artmasi anlamina gelmektedir. Diger seramik
malzemelere gore yiiksek kirilma toklugu saglamakla birlikte iyi yorulma dayanimi
da zirkonyanin olumlu yonlerindendir. Aliimina implantlarda tokluk (5-6 MPa.m1/2)

iken tetragonal zirkonya i¢in kirilma toklugu (15 MPa.m1/2) degerindedir [5].

Zirkonyadan o-ALOs ile kompozit olusturmak suretiyle de faydalanilmaktadir. Bu
sekilde ¢ok daha uzun servis omriine, ¢ok daha yiliksek performansa ve daha iyi
kaliteye sahip biyomalzemeler iiretilebilmektedir. Ancak daha 6nce de ifade edildigi
iizere zirkonyanin son derece saf hammaddelerden elde edilmis olmas1 biiyiik 6nem
tasimaktadir [38,48]. Aliimina ve zirkonya seramiklerin fiziksel ve mekanik

ozelliklerinin karsilastirilmasi Cizelge 2.6°da verilmistir [9].

Cizelge 2.6 : Aliimina ve zirkonya seramiklerin 6zelliklerinin karsilastirilmasi.

Ozellik Al O; 710,
Saflik (%) >99,7 97
Yogunluk (g/cm’) 3,98 6,05
Egme Mukavemeti (MPa) 595 1000
Basma Mukavemeti (MPa) 4250 2000
Sertlik (HV) 2400 1200
Kirtlma Toklugu (MN/m*?) 5 7
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2.3.4.2 Biyoaktif seramikler

Biyoaktif seramikler kemik ile etkilesime girdiginde baglanma gerceklestirebilen
seramiklerdir. Istenilen biyolojik aktivite, biyoaktif malzemelerin, canli viicut dokusu
ile kaynasip, temas halinde oldugu kemik ile kuvvetli bag olusturmasidir. Biyoaktif
camlar, kalsiyum fosfat seramikler ve hidroksiapatit biyoaktif seramiklerdir.
Hidroksiapatit ayni zamanda kemigin temel bilesimi olan bir kalsiyum fosfat
irlintidiir. Biyoaktif malzemelerin implant malzemesi ile etkilesimi sirasinda seramik
ylizeyinde ¢oziinme, cokelme ve iyon degisimi gibi reaksiyonlar gercekleserek
karbonat iceren kalsiyumca fakir hidroksiapatit olusumu gerceklesir. Degisen
malzeme yilizeyinde proteinlerin ve diger biyolojik molekiillerin absorbsiyonu

gerceklesir ve hiicreler seramik ylizeyinde kemik biiylimesi gergeklestirir [55].

Biyoaktif seramiklerin fonksiyon prensibi, ¢evresini saran viicut dokular: ile direkt
olarak siki biyokimyasal baglar kurmaktir; dolayisiyla biyoinert seramik
malzemelerde goriilen ipliksi kapsiilolusumu s6z konusu degildir. Kemik ile
birlesme/biitlinlesme, biyoaktif seramik malzemelerin sundugu en Onemli
avantajlardandir. Biyoaktif malzeme ile doku arasinda ipliksi kapsiil mevcut
olmadigindan malzeme gevsek bir halde kalmamaktadir ve uygulanan gerilimleri gok
daha kuvvetli bir sekilde karsilayabilmektedir [48]. Kemigi onarma, destekleme veya
yenileme gibi uygulamalarda malzemenin kemik dokular1 ile aktif baglar kurarak
onunla bir biitiinliik olusturabilmesi; viicudun tedaviye daha kolay cevap vermesinde
ve acmin azalmasmda, hizli bir sekilde verim alinabildiginden giinliik yasantinin
eskisi gibi siirdiiriilmesinde ve miikemmel biyouyumluluk sayesinde kisiye uzun

sureli rahatlik kazandirmasinda etkili olmaktadir.

Hidroksiapatit

Kemik, hiicreler ve kan desteginden olusan canli bir malzemedir. Omriin basidan
sonunda kadar hi¢ yara izi birakmamasi, kendini yenileme ve yeniden sekillendirme
gibi essiz bir yeteneginin gostergesi ve dokunun dinamik oldugunu gosteren bir
ornektir. Viicut i¢inde sagladigi mekanik dayanimin yaninda kalsiyum ve fosfat
acisindan mineral deposudur. Canlilarin iskelet sistemini olusturan kemikler, kolajen

ana faz igerisinde HA kristalleriyle desteklenmis dogal kompozit bir yapidir.
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Canlinin tiirline, yasma ve cinsiyetine bagli olmakla beraber, kemik agirlik¢a
yaklasik %20 oraninda organik matris ki bunun %901 kolajen ve %10'u ise diger
organik maddeler (yaglar, proteinler, polisakkaritler), %70'1 mineral ve % 10'u sudan
olusur. Kemigin mineral fazinin ana yapis1 kalsiyum, fosfat ve oksijen atomlari
tarafindan olusturulmustur. Bunun yaninda mikroyapisal 0Ozelligindeki diger
farkliliklar1 olusturan Na+, Mg+2, K+, (CO3)-2, F-, Cl- ve H20 i¢ermektedir.
Kemikteki mineral, temel olarak HA'in kristal yapisina benzeyen bir ¢esit kalsiyum
ve fosfat apatitidir. Kemigin ana bilesen olarak kollojenden olusan organik kismi
yumusak bir yapiya sahip olup kemige sertligini veren hidroksiapatit bilesenidir.
Seramik-organik kompozit olarak kemik yiiksek elastik modiile ve tokluga sahiptir
[56,57,58]. Biyoseramiklerin medikal uygulamalariyla iliskili iki temel kemik tiirii
olup bunlar; siingerimsi kemik ve kompakt kemiktir. Canli viicudunun iskelet
sistemini olusturan kemikler, kii¢iik ignemsi veya yassi1 parcaciklarin olusturdugu bal
petegi seklindeki slingerimsi kemigi kaplayan yogun dis katmandan meydana
gelmektedir. Kompakt kemik siingerimsi kemige gore daha yogun ve sert yapidadir.
Diisiik yogunlugu nedeniyle slingerimsi kemik, kompakt kemige gore, daha diisiik
bir elastik modiiliise ve daha yiiksek gerinim oranina sahiptir. Bununla birlikte
siingerimsi kemik biyolojik olarak daha aktif olup kompakt kemige gore kendini
yenilime hizi daha ytiksektir. Sekil 2.9°da kompakt ve spongiydz kemigin sematik
goriinimi, Cizelge 2.7°de ise kompakt insan kemiginin mekaniksel o6zellikleri

gosterilmistir [29].

Periyost Lamalleri

Lakina w0l
Kanalikil -..,__- .'

Sekil 2.9 : Kompakt ve spongiy6z kemigin sematik goriintimii.
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Cizelge 2.7 : Kompakt insan kemiginin mekaniksel 6zellikleri.

Mekanik Ozellikler Kemik Eksenine Gore Test Yonii
Paralel Dik
Cekme Gerilmesi (MPa) 124-174 49
Basma Gerilmesi (MPa) 170-193 133
Burma Gerilmesi (MPa) 160

Apatit terimi benzer yapilara sahip olan bilesenler ailesini tanimlamaktadir. Apatit
ailesini ifade etmekte kullanilan formiil M;o(XO4)cY> seklindedir. Burada M ¢esitli
metalleri (Caﬁ, Mg+2, P+2), X harfi P, As, Si, Ge, S ya da Cr atomlarini, Y harfi de
OH, F, Cl, Br, COs gibi atom ve molekiilleri temsil etmektedir [56,59]. Apatit ailesi
fosfat minerallerinden olusup genellikle OH, F°, ve CI iyonlarin1 igeren sirasiyla
hidroksiapatit, florapatit, klorapatit olarak bilinen bir gruptur. Bu ailenin bir liyesi
olan hidroksiapatit, Ca;o(PO4)s(OH), formiilii ile gosterilir ve igerisinde bulunan
kalsiyum fosfat oraninin (Ca/P) dogal kemik ve dise yakinligindan dolay1 biyoaktif
olan hidroksiapatit klinik uygulamalarda implant malzemesi olarak sikga

kullanilmaktadir [60].

Hidroksiapatit, hegzagonal yapida bir malzeme olup latis parametreleri (a,b: 0,9432
nm) ve (c: 0,6101 nm) degerlerindedir. Ca/P oran1 1.67°dir. Hidroksiapatitin kristal
yapis1 Sekil 2.10°da gosterilmistir. Hidroksiapatitin gozeneksiz yogunlugu yaklasik
3.16 g/enr’, yaklasik mikro sertligi 500-600 HV dir ve 100-200 MPa arasinda basma
mukavemetine sahiptir [19,31,56]. En kiiclik yap1 olan birim hiicre, Ca, PO4 ve OH
gruplarmin siki paketlendigi, apatit kristal yapisinin tiimiinii kapsar. Apatit yapisi
diger iyonlarla yer degistirmeye aciktir. Apatit yapidaki Ca™, PO4> ve OH™ gruplar1
yerine gecen iyonlar, hegzagonal simetriyi fazla degistirmeden yapinin kafes
parametresi, morfolojisi ve ¢oziiniirliik 6zelliklerinde degisime neden olmaktadir

[19,56,61].
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Sekil 2.10 : Hidroksiapatitin kristal yapisi.

Hidroksiapatit, canli viicudunda bulunan sert dokularin baslica inorganik yapisini
olusturan kalsiyum fosfat esasli bir seramik olup, biyouyumlulugu ve biyoaktifligi
nedeniyle yapay kemik ve kemik dolgu maddesi olarak ¢esitli protezlerin yapiminda,
catlak ve kirik kemiklerin onariminda, metalik biyomalzemelerin kaplanmasinda,
ortopedik uygulamalarda, fazla dayanim gerektirmeyen kemik dolgu malzemesi
uygulamalarinda, dis implantlar1 ve kontrollii ila¢g salinim sistemleri gibi ¢cok sayida
alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Fakat yiik tasiyan implant/protez
uygulamalarinda mekanik dayanimi diisiik oldugundan bir kompozit parcasi olarak
ya da metal implantlarin {izerine kaplama malzemesi olarak kullanilmaktadirlar.
Hidroksiapatit kaplamalarin yayginlagsmasi, kaplama teknikleri agisindan 6nem
tasidig1 gibi biyomimetik uygulamalarin giinliik hayata entegre olmasi agisindan da
onemlidir. Bunlar insan kemiginin mineral fazina en yakim kalsiyum fazi olarak
kabul edilirler, insan ve hayvanlarin kemiklerine yerlestirildikleri zaman higbir
sekilde bagisiklik sistemlerine etki etmezler ve toksik de degildirler. Hidroksiapatit
biyoseramiklerin bir diger kullanim alan1 ise okiiler implant uygulamasidir.
Biyouygunluk ve toksik olmama gibi Ozellikler, hidroksiapatit okiiler implant

uygulamasi i¢in ideal bir biyomalzeme yapmaktadir [58,62].

Canli viicudundaki sert dokuyla olan s6z konusu yapisal benzerlikleri biyoaktif
ozelliginin kaynagi olup implant ve sert doku arasinda dogal baglanmay1 saglar.

Hidroksiapatitin sert dokularla bag yapma kabiliyeti, hastalikli veya hasarli
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bolgelerde, kemik olusumunu hizlandrmakta ve implant yiizeyinde fiber doku
olusumu gibi, bagisiklik sisteminin neden olacagi bir takim ters etkileri
onlemektedir. Doku, biyoaktif davranig gosteren HA ile baglanarak yapisir ve
implantin kaymasini engeller. Ayn1 zamanda viicut implant1 yabanct madde olarak
algilamaz. HA’in lokal biiylime faktorlerine, 6zellikle kemik proteinlerine karsi
kuvvetli kimyasal baglanma egilimi oldugu saptanmistir. HA implant uygulamalarda,
kemik olusturan hiicreler, osteoblastlar, hidroksiapatit ylizey lizerine yapismakta,
ardindan kollojen ve kemik mineralleri dogrudan yiizeyde biiylimektedir. HA'in
kemik gelisimine olan etkisi, gézenek biiyiikligli, morfolojisi, kristal yapisi,
gozeneklerin birbiriyle olan baglantilar1 ve kimyasal yap1 (Ca/ P orani) gibi birgok
faktore baghdir. Hidroksiapatit kemik dolgu materyali olarak, toz ya da por6z blok
gibi cesitli formlarda kullanilir. G6zenekli yap1 bir kanallar sistemi gibi davranarak,
olusan yeni hiicrelerin gdzeneklerin i¢ine dogru biiyiimesini, implant-doku
etkilesimini arttirip daha iyi bir entegrasyonun saglanmasimi ve implant kaymasiyla
ortaya c¢ikabilecek olan olumsuzluklarin engellenmesini, dokuya kanm ve diger
onemli viicut sivilarinin ulagmasini saglamaktadir. Bir baska onemli gorevi ise
kalsiyum ve fosfat kaynagi olmasidir [56,63]. Cizelge 2.8°de HA’nin fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri gosterilmistir [64].

Cizelge 2.8 : Hidroksiapatitin 6zellikleri.

Ozellikler
Basma Dayanimi (MPa) 400-900
Gerilme Dayanimi (MPa) 115-200
Yogunluk (g/cm’) 3,16
Bozunma Sicakligi (°C) >1000
Biyoaktiflik Yiiksek
Biyobozunma Diisiik
Hiicresel Uygunluk Yiiksek
Kemik iletkenligi Yiiksek
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Hidroksiapatitin iiretim yontemleri

HA’nin iiretim yontemleri; ¢oktiirme, sol-jel, hidrotermal ve dogal malzemelerden

kazanimdir.

Coktiirme yontemiyle HA tozlar1 elde etmede kullanilan belli bagh {i¢ yas yontem
bulunmaktadir. Bunlardan ilki asitli ortamda ¢oktiirme yontemidir. Bu yontemde
kalsiyum hidroksit ile fosforik asit kimyasallarmin noétralizasyon tepkimesinden
faydalanilir [65]. Asitli ortamda ¢oktliirme yonteminde Oncelikle belirli oranlarda
Ca(OH), ve saf su karistirilarak soliisyon elde edilir. Daha sonraki asamada bu
soliisyona kontrollii olarak ve pH degeri gézlemlenerek yavas yavas H3;PO, ilavesi
yapilir. Bu islemler sonras1t HA ¢okeltileri soliisyondan almarak tekrarh olarak ti¢

kere banyo edilir.

Coktiirme yontemiyle HA tozlar1 elde etmede kullanilan bir diger yontem ise
kalsiyum asetat yontemidir. Bu yontemde oncelikle belirli oranlarda (NH4),HPOj4 ve
saf su ile karistirilarak soliisyon olusturulur. Diger taraftan ayni yontemle karistirmak
kaydiyla Ca(CH3COO); ve saf su soliisyonu hazirlanir ve bu soliisyona NHj3 ilave
edilir. Hazirlanan bu soliisyona, (NH4),HPO,4 soliisyonu kontrollii ve yavas yavas
ilave edilir. Son islem olarak en son elde edilen soliisyon belli sicaklik ve siire de
karstirilarak tutulur ve HA ¢okeltileri soliisyondan alinarak yikanir ve kullanima

hazir hale gelir.

Ugiincii yontem ise metathesis yontemidir. Bu ydntemde ilk dnce belirli oranlarda
Ca(NOs3),4H,0 ve NH4OH saf su ile karistirilarak soliisyon elde edilir. Daha sonra
belirli oranlarda NH4H,PO4 ve NH4OH saf su ile karistirilarak ikinci bir soliisyon
elde edilir. Son olarak elde edilen ikinci soliisyon kontrollii ve yavas yavas ilk
soliisyon ilave edilir ve belirli sicaklikta bir siire bekletilir. Son asamada karisimdan

HA ¢okeltileri alinir, banyo edilir ve kullanima hazir hale gelir.

HA’nin sol-jel yontemi ile iiretimi yonteminde uygun kimyasallar c¢ozeltiye
alindiktan sonra jellestirme islemine birakilirlar ve sonrasinda kurutma, kalsine etme
gibi islem basamaklarindan sonra HA toz halde elde edilmektedir. Sol-jel {iretim

yonteminin en biiylik avantaji disiik sicakliklarda yiiksek saflikta HA tozu
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iretilebilmesidir. Bu  yontemde  kullanilan  bilesenler  kalsiyum  nitrat

(Ca(NOs),-4H,0), fosforik asit (H;PO4) ve NH4OH’tir [66].

HA; soljel, ¢Oktiirme, kat1 hal reaksiyonu gibi bircok yontemle iiretilebilmesine
karsin yalnizca birka¢ yontem de morfoloji kontrollii iiretim s6z konusudur. Diger
iiretim yontemlerinin aksine hidrotermal yontemle iiretimde, tiretilecek HA tozlarinin
morfolojisinin kontrolii miimkiindiir. Hidrotermal yontemle HA tozlarmin tiretimi
yonteminde arzulanan toz morfolojisinin elde edilmesinde, pH ve uygulanan sicaklik

onemli parametrelerdir [67].

HA; kemik ve dis gibi dogal kaynaklardan dogrudan elde edilebilecegi gibi midye
kabugu, yumurta kabugu ve kalsiyum igeren diger dogal olmayan materyallerin
fosfat bilesikleriyle reaksiyonu yoluyla da elde edilebilmektedir. HA’nin elde
edilmesinde kullanilan kemik dogal malzemelerden kazanim yOnteminde
kullanilabilmesi i¢in Oncelikle bazi asamalardan gecirilmelidir. Kemik ilk asama
olarak ilik ve yumusak dokularmdan ayrilir. Daha sonra kemik numuneleri uygun
kimyasallar icerisinde belirli siirelerde bekletilerek yagindan arindirilir. Bir sonraki
asamada kemik organik fazlarindan ayrilmak iizere farkli derisiklikte ki belirli
sayidaki NaOH ¢o6zeltilerinde ayr1 ayr1 kademeli olarak bekletilir. Her tiirlii organik
kismimdan ayrilmis kemik dokusu belirli sicaklikta kalsine edilerek HA elde edilir

[58].

Hidroksiapatitin faz doniisiimleri

HA; ytliksek biyo—uyumluluga, yiiksek biyo—aktiflige sahip olmasina ragmen yiiksek
sicakliklarda ki 1s1l kararliligi o derece i1yi degildir. HA; sinterlenmesi esnasinda
cikilan yiiksek sicakliklarda tri-kalsiyum fosfat (TCP), kalsiyum oksit (CaO) ve su
gibi bilesenlere ayrisir.

