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OZET

Anahtar kelimeler: Hidroksiapatit, Iyon degisimi, Stronsiyum, Piiskiirtme Kurutma,
HVOF Kaplama

Hidroksiapatit (HA) malzemesi gerek toz gerekse kaplama olarak; yiiksek biyo-
uyumlulugu ve biyoaktivitesi sebebiyle, biyomedikal uygulamalarda yogun bir sekilde
kullanilmaktadir. HA malzemesinin ortopedik ve dental operasyonlarda en onemli
fonksiyonu, viicutta bulunan hasarli pargalar1 tamir etmesi ve kirik kemiklerin
tedavisinde yenileyici olarak kullanilmasidir. Seramik karakterli olan HA’in bulk
olarak in-vitro uygulamalarinda kullanimini sinirli mekanik 6zellikleri kisitlamaktadir.
Bu dezavantajin asilmasimin bir yolu, yliksek mekanik mukavemete sahip metalik
implantlarin (Ti ve Co alagimlari, vb.) yiizeyinin plazma sprey yontemiyle HA
tabakasi ile kaplanmasidir.

Sentezlenen HA’in biyolojik performansinin gelistirilmesine yonelik, HA kristal
kafesine Sr iyonu katkilandirilmigtir. Artan Ca-Sr katki oraninin HA’in fiziksel ve
kimyasal ozelliklerine etki yaptigi tespit edilmistir. XRD ¢alismalarinda, %8 mol
oraninda Sr katkilt HA (8SrHA) tozunun 1250°C’de uygulanan 1s1l islem sonrasinda
apatit faz yapisini muhafaza ettigi, artan Sr oranmin (mol %16 Sr) ise HA’in tri
kalsiyum fosfat (TCP) fazina dekompoze olmasina neden oldugu bulunmustur. TG,
FTIR ve RAMAN calismalar1 da Sr iyon degisiminin kademeli olarak HA’in termal
stabilitesini azalttigt ve oksihidroksiapatit/ oksiapatit fazina dekompozisyonu
arttirdigini géstermektedir.

Tez caligmasimnin amaci; ¢oktirme metoduyla HA sentezlenmesi, sonrasinda
puiskiirtme kurutma teknolojisi yardimiyla HA ¢amurundan kaplama uygulamalarina
elverisli tozlarin {retilmesidir. Kaplama uygulamalar1 ig¢in termal sprey proses
karakteristigine uygun ve piiskiirtiilebilir toz boyutuna (plazma sprey: +20-60 pm)/
(HVOF: +5-30 um) sahip kiiresel tozlarin iretilmesi hedeflenmistir. Piiskiirtme
kurutma optimizasyonu i¢in Taguchi deney tasariminda; ¢oktiirme pH’1, camur kati
orani, atomizasyon basinci, camur besleme hizi, giris sicakligi, sicak hava hizi, etken
parametreler olarak secilmistir. Arastirmalar sonucunda; ortalama pargacik boyutu
lizerine en etken parametrelerin atomizasyon basinci ve piiskiirtme kurutma ¢amuru
besleme hiz1 oldugu goriilmiistiir.

HVOF piiskiirtme yardimiyla sentezlenen ve piiskiirtme kurutulan HA tozlarindan (saf
HA, 2SrHA ve 8SrHA) ~150 um kalinligina sahip tabakalar iiretilmistir. In-vitro hiicre
testleri sonucunda, molce %2 Sr ve molce %8 Sr katkili HA kaplamalarin yiizeyinde
goriilen hiicre canliliginin /aktivitesinin (hiicre gogalmasi) katkisiz HA kaplamalara
gore daha fazla oldugu tespit edilmistir.
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PRODUCING AND CHARACTERIZATION OF THERMAL
SPRAYABLE STRONTIUM ION SUBSTITUTED
HYDROXYAPATITE POWDER VIA SPRAY DRYING

SUMMARY

Keywords: Hydroxyapatite, lon Substitution, Strontium, Spray Drying, HVOF
Coating

Hydroxyapatite (HA) has been widely used as both powder and coating in biomedical
applications owing to its high bio-compatibility and bioactivity. The most important
functions of the HA in orthopaedic and dental operations are its usage as replacement
of the broken bones and repairment of the damaged parts in the body. However, the
use of bulk HA in in-vitro applications is limited because of its relatively poor
mechanical properties due to its ceramic characteristics. One way to overcome this
disadvantage is to produce HA layers via plasma spraying method onto the surfaces of
metallic implants having high mechanical strength such as Ti and Co alloys.

The Sr ion was added to the HA crystal lattice to improve the biological performance
of the synthesized HA. It has been determined that the increased Ca-Sr ion substitution
ratio affects the physical and chemical properties of HA. XRD studies show that the
HA powder (8SrHA) consisting 8 mol. % Sr ion substitution retains the apatite phase
structure after the heat treatment at 1250 © C while the increased Sr ratio (16 mol. %
Sr) causes the decomposition of the HA to the tri calcium phosphate phase (TCP). TG,
FTIR and RAMAN studies also indicate that Sr ion substitution gradually reduces the
thermal stability of HA and increases its decomposition to the oxyhydroxyapatite/
oxyapatite phase.

The aim of this thesis is to produce potential powders for HA coating applications by
spray drying of HA slurry synthetized via precipitation method. It is aimed to produce
spherical powders having suitable thermal spray process characteristics and sprayable
powder size (plasma spray: + 20-60 um)/ (HVOF: + 5-30 um) for coating applications.
Precipitation pH, slurry solid content, atomization pressure, slurry feed rate, inlet
temperature, hot air velocity were selected as affecting parameters for the optimisation
of spray drying by Taguchi Experimental Design. As a result of the research study; the
most effective parameters on the average particle size were found to be the atomization
pressure and the slurry feed rate of spray drying.

HA layers with ~150 um thickness were produced from the synthesized and the spray
dried powders (pure HA, 2SrHA and 8SrHA) via HVOF spraying. The results of in-
vitro cell tests revealed that the cell viability / activity (cell proliferation) observed on
the surface of 2 mol. % Sr and 8 mol. % Sr doped HA coatings was greater than that
of pure HA coatings.
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BOLUM 1. GIRIS

Dogal kemigin inorganik kismini olusturan hidroksiapatit (HA), miikemmel
biyoaktivitesi, biyouyumlulugu ve kemik ice biiylimesini tesvik etmesi sebebiyle
cerrahi ve dental uygulamalarda yogun bir sekilde kullanilmaktadir. Dogal
kaynaklardan tiretilebilen veya sentetik olarak sentezlenebilen HA uzun yillar 6nce

insan viicuduna takilabilecek biyouyumlu yapay bir malzeme olarak onerilmistir.

Viicut igerisine implante edilen total kal¢a protezi ve yapay dis kokleri implant
yiizeyine, kemik biitiinlesimini saglamas1 amaciyla HA kaplamalar uygulanmaktadir.
HA kaplamalarin kullanim amaci, kemik biiylimesini tesvik etmesi ve implantin
mekanik  sabitlenmesini  arttirmast  ve implantin  biyolojik  performansini
gelistirmesidir. Bugiine kadar hidroksiapatit kaplamalar bir¢ok kaplama prosesiyle
tretilmis olsa da termal sprey, oOzellikle de plazma sprey kaplama uygulamasi

ticarilesmis ve yaygin kullanim alani bulmustur.

Plazma sprey prosesi kompleks bir teknoloji olup, sistemde bir¢ok kontrol edilebilen
ve kontrol edilemeyen parametreler bulunmaktadir. Giliniimiize kadar bu
parametrelerin hidroksiapatit kaplamalarin fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerine
etkisini ortaya koymak amaciyla birgok c¢aligsma yapilmistir. Proses parametrelerinin
yaninda, piiskiirtiilen HA tozunun; morfolojisi, boyutu ve boyut dagilimi direkt olarak
kaplama 6zelliklerini degistirebilmektedir. Uygun plazma sprey parametreleri ve toz
Ozelliklerinin segilmesiyle, uluslararasi standartlara uygun kalitede HA kaplamalarin
tiretilmesi miimkiindiir. Bu standartlarda, HA kaplamalarin kristalinitesi, faz yapis1 ve

yapisma mukavemeti gibi bir¢ok teknik 6zellik yer almaktadir.

Plazma sprey bir yiiksek sicaklik prosesi olmasi nedeniyle bu prosesle iiretilen HA
kaplamalarda dekompozisyon ve amorflasma derecesi fazladir. Son yillarda, diisiik

alev sicakligina sahip olan ve piskiirtilen parcaciklari daha yiiksek hizlara



hizlandirabilen yiiksek hizli oksi-yakit (HVOF) prosesi, HA kaplama iiretilmesi i¢in
onerilmektedir. HVOF ile iiretilen HA kaplamalarda dekompozisyon ve amorflagsma

daha az meydana gelirken iiretilen kaplamanin mekanik 6zellikleri daha yiiksektir.

Piiskiirtme kurutma, tiretilen iiriiniin morfolojisi, boyutu ve boyut dagiliminin titizce
ayarlanabilmesine izin veren bir toz iiretim yontemidir. Seramik, ilag, gida gibi
sektorlerde kullanilan piiskiirtme kurutma prosesiyle; kiiresel, delikli ve donut
morfolojili tozlar tiretilmesi miimkiindiir. Bu prosesle iiretilen yiiksek yogunluklu veya
poroz HA kiireleri, delikli ve donut morfolojili tozlar, termal sprey uygulamalarinda,

ilag ve kemoterdpatik tasiyici sistemlerde kullanilmaktadir.

Son yillarda HA’in fiziksel, mekanik, antibakteriyel veya biyolojik performansini
arttirmak i¢in bir¢ok element (Ti, Ag, Sr, Mg, Ce, Zn, F, Cl vb.) hidroksiapatitin kristal
kafesine katilmaktadir. Stronsiyum bazli ilaglarin, hali hazirda osteoporoz hastalig
tedavisinde kullanilmasi stronsiyumu on plana ¢ikarmaktadir. Sr kemik yapim
hiicrelerinin aktivitelerini arttirirken, kemik yikim hiicrelerinin aktivitelerini
azaltmaktadir. HA kristal kafesinde Sr ve Ca ¢ok genis bir kompozisyon araliginda yer
degistirebilmekte ve HA faz yapisi degisime ugramamaktadir. Bu durum, termal
puskiirtiilebilir HA tozlarmin baskin olarak hidroksiapatit fazina sahip olmasi

gerekliligi i¢in bir avantaj saglamaktadir.

Bu tez ¢aligmasinda ilk olarak saf HA kimyasal olarak sentezlenmis sonrasinda
piiskiirtme kurutma siirecinden gegirilerek toz iiretimi gergeklestirilmistir. Plazma
sprey prosesinde piiskiirtiilebilir HA tozlarmin iiretilmesi amaciyla piiskiirtme
kurutma parametreleri Taguchi deneysel tasarim yaklasimiyla optimize edilmistir.
Daha sonra artan oranlarda Sr iyon degisimli HA tozlari piiskiirtme kurutulmustur. Sr
iyon degisiminin HA’in fiziksel, kimyasal ve termal Ozellikleri iizerine etkisi
derinlemesine analiz edilmistir. Sunulan tez ¢aligmasinin son kisminda da Sr iyon
degisimli HA kaplamalar HVOF prosesiyle iiretilerek, kaplamalarin biyolojik
performansini belirlemek icin in-vitro osteoblast hiicre ¢alismasi yapilmistir. Ayrica
Sr iyon degisiminin HA kaplamanin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri tizerine etkisi de

arastirllmistir.



BOLUM 2. HIDROKSIAPATIT

Hidroksiapatit (HA), kemigin ve disin ana bilesenidir ve toplam kemik igeriginin %60-
70’ini olusturmaktadir [1-3]. Kalsiyum fosfat bilesenleri arasinda 4,2-12,4 pH
araliginda en stabil faz olan HA, kemik ige biiylimesini tesvik etmekte ve toksisiteye,

iltihaplanmaya ve yabanci madde tepkisine neden olmamaktadir [2,4].

Miikemmel biyoaktivitesi ve biyouyumlulugunun yaninda hiicre yapismasi ve
cogalmasini arttirma kapasitesi, HA’in biyomedikal uygulamalarda kullanimim
saglamaktadir [5]. HA, periodontal ve kemik hatalarinin diizeltilmesinde, dis
cukurlarinda, orta kulak implantlarinda, doku miihendisliginde, ilag tasiyici
sistemlerde, dental malzemelerde ve de metalik implantlarin yiizeyinde biyoaktif

kaplama iiretmek i¢in kullanilmaktadir [2].

HA’in insan dokusunun minerallesmis kemigine olan kimyasal benzerligi sebebiyle,
sentetik HA konake¢1 kemik dokuya yliksek afinite gostermektedir ve kimyasal bag
olusturmaktadir [6,7]. HA bazli seramik malzeme viicuda yerlestirildiginde, malzeme
yiizeyinde lifli doku bulunmayan ve karbonatli apatit iceren bir tabaka olusup
implantin canli dokuya baglanmasina katkida bulunarak erken implant stabilizasyonu

ve {istiin implant-gevre doku baglanmasini saglamaktadir [2].

Tablo 2.1.’de HA ile ilgili 6nemli bilimsel gelismeler verilmistir [8]. 1952 yilinda
sentetik HA ile dondurulmus kemik, iskelet hatalarmin doldurulmasi hususunda
karsilagtirmistir. HA iizerine ilk X-1s1m1 difraksiyonu c¢aligmalart 1958 yilinda
gerceklestirilmistir ve birim kafes boyutlar1 a=b= 0,943 nm ve c= 0,688 nm olarak
Olgiilmiistiir [7]. HA temelli biyoseramiklerin, dental ve cerrahi uygulamalarda
ticarilesmesi 1980’lerde gergeklesmistir [9]. Kalsiyum fosfat bazli kaplamalar da
1980°1i yillarda firetilmistir. Devam eden yillarda farkli morfolojide HA tozlar

tiretilmis ve HA kristalinin yapis1 muhtelif iyon degisimleriyle modifiye edilmistir [8].



Tablo 2.1.HA ile ilgili 6nemli bilimsel gelismeler [8].

Yil Bulus
1965 Apatit Oncii faz, Posner kiimesi
1969 Protez uygulamalar1 i¢in yogun HA sentezi
1975-1979 B-TCP ve HA ile klinik ¢aligmalar
1975-1982 [lk ticari iiriinler (Ceros HA (1980), Durapatite (<1981),
ProOsteon (1981), Calcitite (1982), Alveograf(1982))
1980-1987 Kalsiyum fosfat kaplamalar
1994 HA whiskerlerin hidrotermal sentez yontemiyle {iretilmesi
1999 Si iyon degisimli HA
2008 Kemik degisimi i¢in nano apatit pargaciklari igeren pasta

HA ve diger kalsiyum fosfat seramiklerinin fiziksel 6zellikleri, bilesimleri, kimyasal

formiilasyonlari, Ca/P mol oranlar1 ve ¢oziiniirlikkleri Tablo 2.2.’de listelenmektedir.

Ca/P mol orani 1,67 olan HA, Ca10(PO4)s(OH)2 kimyasal formiilii ile gosterilmektedir

ve diger kalsiyum fosfatlara oranla en diisiik ¢oziintirlige sahiptir [10].

Tablo 2.2. Kalsiyum fosfatlar ve bazi 6zellikleri [10].

Ca/P mol Bilesim Kimyasal formiil 25 °C’de
orani ¢Ozinirligi,
-log(Ks)
0,5 Monokalsiyum  fosfat ~ monohidrat Ca(H2PO4)2.H.0 1,14
(MCPM)
0,5 Monokalsiyum fosfat anhidrit (MCPA Ca(H2PQOu,) 1,14
veya MCP)
1,0 Dikalsiyum fosfat dihidrat (DCPD), CaHPO4.2H,0 6,59
brusit minerali
1,0 Dikalsiyum fosfat anhidrit (DCPA veya CaHPO, 6,90
DCP), monetit minerali
1,33 Oktakalsiyum fosfat (OCP) Cag(HPO4)2(PO4)4.5H,0 96,6
1,5 a-trikalsiyum fosfat (a-TCP) a-Casz(PO4)2 255
1,5 B-trikalsiyum fosfat (B-TCP) B-Cas(POa), 28,9
1,2-2,2 Amorf kalsiyum fosfat (ACP) CaxHy(PO4),.nH.0, n=3- -
4,5; %15-20 H,0
1,5-1,67  Kalsiyum-eksik hidroksiapatit (CDHA Caigx(HPO4)x(PO4)s. ~85
veya Ca-def HA) x(OH)2.x, 0<x<1
1,67 Hidroksiapatit (HA veya HAp) Caio(PO4)s(OH); 116,8




Tablo 2.2. (Devami)

Ca/P mol Bilesim Kimyasal formiil 25 °C’de
orant coOziiniirligi,
-log(Ks)
1,67 Florapatit (FA veya FAp) Caio(PO.)sF2 120
1,67 Oksiapatit (OA, OAp, veya Caio(PO4)sO ~69
OXA), voelckerite minerali
2,0 Tetrakalsiyum fosfat (TTCP, Cas(PO4).0 38-44

veya TetCP), hilgenstockite

HA hegzagonal kristal yapiya sahiptir ve M14M26(PO4)s(OH)2 kimyasal formiiliiyle
de temsil edilebilmektedir. M1 ve M2, 10 kalsiyum atomunun iki farkli kristal
pozisyonunu gostermektedir. 4 Ca atomu M1 pozisyonunda bulunmaktadir ve POy
tetrahedrasina ait 9 oksijen atomu ile c¢evrilmektedir. Diger 6 Ca atomu ise POs
tetrahedrasinin 6 oksijen atomu ve iki hidroksil grubunun biriyle koordine edilmistir
[4]. Ca(I) birim hegzagonal kafesin koselerine yerlesir, kalsiyumun yakinindaki PO4
grubu canli kemik doku ile bag kurma kapasitesine sahiptir. Ca(Il) pozisyonundaki
atomlar ise, ortada yapisal hidroksil grubu kolonu ile eskenar tigken olustururlar [11].

Sekil 2.1.”de HA kristali sematik olarak gosterilmektedir [12,13].
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Sekil 2.1. 3 boyutlu HA kristali ve c-ekseni boyunca HA yapis1 [12,13].
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Sekil 2.2.°de kalsiyum fosfat bilesenlerinin ¢oziiniirliik diyagramlar1 verilmektedir
[14,15]. TTCP ve DCPD, pH’in 7,6’nin istiinde ve altinda oldugu noktalarda en
yiiksek ¢oziintirliige sahip olan iki kalsiyum fosfat mineralidir. HA ise ¢ok genis bir
pH araliginda (pH’1n ~4’ten biiyiik oldugu durumlarda) en stabil fazdir [14].
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Sekil 2.2. Kalsiyum fosfat tiirlerinin ¢6ziiniirliikleri a) kalsiyum ve b) fosfat konsantrasyonlarina gore [14,15].

2.1. Hidroksiapatit Uretim Yontemleri

HA tozu, hidrotermal sentez, hayvan kemiginin islenmesi, 1slak prosesler, vb. birgok
yontemle iiretilebilmektedir [1]. HA iiretim yontemi 3 ana bdlime ayrilabilir: kuru
yontemler, 1slak kimyasal ydntemler ve yiiksek sicaklik islemleri [2]. Uretim
yonteminin kalsiyum fosfatlarin bazi o6zellikleri tizerine etkisi Tablo 2.3.°te
sergilenmektedir [2,16].

2.1.1. Kuru yontemler

2.1.1.1. Kati hal sentezleme

Kat1 hal reaksiyonlarinda tipik olarak, prekiirsorler 6giitiildiikten sonra 1000 °C gibi
yiiksek sicakliklarda kalsine edilmektedir. Prekiirsorler genelde kalsiyum ve fosfat
bilesiklerini igeren kimyasallar veya basitge 6n hazirlanmis kalsiyum fosfat tuzlaridir.
Yiiksek sicaklikta kalsinasyon yiiksek kristalizasyona izin verse bile bu ydntemle
tiretilen tozlar genelde iyonlarin diisiik difiizyon katsayis1 sebebiyle heterojen yapiya
sahiptir. Kinetik performansin gelistirilmesi i¢in alternatif yaklasim olarak

mekanokimyasal sentez yontemi kullanilmaktadir [2].



Tablo 2.3. Kalsiyum fosfat iiretim yontemlerinin kargilagtirilmasi [2,16].

Yontem Proses degiskenleri Uriin 6zellikleri
Kimyasal Maliyet Sicaklik Morfoloji Kristalinite  Faz saflig1 Ca/P orani Boyut Boyut
sayisl (</>245) °C dagilim
Kuru metotlar Kati-hal metodu Az Diisiik > 1050- Cesitli Cok yiiksek ~ Genelde Degisken Genelde Genis
1250 diigiik pm
Mekanokimyasal Az Diisiik Cesitli Cok yiiksek  Diigiik Genelde nm Genelde
metot stokiyometrik genis
degil
Islak kimyasal Coktiirme Genelde az  Diisiik > Oda Cesitli Genelde Degisken Stokiyometrik Genelde Degisken
metotlar sicaklig digiik degil nm
Hidroliz metodu Az Genelde Cesitli Degisken Genelde Stokiyometrik Degisken  Degisken
yiiksek yiiksek
Sol-jel Degisken Degisken > 37-85 Cesitli Genelde Degisken Stokiyometrik nm Dar
diisiik
Hidrotermal Degisken Genelde < 150-400  Genelde Cok yiiksek  Genelde Stokiyometrik nm-pum Genelde
yontem yiiksek gubuksu yiiksek genis
Sonokimyasal Az Disiik Genelde Degisken Genelde Degisken nm Genelde
metot cubuksu yiiksek dar
Yiiksek sicaklik Yanma metodu Az Genelde < 170-500  Genelde Degisken Genelde Degisken nm Genis
yontemleri diisiik diizensiz yiiksek
Piroliz metodu Degisken Genelde Cesitli Yiiksek Degisken Genelde Aglomera  Degisken
diisiik stokiyometrik




2.1.1.2. Mekanokimyasal sentez

Bu yontemde kat1 malzemelerin arasindaki reaksiyon kinetigini gelistirmek amaciyla
basing kullanilmaktadir. Basing, oda sicakliginda ¢alisan diisiik veya yiiksek enerjili
bilyeli degirmen (attritdr, gezegensel ve titresimli degirmenler) i¢erisine uygulanabilir.
Bu yontem basit, tekrar edilebilir ve diisiikk maliyetli olsa dahi iiretilen {irlinler diisiik
kristaliniteye sahiptir, termal stabilitesi diisiiktiir ve stokiyometrik degildir [17-19].
Kimyasal tipi, 6glitme ortami, bilye tipi ve boyutu, atmosfer tipi, 6gilitme stiresi, toz-
bilye kiitle orani, ve donme hiz1 proses parametreleri arasinda yer almaktadir [2].
Ornek olarak kalsiyum pirofosfat (CazP207) ve kalsiyum karbonat (CaCOs) tozlarinin

kati hal reaksiyonu ve sinterlenmesiyle tek fazli HA sentezlenebilmektedir [20].

2.1.2. Yiiksek sicaklik yontemleri

2.1.2.1. Yanma metodu

Soliisyon yanma metodu nano kristalin oksit seramik iiretiminde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu proseste, sulu soliisyon igerisinde oksitleyici (tercihen metal
katyonlarinin nitratlari) ile organik yakit (iire, glisin vb.) arasinda ¢ok hizli ekzotermik
ve kendini devam ettirebilen bir dizi reaksiyon gergeklesmektedir. Reaksiyonun
ekzotermikligi, yanmanin devam edebilmesi icin gerekli enerjiyi saglamaktadir.
Reaksiyon bir kere baslatildiginda, disardan herhangi baska bir 1s1 girdisine ihtiyag
yoktur [21]. Reaksiyon, hazirlanan karigimin firin igerisinde 300 °C’ye 1sitilmasiyla
baglatilir [2]. Kullanilan kimyasallarin dogasina bagli olarak ekzotermik reaksiyon,

700-1500 °C sicakliginda bir alev tiretilmesine neden olmaktadir [22].

Bu yontemle HA {iretimi 6rnek olarak su sekilde gerceklestirilmektedir: Kalsiyum
nitrat tetrahidrat ve di-amonyum hidrojen fosfatin sulu ¢ozeltileri yavasca birbirleri
tizerine ilave edilir. Daha sonra nitrik asit yardimiyla olusan beyaz ¢okelti ¢coziiniir.
Kati1 yakat (iire ve glisin) bu renksiz ¢ozeltiye ilave edilir. Bu karigim 6n 1sitilmis (300-
700 °C) firin igerisine yerlestirilir. Takibinde, yanma reaksiyonu HA {iretimini

saglamaktadir [21]. Yine bu yontemle Sr iyon degisimli HA (SrHA) iiretmek



mimkiindiir. Kavitha ve ark. [22] kalsiyum asetat, stronsiyum klorit ve diamonyum

hidrojen fosfati, iire vasitasiyla yakarak tek fazli nano kristalin StHA {iretmistir.

2.1.2.2. Piroliz yontemi

Bu teknikle basit ve siirekli sekilde ¢ok farkli malzeme tiirii kristalin ve stokiyometrik
olarak dretilebilmektedir [23]. Piroliz yontemi sivi soliisyon ve gaz fazi
reaksiyonlarmin avantajlarim1 tasimaktadir. Sivi reaksiyonu ¢ok bilesenli tozun
iceriginin kontroliinii saglarken, gaz fazi reaksiyonu tozun morfolojisinin kontroliinii
saglamaktadir [24]. Kalsiyum nitrat tetrahidrat ve fosforik asit, Ca/P oran1 1,67 olacak
sekilde karistirilarak bir ¢6zelti hazirlanir. Daha sonra bu ¢ozelti, ultrasonik atomizerle

parcalanarak 6n 1sitilmig firiin igerisine beslenmek suretiyle HA tozu tiretilir [23].

2.1.3. Islak kimyasal yontemler

2.1.3.1. Sol-jel prosesi

Sol-jel yontemiyle kiigiik boyutlu (hm-pm mertebelerinde) seramik pargaciklar
tiretilmektedir. Bu yontemde metal alkoksit i¢eren bir prekiirsor, hidroliz ve g¢ok
yogusumlu tepkimelerle kat1 faz olusturmaktadir. Soliisyon (sol) yavasga evrilerek jel
benzeri bir aga doniismektedir. Jel icerisindeki kati faz, film seklinde herhangi bir
altlik tzerine biriktirilebilmekte veya parametre kontroliiyle ortam igerisinde
dagitilmis kati nano pargaciklar elde edilebilmektedir [25]. Sol-jelle iiretilen
parcaciklar genelde stokiyometriktir, yiiksek yiizey alanmna ve kiiciik aglomera
boyutlarina sahiptir [2]. Ca ve P igeren prekiirsorler karistirilarak iiretilen sol, daha
sonra belirli bir siire yaslandirildiktan sonra hizli kurutma veya yavas buharlastirmayla

jellestirilip 600 °C’de kalsine edilmesiyle HA tozu iiretilebilmektedir [17].

2.1.3.2. Hidrotermal sentez

Hidrotermal yontem, c¢ogu inorganik malzemenin cesitli ve kontrol edilebilir

morfolojiyle iiretilmesini saglayan, kolay kontrol edilebilir, genis ¢apli ve verimli bir
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yontemdir [26]. Bu yontemle HA, ¢esitli kalsiyum ve fosfat kaynaklari1 kullanilarak,
yiiksek sicaklik (<350 °C) ve basing (<150 atm) altinda tretilmektedir [17,27]. Bu
yontemle {iretilen {iriin karbonat iyon degisimli HA’tir ve yiiksek kristaliniteye ve
homojeniteye sahiptir [17]. Uretilen HA parcaciklarinin Ca/P orani stokiyometriye

yakindir, mm’ye varan boyutlara ve genis par¢acik boyut dagilimina sahiptir [25].

2.2. Kimyasal Coktiirme ile HA Uretilmesi

Islak metotlar arasinda kimyasal ¢oktiirme hidroksiapatit (HA) iiretiminde sikga
kullanilan en basit ve yaygin yontem olarak gosterilmektedir [2,25]. Cesitli kalsiyum
ve fosfat kaynaklarinin sulu soliisyonlarinin karistirilmast, asirt doymus HA ¢ozeltisi
elde edilmesiyle sonuclanmaktadir. Cozeltinin asir1 doymus olmasi HA nano
parcaciklarin asagida verilen reaksiyonlara gore (Denklem 2.1 ve 2.2) hizli ¢g6kmesini
saglamaktadir. Coktiirme ile iiretilen HA pargaciklariin boyutu hidrotermal sentez ve
kat1 hal reaksiyonlar: ile liretilenlerden oldukga kiigiiktiir. Bu verimli yontemin
trtinleri, parcaciklarin olusumu sirasinda topaklanmanin kontrol edilememesi

nedeniyle genis pargacik boyut dagilimina sahiptir [17,25,28].

HA’in farkli reaktanlar kullanildigi sentez reaksiyonlari Denklem 2.1 ve 2.2°de
verilmektedir. Denklem 2.1°de H3POs’in Ca(OH)2’i ¢ozdiigii ve sonradan HA
olusturdugu ¢dzme-¢oktiirme reaksiyonunu temsil etmektedir. Denklem 2.2. ise tipik
coktiirme reaksiyonunu gostermektedir. Her iki yontemde de stabil HA fazinin
tiretilebilmesi i¢in pH’in 10 iizerinde tutulmasi gerekmektedir [29]. Bu yontemle
tiretilen tozlar genelde stokiyometrik degildir, diisiik kristaliniteye sahiptir ve diizenli
bir sekilleri yoktur. ikinci faz olusumunun ve iyon degisiminin (karbonat, potasyum
ve kloriir) gibi hatalardan kaginmak i¢in ¢oktiirme parametreleri hassas bir sekilde

kontrol edilmelidir [2].

10Ca(OH), + 6H;P0, » HA + 18H,0 (2.1)
10Ca(NOs), + 6(NH,),HPO, + 8NH,OH — HA + 20NH,NO5 + 6H,0 (2.2)
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Bu yontemde kullanilan tipik kalsiyum ve fosfat kaynaklari sirasiyla: CaCly,
Ca(NOgz)2, Ca(OH),, CaCOs, CaS04.2H20, (CH3COO0)2Ca; H3POs, NHiH2POs4,
(NH4)2HPO4, NasPO4, K3POy’tiir. Kullanilan kimyasallarin yapisinda bulunan klor,
potasyum, sodyum gibi iyonlar HA kafesine empiirite olarak girebilmektedir [30].
Stispansiyonun pH’1 ise amonya gazi, NH4OH veya NaOH ile ayarlanmaktadir.
Coktiirme ile iiretilen iriin filtre edildikten sonra yikanmakta ve kurutulmaktadir [27].

Sekil 2.3.’te kimyasal ¢oktiirme ile HA iiretiminin sematik gosterimi verilmistir [2].
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Sekil 2.3. Kimyasal ¢oktiirme ile HA tozunun tiretilmesinin sematik gosterimi [2].

HA’in ¢oktiirme siireci; ¢ekirdeklenme ve biliylime asamalariyla gerceklesmektedir.
Cekirdeklenme, soliisyon igerisinde molekiillerin rastgele birlesmesi ile
topaklanmasin1 kapsamaktadir. Topaklarin boyutu bu sathada ¢oktiirme icin yeterli
degildir. Cekirdek biiyiidiiglinde tane biiyliimesi meydana gelir. Soliisyon icerisindeki
kat1 oraninin ¢ok artmasi, soliisyonun asirt doymus olmasini saglar. Cekirdeklenme
orani (hiz1), biiyiime oranina gore asir1 doygunlasmadan daha fazla etkilenmektedir.
Cekirdeklesme orani, yiiksek asir1 doygunlagsmada daha yiliksek mertebelere
¢ikmaktadir. Bu durumda sivi igerisinde ¢ok kii¢iik (nm) boyutlu pargaciklar
¢okmektedir [17]. HA iretilmesi sirasinda es zamanli olusan ¢ekirdeklenme, kristal

biiyiimesi, kabalagsma ve aglomerasyonunun kontrol edilmesi olduk¢a zordur [16].
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2.2.1. Kimyasal ¢coktiirme parametreleri

Kimyasal ¢oktiirme metodunda, reaktanlarin konsantrasyonlari, karistirma hizi ve
stiresi, stispansiyon pH’1, reaksiyon sicakligi, vb. bir¢ok degisken mevcuttur [27]. Bu
parametreler iretilen {riiniin boyutu ve sekli gibi 6zelliklerini degistirebilmektedir
[25]. Ayrica bu parametrelerin iiretilen tiriiniin yiiksek sicaklik stabilitesi {izerine de
etkisi bulunmaktadir. Ornegin tek fazli HA iiretilmek isteniyorsa; sicaklik, pH veya
her ikisi ayn1 anda kontrol edilmesi gerekebilir [2]. Asagida bazi 6nemli ¢oktiirme

parametreleri ve bu parametrelerin iiretilen iiriin tizerine olan etkileri anlatilmaktadir.

2.2.1.1. Siispansiyon pH”1

Hidroksiapatit tiretiminde kullanilan siispansiyonun pH’1 iiretilen HA’in morfolojisini
degistirebilmektedir. Al-Qasas ve Rohani [31], siispansiyon pH’1 7-8 oldugunda HA
parcaciklarinin levhasal (plaka) morfolojiye sahip olduklarini ve pH 8 ile iretilen
parcaciklarin ise daha biiyiik oldugunu gézlemlemistir. Arastirmacilar, ¢oktiirme pH’1
11’e ¢ikarildiginda ise daha kiiciik boyutta pul benzeri (flake-like) parcaciklarin
tiretildigini ve bu pargaciklarin daha fazla aglomera oldugunu tespit etmistir. Wang ve
ark. [32], farkli pH’lara (8-11) sahip siispansiyonlardan HA sentezlemistir.
Stispansiyon pH’1 10 ve 11 oldugunda firetilen pargaciklarin kiiresele yakin oldugu
fakat pH’in 11 oldugu durumda iiretilen pargaciklarin daha fazla aglomera oldugu
belirtilmektedir. Stspansiyon pH’1t 8 olarak ayarlandiginda igne benzeri HA
pargaciklari tretilirken, 9 oldugunda ise iiretilen pargaciklar nano-tel morfolojisine
sahiptir.

Morfolojinin disinda, ¢oktiirme pH’1 iiretilen kalsiyum fosfat bileseninin faz yapisini
da belirlemektedir. HA iiretilmesi i¢in pH’m 10 degerinden biiylik olmasi tavsiye
edilmektedir. Bu pH’m altindaki degerlerde ikinci fazlar (diger kalsiyum fosfat
bilesenleri) elde edilmektedir. Ayrica siispansiyon pH’1 direk olarak kristal biiylime
karakteristigini etkilemektedir. Yapilan bir ¢alismada, HA siispansiyon pH’1 9 olarak
ayarlandiginda, OH" iyonunu yoksunlugu nedeniyle HA kristalinin a ve b eksenleri

yavas biiyiirken, ¢ ekseninin hizla biiyiidiigii ve sonucunda nano-tel morfolojisinde
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parcaciklarin Uretildigi tespit edilmistir. Siispansiyon pH’1 10 mertebesine
cikartildiginda ise, daha fazla miktarda OH™ iyonu varligi, a ve b eksenlerinin daha
hizli bliyiimesine imkan saglamaktadir. Bu durumda a, b ve ¢ eksenlerinin biiylime

hiz1 birbirine yakin oldugu i¢in kiiresele benzer pargaciklar tiretilmektedir [32].

2.2.1.2. Sicaklik

Coktiirme sicakligl, parcacik boyutu ve seklini degistirebilmektedir. Bouyer ve ark.
[33], reaksiyon sicakligmin arttirllmasiyla HA nano pargacik morfolojisinin
igneselden kiiresele dondiiglinii ve Kristal boyutunun arttigini gozlemlemistir. Pang ve
Bao [34] da benzer sonuglar elde etmistir. Arttirilan ¢oktiirme sicakligi, HA’in
kristalinitesinin ve Kristal boyutunun artmasina sebep olmustur. Ozellikle, sicaklik 70
°C’nin izerine ¢ikarildiginda Kkristalinitenin ve kristal boyutunun ¢oktiirme
sicakligindan daha fazla etkilendigi ifade edilmektedir. Ayrica arastirmacilar, kristal
seklinin de degisime ugradigin1 ifade etmislerdir. Diisiik sicaklikta tiretilen HA
parcaciklari daha ince, uzun ve diizensizdir. Bu pargaciklar daha ¢ok aglomerasyon
egilimi gostermektedir. Bunun aksine, yiliksek sicaklikta iiretilen HA parcaciklari ise
daha kalin, daha kisa ve diizenlidir. Yiiksek sicaklikta iiretilen pargaciklarin daha az

aglomera olma egiliminde oldugu ifade edilmektedir.

Wang ve ark. [32], 25 °C’de iiretilen parcaciklarin kiiresel ve rot (cubuk) seklinde
oldugunu, 40 °C’de kiiresele benzer, 60 °C’de rot benzeri, 80 °C’de ise fibersi
parcaciklar elde edildigini ifade etmistir. Ayrica artan sicaklik HA’in kristallenmesini
de arttirdig1 belirtilmistir. Sicakligin artmasi kristalinitenin artmasina, diisiik sicaklikta

sentez ise daha fazla aglomerasyona neden olmaktadir [31].

2.2.1.3. Kimyasal ekleme h1z1

Diisiik kimyasal ekleme hizlarinda iiretilen HA’in kristalinitesinin daha yiiksek oldugu
ifade edilmektedir [31]. Bouyer ve ark. [33], ¢oktiirme prosesi esnasinda fosforik asit
ekleme hiz1 ¢ok yiiksek oldugunda reaksiyon doniistim derecesinin azalarak, empiirite

Ca(OH)2’nin elde edildigini ifade etmistir. Yiiksek asit ekleme hizlarinda siispansiyon
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pH’1 birden asin diistiigii icin fosforik asit, PO4%’e ayrilamaz ve PO42 yoksunlugu

sebebiyle reaksiyona girmeyen Ca(OH)2 reaksiyon artig1 olarak kalmaktadir [33,35].

Kimyasal ekleme siras1 da HA’in faz yapismi degistirebilmektedir. Ornegin, Ca
soliisyonu, P soliisyonunun iizerine dokiiliirse, reaksiyon sonucunda kalsiyum eksik
HA fretilmektedir. Aksine, P soliisyonu Ca soliisyonu iizerine dokiiliirken, basta

kalsiyum zengin ¢Okelti olusur fakat reaksiyonun sonunda stokiyometrik HA fazi elde
edilmektedir [35].

2.2.1.4. Kanistirma hizi

HA sentezlenirken homojen bir ortam olusturulabilmesi i¢in karistirma hizinin
yeterince yiiksek olmasi gerekmektedir. Karistirmanin yetersiz oldugu durumlarda
brusit ve monetit mineralleri olusabilmektedir. PO4 iyonu soliisyon igerisine homojen
sekilde dagilmadiginda, lokal diisiik pH bélgeleri olusmaktadir. PO4 iyonu zengin
bolgelerde ¢coziinebilir ¢okeltilerin tiretilmesine olanak saglamaktadir [36]. HA fazina
doniistiiriilemeyen dikalsiyum fosfat fazinin olusmasini engellemek igin fosforik asit
zengin bolgelerin olusmasina da izin verilmemelidir. Reaksiyonun yeterli sekilde hizli

karistiritlmamasi ayrica kalintt Ca(OH). elde edilmesine de sebep olmaktadir [35].

2.2.1.5. Diger parametreler

Yaslandirma siiresi: HA Kristallerinin boyutu ve kristalinitesi, artan yaglandirma
stiresiyle kademeli olarak artmaktadir. Bu durum siispansiyon igerisindeki kristal
bliyiime mekanizmas1 ile aciklanmaktadir. Siispansiyon icerisindeki yiiksek
cekirdeklenme hizi ile kristallerin yiizeyleri piiriizlii olmaktadir. Bu ytiksek piirtizliiliik
noktalar1 ise kristallerin biliylimesi i¢in elverisli bolgelerdir ve pliriizlii yiizeyler
biiylime hizin1 arttirmaktadir [34]. Siispansiyonun yaslandirilmasi, ¢okeltilerin

biiyiimesine ve morfolojinin es eksenli olmasini tetiklemektedir [35].

Sentez atmosferi: HA kristal yapisi karbon dioksit degisimi i¢in ¢ok elverisli bir yapiya
sahiptir. Karbonat (COs?) iyonu hidroksil veya fosfat kokleriyle yer degistirerek,
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sirastyla tip A ve tip B karbonatli apatit yapisini olugturabilir [36]. Afshar ve ark. [36]
hava atmosferi yerine inert atmosfer kullanildiginda, karbonat miktarinda azalma

tespit etmistir.

Coziicii ve dagitict etkisi: Diger parametrelerin yaninda su yerine kullanilan diger
¢oziiclilerin ve slispansiyona katilan dagiticinin da (dispersant) iiretilen HA kristali
lizerine etkisi bulunmaktadir. Ornegin, su yerine etanol kullanildiginda, iiretilen HA
nano pargaciklari daha biiyiik boyuta sahipken, dagilabilirlikleri distiktiir. HA’in
etanolde c¢oziiniirligli daha diisiik oldugu icin, pargaciklarin biiyime hizi daha
yiiksektir. Kullanilan dagiticinin, HA parcaciklarinin morfolojisi iizerine etkisi
diisiikken, parcaciklarin aglomerasyonu iizerine oldukga yiiksek etki gostermektedir.

[32]. Dagitici, siispansiyondaki pargaciklarin aglomerasyonunu engellemektedir.

2.3. Hidroksiapatitin Karakterizasyonu

Uretilen HAin faz yapis1, kimyasal kompozisyonu, kimyasal bag yapisi, empiiritelerin
varligi, kalsiyum fosfat orani gesitli tekniklerle analiz edilebilmektedir. Bu teknikler
spektroskopik yontemler ve direk goriintiileme yontemleri olabilir. HA’in analizinde
kullanilan spektroskopik tekniklerin ve direk goriintiileme yontemlerinin avantajlart

ve kisitlamalar1 Tablo 2.4.’te verilmektedir [16].

Tablo 2.4. Hidroksiapatitin karakterizasyonunda kullanilan baz1 teknikler ve 6zellikleri [16].

Teknik Avantajlar Kisitlamalar

FTIR Bir seferde, dar dalga boyu araliginda siddet Inorganik malzemelerin FTIR ile analizi
Olger, dis kalibrasyona ihtiya¢ duymaz, zordur.
kesin sonug verebilir, kiigiik miktardaki

kontaminasyonlarin belirlenmesini saglar.

RAMAN Cok spesifiktir (bir malzemenin kimyasal RAMAN etkisi ¢ok zayiftir. Tespit i¢in
parmak izini saglar), inorganik  hassas enstriiman gereklidir,
malzemelerin analizi FTIR’a kiyasla daha empiiritelerin floresant RAMAN
kolaydir. spektrumunu gizleyebilir, lazer 151 ile

malzeme 1sinabilir.

XPS Malzemenin  kimyasal = kompozisyonu Yavas, diisiik uzaysal ¢ozliniirlik,

hakkinda benzersiz bilgi saglar. yiiksek vakum gerektirir.
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Tablo 2.4. (Devami)

Teknik Avantajlar Kisitlamalar
XRD Gi¢li ve hizhdir, kesin mineral analizi Belirsiz  malzemelerin  analizinde
saglar, data yorumlamasi oldukga basittir. homojen ve tek fazli malzemeler en

uygundur. Pik cakigmasi olabilir,

yiiksek a¢1 yansimalari i¢in kotiidiir.

EDX SEM ile entegre calisir ve kimyasal mikro Nispeten diisiik hassasiyetlidir.

analiz yapar, hizl1 ve ¢ok yonlii bir tekniktir.

SEM Direk goriintiileme, yiiksek ¢oziiniirliik Numune hazirlarken 6rnek aglomera
olur.
TEM Direk goriintiileme, yiiksek ¢oziiniirliik Numune hazirlarken ornek aglomera

olur, elektron demeti hasari, diisiik hiz,

limitli tarama alanm

AFM Yiiksek boyut ¢oziiniirligi, 3 boyutlu Diisiik hiz, limitli tarama alani

2.3.1. Spektroskopik yontemler

2.3.1.1. X-1is1m difraksiyonu (XRD)

XRD yontemi HA’in kristal tipinin, latis boyutunun ve dolayli olarak termal
stabilitesinin belirlenmesinde kullanilmaktadir. XRD, analiz edilen malzeme
yapisindaki fazlarin kantitatif kimyasal kompozisyonu hakkinda bilgi vermektedir
[17]. Sentetik HA, hegzagonal ve monoklinik olmak iizere 2 yapisal forma sahiptir.
Bu iki formdaki HA’in XRD spektrumu neredeyse aynidir, monoklinik form sadece
birkag ekstra zayif pike sahiptir [1]. Tablo 2.5.’te bazi1 kalsiyum fosfat seramiklerinin
kristal yapilari, yogunluklar1 ve standart toz kirinim dosya numaralari verilmektedir
[6,13]. XRD nispeten basit bir yontem olsa bile, az kristallenmis veya amorf fazlarin
kantitatif analizinde kullanimi zordur [37]. Uretilen HA tozunun veya kaplamanin faz
yapisint belirlemek i¢in numuneden alman XRD spektrumu, uluslararasi veri

tabanlarinda bulunan referans kartlarla karsilastirilir [38].

Sekil 2.4.’te bazi kalsiyum fosfat seramiklerinin XRD paternleri gosterilmektedir [12].
Ayrica Rietveld analiziyle, piklerin 2 teta eksenindeki kaymalarindan yararlanilarak

latis distorsiyonlart (6rn. birim hiicre sabitindeki degisim) belirlenebilmektedir.
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llaveten, farkli pik siddetlerinin  oranlanmasiyla kristal  oryantasyonu
belirlenebilmektedir. Ornegin; (100), (200) ve (300) siddetleri, standart HAinkinden
daha yogunsa, HA c-ekseni boyunca tercihli biiyiimiis demektir. Tane boyutu da,
(002), (222) ve (300) difraksiyon piklerinin genisliginden yararlanilarak Debye-
Scherrer esitligi ile hesaplanabilmektedir [4]. Fakat bu noktada cihazin pik genisligine
yaptig1 katki da g6z oniinde bulundurulmalidir [39].

Tablo 2.5. Baz1 kalsiyum fosfat seramiklerinin kristal 6zellikleri ve yogunluklar1 [6,13].

Faz Kristal yap1 ve boyutlari Yogunluk JCPDS* dosyasi
(g/cm?)
HA Hegzagonal P63/m; a=bh=9,42 A, c=6,88 A 3,16 00-009-0432, 00-024-0033, 01-074-

0565, 01-074-0566, 01-084-1998, 01-
089-4405, 04-007-2837, 04-007-5086,

04-016-1185
a-TCP Monoklinik P21/A, a=12,877 A, b=27,280 2,86 00-009-0348, 00-029-0359
A, c=15219 A, B=126,20°
B-TCP Hegzagonal, rombohedral, R3cH, 3,07 00-009-0169, 04-002-4776, 04-008-
a=b=10,439 A, ¢=37,375 A ve 0=p=90°, 8714
y=120°C
TTCP Monoklinik, P21/A, a=7,023 A, b=11,986 3,05 00-011-0232, 00-025-1137
A, c=9,473 A, B=90,90
*JCPDS: Toz difraksiyon standartlar1 ortak komitesi
HA "
OCP,
El
s | B-TCP
2
@
c
(]
€ | aTCP
MCPM I
DCPD P A
T ] T ] T ] 2 L
10 20 30 40
2 teta (derece)

Sekil 2.4. Baz1 kalsiyum fosfat bilegenlerinin XRD spektrumlari [12].
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2.3.1.2. RAMAN

Mikro infrared spektroskopisi ile karsilastirildiginda RAMAN analizi, analiz
probunun 10-100 kat daha kiigiik olmasi sebebiyle daha gii¢lii bir tekniktir. Numuneyi
bozmayan ve hasar vermeyen yapisiyla RAMAN analizi biyolojik ornekler igin
kullanighdir. Bu yontem igin 6zel bir numune hazirligi gerekmez ve bu sayede,
hazirlama yonteminden gelen 6lglim hatasi minimize edilmis olur [40]. RAMAN
analizinin uzaysal ¢Oziiniirliigli mikrometreler seviyesine varabilmektedir. FTIR
analizinin ¢Ozlniirligi 5-10 pm iken RAMAN analizinin ise 0,6-1 pm’dir. Bahsi
gegen yontemin suya karsi hassasiyeti olmadigr ig¢in sulu numunelerin de analizi
yapilabilmektedir [41]. Onemli kalsiyum-fosfat bilesiklerinin tipik RAMAN
spektrumlar1 Sekil 2.5.’te sergilenmektedir [4].