HA yapisinda yiiksek sicakliklarda meydana gelen faz doniisiimleri ile TCP ve CaO
gibi bilesenleri yani sira su agiga c¢ikardigi i¢in, agiga ¢ikan su yiiksek sicakliklarda
buharlasacagindan implant yapisinda biiyiik bosluklar olusturacaktir. Bu bosluklarin
olugsmast ile HA yapisinda yiiksek gerinimler olusacak ve boylelikle kendisinden

beklenilen mekanik 6zellikleri karsilayamayacaktir. Sonu¢ olarak; HA’ nin yiiksek

33



sicakliklarda gosterdigi bu davranis neticesinde agiga cikan TCP ve CaO gibi
biyouyumlulugu ve biyoaktifligi yliksek olmayan bilesenlerin agiga ¢ikmasi ile
istenilen biyoaktiviteye ulagilamamasi ve ag¢iga cikan su ile de implantin zarar
gormesi ve mekanik Ozelliklerinde kaybin yasanmasindan dolayi, HA’nin yiiksek

sicakliklarda gostermis oldugu faz doniistimii 6nemli bir sorundur [53,64].

Biyoaktif camlar ve cam seramikler

Biyoaktif seramikler grubu arasinda yer alan biyoaktif camlar (amorf kati
malzemeler), 6zellikle sert viicut dokulariyla (kemikler, disler) bag kurma yetenegi
ile Si0,, Na,O, CaO ve P,0Os esashi bir bilesime sahip biyouyumlu yapilardir.
Biyoaktif camlar, degisik oranlarda SiO,, Na,O, CaO ve P,0Os iceren cesitli
bilesimlerde camlardan olusur. Ayrica biyoaktif camlarin bilesimlerinde MgO, AL O;
de yer alabilmekte ve kimi durumlarda malzemenin bilesimine baglh olarak yumusak
viicut dokulariyla da bag olusturabilmektedir. Bu amagla bircok biyoaktif cam 6zel
kompozisyonlarda hazirlanmaktadir. Biyoaktif cam ve cam seramiklerin karakteristik
ozelligi, implantasyon sonrasinda yiizeyin kinetik 6zelliklerine bagh olarak ylizeyde
olusan bag kuvvetinin zamana bagimli degisimidir. Biyoaktif malzemeler, doku ile
yiiksek mekanik kuvvetlere karsi direnebilecek seviyede bir ara yiizey olusturmalidir.
Bu camlar1 geleneksel soda-kireg-silika camlarindan ayiran ii¢ 6nemli bilesim farki
vardir. Biyoaktif camlar agirlik¢a %60’dan az SiO,, yiiksek miktarlarda Na,O ve
CaO ve yiiksek CaO/P,0s orani igerirler. Bu bilesimsel farklilik, 6zellikle viicut

stvilar1 gibi sulu ortamlarda yiizeyi oldukca aktif hale getirir.

Uretimi Larry Hench ve ekibinin ¢alismalariyla baslayan, agirlikca %45 SiO,, %
24,5 Na,O, % 24,5 CaO ve % 6 P,Os bilesimindeki iiriinler biyocam olarak
adlandirilmakta ve 45S5 ile 45S5.4F gibi ticari isimlerle taninmaktadir. 45S5 ticari
isminde S, SiO2 bilesenini; 45, SiO, bileseninin agirlik¢a yilizdesini; 5 ise agirlikga
Ca0O/P,0s oranmi ifade etmektedir. (CaO/P,0Os) oraninin daha diisilk degerlerde
olmasi, malzemenin biyoaktifligini olumsuz yonde etkilemektedir. Zira CaO/P,0s5
oraninin yiiksek olmasi, biyocamlarin diger camlardan farkli olan taraflarindan

birisidir. Larry Hench’e ait olan 45S5 biyocami kemik ile kimyasal bag
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gergeklestiren ilk yapay malzeme olarak bilinir ve bu malzemenin kesfinden sonra

biyoaktif cam iizerine ¢caligmalar artirilmistir [37,56,68,69].

Biyoaktif camlarin en 6nemli avantaji hizli doku baglanmasini saglayan hizh yiizey
reaksiyonlaridir. En 6nemli dezavantaji ise, amorf iki yonlii cam agma bagli olarak
mekanik zayifligi ve diisiik kirilma toklugudur. Agir yik uygulamalarma uygun
olmamasina neden olan ¢ekme dayanimi ise, cam bilesimine gore 40-60 MPa
arasinda degisir. Baz1 uygulamalar i¢in, 30-35 GPa arasi olan camin diisiik elastik
modiili ile diisiik dayanimi1 dengelenmistir. Bu degerin 6nemi kortikal kemiginkine
yakin olusudur ayni zamanda diisiik dayanim, biyoaktif camin kaplama olarak
kullanimi sinirlayan bir etken degildir. Biyoaktif cam, gdmme implant, diisiik yiikli
veya basma yliklemesi yapilan parcalarda toz seklinde veya kompozitlerde biyoaktif
faz olarak kullanildigindan diisiik dayanimin etkisi olmaz [11]. Silika icerikli

biyocamlar asagidaki gibi 6zelliklere sahip olmalidir;

1. Osteokondiiktif olmak; sentetik malzemelere gore daha hizli kemik olusumu
saglamak

2. Biyouyumlu olmak; dokuyla uyumlu olmak -yumusak dokuyla baglanabilen

diinyadaki ilk malzeme-

Zehirleyici olmamak; kullanimimin giivenli olmasi

Kolay kullanimli ve islenebilir olmak.

Bakteriostatik; araylizeydeki bakterilerin tekrar iiremesini saglamak

S

Osteoindiiktif olmamak; boyle malzemeler kemik {iireten hiicrelerle
iiretmeyen hiicreleri degistirir.

7. Poroz olmamak

Biyoaktif camlarin, bosluklar1 doldurmak ve hasar gérmiis kemiksi dokunun yerini
almak i¢in temel bir malzeme oldugu sdylenebilir. Biyoaktif camlar, hasarlanmisg
dokularmm onarimi ve yapiminda birka¢ uygulamaya sahiptir. Biyoaktif camlar, diger
biyoaktif seramikler ve cam seramiklerden kimyasal Ozelliklerin kontrolii ve
dokulara baglanma (6zellikle sert dokulara-kemik-) hizi ile ayrilirlar. En reaktif cam
bilesimleri, yumusak dokularla stabil ve baglanmis bir ara ylizey gelistirirler. Belirli

bir klinik uygulama i¢in spesifik 6zelliklere sahip camlar dizayn edilebilir [11].
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2.4 Kaynaklarda Hidroksiapatit Esash Kompozitlerle Yapilan Calismalar

Nath ve caligma ekibi [70], sinterleme sartlarinin etkisi ve agirlikca %30 miillit
(3A1,03.2810;) ilavesinin yogunlasma mekanizmasi, faz kiimeleri ve mikroyap1
gelismesi tizerindeki etkilerini incelemislerdir. Deneysel sonuglar, 1300-1350 °C
sicaklik araliginda sinterlenen kompozisyonlarla %95’e yakin teorik yogunluk elde
edilmistir. Gegirimli elektron mikroskobunu kullanarak daha hassas skalada
mikroyap1 analizi yapilarak hem B hem de a-TCP ve iclii birlesme noktalarinda
kristalin gehlenit [Ca,Al(AlS107)] miktarinin arttigr gézlemlenmistir. Daha 6nce
yapilan c¢alismalar ile karsilastirildiginda daha iyi uzun catlakli kirilma toklugu,
basma mukavemeti ve egme mukavemeti yeni gelistirilen kompozitlerde elde

edilmistir.

Xihua ve calisma ekibi [71], sicak presleme metodu ile hidroksiapatit/ aliimina /
diopsit seramik kompozitler iiretmislerdir. Yeni iiretilen kompozitlerin kirilma
toklugu, sertlik ve egme mukavemetini 6lgmiislerdir. Hidroksiapatit matrisli seramik
kompozitlerin kompozisyonlart XRD ve FT-IR analizleri ile incelenmistir. Hacimce
%358 hidroksiapatit, %40 aliimina ve %2 diopsit numunenin egme mukavemeti ve

kirtlma toklugu sirastyla 200 MPa ve 2.80 MPa.m'” olarak bulunmustur.

Ayed ve Bouaziz [72], tri kalsiyum fosfat ag. %26.52 florapatit kompozitlerin
yogunlagmasi iizerinde aliimina ilavesinin etkisini X-1sm1 kirmimi, taramali elektron
mikroskobu kullanarak arastrmistir. Sinterlenmis aliimina ilaveli kompozitler
sinterlenebilirligi arttirmak i¢in test edilmistir. Kiiciik bir miktar ALO; ilave
edildiginde, tri kalsiyum fosfat-ag. %26.52 florapatit kompozitlerin yogunlagmasi
dikkate deger bir sekilde artmustir. Saf tri kalsiyum fosfat-ag. %26.52 florapatitin
yogunlagsmasi1 1300 °C’de yaklasik olarak %87 dir. Agirlikca %2.5 ALOs ilaveli
kompozitte ise yogunlasma %91’e ulagmistir. 1400 °C’de tane biiyiimesi meydana

gelmistir ve yogunlugun azalmasini saglayan taneler arasi porozite olusmustur.

Erkmen ve ¢alisma ekibi [73], hidroksiapatit-zirkonya kompozitlerin mikroyapisal ve
mekanik 6zelliklerini arastirmiglardir. Bu ¢alismada %3 mol yitria stabilize
zitkonyanin (PSZ) hidroksiapatite ilavesi ile mekanik ozelliklerin gelistirilmesi
hedeflenmistir. Insan disinden elde edilen mineden tiiretilmis hidroksiapatit (EHA)

ve sentetik hidroksiapatit (CSHA) matris olarak secilmistir. Agirlikca %10 PSZ

36



kullanilmis ve 1000-1300 °C sicakliklar1 arasinda sinterlenmistir. PSZ miktarmin ve
sinterleme sicakliginin yogunluk, mikrosertlik ve basma mukavemeti iizerindeki
etkisi arastirilmistir. EHA-PSZ kompozitler icin agirlikca %S5 PSZ ilavesi ile
1200 °C’de sinterlendikten sonra yogunluk ve mekanik o6zelliklerin arttigi
gozlemlenmistir. ~ CSHA-PSZ  kompozitler = EHA-PSZ  kompozitler ile
karsilastirildiginda 1200 ve 1300 °C sinterleme sicakliklarinda daha diisiik
mukavemet degerleri gosterdigi goézlemlenmistir. Bu durumun CSHA-PSZ
kompozitlerin 1100 °C iizerinde yiiksek miktarlarda kalsiyum zirkonat olusmasiyla
EHA-PSZ kompozitler ile karsilastirildiginda daha diisiik kararlilik gostermesinden
kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Zhang ve c¢alisma ekibi [74], ortopedik uygulamalar i¢in hidroksiapatit-zirkonya
kompozitlerin tiretimini arastirmislardir. Baslangigcta, HAp ve ZrO, tozlar dispersant
olarak poliakrilik asit ve glutonik asit ile sulu ortamda disperse edilmistir. Slip
dokiimle yiliksek yogunluklu (> %60) yas numuneler elde edilmistir. Yas HA- ZrO,
numuneler 1450 °C’ de 2 saat tutularak basingsiz sinterleme ile kolayca
yogunlagmistir. Sinterlemeden sonra, sadece hidroksiapatit Ca;o(PO4)sOx(OH)x(1-
x)(HOA), ZrO; ve eser miktarda a-trikalsiyum fosfat fazlar belirlenmistir. HA- ZrO,
numuneler miikemmel mekanik ve biyolojik 6zellikler gostermistir. Hacimce %40
HA —hacimce %60 ZrO, iceren numuneler i¢in 1450°C’de sinterlenen numuneler i¢in

220 MPa egme mukavemeti ve 4.37 MPa.m'"?kirilma toklugu elde edilmistir.

Silva ve ¢alisma ekibi [75], biyomedikal uygulamalar i¢cin zirkonya-hidroksiapatit
kompozitlerin mekanik 6zelliklerini ve mikroyapisini incelemislerdir. Bu ¢aligmada
sirasiyla hacimce %40 ve %60 zirkonya iceren Z4H6 ve Z6H4 olmak {izere iki ¢esit
zirkonya-hidroksiapatit kompozit, 700 MPa presleme basmcinda tozlarm es eksenli
olarak preslenmesi ile ve hava atmosferinde 1200-1500°C’ de 3 saat siire ile
sinterlenmesi ile hazirlanmistir. Sinterleme davranisi, mikroyapisal karakteristik ve
mekanik 6zellikler degerlendirilmistir.. Teorik yogunlugun %89-91°1 arasinda
goreceli yogunluklar, 1400 ve 1500°C° de sinterlenen biitiin numunelerde
mikrocatlaklar olmasina ragmen, Z6H4 seramik serisi ve 1400°C’ de sinterlenen

7Z4H6 numuneler ile elde edilmistir.

Goller ve calisma ekibi [76], HA’in farkli sinterleme sicakliklarinda agirlikca %5 ve

%10 biyocam (45S5) takviyesi ile mekanik Ozelliklerin iyilestirilmesini
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calismiglardir. HA’in insan viicuduyla iyi bir biyouyumluluk gdstermesine ragmen,
disik mekanik Ozellikler gostermesinden dolay1 yiik tasima gerektiren alanlarda
kullaniminin smirli oldugunu belirtmislerdir. Yapilan calismada, insan disinden
iretilen HA’e agirlikca %5 ve 10 biyocam takviye edilerek 4 saat siire ile 1200 ve
1300°C’de sinterlenmistir. HA’e agirlikca %10 oraninda biyocam ilaveli 1200°C’de
sinterlenen numuneler ile ortalama 383 HV sertlik degeri, 2,72 g/em’ yogunluk

degeri ve 82,96 MPa basma mukavemeti degeri elde edilmistir.

Oktar ve ¢alisma ekibi [77], Si0,, MgO, ALO; ve ZrO, katkili sigir hidroksiapatit
(BHA) kompozitlerin mekanik 6zelliklerini arastirmislardir. 850°C’de kalsine olmus
biyolojik olarak tiiretilmis hidroksiapatit, agirlikca %5 ve agirlikga %10 SiO,, MgO,
ALOs ve ZrO; (%8 Y,0s ile stabilize edilmis) ile kompozit olusturulmustur. Bu
calismada sinterleme davranis1 ve mekanik 6zelliklerin iyilestirilmesi amaglanmisgtir.
Silindirik numuneler 1000 ve 1300°C arasinda 4 saat siire ile sinterlenmistir.
Deneysel sonucglar sinterlemenin genellikle 1200°C’de meydana geldigini

gostermistir.

Goller ve Oktar [78], biyolojik olarak tiiretilmis dentin hidroksiapatitin mekanik
ozellikleri iizerinde sinterlemenin etkilerini arastirmiglardir. Hidroksiapatitin insan
viicudu 1ile 1iyi bir biyouyumluluk gdstermesine ragmen, diisiik mekanik
ozelliklerinden dolayi, yiik tasiyan alanlarda ve kaplamalarda kullaniminin kisitli
oldugu belirtilmistir. Bu mekanik ozellikler, yeterli bir sinterleme ile
tyilestirilebilmektedir. Yapilan ¢aligmada, insan disinden dogal olarak tiretilen HA
optimum sinterleme sicakligini bulmak i¢in sinterlenmis ve yogunluk, mikrosertlik
Olciimleri ve basma testleri uygulanmistir. Sonuclar, literatiirdeki sentetik HA

sonuclari ile kiyaslanmistir.

Gilindiiz ve c¢alisma ekibi [79], sigir kemiginden elde edilen dogal hidroksiapatit
(BHA) igerisine ag. %5 ve 10 ticari inert cam (CIG) ilaveler1 yapilarak
sinterlenebilirligi yiiksek, biyolojik olarak uyumlu kompozitlerin {iretilmesini
amacglamislardir. Yapilan ¢alismada, basma mukavemeti, mikrosertlik ve yogunluk
Olgtimleri yapilmistir. Artan CIG oraniyla mekanik 6zellikler azaldigindan dolay1
optimum miktarda cam kullanilmasi 6nerilsmistir. Optimum cam oraniyla elde edilen

kompozitler, 1yi bir basma mukavemeti ve mikrosertlik gdstermistir.
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Demirkol ve calisma ekibi [80], ag. %5 ve 10 ticari inert cam (CIG) ilaveli ticari
sentetik  hidroksiapatit (CSHA) kompozitlerin mikroyap:1 ve mekanik o6zellikleri
iizerinde sinterlemenin etkisini arastirmiglardir. Bu ¢alismada, CSHA tozlar1 ayr1 ayr1
ag. %5 ve %10 CIG ilaveleri yapilarak preslenmistir. Preslenen numuneler 1000-
1300 °C sicaklik araliginda sinterlenmistir. Uretilen kompozitler taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve X-isin1 kirinim analizi ile incelenmistir. Yapilan ¢alismada,
basma mukavemeti, mikrosertlik ve yogunluk o6l¢timleri yapilmistir. Kompozitlerin
mekanik Ozellikleri artan CIG oraniyla azalmistir. En yiiksek mekanik ozellikler
1300 °C sicaklikta sinterlenen CSHA-ag. %5 CIG katkili kompozitlerde

belirlenmistir.

Salman ve calisma ekibi [81], ag. %5 ve 10 ticari inert cam (CIG) ilaveli sigir
kemiginden tiiretilmis hidroksiapatit kompozitlerin mekanik 06zellikleri {lizerinde
sinterlemenin etkisini arastirmiglardir. HA {retimi ekonomik olmasi ve zaman
kazandirmasi agisindan dogal kaynaklar kullanilarak yapilmustir. Ilave edilen cam ise
hem ekonomik olmasi hem de ekolojik agilardan tercih edilmistir. Uretilen
kompozitler taramali elektron mikroskobu (SEM) ve X-i1smn1 kirmim analizi ile
incelenmistir. Yapilan ¢alismada, basma mukavemeti, mikrosertlik ve yogunluk
Olciimleri yapilmistir. Deneysel sonuglar, kullanilan cam tiirii ve kompozisyonunun
cok Onemli oldugunu gostermistir. Sonug¢ olarak, optimum miktarda cam
kullanilmasi sartiyla elde edilen malzeme, iy1 bir basma mukavemeti ve mikrosertlik

gostermistir.