59, | Hidroksiapatit
~
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I
o~
m

o~
O

Hidroksiapatit =2 =

g g Trikalsiyum fosfat

—3572

Trikalsiyum fosfat

m

y-kalsiyum pirofosfat §
W O
8 R ) ) : s g 2 he
o y-kalsiyum pirofosfat : = e = =

:E =1 [
XS s o
= p =
3 8 " o
3 3 - Y ° - rlsit
m
- < -
© g
Witlokit Witlokit :
O
© & &
(=)} o -
. . (=) — —
Monetit Monetit S

1050 1150

500 1500 2500 3500 850 950
Raman kaymasi (cm™)

Raman kaymasi (cm™)

Sekil 2.5. Bazi kalsiyum-fosfatlarin RAMAN spektrumlari a) genel ve b) detay spektrum (800-1200 cm™) [4].

Oksiapatit fazinin varligini diger analiz teknikleriyle belirlemek zordur fakat RAMAN
analizinde elde edilen 951 ve 966 cm™ civarindaki ¢ok ozel iki pik bu faza
atfedilmektedir. Sekil 2.6.’da ¢esitli kalsiyum fosfat bilesenlerine ait olan ve 940-970
cm? RAMAN kaymasi araliginda bulunan ve fosfat grubuna atfedilen pikler
verilmektedir [42]. Bahsi gecen bu pikler iizerine cesitli fonksiyonlar kullanilarak
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yapilan ¢oklu egri uydurma iglemi vasitasiyla, HA toz ve kaplamalardaki diger fazlarin

(oksiapatit, oksihidroksiapatit, TCP, ACP) miktarlarinin karsilastirilmali analizi
yapilabilmektedir.

‘ . r . .r TTCP (940, 946, 956, 964 cm"!)
SIS N S : e B-TCP (948, 970 cm)

i : :l Jl } - HA (961 cm)

— — OHA (950-955, 966-969 crm')
S I— —: i i } - ACP (945-950 cm")

‘. ! : : | ‘.

940 945 950 955 960 965 970 975 980
Raman kaymasi (cm™)

Sekil 2.6. Farkh kalsiyum fosfat bilegenlerinin karakteristik fosfat grubuna ait RAMAN piklerinin konumlari [42].

Tran [43], pik uydurma yardimiyla hesaplanan pik siddetlerinin oranlanmasiyla HA
kaplamalar i¢inde bulunan fazlarin kantitatif olarak analiz edilebilecegini bildirmistir.
Sekil 2.7.°de pik uydurma islemi yapilmis Ornek bir RAMAN spektrumu
gosterilmektedir [43]. Demnati ve ark. [44] RAMAN yardimiyla, XRD analiziyle
belirlenemeyen oksiapatit fazini tespit etmistir. Bolelli ve ark. [45] ise HA kaplama
yapisindaki faz oranlarinin kantitatif analizinde farkli bir yaklagim kullanarak ¢oklu

pik ayristirma isleminden sonra piklerin altinda kalan alanlar1 oranlamistir.

Tam spektrum Uydurulmus pikler
962 1962
M
- '
A=5145m$m 5 mwW ‘l ‘|971
II |
3576 b
| |
o
949/ {
[
IF;' |II
1077 4 i
1049 ¥ ~ ‘.
| / |
433 ‘lf'u/' f '.
¥ 7y 608 \
20} T [ 1
A% \
Rl ! t\
- / ‘\
Iy ol B
T T T T W rt I ' I ' I ! I ! 1
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Sekil 2.7. 962 cm™**de bulunan pike uygulanan ¢oklu egri uydurma islemi [43].
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2.3.1.3. Fourier transform infrared spektroskopi (FTIR)

FTIR karakteristik yapisal gruplar1 ve bag titresimlerinin gozlemlenebildigi bir
metottur. FTIR, faz kompozisyonunun belirlenmesinde kullanilan hassas, hizli ve basit
bir tekniktir. Bu yontem, kalsiyum fosfatlarin dolayli olarak degerlendirilmesine
imkan vermektedir. FTIR yardimiyla elde edilen spektrumdan, ihtiya¢ duyulan dalga
sayis1 araliginda; piklerin konumu, siddeti, genisligi ve sekli hakkinda bilgi
vermektedir. Tablo 2.6.’da sentetik HA yapisinda gériilen fonksiyonel gruplarin dalga
sayilar1 paylasilmistir [46]. FTIR spektroskopisi ayrica HA’in 1s1l iglemi sirasinda
fonksiyonel gruplarda olan degisimin tespit edilmesinde de kullanilmaktadir. Ornegin,
HA’in 1sitilmasi sirasinda dehidroksilasyon gerceklestigi i¢in hidroksile atfedilen pik

siddetinin 1s1l islem sicakligiyla azaldigi FTIR yardimiyla belirlenebilmektedir [47].

Tablo 2.6. Sentezlenen HA yapisinda goriilen bazi fonksiyonel gruplar ve dalga sayilar1 [46].

Kimyasal Absorpsiyon band1 (cm™?) Tanim
grup
CO32 870, 873, 880, 1450, 1460, 1530, COs? iyon degisimi
1640, 1650,
OH- 630, 1650, 3420, 3500, 3540, 3570 OH" iyonu HA’in varligin1 ispat eder.
Adsorbe su  2600-3600 -
HPO4? 875, 880 Kalsiyum eksik HA yapisimi gosterir,
stokiyometrik olmayan HA’i isaret eder.
PO43 460 V2 modu
555, 560, 600, 602 V4 egilme modu
960 V1 modu
1000-1100, 1020-1120, 1040 V3 egilme modu
NOz 820-1380 Sentez artigidir, 1s1l iglemle yok olur.

2.3.2. Goriintiilleme yontemleri

2.3.2.1. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

SEM genelde firetilen hidroksiapatit toz morfolojisinin  goriintiilenmesinde

kullanilmaktadir. Kullanilan {iretim yontemi ve sentez parametreleri tiretilen HA toz
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morfolojisini dogrudan etkilemektedir. Tablo 2.7.’de farkli HA morfolojileri sematik
olarak gosterilmektedir [2]. Sekil 2.8.a’da Liu ve ark. [48] hidrotermal metotla
sentezledikleri HA’in morfolojisinin siispansiyon pH’1 ile degisimi gosterilmektedir.
Siispansiyon pH’1t 6 ve 9 oldugunda iiretilen parcaciklar ¢ubuksu morfolojiye
sahipken, pH 14 ile iiretilen pargaciklar kiiresele benzer morfolojiye sahiptir. HA’e
uygulanan 1s1l islem de ayrica toz morfolojisini degistirmektedir. Sekil 2.8.b’de 1s1l
islemin sentezlenen HA’in morfolojisi iizerine olan etkisi gdsterilmektedir.
Sentezlenen tozlar genelde nano pargaciklarin aglomerasyonundan olusurken, 1sil

islem sonrasi nano pargaciklar kabalasarak boyun vermektedir [29].

Tablo 2.7. Farkli HA morfolojileri [2].

Morfoloji Morfolojinin adlandirilmasi Boyut

Kiire, mikrokiire, nano kiire 10 nm-1000 pm

Rot, igne, tiip, filaman, tel, Uzunluk: 10 nm-150 pm, Cap: 3 nm-50 um

y 4
Plaka, pul, levha Uzunluk: 40 nm-50 pm, genislik: 20 nm-35
‘—/ pm, kalinlik: 5 nm-3 pm
2 Karahindiba, ¢igek, krizantem  1-8 pum (diizenli rot boyutlari: 80-500 nm
* cap, 600 nm-5 um uzunluk)
% Cigek 700 nm-60 pm

Poroz mikro-kiire, 0,5-7 um

i ol o B ©
L e : »H & i
Acc V. Spot Magn - = . 1pm | Acc V" Spot Magn' P2 um
30.0 KVI50. 26000x 2 prp © [8gkv 50 10000 sintered”

Sekil 2.8. Farkli morfolojiye sahip HA pargaciklarin SEM fotograflar1 a) Farkli siispansiyon pH’1 ile iiretilmis
pargaciklar ve b) Sentezlenen ve 1s1l islem uygulanan parcaciklar [29,48].
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2.3.2.2. TEM ve SAED

Gegirimli elektron mikroskop (TEM) vasitasiyla tiretilen HA nano pargaciklarin
morfolojisi goriintiilenebilmekte ve boyutlar1 hesaplanabilmektedir. TEM cihaziyla
birlikte ¢alisan se¢ilmis alan elektron difraksiyon (SAED) ekipmaniyla da bolgesel faz

analizi yapilabilmektedir.

Sekil 2.9.’da TEM ile kaydedilen HA mikroyapisi ve SAED paterni verilmektedir. HA
nano-kristallerinin ignesel morfolojiye sahip olduklar1 ve SAED paterninin referans
HA paterni ile ortiistiigii goriilmektedir (Sekil 2.9.) [49]. Ayrica yiiksek ¢ozitiniirliiklii
TEM mikroskobu ile diizlemlerarasi mesafelerin de 6l¢iilmesi miimkiindiir [50]. Iyon

degisiminin HA’in diizlemleraras1 mesafesine olas1 etkisi de bu sekilde

belirlenebilmektedir [51].

£ ‘i
SN SAED analizi i3
S alinan bolge [

SAED paterni

Sekil 2.9. HA nano kristallerinin aydinlik alan TEM fotografi ve SAED paterni [49].

TEM karanhik alan fotograflarindan HA nano-pargacik boyut dagilimlari analiz
edilebilmektedir. Smolen ve ark. [52] yaptiklar1 ¢alismada HA nano pargaciklarin
boyut dagilimlarimi TEM karanlik alan fotograflar1 vasitasiyla hesaplamistir. Bu
yontemle 250 HA nano kristali sayilmis ve morfolojilerinin kiiresel oldugu
varsayilarak ortalama boyut ve boyut dagilimlart hesaplanmistir. Sekil 2.10.’da TEM
karanlik alan fotografi ve bahsi gecen yolla elde edilen pargacik boyut dagilim grafigi
gosterilmektedir. Arastirmacilar bu yontemle iirettikleri HA pargaciklarinin ortalama

5,55 nm boyuta sahip oldugunu belirlemistir.
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Sekil 2.10. HA’in TEM karanlik alan fotografi ve pargacik boyut dagilim grafigi [52].
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Isil islem; HA’in kristalinitesinin arttiritlmasi, sinterlenmesi ve iiretim yonteminden

kalan yan firiinlerin uzaklastirilmasi i¢in uygulanmaktadir. Bu nedenle 1sil islem

kosullarinin dizayn edilebilmesi icin HA’in termal stabilitesi biiyiik Oonem arz

etmektedir. Ayrica plazma sprey gibi yiiksek sicaklik kaplama prosesleri icin

kullanilan tozun termal stabilitesi, kaplamanin faz yapisini belirlemektedir [53].

Sekil 2.11.’de CaO-P20s ikili faz diyagrami verilmektedir [13]. Stokiyometrik HA
1570 °C’nin tizerinde TCP ve TTCP fazina dontismektedir [54]. Fakat sentetik olarak

uretilen HA genelde stokiyometrik olmadigi i¢in Ca/P oranina bagli olarak diger

fazlara dekompoze olmaktadir. Ca/P mol oraninin 1,67 den biiyiik oldugu durumlarda

HA ve CaO fazi, kiigiik oldugu durumlarda HA ve TCP fazi elde edilmektedir [42].

TCP + TTCP =
S | x
T Xlé (@] — ACJQ
0 - R
— > -~ rd
QO 0 Qx ~ o
N &&O < .~ - E
= T TCP+HA
< - =
8 A
@ CaO + HA [~ 7 _ ~|TCP+DCPA
I I I = T I
70 65 TTCP 60 HA 55 TCP 50
<«— %Ca0 % P,0, —>»

Sekil 2.11. CaO-P20s faz diyagrami [13].
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HA esasli malzemelerin yiiksek sicaklik prosesleri ile iiretilmesi biyomedikal
uygulamalar i¢in vazgegilmez bir yer tutmaktadir [55]. Kat1 implantlar tipik olarak
presleme ve sinterleme yontemi ile iiretilmektedir. HA, 800 °C’de sinterlenmeye
baslasa bile bu sicaklikta sinterlenen pargalarin mekanik mukavemetleri nispeten
diisliktiir. HAin termal stabilitesi g6z oniine alinarak mekanik 6zellikleri 1s1l iglemle

optimize edilebilmektedir [7].

Apatitlerin termal stabilitesi kimyasal yapisina bagli olarak degismektedir. Ornegin,
flor-apatit (Caio(PO4)sF2), en stabil apatit faz1 olarak gosterilmektedir. Klor-apatitin
de termal stabilitesi HA’ten daha yiiksektir. Sekil 2.12.’de bazi apatitlerin termal

stabiliteleri verilmektedir [53].

Sicaklik (°C)
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
_I_l_l_l_l_k_l_l_l_A_l_J_l_l_l_l_A_l_l_l_J_L_l_l_l_l_l_l_l_l_‘_l
Florapatit 1660 °C e
Klorapatit IHegzagonal — monoklinik 1530°C*®
Hidroksiapatit | Sukaybi | [Dehidroksilasyon| Dekomp. |
Stabil (su ile 1Isitma) 1570 °C @
Ca eksik HA Dekompozisyon|
Karbonatli HA
(A-tipi) [ CO, kaybi |
(B_tipi) CO, kaybi, dekompozisyon
(AB-tipi) [CO,#dekomp,
Biyoapatit | [H.okaw CO, kaybi ]

Sekil 2.12. Bazi apatitlerin termal stabiliteleri ve dekompozisyon sicakliklari [53].

2.4.1. Stokiyometrik HA’in termal dekompozisyonu

HA’1in 151l islemi bir seri fiziksel ve kimyasal siiregle sonu¢lanmaktadir ve bu siirecler
malzemenin ge¢misine bagli olup sonunda malzemenin termal davranisini

belirlemektedir. HA’in faz doniisiimii agsagidaki esitliklere gore olmaktadir [44,55].

Cay0(P04)(0OH), — CalO(P04)6(0H)2—2x0xDx + xH,0 (2.3)
CalO(PO4)6(0H)2—2x0xDx = Ca;9(P04)60 + (1 — x)H,0 (2.4)
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Cay (P00 - 2Cas(P0O,), + Ca,(PO,),0 (2.5)
Cayy(PO)s(OH), = 2Casz(P0O,), + Ca,(PO,),0 + H,0 (2.6)
Cay(P0,)s0 = 3Cas(P0,), + Cal 2.7)

Hidroksiapatitin 1s1l islemle faz doniisiimii; dehidroksilasyon, pargalanma, vb.

slireglere gore olmaktadir. Bu siiregler ise asagida listelenmistir [53,55,56]:

Dehidroksilasyon: Iki asamadan olusmaktadir (Denklem 2.3 ve 2.4). Hidroksiapatit,
oksihidroksiapatite  (Cai0(POs)s(OH)2-2xOx[ Jx, OHA, [] hidrojen boslugu)
doniismektedir (Denklem 2.3). Hidrojen boslugu c¢ ekseni boyunca OH
pozisyonundaki hidrojenin kaybiyla olusur. Takibinde OHA ise tamamen dehidroksile
olmus oksiapatite (Caio(PO4)eO, OA) dekompoze olmaktadir (Denklem 2.4). OH
grubu, HA kristalinden ayrilirken, 2 OH birleserek bir su molekiilii olusturur ve oksijen
iyonu latiste kalir (Denklem 2.8). OA yapisinda, ¢ eksenine paralel oksijen iyon zinciri
bulunmaktadir ve her birini bir bosluk takip etmektedir. HA, OH" kaybederken latis
parametreleri biraz kiiclilmektedir fakat bu degisimi XRD ile belirlemek miimkiin

degildir. FTIR, OH pik siddetinin azaldigini net olarak gostermektedir [53,55,56].

20H™ - H,0 + 072 (2.8)

Dekompozisyon: OA, 800-1050 °C gibi dar bir sicaklik araliginda stabildir. Oksiapatit
ve hidroksiapatit, diger kalsiyum fosfatlara Denklem 2.5 ve 2.6’da ifade edildigi
sekilde trikalsiyum fosfat (Cas3(POa)2, TCP) ve tetrakalsiyum fosfat (Cas(POa4)20,
TTCP)’a dekompoze olmaktadir. OA’in olas1 bir diger dekompozisyonu (TCP ve
CaO’e) ise Denklem 2.7°de verilmektedir. OA, nemin olmadig1 yerde stabildir fakat
suyun oldugu yerde kolaylikla HA’e yeniden doniisebilmektedir (Denklem 2.9)
[53,55,56].

02+ []+H,0 - 20H" (2.9)

Daha yiiksek sicakliklarda ise TCP ve TTCP, CaO ve fosfor pentoksit (P2Os) fazlarina
dekompoze olmaktadir. Bu reaksiyonlar Denklem 2.10 ve 2.11’de verilmektedir [54].
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Cas;(P0,), » 3Ca0 + P,05 (2.10)
Ca,(P0,),0 - 4Ca0 + P,05 (2.11)

2.4.2. Stokiyometrik olmayan HA’in termal dekompozisyonu

Sentetik olarak iiretilen HA stokiyometrik degildir ve bazi empiiriteler (HPO42, CO3"
2. vb.) yapida kalabilmektedir. HPO42, fosfat kaynagmin diisiik ¢oziinme sabiti
yiiziinden yapida kalirken, COs? ise atmosferdeki CO2’nin siispansiyona
kontaminasyonu sebebiyle HA yapisina katilabilmektedir. Boyle bir apatitin kimyasal
kompozisyonu ise su sekildedir: Caio+x+y+2(POa)e-x-y(HPO4)x(CO3)y(OH)2x-y+22
(0<x+y<2 ve 0< 2z< x+y). Stokiyometrik olmayan HA’in termal dekompozisyonu
Sekil 2.13.’te gosterilmektedir [42].

Sicaklik (°C)
Swi+Ca0 k.
1750
Ca,,(PO,),O4» Ca,(PO,),0+2Ca.(PO,),
1500 ACa10(PO4)GO<-> Ca0+Ca,(PO,),

850-1000 °C’de
Ca/P oranina bagli Ca,(PO,),(OH),«»Ca, (PO,),0 (OH),, +xH,0
termal dekompozisyon
ga/P 1’§7 1’?0 1000T " Apatitin hidroksilasyonu

v v ve CaO olusumu
HA+CaOl HASTCP | A

CO,2—» 0%+ CO,

HA 850 J
800 02+ H,0—» OH
P,0.“+20H —» 2P0 *+H,0 —¥ Karbonatin yer degistirmesi
TipB —» Tip A

600
500 T
200 2HPO,*—»P,0,*+H,0

Dehidratasyon 56' T CO,?+2HPO,?—p 2P0, *+H,0+CO,

Sekil 2.13. Stokiyometrik olmayan HA’in termal dekompozisyonunun sicakliga bagl gosterilmesi [42].

Stokiyometrik olmayan HA’in termal dekompozisyonu, 900-1000 °C sicakligin

altinda farklilik gosterirken bu sicakligin tizerinde stokiyometrik HA ile aynidir
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(dehidroksilasyon, dekompozisyon vb. siiregler). 200-800 °C stokiyometrik olmayan
HA yapisindaki termal doniistimler Denklem 2.12-2.15’te gosterilmektedir [42,53].

2HPO;2 - P,07* + H,0, (200-600 °C) (2.12)
C03% 4+ 2HPO;2 » PO;3 + H,0 + CO,, (200-600 °C) (2.13)
C03% + P,07* - PO;3 + C0,, (300-700 °C) (2.14)
P,07* + 20H™ - P0;3 + H,0, (600-800 °C) (2.15)

Karbonat ve HPO4s2 bilesikleri yukaridaki sekilde stokiyometrik POs%’e
doniisebilmektedir. Bir diger goriis ise HPO42’iin, HA’in dekompoze olmasina neden
oldugu yoniindedir. Mostafa ve ark. [18], kalsiyumu eksik HA’in (Cd-HA) 1sitma
sirasinda TCP ve stokiyometrik HA fazina donistiigiinii ifade etmektedir (Denklem
2.16).

Cayo-x(HPOL)x(PO)g—x(OH) 5 = (1 — x)HA + 3xB Caz(PO,), + xH,0 (2.16)

Sonug olarak stokiyometrik HA’in 1s1tilmasi sirasinda basta dehidroksilasyona ve daha
sonra dekompozisyon reaksiyonlar1 meydana gelmektedir. Uretim yénteminden arta
kalan bilesikler, diisiik sicakliklarda farkli fazlara doniisebilmektedir. Bu durum
stokiyometrik olmayan HA’in genelde dekompozisyon sicakliginin diismesine neden

olmaktadir.



BOLUM 3. iYON DEGIiSIMLi HIDROKSIAPATIT

Apeatitlerin en dnemli 6zelliklerinden biri de iyon degisimi ve bosluklart kabul etme
kabiliyetidir. Canlilar bu kabiliyetleri, mineralli dokularin fizyolojik ve fonksiyonel
ihtiyaglarina uyum saglamak icin ¢ok¢a kullanmaktadir. Iyon degisimli apatitler,
stokiyometrik hidroksiapatite gore Ustlin biyolojik 0Ozellik gosteren uygun
biyomalzemelerdir [57]. Biyolojik apatitler, stokiyometrik HA yapisindan; Kristal
boyutlari, stokiyometri ve kristalinite yoniinden farklilik gosterirler. Biyolojik apatitler
aslinda karbonath apatitlerdir ve ¢ok farkli yabanci iyonlar igerirler. Bu yabanci
iyonlar apatitin kristal latisinde bulunabilir veya kristal yiizeyine adsorbe olabilirler.

Tablo 3.1.”de kemik, mine ve dentinin elementel igerikleri verilmektedir [12].

Tablo 3.1. Insan kemik, mine ve dentininin elementel kompozisyonlar1 [12].

Mine Dentin  Kemik Mine Dentin  Kemik
Ca (agirlikca %) 37,6 40,3 36,6 Fe (ppm) 118 93
P (agirlikga %) 18,3 18,6 17,1 Al (ppm) 86 69

CO; (agirlikga %) 3 4,8 4,8 Ag (ppm) 0,6 2

Na (agirlik¢a %) 0,70 0,1 1,2 Cr (ppm) 1 2 0,33

K (agirlikga %) 0,05 0,07 0,07 Co (ppm) 0,1 1 <0,025
Mg (agirlik¢a %) 0,2 1,1 0,6 Sb (ppm) 1 0,7

Sr (agirlikga %) 0,03 0,04 0,05 Mn (ppm) 0,6 0,6 0,17
Cl (agirhikca %) 0,4 0,27 0,1 Au (ppm) 0,1 0,07

F (agirlikga %) 0,01 0,07 0,1 Br (ppm) 34 114

Zn (ppm) 263 173 39 Si (ppm) 500
Ba (ppm) 125 129 Ca/P 1,29 1,67 1,65

Zayif emilimi ve diisiik mekanik mukavemeti gibi dezavantajlar1 sebebiyle HA’in
fiziksel ve biyolojik 6zelliklerinin optimizasyonu hususunda son yillarda biiyilik ¢aba
sarf edilmektedir. HA’in fonksiyonelliginin arttirilmast amaciyla, yiizey
modifikasyonu, diger malzemelerle birlestirme ve iyon degisimi vasitasiyla kimyasal

kompozisyonu degistirme gibi bir¢ok c¢alisma yapilmaktadir. Bu modifikasyonlar
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HA’in fiziksel, kimyasal, biyolojik ve mekanik 6zellikleri iizerine 6nemli etkilere

sebep olmaktadir [58].

Iyon degisimi genelde HA yapisinin kemige benzetme istegiyle yapilmaktadir.
Katyonik degisimler, kalsiyum (Ca) ile Mg*?, Zn*? veya Ag"* ile bir dereceye kadar
yapilabilmektedir. Anyonik degisimler ise fosfat veya hidroksil grubunun
degistirilmesi ile olmaktadir. Ornegin COs3?, hidroksil iyonu (A tipi) veya fosfat
iyonuyla (B tipi), silika ise fosfat iyonu ile yer degistirebilmektedir. Hidroksil iyonu,
halojenlerle ve dzellikle florla yer degistirebilmektedir. Iyonik degisimler, HA’in latis
parametresini, kristal morfolojisi ve boyutunu, kristalinitesini, ¢oziintirliik ve termal
stabilitesini degistirebilmektedir. Biitiin bu degisimler ise sonugta biyolojik dzelliklere

etki etmektedir [7].

Sekil 3.1.’de apatit yapisinda meydana gelebilen olas1 iyon degisimleri verilmekte iken
Tablo 3.2.°de iyon degisiminin HA’in yapisinda meydana getirdigi bazi1 degisimler
listelenmektedir [53,59].

Esas Apatitler

Anyon degisimleri

5
£

Tek degerlikli | .o»

) o)

Iki degerlikli |3
= Uc degerlikli S
>

©

V4

Sekil 3.1. Temel apatitler ve iyon degisim elementleri [53].
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Tablo 3.2. Bazi iyon degisimlerinin HA’in termal stabilitesine, mekanik ve biyolojik 6zelliklerine etkisi [59].

Iyon D. Latis Mek. Termal Biyolojik 6zellikler
degisimi  iyon parametresi ozellik stabilite
——
HA 942 6,88 1000 °C’ye
kadar stabil
Ag Ca T T T Olgiilmedi HA ile benzer biyolojik davranig
Mg Ca l l T Diisiik Daha fazla hiicre yogunlugu
Sr Ca T T T Olgiilmedi Daha iyi hiicre yapismasi ve
cogalmasi
COsz2 (A PO43 T l T Diisiik HA ile benzer hiicre ¢ogalmasi
tipi)
COs2 (B OH l T Diisiik
tipi) )
F OH l T - Yiksek Osteoblastlar {lizerine uyarici etki
Cl OH T l - Yiiksek Daha fazla hiicre cogalmast

D.: degistirilen, mek.: mekanik

3.1. Katyonik Iyon Degisimi

3.1.1. Giimiis

Glimiis ve giimiis esasli bilesenler, antiseptik 6zellikleri sebebiyle 16 farkli bakteriye
kars1 anti-mikrobiyal 6zellik gostermektedir. Glimiis tiirevli anti mikrobiyaller, insan
hiicrelerine kars1 diisiik toksiklige sahiptir, uzun Omiirlii biyo-kiranlardir, yiiksek
termal stabiliteye ve diisiik uguculuga sahiptir [60]. Giimiis, ¢ok genis bir spektrumda
viriis, bakteri ve fungi gibi organizmalara kars1 antibakteriyel aktivite gdstermektedir
[61]. Giimis iyonu, bakteri membranin1 yok ederek ve bakteri DNA ve RNA’sina

yapisarak bakterilerin ¢ogalmasini durdurmaktadir [59].

Bu gibi 6zellikleri glimiisiin biyomalzeme yapisinda kullanilmasinin yolunu agmakla
birlikte biyomalzemeye katilan giimiis miktarina dikkat edilmesi gerekmektedir.
Yiiksek oranda glimiis iyonu toksiktir ve memelilerin temel hiicre fonksiyonlarin
etkilemektedir [62]. HA yapisina Ag genel olarak Ca ile yer degistirerek ilave

edilmektedir [61]. Giimisiin daha biiylik iyon ¢api, latis parametresi a ve c’nin
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artmasina sebep olmaktadir ve glimiis daha ¢ok Ca(I) pozisyonunu tercih etmektedir.
Glimiis iyon degisimi HA’in c¢oziiniirliglinii arttirirken termal stabilitesini de

azaltmaktadir [7].

Glimiis katkili HA, gram pozitif ve gram negatif bakterilere kars1 direnglidir ve artan
glimiis orani, antibakteriyel 6zelligi arttirmaktadir [63]. Fakat artan giimiis oran1 ayni
zamanda hiicre ¢ogalmasini azaltmaktadir. Diisiik konsantrasyonlarda ise hiicre

cogalmasi-antibakteriyel 6zellik arasinda denge kurulabilmektedir [64].

3.1.2. Magnezyum

Mg, tiim canli organizmalar i¢in temel elementlerden birisidir ve 100’den fazla enzim
Mg’a ihtiya¢ duymaktadir. Kemigin hiicre dis1 matrisinde en ¢ok bulunan dérdiincii
katyon magnezyumdur. Mg’un %60-65’1ik kismi viicutta kemik ve diste bulunurken,
kalan kism1 viicudun kas dokusu, sinir sistemi ve diger yumusak doku ve viicut sivisi
icerisine dagilmistir [65-68]. Mg iyonu kalsifiye olmus dokularin mineralizasyonu
(6zellikle kemik olusumunun ilk safhalari) ile gii¢lii bir baga sahiptir. Mg, osteoblast
cogalmasin1 saglarken, Mg eksikligi kemik kaybi1 ve kemik kirilmasina neden
olmaktadir. Ayrica Mg eksikligi kemik biiylimesinin durmasina, osteoblast
aktivitesinin azalmasina ve mekanik Ozelliklerinin negatif etkilenmesine neden

olmaktadir [51,69-71].

Mg iyon degisimli HA genelde hidroliz ve ¢oktiirme yontemiyle iiretilmektedir. Mg
iyonu, bulk ve yiizey HA kristal kafesinde Ca pozisyonlarina yerlesmektedir. Daha
kisa metal-oksijen mesafesi ve daha esnek anyon koordinasyon geometrisi sebebiyle
Mg, tercihli olarak M(Il) pozisyonunu tercih etmektedir. Fakat Mg iyon degisim
miktar1 Ca-Mg iyon cap1 farki sebebiyle kisithidir. Bu iyon ¢ap1 farki HA’in latisini
distorse etmektedir. Mg iyon degisimi c latis parametresini azaltirken a latis
parametresini az bir miktar arttirdigi, kristal boyutu ve Kkristaliniteyi azalttig
belirtilmektedir. Ek olarak Mg iyon degisimi, HA’in termal stabilitesini azaltarak, -
TCP’a dekompoze olmasina sebep olmaktadir [7,12,51,72,73]. Daha kii¢iik Mg iyonu
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ile Ca iyonu yer degistirildiginde, olas1 dekompozisyonun engellenmesi i¢in, ayni anda

yapilacak karbonat iyon degisimiyle dekompozisyon engellenebilmektedir [72].

Mg iyon degisimi genellikle HA’in biyolojik 6zelliklerini iyi yonde etkilemektedir
[74]. Kiitlece %5,7 Mg iyon degisimli HA, tavsan uyluk kemigine yerlestirildiginde,
saf HA e kiyasla kemik iletimi ve emilimi artmigtir [12]. Fakat yapilan bir ¢alismada
ise Mg iyon degisimli HA’in diger iyon degisimli (Sr, Pb, Zn vb.) HA’lere gore daha

fazla hiicre 6liimiine sebep oldugu bildirilmektedir [58].

3.1.3. Cinko

Cinko kemik yapisinda en ¢ok bulunan ikinci eser elementtir [59]. Zn bilesenleri, ucuz,
stabil ve ¢evre dostu olmalari sebebiyle antibakteriyel ajan olarak kullaniimaktadir.
Cinkonun bakteri gelisimini engelledigi, plak olusumunu kontrol ettigi, agiz kokusunu
azalttig1 ve HA in asit soliisyonlarina kars1 direncini arttirdig1 ispatlanmustir [75]. Iyon
degisim elementi olan Zn, osteoblast aktivitesini ve kemik olusumunu arttirirken, Zn
eksikligi, kemik yogunlugunun ve siinekliginin azalmasina ve dolayistyla kemik

kirtlma riskinin artmasina sebep olmaktadir [59,70,76,77].

Zn iyon degisimli HA (ZnHA), ¢ogunlukla ¢oktiirme yontemiyle iiretilmektedir fakat
sol-jel, hidrotermal vb. tekniklerle de iiretilebilmektedir. Zn iyon degisimi HA’in
kristallenmesini engelleyerek B-TCP dekompozisyonuna sebep olmaktadir ve HA’in
latis parametrelerini azaltmaktadir. ZNnHA’in daha fazla hiicre ¢ogalmasini ve alkalin
fosfat aktivitesinin (hiicrenin fonksiyonelligini gostermektedir) artmasini sagladigi
ifade edilmektedir. Cinko iyon degisiminin ayrica osteoklast aktivitesini azalttig
bildirilmektedir [19,78,79].

3.1.4. Bakir, seryum, mangan

Cok az miktardaki bakir canli organizmalarin farkli aktiviteleri i¢in biiyiik bir dnem

arz etmektedir [80]. Bakir canli organizmalar i¢in 6nemli bir mikro besindir [59]. Bakir
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ilaveli HA antibakteriyel aktiviteye sahiptir fakat az miktarda bakir bile osteoblast

hiicreleri lizerine toksik etki gostermektedir [81].

Seryum, canlida kalsiyum ile benzer sekilde davranmaktadir ve az miktarda kemikte
birikmektedir. Seryum iceren bilesenler organizmalarin metabolizmalarini
uyarabilmektedir. Ce iyonu ayrica antibakteriyel aktivite de gostermektedir. Fakat
seryumun biyolojik rolii tamamen anlasilabilmis degildir. Metalik Ce’un
elektronegativitesi (1,06) ve Ce*®’iin iyon ¢ap1 (0,107 nm) kalsiyumunkilere (1,01 ve
0,1 nm) yakindir. Dolayisiyla Ce iyonunun HA latisinde Ca iyonu ile yer
degistirebilecegi diisiiniilmektedir. Seryum, HA kristal kafesinde Ca ile yer
degistirerek kristaliniteyi diigiirdiigli belirtilmektedir. Ce iyon degisimli HA’in de E.
coli, S. Aureus gibi bakterilere kars1 antibakteriyel aktivite gosterdigi tespit edilmistir.
Ce dop edilmis HA kaplamalarin osteoblast hiicre afinitesini arttirdig1 ve iyi biyo-
uyumluluk gosterdigi ifade edilmistir [19,59,82].

Mangan insan kemiginde eser miktarda (0,17-0,6 ppm) bulunmaktadir [74]. Mn,
kemigin biiyimesinde, gelismesinde ve yeniden modellenmesinde vazgegilmez bir
elementtir. Mn eksikligi kemik olusumunu yavaslatmakta ve kemik anormalliklerine
sebep olmaktadir. Mn dop edilmis malzemelerin, hiicre c¢ogalmasi, canliligi,
bagkalagmasi ve Kristallenmesinin daha yiiksek oldugu belirtilmektedir. Mn i¢geren HA
(MnHA) kaplamalarin kemik hiicreleri tizerine ve osteokalsin tiretimine 6nemli 6l¢giide
pozitif etkisi vardir. MnHA kaplamalarin insan osteoblast hiicre g¢ogalmasini,

metabolik aktivitesini ve bagkalagimini arttirdigi bulunmustur [19,59].

3.2. Anyonik Iyon Degisimleri

3.2.1. Karbonat

Kemik minerali kiitlece %3-8 karbonat iyonu icermektedir. Apatit yapisinda karbonat
OH-ile (A tipi degisim) ve PO47 ile (B tipi degisim) yer degistirebilmektedir. Kemigin

mineral kism1 A ve B tipi apatiti birlikte igeren bir yapiya sahiptir. A/B orani ise yas

ile degisebilmektedir [59,83-85]. Nispeten yiiksek A/B orami yasli dokularda
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goriilmektedir [86]. A tipi apatitler yiiksek sicaklikta CO2 atmosferinde tiretilebilirken,
B tipi apatitler ¢oktiirme yontemiyle tiretilmektedir [87]. HA yapisindaki karbonat
yiiksek sicaklikta uzaklasmakta ve hidroksil iyonu tekrar kristal kafeste goriinmektedir
(bu durum igin kabul edilmis herhangi bir mekanizma yoktur) [88]. Karbonat iyon
degisimi HA’in termal stabilitesini azaltmaktadir ve dekompozisyonu ~700 °C’ye
diistirmektedir [7].

Karbonatli apatitler (CO3HA), ¢oktiirme, mekanokimyasal sentez, sol-jel vb.
tekniklerle tiretilmektedir. A tipi iyon degisimi latisin a parametresini arttirirken ¢
parametresini azaltmaktadir. B tipi degisim ise tam tersi bir etkiye sebep olmaktadir.
A tipi iyon degisimi sinterleme sicakligini az bir miktar arttirirken B tipi degisim ise
sinterleme sicakligimi diisiirmektedir. Ayrica B tipi karbonat iyon deisimi apatitin
kristalinitesinin diismesine neden olmaktadir. COsHA, HA’e nazaran daha ¢oziintirdiir
ve yeni kemik olusumunu tetikleyen kalsiyum ve fosfat iyonlarmin lokal
konsantrasyonlarini arttirmaktadir. Ayrica COzHA, osteoklastlar tarafindan daha hizl

emilmekte ve yerine daha yiiksek oranda yeni kemik olusmaktadir [19,86,89,90].

3.2.2. Flor

Antibakteriyel 6zellik gostermesinin yani sira flor, iyi sito-uyumluluga ve osteoblast
aktivitesine sahiptir. F’un hiicrelerle iliskisi dozuna baglidir; yliksek konsantrasyonda
F, hiicreler lizerine toksik etki gosterebilmektedir [91]. Flor, kemigin dogal bileseni
degildir fakat ¢ogunlukla kalsifiye dokularla, kemik ve disle iliski igerisindedir [92].
Florlu bilesikler, kemik yogunlugunu etkileyen hastaliklarin tedavisinde ve kemik
minesinin asit direncinin arttirilmasinda kullanilmaktadir. Flor iyonu, kemik
minerallesmesini ve olusumunu, kemik hiicrelerinin ¢ogalmasini ve farklilagmasini

tetiklemesi vasitasiyla arttirmaktadir [93].

HA kristal kafesi igerisinde flor, hidroksil iyonu ile ¢ok genis bir yelpazede yer
degistirebilmektedir. Flor iyon degisimli HA (FHA), saf HA’e gore kimyasal olarak
daha stabil bir fazdir ve emilim hiz1 daha diisiiktiir, biyouyumlulugu ve biyoaktivitesi

daha yiiksektir. FHAten flor iyonu salinmasiyla ortamda bulunan kemik hiicrelerinin
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biiylimesi ve yapismasi tesvik edilmektedir. Saf HA ile karsilastirildiginda FHA, daha
iyi protein adsorbsiyonuna, hiicre baglanmasina ve alkalin fosfat aktivitesine sahiptir.

FHA’in en gelecek vadeden ozelligi ise yiiksek sicaklik stabilitesidir [93-99].

HA kristal kafesi igerisinde hidrojen, oksijen g¢evresinde rastgele yerlesmektedir. Bu
durum HA kristal yapisi icerisinde diizensizlige sebep olmaktadir. OH iyonunun F
iyonu ile kismi olarak yer degistirmesi ile OH iyonunda bulunan hidrojen, florun daha
yiiksek afinitesi sebebiyle flora baglanmaktadir. Sonug olarak, daha diizenli bir apatit
yapist meydana gelmektedir. Bu daha diizenli yap1 da daha fazla kimyasal ve termal

stabiliteye sahiptir [100].

3.2.3. Klor

Kemik kiitlece %0,13 oraninda klor iyonu icermektedir. Klor iyonu, kemigin
yiizeyinde asidik bir ortam gelistirerek, kemik emilimini saglayan osteoklast
hiicrelerini aktiflestirmektedir [101]. Klor iyon degisimli HA (CIHA), yapay viicut s1vi
icerisinde daha yiiksek biyoaktiviteye ve miikkemmel kemik iletim 6zelligine sahiptir.
CIHA, saf HA’ten daha yiiksek mekanik mukavemete sahiptir [59,102]. Fakat saf
klorapatit, lokal asitligi ¢ok fazla yiikselttigi ve dolayisiyla alkalin tuzlarin hizh
¢oziinmesine neden oldugu i¢in ¢ok iyi bir biyomalzeme degildir. Dolayisiyla kismi

klor iyon degisimli HA biyomedikal uygulamalar i¢in daha iyi bir malzemedir [19].

Klorapatit, saf HA’ten daha stabil bir fazdir ve 1200 °C sicakliga kadar faz yapisini
korumaktadir [53]. Termal sprey yontemiyle piiskiirtilen CIHA, saf HA’e gére daha
iyi termal davranis sergilemektedir. Ornegin; CIHA kaplamalarin kristalinitesi daha

yiiksektir, kaplama yapisindaki amorf faz ve oksiapatit miktari ise daha azdir [103].
3.3. Stronsiyum Iyon Degisimli Hidroksiapatit
Bu boliimde, biyolojik 6zellikleri gelistirmesiyle one ¢ikan Sr’un, HA’e katilmasi

durumunda, HA yapisinda meydana gelen degisimlerden bahsedilecektir. Devaminda,

Sr’un, HA’in biyolojik performansina ve termal stabilitesi lizerine etkisi anlatilacaktir.
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3.3.1. Stronsiyumun biyolojik etkileri

Insanlarmn ortalama omrii siirekli artmaktadir ve dolayisiyla daha fazla hasta, bobrek
yetmezligi, kemoterapi ve kortikosteroid aktivitesi nedeniyle ortaya ¢ikan yasa bagh
veya menopoz sonrasi osteoporoz sebebiyle ortopedik cerrahi miidahaleye maruz
kalmaktadir. Yash hastalarin diisik kemik olusumu, kirigin fizyolojik iyilesme
siirecini ve implante edilmis ortopedik protezin kemikle biitiinlesmesini negatif olarak
etkilemektedir [104]. Yasl hastalarda, asir1 alveolar kemik emilimi ve/veya diisiik
kemik kalitesi ve protez yliklenmesinin uzun zaman almasi implant kayiplarini

arttirmaktadir [105].

Osteoporoz hastalig1 diinya ¢apinda yaygin bir problemdir ve kemigin diistik kiitlesi
ve kemik dokunun mikro-mimarisinin bozulmasi ile tanimlanmaktadir. Osteoporoz
sirasinda kemik emilimi baskin hale gelir, kemik yogunlugu azalir ve sonucunda
kemik kirtllganligin1 ve kirtlma riski artar. Osteoporoz tedavisinde, biyoseramiklerle
birlikte gelisim faktorii ve hormonlarin kullanilmasi 6nerilse de bu yontem oldukca
pahalidir ve bu yontemin stabilite ve salinim kontrolii gibi problemleri vardir.
Alternatifler arasinda da biyolojik aktivite gosteren eser elementler iceren seramiklerin
kullanim1 gosterilmektedir. Stronsiyum iceren bilesiklerin osteoporoz tedavisinde

kullanilmasi onlarca y1l ncesine dayanmaktadir [106—110].

Kemik emilimini azaltmasi ve kemik olusumunu arttirmasiyla sebebiyle Sr menopoz
sonras1 osteoporoz tedavisinde kullanilmaktadir. Sr’un kemik icerisindeki aktiviteleri
sebebiyle kemik dongiisii yeniden dengelenir, kemik mikro-mimarisi gelisir ve
mukavemeti artar. Sr, kok hiicrelerin kendi kendini yenilemesi ve osteoblastlara
farklilasmasini tesvik eden Wnt/B-katenin sinyal yolunu aktif etme kabiliyetiyle
osteoklastlarin aktivitesini yavaslatmaktadir [11,40,76,105,109,111,112].

Sr, kirecli kayalarda ve okyanus suyunda, yiyecek ve iceceklerin dogal bilesiminde
bulunmaktadir [111,113]. Stronsiyum ile kalsiyum fiziksel ve kimyasal olarak
benzerdir ve eser miktarda Sr, kemige dogal olarak yerlesmektedir. Sr; iskelette,

tercihen yeni kiris kemiginde birikmektedir. Sr miktari, uyluk kemigi, bel omuru ve
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iliak kanatta daha fazladir [104]. Insanlardaki iyonik Sr, kalsiyum ile ayni1 fizyolojik
yolu paylasmaktadir ve kemikte yiliksek metabolik dongiiniin oldugu yerde
bulunmaktadir. Yeni kompakt ve slingerimsi kemikte eski kemige nazaran daha
yiiksek miktarda Sr bulunmaktadir. Stronsiyumun toplamda %99’u kemikte bulunsa
bile, kemik i¢inde kalsiyumla karsilastirildiginda gok diisiik bir kiitleye sahiptir (Ca’un
molar olarak %3,5’u) [104,108,114,115].

Stabil formdaki Sr toksik degildir ve insan viicuduna yiiksek dozda bile
verilebilmektedir [116]. Oral olarak verilen stronsiyum, osteoblast sayisini ve kemik
olusumunu arttirirken, osteoklast sayisini ve aktivitesinin azalmasina neden
olmaktadir. Stronsiyum, kemigin emilimini azaltirken, kemik olusumunu
tetiklemektedir. Bu durum, kemik agirliginin artmasina, kemigin mekanik
Ozelliklerinin iyilesmesine imkan saglamaktadir [104,114,117,118]. Diisikk doz Sr,
kemik olusumunu tesvik ederken, yliksek miktarda Sr ise kemigin minerallesmesini
negatif olarak etkilemektedir. Yiiksek doz Sr, kalsiyum emilimini azaltmakta ve

muhtemelen kemigin mineral 6zelliklerini degistirmektedir [69,104].

Sr temelli tuzlarin ilag olarak uygulanmasiyla Sr, Haversian kapiler duvarinin i¢inden
difiizyon yoluyla, kemik hiicre sivisiyla etkilesime girmek i¢in gecerek sonunda kemik
apatit yiizeyinde birikir veya kalsiyum atomu ile yer degistirir [111]. Sr, genelde kristal
yiizeyine iyon degisimi ile dahil olmaktadir. Yeni olusmus kemikte, birka¢ Sr atomu
kalsiyumla yer degistirebilir. Mineral igerisinde yiiksek dozda Sr bulunsa bile, 10
kalsiyum atomunun 1’i stronsiyum ile yer degistirebilir [115]. Oral olarak verilen
Sr’un biyo-yararlanimi sadece yaklasik %20’dir. Dolayisiyla sadece Sr’un oral yolla
uygulanmasiyla kemik ozelliklerinin gelistirilmesi giictiir ve Sr dozunun

arttirilabilmesi i¢in lokal olarak verilmesi daha tercih edilebilirdir [104,119].

Yukarida sayilan bir¢ok pozitif biyolojik ozellik (osteoklastlarin yok edilmesi,
osteoblastlarin  uyarilmasi) Stronsiyumun iyon degisiminde kullanilmasini
saglamaktadir [120]. Kalsiyum fosfat biyoseramiklerine ve ¢imentolarina Sr katilmasi
sonrasinda osteoblast hiicrelerinin ¢ogalmasi ve baskalasiminin arttigi goriilmistiir.

Stingerimsi kemikte, Sr iceren HA enjekte edilebilir ¢cimentolar iyi kemik biitiinlesimi
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saglamaktadir [117]. Sr iyon degisimli HA (SrHA); ¢oktiirme, hidrotermal sentez,
solvotermal yontem, sol-jel, soliisyon yanma sentezi, mekanik alagimlama gibi bir¢ok

yontemle iiretilebilmektedir [22].

3.3.2. Stronsiyumun HA’in fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine etkisi

Sr-Ca iyon degisimi biitiin kompozisyon araliginda miimkiindiir [114,117]. Sr, Ca’un
daha biiyiik M(I) ve daha kiigiik M(IT) pozisyonuna yerlesebilir [121]. Sr iyon yari¢api
(1,13 A), Ca iyon yarigapindan (0,99 A) biiyiiktiir. Sr, kemik kristalinin igerisinde
bulundugunda, Sr-OH mesafesi, Ca-OH mesafesinden daha fazladir. Dolayisiyla, latis
enerjisinin diigmesi (kohezyon mesafe ile ters orantilidir) kristalinitenin diismesine
neden olmasi muhtemeldir. Ayrica, apatitin ¢oziiniirliigii ve mekanik 6zelliginin de

degismesi beklenmektedir [111,121].

Bigi ve ark. [114]; ¢oktiirme yontemiyle farkli oranlarda Sr iceren HA tiretmistir. Sr
iyon degisimi HA latisinin lineer olarak biiylimesine neden olmustur. Arastirmacilar,
yaptiklar1 Rietveld diizeltme c¢aligmalar1 sonunda, Sr’un her iki pozisyona (M(I) ve
M(I)) yerlestigini ifade etmistir. Cok kiiglik miktarlardaki Sr, M(I) pozisyonuna
yerlesirken, yiiksek miktarlarda Sr, M(Il) pozisyonunu tercih etmektedir. M(lI)
pozisyonunda bulunan Ca atomunun Sr atomu ile yer degistirmesi, daha biiylik Sr
atomunun daha uyumlu konaklamasina izin vermektedir. M(I) pozisyonu, daha uzun
M(1)-O bagi sebebiyle daha biiyiik katyonun kalmasina izin vermektedir. Fakat daha
biiyiik iyonun sayisi arttiginda, M(I) pozisyonundaki atomlarin birbirini itmesi c-
ekseninin biiylimesine neden olmaktadir. Bu durum Sr atomlarinin M(II) pozisyonuna

yerlesmesiyle engellenmektedir.

Lin ve ark. [118], molce %1, 3 ve 5 Sr iyon degisimli HA’i hidrotermal yontemle
sentezleyerek XRD analiziyle karakterize etmistir. Sekil 3.2.a’da firetilen tozlarin
XRD paternleri verilmektedir. Hidrotermal yontemle {iretilen HA’in yiiksek
kristaliniteye sahip oldugu bilinmektedir. Bunun yaninda artan Sr iyon degisimi
karakteristik HA piklerinin daha kii¢iik derecelere 6telenmesine neden olmustur. Daha

biiyiik Sr atomunun latise girmesiyle latis sabiti artarak pikler 6telenmistir. He ve ark.
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[122], ¢coktiirme yontemiyle farkli oranlarda Sr iceren HA tiretmistir. Sekil 3.2.b’de bu
yontemle iiretilen tozlarin XRD spektrumlart gosterilmektedir. Artan Sriyon degisimi,
karakteristik HA pik siddetinin zayiflamasina sebep olmustur. Bu durum Sr iyon

degisimiyle HA’in kristalinitesinin azaldigini ortaya koymaktadir.