Cetiner ve calisma ekibi [82], biyocam-titanya takviyeli hidroksiapatit kompozitlerin
iiretimi ve karakterizasyonunu arastirmislardir. Oncelikle biyocam 45S5 dokiilmiis
ve diferansiyel termal analiz (DTA), XRD, ve SEM analizleri yapilmistir. Daha
sonra biyocam partikiil boyutunu hidroksiapatit ve titanyaya yaklastirabilmek i¢in
ogitlilmiistiir. Sonra, 3 bilesen daha iyi homojenlik saglanmasi i¢in degirmende 24
saat karistirilmistir. 24 saat kurutmadan sonra, 1 ing ¢apinda peletler basilmistir ve
1000,1100 ve 1200°C’ de sinterlenmistir. Kompozitlerin basma mukavemeti,
mikrosertlik 6l¢iimii, arsimet metodu ile porozite 6l¢iimii, XRD ile faz tanimlanmasi,
SEM ile mikroyapisal karakterizasyon yapilmistir. Sonug olarak, sinterleme sicakligi
arttiginda, yapidaki porozitenin azaldigi goriilmiistiir. 1100 ve 1200°C sicakliklar

arasinda faz doniistimii gozlemlenmistir.
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Silva ve ¢aligma ekibi [83], poroz cam takviyeli hidroksiapatit seramiklerin mekanik
karakterizasyonunu c¢aligmislardir. Mikrosertlik, egme ve basma testleri, kirilma
toklugu Olgiilmiistiir. Kompozitlerin son mikroyapist camst faz ve hidroksiapatit
matris arasindaki reaksiyonlardan dolay: hidroksiapatit, alfa ve beta tri kalsiyum
fosfattan (a ve B-Caz(POs),) olusmaktadir. Mekanik testlerin sonuglar1 camsi fazin
literatiirdeki saf hidroksiapatit verileri ile karsilastirildiginda daha yiiksek kirilma

toklugu ve egme mukavemeti meydana getirdigini géstermektedir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu béliimde yapilan deneysel calismalar detayli bir sekilde agiklanmistir. Swrasiyla
kullanilan malzemeler ve 6zellikleri, kompozitlerin hazirlanmasi, tane boyut dagilim
Olciimii, yogunluk Ol¢iimii, termodinamik analizi, X-151m1 kirmim analizi (XRD),
mikroyap1 incelemeleri, basma testi ile mukavemet O6lglimii, mikrosertlik dl¢liimii,

yapay viicut s1vist (SBF) hazirlanmas1 ve in vitro biyoaktivite deneyi anlatilmistir.

3.1 Kullanilan Malzemeler ve Ozellikleri

Yapilan caligmada ticari sentetik hidroksiapatit (HA), zirkonya (ZrO,), aliimina
(ALLO3), ticari inert cam (CIG) kullanilmistir. Bu boliimde kullanilan malzemelerin

ozelliklerine yer verilmistir.

3.1.1 Hidroksiapatit (HA) — Aliimina (AL O3)

Bu ¢aligmada kullanilan HA Acros Company A.S.’den, kullanilan Al,O; Seranit
A.S.’den temin edilmistir. Sekil 3.1 HA- ALO; karigiminin tane boyut dagilimi
grafigini gostermektedir. Ortalama tane boyutu 6,5 pm olarak ol¢tilmiistiir. Sekil 3.2
HA- ALLOs karistmmin XRD grafigini gostermektedir.
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Sekil 3.1 : HA-AL O3 toz karisiminin tane boyut dagilim grafigi.
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Sekil 3.2 : HA-AL O3 toz karisimimin XRD grafigi.
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3.1.2 Hidroksiapatit (HA) — Zirkonya (ZrO)

Bu calismada kullanilan ZrO, Alfa Aesar A.S.’den temin edilen yttria stabilize
zirkonyadir (ZrO;+ %10-15 Y,03). Sekil 3.3  tane boyut dagilimi grafigini
gostermektedir. Ortalama tane boyutu 8,7 um olarak ol¢iilmistiir. Sekil 3.4 HA-ZrO,

toz karisiminin XRD grafigini gostermektedir.
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Sekil 3.3 : HA-ZrO; toz karigiminin tane boyut dagilim grafigi.
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Sekil 3.4 : HA-ZrO; toz karigimmnin XRD grafigi.
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3.1.3 Ticari inert cam (CIG)

Bu caligmada ticari inert cam olarak Demirkol ve ekibinin yapmis olduklar:
calismada [80] kullanilan cam katkisiyla aymi Ozelliklere sahiptir. Yapilan
caligmalarda ticari inert cam olarak Cizelge 3.1’ deki kimyasal kompozisyona sahip
pencere camu kullanilmistir. Pencere cami dncelikle kirilmis ve havanda toz haline
getirilip, 250 um elek araligina sahip elekten gecirilmistir. Hazirlanan tozun tane
boyut dagilim grafigi Sekil 3.5’de goriilmektedir. Ortalama tane boyutu = 68 um

olarak belirlenmistir. Kullanilan pencere caminin X-1smi1 kirmim grafigi Sekil 3.6°de

goriilmektedir.
Cizelge 3.1 : Ticari inert camin kimyasal analiz sonucu.
Oksit A8 %
Si0O, 68.80
Na,O 17.02
CaO 9.25
MgO 1.77
Fe,05 0.084
TiO, 0.017
AL Os 2.15
Cr,05 0.012
CuO 0.0036
Diger Eser miktar
7
6
g s
£ 4
2 3
2
1
B.01 0.1 1 10 100 1000 3000

Partikiil Boyutu (um)

Sekil 3.5 : Hazirlanan CIG tozunun tane boyut dagilim grafigi.
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Sekil 3.6 : CIG tozunun X-151n1 kirinim grafigi.

3.2 Kompozitlerin Hazirlanmasi

Bu ¢alismada, ticari inert cam katkisma sahip HA-ALOs; ve HA-ZrO, olmak {izere
iki ayr1 kompozit grubu hazirlanmistir. HA-Al,O3 ve HA-ZrO; karisimlarina ayr1 ayri
agirlikca %5 ve %10 oraninda ticari inert cam ilavesi yapilmistir. Hazirlanan HA-
AlLO3; kompozit grubunun birinci bilesimi; agirlikca %90 oraninda HA, agirlikca
%10 oranm Al,O3 ve agirlik¢a %5 oraninda CIG igerir iken ikinci bilesimi; agirlik¢a
%90 oraninda HA, agirlik¢a %10 oranin AL O3 ve agirlik¢ca %10 oraninda CIG igerir.
Hazirlanan HA- ZrO, kompozit grubunun birinci bilesimi; agirlikga %90 oraninda
HA, agirlikca %10 oranin ZrO, ve agirlik¢a %5 oraninda CIG igerir iken ikinci
bilesimi; agirlikca %90 oraninda HA, agirlikga %10 oranin ZrO, ve agirlikca %10
oraninda CIG igerir. Kompozitlerin hazirlanmasinda 6ncelikle HA-ALOs; ve HA-
ZrO; toz bilesimleri bilyali degirmende 24 saat karistirilmistir. Ardindan hazirlanan
bu toz bilesimlerine ayri ayr1 agirlikga % 5 ve %10 CIG ilavesi yapilarak 4 saat
bilyali degirmende karistirilmistir. Cizelge 3.2°de hazirlanan kompozitler ve bu

kompozitlere verilen kodlar goriilmektedir.
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Cizelge 3.2 : Hazirlanan kompozitler ve kodlar1.

Hazirlanan Kompozitler Hazirlanan Kompozitlerin Kodlar1

Hidroksiapatit-Aliimina- agirlikga %5 HA-ALOs- ag.%5 CIG
ticari inert cam katkili kompozit

Hidroksiapatit-Aliimina- agirlikga %10 HA-ALOs- ag.%10 CIG
ticari inert cam katkili kompozit

Hidroksiapatit-Zirkonya- agirlik¢a %5 HA-ZrO,- ag.%5 CIG
ticari inert cam katkili kompozit

Hidroksiapatit-Zirkonya-agirlikca %10 HA-ZrO;- ag.%10 CIG

ticari inert cam katkili kompozit

3.3 Tane Boyut Dagihm Ol¢iimii

Hazirlanan kompozitlerin tane boyutunun belirlenmesi i¢in kompozit tozlarindan bir
miktar numune almarak tane boyut dagilim Sl¢iimii yapilmistir. Olgiim igin Sekil
3.7°de goriilen Malvern Instruments Mastersizer 2000 cihazi kullanilmistir. Olgiim
icin, numuneler cithazin gerektirdigi miktar kadar almarak, 6l¢ciim cihazmin sulu
Ol¢lim besleme iinitesine ilave edilmistir. Cihaz tamamen bilgisayar kontrollii olarak
calismaktadir. Olgiim igin gerekli olan toz miktar1 ekranda goriilmekte ve ilave
edilen toz miktar1 cihaz tarafindan siirekli kontrol edilmektedir. Yeterli miktarda toz
ilavesi yapildiginda Ol¢iim baslatilmaktadir. Cihaz sahip oldugu matematiksel
modiiller yardimiyla tane boyut dagilim hesabimi yapabilmekte ve sonuglar1 grafik
veya istatistiksel dokiim olarak vermektedir. Her bir tane boyut dagilimi 6l¢iimii i¢in

cthaza tiger Ol¢iim yaptirilmig ve bunlarin ortalamasi alimmastir.
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Sekil 3.7 : Tane boyut dagilim 6l¢iim cihazi.

3.4 Peletlerin Hazirlanmasi ve Sinterlenmesi

Her bir toz karisimindan BS 7253 [84] standartina uygun olarak 350 MPa presleme
basinct ile 11 mm c¢apa sahip peletler olusturulmustur. Sekil 3.8’de hazirlanan
peletlerin preslenme ani gosterilmistir. Olusturulan peletler 1000, 1100, 1200 ve
1300 °C sicakliklara 5 °C/dk sinterleme hiziyla ¢ikilarak o sicaklik degerinde 4 saat
sire ile beklenerek sinterlenmistir. Sekil 3.9°da  sinterleme isleminin
gergeklestirildigi Nabertherm marka elektrik direngli firn1 ve sinterleme sonrast

firindan ¢ikarilan numuneler gosterilmistir.

Sekil 3.8 : Hazirlanan peletlerin preslenmesi.
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(a) (b)

Sekil 3.9 : a) Elektrik direngli sinter firini1 b) Sinter sonras1 numuneler.

3.5 Yogunluk Olciimii

Hemen hemen tiim seramik sistemlerde 6zellikle yiiksek mukavemet ya da yiiksek
sicaklik uygulamalarinda malzemelerin yogunlugu biiyilk 6neme sahiptir. Bunun
baslica nedeni; porozitenin bir malzemenin mekanik 6zelliklerini (mukavemet ve
elastisite), termal Ozelliklerini (6zellikle 1s1 transferini) ve ortam ig¢inde bulunan
malzemelerden dolay1 korozyon ve mekanik asmnma davraniglarini etkilemesidir.
Yogunluk Ol¢iimii metodu Arsimet prensibine dayanir ve katt malzemelerin

yogunluklarmin 6l¢iimiinde yaygin olarak kullanilir.

Prensipte, bir numunedeki porlarin hacmi, onlar1 doldurmak igin gerekli sivinin
agirhigindan hesaplanir. Her ne kadar porlarin ¢ogu kullanilan sivi tarafindan
doldurulabilir ise de (agik porlar), bazi porlar kapalidir ve sivi onlar1 dolduramadigi
icin bu porlar hesaplanan deger i¢inde yer almazlar. Bu ylizden hesaplanan porozite
ve kat1 yogunluk degerleri goriinen porozite ve goriinen kati yogunlugu olarak

adlandirilir.
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Yogunluk ol¢timleri Arsimet metodu kullanilarak dort farkli sicaklikta sinterlenen
tiim kompozit gruplar1 i¢in yapilmistir. Yogunlugu ol¢iilecek numunelerin dncelikle
kuru agirliklart (m;) tartilmistir. Arsimet metodu ile yogunluk olgiimiinde Slglimii
yapilacak numunelerin ac¢ik goézenekleri su ile doldurulmalidir. Bu islemin
gergeklestirilebilmesi i¢in kuru agirligi dlgiilen numuneler 24 saat siire ile saf su
icerisinde bekletilmistir. Bekletilme siiresi sonucunda numunelerin yas agirliklart
(mp) ve son olarak numunelerin suyun igerisinde askidaki agirliklar1 (mz) Sekil

3.10°da gosterilen Arsimet diizenegiyle tartilmistir.

Sekil 3.10 : Hassas terazi ve Arsimet diizenegi.

Esitlik 3.1°de verilen formiil yardimiyla numunelerin yogunluk hesaplamalari, Egitlik

3.2’de verilen formiil yardimiyla numulerin porozite miktar1 hesaplamalari
yapilmistir.

p=my / (mz-my ) (3.1)

p=[(ms-my )/ (ms-my)]x 100 (3.2)

p=Numunenin yogunlugu (g/cm’)

p= Numunenin porozite miktar1 (%)
m;= Numunenin kuru agirlig (g)
m,= Numunenin suda asil1 agirligi (g)

m3= Numunenin su emdirildikten sonraki yas agirligi (g)
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Kompozitlerin agirlikca oranlarina bagli olarak numunelerin teorik yogunluklari
bulunmustur. Bulunan teorik yogunluk degerlerinin olgiilen ortalama yogunluk

degerlerine orani alinarak relatif yogunluk degerleri bulunmustur.

3.6 Termodinamik Analizi

Yapilan ¢alismada termodinamik analiz olarak 6ncelikle FactSage termodinamik
analiz programu ile yapida olusabilecek doniisiim reaksiyonlar1 ve bu doniisiimlerin
hangi sicaklik araliklarinda olusacagi teorik olarak belirlenmistir. FactSage
termodinamik analiz programi veri tabani, hesaplama ve manipiilasyon modelleri ile
saf maddeler ve ¢ozeltiler i¢cin termokimyasal hesaplamalar, reaksiyonlar, grafikler
ve tablolar olusturulmasina olanak saglayan bir bilgisayar programidir. Genel olarak

kimyasal ve fiziksel metalurji dallarinda kullanilmaktadir.

FactSage termodinamik analiz programi ile yapilan incelemenin ardindan
Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ile sicaklik artisiyla yapida meydana gelen
endotermik ve ekzotermik reaksiyonlarin hangi sicaklik araliklarinda olustugu
belirlenmis ve teorik olarak yapilan incelemenin dogrulugu irdelenmistir. DTA i¢in
baslangicta hazirlanan sinter dncesi toz karigimlardan alinan bir miktar 6rnek etiivde
yaklagik 4 saat boyunca 110 °C sicaklikta tutulmustur. Numunelerin analiz i¢in
yeterli kuruluga ulagmalar1 saglandiktan sonra Sekil 3.11°de gosterilen TA
Instruments SDT Q600 DTA-DSC-TGA analizleri cihazi ile hava atmosferinde,
10 °C/dk 1sitma hiziyla, maksimum 1300 °C sicaklik degerine ulagilarak DTA analizi
gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.11 : DTA analiz cihaz.

3.7 X-Isim Kirinim Analizi

X-1sm1 kirmim analizi, kompozit yapilar icerisinde var olan fazlar1 ve sinterleme
sonucu olusan yeni fazlar1 belirlemek i¢in yapilmistir. Bu ¢alismada hazirlanan
kompozitlerin faz analizleri Bruker marka X-1smi1 difraktometresi ile Cu K,

radyasyon kullanilarak 206=10°-90° agisal aralikta, 2°/dk hizla gerceklestirilmistir.

3.8 Mikroyapi incelemeleri

1000 ve 1300 °C sicakliklarda sinterlenen kompozitlerin mikroyapilar1 oncelikle
optik mikroskopta incelenmistir. Optik mikroskopta mikroyapilarin incelenebilmesi
igin 1000 ve 1300 °C sicakliklarda sinterlenen peletler bakalite alinmigtir. Bakalite
alman numuneler sirastyla 600, 800, 1000, 1200 ve 2500 numara zimpara kagitlar1
ile zimparalanmig, 1 ve 3 um elmas pastalar ile parlatilmistir. Sekil 3.12°de
goriildigli lizere parlatilan numunelerin yar1 ylizeyi hac. %3 HF ¢ozeltisi ile
daglanmis, yar1 ylizeyi daglanmadan incelenmistir. Boylece daglama isleminin
seramik yap1 iizerindeki etkisi de incelenmistir. Hazirlanan numuneler Tiibitak
Marmara Arastirma Merkezi Malzeme Enstitiisii’nde Sekil 3.13’te gosterilen Nikon

Eclipse L-150 marka optik mikroskobu ile incelenmistir.
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Sekil 3.13 : Optik mikroskop.

Optik incelemenin ardinda 1000 ve 1300 °C sicakliklarda sinterlenen kompozitlerin
mikroyapilar1 taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. Mikroyap1
incelemelerinin yapildig1 taramali elektron mikroskobu Sekil 3.14’te gosterilen Jeol
JSM-5910 LV-Low Vacuum Scanning markadir. Taramali elektron mikroskobu ile
inceleme yapilirken numunelere zimparalama, parlatma ve daglama islemi
uygulanmamis, yalnizca numunelerin yiizeyleri altin kaplanarak numunelerin
yiizeylerinden gorintiiler alinmistir. Ayn1 zamanda SEM analizi ile birlikte enerji
dagilimli x-1sinlar1 analizi (EDS) yapilmistir. EDS analizinde EDX-Oxford Inca
Energy 200 marka cihaz kullanilmistir. /n vitro biyoaktivite testine tabi tutulan

numunelerin de mikroyapilar1 incelenmis ve apatit olusumlar1 degerlendirilmistir.
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Sekil 3.14 : Taramali elektron mikroskobu.

3.9 Basma Testi

Bu ¢alismada hazirlanan tiim kompozitlerin basma mukavemeti olgimleri 3 mm/dk
kafa hiz1 ile Sekil 3.15°te gosterilen 10 kN kapasiteli elektromekanik kontrollii
universal test cihazinda Ol¢lilmiistiir. Numuneler kirillana kadar yiikk uygulanmaya
devam edilmistir. Basma mukavemeti belirlenecek tiim kompozitler igin 5’er

numune test edilip, ortalama basma mukavemeti degeri belirlenmistir.

Sekil 3.15 : Universal basma testi cihaz.
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3.10 Mikrosertlik Ol¢iimii

Sertlik 6lgme standart bir batici ucun malzemeye batirilmasina karsi malzemenin
gosterdigi direnci 6lgmekten ibarettir. Batict uglar bilya, piramit veya koni bigiminde
olup sertligi 6l¢iim yapilan numunenin sertliginden ¢ok daha yiiksektir. Uygun olarak
secilen batict ug, tatbik edilen bir yiik altinda malzemeye batirildiginda malzeme
iizerinde bir iz birakir. Genel deyimle malzemenin sertligi, olusan izin biiyiikligii ile

ters orantilidir.

Vickers mikro sertlik 6lgme yonteminde tabani kare, tepe acis1 136 ° olan elmas
piramit u¢ kullanilmistir. Farkli sicakliklarda sinterlenen numunelerin mikrosertlik
Olciimleri Sekil 3.16°da goriilen HMV Shimadzu marka mikrosertlik test cihazi ile
Olciilmiistiir. Mikrosertlik 6l¢timii sirasinda numune iizerine 15 saniye siire ile 200 g
yiik uygulanmig ve uygulanan yiik sonucu numune yiizeyinde olusan iz {izerinden
numunelerin mikrosertlik degerleri tayin edilmistir. Mikrosertlik 6l¢timii
uygulanacak numuneler 6l¢iim 6ncesinde numune hazirlama islemlerine tabi
tutulmustur. 1300 °C sicakliklarda sinterlenen peletler bakalite alinmistir. Bakalite
alman numuneler 600, 800, 1000, 1200 ve 2500 numara zimpara kagid ile
zimparalanmis, 1 ve 3 pm elmas pastalar ile parlatilmistir. Mikrosertlik 6lgiimleri
tiim kompozit tiirleri i¢in 3’er numune iizerinde 5’er farkli bolgeden sertlik 6l¢tilmiis

ve ortalama Vickers sertlik degerleri belirlenmistir.

Sekil 3.16 : Vickers mikrosertlik 6l¢iim cihazi.
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3.11 Yapay Viicut Sivis1 Hazirlanmasi (SBF) ve In Vitro Biyoaktivite Deneyi

Bir malzemenin biyouyumlulugunu tanimlamak i¢in, implantasyon dncesi ve sonrasi
malzeme lizerinde testler yapilir ve biyolojik ortamim malzemenin 6zelliklerine etkisi
belirtilir. implant malzemelerin biyouyumluluklarmi test edebilmek igin baslica iki
metot vardir; [n-vivo test ve In-vitro test yontemleri. [n vivo testleri karmasik
sistemlerde etkilesimlerin tespit edilmesine izin verir, in vitro testlere goére daha
genis kapsamli ve daha gergekci sonuglar verir. Ancak bu testte kullanilan
materyallerle iligkili tartigmalar devam etmektedir. Nispeten daha pahali bir
yontemdir ve canli bir organizma iizerinde ¢alismalar yapildigindan etik agidan
tartisilmaktadir. Ayrica testin kontrolii ve sonuglarin degerlendirilmesi de zordur. In
vitro testlerin avantajlar1 ise hizli uygulanmasi, nispeten ucuz olmasi, standardize
edilerek sonuclar1 degerlendirmede sistematik bir yaklasim yapilabilmesi, deney
ortamimin kontroliiniin yapilabilmesi ve degerlendirmelerin genis bir skalada

yapilabilmesidir.

Bu calismada malzemelerin biyouyumlulugunu tanimlamak i¢in in vitro biyoaktivite
deneyi yapilmistir. Bu c¢aligmada, yapay viicut sivisinin (SBF) hazirlanmasi icin
Kokubo tarafindan gelistirilen SBF tercih edilerek literatiirden faydalanilmistir
[18,85,86]. SBF igerisindeki kaplama islemini hizlandirmak igin ¢esitli islemler
yapilabilmektedir.  Genellikle  minerallesmeyi  hizlandirmak i¢in  i1yonik
konsantrasyonlar1 arttirlmis SBF soliisyonlar1 ( ornegin; 1.5X, 2X, 5X gibi)
kullanilmaktadir [87]. Yapilan caligmada ilk haftadan itibaren apatit olusumuna

olanak saglayan 1.5X SBF kullanilmistir.

SBF hazirlama islemine baslanilmadan 6nce kullanilacak olan tiim malzemeler
sirastyla aseton, etil alkol ve saf su ile yikandiktan sonra kurutulmuslardir. Oncelikle
750 ml saf su 1sitilmasi ile ¢ozelti hazirlanmaya baslanilmistir. Saf su 36.5 °C
sicakliga eristiginde igerisine Cizelge 3.3°de verilen kimyasallar sirayla eklenmistir.
Saf suya eklenen bir kimyasal su igerisinde tamamen ¢6ziinmeden siradaki kimyasal
madde eklenmemistir. Tiim kimyasallar eklenildikten sonra hazirlanan ¢6zeltinin pH
degeri 1M’ ik HCI ve TRIS (hydroxymethyl aminomethane, NH,C(CH,OH)s)

kullanilarak ayarlanmistir.
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Cizelge 3.3 : 1000ml, 1.5X SBF hazirlama isleminde kullanilan kimyasal maddeler
ve miktarlar1 [18,85,86].

Sira Bilesik Miktar
1 NaCl 11,994 g.
2 NaHCO; 0.525 g
3 KClI 0336 ¢
4 K,HPO,.3H,0 0.342 ¢
5 MgCl,.6H,0 0.458 g
6 IN-HCI 60 ml
7 CaCl, 0,417 g
8 Na,SO, 0,107 g
9 NH,C(CH,0OH); 9.086 g

Son olarak hazirlanan SBF {izerine 36.5°C sicaklikta saf su eklenerek 1000 ml’ye
tamamlanmigtir. Viicut ortaminin saglanabilmesi i¢in ortam sicakhigr 36,5 °C
sicakliga, pH degeri ise 7.4 degerine ayarlanmistir. Yapay viicut sivisi asir1 doygun
bir ¢ozelti oldugu i¢in ¢ozeltinin hazirlanmasi asamasinda pH degerinin kontrolii
olduk¢a Onemlidir. SBF’nin saydam olmasi ve igerisinde herhangi bir ¢okeltinin
olusmamas1 gerekmektedir. SBF hazirlandiktan hemen sonra taze olarak
kullanilabilecegi gibi sogutucu igerisinde 5°C sicaklikta agzi sikica kapatilmis bir kap

icerisinde en fazla 1 ay muhafaza edilebilirler.

In vitro biyoaktivite testi uygulanacak numuneler Sekil 3.17°de model olarak
gosterilen 125 ml’lik plastik (HDPE) sise i¢cindeki 36.5 °C sicaklikta sabit tutulan
SBF icerisine dik olarak daldirilmis ve bekleme siiresi boyunca agzi sikica
kapatilmistir. Apatit olusumu i¢in numuneler SBF igerisinde sirasiyla, 1 hafta, 2
hafta, 3 hafta ve 4 hafta siire ile bekletilerek biyoaktivite testine tabi tutulmustur.
Kaplama islemi boyunca SBF icerisindeki iyon konsantrasyonunun degismesinden
dolay1 SBF her iki giinde bir taze hazirlanmis yeni yapay viicut sivisi ile
degistirilmistir. Bdylece ortamm iyon konsantrasyonunun orijinal degerlerine

donmesi saglanmustir.
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Silindirik
HA Esash e—_l

Numune

Sekil 3.17 : 36.5 °C sicaklikta sabit tutulan numune diizenegi.

Kaplama islemi sonunda yapay viicut sivisindan ¢ikarilan numuneler, saf suyla
yikandiktan sonra oda sicakliginda kurumaya birakilmigtir. In vitro deneyleri
sonucunda yapay viicut sivist igerisinde bekletilen numunelerin yiizey morfolojileri
yapay viicut sivisina daldirilmadan O6nce ve sonra taramali elektron mikroskobu
(SEM) kullanilarak, ince film FTIR (TF-FTIR) analizi ve X-Isim1 kirmim analizi
(XRD) ile incelenmistir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR

Bu boliimde, hidroksiapatit esasli kompozitlerin iiretiminde uygun sinterleme
sicakligmi, katki maddelerini ve se¢ilen katki maddelerinin agirlikca ylizdelerini
belirlemek amaciyla gergeklestirilen ve bir onceki boliimde tanimlanan deneysel

calismalardan elde edilen sonuclara yer verilmistir.

4.1 Tane Boyut Ol¢iim Sonuglar

Hazirlanan kompozitlerin tane boyut dagilimlar1 Sekil 4.1-4.4’de, ortalama tane
boyut degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir. Hazirlanan kompozitlerin ortalama tane
boyutlar1 incelendiginde, tiim kompozitlerin ortalama tane boyutlarinin 10 pm alt1

oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.1 : Hazirlanan kompozitlerin ortalama tane boyut degerleri.

Kompozit Ortalama Tane
Kodu Boyutu
(nm)
HA- A1203- ag. %5 7,9
CIG
HA- ALOs- ag. %10 4.9
CIG
HA- ZrO,- ag. %5 9,5
CIG
HA- ZrO,- ag. %10 6,6
CIG
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Sekil 4.1 : HA- ALLO3 -ag. %5 CIG kodlu kompozitin tane boyut dagilim grafigi.

Hacim (%)

B.Dl 0.1 1 10 100 1000 3000
Partikiil Boyutu (um)

Sekil 4.2 : HA- ALLO; -ag. %10 CIG kodlu kompozitin tane boyut dagilim grafigi.

4.5

3.5

2.5
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15

0.5

B.Dl 0.1 1 10 100 1000 3000
Partikiil Boyutu (um)

Sekil 4.3 : HA- ZrO; -ag. %5 CIG kodlu kompozitin tane boyut dagilim grafigi.
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Sekil 4.4 : HA- ZrO; -ag. %10 CIG kodlu kompozitin tane boyut dagilim grafigi.

4.2 Yogunluk Ol¢iim Sonuclar

Uretilen hidroksiapatit esasli kompozitlerin (3,1) ve (3,2) denklemlerinden
yararlanilarak hesaplanan agirlik ve hacim hesabi ile Olgiilen yogunluk degerleri
Cizelge 4.2°de, yogunluk degerleri Cizelge 4.3°de, porozite degerleri Cizelge 4.4°de,
relatif yogunluk degerleri Cizelge 4.5’te goriilmektedir. Sekil 4.5’te, Sekil 4.6’da,
Sekil 4.7°de ve Sekil 4.8’de siras1 ile farkli sinterleme sicakliklarinin ve kompozit
bilesimlerinin, kompozitlerin agwrlhik ve hacim hesab1 ile 0lgiillen yogunluk
degerlerine, yogunluk degerlerine, porozite degerlerine ve son olarak da relatif

yogunluk degerlerine etkisini gosteren grafikler yer almaktadir.

Kompozitlerin teorik yogunluklar1 karigimlar kuralindan (C)r.: PHA-A1203-25.%5CIG =
0,90 pua + 0,10 papos + 0,05 pcam ) hesaplanmistir. Yapilan hesaplamalarla HA-
ALO;- ag. %5 CIG kompozitinin teorik yogunluk degeri 3,18 g/cm’; HA- ALOs- ag.
%10 CIG kompozitinin teorik yogunluk degeri 3,14 g/cm’; HA- ZrO,- ag. %5 CIG
kompozitinin teorik yogunluk degeri 3,25 g/em’; HA- ZrO,- ag. %10 CIG

kompozitinin teorik yogunluk degeri 3,21 g/cm’ olarak hesaplanmistir.
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Cizelge 4.2 : HA esasli kompozitlerin sinterleme sonrasi agirlik ve hacim hesabi ile
Sl¢iilen yogunluk degerleri (g/cm’).

Sinterleme Sicakligi (°C )
Kompozit Kodu 1000 1100 1200 1300

HA - AL,O;3- ag. 1,68 +0,041 1,72+0,023 1,82+0,070 2,15+0,033
% 5 CIG

HA - AL,O3-ag. 1,71 £0,034 1,81+0,057 1,92+0,037 2,31+0,042
% 10 CIG

HA — ZrO,- ag. 1,94+0,012 2,06 +0,040 2,42 +0,053 2,55+0,025
% 5 CIG

HA — ZrO,- ag. 1,87 £0,068 1,83 +0,059 2,2+0,044 2,24 +£0231
% 10 CIG

3,00 -

2,50

2,00 -

BHA-A1203-2g %5 CIG
BHA-A1203-28%10 CIG
B HA-Zr0O2-ag %S5 CIG

BHA-ZrO2-ag %10 CIG

1,50 -

1,00 -

Yogunluk Degeri ( g/cn’)

0,50 -

0,00 -

1000 1100 1200 1300

Sinterleme Sicakhgi (°C)

Sekil 4.5 : Farkli sinterleme sicakliklar1 ile kompozitlerin agirlik ve hacim
hesabi ile 6l¢iilen yogunluk degerleri.
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Cizelge 4.3 :

Sinterlenen kompozitlerin yogunluk degerleri (g/cm’).

Sinterleme Sicakligi (°C)

Kompozit Kodu 1000 1100 1200 1300
HA - AL,O3-ag. 1,79+0,036 1,79 +0,010 1,87 +0,044 2,31 +0,055
% 5 CIG
HA - AL,O3-ag. 1,79+0,030 1,83 +0,017 2,05+0,083 2,47+0,017
% 10 CIG
HA — ZrO,- ag. 1,95+0,036 2,12+0,027 2,53+0,095 2,74 + 0,005
% 5 CIG

HA — ZrO,- ag. 2,02+£0,14 1,98+0,09 2,34+0,041 2,39+0,25

% 10 CIG
3,00 -
~ 2,50 -
g
2,00 -
T o
g’ 1,50 - BHA-A1203-ag %5 CIG
= BHA-A1203-28 %10 CIG
E 1,00 - BHA-Zr02-ag %5 CIG
2 BHA-Zr02-ag %10 CIG
0,50
0,00 + —— —— —— —

1000 1100 1200 1300
Sinterleme Sicakhg (°C)

Sekil 4.6 : Farkli sinterleme sicakliklar1 ile kompozitlerin yogunluk degerleri.
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Cizelge 4.4 : Sinterlenen kompozitlerin porozite degerleri (%).

Sinterleme Sicakligi (°C )
Kompozit Kodu 1000 1100 1200 1300

HA - AL,Os- ag. 40,89 +£1,51 40,03 +0,24 37,95+1,36 19,10+ 2,85
% 5 CIG

HA - ALOs-ag. 37,96 +0,85 37,49+0,83 31,58+ 1,24 5,49 +0,94
% 10 CIG

HA — ZrO,- ag. 35,86 + 0,66 31,67+ 1,61 18,29 +3,56 8,44 +0,42
% 5 CIG

HA — ZrO,- ag. 42,48+10 31,81+ 8 22,71 £ 1,67 19,84 +£ 8,57
% 10 CIG

45,00 -
40,00
35,00
30,00
25,00
20,00
15,00
10,00

5,00

0,00

BHA-AI203-ag. %5 CIG
mHA-AI203-a5 %10 CIG
BHA-ZrO2-ag. %3 CIG

BHA-ZrO2-ag %10 CIG

PoroziteDegeri ( % )

ag

1000 1100 1200 1300

Sinterleme Sicakhg (°C)

Sekil 4.7 : Farkli sinterleme sicakliklar1 ile kompozitlerin porozite degerleri.
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Cizelge 4.5 : Farkli sicakliklarda sinterlenen numunelerin relatif yogunluklari (%).

Sinterleme Sicakligi (°C )

Kompozit Kodu 1000 1100 1200 1300
HA - ALOs- ag. 56,3 56,3 58.8 72,6
% 5 CIG
HA - ALO:s- ag. 57 58.3 65,3 78,7
% 10 CIG
HA — ZrO;- ag. 60 65,2 77,8 84,3
% 5 CIG
HA — ZrO;- ag. 63 62 73 74
% 10 CIG
90 -
_. 80
=
]
£ —— HA-AI203-38.5 CIG
5 70
39: —8— HA-AI203-a8.%10 CIG
% —4— HA-Zr02-a8.%5 CIG
= 60 —8— HA-Zr02-a.%10 CIG
50 T T T T

900 1000 1100 1200 1300 1400

Sinterleme Sicakhg ( °C)

Sekil 4.8 : Farkli sinterleme sicaklari ile kompozitlerin relatif yogunluk degerleri.
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Su emme testi sonucu elde edilen verilerle hesaplanan yogunluk degerleri,
kompozitlerin teorik yogunluk degerlerinin altindadir. Kompozitlerin teorik
yogunluklar1 +3 iken, hesaplanan yogunluk degerleri +2’dir. Agirlik ve hacim hesabi
ile Olgiilen yogunluk degerleri rakamsal olarak su emme testi sonucu dlgiilen
yogunluk degerlerine yakin olsalar da seramiklerin gbzenekli yapisindan dolay1 su
emme testi ile Olclilen yogunluk degerleri agirlik ve hacim hesabi ile Olgiilen
yogunluk degerlerinden yiiksektir. Ozellikle artan sinterleme sicakligi ile birlikte
seramik yapilardaki porozite degerleri azaldigindan dolayi iki farkli yogunluk 6l¢iim

metodu arasindaki deger farklar1 artmaktadir.

Artan sinterleme sicakligi ile birlikte kompozitlerin yogunluklar:1 artarken paralel

olarak porozite degerleri de azalmaktadir.

HA- Al,O3; kompozitlerinde, tiim sinterleme sicakliklarinda HA-Al,Os-ag. %10 CIG
kompoziti HA-ALOs-ag. %5 CIG kompozitinden daha yiiksek relatif yogunluk
degerlerine ve daha diisiik porozite degerlerine sahiptir. HA-ZrO, kompozitlerinde
ise 1000 °C sinterleme sicakliginda HA-ZrO,-ag. %10 CIG kompozitinin relatif
yogunluk degeri yiiksek iken, 1000 °C sinterleme sicakligi iistiindeki sicaklik
degerlerinde HA-ZrO;-ag. %5 CIG kompozitinin relatif yogunluk degeri yiiksektir.
Tim sinterleme sicakliklarinda HA-ZrO;-ag. %5 CIG kompoziti HA-ZrO,-ag. %10
CIG kompozitinden daha diisiik porozite degerlerine sahiptir. En diisilk porozite
degeri 1300 °C sinterleme sicakliginda HA-ALLOs-ag. %5 CIG kompozitinde tespit
edilmistir. En yiiksek relatif yogunluk degeri 1300 °C sinterleme sicakliginda HA-
ZrOs-ag. %5 CIG kompozitinde tespit edilmistir.

4.3 Termal Analiz Sonuclan

4.3.1 HA-AL O3 kompozitlerinin termal analiz sonuglari
4.3.1.1 HA-ALOs- ag. %S CIG kompozitlerinin termal analizi

HA-ALOs- ag. %5 CIG kompozitine ait FactSage termodinamik porgrami ile elde
edilen denge diyagramlar1 Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da, Diferansiyel Termal Analiz
(DTA) sonucu Sekil 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.9 : HA-ALOs- ag. %5 CIG kompozitine ait HA-W doniisiim diyagrami.