@211)

(002)

21SrHA

15SrHA

Siddet (a.u.)
Siddet (a.u.)

32,5 35 26 30 34
2 teta (9) 2teta (°)

Sekil 3.2. Farkli yontemlerle iiretilen HA ve StHA’lerin XRD paternleri a) Hidrotermal sentez ve b) ¢6ktiirme
yontemi [118,122].

Li ve ark. [111], molce % 0,3, 1,5 ve 15 Sr iyon degisimli HA’i ¢oktiirme yontemiyle
tretmistir. FTIR analiziyle, %15 SrHA’in (15SrHA) yapisinda, Sr iyon degisimin
olusturdugu gerilimle daha fazla karbonatin bulundugu belirlenmistir. Ayrica
15SrHA nin kristal simetriyi bozdugu, fosfat ¢evresinde distorsiyona sebep oldugu ve
bu ylizden kristalinitenin azaldigi XRD analizi yardimiyla bulunmustur. Sekil 3.3.’te
bu c¢aligmada {iretilen pargaciklarin TEM mikroyapilart ve secilmis alan elektron
difraksiyon (SAED) paternleri verilmektedir. TEM mikroyapilar1 15SrHA’in agikca
¢ok daha kii¢iik boyuta sahip oldugunu ortaya ¢ikarmistir. SAED analiziyle, saf HA
ve molce %0,3 ve 1,5 StHA’in benzer paternlere sahip oldugu fakat 15SrHA’in ise
daha yayilmis bir arka plana sahip oldugu tespit edilmistir. Bu durum 15SrHA’in daha

diistik kristaliniteye sahip oldugunu gostermektedir.



Sekil 3.3. Saf ve SrHAin a) TEM mikroyapilar1 ve b) SAED paternleri [111].
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O’Donnell ve ark. [40], Sr iyon degisimli HA’i ¢oktiirme yontemiyle iireterek, Sr iyon

degisiminin neden oldugu fiziksel ve kimyasal degisimleri incelemistir. Sr iyon

degisimi latis parametrelerini (a ve c¢) arttirmis ve dolayisiyla birim kristal hacmini

lineer olarak genisletmistir. Kristal boyutu molce %50 Sr iyon degisimine kadar azalig

gosterirken, bu miktarin lizerinde ise artis gostermektedir. Sekil 3.4.°te HA ve

SrHA’lere ait RAMAN paternleri verilmektedir. Sr iyon degisimiyle, RAMAN

spektrumunun kademeli bir sekilde daha diisik RAMAN kaymasma otelendigi

belirlenmistir. Daha agir Sr atomunun kristal kafese dahil olmasiyla RAMAN pikleri

daha diisik RAMAN kaymasi degerlerine 6telenmistir.
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Sekil 3.4. (SrxCai-x)5(PO4)30H tozlarina ait RAMAN paternleri [40].
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Sekil 3.5.’te farkli makalelerden alinan, saf ve Sr iyon degisimli HA’in FTIR
spektrumlar1 gosterilmektedir. HA ve SrHA’ler karakteristik hidroksiapatit piklerine
sahiptir. Genel olarak, Sr iyon degisimi sonucunda karbonat iyon degisiminin artmasi
sebebiyle, 3571 ve 633 cm™*’de bulunan ve hidroksile atfedilen pikin siddetini azaltt151
belirtilmektedir. Karbonat iyon degisiminin atmosferdeki reaktif karbon dioksitin,
alkalin soliisyon tarafindan emilmesi sebebiyle meydana geldigi ifade edilmektedir.
Daha biiyiik Sr atomunun kristal kafese dahil olmasiyla, karbonat iyonunun kristal
kafeste daha kolay yer bulabildigi belirtilmektedir. Ayrica Sr iyon degisiminin
karakteristik fosfat pikini genislettigi bulunmustur. Daha fazla karbonatin kristal
kafeste bulunmasi ve FTIR piklerinin genislemesi, kristalinitenin azaldigini

gostermektedir [111,118,122,123].
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Sekil 3.5. Cesitli HA ve StHA’lerin FTIR spektrumlari [111,118,122,123].

3.3.3. Sr iyon degisiminin HA’in ¢oziiniirliigiine etkisi

HA kafesindeki kismi Sr iyon degisimi, HA’in ¢dzliniirligiini arttirmaktadir. StHAin

fizyolojik ortamda daha hizl1 ¢6ziinmesi, ortama Sr’un salinimini saglayacaktir. Diisiik
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miktarda Sr’un HA yapisina dahil edilmesi latis distorsiyonuna neden olmaktadir
[108,112].

Landi ve ark. [104], molce 0,13 Sr/Ca igeren SrHA tozu flretmistir. SrHA’in
¢Oziiniirliigl, belirli siirelerde Hank soliisyonu igerisinde tutulmasiyla hesaplanarak saf
HA ile karsilagtinnlmigtir. Sekil 3.6., HA ve SrHA’ten siireye bagl salinan Sr ve Ca
iyon miktarlarin1 gostermektedir. STHA’in ¢oziintirliigiiniin saf HA’e gore daha

yiiksek oldugu ve SrHA’ten daha fazla Sr ve Ca iyonu salindig1 goriilmektedir (Sekil
3.6.).
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Sekil 3.6. StHA ve saf HA’in zamana bagli iyon salinimlari [104].

Ravi ve ark. [124], Sr iyon degisimli, kalsiyum eksik HA iireterek, fosfat tamponlu
cozelti (PBS) igerisinde belirli siire bekleterek ¢oziiniirliiklerini analiz etmistir. Ca/P
mol oram1 1,61 olarak secilerek, atomca %5 ve 10 Sr iyon degisimi yapilmistir.
Hazirlanan tozlarin pH 6,8 ve 7,2 oldugu ortamda ¢oziintirliikkleri karsilagtirilmistir.
Her iki ortamda da %10 Sr iyon degisimli apatitten %5 iyon degisimli HA’e gore daha
fazla Sr iyonu salinmistir. Saf apatitin Ca salinimi, Sr iyon degisimli apatitlere gore,

her iki pH ortaminda da daha azdir.

Vahabzadeh ve ark. [125], kiitlece %1 Sr igeren HA’i SrO ve HA tozlarini karistirip,

sinterleyerek hazirlamistir. Daha sonra bu tozlar radyo-frekans (RF) plazma sprey ile



43

puskiirtiiliip kaplama tiretiminde kullanilmistir. Kaplamalar ise PBS soliisyonunda
belirli bir siire bekletilerek Ca iyon salinimi 6l¢iilmistiir. Sekil 3.7.’de HA ve StHA
kaplamalardan kalsiyum iyon salinim grafikleri verilmektedir. Yiiksek pH ortaminda
(7,4), 6nemsiz derecede az iyon salinimi olurken daha disiik pH’ta (5,0) her iki
kaplamadan Ca iyonu salindig1 goriilmektedir. Saf HA kaplama ile karsilastirildiginda,

SrHA’ten daha fazla Ca iyonu salindig1 belirlenmistir.
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Sekil 3.7. HA ve SrHA kaplamalardan Ca iyon salinimi [125].

Aina ve ark. [120], kat1 hal sentez vasitasiyla Sr igeren HA {iretip, hiicre kiiltiir
ortaminda belirli bir periyotta bekleterek iyon salinimini 6l¢miistiir. Diger ¢alismalarin

aksine, bu calismada HA ve SrHA’ten 6zdes miktarda iyon salindigi belirtilmistir.

3.3.4. Stronsiyumun HA’in termal stabilitesine etkisi

Cesitli ¢alismalardan alinarak derlenen, HA ve SrHAe ait olan XRD paternleri ve bu
paternlerin 1si1l islemle degisimleri Sekil 3.8.’de gosterilmektedir [121,122,126,127].
Kim ve ark. [126], ¢oktiirme yontemiyle molce %2, 4 ve 8 oraninda Sr iyon degisimli
HA iretmistir. Sekil 3.8.a’da bu calismada yer alan, 900 °C’de yapilan 1s1l islem
sonras1t XRD spektrumlari verilmektedir. Isil islem sonrasi saf HA stabilken, StHA’ler

HA ve B-TCP fazi icermektedir. Artan Sr iyon degisimiyle B-TCP miktar1 artmistir.

Yatongchai ve ark. [121], kiitlece %5 ve 10 Sr iyon degisimli HA iireterek, yiiksek
sicaklik termal stabilitesini incelemistir. Sekil 3.8.b’de kiitlece %10 Sr iyon degisimli

HA’in sicakliga bagli XRD paternleri gosterilmektedir. %5 ve 10 Sr iyon degisimli
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HA, 900 °C gibi diisiik bir sicaklikta, TCP fazina dekompoze olmustur. Daha biiyiik
Sr atomu HA kristal kafesine ilave edildiginde atomlar arasi mesafeyi arttirarak bag
enerjisinin azalmasina neden oldugu belirtilmektedir. Dolayisiyla Sr iyon degisimi

HA’in yiiksek sicaklik da

dekompozisyon miktarmni arttirmaktadir. Ilaveten, artan Sr iyon degisimi de HA’in

stabilitesini azaltmistir. Sicakligin  arttirilmasi

dekompozisyon derecesini arttirdigi belirtilmektedir.
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Sekil 3.8. HA ve SrHA’lerin 1s1l islem Oncesi ve sonrast XRD spektrumlar [121,122,126,127].

Stipniece ve ark. [127], molce %1, 5 ve 15 Sr iyon degisimli HA {ireterek 1100 °C’de
1 saat kalsine etmistir. Sekil 3.8.c’de 1s1l islem sonrast XRD spektrumlari
sergilenmektedir. 15SrHA 1s1l islem sonras1 B-TCP fazina dekompoze olmustur. He ve
ark. [122], molce %21’e varan Sr iyon degisimli HA {iretmis ve iiretilen tozlara 1000

°C’de 3 saat 1s1l islem uygulamistir. Sr iyon degisimi HA’in B-TCP fazina dekompoze
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olmasina neden olurken, artan Sr iyon degisimi dekompozisyon miktarini arttirmigtir

(Sekil 3.8.d).

Literattirdeki ¢alismalarin hemen hemen hepsinde Sr iyon degisiminin HA’in termal
stabilitesini azalttig1 ifade edilmektedir. Da Silva ve ark. [128], Sr iyon degisimli
HA’in iretiminde farkli kimyasal kaynaklar kullanarak, termal stabilite iizerine
etkisini incelemistir. Arastirmacilar bu ¢aligmada Sr ve Ca kaynagi olarak kloriir veya
nitrat bilesenleri kullanmistir. Ayrica siispansiyon pH’1 sodyum hidroksit veya
amonyum hidroksit ile ayarlanmistir. Uretilen tozlar 1000 °C’de 2 saat 1s1l isleme tabi
tutulmustur. Sekil 3.9.’da farkli reaktanlarla iiretilen tozlarin 1sil islem sonrasi XRD

paternleri gosterilmektedir.
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Sekil 3.9. Farkli reaktanlarla tiretilen HA ve STHA’in XRD paternleri a) nitratli ve b) kloriirlii reaktanlar [128].

Sekil 3.9.a’da, nitrath bilesiklerle tiretilen HA’in 1s1] islem sonrasinda TCP fazina
dekompoze oldugu goriilmekte iken Sekil 3.9.b°de kloriirlii bilesiklerle tiim
kompozisyonlarda iiretilen tozlarin apatit fazina sahip oldugu ve stabil kaldig
goriilmektedir. Her iki reaktan tiiriiyle de iiretilen tozlarin XRD paternlerinin, artan Sr
miktariyla sola kaymasi daha biliyllk Sr atomunun kristal kafese girdigini

gostermektedir. Sr iyonunun kafese girmesi diizensizliklere sebep olmakta ve Na+, CI’
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ve COs? iyonlarinin kafese girebilmesine olanak tamimaktadir. Kafes igerisindeki
artan Sr miktari, Cl miktarinin arttirarak OH miktarinin azalmasina sebep olmaktadir.
Sr, Na ve CI’tin HA kristal kafesinde bulunmasi termal stabiliteyi arttirmaktadir. Fakat
HA kristal kafesinde Sr ve CO3 iyonlarmin bulunmasi termal stabilitenin azalmasina
sebep oldugu ifade edilmektedir [128].

3.3.5. Sr iyon degisimli HA’lerin biyolojik performanslari

Capuccini ve ark. [117], atomca %3, 5 ve 10 Sr iyon degisimli HA’in {izerine hiicre
ekilmesi suretiyle osteoblast ve osteoklast aktivitelerini incelemistir. Molce %10’a
kadar yapilan Sr iyon degisiminin, kemik hiicreleri lizerine pozitif etkisi oldugu
belirlenmistir. Saf HA ile karsilastirildiginda, molce %5 ve 10 Sr iyon degisimli HA,
osteoblast aktivitesini ve baskalagimini tesvik etmektedir. Ayrica Sr iyon degisimi

osteoklast aktivitesini azaltmigtir.

Kim ve ark. [126] tirettikleri HA ve SrHA tozlarindan disk iireterek, iizerlerine MG-
63 osteoblast hiicreleri ekmistir. 3 ve 7 giin sonra alinan numunelerden hiicre ¢ogalma
dereceleri Olgiilmiistiir. 7 giin sonunda (3 giine gore) birkac kat daha fazla hiicrenin
malzeme ylizeyini kaplamasi HA ve SrHA’lerin, hiicre ¢ogalmasi i¢in uygun
malzemeler oldugunu gostermektedir. Hiicrelerin bagkalasim, alkalin fosfot aktivitesi
(ALP) vasttasiyla Olciilmiistiir. Artan Sr oran1 ALP aktivitesinin artmasina neden

olmustur.

Li ve ark. [110] molce %10 Sr iyon degisimli HA (10SrHA) tozu iiretip presleyerek,
osteoporoz hastasi olan disi ratlarin kalga kemigine implante etmistir. Sekil 3.10.a’da
implantlarin mikro bilgisayarli tomografi (mikro-CT) gortintiileri verilmektedir.
10SrHA’ten hazirlanan implant, yiizde kemik hacmini %32,7, trabekiiler sayisini
%34,3, trabekiiler kalinhigin1 %36,5, ortalama baglayict yogunlugunu %38,4
arttirmistir. Sekil 3.10.b°de 12 hafta implantasyondan sonra implant ¢evresinden
alian kesit mikroyap1 goriintiisii verilmektedir. 10StHAin implant ¢evresinde daha
kalin bir trabekiil tabakasi bulunmaktadir. Saf HA’e gore kemik alan yogunlugu %36,3
daha fazladir.



Sekil 3.10. HA ve SrHA implantin a) mikro-CT goriintiisii ve b) implant ¢evresi kesit goriintiisii [110].
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BOLUM 4. PUSKURTME KURUTMA METODU

Piiskiirtme kurutma, su veya ugucu bilesenli bir gamurun sicak bir ortama piiskiirtiiliip,
nemin buharlagsmasiyla kurutularak toz haline dondstiirilmesi islemidir [129].
Beslenen s1vi; soliisyon, siispansiyon, dispersiyon ve emiilsiyon olabilir. Bu yontemle,
beslenen sivinin dzelliklerine gore; toz, graniil veya aglomera parcaciklar tretilebilir

[130]. Hem organik hem de inorganik maddeler bu yontemle kurutulmaktadir [131].

Diger kurutma teknolojilerinin arasinda piiskiirtme kurutma, es zamanli olarak nemin
uzaklastirilmasi ve pargacik liretme islemlerini yapmaktadir [132,133]. Sekil 4.1.’de
puskiirtme kurutma cihazi sematik olarak gosterilmektedir. Piiskiirtme kurutma
sistemi; hava 1sitici, kurutma haznesi, toz toplama fnitesi, filtre, nozul, fan, vb.

boliimlerden meydana gelmektedir [131].

H
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Sekil 4.1. Piskiirtme kurutma cihazinin gosterimi (sematik) [131].



49

Piiskiirtme kurutma prosesi, kat1 i¢eren ¢amur veya soliisyondan, sicak gaz/hava
vasitastyla ugucunun uzaklastirilmasi islemlerini icermektedir. Camur veya soliisyon,
bir hazne igerisinde, nozul yardimiyla kii¢iik damlaciklara ayrilmaktadir. Damlaciklar,
sicak gaz ile karsilasir ve ayn1 anda 1s1, kiitle ve momentum degisimi olur. Bunun

sonucunda da kati pargacik tretilir [134].

Puskiirtme kurutma yontemi, yiyecek, giibre, Kimya, eczacilik/ilag ve seramik
endiistrisinde kullanilmaktadir. Diinya ¢apinda 15000’den fazla endiistriyel piiskiirtme
kurutma cihazinin kullanildigi, bu degerin yaklasik iki kat1 kadar da pilot tesislerde ve
laboratuvarlarda piiskiirtme kurutma cihazinin oldugu tahmin edilmektedir [131,135].
Piiskiirtme kurutma teknolojisinin ge¢misi 1860 yillarina dayanmaktadir ve bu konu
ile ilgili ilk patent 1872 yilinda alinmistir. Bu teknigin ilk ticari {iriinii ise siit tozudur
[136]. Piiskiirtme kurutma sistemi; graniilasyon, nano ve kompozit pargacik iiretimi,

sentez ve kristalizasyon amaciyla kullanilabilmektedir [131].

Toz ozelliklerinin kontrol edilebilmesi, siirekli bir proses olmasi, yiiksek tiretim
kapasitesi ve 1s1 hassasiyeti olan biyolojik ve tibbi idriinlerin kurutulabilmesi,
yiyeceklerin hafif kurutma ortaminda dehidrate edilebilmesi, piiskiirtme kurutmanin
belli basli avantajlarindandir [137]. Piiskiirtme kurutma, nanodan mikro boyuta varan
genis bir parcacik boyut dagilimi skalasinda, kiiresel morfolojili homojen pargaciklar
tiretebilme kapasitesine sahiptir. Bir diger 6nemli 6zelligi ise, koloidal nano pargacik

igeren siispansiyon kullanildiginda, iiretilen tozun nano yapili olmasidir [138].

Endiistriyel proseslerde hammadde olarak kullanilan ve son iiriin olarak iiretilen tozun
belli bagh 6zelliklere sahip olmasi gerekmektedir. Bir tozun istenen 6zelliklerle elde
edilebilmesi, toz tretim siirecinde hayati 6neme sahip olan bir kademedir. Bir
parcacigin Ozellikleri, morfoloji ve kompozisyonu ile belirlenmektedir. Piiskiirtme
kurutma prosesi; dar boyut dagilimli, kompozisyonu ve morfolojisi kontrol edilebilir

kiiresel tozlarin iiretilmesinde kullanilan en elverisli proseslerden bir tanesidir [131].

Piliskiirtme kurutmayla firetilen tozlarin ozelliklerini ikiye ayirmak miimkiindiir.

Birincil dzellikler; sicaklik, nem, pargacik boyutu ve verimdir. Ikincil 6zellikler ise;
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morfoloji (yogunluk, porozite ve yiizey alani), mekanik mukavemet, akiskanlik ve
kimyasal ozelliklerdir (¢6ziilme hizi, vb.). Birincil 6zellikler piiskiirtme kurutma
siirecinde kontrol edilebilirler ve kurutma siirecini nitelerler. Ikincil 6zellikler ise,
uygulamalar i¢in 6nemlidir. Birincil 6zellikler, piiskiirtme kurutma stirecinin optimize
edilmesi i¢in 6nemlidir fakat sadece pargacik boyutu uygulamalar igin kritik bir yer
tutmaktadir [131]. istenen &zelliklerde iiriin iiretilebilmesi icin proses kosullari ve

parametreleri 6zenle segilmelidir [133].

4.1. Piiskiirtme Kurutma Prosesi Asamalari

Piiskiirtme kurutma islemi 3 6nemli asama igermektedir [131,133,136,138]. Bunlar:

1. Beslenen sivinin atomize edilmesi (damlacik {iretilmesi)
2. Sicak ortamda kurutma (ugucu buharlagsmasi ile damlacik-parcacik doniistimii)

3. Parcgaciklarin kurutma ortamindan ayrilmasi (pargaciklarin toplanmasi)

4.1.1. Atomizasyon ve atomizer tipleri

Sivilar igin atomizasyon terimi parc¢acik boyutunun es zamanli azalmasi anlamina
gelmektedir [136]. Atomizasyon prosesi, piiskiirtme kurutmanin en 6nemli agamasidir
ve atomizerler, piskiirtme kurutmanin kalbi olarak ifade edilmektedir [130,139].
Atomizasyon siireci, pargacik boyutunu belirleyen anahtar parametrelerden bir
tanesidir. Atomizasyon siirecinde bir sivi/camur, 6zel bir atomizasyon ekipmanina

beslenir ve damlaciklara donistiiriiliir [138].

Sekil 4.2.°de atomizasyon siireci sematik olarak gosterilmektedir. Atomizasyon
prosesi beslenen siviya bir atomizer yardimiyla gii¢ uygulanmasiyla baslar. Beslenen
stv1 tipik olarak levhalart (sheet) olusturur ve bu levhalar da kirislere (ligament)
parcalanir. Daha sonra bu kirisler de damla, damlacik veya sivi parcacik olarak

adlandirilan kiigiik birimlere pargalanirlar [140].
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Sekil 4.2. Atomizasyon prosesinde beslenen sivinin pargalanmasi [140].

Atomizerlerin birincil goérevi beslenen sivinin sprey veya buguya doniistiiriilerek
efektif kurutma alaninin arttirilmasini saglamaktir. Daha fazla yiizey alani, daha efektif
1s1 ve kiitle transferine izin vermektedir [141]. 1 m® sivinin atomize edilmesiyle
iiretilen ve ortalama boyutu 100 um olan bir tozun yiizey alam1 60.000 m?’dir [136].
Atomizer tipinin se¢imi; beslenen sivinin dogasina, viskozitesine ve arzu edilen iiriin
Ozelliklerine baghdir. Atomizerle saglanan daha biiyilk enerji, daha kiigiik

damlaciklarin olugmasini saglamaktadir [142].

Atomizasyon siirecinde iiretilen damlacik boyut dagilimi direkt olarak pargacik boyut
dagilimm etkilemektedir. Atomizer tiirii ve boyutu, beslenen sivinin ozellikleri,
besleme ve piiskiirtme debisi damlacik boyut dagilimini degistirebilmektedir. Ornegin,
diisiik yogunluklu sivi, diisiik yiizey gerilimi ve diisiikk vizkozite kullanimi kiiciik
boyutlu damlaciklarin iretilmesini ve sonucunda kiiciik boyutlu pargaciklarin
iiretilmesini saglamaktadir. Diisiik besleme ve yiiksek piiskiirtme debisiyle de kiigiik
damlaciklar tiretilmektedir. Piiskiirtme debisinin, besleme debisine oran1 damlacik ve
pargactk boyutunu etkilemektedir. Ornegin bu oranin diisiik olmasi, daha biiyiik
damlacik boyutu ve dolayisiyla biiyiikk boyutlu pargacik {iretilmesi anlamina
gelmektedir [133].

Tipi ne olursa olsun, tiim atomizasyon siireglerinde, sivinin damlaciklara

doniistiiriilebilmesi i¢in enerjiye ihtiya¢ duyulmaktadir. Kullanilan enerji tiiriine gore
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atomizerler dort kategoriye ayrilabilir: santrifiij, basing, kinetik ve sonik. Sekil 4.3.’te
atomizer tipleri verilmektedir [139].

Atomizer Tipleri
r T
Santrifllj enerjisi Basing enerjisi
1 |
Doner Basing Nozulu
I T 1 1
Kilavuzlu  Vanali Vanasiz Santrifiij Nozul
Carklar Carklar Diskler r 1
| I | Girdap Yivli
Plaka Halkal Kupa hiicreli cekirdek
Cok
katmanl Doner Pnématik

1
Kinetik Enerji
|

1
Sonik Enerji
I

Sonik Nozul
1

Siren Islik

Pndmatik nozul
—
2 akiskan 3 akiskan

icten
karismali

Distan
karismali

Sekil 4.3. Atomizer tiplerinin siniflandirilmasi [139].

4.1.1.1. Girdap (Swirl) atomizer

Basit basingli nozullar (genelde girdap nozullar) 50<dso<500 um pargacik boyut

dagilimina sahip kaba pargaciklarin tiretilmesinde kullanilir [143]. Sekil 4.4.’te girdap

(swirl) nozulun sematik ve gercek goriintiisii gosterilmektedir [144,145].

Girdap Ureteci Girdap Hiicresi

Sivi

_~
N

Nozul

Delikli
Plaka

Girdap

Hucresi

Sekil 4.4. Girdap (swirl) nozulun sematik ve ger¢ek goriintiisii [144,145].
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Girdap nozulun bilinen en basit formu tek yonlii nozuldur ve bu nozul tipinin iki ¢esidi
vardir. Birinci tipte, yiiksek basingta sivi, nozula sadece tegetsel deliklerden beslenir
ve nozul bos koni sprey iiretir. Diger tipte, hem eksenel hem de tegetsel deliklerden

yiiksek basingta sivi beslenmektedir. Bu durumda nozul dolu koni sprey tiretmektedir

[146].

4.1.1.2. Doner atomizerler

Doner tip atomizerler, yatay olarak baglanmis ¢ark veya disklerdir. Disk direkt olarak
elektrik motoru ile hareket ettirilebilir. Diskin merkezine beslenen sivi, santrifiij
(merkez-kag) kuvveti sebebiyle diskin agzina ve diskin ¢evre uzunlugunun Gtesine
dogru firlatilir. Bunun sonucunda genis bir damlacik bulutu olusmaktadir [136]. Doner
atomizerler ¢ok dayaniklidirlar ve her tiirlii camur i¢in kullanilmaktadir. Kullanilan
stvi/camurun viskozitesi ve kivamliliginin bir 6nemi yoktur. Doner atomizerler 50000
rpm’e varan hizlara ulasmaktadir ve ¢ap1 0,5 metreye varabilmektedir. Sekil 4.5.’te

ornek bir doner tip atomizer gosterilmektedir [136,143].

Besleme

Sekil 4.5. Doner tip atomizerin sematik ve gercek goriintiisii [136,143].

Doner atomizerler veya santrifiij nozullari, ¢carkin yiiksek hizinin enerjisini kullanarak,
beslenen siviy1 damlaciklara pargalarlar. Beslenen sivi, kanatgiklarin {izerine yayilarak
bir film tabakas1 olustururlar. Bu film tabakasi, kopma koselerine kadar akar. Buradan
levha (sheet) ve kirisler (ligamentler) durgun havanin igerisine atilir ve burada

sacilirlar. Doner atomizerler esnektirler ve kullanimlar1 kolaydir. Bu tip atomizerlerin
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ttkanma problemi yoktur ve uzun donem kullanilabilirler [139,143]. Doner tip
atomizerler en etkili atomizasyonu saglamaktadir fakat bu tip atomizerler ¢cok fazla
duvar birikintisine (kurutma haznesine iiriniin yapismasi) sebep olmaktadir [136].

Verimliligi diisiik oldugu igin pahali sivilar i¢in kullanilmasi uygun degildir [141].

4.1.1.3. Pnomatik nozullar

Pnomatik atomizasyon, yiiksek hizli gazin, bir sivi akiskan iizerinde pargalayici
aksiyonuyla piiskiirtmenin tiretilmesi prosesidir. Bir sivinin birden fazla damlaciga
parcalanmasinin temel sebebi, ylizey alanini hizli bir sekilde yiiksek oranda
arttirmaktir [140]. Pnomatik (hava basingli) nozullar ¢oklu akiskanli nozullar olarak
da bilinirler. Calisma prensibi, basingli gaz akisinin beslenen siviy1 atomize etmesine
dayanmaktadir. Sivinin yiizeyinde olusan yiiksek siirtinme kuvveti, sivinin
damlaciklara parcalanmasina neden olmaktadir. Bu yontem beslenen sivinin
ozellikleriyle (ylizey gerilimi, yogunluk ve viskozite) iligkilidir [136,141]. Sekil

4.6.”da harici ve dahili karigsmali nozullarin sematik goriintiileri verilmektedir [140].

- Sivi kanali ————
‘: i
|| Atomizasyon
havasi ]

Karisma — — |
bolgesi

Harici karismali nozul
Dahili karismali nozul

Sekil 4.6. Harici ve dahili karigmali pnématik nozullar [140].

Kiigiik damlacik ve pargacik iiretimi i¢in iki akiskanli veya pnomatik nozullar

kullanilmalidir. Pndmatik nozullarda kullanilan enerji, basit basingli nozullarin enerji
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ihtiyacinin 10-30 kat1 kadardir. Piyasada pnomatik nozullarin farkli tipleri mevcuttur.
En ¢ok kullanilan grup harici (distan) karigmali nozullardir, diger grup ise dahili (igten)
karigsmal1 nozullar1 icermektedir. Dahili karigmali nozullar diisiik enerji gereksinimi
dolayisiyla ilgi ¢ekmektedir. Harici karigmali nozullar, diisiik sivi basinci ile
calismaktadir. S1v1 ve gamur merkezlenmis kanala beslenmektedir. Atomizasyon gazi,
stvi deliginin etrafindaki yuvarlak agikliktan girmektedir [143]. Harici karigimli
nozullar, hem sivinin hem de atomizasyon gazinin ayri ayri kontroliine izin verdigi
i¢in atomizasyon siireci daha iyi kontrol edilmektedir. Dahili ve karisik (dahili ve
harici birlikte) karismali nozullarla karsilastirildiginda, harici nozullarda daha az
tikanma gozlenmektedir. Kiigiik parcacik boyutlu tozlarin iiretilmesi ve yiiksek
viskoziteli sivilarin atomize edilebilmesi, harici karismali nozullarin en onemli iki

ozelligidir [147].

4.1.2. Kurutma

4.1.2.1. Damlacik-sicak hava etkilesimi

Atomize edilen damlacigin ve sicak havanin piiskiirtme kurutma igerisindeki hareket
yonii baz alindiginda 3 etkilesim tipi oldugu bilinmektedir. Bunlar: Es yonlii akim,

karsit akim ve karisik akimdir. Sekil 4.7.”de damlacik-sicak hava etkilesiminin sematik

gosterimi verilmektedir [139].

Es yonli akim Karsit akim Karisik mod
girss = ! H
gimist Atomizer =) 1ava ava
Besleme™ Besleme Cllas girts!
Atomizer
Hava Hava Hava Atomizer
akisi akisi H akisi H
ava ava
:;>Hava <::'giri§i — = cikis
cikisl Besleme
Uriin Oriin Uriin
‘glkl§| = cikisi = cikisi

Sekil 4.7. 3 tip damlacik-sicak hava etkilegiminin sematik olarak gosterimi [139].
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Es yonlii akimda, damlaciklar ve hava kurutma haznesinin igerisinden ayni yonde
gecer. Karsit akimda, damlaciklar ve hava, kurutma haznesi igerisinde zit yonlii olarak
hareket eder. Karisik akim ise es yonlii ve karsit akimm kombinasyonudur.
Damlaciklar haznenin alt tarafindan beslenerek, haznenin iist tarafina dogru,
yergekimini yendigi siirece hareket ederler, daha sonra da asagiya dogru hareket

ederler [130,139,141].

Es yonlii akimli hazneler 1s1 hassasiyeti yiiksek tirtinlerin kurutulmasi i¢in uygundur
ve bu tip hazneler diinyada en ¢ok kullanilan tiptir. Es yonlii akimli kurutucuda,
kurutma havasi girigi ve atomizer, kurutma haznesinin iist tarafina yerlestirilmektedir.
Kurutulan tozlar, kurutma haznesinin altinda bulunan bir kapta toplanir. Damlaciklarin
maksimum neme sahip oldugu ve 1slak termometre sicakliginda oldugu zaman sicak
hava ile karsilagirlar. Damlaciklar ve hava kurutma haznesinin alt tarafina dogru
beraber ilerler ve gamur ayni zamanda nemini kaybeder. Kurutma gazi, 1sisinin biiyiik
¢ogunlugunu kurutucunun iist kisminda damlaciklardan buharlasma olurken yitirir. Bu
tip dizayn, beslenen sivinin en yiiksek sicakliga maruz kalmasina sebep olmaktadir.
Kurutma gazinin termal enerjisi ugucunun buharlagsmasinda kullanildigt igin, iiriin

asgari derecede 1sitilir [134,136,139].

Karsit akimli hazneler, deterjan ve seramikler gibi termal olarak stabil olan tiriinlerin
kurutulmasinda kullanilmaktadir. Atomize edilen damlaciklar, belirli bir yol alan ve
1sisinin 6nemli bir boliimiinii kaybeden hava akimi ile karsilagir. Damlaciklar, en ¢cok
ucucuyu biinyesinde bulundurdugu anda en sofuk havaya c¢arpar ve damlaciklarin
kurutulmas1 en yiiksek sicaklikta biter. Uriiniin son sicakligi, havanin egzoz
sicakligindan yiiksektir. Damlaciktaki su, damlacig1 kurutma boyunca korudugu igin,
bu yontem c¢ok faydali degildir ve sinirli sayida malzeme bu yontemle kurutulmaktadir.
Bu yontemle iiretilen tozlar poroz ve biiyiik boyutludur. Bu yontemle kurutulan

parcaciklarin aglomerasyonu ¢ok yaygindir [134,136,142].

Isil stabil triinler i¢in en ekonomik dizayn karigik akimli kurutuculardir. Bu tip
kurutucular kaba ve kendinden akan tozlarin kurutulmasinda kullanilmaktadir. Karigik

akimli kurutucuda nozul, kurutucu haznesinin alt tarafina yerlestirilirken; hava st
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taraftan kurutucuya girmektedir. Damlaciklar ilk once yukari yonde daha sonra da
asagiya dogru hareket ederler. Beslenen sivi ilk olarak en soguk kurutma gazi ile
karsilasir ve kademe kademe kurutma haznesinin iist bolgesindeki en sicak bolgesine
dogru ilerler ve boylece ani kurutma miktar1 azalarak daha yogun tozlar iiretilir. Bu tip
kurutucularda parcaciklarin  kurutma haznesi igerisindeki yOriingesi, diger
sistemlerdeki yoriingesinin yaklasik iki katidir. Bu dizayn daha fazla kurutma stiresi
saglarken, kurutma haznesinin ylikseklik ihtiyacini ise azaltmaktadir. Damlaciklar
kurutma haznesinin igerisinde uzun bir rotaya sahip olduklar1 i¢in karisik akimli
hazneler kaba pargaciklarin kiiglik bir hazne igerisinde kurutulmasi i¢in uygundur. Bu
tip kurutucularin dezavantaji ise kurutulan {irliniin sicakligmin yiiksek olmasidir

[130,136,139,148,149].

4.1.2.2. Nemin buharlagsmasi ve damlacigin kurumasi

Sekil 4.8.°de bir damlacigin, piiskiirtme kurutma icerisindeki sicaklik degisimi ve

kuruma asamalar1 gosterilmektedir [132,149,150].

_ Gaz Sicaklig - ‘J/ \“.‘ ‘/ \! f/,_ﬁ\\
’:E: \ / Olciilebilen \\ ) Buzilme | J
g \ // Isl AN p SN
o N s (C) Damlacik
o (A) Baslangig (B) Havanin islak termometre  pziiimesiyle
% sicakligindaki sicakligina 1sitilan partikdl kuruma
= E damlacik
% | Kaynama Sicakhgi---— PN .o
£ ) g Q )
8|8 ) Olgiilebilen ;- ‘Ka_buk N
Islak Termometre Sicakhg (F) Kurumu is| iletlemesi T
A damlac@ns (E) Kurutmanin oﬁﬂﬁﬁ%ﬁa
Sire |0lctlebilirisitiimasi sonu Kuruma

Sekil 4.8. Bir damlacigin piiskiirtme kurutma boyunca merkez sicakliginin degisimi [132,149,150].

Damlacik cabucak 1slak termometre sicakligina 1sitilir (A-B) ve bu sicaklikta belirli
bir siire kalir (kurutma sabit bir hizda devam ederken damlacik yiizeyi nemle doygun
kalmaktadir (B-C)). Azalan hiz dénemi veya ikinci kurutma periyodu, nemin
doygunlugu koruyacak derecede yilizeye saglanamadiginda baslar (C-D). Bu iki rejim
arasindaki gecis Kritik nem miktarinda meydana gelir ve kabuk olusumunun
baslamasiyla rastlasabilmektedir. Damlacik etrafinda kuru kabuk olustuktan sonra

buharlagma, nemin difiizyon hizina baghdir. Kuru kabugun kalinlig1 zamanla artar ve
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buharlasma hiz1 azalir. Eger damlacik sicakligi nemin kaynama noktasina ulasirsa
buharlasma baglar. Buharlasma i¢in ¢ok yiiksek enerji gereklidir ve bu yilizden
damlacigin 6lgiilebilen 1s1s1 sabit kalir (D-E). Bu asama sisme (puffing) rejimi olarak
adlandirilir ve bu siirecte kurutma hizi, pargaciga harici 1s1 transferiyle kontrol edilir.
Tim serbest nem damlaciktan uzaklastiginda, sicaklik, gaz sicakligina ulasincaya

kadar artar (E-F) [132,149,150].

Kurutmanin sabit hizli periyodunda, damlacik yiizeyindeki buharlasmaya maruz kalan
pargaciklar, damlacigin igerisine hareket etme egilimindedir veya sivi, damlacigin
icerisinden yayilma egilimindedir. Bunun sonucu olarak sivi, damlacigin icerisinden
yiizeye dogru hareket eder ve damlacik biiziiliir. Sabit hizli periyotta sivi, ylizey
doygunlugunu koruyabilmek icin damlacik icerisinden hizlica akar. Damlacigin
bilizilme hacmi, buharlasan sivinin hacmine esittir ve damlacik igerisindeki
pargaciklar birbirine yaklasir. Sonunda, kabuk olusturmak i¢in yilizeydeki pargaciklar
birbirleriyle temas ederler. Kuru kabuk olusumu, sabit hizli periyodun sonudur ve

biiziilme durur. Bu noktadan sonra graniil boyutu ve sekli degismemektedir [151].

4.1.2.3. Parc¢acik olusumu ve morfolojileri

Uretilen graniiliin morfolojisi, piiskiirtme kurutma proses sartlarina (damlacik boyutu,
kat1 konsantrasyonu, viskozite ve sicaklik) bagli olarak degisebilir [151]. Sekil 4.9.’da
piskiirtme kurutulan farkli morfolojideki pargaciklarin olusum mekanizmalari
gosterilmektedir. Kabuk olusumunun ardindan iki esas yol mevcuttur. Kuru kabuk
yoluyla biiziilen ¢ekirdekle kat1 pargacik iiretilebilir. Tam tersine, yas kabuk yoluyla
tiretilen parcaciklar delikli olma egilimindedir. Kurutulan pargacigin morfolojisi,

olusan kabugun dogasina baglidir [132].

Piiskiirtme kurutma prosesi siiresince sivi, damlacigin igerisinden disarisina dogru
hareket eder. Damlacik icerisindeki buharlagma hizi, damlacik yiizeyindeki difiizyon
hizindan yiiksek oldugunda, damlacik icerisinde bir bosluk olusur. Damlacik
igerisindeki basing bir limite ulastiginda patlama kaginilmaz hale gelir [129]. Boylece

delikli (hollow) parcacik tiretilmis olur.
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Sekil 4.9. Puskiirtme kurutulan farkli morfolojideki tozlarin olusum mekanizmalari [132].

4.1.2.4. Uriiniin ayrilmas: ve siiflandiriimasi

Tablo 4.1.’de toz toplayicilar hakkinda birka¢ temel bilgi verilmektedir [138].
Kurutulan {iriiniin nemli havadan ayrilmasi siklon, ¢anta filtre, 1slak siirtiicii ve

elektrostatik ¢oktiiriicliyle ayrilmaktadir [141].

Tablo 4.1. Pargacik toplayicilarin 6zellikleri [138].

Toplayici tipi Toplanan pargacik Toplama Ekipman Kullanim
boyutu (um) verimi (%) maliyeti maliyeti
Yergekimi ¢oktiirticii >100 40-50 Diisiik Diisiik
Filtreleme <2 90-99 Orta-Yiiksek Orta-yiiksek
Islak siirtme >1 80-95 Orta Yiiksek
Siklon >5 85-95 Orta Orta
Elektrostatik ¢oktiiriicii <10 90-99 Yiiksek Disiik-orta

Uriintin sicak havadan ayrilmasi i¢in iki sistem mevcuttur. Birincisi, kurutulan
riinlerin, kurutucunun alt tarafindan ayrilmasidir. Yer c¢ekimi sebebiyle agir
parcaciklar kurutma haznesinin altindaki toplama kabinda birikirken hafif pargaciklar
havayla siiriiklenerek ayrilma ekipmaninda (siklon veya kuru toplayicilar) toplanir.

Ikincisi ise kurutulan tiim iiriiniin ayrilma ekipmaninda toplanmasidir [142,149].



60

4.2. Piiskiirtme Kurutma Parametrelerinin Uriin Ozellikleri Uzerine Etkisi

Piskiirtme kurutma tekniginde, giris ve ¢ikis sicakligi, sicak hava hizi (debisi),
atomizasyon basinci, ¢camur besleme hiz1 gibi degiskenler mevcuttur. Bu degiskenler
puskiirtme kurutulan {irliniin; boyutunu, seklini ve arta kalan nemi
degistirebilmektedir. Tablo 4.2.’de piiskiirtme kurutma parametrelerinin birbirleriyle
etkilesimleri ve piiskiirtme kurutma parametrelerinin iiretilen pargaciklarin 6zellikleri

tizerine etkileri verilmektedir [136].

Tablo 4.2. Piiskiirtme kurutma parametrelerinin iiretilen toz 6zelliklerine etkisi [136].

Kurutma Hava Giris Atomizasyon  Besleme  Suyerine Kat1
hava nemi  sicakligi  hava debisi (T)  hizi (T) ¢oziicii kon.* (1)
debisi (1) (1) m kullanimi
Cikis () m (T17) ) () (T17) (T
sicaklig
Pargacik - - - (L) M ) (1)
boyutu
Uriin ) () W) - (™ L) )
nemi
Verim ) @) M - () ) M

*kat1 konsantrasyonu

4.2.1. Giris sicakhi@1

Piiskiirtme kurutma prosesinde giris sicakligi, sicak havanin hazneye girdigi anda olan
sicakligidir. Giris sicakliginin artmasi ile buharlagsma artarken damlaciklarin
katilagmast i¢in gereken zaman azalir. Giris sicaklig1, pargacik igerisinde geriye kalan
nem miktarin etkilemektedir. Giris sicakliginin artmasi ile piiskiirtiilen damlaciklar,

kurutma haznesinin ¢eperine ¢arpmasindan 6nce katilagir ve {irlin kayb1 azalir [152].

4.2.2. Kurutma hava debisi

Sisteme belirli bir siirede aktarilan kurutma havasinin miktaridir. Kurutma havasi hizi,

kuruma miktarini ve {iriiniin siklona ayrigsmasini belirleyen bir parametredir. Diigiik
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kurutma havasi hizi, parcaciklarin sistem igerisindeki hareket hizini disiiriir ve
kurutma havast ile etkilesimini arttirir. Siklon ayristirma verimini arttirmak i¢in hava

akisinin maksimum seviyede tutulmasi onerilmektedir [136].

4.2.3. Camur kati1 konsantrasyonu ve besleme hizi

Camur veya soliisyon konsantrasyonu, kurutulan graniillerin boyutunu belirleyen
onemli bir parametredir. Siv1 viskozitesinin artmasi, sivi konsantrasyonunun artmasi
anlamina gelmektedir ve piiskiirtme kurutmadan sonra kaba pargacik {iretimine yol
acmaktadir. Bu sayede pargacik ve bulk yogunluk artmaktadir. Ayni sekilde sabit
atomizasyon enerjisi uygulandiginda besleme miktarmin artmasi1 kaba pargacik
tiretimine sebep olacaktir. Hava ve besleme hizi oraninin diismesiyle atomizasyon i¢in
gereken enerji azalir, diigiik besleme hizlarinda atomizasyon tam anlamiyla saglanir
ve daha dar bir parcacik boyut dagilimi elde edilir. Yiiksek besleme hizlarinda,
atomizasyon hiz1 da yiiksek olsa bile atomizasyon tam anlamiyla gerceklesmeyecek

ve genis parcacik boyutu dagilimina sahip iiriin elde edilecektir [131,149].

Piiskiirtme kurutulmus parcaciklarin buytkligi, ilk damlacik boyutu ve sivi
konsantrasyonu ile kontrol edilmektedir. Pargaciklarin goriiniir yogunlugu besleme
konsantrasyonun artmasi ile diigmektedir. Parcaciklarin goriiniir yogunlugu, parcacik

boyutu kiigtildiikge artmakta, biiyiidiik¢e azalmaktadir [153].

4.2.4. Atomizasyon basinci

Atomizasyon, kurutmanin baglangicinda, ilk olusan damlaciklarin boyutunu etkileyen
en Oonemli parametrelerden biridir [141]. Yiiksek atomizasyon basincinda, damlacik
boyutu ve dolayisiyla pargacik boyutu diiser, bu durum bulk yogunlugun artmasina
sebep olur [154]. Tam tersine, doner disk veya basingli atomizerlerde, diisiik basing

kullanilmas biiyiik damlacik iiretilmesine sebep olmaktadir [141].
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4.3. Piiskiirtme Kurutmayla Uretilen Termal Piiskiirtiilebilir Toz Ornekleri

Bir kaplama malzemesi (hammadde) icin anahtar 6n kosul, malzemenin diizenli ve
istikrarli bir sekilde termal piiskiirtme cihazina beslenebilmesidir ve “hammaddenin
akigkanlig1” olarak isimlendirilmektedir. Tozlar, i¢ ¢apt ~3 mm olan polimer tiipiin
icerisinde 5 metreye kadar beslenebilmektedir. Termal piiskiirtilecek hammaddenin
temel ozellikleri tiretim yontemiyle iligkilidir. Esasen, kaplama tabancasina (torch)
tasiyici gazla beslenen hammadde hayli yonlenmis (altliga paralel uzanmis) kaplama
yapisina doniismektedir. Bu essiz mikroyapr termal piiskiirtiilmiis kaplamanin

ozelliklerini belirlemektedir [155].

Termal piiskiirtiilen kaplamalarin 6zellikleri sadece proses parametrelerine degil
kullanilan tozun ozellikleriyle de degismektedir. Diger endiistriyel toz iiretim
yontemlerinin arasinda piiskiirtme kurutma ¢ok yonlii bir yontemdir [156]. Piiskiirtme
kurutulan tozlar kiiresel olduklar1 ve kendinden akabildikleri i¢in termal piiskiirtme
uygulamalarinda kullanilabilir. Fakat parcacik boyutu ve yogunluguna dikkat
edilmelidir. Tozlar olabildigince yogun ve uygun pargacik boyut dagilimina sahip
olmalidir. Eger tozlar, ¢ok kiiciik ve poroz ise, plazma alevinin merkezine
beslenemezler veya altlik yilizeyine ulasmadan buharlagirlar. Bu durum kaplamanin

birikme verimini ve yapigma mukavemetini diigiirmektedir [129].

Nano boyutlu parcaciklar direkt olarak termal sprey uygulamalarinda kullanilamazlar.
Nano parcaciklar, besleme hattinin ¢eperlerine yapisarak toz gecis alanini daraltirlar.
Ayrica nano parcaciklar arasi giiglii etkilesimler aglomerasyona sebep olmaktadir ve
dolayisiyla akis davranis1 negatif etkilenmektedir. Termal sprey uygulamalarinda
kullanilabilmesi i¢in nano-pargaciklar, piiskiirtiilebilecek sekle getirilmelidir.
Piiskiirtme kurutma yontemi, miikemmel akis 6zelligi gosteren nano yapili tozlarin

tiretilmesinde kullanilan etkili bir yontemdir [157,158].

Cao ve ark. [129], plazma piiskiirtiilebilir yitria stabilize zirkonya (YSZ) ve aliimina
(Al203) igeren kompozit tozu piiskiirtme kurutmayla tiretmistir. Pargacik boyutuna

etkiyen parametreler etki derecelerine gore sirasiyla; besleme hizi, atomizasyon
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basinct ve kurutma sicakligi oldugu ifade edilmektedir. Camurdaki kati
konsantrasyonu, viskoziteyi ve dolayisiyla pargacik yogunlugunu arttirmistir. Uretilen
seramik tozlar bir arada tutmak i¢in, piiskiirtme kurutma camuruna eklenen baglayici,
viskoziteyi onemli derecede (~0,23 Pa.s’den ~0,56 Pa.s’ye) arttirirken, toz

yogunlugunu bariz bir sekilde azaltmistir.

Roy ve ark. [159], piskiirtme kurutma metodu ile kismi yitria stabilize zirkonyum
silikat pargaciklar1 tiretmistir. Dagitilan ¢amurdan tiretilen graniiller delikli tozlarken,
topaklanan ¢amurdan {iretilen tozlar ise kat1 graniiller oldugu bildirilmistir. Piiskiirtme
kurutulan tozlar oksi-asetilen tabancasi ile sinterlendiginde, firin igerisinde sinterlenen
tozlara gore daha yiiksek yogunluga sahiptir. Sekil 4.10.’da piiskiirtme kurutulan ve
oksi-asetilen tabancasi ile sinterlenen tozlarin SEM mikroyapilart verilmektedir.
Sinterleme siirecinde pargaciklar tane siirt difiizyonu ile sinterlenerek birbirlerine
baglanirlar. Sinterleme porozitenin azalmasina ve yogunlugun artmasina neden

olmaktadir.

| Pliskiirtme kurutma sonrasi |4

15kY 1 88um

Sinterleme sonrasi

15k “Teum A Granul ylzeyi

Sekil 4.10. Piiskiirtme kurutulan ve oksi-asetilen tabancasiyla sinterlenen tozlar [159].

Bertrand ve ark. [156], ¢amur Ozelliklerinin, piiskiirtme kurutulan aliimina toz
morfolojisine etkisini incelemistir. Camurun yapisindaki sedimantasyon hacminin,

zeta potansiyelin ve viskozitenin arasinda gii¢lii bir korelasyon oldugu belirtilmistir.
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Diisiik sedimantasyon, diisiik viskoziteye karsilik gelmekte ve camurun dagitildigini
gostermektedir. Topaklanmis ¢amur, kati graniillerin iiretilmesine neden olurken,

dagitilmis siispansiyon delikli tozlarin iiretilmesine sebep olmaktadir.

Schrijnemakers ve ark. [160], alimina-silika pargaciklart igeren stabil siispansiyon
hazirlayip, piiskiirtme kurutarak kompozit tozlar iiretmistir. Uretilen tozlar reaktif
plazma sprey prosesinde kullanilarak, miillit kaplama seramik altlik iizerine
biriktirilmistir. Sekil 4.11.’de piiskiirtme kurutulan tozlarin yilizey ve kesit
morfolojileri sergilenmektedir. Piiskiirtme kurutulan tozlarin kiiresel morfolojili ve
yilksek yogunluklu graniiller olduklar1 goriilmektedir. Piiskiirtme kurutulan
graniillerin mukavemetini arttirmak icin baglayiciya ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu
baglayicilarin, tozlarin akis ozelliklerini ve boyutlarini etkiledigi belirtilmistir.
Ornegin polivinil alkol (PVA) baglayict olarak kullanldiginda tozlar daha iyi akis
ozelligi gostermektedir. PVA’iin graniil i¢i kohezyonu arttirdigi belirtilmistir.
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Sekil 4.11. Aliimina-silika kompozit tozunun yiizey ve kesit morfolojisi [160].

Sanchez ve ark. [161], Al.O3-TiO2 nano pargacik siispansiyonunu piiskiirtme
kurutarak {irettigi tozlar1 plazma sprey prosesinde kullanmustir. Uretilen tozlar 1000-
1300 °C’de 1s1l isleme tabi tutularak parcacik yogunlugunun arttirilmasi saglanmistir.
Sinterlenen kompozit tozlardan paslanmaz celik {izerine kaplama biriktirilmistir. Sekil
4.12.°de tretilen kaplamalarin kesit goriintiileri verilmektedir. Kaplama tamamen

ergimis ve kismi ergimis bolgelerin karisimindan olusmaktadir.
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Sekil 4.12. Al203-TiO2 kompozit tozlarindan elde edilen plazma puskiirtiilmiis kaplamalar [161].

Bai ve ark. [162], piiskiirtme kurutma ve ¢amur parametrelerini aliimina tozu iiretmek
icin optimize etmis ve {rettigi tozlart plazma sprey prosesinde kullanmistir.
Atomizasyon basincinin artmasi ortalama toz boyutunun (d50) diismesine neden
olurken, besleme hizinin ve kati konsantrasyonunun artmasi ise tam tersi bir etki
gosterdigi ifade edilmistir. Optimize edilen parametrelerden elde edilen aliimina
tozlarindan kaplama iiretilmistir. Uretilen kaplamalar a-Al2O3 ve y-Al.O3 faz yapisina

sahiptir.

Bian ve ark. [157], aliimina-titanya kompozit tozlarini piiskiirtme kurutma yontemiyle
tiretip, firin igerisinde ve plazma piiskiirterek 1sil islem uygulamugtir. Piiskiirtme
kurutmayla, kiiresel ve poroz tozlar iiretilmistir. Isil islemden sonra parcaciklar
icerisindeki por miktar1 azalirken, parcacik yogunlugu artmistir. Plazma islemine tabi
tutulan tozlar hizli sinterlerlenmeye maruz kalmistir. Plazma islemine tabi tutulan
tozlar piiriizsiiz bir ylizeye sahiptir. Tozun titresimli yogunlugu ve akiskanligi plazma

islemi ile artmistir.

Wang ve ark. [163], NiCoCrAlIY-Al>0s3 kompozit tozunu piiskiirtme kurutma
vasitasiyla tretmistir. Sekil 4.13.’te graniillenen tozlarin yiizey morfolojileri ve bu
graniillerden iiretilen plazma spreylenmis kaplamalarin ylizeyi ve kesit mikroyapilar
paylasilmaktadir. Uretilen kompozit tozlarin kiiresel morfolojide olduklar
goriilmektedir. Bu tozlar plazma spreyle piskiirtiildiigiinde, yayilarak splat

morfolojisini almistir. Kaplama yapisinda ayrica, porozite ve ergimemis pargaciklar
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da mevcuttur. Kesit mikroyapisindan kaplamanin NiCoCrAlY matriksi ve Al,O3
splatlarindan olustugu goriilmektedir.
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Sekil 4.13. NiCoCrAlY—Al203 kompozit graniilii ve kaplamasinin SEM mikroyapisi [163].

4.4. Piiskiirtme Kurutma Yéntemiyle Hidroksiapatit Tozu Uretilmesi

Biyo-seramik kaplamalarin istenen 6zellikte {iretilebilmesi i¢in, HA tozunun uygun
ozelliklere sahip olacak sekilde hazirlanmas1 gerekmektedir. Termal piiskiirtiilecek
tozlarm, ortalama pargacik boyutu, parcacik boyut dagilimi ve morfolojisi dnemli toz
Ozellikleri arasindadir. Bu 6zellikler, besleme tinitesinden gecen tozun akis 6zelligini
ve plazma jeti igerisindeki ergime davranisini etkilemektedir. Kaplama morfolojisi,
faz yapisi, kristalinitesi ve porozitesi, parcacik ozellikleriyle iliskilidir ve dolayistyla

kaplama davranigini etkilemektedir [164,165].

Belirli ve dar boyut dagilimina sahip kiiresel tozlar, miikkemmel 1s1 transfer 6zelligi
gostermektedir. Ayrica bu tozlar homojen ergime davranisina sahiptir ve bu durum

kaplama birikme verimini arttirirken, porozitesini azaltmaktadir [164]. Kiiresel tozlar,
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diizensiz morfolojili tozlara gore daha iyi akis 6zelligi gostermektedir ve kiiresel tozlar

kullanildiginda daha iyi kaplama iiretilmektedir [166].

Piiskiirtme kurutma teknolojisi ayrica hidroksiapatit-polimer kompozit tozlarin
tiretilmesinde de kullanilmaktadir. Murakami ve ark. [167], polietilenimin kaplamali
HA kompozit tozunu piiskiirtme kurutma yardimiyla iretmistir. Basargan ve ark.
[168], HA-PVA kompozit tozlarini piiskiirtme kurutma vasitasiyla tiretmistir. HA-
polimer mikro-kiireleri; hiicre, protein ve ilag tasinmasi hususunda miikkemmel
ozellikler gostermektedir. PVA’in ilag tasiyic1 Ozelligi gibi cazip Ozellikleri,

biyomedikal uygulamalarda kullanimini saglamaktadir.

Lugscheider ve ark. [164] hidroksiapatit (HA) ve flor-apatit (FA) ticari tozlarini
puskiirtme kurutmustur. Tozlar bilyeli degirmende 6giitiildiikten sonra baglayici ilave
edilerek piiskiirtme kurutma ¢amuru hazirlanmistir. Hazirlanan ¢camur es yonlii akimli
hazne igerisinde kurutulmustur. Artan atomizasyon basincinin, pargacik boyutunun
azalmasina sebep oldugu ifade edilmistir. Nozulla atomize edilen pargaciklarin, déner

atomizerle iiretilene gore daha yiiksek yogunluga sahip oldugu belirtilmistir.

Luo ve Nieh [166], kimyasal yontemle HA soliisyonu iireterek, piiskiirtme kurutma
prosesiyle HA tozu liretmistir. Soliisyonun ¢okmesini engellemek i¢in soliisyon pH’1
2 olacak sekilde ayarlanmistir. Bu soliisyon bir nozul yardimiyla atomize edilerek
kurutulmustur. Piiskiirtme kurutulan tozlar yaklagik 2 pm boyuta sahiptir. Bu tozlar
1000 °C’de 10 dk. sinterlendiginde TCP ve CaO fazina dekompoze olmaktadir.

Luo ve Nieh [169], bir diger calismada piskiirtme kurutma vasitasiyla farkli
morfolojide (kiiresel, delikli ve donut) HA tozlar iiretmistir. HA, kimyasal sentez
yoluyla iiretilerek, liretilen siispansiyonun pH’1 2 ve 10 olacak sekilde ayarlanmistir.
Hazirlanan soliisyon farkli parametrelerle piiskiirtme kurutulmus ve parametre etkileri
lineer olmayan regresyon yontemiyle belirlenmistir. Artan atomizasyon basinci
ortalama toz boyutunun azalmasina sebep olmustur. Soliisyon viskozitesinin, graniil

boyutu tizerine 6nemli bir etkisi olmadigi belirtilmistir. Fakat viskozite degisimi
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pargacigin morfolojisini degistirmistir. Diislik viskoziteli siispansiyondan {iretilen

pargaciklarin delikli kiire seklinde oldugu belirtilmistir.

Kweh ve ark. [165], kimyasal ¢oktiirmeyle sentezledikleri HA siispansiyonunu, es
yonlii akimli hazne igerisinde, doner atomizerle piiskiirtme kurutmustur. Parcacik
yogunlugunun arttirilmasi i¢in tozlar alev sprey ve plazma sprey tabancasiyla
puskiirtiilerek sinterlenmistir. Alev spreyle kiiresellestirilen tozlar kristalin HA fazina
sahiptir, yogun parcaciklardir ve piiriizsiiz ylizeye sahiptir. Ayrica arastirmacilar
siispansiyon pH’min 9’dan diisilk olmast durumunda, 1sil islemden sonra, toz

yapisinda minér TCP fazi1 bulundugunu tespit etmistir.

Patel ve ark. [170], kimyasal metotla iirettikleri HA siispansiyonunu, piiskiirtme
kurutmus ve farkli sicakliklarda 1s1l islem uygulamistir. Arastirmacilar, 1s1l islemin
puskiirtme kurutulan HA toz o&zellikleri tizerine etkisini incelemistir. Piiskiirtme
kurutulan HA tozlarinin kiiresel morfolojide ve dar boyut dagilimina sahip oldugu
bildirilmigtir. Artan kalsinasyon sicakligi, spesifik ylizey alanmini azalttigi ifade
edilmektedir. Pargacik boyutu ise kalsinasyon sicakligindan ¢ok fazla etkilenmemistir.
Yalnizca 1000 °C’de 1s1l isleme tabi tutulan pargaciklarin, sinterlenmesi sebebiyle,

boyutunda artis oldugu tespit edilmistir.

Chow ve ark. [171], HA’in seyreltik asitle ¢ozliinmesiyle hazirlanan soliisyonunun,
puskiirtme kurutulmasi sonrasinda tiriinii bir elektrostatik ¢oktiiriiciide toplayarak HA
nano pargaciklari tiretmistir. Piiskiirtme kurutulan pargaciklarin boyutu 50 nm-1 pm

araligindadir ve pargaciklar amorf yapiya sahiptir.

Tonegawa ve ark. [172], puskiirtme kurutmayla, ¢inko ve demir iyon degisimli HA
tozu iiretmistir. Uretilen tiim par¢aciklarm ortalama boyutu 6 pm civarindadir ve 6zdes
parametrelerle piiskiirtme kurutulan tozlarin boyutlarinin birbirine yakin oldugu ifade
edilmigtir. Tozlara uygulanan 1s1l islemin, parcacik boyutunu ¢ok fazla etkilemedigi
gozlemlenmistir. Fakat iyon degisiminin, kristalin boyutunu azaltmasi sebebiyle,
tozlarin spesifik ylizey alanini arttirdigi bulunmustur. Douard ve ark. [173], karbon ve

silisyum iyon degisimli HA’i ¢oktiirme yontemiyle sentezleyip, piiskiirtme kurutarak
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kiiresel tozlar {iretmistir. Iyon degisiminden bagimsiz olarak tiim tozlar benzer

pargacik boyut dagilimina sahip oldugu ifade edilmistir.

Wang ve ark. [174], sinterleme sicakliginin, piiskiirtme kurutulan HA’in porozite, faz
yapisi ve ylizey morfolojisi iizerine etkisini incelemistir. 600 °C’de yapilan 1s1l islem
sonrasinda por boyutunun HA parc¢aciklarinin sinterlenmesi sebebiyle arttig1 fakat 800
°C’den sonra siddetle diistiigii tespit edilmistir. Parcacik boyutu da 800 °C’ye kadar
azalirken, bu sicakligin tizerinde kii¢iik tozlarin birbirleriyle sinterlenmesi sebebiyle
arttig1 bulunmustur. 1000 °C’de 1s1l isleme tabi tutulan tozlarin TCP fazina dekompoze
oldugu bildirilmistir. Piiskiirtme kurutulan tozlar kiiresel morfolojiye sahiptir fakat

artan sinterleme sicakligiyla, toz morfolojisi agik poroziteli bir yiizeye donlismiistiir.

Wang ve ark. [175], baska bir ¢alismasinda piiskiirtme kurutma parametrelerinin HA
mikro-kiireleri tizerine etkisini incelemistir. Camur konsantrasyonunun artmas,
parcacik boyutunu arttirirken, atomizasyon basincinin artmasi pargacik boyutunun
azalmasina sebep olmustur. Camur besleme hizinin pargacik boyutuna dnemli bir

etkisinin olmadig1 belirlenmistir.

Sun ve ark. [176], hazirladiklar1 kalsiyum soliisyonunu ve fosfat soliisyonunu ayni
anda atomizasyon nozuluna besleyerek atomize edip, piiskiirtme kurutma haznesi
icerisinde kurutmustur. Atomize edilen damlaciklardan suyun buharlastiriimasi,
kalsiyum fosfat bilesenlerinin ¢ekirdeklenmesine neden oldugu belirtilmistir. Tozlar,

kurutma haznesinin bitimindeki elektrostatik ¢oktiiriiciide toplanmastir.

Murtaza ve ark. [147], termal sprey uygulamalari igin {retilen HA tozunun
ozelliklerinin (parcacik boyutu, hazne ¢eperine yapisma derecesi, vb.), piiskiirtme
kurutma parametreleriyle olan iliskilerini deneysel tasarim yardimiyla incelemistir.
Hazirlanan HA ¢amurlari, harici iki akiskanli nozula beslenerek, karisik akimli hazne
icerisinde kurutulmustur. Camur viskozitesi, giris sicakligi ve sicak hava hizinin;
haznede ve ikinci siklonda toplanan tozlarin boyutu ve damlaciklarin hazne ¢eperine
yapigmasi lzerine etkisi belirlenmistir. Pliskiirtme kurutucunun altindaki haznede

biriken tozlarm boyutlarini etkileyen en 6nemli parametrenin ¢amur Viskozitesi oldugu
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ve viskozite artisinin pargacik boyutunu arttirdigi ifade edilmistir. Giris sicaklii,
viskozite ve sicak hava hizinin artmasi, ikinci siklonda biriken tozlarin boyutunu
arttirmaktadir. Hazne c¢eperinde biriken toz miktari, artan viskoziteyle artarken,

yiiksek sicaklik ¢eperde biriken toz miktarini azalttig: tespit edilmistir.

Yu veark. [177], puskiirtme kurutma ile hazirladiklart HA tozunun por hacmini ve por
morfolojisini degistirerek, ila¢ (gentamisin siilfat) salinim performansini incelemistir.
Sekil 4.14.’te iiretilen poroz graniillerin SEM morfolojileri gdsterilmektedir. Uretilen
tozlar 50-80 pum ortalama pargacik boyutuna sahip poroz parcaciklardir. Piiskiirtme
kurutma ¢camuruna katilan ¢oziicii ve baglayici tipinin degistirilmesiyle, tozlarin por
yapilar1 ayarlanabildigi tespit edilmistir. Ilag, poroz HA tozlarma basariyla
yiiklenebilmistir ve ilag ylikleme kapasitesi, por miktar ile kontrol edilebilmektedir.

Ayrica, por yapisinin ilag salinim hizinm etkiledigi de ifade edilmistir.

Puskirtme kurutulmus poroz grandl

Granil ylzeyi

Sekil 4.14. Piiskiirtme kurutulmus ve sinterlenmis HA tozlar1 [177].

Kim ve ark. [178], hazirladiklari kalsiyum-fosfat camurunu piiskiirtme kurutarak iki
fazli kalsiyum fosfat (HA+TCP) tozu iiretmistir. Kalsiyum ve fosfat kaynaklari,
baglayict ve dagitict (dispersant) karistirilarak, bilyeli degirmende oOgiitiilmiistiir.

Hazirlanan ¢amur, doner bir atomizer yardimiyla, es yonlii akimli hazne igerisinde



71

kurutulmustur. Uretilen tozlar 1300 °C ve 1400 °C gibi yiiksek sicaklikta
sinterlenmesinden sonra, porozitenin azaldigi ve yilizeyin yogunlagtigi goriilmiistiir.
1400 °C’de sinterlenen tozlarin yapisindaki pargaciklarin boyun vererek sinterlendigi

belirtilmistir.

Sukaraseranee ve ark. [179], piiskiirtme kurutma proses parametrelerinin iiretilen HA
toz Ozellikleri iizerine etkisini incelemistir. Pliskiirtme havasi akis debisinin, ¢amur
besleme hizina oraninin, pargacik boyutunu etkiledigi ifade edilmistir. Bu oranin
artmasi, daha kiiciik ve diizenli graniillerin iiretilmesini saglamaktadir. Kurutma
sicakliginin artist ve kurutma hava hizinin azalmasi, graniillerin ortalama parcacik

boyutunu arttirdig1 gézlemlenmistir.

Santos ve ark. [180], kemotorapik tasiyici sistemde kullanilmasi amaciyla, ¢esitli
morfolojide HA-5-floroiirasil tozlarini piiskiirtme kurutmayla tiretmistir. Sekil 4.15.’te
iiretilen tozlar ve bu tozlardan salman ilag konsantrasyonu gosterilmektedir. Uretilen
tozlar donut morfolojisine sahiptir. Kompozit pargaciklardan ilag salinim hizi ilk 5

dakikaya kadar artarken daha sonra sabitlendigi belirtilmistir.
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Sekil 4.15. HA-5-floroiirasil tozlarinin SEM goriintiisii ve ilag salinim konsantrasyonu [180].

Sun ve ark. [181,182], piskiirtme kurutma yontemiyle, kontrollii ila¢ saliniminda
kullanilmast i¢in delikli HA tozu iiretmistir. Coktiirme ile sentezlenen HA’e, gaz
olusturma ajan1 amonyum bikarbonat ilave edilerek hazirlanan ¢amur, piiskiirtme
kurutularak 500 °C’de 1s1l isleme tabi tutulmustur. Uretilen parcaciklarin SEM ve
TEM mikroyapilart Sekil 4.16.°da gosterilmektedir. Uretilen parcaciklar delikli
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morfolojiye sahiptir ve yiizeylerinde acik poroziteler bulunmaktadir. Uretilen delikli
kiirelere, insiilin emdirilerek ila¢ salinim kinetigi incelenmistir. Ilave edilen ilacin
%30’u, delikli kiirelerden 3 saat icerisinde salmmuistir. ilacin hemen hemen hepsi 7

saat sonra delikli HA kiirelerini terk ettigi tespit edilmistir.

Sekil 4.16. Delikli HA tozlarinin SEM ve TEM mikroyapilar: [181,182].



BOLUM 5. TERMAL SPREY PROSESI ve HA KAPLAMALAR

5.1. Hidroksiapatit Kaplamalar

Giderek artan sayida hastaya yiirlime kinematiginin diizeltilmesi i¢in rekonstriiktif
biiyiik eklem kalga ve diz implantlar takilmaktadir. Metalik, seramik ve polimer her
tir implantin sayisi, diinya ¢apinda yillik 10 milyon adet civarindadir. Ortopedik
ameliyatlarin yillik sayist %10-12 artmaktadir. Suanda, diinya ¢apinda kalca ve diz
ortopedik cerrahi eklem yenileme tiriinleri satis1 16,7 milyar $ oldugu ve 2022°de 33
milyar $’a ulasacagi beklenmektedir [54]. Travmatik, patolojik veya dejenaretif
hastaliklar (osteoartrit, eklem iltihab1) sonucunda asir1 eklem dejenerasyonu olabilir.
Yalnizca total kal¢a ve diz yenileme vakalart ABD’de 1 milyondan fazla sayiya,
Birlesik Krallikta ise 200.000 civarina ulagsmistir. Bu iki vakanin, 2030’lu yillarda
sirastyla %174 ve %673 artacagi ve 572.000 kalca ve 3,48 milyon dize yalnizca
ABD’de miidahale edilecegi tahmin edilmektedir [74].

Total kalca protezi ameliyati en basarili cerrahi operasyonlar arasindadir. Kalca
endoprotezi sapina veya dental kok implantlarina uygulanan biyouyumlu kalsiyum
fosfat kaplamalar, kemik biitlinlesiminin saglanmasina imkan vermektedir.
Kaplamanin kompozisyonunun, dogal kemigin inorganik bileseninkine yakin olmasi,
canli doku ve biyomalzeme arasinda giiclii ve kalict bir bagin olusmasini
saglamaktadir. Klinik ¢alismalar, 10 yillik stirede, HA kaplamali kalga implantlarinin
sag kalim oraninin olaganiistii sekilde %95°1 astigin1 gostermektedir. Benzer sekilde,
HA kaplamali dental implantlar, 8 yillik siirede %79-96 sag kalim oranina sahip
oldugu ifade edilmektedir [183]. Sekil 5.1.”de HA kaplamali Ti6Al4V kal¢a implanti
gosterilmektedir. Sap1 HA kaplamali olan implanta aliimina femur topu eklidir. Benzer
sekilde i¢i aliimina olan kaplamali titanyum asetabular kap, topa karsi calisacak sekilde

dizayn edilmistir [54].
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HA kaplamali Ti6Al4V kalga implanti
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Sekil 5.1. HA kaplamali Ti6Al4V kalga implanti fotografi ve implantin kesit ve yiizey morfolojileri [54].

Hidroksiapatitin mekanik 6zellikleri (gevreklik, diisik ¢ekme ve diisik darbe
mukavemeti), yiik tasiyict uygulamalarda kullanimini kisitlamaktadir. Bu problemi
asmanin bir yolu HA kaplamanin metalik altlik ylizeyine uygulanmasidir. HA
kaplamali implantlar; metalin yiiksek ¢ekme mukavemeti ve siinekligini ve HA’in
biyoaktivitesini  beraber tasimaktadir [184]. HA kaplamalar, implantlarin
biyouyumlulugunu, metalden zehirli elementlerin diflizyonunu engelleyerek
arttirmaktadir. Implant ve cevresi arasindaki siirtiinme katsayisimi diisiirerek de
biyouyumlulugun artmasini saglamaktadir. HA, mekanik olarak hem stabil hem de
stabil olmayan kosullarda implant ¢evresi bosluklar boyunca kemik biiylimesini

arttirma kapasitesine sahiptir [13].

HA kaplamalarin diger avantajlarinin bazilar1 sunlardir: Yiiksek biyouyumluluk ve
biyoaktivite, hizli ve gelistirilmis kemik biitiinlesimi, implant ¢evresinde fibril destek
doku bulunmayis1, implant ve kemik arasinda yiiksek cekme mukavemetine sahip bir
bag olugmasi, operasyon sonrasi agrida azalma, iyilesme fazindan sonra, erken implant
yiikleme tesviki, degisik metalik implant ve yiizey yapisiin kullaniminin miimkiin

olmasi ve kaplama delaminasyonuyla ilgili nadir problem yasanmasidir [54].

HA kaplamalar, kemik ve implantin arasindaki sabitlemeyi arttirmak i¢in 1980’lerin
ortasinda tanitilmistir [185]. HA kaplamalar, termal sprey (plazma, HVOF), si¢ratma

(sputter), radyo frekans manyetik alanda si¢ratma, darbeli (pulse) lazer biriktirme,



75

sicak izostatik presleme, elektroforetik biriktirme, kimyasal buhar biriktirme vb.
proseslerle {iiretilebilmektedir [13]. Bu prosesler ve iiretilen HA kaplamalarin bazi

ozellikleri Tablo 5.1.”de verilmektedir [184-186].

Tablo 5.1. Hidroksiapatit kaplama tiretiminde kullanilan metotlarin karsilagtirilmas: [184—186].

Yontem Ozellik
Daldirmali Yiiksek sicaklik sinterlemesi, metal implantin mekanik 6zelliklerini diisiirmekte,
kaplama diisiik bag mukavemetine sebep olmakta, HA’in safligin1 bozmaktadir.
Elektroforetik Daldirmali kaplama ile ayni problemlere sahiptir, homojen olmayan kaplama
depozisyon kalinligina neden olmaktadir.
Sicak izostatik Kullanilan malzeme HA ile reaksiyona girmektedir. Kompleks sekilli
presleme implantlarin kenarlarini tikamak zordur.
Soliisyon Diisiik sicaklik ¢oktiirme prosesidir. Uriin; saf, hayli kristalin, simsiki yapismis
biriktirme HA kaplamadir. Poroz yiizeylerin kaplanmasi i¢in iyidir. Maksimum kalinlik 20

pm’dir.

Sigratma Cok yavas ve birikme oran1 ¢ok diisiiktiir.
kaplama

Termal sprey

Yiiksek depozisyon orani, iyi kimyasal ve mikroyapisal kontrol, biyo-korozyon
direngli, kaplamanin iyi altlik yorulma direnci, farkli kalinlikli ve kompleks altlik

tizerine kaplama iiretebilmesi, yliksek sicaklik, homojen olmayan kaplama

Elektron 1s1miyla

Homojen kalinlikli yogun kaplama, zaman alict ve amorf kaplama tiretimi

biriktirme

Biyomimetik Diisiik proses sicakligi, kemik benzeri apatit iretimi, kompleks altliklarin
kaplama kaplanmasi, zaman alic1 ve tekrar doldurma ve sabit kosullara ihtiya¢ duyar
Sol-jel HA kaplamalar diigiik poroziteli ve daha iyi biyolojik performans gostermektedir.

Lazer metodu

Degisik kompozisyona ve kristaliniteye sahip ince kaplama, yiiksek yorulma

dayanimi

HA kaplamalarin karsilamasi gereken minimum gereksinimler Amerikan Gida ve Ilag

Kurumu (FDA) ve Uluslararas1 Standardizasyon Teskilatt (ISO) tarafindan
belirlenmistir. HA kaplamalarin  kritik kalite sartlari; kaplama kalinligi, faz
kompozisyonu, kristalinite, Ca/P orani, mikroyapi, vb. Ozellikleri i¢ermektedir.
Ortopedik implantlar, diisiikk miktarda porozite, giiclii kohezif mukavemet, althiga iyi
yapisma, yiiksek kristalinite, yiiksek kimyasal ve faz stabilitesine sahip olmalidir.

Hidroksiapatitin kimyasal safliginin olabildigince yiiksek olmasi (>%95) ve Ca/P
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oraninin 1,67 olmasi gerekmektedir. Kalsiyum fosfat kaplamalarin uzun siire stabil

olmasi i¢in gerekli kosullar Tablo 5.2.”de listelenmistir [187].

Tablo 5.2. Kalsiyum fosfat kaplamalarin stabil olmasi i¢in gerekli anahtar kosullar [187].

Kosul Tanim/Fonksiyon

Biyouyumluluk Bir malzemenin spesifik bir uygulamada uygun konakg1

tepkisini tesvik etme kabiliyeti

Biyoaktivite Cevre kemik ve yumusak doku ile etkilesim yetenegi
Osteokondiiktivite Yeni kemik olusumu i¢in yapi iskelesi saglama kabiliyeti
Dominant kristalin faz Viicut stvisi igerisinde hizli emilimin engellenmesi

Amorf faz Kaplama stabilitesi azalmadan erken kemik biitiinlesiminin

tegvik edilmesi

HA’in ¢dzlinmesi Canli i¢inde iyilesme prosesine uyum saglamak icin viicut

stvist igerisinde programli ¢oziinme hizi

Belirli elementel kompozisyon Kemigin mineral kompozisyonuyla elementel uyum

Araylizey matriksinin spesifik Osteblast tutunumu ve farklilasmasini ve kemik malzeme ige

yiizey morfolojisi (arayiiz 2) biiyiimesini (kemige baglanma) saglama

Araylizey stabilitesi ve implanta  Yiik tasima kosullarinda mekanik kayiplart engelleme

giiclii yapisma (arayiiz 1)

Terapotik kapasite Biiyiime faktorleri ve ilag taginimi i¢in in situ sablon olma

5.1.1. HA kaplama safhgy, kristalinitesi ve stabilitesi

Plazma alevine beslenen HA tozlari, ¢ok yiiksek sicakliga ulastigi icin ve althiga
carptiginda aniden sogumasi sebebiyle, dekompoze olurlar ve sonucunda kaplama
saflig1 ve kristalinitesi diiser. Kaplama yapisinda sik¢a goriinen yeni fazlar, amorf faz
(ACP), trikalsiyum fosfat (TCP), tetrakalsiyum fosfat (TTCP) ve kalsiyum oksittir
(Ca0O). Dehidroksilasyon sebebiyle HA kaplamalar icerisinde oksihidroksiapatit
olusabilir. HA viicut sivisi igerisinde ¢ok stabildir fakat plazma sprey prosesinde
HA’in dekompozisyonuyla olusan diger fazlarin ¢6ziinme hizi daha yiiksektir.
Kaplama yapisinda bulunan fazlarin ¢6ziinme hizlart ise su sekildedir:
ACP>>TTCP>a-TCP>OHA>B-TCP>>HA. Coziinme hizinin su sekilde de oldugu
ifade edilmektedir: CaO> o-TCP> B-TCP>ACP>TTCP>OHA/OA>HA. CaO faz
biyouyumlu degildir ve ¢6ziinme hiz1 TCP’tan yiiksektir, bu yiizden zararl bir fazdir
ve kaplama igerisinde bulunmasindan kaginilmalidir [56,185,187].
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Araylizeydeki bilesenlerin kimyasal stabilitesi ve fiziksel 6zellikleri, altlik metalinin
¢coziinme hizini etkilemektedir. Yiiksek kristaliniteli kalsiyum-fosfat (CaP) kaplamasi,
fizyolojik soliisyonlarda diisiik ¢Oziinme hizina sahiptir ve implanta uzun vadeli
stabilite saglayabilir. Fakat diisiik ¢6ziinme hizina sahip kaplamalar, ideal olmayan
diisiik yeniden ¢okelme hizina sahiptir. Diger yandan amorf CaP kaplamalar, bir
Olciiye kadar arzu edilen hem yliksek ¢6ziinme hizina hem de yliksek yeniden ¢okelme
hizina sahiptir. Temel mekanik mukavemeti saglamak icin implantasyonun ilk
safhalarinda implant ylizeyinin mekanik olarak stabil olmasi gerekmektedir. Uzun
vadeli stabiliteyi saglayabilmek i¢cin CaP kaplamalarin asir1 ¢oziinmesini engellemek
ve doku baglanmasinin artmasi i¢in bir dereceye kadar biyoaktiviteyi koruyabilmek
adina kontrol edilebilir ¢oziinme/yeniden ¢bkelme arzu edilmektedir. Dolayisiyla,
ongoriilebilir 6zellikli HA kaplamalar iiretilmesi i¢in kaplama saflig1 ve kristalinitesi

etkin bir sekilde dizayn edilmelidir [185,186].

5.1.2. HA kaplamanin mekanik mukavemeti

CaP kaplamalarin titanyum implantla arasindaki bag mukavemeti, kemik biiyiime
gerilimine ve ¢atlaklara kars1 koyabilmesi i¢in ¢ok kritiktir. HA kaplamali implantlarin
uzun vadeli performans:t i¢in de kaplamanin mekanik o6zellikleri Onemlidir.
Kaplamanin mekanik mukavemeti kaplamanin dzellikleriyle birebir iliskilidir. Implant
yiizeyindeki kaplamanin, en az dogal insan kemiginin bag mukavemetine sahip olmasi
gerekmektedir. Yogun kaplamalar i¢in kirilma kaplama altlik arayiizeyinde meydana

gelirken, poroz kaplamalarda kaplamanin i¢erisinde meydana gelmektedir [185,186].

5.1.3. HA kaplamalarin biyolojik aktivitesi

HA implantlarin kemik biitiinlesim kapasitesi direkt olarak HA kaplamalarin yiizey
reaksiyonlarinin sonucudur. Bu reaksiyonlar ise sunlardir: (1) HA’in ¢dziinmesi, (2)
apatitin ¢okelmesi, (3) biyolojik molekiillerin emilmesi ve birlestirmesiyle beraber
iyon degisimi olmasi, (4) hiicre tutunmasi, cogalmasi ve farklilasmasi, (5) hiicre disi
matriksin olusumu ve mineralizasyonudur. Bu basamaklar arasinda, anahtar agama

HA’in ¢oziinmesidir. HA’in ¢6zlinmesi, kemik biitliinlesimi i¢in sart olan kemik
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benzeri apatitin ¢okelmesinin tetiklenmesi i¢in faydalidir. Stokiyometrik HA {izerine
osteoblastlarin baglangi¢ hiicre baglanmasi ve yayilmasi yliksektir. Apatit kaplama
yiizeyindeki kalsiyum iyonlari, osteoblast yapismasi icin etkin bolgelerdir. Osteoblast
aktivitesini gosteren alkalin fosfat indeksi, apatit yiizeylerinde yiiksektir [186].

Kalsiyum fosfat temelli kaplamalara farkli sivilar igerisinde (SBF, Hank soliisyonu,
tampon sivi, tuzlu sivi vb.) bekletilmek suretiyle bir¢ok in-vitro biyolojik 6l¢iim
yapilmaktadir. Biyouyumlu implantlar, SBF’e maruz kaldiginda tizerine kalsiyum
iyonu birikmesi ve fosfat tabakasi olugmasi, kemik benzeri apatitin biiyiimeye
baslamasi i¢in 6nemli bir adimdir. CaP kaplamanin yapay viicut sivisi (SBF) i¢erisinde
¢ozlinmesi; faz igerigine, kristaliniteye, morfolojiye ve kalinti gerilme paternine
baghdir. Implant yiizeyinin biyoaktivitesi ve ¢dziinmesi arasindaki iliski ve SBF
igerisinde apatit benzeri tabakanin olugmasi, potansiyel biyoaktivitenin ilk gostergesi

olarak yorumlanmaktadir [187].

HA kaplamalar iizerindeki klinik calismalar 1985°li yillarda femur sap1 iizerinden
yapilmistir. Daha sonra, kaplamanin kemikle yakin temasta oldugu noktalarda (dental
ve ortopedik protez, kemik levhasinda kullanilan vida ve pimlerde) HA kaplamalar
genis capta kullanilmistir. Hidroksiapatit kaplamalar, hizli sabitlemeyi desteklemekte
ve sabitleme mukavemetini arttirmakta iken sabitlemenin uzun vadeli stabilitesi

tartigmalidir [185].

5.2. Termal Spreyin Esaslari

Termal piiskiirtme, bir 1s1 kaynagiyla 1sitilan kaplama malzemesinin (hammadde),
sprey nozulu veya iifle¢ (torch) yardimiyla hizlandirilip altlik iizerine g¢arptirilarak
yogunlastirildig1 bir malzeme biriktirme prosesidir. Termal spreyin genel konsepti
Sekil 5.2.”de gosterilmektedir [188]. Termal sprey sisteminin merkez pargasi, saglanan
enerjiyi (yanma i¢in kimyasal enerji ve plazma temelli prosesler i¢in elektrik enerjisi)
1sitilmis gaz akisina doniistiiren kaplama tabancasidir. Yiiksek sicakliga ve yiiksek
hiza sahip olan iyonize gaz akisi, hammaddeyi 1sitip sonrasinda ergitip althiga dogru

hizlandirir. Altlik {izerinde parcacik/damlacik deforme olarak splat yapisini olusturur.
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Splatlarin ¢oklu tabakalari da kaplamayi olusturmaktadir. Baglanma mekanizmasi
genelde mekaniktir fakat bazi durumlarda da metaliirjik baglanma olur. Her bir tabaka,
bir Onceki tabakaya simsiki baglanarak lameler “pankek benzeri” splat yapisini

olusturur [189,190].

Kaplama
Enerji Malzemesi
>
) &
b4
~ >
I?;Sbk;:(ti?ﬂe — Piskiirtme bulutu g
ot 'T__v
4 L
Gaz veya Relatif ~ Termal puskirttlmus
diger medya Hareket Kaplama

Sekil 5.2. Termal sprey prosesinin sematik gosterimi [188].

Termal sprey kaplama teknolojisi, 100 yili askin siiredir, u¢ak motorunun 6nemli
pargalarinin ve biyomedikal protezlerin kaplanmasinda kullanilmaktadir. Bunun
yaninda, otomotiv, telekomiinikasyon, enerji, uzay, vb. sektorlerde de
kullanilmaktadir. Bu prosesler genelde altlik ylizeyinin, termal, asinma,
korozyon/kimyasal direncini arttirmak icin kullanilsa da antibakteriyel kaplamalar,
stiper iletken kaplamalar, biyo-uyumlu kaplamalar gibi yeni tip kaplamalar da hizla
gelistirilmektedir. Bu teknolojinin avantajlari; dekompoze olmadan ergiyebilen
herhangi bir malzemenin kullanilabilmesi, kaplamalarin herhangi bir altlik iizerine
biriktirilebilmesi ve kaplamanin birikmesi sirasinda sicakligin kontrol edilebilmesidir.
Bu sistemlerin dezavantajlari ise; boyut limitleri ve tabancanin uygun olmadig, kiiciik

veya derin ¢ukurlarin kaplanmasinin olanaksiz olmasidir [191,192].

Termal sprey prosesi 5 alt sistem icermektedir [189]. Bunlar;

1. Yiiksek enerji, yliksek hizli jet iiretimi, kaplama tabancasi, gii¢ kaynagi, gaz

kaynagi ve baglantili kontrolleri igermektedir.



80

2. Kaplama malzemesinin hazirlanmasi: toz boyut dagilimi ve morfolojisi, tozun
yikksek enerjili gaz akisina beslenmesi, tozlarin ergiyik damlaciklara
doniismesidir.

3. Cevre atmosferinin kontrolii: atmosferik hava, kontrollii atmosfer (nem
kontrolii de igermektedir), diisiik basing vb.

4. Altlik malzemesi ve altlik yiizeyinin hazirlanmasidir.

5. Kaplama tabancasi ve altligin birbirine bagli olarak hareketini kontrol eden

mekanik ekipmandir.

Ticari olarak 5 temel ve 1 yeni (soguk sprey) termal sprey prosesi mevcuttur. Toz/tel
alev sprey, detonasyon ve yiliksek hizli oksijen yakit (HVOF), 3 temel yanma
prosesidir. Plazma ve tel ark sprey yontemi de elektrik enerjisi kullanan sistemlerdir
[190]. Sekil 5.3.’te termal sprey proseslerinin alev sicakligi ve bu prosesler vasitasiyla

puskiirtiilen pargaciklarin hizlari verilmektedir [193].

Atmosferik plazma sprey

150-400 m/sn
12000 °C
———————

VPS/LPPS (VPS: Vakum plazma sprey,
5000 150-600 m/sn  LPPS: Diistk basing plazma sprey)
Tel Ark 12000 °C
100-130 m/sn

4000 °C
— = HVOF
& 400-1000 m/sn
= 3000 °C
’9 | e — |
= Alev Sprey Detonas

yon tabancasi
G || 40:100 m/sn 500-1000 m/sn
w 3000 C 3000 cC
> |-
Q Soguk gaz sprey
< 800-1200 m/sn
300-1000 °C

| | | | | | | | | |
0 1200>

Partikul Hizi (m/sn)

Sekil 5.3. Termal sprey proseslerinin alev sicakligi ve pargaciklarin piiskiirtme hizlari [193].

Kaplama malzemesi toz, tel ve rot formunda ergiyebilen herhangi bir malzeme

olabilmektedir [194]. Plazma sprey, detonasyon ve HVOF’ta kaplama malzemesi t0z
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iken, elektrik ark spreyde tel kullanilmaktadir. Alev spreyde ise hem toz hem de tel
hammadde olarak kullanilabilmektedir [189].

Giliniimiizde birgok HA kaplama yontemi bulunmasina ragmen termal piiskiirtme,
0zellikle konvansiyonel atmosferik plazma sprey yontemi klinik uygulamalarda en cok
kullanilan yontemdir [54,185]. Dolayisiyla bu boliimde, sadece plazma sprey ve bu tez

kapsaminda HA tozlariin biriktirilmesinde kullanilan HVOF yontemi anlatilacaktir.

5.3. Plazma Sprey Yontemiyle HA Kaplamalarin Uretilmesi

5.3.1. Plazma sprey prosesi

Plazma sprey prosesinde, su sogutmali tungsten elektrot ve su sogutmali yuvarlak
bakir anot vasitasiyla bir ark tretilir. Elektrik akimin1 tamamlamak igin ark, elektrot
ve nozul arasinda hareket eder. Buradan gecen, ayrismis ve iyonize olmus gazlar
plazmay1 olustururlar. N2 ve Ar gibi birincil gazlar, H> veya He gibi ikincil gazlarla
kombine olarak, 1sitilip iyonize edilerek plazma ortamini iiretirler. Sekil 5.4.’te plazma
sprey tabancasi sematik olarak gosterilmektedir Gaz karisimlarina bagli olarak plazma

gaz sicakligi 500-25000 °C, hiz1 500-2800 m/sn seviyelerindedir [189,190,195].

Toz besleyici

LAnot Plazma alevi PUskirtilen

h‘ J E— |Sogu£ma suy,

Puskirtme akis

\
Althk

e,
Plazma gazi (Ar, He, H,, N,)

Sekil 5.4. Plazma sprey tabancasinin sematik gosterimi [195].

Piiskiirtiilecek malzeme toz formundadir ve nozul ¢ikisina sabitlenen bir harici toz
deligiyle plazma alevine beslenir. Plazma alevine beslenen toz kisa siirede 1sitilip,

kaplama iiretmek i¢in hazirlanan altliga dogru hizlandirilirlar [191,195,196]. Plazma
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spreyin, atmosferik plazma sprey (APS), vakum plazma sprey (VPS, ayrica diisiik
basing plazma sprey (LLPS) olarak da adlandirilir) ve kontrollii atmosfer plazma sprey
(CAPS) gibi ¢esitleri bulunmaktadir [155,189].

Plazma sprey teknigi, ucus esnasinda ergitme, tozlarin yogunlagtirilmasi ve
kiiresellestirilmesi, koruyucu kaplamalarin tiretilmesi, son sekle ¢cok yakin pargalarin
biriktirilmesi, metal matriksli kompozitlerin biriktirilmesi ve plazma reaktif
depozisyon gibi uygulamalarda kullanilabilmektedir [195]. Plazma sprey prosesinin
avantajlart sunlardir: ¢ok yiiksek ergime derecesine sahip malzemeler (tungsten gibi
refrakter metaller ve zirkonya gibi seramikler) piskiirtiilebilir, nispeten yogun, gii¢li
ve temiz kaplamalar iiretilir ve elde edilen kaplamalarin mikroyapisi sebebiyle uzay,
medikal alet, tarimcilik ve komiinikasyon uygulamalarinda kullanilir. Dezavantajlar

da yiiksek maliyeti ve prosesin karmagikligidir [191].

Plazma spreyin HA kaplama iiretilmesi i¢in kullanilmasi ilk Japonya’da 6nerilmistir.
1980 ve 1990’larda, plazma piiskiirtme ile HA kaplamalar hazirlanmasi hususunda
bir¢ok Oncii deney gerceklestirilmistir. Daha sonra atmosferik plazma sprey, vakum
plazma sprey, siispansiyon plazma sprey, sivi plazma sprey, yiiksek hiz siispansiyon
alev sprey, HVOF, gaz tiinel tipi plazma sprey, detonasyon tabancasiyla piiskiirtmeyle
kalsiyum fosfat esasli kaplama {iretilmesi tizerinde durulmustur [187]. Tablo 5.3.’te
ISO 13779-2 standardinda yer alan ve cerrahi uygulamalarda kullanilan HA

kaplamalarin sahip olmasi gereken 6zellikler verilmektedir [197].

Tablo 5.3. Cerrahi uygulamalarda kullanilan HA kaplamalarin sahip olmasi gereken 6zellikler [197].

Ozellik Gereksinim
Ca/P atomik orani 1,67-1,76
Olumsuz biyolojik reaksiyona neden olan metal iyonlarinin toplam miktar1 < 50 mg/kg
Arsenik miktari <3 mg/kg
Kadmiyum ve civa miktar1 (her biri) <5 mg/kg
Kursun miktar1 <30 mg/kg
HA’in kiitlesel miktar1 > %50
Diger fazlarin her birinin kiitlesel miktar1 (TCP, TTCP, CaO) < %5
HA fazinin kristalinite degeri > %45

Ortalama yapisma mukavemeti > 15 MPa
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5.3.2. Plazma-HA parcacig etkilesimi

Plazma spreyle iiretilen HA kaplamalarin altlikla olan yapisma mukavemetinin yiiksek
olmasi icin yiiksek plazma entalpisi gerekmektedir. Bu durum, HA’in termal
dekompozisyonunu arttirmakta ve biyokimyasal direncinin azalmasina Sebep
olmaktadir. Hidroksiapatitin termal davranisi bu tez kapsaminda bolim 2.4’°te
verilmektedir. Buna gore, yiiksek sicakliga sahip plazma jetine beslenen HA’in
dekompozisyonu 4 asamada meydana gelmektedir. Bu asamalar Tablo 5.4.’te

verilmektedir [198].

Tablo 5.4. Sicak plazma jetine beslenen HA’in termal dekompozisyon safhalar1 [198].

- Termal doniisiim

Asama 1 HA, oksihidroksiapatite (OHA) dekompoze olur.

Asama 2 OHA, oksiapatite (OA) doniigiir.

Asama 3 OA, trikalsiyum fosfat (TCP) ve tetrakalsiyum fosfata (TTCP) parcalanir.

Asama4a  TCP, CaO+P,0s’¢e pargalanir.
Asama 4b  TTCP parcalanarak CaO+P,0s’e doniisiir

Bu dekompozisyon dizisi goz Oniline alinarak, termal olarak uyarilan kiiresel HA
par¢aciginin faz doniisiimii Fourier yasasina gore modellenmistir. Sekil 5.5.a’da
plazma jetine kisa siire maruz kalan HA’in termal dekompozisyonunun sematik
modeli gosterilmektedir. HA’in diisiik termal iletimi sebebiyle en icteki ¢ekirdegin
sicakligr 1550 °C’den kiigiiktiir ve en i¢ ¢ekirdekte HA, OHA ve OA stabil fazlar
birlikte bulunmaktadir (asama 1 ve 2). Ikinci kabukta, sicaklik 1570 °C’ten fazla
oldugu i¢in HA parcalanir ve bu kabukta TCP ve TTCP fazlar1 bulunmaktadir (asama
3). En dis kabukta, P,Os’in buharlagsmasi sebebiyle CaO ve sivi bulunmaktadir.
P20s’in buharlagmasi, sivinin kompozisyonunu CaO zengin fazlara kaydirmaktadir
(asama 4). Sicaklik 1800 °C’nin lizerine ¢iktiginda geriye sadece ergimemis CaO
kalmaktadir. Sekil 5.5.b’de ise HA’in TCP ve TTCP’ye kati hal dehidrasyon
dontistimiini iceren modifiye edilmis model sergilenmektedir. Bu doniisiim diisiik su

kismi basincinda meydana gelmektedir. [54,56,195,198-201].
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Sekil 5.5. HA parcaciginin termal dekompozisyon modeli a) Yiiksek su kismi basinct modu ve b) Diisiik su kismi
basmci1 modu [199].