Yapilan termodinamik analizlerde Ozellikle sinterleme sicakligi olarak belirlenen
1000 °C, 1100 °C, 1200 °C ve 1300 °C sicakliklar incelenmistir. 1000 °C sicaklikta
yapida bulunan hidroksiapatit (HA) agirhig1 82,138 g iken whitlockite (W) agirhigi
7,282 g; 1100 °C sicaklikta yapida bulunan HA agirligi 81,016 g iken W agirhigi
8,320 g; 1200 °C sicaklikta yapida bulunan HA agirlhigi 15,979 g iken W agirhigi
68,562 g; 1300 °C sicaklikta yapida HA tamamen tlikenirken W agirligi
83,362 g’dir. Sekil 4.9 doniisiim diyagrami irdelendiginde 1020 °C, 1130 °C ve
1170 °C sicakliklariin HA’nin W’ye doniistiigli sicakliklar oldugu belirlenmistir.
Yapida HA nin tamamen tiikendigi sicaklik ise 1220-1230 °C sicaklik aralig1 olarak
belirlenmistir. Sekil 4.9 ve yapida yer alan malzemelerin sicakliga bagli olarak
agirliklarinda meydana gelen degisimler g6z Oniine alindiginda, artan sicaklikla

birlikte yapidaki HA’nin neredeyse tamaminin W’e doniistiigii gozlemlenmistir.
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Sekil 4.10 : HA-ALOs- ag. %5 CIG kompozitine ait doniisiim diyagrama.
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Sekil 4.11 : HA-ALOs- ag. %5 CIG kompozitine ait DTA diyagrama.
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Yapilan termodinamik analizler incelendiginde 1000 °C sicaklikta yapida 6,2805 g
Aliimina fazi1 (korundum-alfa) (ALO;); 4,1487 g Anorthite (CaAl,S1,0g5) fazi;
3,8964 g Nepheline (NaAlSiO,); 1,0633 g CaMg,Al 60,7 fazi bulunmustur. 1020 °C
sicaklikta Al,O5; agirligi azalirken ayn1 zamanda CaMg;Al;60,7 faz1 Ca;Mg, AlrgOug
fazina doniismistiir. 1130 °C sicaklikta Al,Os; fazi tamamen CaAl;;0,9 fazina
doniismiistiir. 1134 °C sicaklikta Anorthite fazinin tamami CaAl;;O;9 fazinin bir
miktar1 ile reaksiyona girerek Gehlenite (CaAl,S107) fazini olusturmustur.1167 °C
sicaklik degerinde CaAl;;019 fazi CaAl;O; fazina doniismiistiir. 1203 °C sicaklik
degerinde Nepheline fazi tamamen ciirufa gecmistir. Bu sicaklik degerinde ilk ciiruf
olusumu baglamistir. Ayni sicaklik degerinde Ca,MgrAl,3O46 fazinin agirhiginda
azalma gozlemlenmistir. 1206 °C Ca;MgyAl,3046 faz1 tekrar CaMg,Al 60,7 fazina
dontismiistiir. 1300 °C sicaklikta yapida bulunan fazlar Gehlenite, CaAlsO7,
CaMg,Al60,7 fazlar1 ve ciiruf yapisidir. Cizelge 4.6 ve Cizelge 4.7°de 1000 ve

1300 °C sicaklik degerlerinde olusan fazlar ve bu fazlarin agirliklar1 verilmistir.

HA-ALOs- ag. %5 CIG kompozitine ait DTA grafigi incelendiginde 1100-1150 °C,
1150-1200 °C ve 1200-1250 °C sicaklik araliklarinda pikler gozlemlenmistir.
FactSage termodinamik analiz programi sonucu elde edilen doniisiim sicakliklari ile
DTA piklerinin goriildiigii sicakliklar birbirleriyle ortiigmektedir. Agikca

goriilmektedir ki bu sicaklik araliklarinda faz doniisiimleri gergeklesmistir.
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Cizelge 4.6 : 1000 °C sicaklik degerinde yapilan termodinamik analiz sonuglar.

1 atm Faz 1

1000 °C

Faz 2

Faz3 Faz4

Faz 5

Faz 6

Gaz
Faz1

90 g HA 83,13
+10 g g
AL Os HA
+3,44 g

Si0O,

+0,85 ¢

Na20

+0,46 g

CaO

+0,09 g

MgO

+0,11¢g

AL Os

104,95 g

H ()
-1,3378
x 10%

G ()
-1,63

x 10%

7,282 ¢g
w
Ca3(PO4),

S (J/K)
2,33217x
1002

6,28 ¢
AlLO;

4,148 ¢
Anorthite
C3A128i208

Cp (J/K)
1,24906x 10%

3,8964 g
Nepheline
NaAlSiO,4

1,0633 g
CaMg2A1]6027 g

0,140

%
0.999
9
H,O

Total = 104,95 g

Cizelge 4.7 : 1300 °C sicaklik degerinde yapilan termodinamik analiz sonuglari.

1 atm Faz 1 Faz 2 Faz 3 Faz 4 Ciruf Gaz
1300 °C Fazi
90 g HA 83,362g  7,0479g 5,6248 ¢ 0,49903 g 6,8013 g 1,6146
+10g7Zr0, W CaAl,O; Gehlenite CaMgAlLiO,;  wWt.% g
+3,44g Ca3(PO4)2 C3A128107 Na20 %
SiO, 14.1089 0.9991
+0,85 g wt.% 4 H,O
Na20 A1203
+0,46 g 16.552
CaO wt.%
+0,09 g SiO,
MgO 32.457
+0,11¢g wt.%
A1203 NaA]OQ
- 22.162
104,95 ¢ wt.%
CaO
24.018
wt.%
MgO
0.70225
Total =104,95 g
H () G(J) SJU/K) Cp(J/K)
-1,27011x  -1,71138  2,8050x 1,33339x
10% x 10% 10” 10”
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4.3.1.2 HA-ALO3- ag. %10 CIG kompozitinin termal analizi

HA-ALOs- ag. %10 CIG kompozitine ait FactSage termodinamik programi ile elde
edilen denge diyagramlar1 Sekil 4.12 ve Sekil 4.13’te, Diferansiyel Termal Analiz
(DTA) sonucu Sekil 4.14°de verilmistir.

100 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T v v T
a9 | Whitlockite
Cay(PO,),(s,)
80 Hidroksiapatit )
[l— Ca;HO,;P4(s)
70 | =
— 60 |
2
A
— 50
)
<C
40
30
2 Cay(PO,),(s) -
L
10 |
0 1 ﬁl | 1
1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300
Sicaklik (°C)

Sekil 4.12 : HA-AL,Os3- ag. %10 CIG kompozitine ait HA-W doniistim diyagrami.

1000 °C sicaklikta yapida bulunan hidroksiapatit (HA) agwhigi 74,276 g iken
whitlockite (W) agirhigi 14,564 g; 1100 °C sicaklikta yapida bulunan HA agirligi
72,033 g iken W agirlig1 16,642 g; 1200 °C sicaklikta yapida bulunan HA tamamen
tiikenirken iken olusan W agirligi 83,362 g; 1300 °C W agirlig1 degismemistir. Sekil
4.12 doniisiim diyagrami irdelendiginde 1020 °C, 1130 °C, 1134 °C, 1137 °C ve
1147 °C sicakliklarmin HA’nin W’ye doniistiigli sicakliklar oldugu belirlenmistir.
Yapida HA’ ’nin tamamen tiikkendigi sicaklik ise 1147 °C sicaklik degeridir.
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Sekil 4.13 : HA-ALOs- ag. %10 CIG kompozitine ait doniisiim diyagramu.
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Sekil 4.14 : HA-ALOs- ag. %10 CIG kompozitine ait DTA diyagramu.
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Yapilan termodinamik analizler incelendiginde 1000 °C sicaklikta yapida 2,5610 g
Aliimina fazi1 (korundum-alfa) (ALO;); 8,2973 g Anorthite (CaAl,S1,0g5) fazi;
7,7927 g Nepheline (NaAlSiO,); 2,1267 g CaMg,Al 60,7 fazi bulunmustur. 1020 °C
sicaklikta Al,O5; agirligi azalirken ayn1 zamanda CaMg;Al;60,7 faz1 Ca;Mg, AlrgOug
fazina doniismistiir. 1130 °C sicaklikta Al,Os; fazi tamamen CaAl;;0,9 fazina
doniismiistiir. 1134 °C sicaklikta Anorthite fazi CaAl;;0O;9 fazmm tamami ile
reaksiyona girerek Gehlenite (Ca,ALSiO7) fazini olusturmustur.1137 °C sicaklik
degerinde Anorthite fazi tamamen ciirufa ge¢mistir. Bu sicaklik degerinde ilk ciiruf
olusumu baslamistir. 1147 °C sicaklik degerinde Ca,Mg,Al,3046 fazindan tekrar
CaMg,Al;60,7 fazina doniismiistiir ve 1181 °C sicaklik degerinde CaMg,Al;6027
faz1 yapiy1 terk ederken Ca;Mgr,AlsO46 fazi sistemde varligmi siirdiirmiistiir. Bu
sicaklik degerinde ilk ciiruf olusumu baslamistir. 1213 °C sicaklikta Nepheline
fazinin tamami CaAl;O; fazina dontistiyor. 1300 °C sicaklikta yapida bulunan fazlar
Gehlenite, CaAl;O7, CaMg,Al; 60,7 fazlar1 ve ciiruf yapisidir. Cizelge 4.8 ve Cizelge
4.9’da 1000 ve 1300 °C sicaklik degerlerinde olusan fazlar ve bu fazlarin agirliklari

verilmistir.

HA-ALOs- ag. %10 CIG kompozitine ait DTA grafigi incelendiginde 1100-1200 °C
sicaklik araliginda bir pik gézlemlenmistir. FactSage termodinamik analiz programi
sonucu elde edilen doniisiim sicakliklar1 ile DTA pikinin goriildiigii sicaklik araligi

birbirleriyle ortiismektedir. Bu sicaklik araliginda faz doniisiimleri gergeklesmistir.
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Cizelge 4.8 : 1000 °C sicaklik degerinde yapilan termodinamik analiz sonuglar.

1 atm Faz 1 Faz 2 Faz 3 Faz 4 Faz 5 Faz 6 Gaz
1000 Fazi
°C

g 74,276 14,564 g  2,5610g 8,2973 g 7,7927¢g 2,1267 g 0,28196
HA g W Al O; Anorthite Nepheline CaMgAl;O,; g

+10 g HA Ca3(PO4)2 C3A128i208 NaAlSlO4 %

ZrO, 0.99997
+6,88 g H,O
SiO,

+1,70 g

Na20

+0,92 g

CaO

+0,18 g

MgO

+0,22 g

ALOs

109,9 g
Total =109,9 g

HO) GJ) SJK) Cp

(J/K)
- - 2,47003 x 1,32378
1,4018x 1,71627 10% x 10

10% x 10%
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Cizelge 4.9 : 1300 °C sicaklik degerinde yapilan termodinamik analiz sonuglar.

1 atm Faz 1 Faz 2 Faz 3 Faz 4 Ciruf Gaz
1300 °C Fazi
90 gHA 83,362g 3,7052¢g 2,6842 ¢ 1,0877 g 17,446 1,6141
+10 g \W% Gehlenite  CaMg,Al;s0,; CaAl,O; ¢ g
ZI'OQ Ca3(PO4)2 C3A128107 wt.% %
+6,88 g Na,O 0.99932
SiO, 1.9397 H,O
+1,70 g wt.%
Na20 A1203
+0,92 g 19.400
CaO wt.%
+0,18 g SiO,
MgO 34.781
+0,22 g wt.%
A1203 NaA102
_— 20.641

1099 g wt.%

CaO

22.972

wt.%

MgO

0.26627

Total =109,9 g

H () G () S (J/K) Cp (J/K)

- -1,79808  2,96832x  1,72250 x 10
1,33112x  x 10% 10%

1006

HA-AL,O3; kompozitlerinin termodinamik analizlerinde kompozit yapilarinin ayni
olup kompozitlerin igerisindeki CIG oranin farkli olmasindan dolayr benzer
sicakliklarda benzer doniisiimler tespit edilmistir. Analiz sonucunda iki kompozit
yap1 arasindaki temel fark 1000 °C sicaklikta, HA ve Al,Os yapilarinin agirliklarinin
HA-ALOs- ag. %5 CIG kompozitinde HA-ALLOs3-ag. %10 CIG kompozitine gore
daha fazla olmasidir. Bunun yaninda bir diger ¢ikarim ise HA’nn, HA-Al,Os-ag.
%10 CIG kompozitinde sistemi daha diisiik sicaklik degerinde terk etmesidir.
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4.3.2 HA-ZrO; kompozitlerinin termal analiz sonuclarn
4.3.2.1 HA- ZrO;- ag. %S5 CIG kompozitinin termal analizi
HA- ZrO;- ag. %5 CIG kompozitine ait FactSage termodinamik programi ile elde

edilen denge diyagramlar1 Sekil 4.15 ve Sekil 4.16’te, Diferansiyel Termal Analiz
(DTA) sonucu Sekil 4.17°de verilmistir.

100 ¥ L ¥ ¥ 1 ¥ \J E s Ll ¢ ! ¥ ¥ 1 ¥ L] ] L T LS ¥ ¥ ¥ T
90 Whitlockite _
Ca3(PO,).(s.)
w Hidroksiapatit i
Ca,HO,,Ps(s)

70 ]
—_— 60 .
=
—
= 50 |
)]
<C

40 .

30 ]

20 E

10 .

0 . P el —l G M N PR | "
1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300

Sicaklik (°C)

Sekil 4.15 : HA-ZrO;- ag. %5 CIG kompozitine ait HA-W doniisiim diyagrama.

1000 °C sicaklikta yapida bulunan hidroksiapatit (HA) agirhigi 90 g; 1100 °C
sicaklikta yapida bulunan HA agirligi 70,505 g iken W agirligi 18,053 g; 1200 °C
sicaklikta yapida bulunan HA agirligi 41,147 g iken olusan W agirligi 45,250 g;
1300 °C sicaklikta yapida bulunan W agirhigr 83,362 g’dir. Sekil 4.15 doniisiim
diyagrami irdelendiginde 1050 °C, 1068 °C, 1125 °C, 1150 °C, 1182 °C ve 1200 °C
sicakliklarmimm HA’nin W’ye doniistiigii sicakliklar oldugu belirlenmistir. Yapida
HA’nin tamamen tiikendigi sicaklik ise 1206 °C sicakliktir.
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Sekil 4.16 : HA-ZrO,- ag. %5 CIG kompozitine ait doniisiim diyagramu.
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Sekil 4.17 : HA-ZrO,- ag. %5 CIG kompozitine ait DTA diyagrami.
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Yapilan termodinamik analizler incelendiginde 1000 °C sicaklikta yapida 90 g HA,
8,1904 g Zirkonya (ZrO;) (monoklinik), ZrSiO4 ve ciiruf yapist tespit edilmistir.
1000 °C sicaklik HA yapisinin bozulmadigi ve ilk ciiruf olusum sicakligidir. 1068 °C
sicaklikta ZrSi04 fazi sistemi terk ederken Wollastonite (CaSiOs3) fazi olusmustur.
1182 °C sicaklikta Wollastonite fazi Rankinite (Ca3S1,07) fazina donligmiistiir.
1206 °C sicaklik degerinde Kalsiyum Zirkonat (CaZrO;) fazi olusmustur. 1206 °C
sicaklikta monoklinik kafes yapisinda olan ZrO,, tetragonal kafes yapisina
dontismiistiir. 1215 °C sicaklikta Rankinite fazi ciirufa gegmistir. Cizelge 4.10 ve
Cizelge 4.11°de 1000 ve 1300 °C sicaklik degerlerinde olusan fazlar ve bu fazlarin

agirhiklar1 verilmistir.

HA- ZrO,- ag. %5 CIG kompozitine ait DTA grafigi incelendiginde 1150-1250 °C
sicaklik araliginda bir pik gozlemlenmistir. FactSage termodinamik analiz programi
sonucu elde edilen doniisiim sicakliklar1 ile DTA pikinin goriildiigii sicaklik araligi

birbirleriyle uyumludur.

78



Cizelge 4.10 : 1000 °C sicaklik degerinde yapilan termodinamik analiz sonuglari.

1 atm Faz 1 Faz 2 Faz 3 Ciruf
1000 °C
90 g HA 90 gHA 8,1904 g 2,6907 g 4,0689 g
+10 g ZrO, Zr0, ZrSiO, wt.% Na,O 19.305
+3,44 ¢ SiO, (Monoklinik) wt.% ALO;  0,0995723
+0,85 g Na,O wt.% SiO, 62.868
+0,46 g CaO wt.% NaAlO,  4.1929
+0,09 g MgO wt.% CaO 11.305
+0,11 g ALOs; wt.% MgO 22119

wt.% ZrO, 0,020814
104,95 g

Total = 104,95 g
H () G () S (J/K) Cp (J/K)
-1,2668x10"  -1,55219 2,2412x10”  1,18894
x10% x10"
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Cizelge 4.11 : 1300 °C sicaklik degerinde yapilan termodinamik analiz sonuglari.

1 atm Faz 1 Faz 2 Faz 3 Ciiruf Gaz Fazi
1300 °C
90 g HA 83,362g 52883 ¢g 6,8166g 7,8683 g 1,6144 g
+10gZr0, W ZrO, CaZrO;  wt.% Na,O % 0.99919
+3,44g Si0, Ca3(POy4), (Tetragonal) 10,302 H,O
+0,85 g Na,O wt.% ALO;
+0,46 g CaO 0.58453
+0,09 g MgO wt.% SiO,
+0,11 g Al,O3 43.720

wt.% NaAlO,
104,95 g 1.3080

wt.% CaO

42.599

wt.% MgO

1.1438

wt.% ZrO,

0.34373

Total = 104,95 g

H (@) G(@J) S (J/K) Cp (J/K)
-1,20176 x -1,62630 x  2,69867 1,11106 x
10% 10% x10” 10%

4.3.2.2 HA- ZrO;- ag. %10 CIG kompozitinin termal analizi

HA- ZrO,- ag. %10 CIG kompozitine ait FactSage termodinamik programi ile elde
edilen denge diyagramlar1 Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°te, Diferansiyel Termal Analiz
(DTA) sonucu Sekil 4.20°de verilmistir.
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Sekil 4.18 : HA-ZrO;- ag. %10 CIG kompozitine ait HA-W doniisiim diyagramu.

1000 °C sicaklikta yapida bulunan hidroksiapatit (HA) agirhigi 90 g; 1100 °C
sicaklikta yapida bulunan HA agirligi 51,019 g iken W agirligi 36,106 g; 1200 °C
sicaklikta yapida HA bulunmaz iken olusan W agirligi 83,362 g; 1300 °C sicaklikta
yapida bulunan W agirligi 1200 °C sicaklikta ki W agirhigi ile aymidir. Sekil 4.18
dontistim diyagrami irdelendiginde 1050 °C, 1068 °C,1100 °C, 1125 °C, 1150 °C ve
1182 °C sicakliklariin HA’nin W’ye doniistiigli sicakliklar oldugu belirlenmistir.
Yapida HA’ nin tamamen tiikendigi sicaklik ise 1189 °C sicakliktir.
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Sekil 4.19 : HA-ZrO»- ag. %10 CIG kompozitine ait donilistim diyagrami.
100 5
a8 -
-0
e |
]
o B- =
g g
= =1
= @
? 924 i
10 @
%_
15
]
1150-1250°C
86 T T T T T T T T T T T T T T ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T T T T T T 20
1] 200 400 600 800 1000 0 1400
Sicaklik (°C)

Sekil 4.20 : HA-ZrO,- ag. %10 CIG kompozitine ait DTA diyagrami.
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Yapilan termodinamik analizler incelendiginde 1000 °C sicaklikta yapida 90 g HA,
8,1904 g Zirkonya (ZrO;) (monoklinik), ZrSiO4 ve ciiruf yapisi tespit edilmistir.
1000 °C sicaklik HA yapisinin bozulmadigi ve ilk ciiruf olusum sicakligidir. 1068 °C
sicaklikta ZrSi04 fazi sistemi terk ederken Wollastonite (CaSiOs) fazi olusmustur.
1182 °C sicaklikta Wollastonite faz1 Rankinite (Ca3;S1,07) fazina donligmiistiir. 1203
°C sicaklikta Rankinite fazi tamamen tiikkeniyor. 1207 °C sicaklikta monoklinik kafes
yapisinda olan ZrQ,, tetragonal kafes yapisina doniigsmiistiir. Cizelge 4.12 ve Cizelge
4.13’de 1000 ve 1300 °C sicaklik degerlerinde olusan fazlar ve bu fazlarm agirliklar:

verilmistir.

HA- ZrO;- ag. %10 CIG kompozitine ait DTA grafigi incelendiginde 1150-1250 °C
sicaklik araliginda bir pik gozlemlenmistir. FactSage termodinamik analiz programi
sonucu elde edilen doniisiim sicakliklar: ile DTA pikinin goriildiigii sicaklik araligi

birbirleriyle uyumludur.

Cizelge 4.12 : 1000 °C sicaklik degerinde yapilan termodinamik analiz sonuglari.

1 atm Faz 1 Faz 2 Faz 3 Ciiruf
1000 °C
90 g HA 90 g HA 6,3808 g 53814 ¢ 8,1378 g
+10 g ZrO, 710, ZrSiOy wt.% Na,O 19.305
+6,88 g Si0, (Monoclinic) wt.% AlLO; 0,099572:
+1,70 g Na,O wt.% SiO, 62.868
+0,92 g CaO wt.% NaAlO, 4.1929
+0,18 g MgO wt.% CaO 11.305
+0,22 g ALOs wt.% MgO 2.2119

wt.% ZrO, 0,02081<
109,9 g

Total =109,9 g

H @) G(@J) S (J/K) Cp (J/K)
-1,33064 x -1,63265 x 2,37217 x 1,26723 x
10% 10% 10% 10%

83



Cizelge 4.13 : 1300 °C sicaklik degerinde yapilan termodinamik analiz sonuglari.

1 atm Faz 1 Faz 2 Ciruf Gaz Faz1
1300 °C
90 g HA 83,362 g 99514 ¢ 14,972 ¢ 1,6143 ¢
+10 g ZrO, W 710, wt.% Na,O % 0.99923 H,0O
+6,88 g Si0, Ca3(POy), (Tetragonal) 10.840
+1,70 g Na,0O wt.% ALOs
+0,92 g CaO 0.62753
+0,18 g MgO wt.% SiO,
+0,22 g ALO; 45.953

wt.% NaAlO,
1099 g 1.3536

wt.% CaO

39.699

wt.% MgO

1.2022

wt.% Z10O,

0.32465

Total = 109,9 g
H () G () S (J/K) Cp (J/K)
-1,26316 x 10 -1,71198 x 2,85305 x 1,27424 x 10”
1006 1002

HA-ZrO, kompozitlerinin termodinamik analizlerinde, HA-AL,Os; kompozitlerinde
goriildiigli gibi yapilarinin ayni olup kompozitlerin igerisindeki CIG oranin farkl
olmasindan dolay1 benzer sicakliklarda benzer doniistimler tespit edilmistir. Analiz
sonucunda iki kompozit yap1 arasindaki tek fark, HA-ZrO,- ag. %10 CIG
kompozitinde HA’nin yapiy1 1200 °C sicaklik degerinden daha diisiik bir sicaklik
degerinde terk etmesidir. Bu nedenle teorik olarak yapida HA bulunmadigindan

dolay1 CaZrOs faz1 olusmamustir.

4.4 X Isim Kirimmim (XRD) Analiz Sonug¢lar

Sekil 4.21 ve Sekil 4.22’de numunelere ait XRD verilerinden yararlanilarak ¢izilen

grafikler yer almaktadir.
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Sekil 4.21 : (a) 1000 °C’de sinterlenen (b) 1300 °C’de sinterlenen ag. %5 ve 10 CIG
katkili HA-Al,O3; kompozitlerin XRD grafikleri.
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Sekil 4.22 : (a) 1000 °C’de sinterlenen (b) 1300 °C’de sinterlenen ag. %5 ve 10 CIG
katkili HA-ZrO; kompozitlerin XRD grafikleri.
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Grafikler incelendiginde, 1000 °C’de sinterlenen ag. %5 ve %10 CIG katkilt HA-
AL O3 kompozitlerin yapilarinda aymi fazlari barindirdig: tespit edilmistir. Yapida
bulunan fazlar; Hidroksiapatit (HA) ( Ca;o(PO4)s(OH), ), Aliimina (korundum alfa)
(AL O3), Whitlockite (W) ( Cas3(POs), ) fazlaridir. 1300 °C’de sinterlenen ag. %35 ve
%10 CIG katkili HA-AL,Os kompozitlerin yapilarinda bulunan fazlar; HA, ALL,Os, W,
Gehlenite ( Ca;Al,S107 ) fazlaridir. 1300 °C’de sinterlenen ag. %10 CIG katkilt HA-
AL O; kompozitlerin yapilarinda tespit edilen bu fazlara ilave olarak Sodyum

kalsiyum silikat (SC-Si1) ( Na,CaSiOy ) fazi bulunmaktadir.

1000 °C’de sinterlenen ag. %5 ve %10 CIG katkih HA-ZrO, kompozitlerin
yapilarinda ayni fazlar1 bulundurdugu tespit edilmistir. Yapida bulunan fazlar; HA,
Zirkonya (monoklinik) (ZrO,), W ve Kalsiyum zirkonat (CZO) (CaZrO3) fazlardir.
1300 °C’de sinterlenen ag. %5 ve %10 CIG katkih HA-ZrO, kompozitlerin
yapilarinda bulunan fazlar; HA, ZrO, (tetragonal) , W ve SC-Si fazlaridir.
1300 °C’de sinterlenen ag. %10 CIG katkili HA- ZrO, kompozitlerin yapilarinda
tespit edilen bu fazlara ilave olarak Kalsiyum silikat (C-Si) ( Ca,SiO4 ) fazi
bulunmaktadir. HA-ALO; ve HA-ZrO, kompozitlerinde ag. %10 CIG igeren
kompozitler, ag. %5 CIG iceren kompozitlere gére daha yogun ve belirgin W fazi
icermektedir. Cizelge 4.14 ve 4.15’te kompozitlerin yapilarinda bulunan fazlar

gosterilmistir.

Cizelge 4.14: Farkli sicakliklarda sinterlenen ag. %35 ve 10 CIG katkili HA-ALL O3

kompozitlerin yapilarinda bulunan fazlar.

1000 °C 1300 °C
HA-ALO>- Caro(PO3)o(OH), (HA) Caro(PO3)e(OH)s
ALO; ALO;
0
703 CIG Cas(POL)s(W) Cas(POL)»
CazAIQSiO7
HA-A1203- Calo(PO4)6(OH)2 Calo(PO4)6(OH)2
ALO; ALO;
0
710 CIG Cas(POL)» Cas(POL)»
CazAIQSiO7

Na,CaSiO4(SC-Si)
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Cizelge 4.15 : Farkli sicakliklarda sinterlenen ag. %5 ve 10 CIG katkili HA-ZrO,

kompozitlerin yapilarinda bulunan fazlar.

1000 °C 1300 °C
HA-ZI‘OQ- Calo(PO4)6(OH)2 (HA) Calo(PO4)6(OH)2
%5 CIG ZrO; (monoklinik) ZrQO; (tetragonal)

Ca3(PO4)2(W) Ca3(PO4)2

CaZrO5(CZ) Na,CaSiO4 (SC-Si)
HA-ZI‘OQ- Calo(PO4)6(OH)2 Calo(PO4)6(OH)2
%10 CIG ZrO; (monoklinik) ZrQO; (tetragonal)

Ca3(PO4)2 Ca3(PO4)2

CaZrO; Na,CaSiO4

Ca,S104(C-S1)

Yapilan termodinamik analizle tespit edilen fazlar1 XRD analizi ile elde edilen
fazlarla karsilastirdigimizda, iki analiz tipinde de yapida bulunan temel fazlarin ayni
oldugu belirlenmistir. Bu fazlarin olusum sicakliklar1 ve fazlarin yapiyr terk edis
sicakhik degerleri arasinda farklar bulunmustur. Ornegin; termodinamik analizle
1000 °C sicaklik degerinde yapida W olusmaz iken XRD analizinde ayni sicaklik
degerinde W pikleri tespit edilmistir. Ayn1 sekilde termodinamik analizde 1300 °C
sicaklikta yapida HA bulunmaz iken XRD analizinde bu sicaklikta HA pikleri
bulunmustur. XRD analizinde pikleri bulunan camsi fazlar termodinamik analizde
yer almamaktadir. Bu farkliliklarin temel sebebi; termodinamik analiz yapilirken
kompozitlerin belirtilen sicakliktaki davraniglari 6ngdriilmektedir. XRD analizinde
ise sinter sonrasinda sogutulan kompozit numuneler iizerinde analiz yapilmaktadir.
Dolayisiyla sinter sonrasinda soguma sirasinda faz doniisiimii tekrar meydana
gelebilmektedir. Ayrica termodinamik analiz yapilrken basing 1 atm sabit
tutulmaktadir. Atmosferik kosullarda yapida farkliliklarin olusmasi normal bir

durumdur.

Nath ve ¢alisma ekibi [70], sinterleme sartlarinin etkisi ve farkli miktarlardaki miillit
(3A1,03.2810;) ilavelerinin yogunlagsma mekanizmasi, faz kiimelerive mikroyap1
gelismesi tizerindeki etkilerini incelemislerdir. XRD analizleri ile yapilarda bulunan

fazlar belirlenmistir. 1300 °C sicaklikta sinterlenen agirlikga %20 ve %30 miillit
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katkili kompozitlerin analizlerinde yapilarda HA, Miillit, W, Gehlenite, ALO; ve

CaO fazlar1 belirlenmistir.

Xihua ve caligma ekibi [71], sicak presleme metodu ile hidroksiapatit-aliimina ve
diopsit seramik ( %55 SiO;, %24 CaO ve %18 MgO) kompozitler iiretmislerdir.
Hazirlanan kompozitlerde Al,Os orant %10-40 arasinda degismektedir. Hazirlanan
kompozitler 1320 °C sicaklikta sinterlenmistir. Saf haldeki HA ve hazirlanan
kompozitlerin XRD analizleri yapilmistir. 1320 °C sinterleme sicakliginda saf
haldeki HA incelendiginde; yapida HA ve W fazlari tespit edilmistir. Ayn1 sicaklik
degerinde HA-AL,O; kompozitlerinde HA, ALOs, camsi faz, Anorthite ve Miillit
fazlar1 tespit edilmistir. Olusan cams1 fazin diopsit seramikteki SiO,’den
kaynaklandigi, olusan Anorthite ve Miillit fazlarmin ise Al,O5’iin diopsit seramik ile

reaksiyonundan kaynaklandig: belirtilmistir.

Ayed ve calisma ekibi [72], tri kalsiyum fosfat (W) ag. %?26.52 florapatit
kompozitlerin yogunlasmasi iizerinde aliimina ilavesinin etkisini X-1sm1 kirmima,
taramal1 elektron mikroskobu ile arastirmiglardir. Kiigiik bir miktar Al,O; ilavesi ile
tri kalsiyum fosfat-ag. %26.52 florapatit kompozitlerin yogunlagmasi belirgin olarak
artmistir.  Yapilan calismada AlLOs; ilavesi tri kalsiyum fosfat olusumunu

hizlandirmustir.

Erkmen ve ¢alisma ekibi [73], hidroksiapatit-zirkonya kompozitlerin mikroyapisal ve
mekanik 6zelliklerini arastirmislardir. insan disinden elde edilen mineden tiiretilmis
hidroksiapatit (EHA) ve sentetik hidroksiapatit (CSHA) matris olarak secilmistir.
Agirlikca %10 oraninda %3 mol yitria stabilize zirkonyanm (PSZ) kullanilmis ve
1000-1300°C sicakliklar1 arasinda sinterlenmistir. Yapilan XRD incelemelerinde dort
farkli kristalin faz tespit edilmistir. Tespit edilen fazlar; HA, ZrO,, W ve CaZrOs’tiir.
Artan sinterleme sicakligi ile W ve CaZrOs fazlarinin XRD piklerinde yogunlasma
gozlemlenirken, HA ve ZrO; fazlarmmn XRD piklerinde seyrelme gozlemlenmistir.
Artan sinterleme sicakligt HA nin parcalanarak W’e doniisme reaksiyonu ve CaZrOs

olusum reaksiyonlar1 Esitlik 4.1 ve 4.2°de gosterilmistir.

Cajo(OH)2(PO4)s — 2Caz(PO4), + CaO + H,O 4.1)
7Zr02 + CaO — CaZrO; 4.2)
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Zhang ve c¢alisma ekibi [74], ortopedik uygulamalar i¢in hidroksiapatit-zirkonya
kompozitlerin liretimini arastirmislardir.Sinterlemeden sonra yapilan XRD analizinde
HA, ZrO, ve W (TCP) fazlar1 belirlenmistir. HA ve ZrO, arasinda belirgin
reaksiyonlar gozlemlenmistir. Yapilan c¢alismada HA’nin parcalanmasi sonucu

olusan reaksiyon Esitlik 4.3’te gosterilmistir.

Cajo(OH)2(PO4)s — 2Ca3(POy4), + CaO + H,O 4.3)

Silva ve ¢alisma ekibi [75], biyomedikal uygulamalar i¢cin zirkonya-hidroksiapatit
kompozitlerin mekanik 6zelliklerini ve mikroyapisini incelemislerdir. Bu ¢aligmada
sirasiyla hacimce %40 ve %60 zirkonya iceren Z4H6 ve Z6H4 olmak {izere iki ¢esit
zirkonya-hidroksiapatit kompozit, 1200-1500°C sicaklik degerleri olmak {izere 5
farkli sicaklik degeri incelenmistir. Bu calismada yapilan XRD analiz sonuglarina
gore her iki kkompozit tiiriinde de tiim sicaklik degerlerinde tetragonal ZrO, baskin
faz olarak belirtilmistir. Ayrica yapilarda bulunan diger fazlar; HA, W, CaZrsO9 ve
CaZrOs fazlar1 olarak belirtilmistir. Sinterleme sicakligi arttigimda HA piklerinin

siddetlerinde azalma gdzlenmistir.

Goller ve calisma ekibi [76], HA’nin farkli sinterleme sicakliklarinda agirlikga %35
ve %10 biyocam (45S5) takviyesi ile mekanik Ozelliklerin iyilestirilmesi tizerine
calismiglardir. Yapilan ¢alismada %10 biyocam takviyesi iceren yapilarda W ve
Kalsiyum fosfat silikat ( Cas(PO4),S10, ) fazlar1 tespit edilmistir.

Oktar ve ¢alisma ekibi [77], Si0,, MgO, ALO; ve ZrO, katkili sigir hidroksiapatit
(BHA) kompozitlerin mekanik 06zelliklerini arastirmuglardir.  Yapilan XRD
incelemelerinde 6zellikle 1200 ve 1300 °C sicakliklarda sinterlenen numunelerde
camsi faz olusumu tespit edilmistir. Ayn1 zamanda bu sicaklik degerlerinde TCP’nin
XRD piklerinde yogunlasma oldugu belirtilmistir.  Ozellikle BHA-SiO,
kompozitlerinde 1300 °C sinterleme sicakliginda yogun camsi faz olusumu tespit

edilmistir.

Oktar ve calisma ekibi [78], hidroksiapatitin mekanik 6zellikleri lizerine ikili (ag. %
45,5 P205, ag. %54,5 Ca0) ve Ug¢lii ( ag. %45 P2035, ag. %28 CaO, ag. %27 Na20)

oksit cam bilesimleri ilavesinin etkisini arastirmiglardir. Yapilan XRD analizinde
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1200-1450 °C sicaklik degerlerinde HA dekompozisyonu sonucunda W fazmin

olustugu belirtilmistir.

Gilindiiz ve calisma ekibi [79], ag. %5 ve %10 ticari inert cam katkismin sigir
hidroksiapatitin mekanik 6zelliklerini arttirict etkisini arastwrmiglardir. Yapilan bu
calismada, 1000 ve 1300 °C sicakliklarda sinterlenen numunelere XRD analizi
yapilmistir. XRD analiz sonucuna gore, 1000 °C sicaklikta sinterlenen numunelerde
HA ve W fazlari, 1300 °C sicaklikta sinterlenen numunelerde bu fazlara ilave olarak
Sodyum Kalsiyum Silikat fazi tespit edilmistir. Artan cam oraniyla birlikte W fazinin
XRD piklerinde yogunlasma tespit edilmistir.

Demirkol ve calisma ekibi [80], ag. %5 ve 10 ticari inert cam (CIG) ilavesinin ticari
hidroksiapatit kompozitlerin mekanik 6zellikleri iizerinde etkisini arastrmiglardir.
Yapilan caligmada her iki kompozitte HA, W, Sodyum Kalsiyum Aliiminyum Fosfat
Silikat (SCAPS) fazlar1 tespit edilsmistir. Bu fazlarm yani sira 1300 °c sicaklikta
sinterlenen, ag. %10 CIG igeren kompozitlerde Sodyum Kalsiyum Silikat fazi

bulunmustur.