Plazma jetinden gecen HA pargacig altlik iizerine carptiginda Sekil 5.5.te gdsterilen
acik faz dagilimi kaybolmaktadir. Sonugta, homojen olmayan ve HA, OA, OHA, TCP,
TTCP ve CaO iceren bir kalsiyum fosfat tabakasi olusmaktadir. En dis kabuktaki
ergiyik faz, althga carptiginda hizli soguma sebebiyle (10° K/sn iizerinde 1s1 transfer
hiz1) ince bir katman amorf kalsiyum fosfati olusturmaktadir. Bu katman yiiksek
¢ozlinme hizina sahip oldugu i¢in biiyik Oneme sahiptir ve kaplamanin

delaminasyonuna sebebiyet verebilmektedir [186,198,199].

HA’in dekompozisyonunu azaltmak ve kaplamanin adhezyon mukavemetini arttirmak
icin karsilikli taviz verilmesi gerekmektedir. Kaplama optimizasyonunu 3 yolla
gerceklestirmek miimkiindiir: plazma piliskiirtme parametrelerinin  kontrold,

piskiirtiilen tozun 6zelliklerinin ayarlanmasi, bag tabaka uygulanmasidir [198].

5.3.3. Plazma piiskiirtiilen HA tozunun 6zellikleri

Plazma sprey yontemiyle iiretilen HA kaplamanin 6zellikleri, ptiskiirtiilen HA tozunun
Ozelliklerinden ve plazma sprey parametrelerinden etkilenmektedir. Kullanilan HA
tozunun stokiyometrik olmasi 6nemlidir. Mekanik biitiinlik gosteren ve minimum
dekompozisyon fazi igeren HA kaplamalar plazma sprey parametrelerinin ve
puskiirtilecek HA toz 0Ozelliklerinin kontroliiyle iretilebilirler [202]. Plazma
puskiirtiilecek HA tozunun kiiresel morfolojide ve dar parg¢acik boyutuna sahip olmasi

avantajlidir. Kiiresel morfoloji tozun plazma alevine kolayca tasinmasini saglarken,
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dar toz boyut dagilimi ise plazma alevinden gecen tozlarin aynmi fiziksel durumda
kalmasimmi1 saglamaktadir. Plazma piiskiirtiilen tozlar ergitilmeli fakat asir
1sitilmamalidir. Ergimis pargaciklar de altliga carpmadan once katilasmamalidir

[203,204].

Cheang ve Khor [205], kirma ve 6glitmeyle tirettikleri (-75+53 pm) HA tozunu,
puskiirtme kurutmayla drettikleri (2-20 pm) granilii ve alev spreyle
kiiresellestirdikleri HA tozunu (20-53 um) plazma sprey prosesinde hammadde olarak
kullanmustir. Uretilen kaplamanin ACP, TTCP, TCP ve CaO fazlarindan olustugu
belirtilmistir. XRD analizi sonucuna gore, kiiresellestirilen HA tozundan iiretilen
kaplama yapisinda daha az CaO bulundugu belirtilmistir. Bu tozlarla iretilen
kaplamanin kesit mikroyapisi daha az porozite igerirken kaplama biitiinligii daha

fazladir.

Tong ve ark. [206], laboratuvarda sentezledikleri HA’i 1250 °C’de sinterledikten sonra
ogiiterek toz haline getirmistir. Urettikleri tozlar elek vasitasiyla tasnif ederek bu
tozlardan kaplama {iretmistir. Kaplamaya uygulanan XRD analizi sonucunda kii¢iik
olan HA tozlariyla iiretilen kaplamanin, diger kalsiyum fosfat fazlarina nispeten daha
fazla dekompoze oldugu tespit edilmistir. Biiyiik pargaciklar (125-150 um ve 150-180
um) kaplama icin kullanildiginda, tozlarin yetersiz ergimesi sebebiyle, {iretilen
kaplamalarin daha poroziteli bir mikroyapiya sahip olduklar belirtilmistir. Daha fazla
poroziteye sahip olan kaplamalar, benzer kristaliniteye ve daha az poroziteye sahip

olan kaplamalardan sivi1 i¢erisinde daha hizli ¢6ziindiigii tayin edilmistir.

Khor ve ark. [207] kimyasal yolla sentezledikleri ve 6giiterek irettikleri HA tozunu,
alev piskiirtme yardimiyla kiiresellestirmistir. Ardindan tozlar1 elek yardimiyla
boyutlarina gore ayirarak bu tozlardan plazma sprey vasitasiyla kaplama iiretmistir.
Sekil 5.6.’da plazma piskiirtiilen tozlarin ergime durumuna gore faz icerikleri ve
morfolojileri verilmektedir. Cok biyiikk parcaciklarin ergimedigi, c¢ok kiiciik
pargaciklarin ise c¢ok fazla dekompoze olduklar1 ve ¢ok fazla amorflastiklari

gorilmektedir.
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Sekil 5.6. Plazma puskiirtiilen tozlarin boyutunun ergime dereceleri, faz i¢erikleri ve morfolojilerine etkisi [207].

Khor ve Cheang [203], hazir aldiklar ticari HA tozunu alev piiskiirtme yardimiyla
kiiresellestirerek boyutlarina gore tasnif etmistir. Daha sonra bu tozlardan plazma
spreyle kaplama iretilmistir. 20-45 um boyut araligina sahip HA tozlardan iiretilen
kaplamalarin faz yapisindaki birincil fazlar CaO, TCP ve TTCP’tir ve az miktarda
kristalin HA fazi igermektedir. 45-75 ve 75-125 um’lik tozlarla tiretilen kaplamalar da
benzer faz yapisina sahiptir. 45 pm boyutun iizerindeki kiiresellestirilen tozlar plazma
piskiirtiildiigiinde kaplamalar baskin kristalin HA fazi icermektedir. Fakat 20-45 um
tozlarla iiretilen kaplamalar en yiiksek yapisma mukavemetine sahip oldugu tespit
edilmistir. Benzer bir ¢alisma Khor ve ark [208] tarafindan yapilmistir. XRD analiz
sonucuna gore toz boyutu arttik¢a, kaplama yapisindaki kristalin HA fazi artmaktadir

fakat 20-45 pm tozlardan iiretilen kaplama en yiiksek yapisma mukavemetine sahiptir.

Palka ve ark. [209], ortalama pargacik boyutu 3,8 ve 88,2 um olan HA tozlarini plazma
piiskiirterek kaplama {retmistir. Pargacik boyutu kiiciik olan tozlardan kaplama
tiretildiginde, kaplamanin baskin olarak CaO fazi igerdigi ifade edilmistir. Ayrica
kiigiik boyutlu tozlarin diizenli taginamadig tespit edilmistir. Arastirmacilar, tozlarin
akiskanligi, ergimesi ve piiskiirtme verimini géz dniine aldiklarinda optimum pargacik

boyut araliginin 20-60 um oldugunu ifade etmistir.

Kweh ve ark. [210], ptiskiirtme kurutarak tirettikleri HA tozlarini elemeyle tasnif edip
sonrasinda alev piiskiirtme vasitasiyla kiiresellestirmistir. Kiiresellestirilen tozlar
plazma spreyle altlik {izerine kaplanarak mekanik 6zellikleri incelenmistir. 20-45 um

parcacik boyutuna sahip tozdan plazma spreyle iiretilen kaplamalarin mekanik
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ozellikleri 45-75 ve 75-125 um tozlar ile iiretilen kaplamalardan daha {istlindiir. Kiigiik
boyutlu toz kullanildiginda, iyi ergimis splatlar arasi kohezyon yliksekken biiyiik
pargaciklardan iretilen kaplamalarda ¢okga ergimemis parcacitk ve porozite
bulundugu ifade edilmektedir. Kii¢iik boyutlu tozlardan iiretilen kaplamalar daha
yiiksek sertlige ve kirilma tokluguna sahip oldugu tespit edilmistir. Ayrica kiiciik

boyutlu tozlardan tiretilen kaplamalarin yapigma mukavemeti de daha yiiksektir.

Lu ve ark. [211] 10-20 um ve 50-80 um boyutlara sahip HA tozlarindan plazma
puskiirtmeyle kaplama iiretmistir. Kii¢iik boyutlu tozlardan iiretilen kaplama yiiksek
miktarda amorf faz icermektedir. Kaplamalara 1s1l islem uygulandiginda amorf fazin
ve diger kalsiyum fosfat fazlarinin HA’e doniistiigli gézlenmistir. Biiyiik tozlardan
tiretilen kaplamalarda daha fazla HA fazi bulunmaktadir ve kaplama Kkristalinitesi ise

daha ytiksektir.

Sun ve ark. [212] 10-20 pm ve 60-80 um boyutlara sahip kristalin HA tozlarini plazma
spreyle suya piiskiirtmiistiir. Daha sonra pargaciklari kurutarak XRD ve FTIR ile analiz
etmistir. Piiskiirtiilen biiyiik tozlarin kristalinitesi daha yiiksektir. Kiigiik pargaciklar
daha fazla ergidikleri i¢in daha fazla amorflastigi ifade edilmistir. FTIR analizine gore

de kii¢iik tozlar plazma piiskiirtiildiiklerinde daha fazla hidroksil iyonu kaybetmistir.

5.4. HVOF ile HA Kaplamalarin Uretilmesi

5.4.1. HVOF teknolojisi

Yiiksek hizli oksi yakit (HVOF) sisteminde; yanici gazlar ve oksijenin yiiksek basingta
beslenip yakilmasi sonucu siipersonik hizlara hizlandirilan yanan gaz karigimi
igerisine toz hammadde beslenmektedir. Bu proses, ¢ok yogun, diisiik poroziteli ve
yiiksek yapisma mukavemetli kaplamalarin iiretilmesi i¢in termal girdiyi minimize
ederek, pargacigi Kinetik enerjisini maksimize etmektedir. Sekil 5.7.’de HVOF
tabancasinin  sematik  goriintiisii ~ gosterilmektedir. HVOF  prosesinde, toz
hammaddenin 1sitilmas1 ve hizlandirilmasi i¢in kapali yanma ve genisletilmis nozul

kullanmaktadir [189,191,194].
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Sekil 5.7. HVOF tabancasinin sematik olarak gdsterimi [189].

Yakait ile O2’nin yanmasi, HVOF tabancasi igerisinde bir haznede ger¢eklesmektedir.
Yakit (kerosen, asetilen, propilen ve hidrojen) ve oksijen bu hazne igerisine beslenir,
yanma sonucunda yiiksek basingli sicak bir alev iretilmektedir. Bu alev, hizinin
arttirilmasi i¢in nozul igerisinde zorlanmaktadir. Yanma haznesinde basing yiiksek
oldugundan dolayi, gazin genlesmesi ile gazin hizi 2000 m/sn ¢ikabilmektedir. Bu
yiiksek gaz hizlar1 da pargaciklari 400-800 m/sn hizlara ulastirabilmektedir. Plazma
spreyle karsilastirildiginda HVOF’un alev sicakligi ¢ok daha diisiiktiir. Ornegin
kerosen yakit olarak kullanildiginda alev sicakligi 2600 °C’dir. Pargaciklar ¢ok yiiksek
Kinetik enerjiye sahip olmasi sebebiyle, yiiksek kaliteli kaplamalarin iiretilebilmesi

i¢in piiskiirtiilen pargaciklarin tamamen ergimesine gerek yoktur [190,191,193].

Bu yiiksek enerjili prosesin temel avantaji, yiiksek yogunluklu kaplamalarin
tiretilmesinin miimkiin olmasidir. Diger faydalar ise, kaplama kalinlik kapasitesinin
arttirilmasi, tiretilen kaplamanin daha piiriizsiiz olmasi, diisiik oksit miktar1 ve parcacik
ozelliklerini minimum sekilde etkilemesidir (daha az dekarbonizasyon, oksidasyon ve

buharlagsmayla daha az 6nemli element kayb1) [155,190].

Parcacik hizi, parcacik sicakligi ve kullanilan altligin 6zellikleri, kaplama olusumunu
etkileyen temel parametrelerdir. Parcacik hizi ve sicakligi, birikme verimini ve de
kaplama mikroyapisini etkilemektedir [193]. Kullanilan hammadde tozun fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri, piiskiirtiilen tozun ergimesini ve hizini etkilemektedir. Parcacik
boyutu, kaplama operasyonu sirasinda pargacik hizini ve plastisitesini belirleyen en
onemli parametredir. Ortalama bir sicakliga ve hipersonik hizlara ulasan parcaciklarin

boyutu kritik degeri asarsa tamamen ergimezler. Bu sebepten dolay1, parcacik boyut
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dagilimmin homojen olmasi, yiiksek kaliteli kaplamalar iiretilebilmesi i¢in anahtar

faktordiir [191].

HVOF c¢ok karmasik bir prosestir ve kaplama olusumunu ve 6zelliklerini etkileyen
bircok degiskene sahiptir. Bu degiskenler, donanim o6zellikleri (nozul geometrisi,
puskiirtme mesafesi) ve proses (yanici gaz, gaz debisi ve hammaddenin 6zellikleri
gibi) parametreleridir. Bu proseste parcaciklar ¢ok yiiksek hizlara ulasabilir ve
sicakliklar1 ergime derecelerinin {izerine ¢ikabilir. Bu sicaklik, tozlarin
buharlagsmasina, ¢oziilmesine ve faz doniisiimiiniin olmasina neden olabilir. HVOF
tekniginin bu karmasik yapisi sebebiyle, istenilen 6zelliklere sahip kaplama tiretilmesi

i¢in, proses optimizasyonu yapilmasi gerekmektedir [193].

5.4.2. HVOF ile iiretilen HA kaplamalar

Plazma spreyin asir1 yliksek sicakligi, HA pargaciklarinin tamamen ergimesine ve
kaplamanin agirlikli olarak amorf faz igermesine neden olmaktadir. Plazma
puskiirtilen HA kaplamalar genelde TCP, TTCP, CaO vb. fazlar igermektedir.
HVOF 1 alev sicakliginin nispeten diisiik olmasi, bu prosesin diisiik ergime dereceli
veya diistik faz doniisiim sicakligina sahip tozlarin piiskiirtiilmesini saglamaktadir.
HVOF prosesiyle tiretilen HA kaplamalarda az miktarda amorf kalsiyum fosfat fazi
bulunmaktadir. HVOF prosesiyle iiretilen HA kaplamalarda termal dekompozisyonu
takip eden faz doniisiimiinlin azalacag1 ve piskiirtiilen parcaciklarin yiiksek hizlar

sebebiyle yapisma mukavemetinin yiiksek olacagi diisiiniilmektedir [213-217].

Haman ve ark. [218], sirasiyla 37,6 ve 40,12 um ortalama pargacik boyutuna sahip
hidroksiapatit ve florapatit tozlarindan, HVOF prosesiyle kaplama iiretmistir.
Baslangi¢ tozlari ile karsilastirildiginda kaplamanin kristalinitesinin diistiigii tespit
edilmistir. Kaplama yapisinda ayrica ikincil fazlarin oldugu gozlemlenmistir fakat
ikincil faz miktarlart diistiktiir. Kaplamanin az miktarda mikro gatlak ve porozite

icerdigi ifade edilmistir.
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Li ve ark. [213], puskiirtme kuruttuklar1 5045 ve 30+5 pm’lik HA tozunu HVOF
prosesinde kullanarak {irettikleri kaplamalarin fiziksel ve mekanik 0Ozelliklerini
incelemistir. Biiyiik pargaciklardan iretilen kaplama neredeyse hi¢ amorf faz
icermemektedir. Bu tozlardan {tiretilen kaplamanin faz yapisi, piiskiirtme kurutulan
tozlarin faz yapisi ile 6zdestir (kristalin HA fazi). Kiigiik pargaciklardan iiretilen
kaplamada hem amorf faz hem de az miktarda a-TCP fazi oldugu tespit edilmistir.
Kiiciik parcaciklarin tamamen ergimesi sebebiyle amorf fazin olustugu ifade
edilmektedir. Uretilen kaplamalarin yapisma mukavemetinin (parametrelere bagl
olarak) 31 MPa’a vardig tespit edilmistir. Khor ve ark. [219], 50+10, 4010 ve 30£10
um boyuta sahip HA tozlarin1 HVOF prosesi vasitasiyla suya piiskiirtmiistiir. Suya
puskiirttikleri HA tozlarin1 toplayarak, toz Kesitlerinden pargaciklarin ergime
oranlarini hesap etmistir. Parcacik boyutu arttikca, piiskiirtiillen pargaciklardaki ergime
orani azalmaktadir. Ayrica parcacik boyutunun azalmasiyla, ACP faz miktar1 ve

HA’in TCP ve TTCP fazina dekompozisyon orani artmstir.

Li ve ark. [220], piiskiirtme kuruttuklari, +45-75 pm boyuta sahip HA tozlarini hem
plazma sprey hem de HVOF ile piiskiirterek iirettigi splatlarin fiziksel 6zelliklerini
incelemistir. Sekil 5.8.°de firetilen splatlarin morfolojileri SEM resimlerinde
goriilmektedir. HVOF ile tiretilen splatlarin kismen ergidigi ve splatlar igerisinde agik
poroziteler oldugu ifade edilmistir. Plazma piiskiirtilen HA pargaciklarinin ise
tamamen ergidigi ve althga carptiktan sonra yassilastigi gozlenmistir. HVOF ile
puskiirtilen HA parcaciklart ¢ok yiiksek hiza sahip olmasi sebebiyle bazi HA

parcaciklarinin altliga ¢arptiktan sonra pargalara ayrildigi tespit edilmistir.

> o

Sekil 5.8. Plazma sprey ve HVOF ile piiskiirtiilmiis HA tozlarinin splat goriintiileri [220].
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Li ve ark. [221], 25-45 ve 45-75 pm boyuta sahip HA tozlarin1 plazma ve HVOF ile
puskiirterek tirettigi splatlart RAMAN analizi ile incelemistir. Yapilan analizler
sonucunda plazma piiskiirtiilen HA pargaciklarinin tamamen ergidigi ve splat
igerisinde homojen olarak amorf kalsiyum fosfat faz1 olustugu belirtilmistir. HVOF ile
puskiirtilen kiigiik HA parcaciklarinin neredeyse tamamen ergidigi ve iiretilen
splatlarin yapisinda ACP fazinin yani sira TCP ve TTCP fazlarinin ve az bir miktar
HA fazinin bulundugu tespit edilmistir. Fakat HVOF ile piiskiirtiilen biiyilk HA
parcaciklari kismi olarak ergidigi i¢in kismi olarak dekompoze oldugu ifade edilmistir.
Splatlarin ortasinda HA ve TCP fazlari bulunurken, splatlarin kenarina dogru
gidildiginde TCP ve CaCOz3 faz miktar1 artmaktadir. Bu durumun piiskiirtilen HA
yapisinda olusan termal gradyan sebebiyle olustugu ifade edilmektedir. HA
pargaciklarinin merkezi en diisiik sicaklifa sahiptir ve bu bolgede daha az faz

dontigiimii gergeklesmistir.

Li ve Khor [222], piiskiirtme kuruttuklart nano yapili 50+10, 40+10 ve 30£10 um
boyutlu HA tozlarindan plazma sprey ve HVOF prosesiyle kaplama iiretmis ve fiziksel
Ozelliklerini karsilastirmistir. Sekil 5.9.°da kaplamalarin XRD spektrumlari ve
yapisma mukavemetleri verilmistir. Plazma piiskiirtiilen kaplamanin kristalinitesi,
HVOF ile piskiirtilen kaplamalardan diisiikken, dekompozisyon miktar1 daha
fazladir. Ayrica HVOF ile iiretilen kaplamalarin yapisma mukavemetinin daha ytiksek
oldugu gozlenmistir. Plazma spreyle piiskiirtiilen parcaciklarin hizinin diisiik olmasi

bu duruma neden oldugu ifade edilmektedir.

XRD analizi ‘ :f‘mp 0 Yapisma mukavemeti sonuglar
B-TCP
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Sekil 5.9. HVOF ve plazma spreyle iiretilmis HA kaplamalarin XRD paternleri ve yapisma mukavemeti [222].
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Gadow ve ark. [223], ticari HA siispansiyonunu ve kuru HA tozunu, yiiksek hizli
siispansiyon alev sprey (HVSFS), plazma sprey ve HVOF ile piiskiirterek kaplama
tiretmistir. HVSFS ile iiretilen kaplamalar yogun kesit mikroyapisi sergilerken, HVOF
ile tiretilen kaplamalarda, iyi yayilmis splatlar ve ergimemis mikron alt1 parcaciklar
bulunmaktadir. HVOF’un diisik sicakligi sebebiyle parcaciklar tamamen
ergimemektedir. Plazma spreyle iiretilen kaplamalar baskin olarak iyi yayilmis
splatlardan olusmaktadir. HVOF ile iiretilen HA kaplamalarin kristalinitesinin HVSFS
ve plazma spreyle iiretilen kaplamalardan daha yiiksek oldugu belirtilmistir. Plazma
sprey ve HVSFS ile iiretilen kaplamalarin yapisma mukavemetlerinin HVOF ile

tiretilen kaplamalarinkinden yiiksek oldugu tespit edilmistir.

Saber-Samandari ve ark. [224], farkli termal sprey yontemleriyle irettikleri HA
kaplamalarin fiziksel ve kimyasal ozelliklerini karsilagtirmistir. Ticari HA tozlar
30+£10 pm’ye elendikten sonra saf Ti altlik iizerine spreylenmistir. Sekil 5.10.’da
HVOF, plazma ve alev spreyle piiskiirtiilen tek bir splatin morfolojisi gosterilmektedir.
HVOF ile piskiirtiilen splat, HA tozunun alev iginde ¢ok kisa siire kalmas1 sebebiyle
ergimedigi i¢in, baslangi¢ tozun tanelerinden olusmaktadir. HVOF prosesi, yogun bir
kaplama tiretilmesi i¢in gerekli plastisiteyi saglamistir. Diger proseslerle piiskiirtiilen
pargaciklarin ergidigi ve altliga carparak splat morfolojisini aldig1 ifade edilmektedir.
Splatlardan alinan RAMAN analizleri, plazma ve alev spreyle iiretilen splatlarin amorf
yapiya sahip oldugunu gostermektedir. HVOF ile iiretilen splatlar ise baglangic tozuyla

ayni kristaliniteye ve faz yapisina sahiptir.

Sekil 5.10. HVOF, plazma ve alev sprey ile iiretilen splatlar [224].
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Singh ve ark. [225], yiiksek hizli alev sprey prosesiyle ortalama boyutu 10 ve 30 um
olan HA tozlarindan kaplama iiretmistir. Kiigiik parcaciklarla tiretilen kaplamalar
tamamen amorf faz yapisina sahipken biliyiik parcaciklardan iiretilen kaplamalar
baskin olarak HA ve az miktarda TCP ve TTCP fazlan icermektedir. Fakat kiiciik
pargaciklarla iiretilen kaplamalar daha yiiksek yapisma mukavemetine sahip oldugu

ifade edilmistir.

Kulpetchdara ve ark. [226], kendi iirettikleri nano yapili HA tozunu ve ticari HA
tozunu HVOF prosesinde kullanarak kaplama iiretmistir. Nano yapili HA tozlarindan
tiretilen kaplamanin daha yiiksek kristaliniteye sahip olmasi sebebiyle daha yiliksek
sertlige sahip oldugu belirtilmistir. Uretilen kaplamalar SBF igerisinde bekletildiginde
kaplama iizerinde yeni bir apatit tabakasi olusmasi sebebiyle kaplamanin kemik

iletken bir yapiya sahip olacag: diisiiniilmektedir.

5.5. Termal Spreyle Uretilen Sr Iyon Degisimli HA Kaplamalar

Stronsiyumun bu tez kapsaminda anlatilan biyolojik faydalar1 sebebiyle, Sr iyon
degisimli HA tozlari, bir¢ok kaplama yonteminde hammadde olarak kullanilmigtir
[227-230]. Tao ve ark. [231], %10 mol Mg, Zn, Sr iceren HA’leri elektrokimyasal
yontemle altlik iizerine kaplamigtir. Daha sonra bu kaplamalar ratlara implante
edildikten 12 hafta sonra histolojik 6lgiimler yapilmistir. Bu kaplamalar arasinda StHA
kaplamanin en iyi kemik biitiinlesim 6zelligi gosterdigi ifade edilmistir. Ayrica, Sr
iceren HA kaplamalarin en yiiksek kemik-implant kayma mukavemetine sahip oldugu

belirlenmistir.

Xue ve ark. [232] %10 mol Sr iyon degisimli HA tozlarini, ¢oktiirme yontemiyle
sentezlemistir. Daha sonra saf ve Sr iyon degisimli HA (SrHA) tozlarindan plazma
spreyle kaplama iiretmistir. XRD analizi sonucunda, saf HA ve SrHA kaplamanin
benzer spektrumlara sahip oldugu, Sr iyon degisiminin kaplama faz yapisi iizerine
biiyiik bir etkisinin olmadig1 ve her iki kaplamanin da diisiik kristaliniteye sahip oldugu
ifade edilmistir. Biyolojik testlerin sonucunda, Sr iceren kaplamanin, hiicre

tutunmasini tesvik ettigi, hiicre farklilagmasin tetikledigi goriilmiistiir. Sekil 5.11.°de
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SrHA ve HA kaplamalarin iizerindeki hiicrelerin alkalin fosfat (ALP) aktiviteleri
gosterilmektedir. STHA kaplamanin iizerinde hiicreler agik¢a ALP iiretimi gdsterirken,

HA kaplamanin yiizeyinden daha az sayida sinyal alinmaktadir.

SrHA kaplama HA kaplama

50 um

Sekil 5.11. StHA ve HA kaplamalarin tizerindeki hiicrelerin alkalin fosfat aktiviteleri [232].

Roy ve ark. [66], Sr ve Mg dop edilmis HA tozunu indiiksiyon plazma piiskiirtme
prosesinde kullanarak kaplama iiretmistir. Ticari HA tozlari, StO ve MgO tozlar ile
kanistirilarak, ogiitiilmiis, kurutulmus ve 1sil isleme tabi tutulmustur. Uretilen
kaplamalar baskin olarak HA fazi icermekte ve benzer yapisma mukavemetine (~17
MPa) sahiptir. STHA kaplamalar baslangi¢ hiicre tutunumunu arttirmistir. Saf HA ve
MgHA kaplamalar ile karsilastirildiginda StHA kaplamanin lizerinde hiicre cogalmasi
daha hizhidir. Sekil 5.12.°de hiicrelerin HA, StHA ve MgHA {izerindeki morfolojileri
gosterilmektedir. Diger kaplamalarla karsilastirildiginda StHA kaplamalar iizerinde

onemli miktarda daha fazla yogunlukta hiicre bulundugu tespit edilmistir.

Sekil 5.12. Hiicrelerin HA, StHA ve MgHA iizerindeki morfolojileri [66].
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Fielding ve ark. [233] giimiis ve stronsiyum katkili HA tozlarindan plazma spreyle
kaplama {iretmistir. Farkli oranlarda AgoO ve SrO tozlar, ticari HA tozlar ile
karistirilarak, ogiitiiliip, kurutulup, 1s1l isleme tabi tutularak hazirlanmistir. Uretilen
tiim kaplamalar baskin olarak HA fazina ve 16 MPa yapisma mukavemetine sahiptir.
Hiucreler; Sr ve Ag doplu HA kaplamalarin yiizeyinde, sadece Ag doplu HA
kaplamalara gore daha yiiksek yasama kabiliyeti gostermektedir. Yalnizca Ag doplu
kaplamalarin iizerindeki hiicreler islevsiz 6zellikler (erken hiicre oliimii, ertelenmis
farklilasim, vb.) sergilemektedir. Bu sonuglar giimiisiin sitotoksik oldugunu
gostermektedir. Sr ise bu etkiyi azaltabilme kabiliyetine sahiptir. Giimiis igeren

kaplamalarin yiiksek anti-mikrobiyal aktivite gosterdigi belirtilmistir.

Li ve ark. [234], Sr iyon degisimli HA tozu (ortalama pargacik boyutu 35 pm) ve
elektrolitini sirasiyla plazma sprey ve elektrokimyasal depozisyon yontemlerinde
kullanmistir. Elektrokimyasal depozisyonla firetilen kaplamalar HA ve monetit
fazindan olusurken, plazma piskiirtilen kaplamalar; HA, TCP ve TTCP fazlan
icermektedir. Saf HA kaplama ile karsilastirildiginda Sr igeren kaplamalarin
yiizeyinde hiicreler daha fazla yayilmistir. Ilave olarak SrHA yiizeylerine hiicreler

daha fazla tutunmaktadir.

Vahabzadeh ve ark. [125] ticari HA tozu ile SrO tozunu karigtirarak hazirladiklari Sr
iceren HA tozundan (kiitlece %1 Sr) endiiktif eslesmis radyo frekans plazma sprey
metodu ile kaplama iiretmistir. Uretilen kaplamalar, ratlarin femur distal bolgelerine
takilarak 16 hafta bekletilmis, daha sonra histomorfolojik analizler yapilmistir. STHA
kaplamalarin kristalinitesinin daha diisiik oldugu ifade edilmektedir. Sekil 5.13.’te
kaplamasiz titanyum ve kaplamali implantlarin yiizeyinde 7 ve 12 hafta sonundaki
yeni kemik olusumu verilmektedir. Kaplamadaki Sr varligi yeni kemik olusumunu
hizlandirdig1 goriilmektedir. Sr ilaveli HA kaplamalarin implantasyonundan 7 hafta
sonra kemiksi doku olusumu baslarken, saf HA kaplamali ve titanyum implantlarda

kemiksi doku olusumu gézlemlenmemistir.
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7. Hafta

Kaplamasiz Ti HA Kaplama SrHA kaplama

Sekil 5.13. Implantlarin yiizeyinde yeni kemik olusumu (turuncu/kirmizi: mineralize olmamus kemiksi doku (okla
gosterilmekte), yesil: mineralize olmug kemik (daireli ok)) [125].

Yang ve ark. [235], %10 mol Sr i¢eren HA tozlarini, plazma sprey ve mikro-ark
oksidasyon yontemleriyle kaplamustir. Uretilen kaplamalarim yiizey morfolojileri Sekil
5.14.’te sergilenmektedir. Plazma piiskiirtilen HA kaplama yapis1 splatlardan
olusurken mikro-ark oksidasyonla iiretilen kaplamalar 3 boyutlu volkanik mikro-poroz
yaptya sahiptir. Her iki metotla iiretilen kaplamalar i¢inde Sr i¢erenlerin yiizeyinde
hiicre ¢ogalmasi 7 giinliik inkiibasyondan sonra daha fazla olmaktadir. 14 giinliik
inkiibasyondan sonra da Sr iceren kaplamalarin ylizeyindeki hiicreler en yliksek
baskalasimi1 gostermektedir. Sonug olarak Sr i¢eren kaplamalar daha yiiksek biyo-
uyum gosterdigi ifade edilmektedir.

v

0kV  X2,000 10pm - 20kV  X2,000 10pm

Sekil 5.14. Plazma puskiirtiilen ve mikro-ark oksidasyonla iiretilen HA kaplamalar [235].



BOLUM 6. DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez calismasinin temel amaci, biyomedikal uygulamalarda kullanilan saf
hidroksiapatitin kristal yapisinda Sr-Ca iyon degisimi yaparak daha fonksiyonel bir
hidroksiapatit tiirevi liretmektir. Tez ¢alismasi asagida verilen 4 ana bolimii

igermektedir ve bu asamalardan bazilar1 Sekil 6.1.’de sematize edilmistir.

1. Saf HA tozu iiretimi: Sentezlenen HA c¢okeltisinden piiskiirtme kurutma
metodu kullanilarak saf HA tozu (SD-HA) tiretilmesi. HA ¢amuru 6zellikleri
ve piskiirtme kurutma parametrelerinin, tiretilen HA tozunun ortalama boyutu
tizerine etkisinin “Deney Tasarimi (Design of Experiments)” ile incelenmesi,

2. Sriyon degisimli HA tozu iiretimi: Farkli oranlarda Sr-Ca iyon degisimli HA
(SrHA) tozunun sentezlenmesi ve piiskiirtme kurutma metodu ile tiretilmesi ve
iyon degisiminin HA tozunun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri iizerine etkisinin
belirlenmesi,

3. Tozlarn yiiksek sicaklik davranisinin incelenmesi: Saf ve Sr iyon degisimli
HA tozunun yiiksek sicaklik davraniginin incelenmesi, iyon degisiminin HA’in
termal stabilitesine olasi etkisinin ortaya koyulmast,

4. Performans testleri: Saf ve Sr iyon degisimli HA tozlarindan kaplama
tiretilmesi, kaplamalarin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin analizi ve in-vitro

hiicre kiiltiirii testlerinin yapilmasidir.

(NH,),HPO, .l. :. ° s ..l
/ @ . """""""""" O * . ) ® . ‘ l. [] ®
¥ > Ca . Ca ) ‘ o’ ...o ’
3 SI’. ¢ :o..
Ca(NO,),4H,0 ;
—— e Sre=C(Ca —
Coktiirme lyon Degisimi Puskiirtme Kurutma

Sekil 6.1. Deneysel agsamalarin sematik gosterimi
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6.1. Saf HA Tozu Uretilmesi ve Deney Tasarim

Saf HA tozu {liretim asamalar1 sirasityla, kimyasal c¢oktiirme, filtreleme, ¢amur

hazirlama ve piiskiirtme kurutma boliimlerini igermektedir.
6.1.1. Kimyasal ¢oktiirme

Nano-HA pargaciklari, en ¢ok tercih edilen yontem olan ¢oktiirme ile sentezlenmistir.
Sentez i¢in; kalsiyum kaynagi (kalsiyum nitrat tetrahidrat, Ca(NOz3)2.4H20, 98%,
Merck) ve fosfat kaynagi (diamonyum hidrojen fosfat, (NH4)2HPO4, %98, Merck),
Ca:P mol oran1 1,67 olacak sekilde hassas teraziyle tartilarak de-iyonize edilmis su
igerisinde ¢Ozlinmiistiir. Ardindan, ¢6ziinen fosfat kaynagi kalsiyum kaynaginin
tizerine ilave edilmistir. Hazirlanan siispansiyonun pH’1 amonyak soliisyonu (NH4OH,
%29, Merck) ile ayarlanmis ve pH metre yardimi ile kontrol edilmistir. Sekil 6.2.’de

kimyasal ¢oktlirme asamalarinin fotograflar sirasi ile gosterilmistir.

"‘"*Ux‘
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« ] Coktirme

B Ust sivi faz [

-

HA suspansiyonu

HA cokeltisi

Sekil 6.2. Kimyasal ¢oktiirme asamalar1 (sirastyla; kimyasallarin suda ¢6ziindiiriilmesi, birbiri {izerine ilave
edilmesi, karigtirtlmasi ve ¢oktiiriilmesini igermektedir)
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Stispansiyon 300 rpm hizla 24 saat boyunca karistirilmis, sonrasinda 24 saat siireyle
coktiiriilmeye birakilmistir. Nano-HA c¢okeltisi iist sivi fazdan vakum filtreleme
yardimi ile ayrilmis ve de-iyonize su yardimi ile yikanarak amonyak ve diger yan
tirlinlerden miimkiin oldugu kadariyla arindirilmaya ¢alisilmistir. Filtrelenen nano-HA
cokeltisi (keki) daha sonra piliskiirtme kurutma sisteminde kullanilacak olan HA

¢amurunun hazirlanmasinda kullanilmistir.

Saf HA faz1 elde edilebilmesi icin siispansiyon pH’1t 10’un {izerinde tutulmasi
gerekmektedir ve bu ¢aligmada 10,45 ve 10,75 olmak tizere iki farkli pH kullanilmistir.
Diger tiim ¢oktiirme parametreleri (soliisyon konsantrasyonlari, karigtirma siiresi ve

hiz1, fosfat ¢ozeltisi ilave debisi) sabit tutulmustur.

6.1.2. Camur hazirlama ve piiskiirtme kurutma

Coktiirtilen ve filtrelenen HA kekinin viskozitesi ¢ok yiiksek oldugu i¢in piiskiirtme
kurutma sistemine beslenebilmesi ve atomize edilebilmesi miimkiin degildir.
Siispansiyon, de-iyonize su ilavesiyle kiitlece %12-14 kat1 oranina seyreltilip
piiskiirtme kurutma sisteminde kullanilacak HA ¢amuru iiretilmistir. Tez projesinin 6n
caligmalarinda camur ve plskiirtme kurutma parametreleri deneme ve yanilma
yontemiyle secilerek HA tozu graniillenmistir. On calismalar sonucunda tiim
parametreler i¢in bir baz parametre noktasi belirlenmistir. Tablo 6.1.’de deney tasarimi

icin secilen faktorler ve baz parametre noktalar1 gosterilmektedir.

Tablo 6.1. Deney tasarimu i¢in se¢ilen faktorler ve seviyeleri

Faktor 1. Seviye 2. Seviye 3. Seviye  Baz
Coktiirme pH’1 10,45 10,75 - -
Kat1 orant (%) 12 13 14 13
Besleme Hizi (rpm)* 5 10 20 10
Atomizasyon Basinci (bar) 1 1,5 2 15
Giris Sicaklig1 (°C) 185 200 215 200
Sicak Hava Hiz1* 90 100 110 100

*Camur besleme debisi 5, 10 ve 20 rpm i¢in sirasiyla 20,1 + 0,6 gr/dk; 38,3 + 1 gr/dk; 55,7 + 1,8 gr/dk,
sicak hava hizi ise 90, 100 ve 110 igin sirastyla 6,18 m/s; 6,8, m/sn; 7,5 m/sn’dir.
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Camur ve pliskiirtme kurutma parametreleri sirasiyla; siispansiyon pH’1, kat1 oran1 ve
besleme hizi, atomizasyon basinci, giris sicakligi ve sicak hava olarak secilmistir. Bu
kapsamli tercih, tiim parametrelerin liretilen tozun boyut, boyut dagilimi ve morfolojisi
tizerine etkisinin belirlenmesi amaciyla kurgulanmustir. Literatiir ¢alismalarinda
genelde piliskiirtme kurutma parametrelerinin bazilart (6rn. ¢amur viskozitesi-giris
sicakligi-sicak hava hizi; besleme hizi-sicak hava hizi-kat1 orani v.b.) kullanilmstir.
Coktiirme parametreleri ekseriyetle sabit tutulmus olup ¢amur viskozitesiyle ¢amurun
kat1 orani arasinda iliski kurulmustur. Luo ve Nieh [169], HA piiskiirtme kurutma
camuru pH’ 11 dolayisiyla viskozitesini degistirmis ve viskozitenin toz boyutuna
onemsiz bir etkisi oldugunu ifade etmistir. Fakat pH degisimi, toz morfolojisinin kat1

kiireden delikli kiireye donligmesine sebep olmustur.

Coktiirme parametrelerinin degistirilmesi, iiretilen nano-HA pargacik ozelliklerini
degistirebilmektedir. Sadece kati orami degil, aynt zamanda c¢amur igerisindeki
pargacik boyutu, morfolojisi ve aglomerasyon derecesi de ¢amur viskozitesi tlizerine
etkilidir [236]. Ornegin, yapilan bir ¢aligmada ¢oktiirme sicakliginin kontroliiyle
HA’in pargacik boyutu degistirilmis ve bunun sonucunda siispansiyon viskozitesinin
degistigi gozlemlenmistir [33]. Bu bilgiler 1s18inda, ¢oktiirme pH’inin, HA ¢amurunun
Ozelliklerine ve dolayisiyla piiskiirtme kurutma ile elde edilen HA tozunun
ozelliklerine etkisini irdelemek icin ¢oktiirme pH’t da deney tasarimina dahil

edilmistir.

HA ¢oOktiirme islemi hayli zaman alan bir siiregtir ve herhangi bir parametre
degisiminin, tretilen toz 6zellikleri {izerine etkisinin tek tek incelenmesi zaman ve
maliyet agisindan ¢ok biiyiik bir yiik getirmektedir. Deney tasarimi yaklagimi
parametre etkisinin anlagilmasi i¢in verimli bir aractir ve deney yikiinii biiytik bir
oranda azaltmaktadir. Bu tez calismasinda karma seviyeli (mixed level) ortogonal
Taguchi L18 (271 375) tablosu Minitab 16 programi yardimiyla hazirlanmistir. Deney
tasarimi deseni Tablo 6.2.’de gosterilmistir, ¢oktiirme pH’1 2 seviyeli iken diger tiim

faktorler 3 seviyeye sahiptir.



Tablo 6.2. Taguchi L18 deney tasarimi deseni ve dogrulama deney parametreleri
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Camur Piiskiirtme kurutma degiskenleri
degiskenleri
Deney pH Kati Besleme hiz Atomizasyon Giris sicakligi Sicak hava
No. orant (%) (rpm) basinci (bar)

1 10,45 12 5 1 185 90
2 10,45 13 10 1 200 100
3 10,45 14 20 1 215 110
4 10,45 12 10 15 185 100
5 10,45 13 20 15 200 110
6 10,45 14 5 15 215 90
7 10,45 12 5 2 200 110
8 10,45 13 10 2 215 90
9 10,45 14 20 2 185 100
10 10,75 12 20 1 215 100
11 10,75 13 5 1 185 110
12 10,75 14 10 1 200 90
13 10,75 12 20 15 200 90
14 10,75 13 5 15 215 100
15 10,75 14 10 1,5 185 110
16 10,75 12 10 2 215 110
17 10,75 13 20 2 185 90
18 10,75 14 5 2 200 100
19 10,45 13 10 15 200 100
20 10,75 13 10 15 200 100

Tablo 6.2.’deki son iki deney (19 ve 20) dogrulama deneyleridir ve bu iki deney igin

pH hari¢ diger tiim parametreler 6zdestir. Bu iki deney, ¢oktiirme pH’inin pargacik

boyutu ve boyut dagilimi iizerine etkisini ortaya koymak amaciyla tasarlanmistir.

Literatiirdeki piiskiirtme kurutma caligmalarinda genel olarak ortalama toz boyutu

(d50) g6z oniine alinmaktadir, ancak d50 yalniz basina boyut dagilimini temsil etmeye

yeterli gelmemektedir. Herhangi bir tozun bir proseste kullanilmasi sirasinda sadece

ortalama toz boyutu degil toz boyut dagilimi1 da 6nem arz etmektedir. Dolayisiyla bu

calismada d50’nin yaninda d10 ve d90°da ilave edilerek calisma genisletilmistir. 20

farkli deney sonunda iiretilen tozlarin d10 (tozun hacimce %10’unun boyutu), d50 ve
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d90 (tozun hacimce %90’ boyutu) boyutlari yanit tablosuna eklenmistir ve

parametre etkileri bu yanitlara gore Minitab 16 programi yardimu ile analiz edilmistir.

Kat1 orani kiitlece %12-14’¢ ayarlanan tiim ¢amurlar, piiskiirtme kurutma 6ncesi olasi
aglomerasyonlarin Onlenmesi ve homojen bir ¢amur eldesi i¢in 30 dk mikserle
karigtirilmistir. Coktiirme pH’min ¢amur viskozitesi iizerine etkisinin belirlenmesi
i¢in, viskozimetre (BROOKFIELD DV-II+ Pro) yardimiyla, sabit ve degisken spindle
hizlarinda (10, 20, 50, 100 rpm), 19 ve 20 deneylerine ait camurlarin viskoziteleri
Ol¢iilmiistiir. Pliskiirtme kurutma isleminde karisik akim ve 1,5 mm ¢apli harici iki
akiskanlt nozul kullanilmistir. Sekil 6.3.’te piiskiirtme kurutma sisteminin sematik
¢izimi sergilenmektedir. Hazirlanan ¢camur bir peristaltik pompa yardimiyla piiskiirtme
kurutma (NUBILOSA-AImanya) sistemi igerisinde bulunan nozula beslenmektedir.
Takibinde nozul yardimi ile damlaciklara atomize edilen HA ¢amuru, sicak hava
yardimiyla kurutulmustur. Islem sirasinda kurutulan tozlar eszamanli olarak boyutuna
gore siiflandirilmistir. Biiyiik boyutlu ve yogun tozlar piiskiirtme kurutma kabinda

toplanirken, kiigiik boyutlu ve az yogun tozlar ikinci siklona hava akimi yardimiyla

tagmmuigtir.
Kurutma Haznesi
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Sekil 6.3. Piiskiirtme kurutma sisteminin sematik gosterimi
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6.2. SrHA Uretilmesi

Tez caligmasinin ikinci agamasinin amaci Sr-Ca iyon degisimli HA tiirevi (SrxCazo-
x(PO4)s(OH)2) toz tiretmektir. Bu amag dogrultusunda, Tablo 6.3.’te belirtilen % mol

oranlarinda Sr ile Ca iyon degisimi HA sentezi sirasinda yapilmustir.

Tablo 6.3. Sr-Ca iyon degisim oranlari

% Sr- Kod Sr (mol) Ca Ca+Sr P (Ca+Sr)/P Teorik kimyasal

Ca (mol) (mol) (mol) formiil

- SD-HA 0 1,67 1,67 1 1,67 Caio(PO4)s(OH):

%0,5 0.5SrHA 0,00835 1,66165 1,67 1 1,67 Ca 95Sr0,05(PO4)s(OH)2
%1 1SrHA 0,0167 1,6533 1,67 1 1,67 Cag,90Sr0,10(PO4)s(OH):
%2 2SrHA 0,0334 1,6366 1,67 1 1,67 Cag,80Sr0,20(PO4)s(OH):
%4 4StHA  0,0668  1,6032 1,67 1 1,67 Cag,60Sr0.40(PO4)(OH)2
%8 8SrHA  0,1336  1,5364 1,67 1 1,67 Cag,20Sr0,80(PO4)s(OH)
%16  16SrHA 0,2672 14028 1,67 1 1,67 Cag 40Sr1,60(PO4)s(OH)2

HA kristal kafesinden Ca atomlar1 alinarak yerine Sr ilavesi yapilmis ve sonucunda
Sr+Ca/P orani saf HA’e 6zdes (1,67) olarak sabit tutulmustur. StTHA iiretimi i¢in yine
kimyasal ¢oktlirme prosesi kullanilmig ve saf HA iiretiminden farkli olarak P
sollisyonu, hazirlanan Ca ve Sr sollisyon karisiminin tlizerine dokiilmiistiir. Sr
soliisyonu, stronsiyum kaynaginin (Sr(NO3)2 , %99, Merck) de-iyonize su igerisinde
¢oziinmesi ile elde edilmis ve daha sonra Ca soliisyonu {izerine ilave edilmistir. Son
olarak P soliisyonu, bu karisim soliisyonun lizerine ilave edilmis ve ¢oktiirme pH’1
amonyak soliisyonu ile 10,75’e sabitlenmistir. Hazirlanan siispansiyon 24 saat

boyunca karistirilmis ve 24 saat boyunca da ¢oktiirilmiistiir.

Vakum filtreleme ile iist sivi fazdan ayrilan ¢dkelti lizerine de-iyonize su ilavesi ile
puskiirtme kurutma camuru hazirlanmistir. Hazir olan ¢amur 30 dakika boyunca
kuvvetlice karistirilmis ve sonrasinda viskozite 6l¢timii yapilmistir. 16StHA ¢amuru
hari¢ diger tiim saf ve Sr iyon degisimli HA camurlar ayn1 parametrelerle
kurutulmustur. Camur kat1 oran1 ve piiskiirtme kurutma parametreleri Tablo 6.4.’te
verilmektedir. Kiitlece %13 katt orani ile hazirlanan 16SrHA ¢amuru, yiiksek

viskozitesi sebebiyle nozula diizgilin bir sekilde beslenemedigi i¢in bu ¢amurun kati
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orani de-iyonize su ilavesi ile %10’a distiriilmiistiir. Bu kat1 orani1 ile nozula diizgiin
bir sekilde dozajlanabilen 16StHA ¢amuru ¢ok cabuk katilagtigi i¢in, giris sicaklig
215 °C oldugunda nozul siirekli tikanmistir. Ancak giris sicakligmin 190 °C’ye

diisiiriilmesiyle 16StTHA ¢amuru basarili bir sekilde atomize edilebilmistir.

Tablo 6.4. Saf ve Sr iyon degisimli HA tozu tiretiminde kullanilan piiskiirtme kurutma parametreleri

Kod Camur degiskeni Piiskiirtme kurutma degiskenleri
Kati oran1 (%) Besleme hizi Atomizasyon  Girig sicakligi  Sicak hava
(rpm)* basinci (bar) (°0) hiz1*
- 13 10 1,5 215 130
16SrHA 10 10 1,5 190 130

*Sicak hava hizi 130 ig¢in ~9 m/s’dir. SD-HA’in besleme debisi 10 rpm i¢in 38,3 = 1 8SrHA igin
39,93+2,81 gr/dk, 16SrHA igin ise 43,13+0,02 gr/dk’dir.

Piiskiirtme kurutulan tozlar; 750, 1000 ve 1250 °C sicakliga 5°C/dk rejimle 1sitilmis
ve 1 saat siire ile bu sicaklikta tutulmustur. Tiim 1s1] islemler atmosferik firin i¢erisinde

yapilmis olup tozlar firin igerisinde sogutulmustur.

6.3. Piiskiirtme Kurutmayla Uretilen Tozlarin Analizi

6.3.1. Parcacik boyut dagilim ve spesifik yiizey alam 6l¢iimleri

Piiskiirtme kurutmadan elde edilen tozlarin boyut dagilimlari, 0,63 ml’lik &rnek
alarak lazer pargacik boyut Ol¢lim cihazinda (Microtrac S3500) Olglilmiistiir.
Olgiimler, kuru ortamda yapilmis olup, analiz her toz tiirii igin 3 kere tekrarlanmis ve

sonuclarin aritmetik ortalamasi alinarak parcacik boyut dagilimi belirlenmistir.

Piiskiirtme kurutucudan elde edilen ve 750, 1000 ve 1250 °C’de 1s1l islem gormiis SD-
HA ve 8SrHA tozlarmin spesifik yiizey alani BET yontemine goére oOl¢iilmiis
(Micromeritics Gemini VII) ve total por hacimleri tespit edilmistir. Cihazin 6l¢iim
tiiptine doldurulan tozlar gece boyu 90 °C’de kurutulmus ve analizlerde azot gazi

kullanilmastir.
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6.3.2. SEM, TEM ve EDX analizleri

Piuskiirtme kurutulan HA ve SrHA tozlarinin morfolojilerinin incelenmesi amaciyla,
altin kaplanmis tozlar taramali elektron mikroskobuyla (SEM, Tescan Vega II) analiz

edilmistir.

Gegirimli elektron mikroskobu analizleri (TEM, Jeol Jem-2010 ARP), aydinlik alan
ve karanlik alan modlar1 kullanilarak yapilmistir. Piiskiirtme kurutulan tozlar etanol
icerisine konularak karigtirllmig ve ultrasonik banyo igerisinde dagitilmistir.
Hazirlanan bu stabil siispansiyondan bir damla alinarak karbon kapli bakir tutucuya
damlatilmistir. HA kristallerinin faz yapilar1 secilmis alan elektron difraksiyon
(SAED) yontemi ile belirlenmistir. Tozlarin elementel bilesimi TEM cihazina bagl

EDX atagmani kullanilarak belirlenmistir.

Sr iyon degisiminin HA nano pargacik boyutu iizerine olan etkisi, TEM ile kaydedilen
karanlik alan fotograflar1 {izerinden belirlenmeye calisilmistir. SD-HA, 2SrHA,
8SrHA ve 16SrHA, nano-pargacik boyut dagilimlarinin belirlenmesi igin se¢ilmistir.
Numunelerden alinan 2 adet karanlik alan fotografi izerindeki parcaciklar: temsil eden
parlak alanlar ImagelJ programi yardimiyla tek tek sayilmis ve alanlar1 hesaplanmistir.
ImageJ programiyla yapilan 6rnek bir sayim Sekil 6.4.’te gosterilmektedir. Daha
sonra, parcgaciklarin miikemmel kiireler oldugu diisiiniilerek, daire kesit alanindan
parcacik boyutlar1 hesaplanmistir. Ortalama parcgacik boyutlar1 da ¢coklu egri uydurma

(multiple curve fit) yardimiyla LogNormal fonksiyonu kullanilarak bulunmustur.

Sekil 6.4. a) Orijinal TEM karanlik alan fotografi ve b) ImageJ programi yardimiyla TEM karanlik alan
fotograflarindan sayilan HA nano pargaciklari
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HA kristallerinin baz1 diizlemler aras1 mesafeleri, JEMS programiyla belirlenen halka
paternleri iizerinden ImageJ programi yardimu ile hesaplanmistir. JEMS programiyla
konumlandirilan halka paterni 6rnegi Sekil 6.5.a’da verilmistir. Sekil 6.5.b’de de

SAED analizi yapilan alan ve EDX analizi alinan noktalar gosterilmistir.

Camera length / mm : 2000.0
Accelerating voltage / kV : 200.0

Sekil 6.5. a) SAED ile elde edilen halka paterni ve b) Ornek SAED analiz bolgesi ve EDX noktalari

6.3.3. XRD ve termal analizler

Piiskiirtme kurutulan ve 1s1l isleme tabi tutulan tozlarin faz yapisinin saptanmasi igin
XRD (Rigaku Dmax 2200 pc) analizi kullanilmustir. Olgiim aralign 20-60° olarak
belirlenmis ve tarama hiz1 1°/dk olarak seg¢ilmistir. Kaydedilen XRD spektrumlari,

XRD programinin (MDI Jade 6) kiitiiphanesindeki referans kartlarla eslestirilmistir.

HA tozlarinin termal davranislart TG-DTA (termo-gravimetrik ve diferansiyel termal
analiz, NETZSCH STA449 F1) yontemleriyle incelenmistir. Pliskiirtme kurutulan
tozlar, herhangi baska bir kurutma islemi veya 1sil islem uygulanmadan, oda
sicakligindan 1500 °C’ye 5 °C/dk rejimle hava atmosferinde isitilmistir. Sr iyon
degisiminin olasi kiitle kaybina etkisi TG yardimiyla, HA’in dekompozisyonu iizerine

etkisi ise DTA pik merkez noktalarinin karsilagtirilmasi ile belirlenmistir.

6.3.4. FTIR ve RAMAN analizleri

Piiskiirtme kurutulan ve 1s1l iglem goren tozlarin kimyasal bag yapilar1 FTIR (fourier

transform infrared, Perkin Elmer) spektroskopisi ile 400-4000 cm™ dalga boyu

1

araliginda 4 cm™ ¢Oziniirliikle incelenmistir. SD-HA ve SrHA’larin FTIR
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spektrumlari, literatiirde verilenlerle karsilagtirilmistir. Sr iyon degisiminin etkisi OH"

ve karbonat grubu pik siddetlerindeki degisimlerden yararlanilarak yorumlanmaistir.

RAMAN analizinde, 780 nm dalga boylu lazer kullanilarak (Kaiser Optical Systems
INC RAMAN RXN1, USA), piiskiirtme kurutulan ve 1sil isleme tabi tutulan tozlar
incelenmistir. 962 cm™ RAMAN kaymasindaki en siddetli karakteristik HA piki ve
altbantlarma (949 ve 971 cm™) ¢oklu egri uydurma islemi uygulanarak, dolayl1 olarak

kristalin HA orani pik siddetleri tizerinden (Igs2/(loa9+1971)) hesaplanmaktadir [43].

1250 °C’de 1s1l isleme tabi tutulan SD-HA ve SrHA tozlarm 962 cm™ civarinda
bulunan pikine ve altbantlarina ¢oklu egri uydurma islemi Pseudo-Voigt fonksiyonu
yardimiyla uygulanmistir. Ornek bir ¢oklu egri uydurma grafigi Sekil 6.6.’da
gosterilmektedir. Bu yolla elde edilen piklerin siddetleri oranlar1 yukarida verilen
esitlik (los2/(loagt+lo71)) kullanilarak, tozlarin yapisindaki kristalin HA fazi oranlari
karsilastirilmistir. Bu esitlik Sr iyon degisiminin HA’in dekompozisyonuna olan

etkisinin belirlenmesi noktasinda kullanilmistir.

—— Orjinal pik 962
1004 Uydurulan kumilatif pik f /
—— Uydurulan pik 1
80 - Uydurulan pik 2
—— Uydurulan pik 3
=]
s 60 |
©
el .
o 40 971
(723
20
04

900 920 940 960 980 1000
Raman kaymasi (cm™)

Sekil 6.6. 1250 °C’de 1s1] isleme tabi tutulan SD-HA tozuna ait 962 cm! civarindaki pik ve ¢oklu egri uydurma
sonrasi elde edilen piklerin konumlar:

Piiskiirtme kurutulan ve 750 ve 1000 °C’de 1s1l islemlenen tozlara ait olan 962 cm™
civarindaki pikin yari-yiikseklik genisligi (FWHM), pik uydurma iglemiyle Pseudo-
Voigt fonksiyonu kullanilarak hesaplatilmigtir. Bu pikin yari-ylikseklik genisligi,
iligkili olan tozun kristalinitesi hakkinda bilgi vermektedir. FWHM analizi, Sr iyon
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degisiminin, HA’in kristalinitesi iizerinde sebep oldugu etkinin belirlenmesinde

kullanilmistir.

6.3.5. XRF ve AAS analizleri

Tozlarin Ca/P mol oranini ve toz yapisindaki diger oksitlerin analizi i¢in platin krozeye
-63 um pargacik boyutuna elenen numuneden 1 gram, 9 gram Lityum tetraborat
(LiBsO7) ve lityum metaborat (LiBO2) karisimi (% 65-35) tartilarak
homojenlestirilmistir. Fiizyon cihazinda 1050 °C’de 25 dk’da cam eriyik hale
getirilerek, platin minik potayajlara aktarilmistir. Elde edilen cam numunelerin oksit
miktarlar1 Panalytical Marka —Axios Model XRF (X-Ray Fluorescence) cihazi ile
belirlenmistir. HA tozlarinin Ca/P mol orani referans ticari HA (Plasma Biotal Captal

30) tozu ile karsilastirilmistir.

Tozlarin bilesimindeki % Sr miktarinin hassas bir sekilde belirlenmesi i¢in piiskiirtme
kurutulan SD-HA, 2SrHA ve 8SrHA tozlar segilerek, AAS (Atomic Absorption
Spectroscopy) analizi yapilmistir. 1 g tartilan numunelerin tizerine 2 ml H,O2 ve 6 mL
HNO3 ilave edilmistir. Numunelerin asitle parcalanip analize hazirlanmasi igin
mikrodalga ¢6zme sistemi (CEM MARSXpress 5) kullanilmistir. C6zlinen numuneler
stiziilerek ultra destile su ile 1000 ml’ye tamamlanmis ve sonrasinda AAS analizi

Analytic Jena ContraA 300- (Xenon Lamba) cihaziyla yapilmustir.

6.4. Performans Testleri

Piiskiirtme kurutulan SD-HA, 2SrHA ve 8SrHA tozlarindan yiiksek hizli oksi yakit
(HVOF) yontemi kullanilarak Ti alagimi1 (Ti6A14V) altlik tizerine kaplama yapilmistir.
Uretilen kaplamalarin fiziksel ve kimyasal analizi tamamlandiktan sonra kaplamalarin
tizerine in-vitro ortamda hiicre ekilerek, kaplamalarin tizerindeki hiicre cogalimi analiz

edilmistir.
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6.4.1. HVOF kaplama

Yiiksek hizli oksi yakit (HVOF) alevinin nispeten diisiik 1s1 girdisi ve tozlarin ¢cok kisa
stirede alev igerisinde kalmas1 nedeniyle, plazma sprey prosesinde kullanilan tozlara
nispeten HVOF prosesinde daha kiiciikk boyutta seramik karakterli toz malzeme
kullanilmasi gerekmektedir. Bu sebeple; Tablo 6.4.’te verilen optimum parametrelerle
tiretilen ve 2. siklonda toplanan kiigiik boyutlu tozlar (d10: ~6 um; d50: ~15 um; d90:
~26 um), HVOF prosesinde kullanilmistir. Kaplama islemi i¢in saf HA, 2SrHA ve
8SrHA tozlar1 secilmistir. Kaplamalar, 6zdes pargacik boyut dagilimina sahip tozlarla
tiretilmeye ¢alisilmistir. Bu tozlarin tiretiminde ayni piiskiirtme kurutma parametreleri
kullanilmistir. Uretilen tozlarin morfolojileri ve toz boyut dagilimlari, SEM ve lazer
pargacik boyut 6l¢iim cihazi ile kimyasal analizleri ise FTIR ve RAMAN cihazlar
yardimiyla yapilmstir.

SD-HA, 2SrHA ve 8SrHA tozlar1 kaplama asamasindan 6nce, ¢Oktiirme siirecinden
kaynaklanan yan iirlinlerin (karbonat ve nitrat bilesikleri, su) uzaklastirilmasi amaciyla
600 °C’de 1 saat siire ile 1s1l isleme tabi tutulmustur. Daha sonra kaplamanin hemen
oncesinde etiivde kurutulan tozlar, kaplama sisteminin toz iinitesine beslenmistir.
Yiiksek safliga sahip hidrojen gazinin oksijen gazi ile yakilmasi ile olusturulan aleve,
azot gaz1 yardimiyla tagian tozlar, altlik ylizeyine HVOF yardimiyla piiskiirtiilmustiir.

Kaplama parametreleri Tablo 6.5.’te verilmistir.

Tablo 6.5. HVOF Kaplama Parametreleri

0, H> N2 (NLPM)  Toz besleme (gr/dk) Paso sayisi
(NLPM) (NLPM)

250 600 12 3 20
(NLPM: Normal litre/dakika)

6.4.2. HVOF ile iiretilen kaplamalarin karakterizasyonu

Hiicre kiiltiirii testlerinden 6nce HVOF ile iiretilen kaplamalarin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri analiz edilmistir. Kaplamalarin yiizey ve kesit incelemeleri SEM yardimiyla

yapilmistir. SEM analizlerinde altin kapli numuneler kullanilmistir. Kesit incelemeleri
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icin kaplamalar daha kii¢iik pargalara hassas kesme diski ile kesilerek vakum altinda
kaliplanmistir. Kaliplanan numunelerin zimparalama ve parlatma islemleri otomatik
parlatma cihaziyla (Tegramin, Struers) yapilarak, numuneler mikroyap1 incelemesine

hazir hale getirilmistir.

FTIR analizi, kaplama ylizeyinden kazinan tozlar iizerinden yapilmistir. FTIR analizi
icin 400-4000 cm™ aralig1 secilmis ve analizler 4 cm™ ¢oziiniirlikkte yapilmustir.
Kaplamalarin FTIR spektrumlari, bu tez kapsaminda iiretilen tozlarla ve literatiirde

bulunan HA kaplamalarin ilgili FTIR analiz sonuglar1 ile karsilastiriimistir.

RAMAN analizi, kaplama tabakasinin dogrudan ylizeyinden alinmistir. Bu analizin
skalas1 olarak 100-4000 cm™® RAMAN kaymasi araligi kullanilnmistir. Kaplamadan
elde edilen genel RAMAN spektrumu, HA’in karakteristik pikleriyle eslestirilmistir.
Bunun yaninda 960 cm™ dolayindaki en siddetli pikin ve bu pikle biitiinlesmis
altbantlarin konum ve siddetleri, ¢oklu egri uydurma islemi uygulanarak Pseudo-Voigt
fonksiyonu yardimiyla hesaplanmistir. Buradan saglanan bilgilerle kaplamalarin
kristalin HA miktarlari, 960 cm™ dolaymndaki pikin siddetinin 948 ve 967 cm™
civarindaki piklerin ~giddetlerinin toplamina oranlanmasiyla (Ieso/(loss+1967))
karsilastirilmistir. Dolayisiyla Sr iyon degisiminin kaplama yapisindaki kristalin HA

oranina (veya dekompozisyonuna) etkisi bu sekilde ortaya koyulmaya calisiimistir.

SD-HA, 2SrHA ve 8SrHA kaplamalarin yiizey topografyalart Nanovea ST400 marka
optik profilometre ile 3D olarak goriintiilenmistir. Bu cihaza ait yazilimla kaplamalarin
alansal ortalama yiizey piiriizliiliik degerleri (Sa) hesaplanmistir. 2x2 mm?, 4x4 mm?
kaplama ylizeyinden hesaplanan Sa degerlerinin aritmetik ortalamasi alinarak, farkl

tiir kaplamalarin ortalama yiizey piiriizliiliik degerleri karsilastirilmastir.

6.4.3. Hiicre Kiiltiirii deneyleri

Uretilen saf ve Sr iyon degisimli HA kaplamalar, 1,5x1 cm? yiizey alanima sahip

pargalara hassas bir sekilde kesilmistir. Kesilen numuneler hiicre kiiltiirii deneyi 6ncesi
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otoklavda steril edilmistir. Hiicre kiiltiirii deneyleri asagida verilen protokole gore

uygulanmigtir.

1. Steril kaplama numuneleri, 12’1i diiz plakalar {izerine yerlestirilmistir.

2. MG-63 hiicreleri, hiicre kiiltiir kabindan alinarak hemositometre igerisinde
sayilmistir.

3. Her 1 ml’inde 100000 hiicre bulunan hiicre kiiltiirii her bir numune {izerine
akitilmastir.

4. 48 saat inkiibasyondan sonra numune ylizeyleri kalsein boyama (calcein

staining) ve SEM analizi i¢in asagidaki protokollere gore hazirlanmistir.

Kalsein boyama:

1. Numuneler hiicre kiiltiiriinden ayrilmigtir.

2. Numuneler PBS (fosfat tamponlu tuz ¢ozeltisi) ile yikanmugtir.

3. Numunelerden PBS uzaklastirildiktan sonra tizerlerine mastermix (her bir ml
PBS i¢in 5 pl kalsein igeren) ilave edilmistir ve numuneler inkiibatorde 45 dk
inkiibe edilmistir.

4. Daha sonra bu s1vi numunelerden ayrilarak tekrar PBS ile yikanmustir.

5. PBS numunelerden wuzaklastirildiktan sonra baglayict ¢ozelti (%3.7
paraformaldehit igeren fosfat tamponu) numunelere ilave edilerek 15 dk
bekletilmistir.

6. Baglayic1 ¢ozelti uzaklastirildiktan sonra numuneler floresan mikroskop

analizine kadar PBS i¢erisinde bekletilmistir.

SEM analiz hazirlig::

1. Hiicre kiiltiirii numuneden uzaklastirilmistir.
2. Numuneler PBS ile yikanmigtir.
3. PBS numuneden uzaklastirilarak baglayici ¢ozelti (gliitaraldehit ve sodyum

kakodilat igeren) numunelere ilave edilerek 1 saat bekletilmistir.
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4. Baglayict ¢ozelti uzaklastirilarak farkli bir baglayici ¢ozelti (gliitaraldehit,
sodyum kakodilat ve paraformaldehit i¢eren) numunelere eklenerek 1 saat
bekletilmistir.

5. Baglayici ¢ozelti uzaklastirildiktan sonra numuneler farkli etanol soliisyonlari
(%30 etanolden baslanarak sirasiyla %50, %70, %80, %90, %95 ve %100
etanol soliisyonlar1) igerisine suyun uzaklastirilmas:t amaciyla 30 dk
koyulmustur.

6. Numuneler tekrar %100 etanol soliisyonu igerisine koyulduktan sonra kritik

nokta kurutucusunda birakilmistir.



BOLUM 7. BULGULAR ve TARTISMA-1 (TOZ)

Deneysel bulgular kisminda ilk 6nce piiskiirtme kurutulan saf HA ve SrHA tozlarin

analiz sonuglar1 verilecektir.
7.1. Viskozite Ol¢iim Sonuclar
Coktirme pH’1 10,45 ve 10,75 ile sentezlenen, %13 kati oranina sahip saf HA

camurlariin viskozitesinin zamana bagli degisimi Sekil 7.1.a’da sergilenmektedir. Sr

iyon degisiminin ¢camur viskozitesine etkisi Sekil 7.1.b’de gosterilmektedir.

Al 1750,
T —A—Deney 19 (pH: 10,45)
1 —&—Deney 20 (pH: 10,75)

1500+

100 rpm
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Sekil 7.1. Zamana bagli viskozite 6l¢iim sonuglari a) Saf HA ve b) Saf ve StHA ¢amurlarinin viskozite grafikleri
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Ayrim olmaksizin biitiin saf HA ve StHA ¢amurlar tiksotropik (akigkanligi hiza bagl
artan) akiskan gibi davranarak, ¢amur viskoziteleri zamana veya artan spindle hizina
bagli olarak azalmistir. Seramik siispansiyonlara kayma kuvveti uygulandiginda;
diisiik kayma hizlarinda, nano pargaciklar aglomera olurlar ve siispansiyonun her
tarafini kapsayan 3 boyutlu bir ag olustururlar. Artan kayma hizlari ile bu ag bozularak
daha kiigliik aglomeratlara doniislir ve aglomeratlar giderek kiigiiliir. Sonunda, bu
aglomeratlar parg¢alanarak nano parcacik agregalarina doniistirler. Nano agregalar, tek
basina kayma kuvveti ile daha kiigiik parcalara ayrilamayacaklari i¢in yliksek kayma
hizlarinda viskozite sabit kalmaktadir [33,236]. Sekil 7.2.’de saf ve STHA ¢amurlarina
ait viskozite-spindle hiz1 grafikleri ve Sr iyon degisiminin HA c¢amur viskozitesi

tizerine etkisi gosterilmektedir.

'Aoooo] —k— Deney 19 (pH:10,45, %13)

8000 —a—Deney 20 (pH:10,75, %13) (SD-HA)
] —A—2SrHA (%13)
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Sekil 7.2. a) Saf ve STHA ¢amurlarinin spindle hizina bagl viskozite grafigi ve b) Saf ve STHA ¢amurlarinin 100
rpm spindle hizinda 6lgiilen viskozitelerinin karsilagtiriimast

Coktiirme pH’min 10,45’ten 10,75’e yiikseltilmesiyle, saf HA camur viskozitesi ~ %6

artmistir (Sekil 7.1.a ve Sekil 7.2.a). Bir siispansiyonun akis davranisi, igerisinde
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bulunan kati1 konsantrasyonuna, kati1 parcacigin boyutuna, sekline ve aglomerasyon
derecesine baglidir [236]. Ornegin; ¢oktiirme reaksiyon sicakligi degistirildiginde, HA
kristallerinin boyutu, sekli ve spesifik ylizey alani degistigi icin siispansiyon
viskozitesinin degistigini bildirilmistir [33]. HA’in kristal boyutu ve sekli gibi fiziksel
ozellikleri, coktirme sicakligi, pH’1 ve reaktan ekleme hiz1 vb. ¢oktiirme

parametreleriyle degistirilebilmektedir [31].

Pargaciklarin fiziksel ozelliklerinin yaninda, siispansiyonun zeta-pontansiyeli de
viskoziteyi etkilemektedir. Siispansiyon pH’inin degistirilmesi ile stabilizasyon
(parcaciklarin ~ askiya  alinmasi)  veya  destabilizasyon  (topaklanmasi)
saglanabilmektedir [237,238]. Artan zeta potansiyel; siispansiyon igerisindeki
pargaciklarin ~ deaglomerasyonunu  tetikleyerek  viskozitenin  azalmasim
saglayabilmektedir [239]. Bu sayede, ayni tip pargacik i¢eren ¢amurun pH’1

degistirilerek viskozitesi ayarlanabilmektedir.

Bu tez calismasindaki her bir kimyasal ¢coktiirme prosediirii, 160 gram HA iiretilecek
sekilde tasarlanmistir. Siispansiyon pH’inin 10,45’ten 10,75°e ¢ikarilabilmesi igin
~600 ml fazladan amonyak soliisyonu kullanilmistir. Filtreleme sirasinda, bu
hacimdeki bir ¢ozeltiden amonyagi tamamen arindirmak oldukca zordur. 10,75 pH ile
¢oktiiriilen ¢ozeltiden hazirlanan piiskiirtme kurutma ¢amurunun pH’1 (arta kalan
amonyak sebebiyle) digerinden nispeten yiiksek olabilecegi ve bu durumun ¢amurun
zeta potansiyelini degistirebilecegi diisliniilmektedir. Fakat bu ¢alismada, camur pH’1

ve zeta potansiyel degeri iliskisi tizerine gidilmemistir.

Camur pH’inin dengelenmesi, ¢okeltinin filtrelenmesi siirecinde, saf su yikama
sayisinin arttirilmasi ile teoride miimkiin olmakla birlikte bu hacimdeki bir ¢ozelti
(~6000 ml) i¢in ¢ok asirt zaman alacagindan pratikte miimkiin degildir. Literatiirde
bulunan HA’in piiskiirtme kurutma ile ilgili caligmalarinda genelde ¢amur pH’indan
bahsedilmemistir [147,170,175]. Saf HA’in yiiksek sicaklik kararliligi goz oniinde
tutularak ¢oktiirme pH’1 10,45 altina diistiriilmemistir, 10,75’in iizerine ¢ikarilmasi ise

oldukca maliyetli oldugu i¢in tercih edilmemistir.
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Bu tez c¢alisgmasinda elde edilen viskozite sonuglari On ¢alisma niteliginde
degerlendirilebilir ve ¢oktlirme parametrelerinin arttirilmasi ve parametre dlgeklerinin
uzatilmasi ile genisletilebilir. HA’in siispansiyon bazli, enjeksiyon, soliisyon termal
sprey gibi uygulamalarinda, viskozite ¢cok onemli oldugu i¢in, siispansiyonun kati
konsantrasyonunun yaninda ¢oktiirme parametrelerinin de etkileri gz dniine alinmasi

gerekmektedir.

Ayni ¢oktiirme ve filtreleme parametreleri altinda iiretilen Sr iyon degisimli HA
camurlari, saf HA camuruna gore daha yiliksek viskoziteye sahiptir (Sekil 7.2.a ve
Sekil 7.2.b). Kiitlece %8 mol Sr-Ca iyon degisimi yapildiginda viskozite farki belirgin
bir seviyeye gelmistir. 16STHA ¢amuru ise en yiiksek viskoziteye sahiptir ve bu
viskoziteyle atomizasyon nozuluna diizgiin beslenemedigi i¢in ¢amur kat1 orani
kiitlece %10’a diisiiriilmiistiir. Bunun sonucunda da viskozitenin azaldig
belirlenmistir (Sekil 7.1.b). Camur viskozitesi, camur kat1 orani ile dogru orantiya

sahiptir.

HA yapisinda gerceklestirilen iyon degisiminin slispansiyon viskozitesi iizerine etkisi
ile ilgili kisith bilgiye ulasilmistir. Tredwin ve ark. [96], sol-jel yontemi ile farkli
miktarlarda flor (F) kullanarak, saf HA, flor-hidroksiapatit ve flor-apatit iiretmistir.
Artan F’un, siispansiyon viskozitesini arttirdig tespit edilmistir. Arastirmacilar, artan

F’un sol-jel yapisinda daha gii¢lii capraz baglara neden oldugunu ileriye stirmiistir.

7.2. Taguchi Deney Tasarimi Sonuglari

Tablo 6.2.’de verilen camur ve piiskiirtme kurutma parametreleri ve bu parametrelere
gore yerine getirilen 18 islem sonunda iiretilen tozlarin parcacik boyut dagilim
sonuglar1 (d10, d50 ve d90) Tablo 7.1.’de verilmektedir. Ayrica 19 ve 20 no’lu
dogrulama deneyinin sonuglart da ayni tablonun sonuna ilave edilmistir. Tablo 7.1.
temel alinarak hesaplanan, parcacik boyutuna ait (d10, d50 ve d90) ortalama yanit
tablosu, Tablo 7.2.°de verilmistir. S6z konusu tabloya gore ¢amur ve piliskiirtme

kurutma parametreleri arasindaki en 6nemli faktdr atomizasyon basincidir.



Tablo 7.1. Camur ve piiskiirtme kurutma parametreleri ile pargacik boyutu yanitlari

Camur Piiskiirtme kurutma Yanitlar
degiskenleri degiskenleri

Deney A (pH) B D E F d10 ds0 d9o

No. %) (pm)  (bar) (°C) (um)  (um)  (um)
1 10,45 12 5 1 185 90 30,28 47,47 80,89
2 10,45 13 10 1 200 100 26,59 52,15 83,48
3 10,45 14 20 1 215 110 31,00 56,69 109,67
4 10,45 12 10 15 185 100 22,34 41,57 70,14
5 10,45 13 20 15 200 110 24,63 48,39 87,18
6 10,45 14 5 15 215 90 20,57 38,34 69,45
7 10,45 12 5 2 200 110 18,33 32,16 60,60
8 10,45 13 10 2 215 90 20,10 38,25 72,58
9 10,45 14 20 2 185 100 20,27 38,29 75,34
10 10,75 12 20 1 215 100 34,15 54,90 111,33
11 10,75 13 5 1 185 110 26,35 48,99 83,70
12 10,75 14 10 1 200 90 33,56 55,45 97,65
13 10,75 12 20 15 200 90 22,91 44,29 87,59
14 10,75 13 5 15 215 100 23,54 45,77 79,55
15 10,75 14 10 1,5 185 110 24,99 48,08 91,69
16 10,75 12 10 2 215 110 19,24 34,97 62,64
17 10,75 13 20 2 185 90 22,31 42,00 74,31
18 10,75 14 5 2 200 100 18,78 35,96 67,67
19 10,45 13 10 15 200 100 23,13 43,31 74,78
20 10,75 13 10 15 200 100 24,94 49,15 81,89
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(A: Coktiirme pH’1, B: Kat1 orani, C: Besleme hizi, D: Atomizasyon basinci, E: Giris sicakligi, F: Sicak

hava hizi)

Diger 6nemli faktorler; besleme hizi ve camur kat1 orani iken, giris sicaklig ve sicak

hava hizi faktorleri daha diisiik etkiye sahiptir. Sekil 7.3.’te par¢acik boyutlari i¢in ana

etki grafikleri gosterilmektedir. Atomizasyon basinci, pargacik boyutu ile ters

orantiliyken, besleme hiz1 ve kat1 oran1 ise dogru orantilidir. Yani artan besleme hiz1

ve kati orani, par¢acik boyutunu arttirmaktadir. Coktiirme pH’1 ise pargacik boyutunu

arttirma egiliminde olmakla birlikte etkisi diger 3 6nemli parametreden azdir.



Tablo 7.2. Pargacik boyut ortalamalari i¢in yanit tablosu

Seviye A B C D E F
d10 1 23,79 24,54 22,97 30,32 24,42 24,95
2 25,09 23,92 24,47 23,16 24,13 24,28
3 24,86 25,88 19,84 24,77 24,09
Delta 1,3 0,94 2,9 10,48 0,63 0,86
Sira 3 4 2 1 6 5
ds50 1 43,7 42,56 41,45 52,61 44,4 44.3
2 45,6 45,93 45,08 44,41 44,73 44,77
3 45,47 47,43 36,94 44,82 44,88
Delta 1,9 3,37 5,98 15,67 0,42 0,58
Sira 4 3 2 1 6 5
doo 1 78,81 78,86 73,64 94,45 79,34 80,41
2 84,01 80,13 79,7 80,93 80,7 81,25
3 85,25 90,9 68,86 84,2 82,58
Delta 52 6,38 17,26 25,6 4,86 2,17
Sira 4 3 2 1 5 6

(A: Coktiirme pH’1, B: Kati orani, C: Besleme hizi, D:
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Atomizasyon basinct, E: Giris sicakligi, F: Sicak

hava hizi)
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Sekil 7.3. Birinci siklonda biriken tozun pargacik boyutu (d10, d50, d90) i¢in ana etki grafikleri
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Luo ve Nieh [169], atomizasyon basinci, viskozite ve ¢amur konsantrasyonu gibi
parametrelerin, HA’in pargacik boyutu {izerine etkisini incelemistir. Atomizasyon
basinci ve ¢gamur konsantrasyonu 6nemli faktorler olarak tespit edilirken, viskozitenin
parcacik boyutu iizerinde az bir etkisi oldugunu ifade etmistir. Arastirmacilar, camur
konsantrasyonunun, pargacik boyutu ile ters orantili oldugunu ortaya koymustur.
Konsantrasyonun seyreltilmesi, pargacik morfolojisinin kati kiireden donut-benzeri

yapiya doniismesine neden olmustur.

Wang ve ark. [175], atomizasyon basinci, gamur konsantrasyonu ve besleme hizinin
HA pargacik boyutu {iizerine etkisini arastirmistir. Artan atomizasyon basinci
beklendigi sekilde parcacik boyutunu azaltirken, etkisini bir noktaya kadar
koruyabildigi belirtilmistir. Camur konsantrasyonu arttirildiginda ise pargacik boyutu
kademeli olarak artmistir, fakat besleme hizinin herhangi bir etkisinin olmadig1 ifade

edilmistir.

Murtaza ve ark. [147] termal sprey uygulamalarinda kullanilabilir HA tozunun
parcacik boyutuna, piiskiirtme kurutma parametrelerinden giris sicakligi, sicak hava
hiz1 ve viskozite etkisi lizerine bir ¢alisma yapmistir. Bu calismada ¢amur viskozitesi
camur konsantrasyonuyla (kati/sivi oraniyla) ayarlanmistir. Arastirmacilar, bu 3
parametrenin, tozlarin ortalama pargacik boyutuna ve camurun piiskiirtme kurutma i¢
¢eperine yapisma derecesi lizerine etkisini modellemistir. Birinci siklonda toplanan
tozun pargacik boyutuna etki eden en 6nemli parametrenin ¢gamur viskozitesi oldugu
ifade edilmistir. Artan viskozitenin (¢amur konsantrasyonun) pargacik boyutunu
arttirdigin1  saptamustir.  Ozetle, HA’in piiskiirtme kurutulmasi iizerine yapilan
calismalarda, bu tez calismasinin sonuglarina benzer olarak, atomizasyon basinci ve
camur konsantrasyonu, énemli parametreler olarak bulunmustur. Giris sicakligr ve

sicak havanin etkisi ise diger parametrelere nazaran diisiiktiir.

Cozelti pH’ inin parcacik boyutu iizerine etkisinden sadece Luo ve Nieh [169]
tarafindan kisaca bahsedilmistir. Cozelti pH’1 10’dan 2’ye diisiirilerek HA’in
tamamen c¢oziindiiriilmesi amaglanmistir. Sonug olarak, ¢ozelti pH’mnin parcacik

boyutu iizerine az bir etkisi oldugu ileri siirilmiistir. Ancak, ¢ozelti pH’inin
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azaltilmastyla pargacik morfolojisi kat1 kiireden, delikli kiireye donmiistiir. Cozelti
pH’min, HA’in yiliksek sicaklik stabilitesi agisindan 9’un {izerinde tutulmasi
gerekmektedir [165], ayrica pH’in 4,2’den fazla oldugu durumlarda HA’in stabil
oldugu bilinmektedir [240].

Bu tez calismasinda ¢oktiirme pH’inin etkisini anlamak ig¢in yapilan dogrulama
deneyleri; 10,45’ten 10,75’e ¢ikarilan ¢oktiirme pH’mnin ortalama pargacik boyutunun
43,31 um’den 49,15 um’ye yiikselmesine sebep oldugu tespit edilmistir (Tablo 7.1.).
Coktiirme pH’min yiikseltilmesi ile viskozitenin artti§i daha 6nceki boliimde ifade
edilmisti. Camur viskozitesindeki bu artis HA tozunun pargacik boyutunun artmasina
sebep olmustur. Fakat bu ¢amur viskozitesi artisinin HA kristal 6zelliklerinin
degismesi ile mi degistigi yoksa bu etkinin ¢amur zeta potansiyeli (camur pH’1
farkindan dolay1) kaynakli olup olmadig bu tez kapsaminda degerlendirilmemis olup,

gelecekte bu konuda ¢alismalar yapilacaktir.

Coktiirme parametreleri, ¢oktiiriilen HA kristallerinin 6zelliklerini ve sonucunda da
camurun Vviskozitesini degistirebilmektedir. Bu etki de piiskiirtme kurutma
caligmalarinda g6z Oniine alimmalidir. Cilinkii, ¢oktiiriilen HA kristallerinin
ozelliklerinin degisimi, piiskiirtme kurutma sonrasi iiretilen tozun sadece parcacik
boyutunu degil, pargacigin spesifik yiizey alanini, mekanik pargalanabilirligini ve
hatta biyolojik 6zelliklerini bile etkileyebilir. Bu tez ¢alismasimin amaci, 30-40 pm
ortalama pargacik boyutuna sahip, plazma sprey prosesinde piiskiirtiilebilir, nispeten
yiiksek yogunluklu ve kolay dagilmayan mukavemetli graniiller iiretmek oldugu igin;
¢oktiirme, ¢amur ve piskiirtme kurutma parametreleri, bu amaca uygun sekilde
secilmistir. Piiskiirtme kurutma ile, atomizasyon basinci, besleme hizi, vb.
parametrelerin seviyeleri degistirilerek, farkli kaplama sistemlerine uygun parcacik

boyutlu ve spesifik ylizey alanina sahip HA tozu {iretmek miimkiin olmaktadir.

Piiskiirtme kurutulan tozlar gevsek bagli graniiller olabilirler [163] ve uygulama
esnasinda herhangi bir basing altinda dagilmamalar1 i¢in yliksek sicaklik 1s1l islemine
gereksinim duyabilirler [159,241]. Yiiksek sicaklik 1s1l islemi graniil igerisindeki nano

parcaciklarin sinterlenerek, graniiliin parcalanabilirligini azaltmaktadir. Bu ¢alisma
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dahilinde piskiirtme kurutma yontemi ile ftretilen tozlar dogrudan kaplama
uygulamalarinda kullanilabilir niteliktedir. Uretilen tozlar, nano yapili giiclii mikro-
graniillerdir. Tozlar, etanol soliisyonunda, ultrasonik banyo icerisinde 30 dk tutulsalar
bile mekanik pargalanma sonucu herhangi bir morfolojik degisim gostermemistir.
Yiizeyden az sayida nano-parcacik koptugu, ancak tozlarin genel anlamda

biitiinligiinii muhafaza ettigi ve kiiresel morfolojisinin bozulmadig1 gériilmistiir.
7.3. Parcacik Boyut Dagilimi Sonuclari

Sekil 7.4.’te atomizasyon basinci, ¢oktiirme pH’1 ve besleme hizi parametrelerinin
parcactk boyut dagilimina etkileri gosterilmektedir. Sekil 7.4.b’de atomizasyon
basincinin artmasiyla pargacik boyutunun kiiciildiigii goriilmektedir. Bu durum
literatlirde raporlanan veriler ile de uyumludur [154,162,169]: Arastirmacilar, birim
zamanda nozula beslenen ¢amura daha fazla atomizasyon basinci uygulandiginda,
damlacik boyutu kii¢lildiigii i¢in, piiskiirtme kurutulan tozun pargacik boyutunin
kiigiildiigiinii ifade etmektedir. Atomizasyon basinci 1 bar oldugunda tozun pargacik
boyut dagilimi daha genis bir spektruma sahipken, artan basing dagilim egrisinin
daralmasina sebep olmustur (Sekil 7.4.b). Literatiirde, diisiik atomizasyon basincinda
puskiirtiilen damlaciklarin diizensiz dagilima sahip olmasi, pargacik boyut dagiliminin
genis olmasina sebep oldugu bildirilmistir [175,242]. Atomizasyon basincinin artmas,
parcacik boyut dagiliminin unimodal (tek tepeli) olmasina, azalmasi ise multimodal

(¢ok kipli) olmasina sebep olmustur (Sekil 7.4.b).

AI —a— Deney 19 (pH: 10,45) ﬂ —a— Deney 1 (1 bar g —a—Deney 1 (5 rpm)
—e— Deney 20 (pH: 10,75) —e—Deney 7 (2 bar —v— Deney 10 (20 rpm)
18 18-
18+
16 16
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14 14 14]
121 12 .
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Sekil 7.4. Piiskiirtme kurutma parametrelerinin toz boyut dagilimi tizerine etkisi a) Coktiirme pH’1 etkisi b)
Atomizasyon basinci ve ¢) Besleme hiz etkisi
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Coktiirme pH’min artmasi ise ¢amur viskozitesini arttirdig1 i¢in pargacik boyutunun
artmasina, boyut dagilim grafiginin ise genislemesine yol agmistir (Sekil 7.4.a). Camur
viskozitesinin artmasi ortalama par¢acik boyutunu arttirdigi bilinmektedir [147].
Viskozitenin artig1 ile piskiirtiilen damlaciklarin diizensiz boyut dagilimina sahip
olmasi, piiskiirtme kurutulan tozlarin boyut dagiliminin genislemesine neden oldugunu

distindiirmektedir.

Sabit atomizasyon basincinda, ¢amur besleme hizinin artmasi, pargacik boyutunu
arttirdigr Sekil 7.4.¢’de goriilmektedir. Yu ve ark. [242], ortalama damlacik boyutunun
esasen, nozula beslenen siv1 kiitlesinin, atomizasyon gazinin kiitlesine oranina bagh
oldugunu ifade etmistir. Dolayisiyla besleme hizinin artmasi veya atomizasyon
basincinin azalmasi pargacik boyutunun artmasina sebep olmaktadir. Diislik besleme
hizlarinda, atomizasyon gazi rahatlikla ¢gamura niifuz ederek miikemmel atomizasyon
saglarken, yiiksek besleme hizlarinda ise ¢amurun tamamen atomizasyonu
saglanamadigi i¢in damlaciklar daha genis boyut dagilimina sahip olmaktadir [149].

Sekil 7.5.’te piiskiirtme kurutulan tozlarin boyutuna 1s1l islemin etkisi verilmektedir.

A‘ 157 —=— SD-HA ﬂ 157 —=— 8SrHA
—e—750°C —e—750 °C ,A
131 —a—1000 °C 131 —a—1000°C @\
{ —+—1250°C 1 —+—1250°C ¥/}

Hacim (%)
~J

10 00 10100
Partikil Boyutu (mikron) Partikil Boyutu (mikron)

Sekil 7.5. Isil islemin toz boyutuna etkisi a) Saf HA (SD-HA) ve b) %8 mol Sr-Ca iyon degisimli HA (8SrHA)

Tablo 7.3.’te piiskiirtme kurutulan tozlarm d10, d50 ve d90 boyutlarinin 1s1l islemle
degisimi verilmektedir. Sekil 7.5. ve Tablo 7.3.’te, par¢acik boyutunun uygulanan 1s1l
islemle kademeli olarak azaldig1 goriilmektedir. SD-HA’e 750 °C’de yapilan 1s1l islem

sonrasi ortalama pargacik boyutu 41,53 um’den 38,47 um’ye azalirken pargacik boyut



123

dagilim grafigi seklini korumaktadir (Sekil 7.5.a). Isil islem sicakligi 1000 °C’ye
cikartildiginda ise pargacik boyutu 31,67 pum’ye diiserken parcacik boyut dagilim
grafigi unimodal dagilim sergilemektedir. Bu sicaklikta yapilan 1s1l islem sonrasi
ozellikle biiylik boyutlu tozlar hacim kaybederek yogunlagmistir. 1250 °C’de yapilan
1s1l iglem sonrasi ise ortalama pargacik boyutu ¢ok az miktarda azalirken (30,78 pm)

boyut dagilim grafigi ise 1000 °C sonrasi elde edilen grafikle benzerdir.

Piskiirtme kurutulan tozlar yiiksek miktarda porozite igermekte olup diisiikk yogunluga
sahiptir. Tozlara 1s1l islem uygulanmasiyla porozite miktar1 azaltilarak pargacik
yogunlugu arttirilabilmektedir [159]. Isil islem sonrasi pargacik boyutu, pargacigin
yogunlagsmasi sebebiyle azalabilir [157] veya 1sil islem sirasinda salinan gazlar
sebebiyle pargacik boyutu artabilir [243]. Patel ve ark. [170], piiskiirtme kurutulan
HA’in 1000 °C’ye kadar yapilan 1s1l islemi sonras1 pargacik boyutunun (~7 um) gok
fazla degismedigini ifade etmistir. Wang ve ark. [174] ise piiskiirtme kurutulan HA’e,
800 °C’ye kadar uygulanan 1sil islemin ortalama pargacik boyutunu 4 pm’den 2,5
um’ye azalttigini belirtmistir. 1000 ve 1100 °C’de yapilan 1s1l islemin ise ortalama
parcacik boyutunu 5,3 pm’ye kadar arttirdigini tespit etmistir. 1000 °C’nin ilizerinde

tozlarin sinterlendigi ve pargacik boyutunun arttigi bildirilmistir.

Tablo 7.3. SD-HA ve SrHA tozlarinin 1s1l iglem 6ncesi ve sonrasi parcacik boyutlari

Toz d10 (um) d50 (um) d90 (um)
boyutu
Kod SD- 8SrHA 16SrHA  SD- 8SrHA 16SrHA  SD-  8SrHA  16SrHA
HA HA HA

23,29 2352 26,24 4153 44,88 49,18 73,25 80,07 84,70
750 °C 2085 22,27 10,98 38,47 40,89 41,33 7051 76,46 78,00
1000°C 17,59 17,73 19,88 31,67 3345 39,16 61,10 64,44 73,68
1250°C 16,74 17,88 17,32 30,78 33,37 31,40 60,41 6536 63,44

SD-HA ile karsilastirildiginda, 8SrHA nin parcacik boyutunun daha biiyiik oldugu ve
dagilim grafiginin genisliginin de bir miktar arttigi Sekil 7.5.b ve Tablo 7.3.’te
goriilmektedir. Normalde 8SrHA’in parcacik boyutunun daha yiiksek olmasi
ongoriilmekteydi fakat, 8SrHA’in iiretimi sonrasi tozlarin bir kisminin yogun bir

sekilde piiskiirtme kurutucunun geperine yapistigi goriilmiistiir. Murtaza ve ark. [147],
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ceperde biriken toz miktarinin artan viskozite ile arttigini tespit etmistir. Viskozitenin
artmasi damlacik boyutunu arttirmakta ve bu biiylik damlaciklar, eger etraflarinda kuru
kabuk olusmadan Once c¢epere carparlarsa, g¢eper tlizerinde ¢oOkebilecekleri ifade

edilmistir.

SD-HA’e benzer sekilde, artan 1s1l islem sicakligi, 8SrHA’in pargacik boyutunun
dereceli olarak azalmasina sebep olmustur (Sekil 7.5.b). 1250 °C’de 1s1l islem sonrasi
8SrHA’in ortalama toz boyutu 33,37 um’ye inmistir. SD-HA’ten farkli olarak
8SrHA e yapilan tiim 1s1l iglemler sonrasi toz boyut dagilim grafigi (bimodal dagilim)

seklini korumustur.

16SrtHA ¢amurunun %13 kat1 orani ile ve 215 °C giris sicakligr ile piiskiirtiilmesi
miimkiin olmadig1 i¢in %10 kat1 oram1 ve 190 °C sicaklik altinda piiskiirtme
kurutulmugstur. Kat1 oran1 daha az olmasina ragmen 16SrHA’nin toz boyutu SD-HA
ve 8SrHA’dan biiyiiktiir (d50: 49,18 um). Yiiksek kati1 orani ile iiretilen tozlar daha
yilksek yogunluga sahipken, daha diisiik kati orani ile piiskiirtiilen damlaciklar
kurutulurken daha fazla sisme meydana gelebilmektedir [129]. 16SrtHA ¢amuru
kurutulurken, damlaciklar igerisindeki fazla su igerde basing olusturarak parcacik
boyutunun artmasina sebep oldugu diistiniilmektedir. 16SrHA uygulanan 1s1l islemle
diger tozlara benzer olarak hacim kaybederek dereceli olarak kiigiilmiistiir ve 1250 °C

sonrasi toz boyutu 31,40 um’ye diigmiistiir.

Sr iyon degisiminin pargacik boyut dagilimi iizerine etkisi Sekil 7.6.a’da
verilmektedir. Sr-Ca iyon degisimi, camur viskozitesini arttirdigi i¢in kademeli olarak
parcacik boyutunu arttirmistir. Sekil 7.6.b’de 1sil islemin SD-HA, 8SrHA ve
16SrHA’in ortalama parcgacik boyutu (d50) {izerine etkisi gosterilmektedir. HA nano
pargaciklarinin 1s1l islemle diflizyonla boyun vererek birlesmesi (sinterlenmesi)
parcacik boyutunun azalmasina neden olmustur. 16SrHA yiizeyinde daha fazla
porozite oldugu i¢in (SEM analizlerine gore) pargacik yogunlugu daha diisiiktiir ve 1s1l
islem sonrast SD-HA ve 8SrHA ile karsilastirildiginda, 16StHA daha fazla hacim
kaybettigi diistiniilmektedir.
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Sekil 7.6. Sr iyon degisiminin pargacik boyutuna etkisi a) Sr miktarina bagli olarak pargacik boyut degisimi ve b)
Saf ve Sriyon degisimli tozlarin pargacik boyutuna (d50) 1s1l islemin etkisi

7.4. Yiizey Alan1 ve Por Boyut Dagilimi Sonuclar:

Is1l islem sicakligiyla degisen spesifik yiizey alani ve total por hacmi sonuglar1 Tablo
7.4.’te paylasilmistir. Sekil 7.7.’de ise SD-HA’in 1s1l islem sicaklifina bagli olarak

cizilen por hacmi-por boyutu grafigi goriilmektedir.