Salman ve calisma ekibi [81], ag. %5 ve 10 ticari inert cam (CIG) ilaveli sigir
kemiginden tiiretilmis hidroksiapatit kompozitlerin mekanik 06zellikleri {lizerinde
sinterlemenin etkisini arastirmislardir. Yapilan XRD analizi sonucu olarak 1000 ve
1300 °C sicakliklarda sinterlenen numunelerde Sodyum Kalsiyum Fosfat Silikat ve
Sodyum Silikat camsi fazlar1 belirtilmistir. Artan sinterleme sicakligi ile birlikte
olusan camsi fazlarin XRD piklerinde yogunlasma tespit edilmistir.

Cetiner ve ¢alisma ekibi [82], biyocam titanya takviyeli hidroksiapatit kompozitlerin
iiretimi ve karakterizasyonunu arastirmiglardir. Bu ¢alismada 1000 ve 1200 °C’de
sinterlenen numunelere XRD analizi yapilmistir. 1000 °C sinterleme sicakliginda
yapida HA ve W fazlar1 bulunurken, 1200 °C sinterleme sicakliginda yapida HA,W,
Sodyum Kalsiyum Fosfat ve Kalsiyum Fosfat fazlar1 bulunmustur.

Silva ve galigma ekibi [83], poroz cam takviyeli hidroksiapatit seramiklerin mekanik
karakterizasyonunu calismiglardir. Sinterlenmis numunelerin mikroyapisinin camsi
faz ve hidroksiapatit matris arasindaki reaksiyonlardan dolay1 hidroksiapatit, alfa ve

beta tri kalsiyum fosfattan (a ve B-Ca3(POs),) olustugu belirtilmistir.
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4.5 Mikroyapi inceleme Sonuclan

HA-ALLOs; ve HA-ZrO, kompozitlerinin Optik Mikroskobu ve Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) inceleme sonuglarina ve Elektron Dagilim Spektrometresi (EDS)
analiz sonuglarina bu bolimde yer verilmistir. Mikroyap1 incelemelerinde 1000 ve
1300 °C sicakliklarda sinterlenen numuneler kullanilmistir. Bu sayede, fazlarin
yapist ve dagilimmin yani sira sinterleme sicakliginin tane yapisina ve yapidaki
gozeneklilige etkisinin incelenmesi hedeflenmistir. EDS analizi ile SEM mikroyap1
goriintiilerinde goriilen yapilarin hangi fazlar oldugu tespit edilmistir. Sekil 4.23 (a)-
(d) HA-ALL O3 kompozitlerine ait Optik Mikroskobu goriintiilerine, Sekil 4.26 (a)-(d)
HA-ALLOs; kompozitlerine ait SEM goriintiilerine yer verilmistir. Sekil 4.24 ve

4.25’te HA-ALLOs kompozitlerinin EDS analiz sonuglar1 sunulmustur.

Sekil 4.23 : HA- Al,O; kompozitlerine ait optik mikroskobu goriintiileri (100x)
a) HA- ALOs-ag. %5 CIG (1000°C) b) HA- Al,O3-ag. %5 CIG
(1300°C) ¢) HA- AL,O3-ag. %10 CIG (1000°C) d) HA- Al,Os-
ag. %10 CIG (1300°C) kompozitleri
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Ca

Ca Na M X A:dpd Pdpd a
Full Scale 1613 otz Cursor: 0099 ke (18 ois) ke
Spektrum (0] Na Mg Al Si P Ca
Spektrum 1 50,67 0,04 0,11 0,91 3,65 13,76 30,86
CER T T T T T
Full Scale 2376 cts Cursor 0198 kel (4 o) * i ; ¥ E;ke
Spektrum (0) Na Mg Si P Ca
Spektrum 1 19,29 0,03 0,22 2,90 18,94 58,61

Sekil 4.24 : HA-ALOs-ag. %5 CIG (1300 °C) kompozitinin EDS analiz sonucu.
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Full Scale 1081 cts Cursor: 01189 kel (7 ots)

Spektrum O Na Mg Al

Si P Ca

Spektrum1 53,09 0,66 0,08 9,57

10,97 6,65 18,98

FullScale 1115 ets Cursor: 0192 ke (12 obs) ; i k E:ce
Spektrum O Na Mg Al Si P Ca
Spektrum 1 54,88 1,32 0,18 0,21 1,56 16,28 28,58

Sekil 4.25 : HA-ALOs-ag. %10 CIG (1300 °C) kompozitinin EDS analiz sonucu.
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Sekil 4.26 :HA- Al,O; kompozitlerine ait SEM goriintiileri (5000x)
a) HA- ALOs-ag. %5 CIG (1000°C) b) HA- Al,O3-ag. %5
CIG (1300°C) c) HA- Al,03-ag. %10 CIG (1000°C) d) HA-
ALOs- ag. %10 CIG (1300°C) kompozitleri.

Sekil 4.23°te Optik Mikroskobu ile alinan goriintiilerde yap1 igerisinde var olan fazlar
gozlemlenmistir. Sekil 4.24 ve Sekil 4.25’te 1300 °C sicaklikta sinterlenen
numunelere ait EDS analizinde yapidaki fazlar igerisinde bulunan elementlerin
agirlikca yiizdeleri gdosterilmistir. Yapilan molekiiler hesap ile formiilasyonu
belirlenen, yapida gozlenen fazlardan spektrum 2’nin HA ve spektrum 1’in Gehlenite
fazlarma ait oldugu belirlenmistir. Sekil 4.26°’da SEM goriintiileri incelendiginde
1000 °C sicaklikta sinterlenen kompozitlerin yiiksek porozite igerigine sahip oldugu,
her iki sicaklik degeri i¢in de ag. %5 CIG igerigine sahip olan kompozitin ag. %10
CIG igeren kompozite gore porozitesinin yiiksek oldugu ve ag. %10 CIG igeren
kompozitin daha kompakt bir yapiya sahip oldugu agik¢a goriilmektedir. 1300 °C
sicaklikta sinterlenen numunelerde HA fazlarinda ve ignemsi kristal yapidaki

Gehlenite fazlarinda tane biiyiimesi SEM goriintiilerinde net bir sekilde
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goriilmektedir. Dolayistyla, artan sinterleme sicakligi ve artan CIG orani ile

kompozit yapilarda tane bliylimesinin meydana geldigi tespit edilmistir.

Sekil 4.27 (a)-(d) HA-ZrO, kompozitlerine ait Optik Mikroskobu goriintiilerine,
Sekil 4.30 (a)-(d) HA-ZrO, kompozitlerine ait SEM goriintiilerine yer verilmistir.

Sekil 4.28°de HA-ZrO, kompozitlerinin EDS analiz sonuglar1 sunulmustur.

Sekil 4.27 : HA- ZrO, kompozitlerine ait optik mikroskobu goriintiileri (100x)
a) HA- ZrOs-ag. %5 CIG (1000°C) b) HA- ZrOs-ag. %5 CIG
(1300°C) ¢) HA- ZrO»- ag. %10 CIG (1000°C) d) HA-
Zr0s-ag. %10 CIG (1300°C) kompozitleri.
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Sekil 4.28 : HA- ZrO;-ag. %5 CIG (1300 °C) kompozitinin EDS analiz sonucu.
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Sekil 4.29 : HA- ZrO, kompozitlerine ait SEM goriintiileri (5000x)
a) HA- ZrOs-ag. %5 CIG (1000°C) b) HA- ZrOs-ag. %5
CIG (1300°C) c¢) HA- ZrO,-ag. %10 CIG (1000°C) d) HA-

ZrOs- ag. %10 CIG (1300°C) kompozitleri.
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Sekil 4.27°de Optik Mikroskobu ile alinan goriintiilerde yapi igerisinde var olan
fazlar ve beyaz renkte zirkon taneleri gozlemlenmistir. Optik mikroskobu ile alinan
goriintillerde artan CIG katkistyla birlikte zirkon tanelerinde kiigiilme
gozlemlenmistir. Sekil 4.28°de 1300 °C sicaklikta sinterlenen HA-ZrO;-ag. %5 CIG
kompozitine ait EDS analizinde yapidaki fazlar icerisinde bulunan elementlerin
agirlikca yiizdeleri gosterilmistir. Yapilan molekiiler hesap ile formiilasyonu
belirlenen, yapida gozlenen fazlardan spektrum 1’in SC-Si camsi fazina, spektrum
2’nin ZrO; fazina, spektrum 3’tin HA fazna ait oldugu belirlenmistir. Sekil 4.29°da
SEM goriintiileri incelendiginde 1000 °C sicaklikta sinterlenen kompozitlerin yiiksek
porozite icerigine sahip oldugu, her iki sicaklik degeri i¢in de ag. %10 CIG igerigine
sahip olan kompozitin ag. %5 CIG iceren kompozite gore porozitesinin yiiksek
oldugu agikca goriilmektedir. Sekil 4.29 (a) ve (b) goriintiileri karsilastirildiginda
ag. %5 CIG iceren HA-ZrO, kompozitinin ag %10 CIG iceren kompozite gore daha
kompakt bir yapiya sahip oldugu gozlenmistir. Artan sinterleme sicakligi ve artan
CIG orani ile kompozit yapilarda ileri derecede tane biiyiimesinin meydana geldigi
tespit edilmistir. Sekil 4.29 (c) ve (d) incelendiginde ZrO2 yapilarmin tane sinirlarina
yerlestigi gorilmiistiir. Sekil 4.30°’de HA-ZrO»-ag. %10 CIG igeren kompozitin

yapisinin SEM goriintiilerine yer verilmistir.
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Sekil 4.30 : HA-ZrO;-ag. %10 CIG igeren kompozit yapisinda meydana gelen
kirilmanin SEM goriintiileri (a) x2000 (b) x10000.

Sekil 4.30°da HA-ZrO-ag. %10 CIG iceren kompozit yapisinda meydana gelen
kirilma incelenmistir. Gortldigi lizere HA-ZrO, kompozitlerinde artan CIG orani
yapiyt olumsuz etkilemistir ve kompozit yapisinda kirilmalar gozlemlenmistir.

Meydana gelen kirilmayi yapida bulunan ZrO, taneleri durduramamistir. Olusan
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kirik kimi bolgede ZrO, tanesinin etrafindan dolasip ilerlemeye devam ederken,

kimi bolgede ZrO; tanesine de zarar vererek yoluna devam etmistir.

HA-ALLOs; ve HA-ZrO, kompozit yapilar1 mikroyap: olarak karsilastirildiginda;
1000 °C sicaklikta sinterlenen numuneler igerisinde en iyi mikroyapt HA-ZrO;-ag.
%S5 CIG katkili kompozit olarak belirlenmistir. Kompozitler icerisinde elde edilen en
kompakt yap1 bu kompozite aittir. Artan CIG katkisinin HA-ALOs; ve HA-ZrO,
kompozitlerinin mikroyapilarna etkisi farkli olmustur. HA-AL,O; kompozitlerinde
artan CIG orani ile yapida porozite azalip, yap1 diizelirken HA-ZrO, kompozitlerinde
artan CIG katkist tam ters etki yaratmustir. Artan CIG oraniyla birlikte porozite
artarken yapida kirilmalar gozlemlenmistir. Her iki kompozit tipinde de artan

sinterleme sicaklig1 ve artan CIG oraniyla birlikte tane biiylimesi meydana gelmistir.

4.6 Mekanik Ozelliklerin inceleme Sonuclan

4.6.1 Basma testi sonuclar

Universal test cihazi ile sabit ¢ene hizinda 6l¢iilen basma mukavemeti ortalama
degerleri, standart sapma degerleri ile birlikte Cizelge 4.16°’da verilmistir. Sekil
4.31’de farkli sinterleme sicakliklarinin ve kompozit bilesimlerinin basma

mukavemeti degerlerine etkisini gdsteren grafige yer verilmistir.

Cizelge 4.16 : Sinterlenen numunelerin basma mukavemeti degerleri (MPa).

Sinterleme Sicaklig1 (°C)

Kompozit Kodu 1000 1100 1200 1300
HA - AL,Os- ag. % 32,13 + 8,66 34,64 +£10,18 36,21 £9,47 47,34 £ 14,08
5 CIG
HA - AL,Os-ag. % 40,58+11,9 42,78 £6,81 43,55+ 2,69 53,82 £ 16,25
10 CIG
HA —ZrO,- ag. 50,74+ 14,16 50,31+ 6,07 75,22+ 16,43 46,08 £ 10,07
% 5 CIG
HA —ZrO,-ag.  30,19+5 29,13 +£9,20 47,54 £ 11,94 16,42 + 1,68
% 10 CIG
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Sekil 4.31 : Sinterleme sicakliklar1 ile kompozitlerin basma mukavemeti degerleri.

HA-ALL,Os; kompozitleri, artan sinterleme sicakligr ve artan cam oraniyla birlikte
basma mukavemeti degerlerinde diizenli bir artis gostermistir. HA-ZrO,
kompozitlerinde ise sinterleme sicakligi ve cam oraninin basma mukavemeti
degerleri tizerine farkl bir etkisi olmustur. HA-ZrO»- ag. %5 CIG katkili kompozitler
ve HA-ZrO;- ag. %10 CIG igeren kompozitler kendi icerisinde kiyaslandiginda;
1000 ve 1100 °C sicaklik degerlerinde basma mukavemeti degerleri birbirine yakin
degerler iken, 1200 °C sicaklikta basma mukavemeti degerlerinde ani bir artis ve bu
artisin pesi sira 1300 °C sicaklikta ani bir diisiis tespit edilmistir. HA-ZrO,
kompozitlerinde tiim sicaklik degerlerinde artan cam orant basma mukavemeti

degerlerini olumsuz etkilemistir.

Tim kompozit yapilar igerisinde, en diisik basma mukavemeti degeri 1300 °C
sicaklikta sinterlenen HA-ZrO,- ag. %10 CIG iceren kompozite ait iken en yiiksek
basma mukavemeti degeri 1200 °C sicaklikta sinterlenen HA-ZrO,- ag. % 5 CIG

iceren kompozite aittir.
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4.6.2 Mikrosertlik olciim sonuglar:

Cizelge 4.17°de ortalama sertlik degerleri, standart sapma degerleri ile birlikte
verilmistir. Sekil 4.32°de zimparalama ve parlatma islemlerinden sonra numuneden
alman mikrosertlik Olglim izi gosterilmistir. Sekil 4.33°te farkli sinterleme
sicakliklarmin  ve kompozit bilesimlerinin  mikrosertlik degerlerine etkisi

gosterilmistir.

Sekil 4.32 : Mikrosertlik 6l¢iim izi

Cizelge 4.17 : Sinterlenen numunelerin mikrosertlik degerleri (HV ).

Kompozit Kodu Sinterleme Sicakligi (°C )
1000 1100 1200 1300

HA - ALL,Os- ag. 43,06+ 13,14 31,2 +6,03 29,47+443 56,76 + 1,86
% 5 CIG
HA - ALL,Os-ag. 39,73 +2,68 30,84+3,59 36,90+3,46 129,36+9.8
% 10 CIG
HA — ZrO»- ag. % 65 £2,20 57,82 +£9,18 98,27+3,89 382,49+7,1
5 CIG
HA — ZrO,- ag. % 32,77 +8,39 46,56 +5,55 53,19+6,11 39,66 +3,93
10 CIG
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Sekil 4.33 : Farkli sinterleme sicakliklari ile kompozitlerin mikrosertlik degerleri.

HA-AIL,O3 kompozitlerinde 1200 ve 1300 °C sicakliklarda artan cam orani ile birlikte
mikrosertlik degerlerinde artis gézlemlenmistir. HA-ZrO, kompozitlerinde, %5 CIG
katkili numunelerde 1200 ve 1300 °C sinterleme sicakliklarinda mikrosertlik
degerlerinde artis gézlemlenirken, %10 CIG katkili numunelerde 1300 °C sicaklik
degerine kadar mikrosertlik degerlerinde artis gézlemlenirken 1300 °C sicaklikta
mikrosertlik degerinde diisiis gozlemlenmistir. Tiim kompozitler igerisinde en yiiksek
sertlik degerleri 1300 °C sicaklikta sinterlenen HA-ZrO,- ag. %5 CIG katkih

kompozitlere aittir.

Xihua ve ¢alisma ekibinin [71], yapmis olduklar1 caligmada artan aliimina orani ile
birlikte kompozitlerin mekanik o6zelliklerinde artis gozlemlenmistir. Optimum
alimina katkisinin kompozitlerin mekanik 6zelliklerine olumlu etkide bulundugu

belirtilmistir.

Ayed ve g¢alisma ekibi [72], yaptiklar1 ¢calismada TCP-Florapatit kompozitlerin iyi
sinterlenebilirlik ~ 6zellikte  olduklarinin, ancak hazirlanan kompozitlerin
porositelerinin yiiksek, yogunluklarinin ve mekanik 6zelliklerinin diisiik oldugunu
tespit etmislerdir. Yapilan ¢calismada, mekanik 6zelliklerin diisiik olusunun porozite
degerlerinin yiiksek olusundan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Altimina katkisi ile
birlikte 1300 °C sicaklikta sinterlenen numunelerin porozite degeri %13’ten %9’a

diiserken, mekanik ozelliklerde artis tespit edilmistir.
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Erkmen ve calisma ekibinin [73], yapmis olduklar1 ¢alismada EHA-PSZ kompozitler
icin ag. %5 PSZ ilavesi ile 1200 °C sicaklikta sinterlenen numunelerin yogunluk ve
mekanik Ozelliklerinde artis gozlemlenmistir. Yapilan c¢alismada CSHA-PSZ
kompozitler, EHA-PSZ kompozitlere gore 1200 ve 1300 °C sinterleme sicaklik
degerlerinde daha diisiik mekanik Ozelliklere sahip oldugu belirtilmistir. Mekanik
ozelliklerdeki bu diisiis W ve CZO fazlart ile iliskilendirilmistir.

Zhang ve c¢alisma ekibinin [74], yapmis olduklar1 ¢alismada kompozit yapilarin
mekanik 6zelliklerindeki diisiisii, HA’nin dekompozisyonu sonucu agiga ¢ikan CaO
fazinin ZrO2 faz1 ile reaksiyonu sonucu olusan CZO fazina ve yine HA’nin

parcalanma reaksiyonu sonucu agiga ¢ikan W (TCP) faziyla bagdastirmiglardir.

Goller ve ¢alisma ekibi [76], Salman ve ¢alisma ekibi [81], Giindiiz ve ¢alisma ekibi
[79], Demirkol ve calisma ekibi [80], yaptiklar1 ¢aligmalarda cam katksinin mekanik
ozelliklere etkisine dair benzer sonuglar elde etmislerdir. Demirkol ve ekibinin
yapmis olduklar1 ¢alisma harig, bahsi gecen tiim bu ¢alismalarda 1300 °C sinterleme
sicakligma kadar artan sinterleme sicakliklari ile birlikte mekanik 6zelliklerde artis
gozlemlenirken, 1300 °C sinterleme sicakliginda mekanik 6zelliklerde ani bir diisiis
gozlemlenmistir. Ayn1 zamanda artan CIG oramiyla birlikte mekanik 6zelliklerde
diisiis tespit edilmistir. Demirkol ve ekibi, en iyi sonuglar1 1300 °C sinterleme
sicakliginda elde etmislerdir. Yapilan bu calismada da artan CIG orant mekanik
ozellikleri olumsuz etkilemistir. Mekanik o6zelliklerdeki bu diislis olusan W ve

Sodyum igerikli cams1 fazlarla iliskilendirilmistir.