Tablo 7.4. SD-HA ve 8SrHA’in 1s1l islemle degisen BET yiizey alani, total por hacmi ve pargacik boyutu

Sicaklik BET yiizey alam Total por hacmi Pargacik boyutu (d50,
(m?/g) (cm/g) pm)

SD-HA  8SrHA SD-HA 8SrHA SD-HA 8SrHA

Piis. Kur. Son.* 106,07 90,96 0,38172  0,284985 41,53 44,88
750 °C 33,14 31,26 0,35006 - 38,47 40,89
1000 °C 0,16 0,21 0,00027  0,000402 31,67 33,45
1250 °C 0,14 0,11 0,00016  0,000149 30,78 33,37

*Puskiirtme kurutma sonrasi

Piiskiirtme kurutulan SD-HA ve 8SrHA’in spesifik ylizey alanlar1 benzer sekilde, artan
151l islem sicakligi ile kademeli olarak azalmistir. Literatiirde de benzer olarak, HA
kristallerinin difiizyonla biiyiimesi ve sinterlenmesi sebebiyle, 1s1l islemin dereceli
olarak spesifik yilizey alanini azalttig1 ifade edilmistir [170,174,244]. SD-HA’in total
por hacmi 750 °C’de yapilan 1s1l islem ile ¢ok az bir miktarda (0,38 cm®/gr’dan 0,35
cm®/gr’a) azalirken, 1000 °C’de yapilan 1s1l sonrasi siddetli bir sekilde 0,00027
cm®/gr’a diismiistiir. HA’in yapisinda, iiretim yonteminden arta kalan, kimyasal bagh

su, karbonat, nitrat ve amonyak bilesiklerinin var oldugu bilinmektedir. 750 °C’de
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yapilan 1s1l islem sonrasi bu bilesiklerin uzaklasmasiyla, spesifik ylizey alaninin ve
total por hacminin artmasi beklenmistir. Fakat bu sicaklikta bahsi ge¢en su ve karbonat
gibi bilesiklerin uzaklagmasia ragmen, HA kristallerinin difiizyonla birleserek
sinterlenmesi sebebiyle; spesifik yiizey alani ve ortalama pargacik boyutu azalip, total
por hacmi neredeyse ayni kalirken, por boyutu artmistir (Sekil 7.7.).
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Sekil 7.7. SD-HAin 1s1l isleme bagli olarak degisen por hacmi-por ¢ap iliskisi

SD-HA ve 8SrHA’in, 1000 °C ve 1250 °C’de yapilan 1s1l islem sonunda HA kristalleri
difiizyonla boyun verip sinterlenerek yogunlagmistir. Buna bagli olarak spesifik yiizey
alaninin ~30 m?/gr’dan 0,16-0,21 m?/gr mertebesine inmistir. Total por hacminin ise
0,35 cm®/gr’dan 0,00027-0,000402 cm?®/gr’a diistiigii tespit edilmistir. Yapilan BET ve
por boyutu analizleri neticesinde, SD-HA ve 8SrHA’in yiizey alani ve por boyutu

sonuglarinda net bir fark bulunamamastir.

7.5. SEM Analizi Sonuglari

7.5.1. Piiskiirtme kurutma parametrelerinin toz morfolojisi ve boyutuna etkisi

Atomizasyon basincinin, toz morfolojisi ve boyutu iizerine etkisi Sekil 7.8.’de
gosterilmektedir. Toz morfolojisinin kiiresele yakin oldugu ve artan atomizasyon
basincinin parcacik boyutu ve boyut dagilimini azalttig1 goriilmiistiir. 1 bar basingla
daha biiyiik pargaciklar iiretilmistir. Bu parcaciklarin daha genis boyut dagilim

araligina sahip oldugu gorilmistiir. Sekil 7.8.a’da yiizeyleri diizlesmis kesik kiire
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morfolojide tozlara rastlanmaktadir. Biiyiik tozlarin, yiizey alanlar kii¢iik oldugu igin
kurutulmasi daha zordur ve kurumadan 6nce piiskiirtme kurutma ¢eperine ¢arpmasi,

ylizeylerinin diizlesmesine sebep olmaktadir.
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Sekil 7.8. Atomizasyon basincinin toz 6zellikleri tizerine etkisi a) 1 bar b) 1,5 bar ve c¢) 2 bar basing

1 bar atomizasyon basinci ile yetersiz pargalanma/atomizasyon olmasi ve ¢ok fazla
kesik kiire morfolojili tozlarin iiretilmesi sebebiyle, 1,5 bar optimum atomizasyon gaz
basinci olarak se¢ilmistir. 2 bar basingla iiretilen tozlar, kiiresel morfolojide ve daha
dar bir boyut dagilimma sahip olmakla birlikte iiretim verimi disiiktir. 2 bar
atomizasyon gaz basinciyla iretilen tozlar, daha kii¢iik boyutlu olduklar1 igin

piiskiirtme kurutmanin ikinci siklonunda nispeten daha fazla birikmektedir.
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Piiskiirtme kurutulan tozlar genelde kiiresel morfolojiye sahip olmakla birlikte, delikli
kiire veya donut seklinde de olabilmektedir [180,181]. Plazma piiskiirtme yonteminde
genelde kiiresel morfolojiye sahip tozlar kullanilmaktadir. Bu morfolojideki tozlar,
plazma kaynagina kolayca tasinabildigi ve homojen bir sekilde beslenebildigi igin iyi
bir ergime davranis1 gostermektedir. Bu tez ¢aligmasi kapsaminda iiretilen tozlar,
genelde kiiresel morfolojiye sahip olacak sekilde piiskiirtme kurutma parametrelerinin
secilmesine dikkat edilmistir. Sekil 7.9.’da farkli besleme hizlar ile {iretilen tozlarin

morfolojileri ve boyut dagilimlar paylagilmistir.
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Sekil 7.9. Besleme hizinin toz morfolisi tizerine etkisi a) 10 rpm (38,3 + 1 gr/dk) ve b) 20 rpm (55,7 + 1,8 gr/dk)

Ayni basing altinda, artan besleme debisinin pargacik boyutunu arttirdigr Sekil 7.9.’da
gorilmektedir. 20 rpm besleme hiziyla (55,7 + 1,8 gr/dk besleme debisiyle) iiretilen
tozlar daha genis bir boyut dagilim araligina sahiptir. Cok kiiclik parcaciklarin yaninda
cok biiylik parcaciklarin varligi, diizglin bir atomizasyonun yapilamadigina isaret
etmektedir. 1 bar basing ve 10 rpm besleme hiz1 (38,3 + 1 gr/dk besleme debisiyle)
tiretilen tozlara benzer sekilde (Sekil 7.8.a), 20 rpm besleme hiziyla (55,7 + 1,8 gr/dk
besleme debisiyle) iiretilen tozlar igerisinde, kesik kiire morfolojili par¢aciklara ¢ok
fazla rastlanmaktadir (Sekil 7.9.).
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5 ve 10 rpm besleme hiziyla (20,1 + 0,6 ve 38,3 + 1 besleme debisiyle) iiretilen tozlar
kiiresel morfolojiye ve nispeten dar bir boyut dagilimina sahip olsalar bile 5 rpm ile
iiretim hizi ¢ok yavas oldugu icin 10 rpm besleme optimum besleme parametresi
olarak segilmistir. Genel olarak degerlendirme yapildiginda, parcacik boyut
dagilimlar1 da goz Oniine alinarak, 10 rpm besleme hizi, 1,5 bar atomizasyon basinci

ve %13 kat1 oran1 optimum parametreler olarak seg¢ilmistir.

7.5.2. Sr iyon degisiminin toz yiizey topografyasina etkisi

Sekil 7.10.’da piiskiirtme kurutulan SD-HA, 8SrHA ve 16SrHA tozlarinin SEM
fotograflar1 verilmektedir. Tozlar genelde benzer kiiresel morfolojiye sahipken,

16SrHA digerlerinden farkl yiizey topografyasina sahiptir.

Sekil 7.10. Piskiirtme kurutulan tozlarin yiizey morfolojileri a) Saf HA (SD-HA) b) 8SrHA c) 16SrHA genel
goriiniim ve d) 16SrHA detay goriiniim

Ramavath ve ark. [245], daha yiiksek kati oranina sahip ¢amurlardan piiskiirtme
kurutulan Al203’1in kiiresel morfolojiye sahip oldugunu, kati orani azaltiginda, tiretilen
parcaciklarin daha diizensiz morfolojiye (burusuk) sahip oldugunu bildirmistir.

Arastirmacilar, disiik kati oranina sahip ¢amurdan atomize edilen damlaciklarin
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icerisindeki pargaciklarin daha mobil oldugunu ve damlacik igerisinde yeniden
diizenlenmelerinin daha kolay oldugunu ifade etmistir. Bundan dolay1 diisiik kati
oranina sahip ¢gamurdan tiretilen pargaciklar kurutulurken, yiizeylerinde olusan kabuk
sebebiyle kiiglilemezler ve kurutmanin devaminda bu kabuk ¢oktiigii i¢in deforme
olmus kiiresel pargaciklar elde edildigi belirtilmistir. Bu tez ¢alismasinda da 16SrHA
camurunun kati oran1 (%10) diger camurlara gére daha diistiktiir (%13). Bu sebeple
puiskiirtme kurutulan 16SrHA tozlarinin yiizeyinin daha piiriizlii (burusuk) oldugu
diistiniilmektedir (Sekil 7.10.c ve d). Sekil 7.11.’de 1s1l islem sonras1 SD-HA’in (saf

HA) toz yiizey morfolojisinin degisimi gosterilmektedir.

Sekil 7.11. SD-HA’in 1s1l islem sonrasi genel SEM fotograflari a) SD-HA b) 750 °C ¢) 1000 °C ve d) 1250 °C’de
1s1l islem sonrasi

750 °C ve 1000 °C’de yapilan 1s1l islemlerden sonra toz morfolojisinin ¢ok fazla

degismedigi tespit edilmistir (Sekil 7.11.a-b-c). Sekil 7.11.d’de 1250 °C’de yapilan 1s1l
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islem sonrasi, parcacigin icerisindeki tanelerin belirgin sekilde sinterlenip biiyiidiigii
goriilmektedir. Sekil 7.12.de SD-HA toz yiizeylerinin 1s1l islem dncesi ve sonrasi
degisimi gosterilmektedir. Detay SEM fotograflarindan (Sekil 7.12.) her 1s1l islem
sonrasi toz yilizeyinde olusan degisimler fark edilebilmektedir.

Sekil 7.12.a’da nano-parcaciklardan olusan tek bir HA tozunun yiizeyine
odaklanilmistir. Toz yilizeyinin oldukg¢a piiriizlii oldugu goriilmektedir. 750 °C’de
yapilan 1s1l islem sonrast HA pargaciklari, tane sinir1 difiizyonuyla, boyun vererek
sinterlenmeye basglamis ve sinterlenme sebebiyle toz yiizeyindeki por boyutu artmigtir
(Sekil 7.12.b). Bu sonug, yapilan por boyutu 6l¢iim sonuglarini da desteklemektedir.
750 °C’de yapilan 1s1l islem sonrasinda ortalama por boyutu 11,46 nm’den 39,38
nm’ye ¢ikmistir (Sekil 7.7.). Sekil 7.12.c’de 1000 °C’de 1s1l islem sonrast HA
parcaciklarinin difiizyonla birleserek biiyiidiigii ve bu sayede porozite miktarinin
azaldig1 ve pargacik yogunlugunun ise arttigi goriilmektedir. Sekil 7.12.d’de ise 1250
°C’de yapilan 1s1] islem sonrasi1 parcacigin yiizeyinin daha pliriizsiiz ve yogun oldugu
goriilmektedir. HA tanelerinin sinterlenme derecesinin artmasiyla, taneler daha fazla

bliylimiis ve toz yogunlugu artmistir.

ol

Sekil 7.12. Isil islem sonras1 SD-HA’in yiizey morfolojisinin detay SEM fotograflari a) SD-HA b) 750 °C c) 1000
°C ve d) 1250 °C’de 1s1l iglem sonrasi
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Tozlarin 151l islem sonrast SEM mikroyapilari; spesifik yiizey alani, total por hacmi ve
por boyutu sonuglarini (Tablo 7.4.) dogrular niteliktedir. 750 °C’de yapilan 1s1l islem
sonras1 por boyutu artarken 1000 °C ve 1250 °C’de yapilan 1s1l islem sonucunda
tozlarin spesifik ytlizey alani, por hacmi ve por boyutu azalmistir. Sekil 7.13.”te 8StHA
ve 16SrHA’in 1000 °C’de yapilan 1s1l islem sonrasi pargaciklarin yiizey morfolojileri

sergilenmektedir.

Sekil 7.13. 1000 °C’de 1s1l islem sonrasi a) 8SrHA ve b) 16SrHA tozu yiizey SEM morfolojileri

1000 °C’de yapilan 1s1l islem sonrasi, SD-HA e benzer sekilde 8SrHA yiizeyinin nano-
pargaciklarin difiizyonla sinterlenmesi sebebiyle konsolide oldugu goriilmistiir (Sekil
7.13.). Piskiirtme kurutma sonrasi daha piriizli (burusuk) bir yiizeye sahip
16SrHA’in, 1000 °C’de yapilan 1s1l islem sonrasinda yiizeyindeki porozite miktari ve
por boyutu artmistir. 16SrHA ¢amurunun daha diisiik kat1 oran1 (%10) ile piiskiirtme
Kurutulmasi sebebiyle, iiretilen par¢aciklarin yogunlugu nispeten diisiiktiir. 16SrHAin
bilinyesindeki nano-pargaciklarin sinterlenmesine karsin poroz bir yilizey elde

edilmistir.
7.6. TEM Analizi Sonuclari
TEM analizi, iiretilen HA nano pargaciklarinin boyutunun ve seklinin belirlenmesinde

kullanilmaktadir. HA parcaciklarinin TEM aydinlik alan mikroyapilar1 Sekil 7.14. ve
Sekil 7.15.’te, karanlik alan mikroyapilar1 ise Sekil 7.16.’da verilmistir. SD-HA,
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2SrHA, 8SrHA ve 16SrHA tozlarini olusturan pargaciklarin 20 nm’den daha kiigiik
boyuta ve kiiresele yakin morfolojiye sahip olduklar1 gériilmektedir (Sekil 7.14. ve
Sekil 7.15.). Uretilen tiim HA nano parcaciklari, kiigiik boyutlar1 sebebiyle aglomera
olduklar1 diisiiniilmektedir. Sr-Ca iyon degisiminin parcacik boyutu tizerine etkisini
aydinlik alan TEM fotograflarindan belirlemek oldukca giigtiir fakat sadece 8SrHA ve
16SrHA nin niteliksel olarak SD-HA’ten daha kii¢iik pargaciklara sahip oldugu tespit
edilmistir. Ayrica 16SrHA pargaciklari, diger pargaciklara kiyasla daha fazla aglomera
olmus durumdadir (Sekil 7.15.c).
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Sekil 7.14. Tozlarin TEM aydinlik alan mikroyapilari a-b) SD-HA c-d) 2SrHA

HA pargaciklari; ignesel, ¢ubuksu veya kiiresel sekilde olabilirler [2]. Wang ve ark.
[32] ¢oktirme pH’inin 10’dan daha yiiksek oldugu durumlarda sentezlenen HA
pargaciklarinin kiiresel benzeri morfolojili, pH 8 oldugunda sentezlenen pargaciklarin

ignemsi morfolojiye sahip oldugunu belirtmistir. Siispansiyon pH’inin yiiksek
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olmasiyla, igerisinde ¢ok miktarda OH™ bulunmasi sebebiyle; a,b ve ¢ eksenleri ayni
hizda biiylirken, tam tersi durumda ise a ve b eksenlerinin yavas, ¢ ekseninin hizli
biiylimesiyle sentezlenen HA parcaciklari nano-tel morfolojisine sahip olmaktadir.
Artan ¢oktiirme pH’1 ile HA morfolojisi igneselden kiiresele doniismektedir [48].
Ayrica, reaktan ekleme hizinin yavaglatilmasiyla, tamamen kristallesmis, biiylik
boyutlu HA pargaciklar iiretilebilmektedir [35]. Bu ¢alismadaki ¢oktiirme pH’1 10,75
ve reaktan ekleme hizinin yiiksek olmasi (0,6 It/dk) sebebiyle nispeten kiiciik pargacik
boyutlu (<20 nm), kiiresel benzeri nano-HA pargaciklari elde edilmistir. Elde edilen

sonuglar yukarida verilen literatiir sonuglariyla uyum gostermektedir.

Sekil 7.15. a-b) 8SrHA’in c-d) 16SrHA’in TEM aydinlik alan mikroyapilari

HA parcaciklarinin kiiresele benzer morfolojide olduklar1 karanlik alan TEM
fotograflarinda da goriilebilmektedir (Sekil 7.16.). Karanlik alan TEM

fotograflarindan oOl¢iilen pargacik boyut dagilim grafikleri ve ortalama parcacik
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boyutlar1 Sekil 7.17.”de sergilenmektedir. Coktlirme yontemiyle iiretilen saf ve Sr iyon
degisimli HA’lerin 14 nm’den kiiciik parcacik boyutuna sahip oldugu, ortalama

boyutun ise 2,3-4,6 nm arasinda oldugu belirlenmistir.

Sekil 7.16. TEM karanlik alan mikroyapilar1 a) SD-HA b) 2SrHA c¢) 8SrHA ve d) 16SrHA

Sr iyon degisiminin ortalama pargacik boyutuna etkisi Sekil 7.18.’de paylasiimistir.
Sr-Ca iyon degisiminin parcacik boyutunu kademeli olarak azalttigr Sekil 7.17. ve
Sekil 7.18.’de goriilebilmektedir. SD-HA 4,6 nm ortalama pargacik boyutuna
sahipken; 2SrHA, 8SrHA ve 16 SrHA sirasiyla 4,09, 3,51 ve 2,31 nm ortalama boyuta
sahiptir.

Literatiirde, Sr iyon degisiminin HA parcacik boyutu iizerine etkisi hususunda farklh
goriisler mevcuttur. Li ve ark. [111], tirettikleri HA ve SrHA’lerin TEM analizine gére
ignemsi morfolojiye sahip oldugu belirtilmistir. %0,3 ve 1,5 Sr iyon degisimi parcacik
boyutunu az bir miktar artirirken %15 iyon degisimi parcacik boyutunu énemli 6lgiide
azalttigr ifade edilmistir. %15 Sr iyon degisimli HA parcaciklarinin ¢ok fazla

kiimelendigi de belirlenmistir.
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Bu tez calismasinda da benzer olarak 16SrHA’in (%16 Sr-Ca iyon degisimli HA)
aydinlik alan TEM fotografinda (Sekil 7.15.c,d) pargaciklarin ¢ok fazla aglomera
oldugu goriilebilmektedir. Cappuccini ve ark. [117] ise %10 mole kadar yapilan Sr-Ca
iyon degisiminin pargacik boyutu iizerine gozle goriiliir bir etkisi bulunmadiginm

bildirmistir.
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Sekil 7.17. TEM karanlik alan fotograflarindan hesaplanan pargacik boyutlari a) SD-HA b) 2SrHA c) 8SrHA ve d)
16SrHA (xc: ortalama pargacik boyutu, S. Hata: standart hata)

Ravi ve ark. [124], kalsiyum eksik HA (Ca/P 1,61) ve SrHA iiretmistir. %10 mole
kadar yapilan Sr-Ca iyon degisiminin, parcacik morfolojisinin kiireselden ignesele
dontismesine ve pargacik boyutunun artmasina sebep oldugu belirtmistir. Fakat
Christoffersen ve ark. [106] %10 mol Sr iyon degisiminin pargacik boyutunu

kiigiilttiigiinii ifade etmistir.

Yatongchai ve ark. [121] ise kiitlece %10’a varan Sr iyon degisiminin HA ignesel

parcacik morfolojisine etkisi olmadigini ifade ederken, Krishnan ve ark. [246] ise %25
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mol Sr iyon degisiminin HA pargacik boyutunu azalttigini fakat pargacik morfolojisini

degistirmedigini dile getirmistir.
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Sekil 7.18. Sr iyon degisiminin ortalama pargacik boyutu {izerine etkisi

TEM analizlerinden genel bir degerlendirme yapildiginda asagidaki sonuglar ortaya
cikmigtir:

1. Uretilen HA ve SrHA’lerin kiiresele benzer pargacik morfolojisine sahip
olduklari,

2. Aydinlik alan TEM fotograflarindan anlasilabilecegi iizere SD-HA ve 2SrHA
benzer morfolojiye ve boyuta sahipken, 8SrHA’in niteliksel olarak daha kii¢iik
boyuta sahip oldugu, 16SrHA in ise ¢okca aglomera oldugu,

3. Sr-Ca iyon degisiminin kademeli olarak parcacik boyutunu azalttigi, karanlik

alan TEM fotograflarindan yapilan 6l¢iimlere gore tespit edilmistir.

TEM pargacik boyutu analizi sonuglarina gore, piiskiirtme kurutma ¢amur viskozitesi
analiz sonuclarin1 yeniden degerlendirmek miimkiindiir. Sr-Ca iyon degisiminin
kademeli olarak HA camur viskozitesini arttirdigi, hatta §SrHA ve 16SrHA’in
viskozitesinin bariz bir sekilde SD-HA’e gore yiiksek oldugu 6nceki boliimlerde ifade
edilmisti. Parcacik boyutu azaldiginda, ayni konsantrasyona sahip siispansiyon

icerisindeki parcacik miktar1 ve yiizey alami arttifi i¢in viskozitenin arttig
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bilinmektedir [247]. Bu nedenle, SD-HA’e gore daha kiigiik parcacik boyutuna sahip
olan 16SrHA ve 8SrHA’in daha yiiksek viskoziteye sahip oldugu diistiniilmektedir.

7.7. SAED ve EDX Analizi Sonuglar:

Secilmis alan elektron difraksiyon (SAED) paternleri Sekil 7.19.’da paylagilmigtir. Sr
iyon degisiminin SAED patternine gozle goriliir herhangi bir etkisi olmadigi
goriilmektedir. SAED paternleri, SD-HA ve SrHA’lerin Caio(PO4)s(OH)2
(Hidroksiapatit, hegzagonal, P63/m uzay grubu) faz yapisina sahip oldugunu ortaya
koymaktadir [49]. Farkli olarak, 16SrHA’in baska alanlarindan alinan SAED

analizlerinde ise whitlockite (tri-kalsiyum fosfat) fazi tespit edilmistir (EK A).

SAED patternindeki kuvvetli es merkezli halkalar, hegzagonal kristalin (002), (211)
gibi HA fazina ait diizlemleri gostermektedir. Halka benzeri SAED patterni,
parcaciklarin polikristalin yapida oldugunu gostermektedir [248]. Daginik arka plan
ise diisiik kristaliniteyi isaret etmektedir [124].

HA

Sekil 7.19. SAED paternleri a) SD-HA b) 2SrHA c) 8SrHA ve d) 16SrHA

SAED halka paterninden hesaplanan (002) ve (211) diizlemler aras1 mesafe sirasiyla
3,4563 A ve 2,8112 A’dur. 2SrHA, 8SrHA ve 16SrHA’in bahsi gegen diizlemler arasi
mesafeleri benzer olmakla birlikte 3,4815 A ve 2,8034 A’dur (16SrHA’e ait (211)
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diizlemine ait patterni belirgin olmadigindan hesaplamalara dahil edilmemistir). Bu
degerler, JEMS programi tarafindan SAED paterninde belirlenebilen halkalarin
konumlar iizerinden hesaplanmistir. Halkalarin tam konumlar1 net olmadigi icin
hesaplamalardaki hata oraninin yiliksek oldugu disiiniilmektedir. Dolayisiyla
diizlemler aras1 mesafe hesaplamalarinda ya yliksek ¢oziintirliikli TEM (HRTEM)
kullanilmali, ya da hesaplamalar 1s1l islem sonrasi alinan SAED analizi {izerinden
yapilmalidir. Mevcut durumda Sr iyon degisiminin etkisinin olup olmadigini sdylemek
pek miimkiin degildir. Fakat hesaplanan degerler, HA’in (002) ve (211) diizlemler
aras1 mesafeleri (3,44 A ve 2,814 A [249]) ile ¢ok yakindir.

Li ve ark. [111] yaptiklart HRTEM analizi sonucunda %0,3 ve 1,5 mol Sr iyon
degisimli HA’in (002) diizlemine ait mesafeleri 3,4 A, %15 mol Sr iyon degisimli
HA’in ise 2,8 A olarak bulmustur. Fakat arastirmacilar %15 mol iyon degisimli HA e
ait 6l¢timlerin, diisiik kristalinite sebebiyle dogru 6l¢iilemedigini belirtmektedir. Sekil
7.20.°de TEM cihazina bagh ¢alisan EDX dedektoriinden elde edilen analiz
spektrumlar1 paylasilmistir.

Sekil 7.20. EDX spektrumlari a) SD-HA b) 2SrHA c) 8SrHA ve d) 16SrHA



140

Hidroksiapatitin, Ca, P, O ve H elementlerinden olustugu bilinmektedir. Bunlardan
Ca, P ve O elementleri EDX ile tayin edilebilirken H ise tayin edilememektedir. SD-
HA, Ca, P ve O pikinin yanisira, cihaz ve numune tutucudan kaynaklanan Fe, Cr ve
Cu gibi elementleri igermektedir (Sekil 7.20.). StHA’lerin EDX spektrumunda ise Ca
ve P elementlerine ilaveten beklenildigi gibi Sr piki goriilebilmektedir.

7.8. XRD Analizi Sonuglari

7.8.1. Coktiirme pH’1min HA tozunun faz yapisina ve termal stabilitesine etkisi

Sekil 7.21.’de pH 10,45 ve 10,75 ile iiretilen tozlarin XRD paternleri verilmistir.

——S.D. (pH: 10,45)
——750°C

——1000 °C
—— 1250 °C,

a-TCP: a-trikalsiyum fosfat
a-TCP
1250 °C

1000 °C

Siddet (a.u.)

750 °C

S.D. (pH: 10,45)

HA PDF #09-432 1

(WL Lui 10 ue i
a-TCP PDF #09-348
20 25 30 3 40 45
2 teta (derece)

——S.D. (pH: 10,75)
——750°C

——1000 °C
——1250°C

1250 °C

1000 °C

Siddet (a.u.)

S.D. (pH: 10,75)

L1 L L1 [ .| ||
HA PDF #09-432
| T O M TR N[ AT
a-TCP PDF #09-348
20 25 3 3 40 45
2 teta (derece)

Sekil 7.21. Piiskiirtme kurutulan ve 1sil igslem uygulanan tozlarin XRD paternleri a) ¢oktiirme pH’1 10,45 ve b) pH
10,75 (S.D. Piiskiirtme kurutulmug HA)
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Sekil 7.21.’deki genis XRD pikleri, piiskiirtme kurutulan HA’in kiigiik parcacik
boyutuna sahip oldugunu gostermektedir. Ayrica taban ¢izgisi ile olan mesafenin
yiiksekligi ise diisiik kristaliniteye isaret etmektedir. Piiskiirtme kurutulan HA ¢amuru
kimyasal ¢oktiirme yoOntemiyle tretilmistir ve bu yontemle iiretilen HA diislik
kristalinite ve kiigiik pargacik boyutuna sahiptir. Piiskiirtme kurutma esnasinda HA
damlaciklarinin kurutulmasini saglayan diisiik giris sicakligi, HA parcgaciklarinin
biiyiimesine ve kabalasmasina neden olmamaktadir [169,175]. Uygulanan 1s1l islemle
bu piklerin daralarak keskinlesmesi pargacik boyutunun ve kristalinitenin arttiginin bir

gostergesidir [170,174].

Her iki ¢oktiirme pH’1 ile tiretilen HA’lerin XRD pikleri standart HA (PDF #09-432)
pikleri ile tamamen Ortiismektedir. Yalnizca, diisiik pH (10,45) ile ¢oktiiriilen ve
piiskiirtme kurutulan HA, 1250 °C’de yapilan 1s1l islem sonrasi minér a-TCP (PDF
#09-348) pikine sahip oldugu Sekil 7.21.a’da goriilmektedir. Kweh ve ark. [165], pH
5 ve 7 ile iiretilen ve piliskiirtme kurutulan HA’in, 900 °C’de yapilan 1s1l islem sonrasi
a-TCP pikine sahip oldugunu; pH 9 ve iizerinde a-TCP pikinin gézlemlenmedigini
belirtmistir. Arastirmacilar, artan ¢oktirme pH’mmin HA’in termal stabilitesini
arttirdigini ifade etmistir. Wang ve ark. [174] ise, piskiirtme kurutulan HA’in 1000

°C’de yapilan 1s1l islem sonrasi faz yapisinin HA ve TCP’tan olustugunu bildirmistir.

Hidroksiapatitin termal stabilitesi hususu ileriki boliimlerde detaylica paylasilacak
olsa da bu bolimde mindér TCP fazinin tayin edilmesinin sebebinden kisaca
bahsedilecektir. Kalsiyum fosfat oraninin stokiyometriden az bir miktar sapmasi,
1sitma sirasinda ikincil fazlarin olusumuna sebebiyet verdigi bilinmektedir. Isitma
sirasinda apatitin Ca/P mol oraninin 1,67°den diisiik oldugu durumlarda TCP fazi,

yiiksek oldugu durumlarda ise CaO, ikincil faz olarak bulunmaktadir [42,53].
7.8.2. Sr-Ca iyon degisiminin HA’in faz yapisina ve termal stabilitesine etkisi
Sekil 7.22.’de 8SrHA ve 16SrHA’in piiskiirtme kurutma ve 1s1l islem sonrast XRD

paternleri paylasilmistir. 0.5SrHA, 1StHA, 2SrHA ve 4SrHA’in XRD paternleri HA’e

cok benzer oldugu i¢in bu bolimde gosterilmemistir (ekler boliimiinde EK B’de
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verilmistir). 16SrHA hari¢ diger biitin SrHA’ler, SD-HA’inkine benzer XRD

paternine sahiptir.
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Sekil 7.22. Piiskiirtme kurutulan ve 1s1l iglem uygulanan a) 8SrHA ve b) 16SrHA tozlarinin XRD paternleri

Piiskiirtme kurutulan StHA’lerin XRD paternleri saf HA’inkilere benzer olarak genis
piklere sahipken, artan 1sil islem sicaklhifiyla pikler daralarak keskinlesmistir.

0.5SrHA’in XRD pikleri HA referans kart1 pikleriyle birebir tamamen ortiisiirken
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ISrHA, 2SrHA, 4SrHA ve 8SrHA yapisinda, 1000 °C ve 1250 °C’de yapilan 1s1l islem
sonrasinda mindr kalsiyum oksit (CaO, PDF #37-1497) faz1 goriilmiistiir.

Piiskiirtme kurutma sonrast 16SrHA’in XRD paterni diger HA ve SrHA’lerin
paternleriyle karsilastirildiginda daha genis piklere sahiptir. Bu sonu¢ TEM analizleri
ile de uyumludur. TEM analizlerinde 16SrHA’in parcacik boyutunun digerlerinden
daha kii¢iik oldugu ifade edilmisti. Diger HA ve SrHA’lerden farkli olarak 16SrHA,
750 °C ve tizerinde yapilan 1s1l islemlerde B-TCP fazina dekompoze olmaktadir. Artan
151l islem sicakligr ile bu faza ait piklerin siddetinin arttig1 tespit edilmistir. Pik
siddetinin artmasi1 16SrHA tozu igerisindeki B-TCP faz oraninin arttigini
gostermektedir. Bu durum literatiirle de uyumludur. Kim ve ark. [126], saf HA harig
diger biitiin SrHA’lerin (molce %0-8 Sr-Ca iyon degisimli), 900 °C’de 1si1l islem
sonrasinda B-TCP fazina dekompoze oldugunu ve artan Sr iyon degisiminin
dekompozisyonu arttirdigini tespit etmistir. Landi ve ark. [104] 11,5SrHA’in 1250
°C’de 1s1l iglem sonrasinda stabil kaldigini XRD analizi sonucunda bulmustur. Li ve
ark [110], 1050 °C’de 1s1l isleme tutulan saf ve %10 mol Sr iyon degisimli HA
yapisinda TCP tespit ettiklerini belirtmistir.

Li ve ark. [111], %15 mol Sr iyon degisimli HA’in saf ve diisiikk Sr iceren StHA’lere
gore daha genis XRD paternine sahip oldugunu bildirmistir. He ve ark. [122]
coktiirmeyle tirettikleri StHAlerin (%5, 15 ve 21 mol Sr iyon degisimli), saf HA’e
gore daha diisiik kristaliniteye sahip oldugu ve artan Sr oraninin XRD piklerini
genislettigini tespit etmistir. Ayrica, artan Sr iyon degisiminin 1000 °C’de 3 saat
yapilan 1s1l islem sonras1 B-TCP’a dekompozisyon derecesini yiikselttigi belirtilmistir.
Ozetle, genel kanu, artan Sriyon degisiminin, HAin kristal boyutunu ve kristalinitesini

azalttig1 ve 1s1l islem sonrasinda TCP fazini stabilize ettigi yoniindedir.

Coktirme ic¢in kullanilan reaktanlar da HA’in yiiksek sicaklik stabilitesini
etkilemektedir. Ornegin, Da Silva ve ark. [128] Sr ve Ca kaynag olarak kalsiyum ve
stronsiyum kloriir ve pH diizenleyici olarak sodyum hidroksit soliisyonu

kullanildiginda termal olarak daha stabil Sr iyon degisimli HA iirettiklerini ifade
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etmistir. Sekil 7.23.’te Sr iyon degisiminin XRD paterni pik konumlarina ve HA’in

dekompozisyonuna etkisini gostermektedir.
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Sekil 7.23. Saf ve SrHAlerin a) Piiskiirtme kurutma sonrasi ve b) 1250 °C’de 1s1l iglem sonras1t XRD paternleri

Sekil 7.23.a, piiskiirtme kurutma sonrasi saf HA ve StHA’lerin toplu XRD paternlerini
gostermektedir. Sr*? iyon yaricapmin (118 pm) Ca*? iyon yarigapindan (100 pm)
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biiyiik oldugu i¢in, Sr-Ca iyon degisiminin kristal kafesi genisletmesi beklenmektedir.
Nitekim literatiirde de Sr iyon degisimiyle, HA’in XRD piklerininin sol tarafa dogru
kaydig tespit edilmistir [40]. Bu tez ¢alismasinda da 1SrHA’ten itibaren sola kayma
trendi goriilebilmektedir. 16SrHA e ait pikin merkezi bariz bir sekilde daha diisiik 2
teta derecesinde goriiliirken, diger StHAlere ait pikler saf HA’e gore az da olsa sola
kaydigr Sekil 7.23.a’da goriilmektedir. Bu sonucun saglamasini yapmak adina saf ve
8SrHA tozlar ikinci kere iretildiginde (Sekil 7.23.a’da SD-HA (2) ve 8SrHA (2)
olarak isimlendirilmistir) yine 8SrHA’e ait XRD piklerinin daha sol tarafta oldugu
belirlenmigtir. 1250 °C’de 1s1l islem sonras1 saf ve StHA’lere ait XRD paternleri Sekil
7.23.b’de paylasilmistir. 1SrHA, 2SrHA, 4SrHA ve 8SrHA’in XRD paternlerinde
CaO fazna ait diisiik siddetli bir pik goriinmektedir. Bahsi gecen tozlarin yapisinda
mindr CaO ikinci faz1 bulundugu goriilmektedir. Bu faz, liretim yonteminden kaynakli
ortaya ¢ikabilmektedir ve Ca/P mol oranmin 1,67’den biiyiikk oldugunu ortaya
koymaktadir.

Sonug olarak;

1. %8 mole kadar Sr iyon degisiminin, HA’in faz yapisin1 bozmadan basaril bir
sekilde gerceklestirildigi,

2. 16SrHA’in 750 °C gibi nispeten diisiik 1s1l islem sicakliginda bile B-TCP fazina
dekompoze olurken diger biitiin tozlarin (HA ve SrHA’ler) 1250 °C’de yapilan
1s1l islem sonrasi bile stabil olduklari,

3. Piiskiirtme kurutma sonrasi, 16SrHAe ait ana XRD pikinin bariz bir sekilde,
8SrHAe ait piklerin ise bir miktar sola kaydigi,

4. 1000 ve 1250 °C’de yapilan 1s1l islem sonrast saf ve SrHA’lerin

onemsenmeyecek derecede az CaO fazi igerdikleri tespit edilmistir.
7.9. TG ve DTA Analizi Sonuglari
Sekil 7.24.’te piiskiirtme kurutulan saf HA’in TG ve DTA grafikleri gosterilmektedir.

HA’in 1sitilmasi sirasinda yasanilan kiitle kayiplar1 4 boliime ayrilmistir. Bunlar,

fiziksel ve kimyasal bagli suyun salinimi, dekarbonizasyon ve dehidroksilasyondur.



146

-0
1001 ekzotermikT
-1
95 1 , >
—_— I --2 §
> L e, €
9 901 | I A Dekarbonizasyon’ : I<—t
5 [ | | -3 0
Fiziksel : I ' |
[Bagh Su |
85 Salmlml: K||T]ya<5r]| : \ __4
Eﬂﬁ:{lﬁ’ﬁ | Dehidroksilasyon !
[} 1 1 |
80 T . . . I . T—-p_. 5
250 500 750 1000 1250 1500

Sicaklik(°C)

Sekil 7.24. Saf HA’in (SD-HA) termo-gravimetrik (TG) ve diferansiyel termal analiz (DTA) grafikleri

1.

I-II. kisim (Fiziksel ve kimyasal bagli suyun salinimi): HA’in yapisinda
absorbe (fiziksel) bagl su ve latis (kimyasal) bagli su bulunmaktadir [55]. 25-
200 °C arasinda absorbe edilen su latis parametresini etkilemeden
uzaklasabilir. Tozun dis katmaninda fiziksel olarak sogurulmus, i¢ katmaninda
kimyasal olarak sogurulmus su bulunmaktadir ve kimyasal bagli suyun
salinimi i¢in daha ytiksek enerji gerekmektedir. Por iclerinde, ¢atlaklarda ve
kristaller arasindaki su kapiler enerjisi sebebiyle stabildir ve salinim i¢in daha
fazla enerji gerekmektedir. Tersinir olmayan bu salinim 200-400 °C arasinda
gerceklesir. Uretim sirasinda kullanilan amonyakli bilesiklerden gelen
amonyak, 400 °C’ye kadar apatit yapisini terk etmektedir [53]. SD-HA bu iki
kisimda c¢ok fazla miktarda kiitle kaybetmistir. Bunun nedeni; pliskiirtme
kurutma esnasinda tozun tamamen kurutulamamasi sebebiyle, artik su ve yan
tirtin kalmasi ve piiskiirtme kurutulan tozlarin porlarindaki suyun kapiler enerji
sebebiyle stabil olmasi gosterilebilir.

III. Kisim (Dekarbonizasyon): CO. kontaminasyonu sebebiyle, kimyasal
olarak sentezlenen apatitler genelde A ve B tip karbonatli apatit yapisina
sahiptir [42,53]. Endotermik karbonat kaybi reaksiyonu 400-500 °C civarinda
baslayip 800-1200 °C arasinda bitebilir veya 630 °C-1250 °C, 700-1010 °C
arasinda gergeklesebilir [53,55]. Bu ¢alismada, karbonat grubunun apatit
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yapisindan salinma aralig1 tam bilinmemekle birlikte, 750 °C’de yapilan 1s1l
islemden sonra yapilan FTIR analizinde geriye minor karbonat pikinin kaldig:
belirlenmistir (Sekil 7.27.).

3. IV. Kisim (Dehidroksilasyon): Hava atmosferinde HA’in dehidroksilasyonu
900 °C’de baglar [53]. Dehidroksilasyon iki asamada meydana gelmektedir.
Birinci asamada HA, oksi-hidroksiapatite (OHA) doniisiir ve ikinci asamada
ise oksi-hidroksiapatit, oksiapatit (OA) yapisina doniismektedir. Daha yiiksek
sicakliklarda da OA yapisi dekompoze olmaktadir [55]. Sekil 7.24.’te bahsi
gecen sicakliklarda SD-HAin (900-1300 °C arasi) az bir miktar kiitle kaybi,
dehidroksilasyona atfedilmektedir.

DTA grafiginde 4 endetormik pik bulundugu Sekil 7.24.’te goriilmektedir. Bunlardan
ilk ikisinin (94,39 ve 251,12 °C) fiziksel ve kimyasal suyun salinimini, {igiincli genis
pikin (1266,12 °C) dehidroksilasyonu ve dordiincii pikin (1472,61 °C) HA’in
dekompozisyonunu temsil ettigi diisliniilmektedir. HA’in 1450 °C tizerinde TCP (tri
kalsiyum fosfat) ve TTCP (tetra kalsiyum fosfat) fazlarina dekompoze oldugu ifade
edilmektedir [250].

0.5SrHA, 1SrHA ve 2SrHA, saf HA’inkine benzer TG ve DTA grafiklerine sahiptir.
Bu grafiklerde 6nemli bir farklilik tespit edilemedigi i¢in grafikler ekler boliimiinde
(EK C) paylasilmistir. SD-HA, 4SrHA, 8SrHA ve 16SrHA’in TG ve DTA grafikleri
Sekil 7.25.’te gosterilmektedir. DTA grafiginden elde edilen pik merkez noktalar
Tablo 7.5.te verilmistir.

Sr iyon degisimli HA’ler saf HA’in termal davranisina benzer olarak 4 asamada kiitle
kaybettigi Sekil 7.25.’te goriilebilmektedir. 0.5SrHA, 1SrHA ve 2SrHA, saf HA’le
neredeyse birebir ortiisen TG grafigine sahipken (EK C); 4SrHA, 8SrHA ve 16SrHA
ise kademeli olarak, 1I-11l. bolgede daha fazla kiitle kaybetmektedir (Sekil 7.25.). 1l.-
I11. bolgede kimyasal bagli su, reaksiyondan kalan nitrat ve amonyak gibi yan tiriinler

ve karbonath bilesiklerin HA yapisini terk ettigi bilinmektedir.
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Sekil 7.25. SD-HA, 4SrHA, 8SrHA ve 16SrHA’in TG ve DTA grafikleri

Tablo 7.5.’te Sr iyon degisiminin, dehidroksilasyon (1266,12 °C) ve dekompozisyona
(1472,62 °C) atfedilen endotermik piklerin tepe noktalarini daha diisiik sicakliklara
kaydirdig: goriilmektedir.

Tablo 7.5. Saf HA ve SrHAlere ait DTA piklerinin tepe sicaklik noktalar

Ornek Sicaklik °C
Saf HA 94,39 251,12 1266,12  1472,61
0.5SrHA 94,39 246,14 1268,59  1470,10
1SrHA 94,38 280,96 1266,12  1467,63
2SrHA 96,90 288,45 1261,13  1465,12
4SrHA 101,84 278,47 1258,65  1460,15
8SrHA 91,91 231,22 1246,22  1450,21
16SrHA 106,83 241,17 1226,31  1432,80

Literatiirde Sr iyon degisimli HA’in termal stabilitesi genelde (FTIR, XRD gibi) diger
analiz teknikleriyle incelenmistir. Cox ve ark. [70] yaptiklar1 ¢alismada %2 mol Sr
iyon degisiminin, HA’in termal davranisin1 ¢ok fazla degistirmedigini belirtmistir.
Tarafimizca yayinlanan bir makalede ise 2SrHA ve 4SrHA’in saf HA e gore daha fazla
kiitle kaybettigi ifade edilmistir. Bahsi gecen ¢alismada dehidroksilasyona ait pikin
1063 °C’de oldugu tespit edilmistir [251]. Coktiirme pH’min artmasi, HA’in termal
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stabilitesini arttirmaktadir. Dolayisiyla, bahsi ge¢en ¢alismadaki ¢oktiirme pH’1 (~10),
bu tez ¢alismasininkinden (pH: 10,75) daha diisiik oldugu i¢in iiretilen tozlarin termal
stabilitesinin daha diisiik oldugu diisiiniilmektedir. Sekil 7.26.’da Sr iyon degisiminin
HA’in dehidroksilasyona ve dekompozisyon sicakligina etkisi gosterilmektedir. Artan
Sr iyon degisimi, dehidroksilasyon ve dekompozisyon sicakliginda yaklasik 40 °C’lik

bir azalmaya sebep olmustur.
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g 12951 Dehidroksilasyon €———— L 1460 Q
< 1250 L1455 2
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Sekil 7.26. Sr iyon degisiminin dehidroksilasyona ve dekompozisyon pik tepe noktasina etkisi

Iyon degisimleri HA’in termal stabilitesini arttirabilmekte veya azaltabilmektedir.
Ornegin, F iyon degisiminin HA’in termal stabilitesini arttirdigi  ve
dekompozisyonunu erteledigi, klorapatitin termal stabilitesinin saf HA’dan ytiksek
oldugu ifade edilmektedir [53,100]. Aksine, Mg iyon degisimi HA’in termal
stabilitesini diigtirerek, B-TCP fazina dekompozisyonu arttirdigi belirtilmektedir [65].
Na, Mn, Fe iyon degisimleri de HA’in termal stabilitesini azaltarak, 1s1l islem sonras1

diger fazlarin olusmasini tetikledigi bildirilmektedir [59].

Sr iyon degisiminin HA’in stokiyometrisini degistirdigi ve termal stabilitesini
diislirdiigii literatiirde ileri siiriilmektedir [126]. Bunun nedeni olarak SrHA’lerin
yapisinda daha fazla karbonat icermesi gosterilebilir. Li ve ark. [111] %15 mol Sr iyon
degisimli HA’in saf HA’e gore daha fazla karbonat icerdigini belirtmistir. Kismi Sr-
Ca iyon degisimi yapisal gerinmeye sebep olarak daha fazla karbonatin yapida

barmabilmesini  sagladigi  ifade  edilmistir. ~ Dekarbonizasyon  sicakligi,
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dehidroksilasyon sicakligindan diisik oldugu i¢in, karbonat-hidroksil iyon

degisiminin HA’in termal stabilitesini azalttig1 diistiniilmektedir.

7.10. FTIR Analizi

FTIR, sentezlenen HA’in yapisindaki kimyasal gruplarin belirlenmesine ve iiretimden
kalan ikinci tiriinlerin (karbonat, su, nitrat, vb.) tayininde kullanilmaktadir. Calismada
iretilen ve 1s1l islem uygulanan tozlarin yapisinda bulunan kimyasal gruplar, FTIR
analizi ile belirlenmistir. Elde edilen FTIR spektrumlari, literatiirde HA ile alakali
verilen bilgiler ile karsilastiriimistir. Bu béliimde 6ncelikle SD-HAin 1s1l islem Oncesi
ve sonrast FTIR pikleri tanitilacak, daha sonra da Sr iyon degisim etkisinin bu piklerin
konumu ve piklerin siddetine etkisi agiklanacaktir. Sekil 7.27.’de SD-HA’e ait FTIR

spektumlart paylasilmistir.
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Sekil 7.27. Piiskiirtme kurutulan ve 1s1l islemlenen SD-HA’in FTIR spektrumlart a) 450-1750 cm™? &lgegindeki
pikler ve b) 3560-3580 cm! &lgeginde hidroksile atfedilen pikin 1s1l islemle degisimi

Kimyasal ¢oktiirme ile iiretilen HA, ¢oktiirme ortami ve kullanilan reaktan kaynakl
sebeplerden dolay1 genellikle stokiyometrik olmadigi daha onceki boliimlerde ifade
edilmisti. Piiskiirtme kurutma sicakligi (200 °C) nispeten diisiik oldugu i¢in iiretilen
tozun fiziksel ve kimyasal yapis1 ¢oktiirmeyle sentezlenen HA ten ¢ok farkli degildir.
Sekil 7.27.’de piskiirtme kurutulan saf HA tozunun (SD-HA), fosfat ve hidroksil

gruplarina ait karakteristik HA piklerine sahip olmasmin yaninda, metodoloji
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kaynakli, karbonat ve nitrat gruplarini da icermektedir. 560-601 cm™ ve 963-1088 cm’
! bolgesindeki pikler PO4 grubuna atfedilirken, 630 cm™ ve 3573 cm™ dalga sayist

civarindaki pikler OH™ kokiine aittir.

820 cm?® ve 1380 cm™deki pikler reaksiyondan arta kalan NOs grubuna
atfedilmektedir [250]. 1400 cm™ civarindaki genis pikin NOs grubuna veya daha
yiiksek olasilikla CO3 grubuna ait oldugu belirtilmektedir [252]. Karbonat grubunun
1380-1420 cm™ dalga sayis1 bolgesinde konumlandigi goz oniine alindiginda [46],
Sekil 7.27.a’da bulunan, 1335 ve 1420 cm™ dalga sayis1 civarindaki genis pikin A ve
B tipi CO3 grubuna ve NO3 grubuna ait piklerin biitiinlesmesi sonucu ortaya ¢cikt1g
diisiiniilmektedir. FTIR spektrumunda gériilen 874 cm™ dalga sayisindaki pikin HPO4
2 veya CO37 kokiine ait olabilecegi belirtilmektedir [46].

750 °C’de yapilan 1s1l islem sonrasinda, sentez asamasindan kalan yan tirlinlerin
(nitrat, karbonat ve su) toz yapisindan uzaklastigi Sekil 7.27.a’da gortilmektedir. Sekil
7.27.b’de 3573 cm™’de bulunan OH" pikinin, artan 1s1l islem sicakligiyla kademeli
olarak siddetinin azalmasi, HA yapisinda dehidroksilasyon oldugunu gostermektedir.
Dehidroksilasyon derecesi, artan 1s1l islem sicakligiyla artmaktadir. Dehidroksilasyon,
HA’in faz yapisinin oksihidroksiapatit ve devaminda oksiapatite doniismesine sebep
olmaktadir. Sekil 7.28. ve Sekil 7.29.’da piiskiirtme kurutulan ve 1s1l islem uygulanan

SD-HA ve SrHA tozlarinin FTIR analiz sonuglar1 gosterilmektedir.