Goller ve ekibi, yapilan literatiir ¢aligmalarina dayanarak 1300 °C sinterleme
sicakligimmin HA malzemesi i¢in kritik bir sicaklik degeri oldugunu belirtmislerdir.
Demirkol ve ekibi ag. %10 CIG katkili kompozitlerde SCS fazinin daha belirgin
oldugunu, olusan bu fazin mekanik Ozellikleri olumsuz etkilediginin tespit
etmislerdir. Salman ve ekibi, optimum cam katkisiyla elde dilen kompozit yapilarinin
sinterlenebilirliginin  yilksek ve mekanik oOzelliklerinin 1iyi olabilecegini
belirtmislerdir. Yiiksek sicakliklarda yapilan sinterleme islemi sonrasinda yapida
meydana gelen camsi fazlarin kristalizasyonu mekanik 6zelliklerde ekstra bir diisiise
neden oldugunu ve cam katkismm belli bir smirm istiinde oldugunda

kristalizasyonun olumsuz etkisinin daha belirgin ve zararl oldugunu belirtmislerdir.
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CIG katkili HA-ALL,O3; ve HA-ZrO, kompozitleri ile yapilan bu ¢alismanin in vitro
biyoaktivite deneyi Oncesinde tiim sonuglar1 genel olarak degerlendirilmistir. HA-
ALOs kompozitleri kendi igerisinde degerlendirildiginde, HA-ALO;- ag. %10 CIG
katkili kompozitler, daha kiiclik tane boyutuna sahiptir. Bu kompozitlerin porositeleri
daha diisiik, dolayisiyla yogunluk degerleri de daha yiiksektir. Her iki kompozit
tiirlinde de sinterleme sonucu olusan W fazi kompozitlerin mekanik 6zelliklerini
olumsuz etkilemistir. Yapilan XRD analizi degerlendirildiginde HA-AL,Os- ag. %10
CIG iceren kompozitlerde 1300 °C sinterleme sicakliginda yapida SC-Si camsi fazi
tespit edilmistir. Ayrica HA-ALLOs- ag. %5 CIG igeren kompozitlerde W fazinin
XRD piklerinin daha belirgin ve yogun oldugu tespit edilmistir. Dolayisiyla HA-
ALOs- ag. %10 CIG katkih kompozitlerin basma mukavemeti degerleri ve
mikrosertlik degerleri daha yiiksektir. Yapida olusan SC-Si cams1 fazinin herhangi

bir olumsuz etkisi goriilmemistir.

HA-ZrO, kompozitleri kendi icerisinde degerlendirildiginde, HA-ZrO;- ag. %5 CIG
iceren kompozitlerin porositeleri diisiik, yogunluklar1 yiiksektir. XRD analiz
sonuglar1 degerlendirildiginde goriilmiistiir ki mekanik ozelliklere olumsuz etki
yaratan W fazi, HA-ZrO,- ag. %10 CIG katkili kompozitlerde daha belirgin ve
yogundur. Her iki kompozit yapilarinda da yine mekanik 6zelliklere olumsuz etkisi
bilinen CZ faz1 1300 °C sinterleme sicakliginda goriilmezken, SC-Si camsi1 fazi1 bu
sicaklik degerinde her iki yapida da tespit edilmistir. HA-ZrO;- ag. %10 CIG katkil
kompozitlerde bu fazlara ilaveten C-Si camsi fazi tespit edilmistir. Mikroyap1
resimlerinde de goriildiigii iizere bu kompozit tiirliniin yapisinda mikro kiriklar
goriilmiistiir. HA-ZrO, kompozitlerinde 1300 °C sinterleme sicakliginda olusan
Silisyum igeren camsi fazlar mekanik Ozelliklerde diisiise neden olmustur.
Dolayisiyla, HA-ZrO,- ag. %S5 CIG katkili kompozitin mekanik 6zellikleri daha
lyidir.

Tim kompozitler igerisinde en iyi dzelliklere sahip olan kompozit HA-ZrO,- ag. %5
CIG katkili kompozittir. Bir sonraki boliimde mekanik 6zellikler bakimmdan daha
1yl sonuglar veren 1300 °C sicaklikta sinterlenen HA-ALOs- ag. % 10 CIG katkil
kompozit, 1200 °C sicaklikta sinterlenen HA-ZrO;- ag. %5 CIG katkili kompozit ve
1300 °C sicaklikta sinterlenen HA-ZrO;- ag. %5 CIG katkili kompozit yapilarm in

vitro biyoaktivite deneyi sonuglarma yer verilmistir.
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4.7 In Vitro Biyoaktivite Deneyi Sonuclar

CIG katkili HA-ALLO3; ve HA-ZrO, kompozitlerden en iyi mekanik sonuclarin elde
edildigi numunelere in vitro biyoaktivite testi uygulanmistir. 1 hafta, 2 hafta, 3 hafta
ve 4 hafta siire ile viicut sivist (SBF) igerisinde bekletilen numunelerin SEM
goriintiileri, XRD analizleri sonuglar1 ve ince film FTIR sonuglar1 kompozitlerin

biyoaktivitesini belirlemek amaciyla incelenmistir.

Kompozit numunelerin yilizeylerinde biriken tabakanin kimyasal bag yapisini
belirlemek amaciyla SBF testinin yapildigi1 kapta biriken ¢okeltinin ince film FTIR
(TF-FTIR) analizleri yapilmistir. Sekil 4.34’te kompozitin yilizeyinde olusan
tabakaya ait TF-FTIR sonucu verilmistir.

Absarbans (a.u)

L e O I A s o ey o e e I e e e e e e L s e o s e e e
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayis (om’™)

Sekil 4.34 : Biyoaktivite deneyleri sirasinda olusan apatit kaplamaya ait TF-FTIR
Spektrumu [18].

O-H gerinim moduna ait bir bant 3354 cm™ ve titresim moduna ait bir pik 1657 cm’
degerlerinde elde edilmistir. Sirasiyla 1041, 598 ve 557 cm’ bantlari da
POi /H P03 gruplarmin varligini gostermektedir. Karbonat gruplari sirastyla 1415,
1452 ve 872 cm’' bantlarinda bulunmaktadir. Béylece, SBF icinde mineralleserek
meydana gelen katinin karbonatli kalsiyum fosfat (hidroksikarbonaapatit) yani

“kemige benzer” apatit oldugu anlasilmistir [18].
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1300 °C sicaklikta sinterlenen HA-ALOs- ag. %10 CIG katkili numunelerin
ylizeyinde biriken apatit morfolojisinin lizerinde SBF’de bekletme siiresinin etkisini
gorebilmek amaciyla, numunelere XRD analizi yapilmis ve yilizeyler SEM
incelenmistir. 1 hafta, 2 hafta, 3 hafta ve 4 hafta SBF igerisinde bekletilen
numunelerin XRD analiz sonuclar1 Sekil 4.35°de, SEM goriintiileri ise Sekil 4.36’da

verilmistir.
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Sekil 4.35 : SBF’de bekletilmis HA-AL,O3-ag. %10 CIG kompozite ait XRD grafigi.
gralg

Yapilan analiz ve incelemeler sonucunda ilk haftalardan itibaren apatit tabakasinin
olustugu belirlenmistir. Numunelerin SBF icersinde kalma siiresi arttikca olusan
apatit tabakasinin yogunlugu artmistir. 3 haftanin sonunda apatit dbekleriyle birlikte

matris yapinin neredeyse tamami apatit tabakasiyla kaplanmaistir.
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Sekil 4.36 : SBF i¢inde bekletilmis HA-ALOs-ag. %10 CIG katkili numunelere ait
SEM goriintiileri (a) 1 Hafta (H)-500x (b) 1 H-2000x (c) 2 H-500x
(d) 2 H-2000x (e) 3 H-500x (f) 3 H-2000x (g) 4 H-500x (h) 4 H-2000x.
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1200 °C sicaklikta sinterlenen HA-ZrO,- ag. %5 CIG katkili numunelerin yiizeyinde
biriken apatit yapist lizerinde SBF’de bekletme siiresinin etkisini gorebilmek
amactyla, numunelere XRD analizi yapilmis ve yiizeyler SEM ile incelenmistir.1
hafta, 2 hafta, 3 hafta ve 4 hafta SBF igerisinde bekletilen numunelerin XRD analiz
sonuglar1 Sekil 4.37°de, SEM goriintiileri ise Sekil 4.38’de verilmistir.
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Sekil 4.37 : 1200 °C sinterlenen SBF’de bekletilen HA-ZrO,-ag. %5 CIG katkili
numunelere ait XRD grafigi.

Yapilan analiz ve incelemeler sonucunda ilk haftalardan itibaren apatit tabakasinin
olustugu belirlenmistir. Numunelerin SBF icersinde kalma siiresi arttikca olusan
apatit tabakasmin yogunlugu artmustir. Ik haftalarda yap1 igerisinde varolan ZrO,
tanelerinin yalnizca etrafinda apatit birikmesi gozlemlenirken 3 haftanin sonunda
ZrO, tanelerinin iizerinde de apatit Obeklenmeleri goézlemlenmistir. 1200 °C
sicaklikta sinterlenen HA-ZrO;,- ag.%5 CIG katkili kompozitlerde HA-ALLOs- ag.

%10 CIG iceren kompozitlere gére daha yogun apatit olusumu gézlemlenmistir.
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Sekil 4.38 : 1200 °C sicaklikta sinterlenen SBF’de bekletilmis HA-ZrO2-
ag. %S5 CIG katkilt numunelere ait SEM goriintiileri (a) 1H-500x
(b) 1H-1000x (c¢) 2H-500x (d) 2H-2000x (¢) 3H-500x
(f) 3H- 2000x (g) 4H- 500x (h) 4H- 2000x.
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1300 °C sicaklikta sinterlenen HA-ZrO,- ag. %5 CIG katkili numunelerin yiizeyinde
biriken apatit yapist lizerinde SBF’de bekletme siiresinin etkisini gorebilmek
amactyla, numunelere XRD analizi yapilmis ve yiizeyler SEM ile incelenmistir.1
hafta, 2 hafta, 3 hafta ve 4 hafta SBF igerisinde bekletilen numunelerin XRD analiz
sonuglar1  Sekil 4.39°da, SEM goriintiileri 1se  Sekil 4.40’da  verilmistir.
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Sekil 4.39 : 1300 °C sinterlenen SBF’de bekletilen HA-ZrO2- ag. %5 CIG
katkili numunelere ait XRD grafigi

Yapilan analiz ve incelemeler sonucunda ilk haftalardan itibaren numune
yiizeylerinde yogun apatit tabakasinin olustugu belirlenmistir. Ik haftalardan itibaren
iizlim salkimi seklinde apatit 6bekleri olusmustur ve yapi igerisinde varolan ZrO,
tanelerinin lizerinde de apatit ¢ekirdeklenmesi gozlemlenmistir. Numunelerde ilk
haftalardan itibaren apatit 6bekleriyle birlikte matris yapmin neredeyse tamamai apatit

tabakastyla kaplanmistir.
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Sekil 4.40 : 1300 °C sicaklikta sinterlenen SBF’de bekletilen HA-ZrO,-
ag.%5 CIG katkili numunelerin SEM goriintiileri (a)1 H-
500x (b) 1H 2000x (c¢) 2H-200x (d) 2H-1000x (e¢) 3H-

500x (f) 3H-1000x (g) 4H-500x (h) 4H-1000.
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Tim kompozitlerde artan SBF igerisinde bekleme siiresiyle artan apatit olusumu
gozlemlenmistir. XRD analizi ve SEM goriintiileri incelendiginde HA-ZrO;-ag. %5
CIG katkil1 kompozitlerin tiim kompozitler igcerisinde bir haftada apatit olusumunun
en hizli oldugu numuneler oldugu belirlenmistir. Sekil 4.41 incelendiginde en iyi
biyoaktivite sonucglarini1 1300 °C sicaklikta sinterlenen HA-ZrO,-ag. %5 CIG katkili

kompozitlerde tespit edilmistir.
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Sekil 4.41 : Numunelerin agirlik farkinin haftalara gore degisimi.

Bu calisma sonucunda, HA-AL,O; kompozit tiiriiniin biyoaktivite ve mekanik
ozelliklerinin HA-ZrO, kompozit tiiriine gére daha diisiik oldugu tespit edilmistir.
1300 °C sicaklikta sinterlenen HA-ZrO,- ag. %5 CIG katkili numunelerin 1yi
derecede biyoaktivite 6zelligine sahip oldugu ancak bunun yaninda diisiik mekanik
ozelliklere sahip oldugu ortaya konmustur. 1200 °C sicaklikta sinterlenen HA-ZrO,-
ag. %5 CIG katkilt numunelerin en iy1 mekanik 6zelliklere sahip olmasinin yani sira

1yi derecede biyoaktivite 6zelliklerine sahip oldugu ortaya konmustur.
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5. GENEL SONUCLAR

Bu calismada hidroksiapatit- aliimina ve hidroksiapatit-zirkonya tozlarma ag. %35 ve
%10 oranlarinda CIG katilarak kompozitler iiretilmistir. Uretilen bu kompozitlerin
fiziksel, mekanik, mikroyapisal ve biyoaktivite Ozellikleri incelenmistir. Bu

calismadan elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir:

Hazirlanan kompozitlerin ortalama tane boyutlar1 incelendiginde, tiim kompozitlerin

ortalama tane boyutlarmin 10 pm alt1 oldugu belirlenmistir.

Su emme testi sonucu elde edilen verilerle hesaplanan yogunluk degerleri,
kompozitlerin teorik yogunluk degerlerinin altindadir. Kompozitlerin teorik
yogunluklar1 +3 iken, hesaplanan yogunluk degerleri +2’dir. Artan sinterleme
sicakligr ile birlikte kompozitlerin yogunluklar1 artarken paralel olarak porozite
degerleri de azalmaktadir. En diisiik porozite degeri 1300 °C sinterleme sicakliginda
HA-ALOs-ag. %5 CIG kompozitinde tespit edilmistir. En yiiksek relatif yogunluk
degeri 1300 °C sinterleme sicakliginda HA-ZrO;-ag. %5 CIG kompozitinde tespit

edilmistir.

Sinterleme sicakliklarinin artirilmasiyla beraber yapida dekompozisyondan dolay: -
TCP (W) ve sodyum igerikli camsi fazlar olusmustur. Bu fazlarin sinterleme

sicakliginin arttirilmasiyla beraber miktarlarinda artig goriilmiistiir.

HA-ALLOs ve HA-ZrO, kompozit yapilar1 mikroyap1 olarak karsilastirildiginda,
artan CIG katkisinin HA-ALO;3; ve HA-ZrO, kompozitlerinin mikroyapilarmna etkisi
farkli oldugu tespit edilmistir. HA-Al,O3; kompozitlerinde artan CIG oram ile yapida
porozite azalip, yap1 diizelirken HA-ZrO, kompozitlerinde artan CIG katkis1 tam ters

etki yaratmistir. Artan CIG oraniyla birlikte porozite artarken yapida kirilmalar
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gozlemlenmistir. Her iki kompozit tipinde de artan sinterleme sicaklig1 ve artan CIG

oraniyla birlikte tane biiylimesi meydana gelmistir.

Basma mukavemeti sonuglar1 incelendiginde; en diisiik basma mukavemeti degeri
(16,42 MPa) 1300 °C sicaklikta sinterlenen HA-ZrO,- ag. %10 CIG igeren
kompozite ait iken en yiiksek basma mukavemeti degeri (75,22 MPa) 1200 °C
sicaklikta sinterlenen HA-ZrO,- ag. % 5 CIG igeren kompozite aittir.

HA-AIl,O3 kompozitlerinde 1200 ve 1300 °C sicakliklarda artan cam orani ile birlikte
mikrosertlik degerlerinde artis gézlemlenmistir. HA-ZrO, kompozitlerinde, %5 CIG
katkili numunelerde 1200 ve 1300 °C sinterleme sicakliklarinda mikrosertlik
degerlerinde artis gozlemlenirken, %10 CIG katkili numunelerde 1300 °C sicaklik
degerine kadar mikrosertlik degerlerinde artis gozlemlenirken 1300 °C sicaklikta
mikrosertlik degerinde diisiis gozlemlenmistir. Tiim kompozitler igerisinde en yiiksek
sertlik degerleri (382,49 HV) 1300 °C sicaklikta sinterlenen HA-ZrO;- ag. %5 CIG

katkili kompozitlere aittir.

1300 °C sicaklikta sinterlenen HA-ZrO,- ag. %5 CIG katkili numunelerin 1yi
derecede biyoaktivite 6zelligine sahip oldugu ancak bunun yaninda diisiik mekanik
ozelliklere sahip oldugu ortaya konmustur. 1200 °C sicaklikta sinterlenen HA-ZrO,-
ag. %5 CIG katkilt numunelerin en iy1 mekanik 6zelliklere sahip olmasinin yani sira

1yi derecede biyoaktivite 6zelliklerine sahip oldugu ortaya konmustur.

Biyocam takviyeli hidroksiapatit kompozitlerinin yapay viicut sivisi igerisinde
bekletilmeleriyle numune yiizeylerinde apatit tabakasi gelisimi gozlenmistir. Elde
edilen sonuglar hidroksiapatite takviye edilen biyocamm, kompozit malzemenin
biyoaktivitesini iyi yonde gelistirerek yapay viicut sivisina daldirilan numunelerin ilk
haftadan itibaren yiizeyinde apatit tabakasi elde edilebilecegini gostermistir. Uzun
bekletme zamanlarinda ise (2 hafta, 4 hafta) apatit tabakasmnin yogunlugunun arttig1

gozlemlenmistir.
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Bu c¢alisma sonucunda, Bu c¢alisma sonucunda, optimum cam katkisinin
kompozitlerin biyoaktifligini olumlu ydnde etkiledigi ve HA-ALO; kompozit
tiirlinlin biyoaktivite ve mekanik 6zelliklerinin HA-ZrO, kompozit tiiriine gore daha
diisiik oldugu tespit edilmistir. Yapilan calismada en ideal kompozit tiirii olarak 1200
°C sinterlenen HA-ZrO,- ag. %5 CIG katkili kompozit se¢ilmistir.
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