Tiim SrHAler, SD-HA e benzer sekilde piiskiirtme kurutma sonrasi karakteristik HA
piklerini tasimakta, ayrica karbonat, nitrat ve su icermektedir (Sekil 7.28.a). Isil islem

oncesi ve sonrast FTIR piklerinde goriilen bazi 6nemli detaylar agsagida listelenmistir.

1. Puskiirtme kurutma sonrasi ozellikle 4SrHA, 8SrHA ve 16SrHA; saf HA ve
diger SrHA’lere kiyasla daha fazla karbonat (ve nitrat) bulundurmaktadir
(Sekil 7.28.b).

2. 750 °C’de yapilan 1s1l islem sonrasi, 4SrHA, 8SrHA ve 16SrHA’in hidroksil
pikinin siddeti daha disiiktiir (Sekil 7.28.d). Sr iyon degisimiyle hidroksil pik

siddeti kademeli olarak diismiistiir.
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3. Artan Sr iyon degisiminin; 750, 1000 ve 1250 °C’de yapilan 1s1l islem
sonrasinda 630 cm™ civarindaki OH™ pik siddetini dereceli olarak azalttig:
Sekil 7.28.c, Sekil 7.29.a ve Sekil 7.29.c’de goriilmektedir.
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Sekil 7.28. Saf HA ve SrHA’lerin a-b) puskiirtme sonrasi ¢-d) 750 °C’de 1s1l islem sonras1 FTIR spektrumlari

Kim ve ark. [126] %4 ve 8 mol Sr iyon degisiminin, 900 °C’de yapilan 1sil iglem
sonras1, 1000-1100 cm™ dalga sayisindaki fosfat pikini genisletttigi, 550-650 cm™
dalga sayisindaki hidroksil pikinin kaybolmasia sebep oldugu ve 3570 cm™ dalga
sayisindaki hidroksil pik siddetini zayiflattigini ifade etmistir. Li ve ark. [111], %15
mol Sr iyon degisimli HA’in daha fazla karbonat igerdigini belirtmistir. Sr-Ca kismi
iyon degisiminin yapisal gerilmeye sebep oldugu i¢in daha fazla karbonatin HA
yapisinda barmabildigini 6ne siirmiistiir. Terra ve ark. [253], 633 ve 3571 cm™ dalga

sayisinda bulunan hidroksil pik siddetinin Sr iyon degisimi ile azaldigin1 ve Sr iyon
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degisiminin ¢ ekseni boyunca yapisal bozukluga sebep oldugunu bildirmektedir.
Benzer sonuglar diger ¢aligmalarda da ifade edilmistir [118,124].

B[ on
16SrHA ' 16SrHA
i U
~ ' 8sSrHA
=] =] '
s S i 4SHA
73] w "
= c
2 2 1 2sHA
£ 0.5SrHA | E :
® SD-HA | & : 1SrHA
~ = m—
' 0.5SrHA
1000°C | N5 ia
450 500 550 600 650 1000 1250 | 3575

Dalga Sayisi (cm™)

D

Dalga Sayis! (cm™)

16SrHA  16STHA
} 8STHA

E E P 4STHA

£ e V: 2SrHA

5 ossa (£ Y gmia

c c :

£ SOHA | BTV 0.5SrHA

Yv SD-HA

1250 °C
OH_ OH,
450 500 550 600 650 1000 1250 | 3575
Dalga Sayisi (cm™) Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 7.29. Saf HA ve SrHAlerin a-b) 1000 °C ve c-d) 1250 °C’de 1s1l islem sonras1 FTIR spektrumlari

Diger tozlarla karsilastirildiginda, 4SrHA, 8SrHA ve 16SrHA, 1000 °C’de yapilan 1s1l
islem sonrasinda 1365 cm™ civarinda bulunan karbonat kdkiine ait olan FTIR pikini
icermektedir (Sekil 7.29.a). Sr-Ca iyon degisiminin (6zellikle %4 mol ve tizeri), Sr’un
daha biiyiik 1yonik ¢ap1 sebebiyle yapisal gerilmeye sebep oldugu ve bu sayede daha
fazla karbonatin kristal yapida barnabildigi FTIR analizi sonuglarindan
anlasilabilmektedir. Ayrica Sr iyon degisiminin karbonat-hidroksil iyon degisimine

sebep oldugu tespit edilmistir. Artan Sr iyon degisimi, HA yapisindaki karbonat
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miktarini arttirmustir. {lave olarak, 16SrHA’e ait 560-601 cm™ ve 963-1088 cm?
civarindaki PO4™ grubuna atfedilen piklerin genisledigi fark edilmistir. Bu durumun

genelde fosfat grubu c¢evresinde yapisal bozukluk oldugu anlamina gelmektedir.

7.11. RAMAN Analizi

RAMAN spektroskopisi HA’in kimyasal gruplarinin analiz edilmesinde kullanilan
onemli bir yontemdir. Termal piiskiirtmeyle iiretilen HA kaplama yapisinda
dekompozisyon sebebiyle bulunan oksiapatit gibi fazlarin XRD ile analiz edilmesi
zordur [42]. Bu boliimde RAMAN analizi yardimiyla, HA yapisinda bulunan kimyasal
gruplarin belirlenmesinin yaninda, saf ve Sr iyon degisimli hidroksiapatitlerin 1s1l
islemden sonra hangi faza ne kadar dekompoze olduklar1 tespit edilecektir. Sekil

7.30.’da piiskiirtme kurutulan saf HA’e ait RAMAN spektrumlar1 gosterilmektedir.
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Sekil 7.30. Coktiirme pH’1 10,45 ve 10,75 ile sentezlenen tozlarin RAMAN spektrumlart a) Piiskiirtme kurutma ve
1s1l iglem sonras1 b) 962 cm* civarindaki en siddetli pikin detay goriintiisii

Sekil 7.30.a’da 10,45 ve 10,75 ¢oktiirme pH’1 ile iiretilen 2 tip HA’e ait RAMAN
spektrumlari paylasilmistir. Her iki ¢oktiirme pH’1 ile tiretilen tozlar karakteristik HA
faz1 piklerini tasimaktadir. HAin karakteristik en siddetli RAMAN piki 962 cm™’de

goriilmektedir. Bu pik PO4 grubunun simetrik gerilmesine (symmetric stretching)
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atfedilmektedir [41,55,254]. PO4 grubunun egilme titresimleri (bending vibration)
431 ve 446 cm™ civarida bulunurken, bu grubun asimetrik egilmesi (asymmetric
bending) 580, 591 ve 608 cm™ civarlarinda gdzlemlenmektedir. 1029, 1048 ve 1076
cm™*de bulunan pikler PO4 grubunun asimetrik gerilmesine (asymmetric stretching)
atfedilmektedir [40,224,249,255].

750 °C ve 1000 °C’de yapilan 1s1] islem sonrasindaki RAMAN pikleri, piiskiirtme
kurutulan HA’in pikleriyle 6zdestir. Sekil 7.30.b’de, 962 cm™’de gériilen en siddetli
karakteristik HA pikinin, 1250 °C’de yapilan 1s1l islem sonrasi durumu
gosterilmektedir. Isi1l islem sonrasinda, 962 cm™’deki pike entegre olan ve 948 cm™’de
bulunan yeni bir pikin tiiredigi goriilmektedir. 10,45 ¢oktiirme pH’1 ile tiretilen saf HA
tozuna ait 948 cm™’deki pikin siddetinin, 10,75 ¢oktiirme pH’1 ile sentezlenen HAe

gore daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.

Sofronia ve ark. [55], 1010 °C’de yapilan 1s1l islem sonrasinda, HA’in RAMAN
spektrumunda, 947 cm™’de yeni bir pikin ortaya ¢iktigini 6ne siirerek bu pikin o-
TCP’a ait oldugunu ifade etmistir. Bunun disinda Heimann [56], 949 ve 971 cm™*’de
bulunan altbantlarin amorf kalsiyum fosfat (ACP), yapist bozulmus hidroksiapatit
(oksihidroksiapatit, oksiapatit) ve TCP’a atandigi ifade etmistir. 948-949 cm™’de
bulunan pikin B-TCP’a ait oldugu yoniinde de literatiirde bilgileri mevcuttur [42,256].
Anlagilacagi iizere; bu altbantin (962 cm™’de bulunan pike entegre olmus kiigiik pikin)

hangi faz yapisina ait oldugunu tespit edebilmek oldukca giigtiir.

Hatirlanacag iizere 10,45 ¢oktiirme pH’1 ile tiretilen HA’in 1250 °C’de yapilan 1s1l
islem sonrasinda, a-TCP’a dekompoze oldugu tespit edilmisti. Dolayistyla RAMAN
analizi sonucu gozlemlenen ve 948 cm™’de bulunan altbantin a-TCP’a ait olabilecegi
diisiiniilmektedir. Bunun yaninda, HA’in termal dekompozisyonu diisiiniildiigiinde,
yiksek  sicakliklarda dehidroksilasyon (hidroksil ~ kaybi) sebebiyle
oksihidroksiapatit/oksiapatit fazinin olustugu termal analiz bdliimiinde anlatilmisti.
XRD analizi sonucu 1250 °C’de yapilan 1s1l islemden sonra saf ve StHA’lerin (10,45
¢coktiirme pH’1 ile {iretilen tozlar haric) XRD analizinde TCP fazina rastlanmamustir.

Dolayistyla 948 cm™de bulunan altbantin oksihidroksiapatit/oksiapatit fazina ait
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olmasi1 daha muhtemel goriinmektedir. Sekil 7.31.’de piiskiirtme kurutulan ve 750

°C’de 1s1l islem uygulanan SD-HA ve SrHA’lere ait RAMAN paternleri verilmektedir.
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Sekil 7.31. Saf ve StHA’lere ait RAMAN spektrumlari @) piiskiirtme kurutma sonrasi ve b) 750 °C’de yapilan 1s1l
islem sonrasi

Piskiirtme kurutulan tiim SrHA tipleri, saf HA’e benzer RAMAN pikleri sergilemekte

ve HA’e ait karakteristik pikleri tagimaktadir (Sekil 7.31.a). Ancak bazi piklerin

konumunun ve siddetinin degistigi goze ¢arpmaktadir. Ornegin, 1048 cm™ civarinda

bulunan pik siddetinin artan Sr orani ile arttigi goriilmektedir (Sekil 7.31.a). Bahsi

gecen fosfat pikinin, karbonat (COs?) ile gakistig1 ifade edilmektedir [43]. Artan Sr

iyon degisimi, HA yapisinda bulunan karbonat miktarini arttirmistir. Sekil 7.31.b’de
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bu pikin siddetinin 750 °C’de yapilan 1si1l islem sonrasi epey azaldigi
goriilebilmektedir. HA  yapisindaki  karbonat bu sicakliklarda  yapidan
uzaklagmaktadir. FTIR analizine gore de artan Sr iyon degisiminin HA yapisinda
bulunan karbonat miktarini arttirdigi, 750 °C’de yapilan 1s1l islem sonrasi ise bu pikin

siddetinin biiyiik oranda diistiigii belirtilmisti.

Sekil 7.32.’de 962 cm™’de bulunan en siddetli RAMAN pikine Sr iyon degisiminin
etkisi gosterilmektedir. Tablo 7.6.’da da, SD-HA ve SrHAlere ait 962 cm™ civarinda
bulunan en siddetli pikine uygulanan egri uydurma (curve fitting) sonrasinda, bu pikin
konumu ve yari-yiikseklik genisligi paylagilmigtir. Artan Sr iyon degisimiyle, 962 cm”
1*de bulunan en siddetli pik konumunun, daha diisik RAMAN kaymas: degerlerine
Otelendigi ve bu pikin yari-yiikseklik genigliginin (FWHM) arttigi  kolayca
anlasilabilmektedir. Sekil 7.31.b’de ise 750 °C’de yapilan 1s1] islem sonras1 962 cm™
civarinda bulunan pikin daraldigi goriilmektedir. Bu pikin daralmasi HA’in

kristalinitesinin arttigini gdstermektedir.
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Sekil 7.32. SD-HA ve SrHA’lerin piiskiirtme kurutma sonras1 962 cm™*’deki pikin yari-doruk genisligi (FWHM)
ve konumunun degigimi

O’Donnell ve ark. [40], Sr iyon degisiminin HA’in en siddetli RAMAN pikini daha
diisik RAMAN kaymas1 degerlerine 6teledigini bildirmistir. Sr katyonunun Ca’dan

daha agir olmasi, bu durumun sebebi olarak gésterilmistir. Bu tez ¢alismasinda da %16
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mol Sriyon degisiminin 961 cm™*de bulunan piki 952 cm™’e 6teledigi tespit edilmistir
(Sekil 7.32.). Ek olarak bahsi gecen bu pikin geniglemesi, kristalinitenin azalmasi da
demektir [120]. Tablo 7.6.’da %16 mol Sr iyon degisiminin, en siddetli RAMAN
pikinin yari-yiikseklik genisligini 13,90’dan 26,75’¢ arttirdig1 goriilmektedir.

Tablo 7.6. 962 cm™* civarinda bulunan RAMAN pikinin egri uydurma bilgileri

Kod Pik konumu  FWHM (cm™)  Diizeltilmis  Diisiiriilmiis ki?
(cm™) R?
SD-HA 960,65 13,905 0,99235 5,81
0.5SrHA 961,59 13,502 0,99264 5,46
1SrHA 961,02 14,164 0,9919 6,16
2SrHA 960,44 14,590 0,99319 5,32
4SrHA 960,07 14,897 0,99401 4,71
8SrHA 959,30 15,627 0,99375 5,15
16SrHA 951,41 26,750 0,99718 3,45

Sekil 7.33.’te saf ve SrHA’lerin 1000 ve 1250 °C’de yapilan 1s1l islem sonrasi
RAMAN paternleri verilmektedir. Sekil 7.33.a’da, 1000 °C’de yapilan 1s1l islem
sonrasinda 16SrHA hari¢ tiim saf HA ve SrHA’ler benzer RAMAN spektrumuna
sahiptir. 16SrHA ise 1000 °C’de yapilan 1s1l islem sonrasinda, 943 cm™ civarinda yeni
bir pike sahiptir. Bu pikin TCP veya oksihidroksiapatit/oksiapatit’e ait olabilecegi

daha 6nceden tartigilmsti.

XRD analizleri géz oniline alindiginda, 16SrHA’in 1000 °C’de yapilan 1s1l islem
sonrasi B-TCP fazina dekompoze oldugu ifade edilmisti. Dolayisiyla 943 cm™
civarinda bulunan pikin B-TCP fazina ait oldugu diisiiniilmektedir. Normalde, [-
TCP’a ait RAMAN piki 948 cm™ dolaylarinda bulunmaktadir. Muhtemelen, Sr iyon
degisimi bu piki de daha kiigiik RAMAN kaymasi1 degerlerine 6telemistir [42]. Kumar
ve ark. [256], saf HA ve SrHA’lerin 1150 °C’de yapilan 1s1l islem sonrasi elde edilen
RAMAN spektrumunda, 949 cm™’de gériilen pikin B-TCP’1 temsil ettigini ifade

etmislerdir.
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Sekil 7.33. Saf ve SrHA’lere ait RAMAN spektrumlari a) 1000 ve b) 1250 °C’de yapilan 1s1l islem sonrasi

Sekil 7.33.b’de 1250 °C’de yapilan 1s1l islem sonrasinda saf HA ve SrHA’lerin
RAMAN spektrumlar1 gosterilmektedir. 1000 °C’ye kadar yapilan 1s1l islem, 962 cm”
! civarinda bulunan en siddetli pikin genisligini azaltirken, 1250 °C’de yapilan 1s1l
islem bu pikin genisligini bir miktar arttirmistir. Saf HA’e benzer olarak SrHA’ler de
bu sicaklikta oksihidroksiapatit/oksiapatite dekompoze olduklari icin bu pikin
genisligi bir miktar artmistir. Tiim HA ve StHA gruplar1 i¢in 948 cm™ civarinda yeni
bir pik tiiremistir. Bu pik saf HA icin 950 cm™’de bulunurken, %8 mol Sr iyon
degisimi sonucunda daha diisiik RAMAN kaymasi degerlerine 6telenerek 947,6 cm”
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Lde goriilmektedir. XRD analizi sonucunda TCP fazina rastlanmadigi icin bu pik

oksihidroksiapatit/oksiapatit’e atfedilmistir.

Sekil 7.34.’te tiim HA ve SrHA gruplarna ait olan ve 962 cm™ dolaylarinda bulunan
pikin konumunun ve yari-doruk genisliginin 1s1l islemle degisimi paylagilmistir. Bu
pikin yari-yiikseklik genisligi 750 °C’de yapilan 1s1l islemle epey azalirken, 1000
°C’de yapilan 1s1l islem sonrasi nispeten daha az azalmistir. Bahsi gegen pikin
genisliginin azalmasi kristalinitenin artmasina atfedildigi i¢in, yapilan 1s1l islemle HA
ve SrHA’lerin kristalinitesinin arttig1 goriilmektedir. Sekil 7.34.b’de, en siddetli pikin,
Sr iyon degisimiyle konumunun kaymasi sergilenmektedir. Piiskiirtme kurutma ve 1sil
islem sonrasi, artan Sr iyon degisiminin bu pikin daha diisik RAMAN kaymasi

degerlerine oteledigi goriilmektedir.
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Sekil 7.34. SD-HA ve SrHA’lerin, piiskiirtme kurutma ve 1s1l iglem sonrasi a) yari-doruk genisligi ve b) 962 cm-
L deki pikin Sr iyon degisimine gore degisimi

Plazma piiskiirtiilmiis HA kaplama yapisindaki fazlarin kantitatif analizi i¢in; 949,962
ve 971 cm™°deki piklerin integral pik siddeti kullanilmaktadir. 962 cm™’deki pikin
siddetinin 949 ve 971 cm™deki piklerin siddeti toplamina oran1 (Igs2/(lgso+le71)),
kaplama icerisindeki kristalin HA fazimin miktarinin  tahmin edilmesinde
kullanilmaktadir [43]. Bu tez ¢alismasinda da, bahsi gegen esitlik (log2/(los0+1971)), toz
yapisindaki stokiyometrik HA oranlarinin belirlenmesinde kullanilmigtir. 1250 °C’de
yapilan 1s1l iglem sonrasi elde edilen RAMAN piki iizerine uygulanan c¢oklu egri

uydurma (multiple curve fitting) sonuglar1 Tablo 7.7.’de paylagilmistir. Bu sonuglara
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gore hesaplanan siddet oranina (lee2/(loso+le71)) Sr iyon degisim etkisi Sekil 7.35.’te

gosterilmektedir.

Tablo 7.7. Saf ve StHAlere ait RAMAN piklerine uygulanan ¢oklu egri uydurma sonuglari

Kod P.k. S. Pk, S. (Iee2) P.k. S.(Isr1)  Siddet D.R? D.ki?
(les0) orant
SD-HA 950 7,63 962 98,15 971 7,66 6,417 099 0,04
0.5SrHA 950 9,25 963 97,51 971 9,77 5,126 099 0,04

1SrHA 956 397 962 95,42 968 5,20 10,408 0,99 0,01
2SrHA 949 9,71 962 97,74 971 11,13 4,689 099 0,10
4SrHA 949 9,28 962 97,26 970 12,09 4,552 099 0,10
8SrHA 948 9,98 961 96,40 970 14,07 4,009 099 0,13

P.k. : Pik konumu, S. : Siddet, Siddet orant: (los2/(l9so+1971)), D.R?: diizeltilmis R?, D. ki% Diisiiriilmiis
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Sekil 7.35. Sr iyon degisiminin RAMAN piklerinin siddet oranina etkisi

Tablo 7.7.’de saf HA’in 950 cm™, 962 cm™ ve 971 cm™de bulunan piklerinin
konumlarina, siddetlerine ve siddet oranlarina, Sr iyon degisiminin -etkisi
gosterilmektedir. Sr iyon degisimi, bu pikleri kademeli olarak daha diisiik RAMAN
kaymasi derecelerine Gtelemistir. Sekil 7.35. artan Sr iyon degisiminin, saf HA’in
siddet oranini (les2/(losotlo71)) 6,417°den 4,009°a kademeli olarak azalttigim

gostermektedir. Yalnizca 1SrHA’in siddet orani digerlerine gore yiiksektir. Nitekim



162

bu durum Sekil 7.33.b’de de goriilmektedir. 1StHA e ait RAMAN analizinde 948 cm’
! civarinda bulunan pikin siddeti diger tozlara gére daha diisiiktiir. Bu istisnai durum
disinda, siddet orani Sr iyon degisimiyle azalma egilimindedir (Sekil 7.35.). Sr iyon
degisiminin piklerin siddet oranini azaltmasi, toz yapisindaki kristalin HA faz
miktarinin azalmasi anlamina gelmektedir. Bir baska deyisle, Sr iyon degisimi, HA’in
termal stabilitesini azaltarak oksihidroksiapatit/oksiapatit fazina dekompozisyonunu

arttirmistir.

RAMAN analizi sonucu 6nemli goriilen noktalar asagida listelenmistir.

1. FTIR analizi sonuglarina benzer olarak, artan Sr iyon degisiminin HA
yapisinda bulunan karbonat miktarin arttirdigi bulunmustur.

2. Sr iyon degisiminin 962 cm™’de bulunan en siddetli pikin yari-yiikseklik
genigligini arttirtp, bu pikin RAMAN kaymasi konumunu derece derece
azalttig1 tespit edilmistir.

3. 1000 °C’ye kadar yapilan 1s1l islemler, 962 cm™*de bulunan pikin yari-doruk
genisligini azaltirken, 1250 °C’de ise bu genisligin arttig1 gézlemlenmistir.

4. 1250 °C’de yapilan 1s1] islem sonrasinda 962 cm™’de bulunan pike tiimlesik
948 cm! civarinda yeni bir pik tiiremistir.

5. 1250 °C’de Saf ve StHA’lere (16SrHA harig) ait XRD spektrumlarinda TCP
faz1 goriilmedigi i¢in yeni tiireyen pikin oksihidroksiapatit veya oksiapatit
fazina ait oldugu diisiiniilmektedir.

6. Sriyon degisiminin bu tiimlesik pikin siddetini arttirdig1 tespit edilmigtir. Artan
Sr  iyon  degisimi, kristalin ~ HA  faz = miktarr1  azaltip,

oksihidroksiapatit/oksiapatit fazina dekompozisyonu arttirmigtir.

7.12. XRF ve AAS Analizleri

Tablo 7.8.”de, referans ticari toza, pliskiirtme kurutulan SD-HA ve SrHA’lere ait XRF
ve AAS analizi sonuglar1 paylasilmigtir. Analiz sonucu elde edilen degerler kiitlece %
cinsinden verilmektedir. Sr iyon degisim orani (% mol), molar Ca/P ve (Ca+Sr)/P ise

analiz sonucu elde edilen degerlerden hesaplanmistir. Tablo 7.8.’de paylasilan
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sonuclar, analiz sonuc¢larinin bir kismidir, diger kisim ise EK D’de verilmistir.
Referans toz ve bu tez kapsaminda iiretilen tozlar kalsiyum-fosfat fazinin yani sira,
¢ok diisik miktarda Al2Os, TiO2 gibi yan {irlinler igermektedir. Bu tip
kontaminasyonlarin, kullanilan kimyasallardan ve laboratuvar ekipmanlarindan

geldigi diistiniilmektedir.

Tablo 7.8. SD-HA ve SrHAlere ait XRF ve AAS analizi sonuglari

Kod KK CaO POs SrO  Sriyond. Ca/P  Ca+Sr/P (mol)
(% mol) (mol)

(Analiz sonucu degerler ) (Hesaplanan degerler)
Ref. 0,11 57,64 4131 - - 1,77 1,77
SD-HA 1159 51,04 37,25 - - 1,73 1,73
2SrHA 11,00 50,28 36,80 1,92 2,03 1,73 1,76
8SrHA 17,40 43,40 33,11 6,05 7,02 1,66 1,78

KK: Kizdirma kaybi, Sr iyon d. : Sr iyon degisimi, Ref. : referans

SD-HA, 2SrHA ve 8SrHA’in Ca/P veya (Ca+Sr)/P mol oraninin 1,67’den fazla oldugu
tespit edilmistir (Tablo 7.8.). XRD analizi sonucu, 1000 °C’de 1s1l isleme tabi tutulan
tozlarin yapisinda CaO fazinin tayin edilmesi de kalitatif olarak Ca/P mol oranimin
1,67°den biiyiik oldugunun gostergesidir. Dolayisiyla XRF ve XRD analizlerinden
elde edilen sonuclar birbiriyle ortiismektedir. Kimyasal ¢oktiirme ile iiretilen HA
genelde stokiyometrik degildir [2], dolayisiyla 1s1l iglem sonrasinda dominant HA

fazinin yaninda mindr fazlarin (TCP veya CaO vb.) tespit edilmesi olagandir.



BOLUM 8. BULGULAR ve TARTISMA-II (PERFORMANS)

Bu boliimde oncelikle, HVOF prosesi i¢in hazirlanan HA ve SrHA tozlarinin analiz
sonuglarindan bahsedilecektir. Sonrasinda iiretilen kaplamalarin faz yapisi, kimyasal

kompozisyonu ve hiicre biyoloji testi ile ilgili sonuglar paylasilacaktir.
8.1. HVOF Prosesi I¢cin Uretilen HA ve SrHA Tozlarinin Analiz Sonugclar

Puskiirtme kurutulan HA, 2SrHA ve 8SrHA tozlarinin 600 °C’de yapilan 1sil islem
sonrasinda ylizey SEM gortintiileri ve parcacik boyut dagilim sonuglart Sekil 8.1.’de
verilmektedir. Bu tozlarin 1s1l islem 6ncesi ve sonrasi pargacik boyut dagilimlar: Tablo

8.1.’de sunulmustur.

—8SrHA

Hacim (%)

10 100
Partikiil Boyutu (um)

Sekil 8.1. a) SD-HA b) 2SrHA c) 8SrHA tozlarinin yiizey SEM goriintiileri ve d) pargacik boyut dagilimlart

Termal sprey yontemlerinde kaplama malzemesi olarak kullanilan tozlarin, pargacik

boyut dagilim1 ve morfolojisi gibi 6zellikleri efektif bir kaplama tiretilmesi hususunda
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biiyiik énem arz etmektedir. Ilave olarak, iiretilen kaplamalarin 6zellikleri, proses
sirasinda kullanilan toz ozellikleri ile siki bir iliskiye sahiptir. Dolayisiyla bu tez
calismasinda, 6zdes Ozelliklere sahip HA ve SrHA tozlan iiretilmeye calisilarak,
kaplama yapisinda olusacak toz kaynakli degiskenlikler minimum seviyede tutulmaya

calisilmigtir.

SAU-TESLAB laboratuvarimizda Karabulut [257] tarafindan yapilmis olan yiiksek
lisans tezinde biiyiik boyutlu tozlarin (d50: ~30 um) hidrojen ve oksijenin yakilmasi
ile elde edilen HVOF alevinde ergiyik/yari-ergiyik forma doniistiiriilmesinin
zorlugundan bahsedilmistir. Bu noktadan hareketle, piiskiirtme kurutucunun ikinci
siklonunda toplanan daha kii¢iik boyutlu HA, 2SrHA ve 8SrHA tozlar1 kaplamada

kullanilmak iizere secilmistir.

Tablo 8.1. HVOF igin iiretilen tozlarin 1s1l islem 6ncesi ve sonrast pargacik boyut dagilimlari

Kod Parcacik boyut dagilimi
d10 (um) d50 (um) d90 (um)
Once Sonra Once Sonra Once Sonra
SD-HA 6,64 5,93 17,33 16,09 29,10 27,67
2StHA 7,14 5,97 17,23 15,39 28,21 26,54
8SrHA 6,63 5,62 16,08 13,99 25,99 23,53

Kimyasal ¢oktiirmeden kalan yan {riinlerin uzaklastirilmasi i¢in piiskiirtme kurutulan
tozlar 600 °C’de 1s1l isleme tabi tutulmustur. Sekil 8.1.a-b-c’de, piiskiirtme kurutulan
SD-HA, 2SrHA ve 8SrHA tozlarinin kiiresel morfolojiye sahip oldugu goriilmektedir.
Sekil 8.1.d’de ise, 600 °C’de 1s1l isleme tabi tutulan tozlarin pargacik boyut dagilim
grafikleri st iiste gakismaktadir. Bu durum SD-HA, 2SrHA ve 8SrHA’in 6zdes boyut
dagilimina sahip oldugunu gostermektedir. Sekil 8.2.’de bu tozlarin FTIR ve RAMAN

spektrumlar1 paylasilmistir.

Piiskiirtme kurutulan ve 600 °C’de 1s1l isleme tabi tutulan SD-HA, 2SrHA ve 8SrHA
tozlarmin karakteristik HA’in FTIR piklerine sahip oldugu tespit edilmistir (Sekil
8.2.a). Fosfat grubu ve hidroksil grubunun varligi ve bulundugu konumlar apatit

yapisinin varligini ispat etmektedir. Bu gruplarin yani sira iiretim kaynakli karbonat
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grubunun varligi stokiyometrik olmayan HA yapisini isaret etmektedir. 600 °C’de
yapilan 1s1l islem, HA yapisindan karbonat kokiiniin bir miktar uzaklagsmasina sebep
olsa bile tamamen uzaklagmasina yetmemistir. Toz boliimiinde bulunan sonuglara
benzer olarak, 630 cm™ civarinda bulunan OH" grubuna ait pik siddeti, artan Sr iyon

degisim oraniyla kademeli olarak azalmistir.
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Sekil 8.2. 600 °C’de 1s1l islem goren SD-HA, 2SrHA ve 8SrHA’in a) FTIR ve b) RAMAN spektrumlari

Sekil 8.2.b’de HVOF prosesinde kullanilacak tozlarin RAMAN spektrumlari
verilmektedir. 600 °C’de 1s1l islem goren tozlar, benzer RAMAN spektrumuna
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sahiptirler ve tiim pikler hidroksiapatitin pikleriyle uyum gostermektedir. Tiim tozlar
hidroksile atfedilen piki tasimaktadir. 960 cm™ civarindaki keskin ve siddetli pik,
HA’in karakteristik en siddetli pikiyle ortiigmektedir. Bu pike ait belirgin herhangi bir
altbantin olmamasi, tozlarin dekompoze olmadigini gostermektedir.
8.2. HVOF Teknigiyle Uretilen Kaplamalarin Analiz Sonuclar

8.2.1. SEM analizi sonuglar

Kaplama yiizeylerinin genel ve detay SEM fotograflar1 Sekil 8.3.’te gdsterilmektedir.

\’Qn .

4 "q ‘
g 4

Porozite

Sekil 8.3. Kaplamalarin yiizey SEM morfolojileri a) SD-HA b) 2SrHA ve c) 8SrHA
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Kaplamalarin yiizeyleri tipik olarak termal sprey kaplamalarinin karakteristik yapisini
gostermektedir. HVOF alevinin 1s1l enerjisiyle ergiyik/yar1 ergiyik formuna
dontstiiriiliip hizlandirilan HA tozu althik yiizeyine piiskiirtiilmiistiir. Plskiirtiilen bu
ergiyik damlaciklar yiizeye yliksek hizla carpip yassilagsarak splat morfolojisini
almigtir. Kaplama ¢ok sayida yassilasmis HA toz parcaciklariin birikmesiyle

olusmustur. Splat morfolojisi basarili bir kaplama yapisini isaret etmektedir.

SD-HA, 2SrHA ve 8SrHA kaplamalarinin morfolojileri 6zdes olmakla birlikte,
splatlarin yaninda biinyede mikro-gatlaklar ve poroziteler bulunmaktadir. Mikro-
catlaklar, althik ve kaplama arasindaki termal genlesme katsayisi farki ve hizh
katilasma sebebiyle olusurken, poroziteler splatlarin {ist tiste birikmesi sirasinda
tiretilmistir. Splatlarin tizerinde goriinen kiigiik poroziteler, tozlarin 1sinmasi sebebiyle

kendi i¢inde mikro 6lgekte sinterlendigini gostermektedir.

Kaplamalarin kesit SEM goriintiileri ve EDX analizi sonuglart Sekil 8.4.°te
gosterilmektedir. Kesit morfolojilerinden; kaplama yogunlugunun, plazma spreyle
tiretilen HA kaplamalardan yiiksek oldugu, kaplama kalinliginin yaklagik 150 pm

oldugu ve mitkkemmel kaplama-altlik arayiizeyi uyumu goriilmektedir.

8SrHA’in kaplama kalinlig1 diger kaplamalardan birka¢ mikron mertebesinde daha
azdir. Bu farkin sebebi, 8StTHA toz boyutunun digerlerine nazaran biraz daha kii¢iik
olmas1 gosterilebilir. Ayrica 8SrHA tozunun 1s1l islemle daha fazla kiitle kaybettigi
onceki boliimlerde anlatilmisti. HVOF alevinin 1sisina maruz kalan 8SrHA tozu daha
fazla kiitle kaybederek, daha fazla biiziilmiis olabilir ve dolayisiyla daha kii¢iik hacimli

damlaciklar sebebiyle, nispeten daha ince bir kaplama iiretilmis olabilir.

Sekil 8.4.’te goriilen EDX spektrumlari, SD-HA kaplamanin hidroksiapatit yapisinda
bulunan Ca, P ve O elementlerini i¢erdigini, 2StHA ve 8SrHA kaplamalarin ise ekstra
olarak Sr pikine sahip oldugunu gostermektedir. Daha yiiksek Sr iyon degisimli
8SrHA tozundan {iretilen kaplama daha fazla Sr ihtiva etmektedir.
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Genel Kesit Mikroyapi Detay Kesit Mikroyapi EDX spektrumu
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Sekil 8.4. Kaplamalarin kesit SEM goriintiileri ve EDX spektrumlari a) SD-HA b) 2SrHA ve ¢) 8SrHA

8.2.2. XRD analizi sonug¢lari

Sekil 8.5.’te kaplamalara ait XRD analizi sonuglar1 paylasilmistir. Kaplamalara ait tiim
XRD pikleri standart HA kartina uygundur. SD-HA kaplamasina ait XRD spektrumu
yiiksek kristaliniteli HA tozunun XRD spektrumuna ¢ok benzemekle birlikte (002) pik
siddetinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Ayrica, daha yiiksek Sr igeren tozlardan
tiretilen kaplamalarin XRD spektrumunda, (211) pik siddeti artarken, (002) pik siddeti
azaldig1 (tercihli yonlenme) goriilmektedir. Pulse lazer depozisyon, plazma sprey,
sigratma (sputter) teknikleri kullanilarak iiretilen HA kaplamalarda tercihli yonlenme

goriildiigii literatiirde rapor edilmistir [229,258-260]. Dogal apatit kristallerinin
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siklikla tercihli yonlenme gostermelerinin, sert dokunun biyolojik ve mekanik

ozelliklerine etkisi oldugu bilinmektedir [258].

(002) —» i (211)

Siddet (normalize)
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Sekil 8.5. HVOF ile iiretilen SD-HA, 2SrHA ve 8SrHA kaplamanin XRD spektrumlari

Plazma alevine beslenen HA parcaciklar1 kismi ergimis (ergimis dis kabuk ve
ergimemis ¢ekirdek) durumdadir. Plazma sprey prosesi sirasinda, HA parcaciginin
ergimis kismi, soguma durumuna gore rekristalize olabilir veya amorflasabilir.
Atomlarm, diizensiz ergimis durumdan, hareket edebilmeleri ve yeniden
diizenlenebilmeleri ic¢in yeterli enerji elde etmeleri gerekmektedir. Bu enerji;
puiskiirtme esnasinda, kalin kaplamalardaki yiiksek 1s1 miktar1 ve diisiik sogutma hiz1
ile karsilanabilmektedir. Kaplama yapisindaki tercihli  biiylime, sadece
rekristalizasyon sirasinda meydana gelmektedir. Belirgin rekristalizasyon, kaplama

kalinlig1 arttiginda goriilmektedir. [259].

Bu tez caligmasinda da iiretilen kaplamalar ~150 pm kalinliga sahip olup kalin
kaplama olarak nitelendirilir. Bu caligmaya benzer olarak, Boyd ve ark. [229]
yayinladiklar1 calismada da sigratma teknigiyle iiretilen HA bazli kaplamalarda artan

Sr miktar1 tercihli yonlenmeyi arttirdigini tespit etmistir.
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8.2.3. FTIR analizi sonuclar

HVOF prosesiyle, saf HA (SD-HA) ve Sr iyon degisimli HA tozlardan (2SrHA ve
8SrHA) fdretilen kaplamalarin FTIR spektrumlart Sekil 8.6.°da paylasilmistir.
Kaplamalar, HA’in karakteristik bantlarin1 tagimaktadir. Ayrica, kaplamalarin
iiretildigi tozlarin FTIR spektrumlarida 1400 cm™ bolgesinde bulunan karbonat piki,
kaplamalarin FTIR spektrumlarinda goriilmemektedir. Bu durum, HVOF prosesi

esnasinda karbonatin, HA yapisindan uzaklastigini gostermektedir.

Transmitans (a.u.)

500 750 1000 1250 3550
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 8.6. HVOF prosesiyle iiretilen kaplamalarin FTIR analiz sonuglari

HA, 151l islem sirasinda kademeli olarak dehidroksilasyona ugradigi daha once ifade
edilmisti. Sicaklik daha da arttirilirsa (>1000 °C), dehidroksilasyonu dekompozisyon
reaksiyonlar1 (TCP, TTCP, CaO v.b. ikinci fazlar) takip etmektedir. Termal sprey
prosesleri yiiksek sicaklik prosesleri olmasi nedeniyle, HA kaplamalarin tiretiminde
parametre optimizasyonu 6nemlidir. Kaplama yapisindaki dehidroksilasyon ve/veya
dekompozisyon derecesi, kullanilan termal sprey kaplama yontemine, parametrelerine
ve piskiirtilen HA tozunun o&zelliklerine baglhdir. Plazma piiskiirtme ile HA
iretiminin optimizasyonu ve kaplamalarin dekompozisyonu hakkinda ayrintili bilgi,

Erdogan’a [261] ait doktora tezinde bulunabilir.
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Literatiirde, termal piiskiirtiilen HA kaplamalarin FTIR analizlerinde, 630 ve 3570 cm”
! civarinda bulunan hidroksil pikindeki ve 1029 cm™ dolayinda bulunan genis fosfat
piklerinin degisimlerinden bahsedilmistir. Hidroksil pik siddettinin azalmasi
dehidroksilasyona, 800-1200 cm™ dolayindaki fosfat grubuna ait pikin genislemesi;
amorf kalsiyum fosfat olusumuna ve 960 cm™’deki pik siddetindeki azalma ise
oksihidroksiapatitin varligina atfedilmektedir [212,214,262—-264].

Saf HA kaplamas1 (SD-HA) tiim karakteristik hidroksiapatit piklerini ihtiva etmekle
birlikte 1024 cm™’deki fosfat pikinin genisligi saf HA tozununkine gore daha fazladir.
2SrHA (molce %2 Sr katkili HA) kaplama, SD-HAten daha genis fosfat pikine (1024
cm™de) sahiptir. 8SrHA (molce %8 Sr katkili HA) kaplama ise en genis fosfat pikine
sahiptir (Sekil 8.6.). 1024 cm™deki fosfat pikinin genislemesi daha diisiik

kristaliniteyi (veya amorf kalsiyum fosfat olusumuna) isaret etmektedir.

2SrHA kaplamaya ait FTIR piklerinin formlari, SD-HA kaplamaninkilerle birebir
aymdir. 8SrHAin 630, 960 ve 3570 cm™ deki piklerinde ise farkliliklar vardir (Sekil
8.6.). 630 ve 3570 cm™’deki piklerin siddetindeki nispi diisiis daha ileri derecede
dehidroksilasyonu gostermektedir. FTIR analizi, 960 cm™’deki pik siddetindeki
azalmayr ve de kaplama yapisinda oksihidroksiapatit miktarindaki —artisi
gostermektedir. Bu farkliliklarin diginda, genele bakildiginda, 8SrHA kaplama da
karakteristik hidroksiapatit FTIR piklerine sahiptir.

Toz analiz bolimiinde gerceklestirilen detayli analizlerde, HA yapisindaki artan Sr
miktarinin kademeli olarak termal stabiliteyi azalttig1 ifade edilmisti. Bunun sebebi
olarak da; karbonat-hidroksil iyon degisimi ve karbonatin yapidan daha kolay
uzaklagmasi, sunulmustu. 8SrHA’in HVOF ile kaplanmasi sonucunda da benzer
sonuglar elde edilmis, bu kaplamalara ait FTIR analizinde dehidroksilasyon
derecesinin daha yiiksek oldugu tayin edilmistir. Bu sonuca bagl olarak; kaplama
yapisindaki  oksihidroksiapatit/oksiapatitin -~ miktarinin  daha fazla oldugu
diisiiniilmektedir. Ilave olarak artan Sriyon degisimi kaplama yapisindaki amorflasma
miktarm1 da arttirmistir.  Uretilen kaplamalarin  yapisindaki kristalin  HA faz

miktarindaki degisim RAMAN analiziyle izah edilecektir.
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8.2.4. RAMAN analiz sonug¢lari

RAMAN analizi diger yontemlerle belirlenmesi zor olan oksihidroksiapatit/oksiapatit
fazinin tayinini kolaylastiran bir analizdir. Ayrica iki toz ve kaplama igerisindeki nispi
kristalin HA fazinin karsilagtirilmasi hususunda da olduk¢a faydali bir yontemdir.

Kaplama yiizeylerinden alinan RAMAN analiz sonuglar1 Sekil 8.7.’de verilmektedir.

E 960 —> | ﬂ

Siddet (a.u.)
Siddet (a.u.)

referanstoz . ) ‘ . A ——r—T—T—— 77—
250 500 750 1000 3550 900 920 940 960 980 1000
Raman kaymasi (cm™) Raman kaymasi (cm™)

Sekil 8.7. Kaplamalarin RAMAN spektrumlari a) Genel spektrum ve b) 960 cmdeki pikin detay goriiniimii

Sekil 8.7.a’da kaplamalarin ve referans HA tozunun (600 °C’de 1s1l isleme tabi tutulan
SD-HA) RAMAN spektrumlari gosterilirken Sekil 8.7.b’de 960 cm™’de bulunan pikin
detay1 verilmektedir. Tiim kaplamalar hidroksiapatitin 960 cm™’de bulunan keskin HA
bandini ve diger karakteristik HA bantlarini tasimaktadir (detayli bilgi HA tozlarinin
RAMAN analizi sonuglari boliimiindedir). Bunun yaninda tiim kaplamalar, 3570 cm™
civarinda bulunan ve hidroksil kokiine atfedilen pike sahiptir. Bu pik, kullanilan
cihazin kisith spektrum araligi sebebiyle tozlara ait RAMAN analizlerinde ortaya
koyulamamisti. RAMAN spektrumlari incelendiginde 3 6nemli bulguya ulagilmustir.

Bunlar:

1. HVOF ile iiretilmis kaplamalara ait 960 cm™ dolaymnda bulunan en siddetli
pikin genisligi, saf HA tozuna oranla daha genistir.
2. Kaplama igerisinde artan Sr oran1 960 cm™ dolayindaki pikin genislemesine ve

sol tarafa dogru kaymasina sebep olmustur.
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3. Hidroksile atfedilen pikin siddeti, kaplama igerisinde artan Sr orani ile

dismuistiir.

Termal sprey yontemleriyle (plazma, HVOF, vb.) plskiirtiilen HA pargaciklar1 hizli
katilagtigi icin amorflasabilir ve yiiksek sicaklik sebebiyle diger kalsiyum-fosfat
fazlarina dekompoze olabilir. 949 ve 971 cm™’de bulunan altbantlar amorf kalsiyum
fosfat (ACP), oksihidroksiapatit/oksiapatit ve TCP’a atfedilmektedir [56]. Heimann
[201], plazma spreyle iirettigi kaplama yapisinda, 949 cm™’de bulunan altbandi ACP
velveya oksihidroksipapatite, 971 cm™’de bulunan altband1 B-TCP fazina atfetmistir
ve XRD analizi sonucunda HA ve B-TCP fazinin yaninda, kaplamalarda amorflasma
oldugunu da belirlemistir. Proses ozellikleri (diisiik alev sicakligi, yiiksek hiz)
nedeniyle, HVOF ile iiretilen HA splatlar1, plazma ve alev spreyle tiretilenlerden daha
az dehidroksilasyona ugradigi ve buna bagli olarak daha az amorflastigi ifade
edilmistir [224].

HVOF ile iiretilen saf HA ve StHA kaplamalarin igerisindeki kristalin HA miktarini
karsilastirmak i¢in 960 cm™ bolgesindeki pike egri uydurma islemi uygulanmustir. Bu
islemin sonuglar1 ve RAMAN piklerinin siddet oranlar1 Tablo 8.2.°de
paylasilmaktadir. Sekil 8.8.’de de Sr iyon degisiminin 960 cm™ civarinda bulunan

pikin siddet oranina ve konumuna olan etkisi paylasilmigtir.

Tablo 8.2. Kaplamalarin 960 cm pikine uygulanan goklu egri uydurma sonuglari

Kod Pk S () PK S () Pk S (s) Siddet DRZ D ki
orant
SD-HA 948 12,43 960 92,25 967 10,37 4,04 0,99 0,19
2SrHA 947 20,91 960 91,01 969 15,07 2,53 0,99 0,42
8SrHA 945 22,18 959 87,69 967 18,34 2,16 0,99 0,57
P.k. : Pik konumu, S. : Siddet, Siddet oran1: (Iggo/(lo4s+les7)), D.R?: diizeltilmis R?, D. kiZ Diisiiriilmiis
ki2

Tablo 8.2. ve Sekil 8.8."de Sr iyon degisimli kaplamalarin analizinde, 960 cm™’deki
pikin daha diisik RAMAN kaymas: derecelerine dogru o6telendigi goriilmektedir.

Ayrica; siddet orani (Igso/(losgt+les7)), kaplamada artan Sr oraniyla dereceli olarak
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azalmaktadir. Bu pikin siddet oraninin azalmasi, kristalin HA faz oraninin azaldigini

(dekompozisyon ve/veya amorflasmanin arttigini) gostermektedir.

4.0+ -=-Siddet orani
= -m-Pik konumu -960,0
¥ ~
§35- E
S -959 5 é’
= 3,0 5
@ 2
2 -959,0 x
8 2,51 a
b=,
(23

20 . | . -958,5

SD-HA 2SrHA 8SrHA
Kod

Sekil 8.8. Kaplamalara ait RAMAN piklerinin siddet oranlarinm ve konumlarinin karsilastirilmasi

HVOF bir yiiksek sicaklik prosesi oldugu i¢in, bu yontemle iiretilen Sr iyon degisimli
HA kaplamalarda dehidroksilasyon (ve/veya amorflasma) tespit edilmistir. XRD
analizleri incelendiginde, herhangi ikinci bir faza (TCP, TTCP, CaO) rastlanmamustir.
960 cm? civarindaki siddetli pike entegre olmus altbantlar yiiksek ihtimalle
oksihidroksiapatit/oksiapatitin dekompozisyonuna isaret ettigi diisiiniilse de ilave
olarak amorflasmay1 da gosteriyor olabilir (Her ne kadar XRD analizinde genis pik
goriilmese de (Sekil 8.5.) kaplamalarin FTIR spektrumlarinda (Sekil 8.6.) 1024 cm™
bolgesindeki pikin genisledigi tespit edilmis olup bu durum amorflasmaya isaret

etmektedir).

Yiiksek Sr iyon degisimli HA kaplamalar bile baskin olarak karakteristik kristalin
HA’in RAMAN bandin1 tagimaktadir. Literatiirdeki termal piiskiirtilmiis HA
kaplamalarin RAMAN analizleri ile karsilastirildiginda, bu tez ¢calismasinda tiretilen
HA kaplamalarin siddet orani (loso/(loss+loe7)), digerlerine goére nispeten daha
yiksektir [43-45,265]. Bu durum, iiretilen kaplamalarin daha yiiksek miktarda

kristalin HA fazina sahip oldugunu gostermektedir.
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8.2.5. Yiizey piiriizliiliigii 6l¢iim sonuclari

Biyo-kaplamalarin yiizey pirizliligli; kaplamanin mekanik ve 1slatilabilirlik
ozelliklerinin yaninda, hiicre, protein ve bakterilerin kaplamaya tutunma 6zelliklerine
etki etmektedir. Bu boliimde HVOF teknigiyle tiretilmis kaplamalarin alansal yiizey
purtizliilik degerleri paylasilacaktir. Sekil 8.9.’da, kaplamalarin optik profilometre ile
kaydedilen 6rnek bir yiizey profili goriilmektedir.

Termal spreyin dogasi geregi bu yontemle iiretilen kaplamalar piiriizlii yiizeye sahiptir.
Yiizey piirtizliliigii kullanilan yontem, parametre ve kullanilan toz 6zelliklerine bagl
olarak degismektedir. HA kaplamalarin yiizey piriizliligii osteoblast hiicre
tutunmasini ve dolayisiyla kemik biiylimesini dogrudan etkilemektedir. Osteoblast
hiicre tutunumu ve ¢ogalmasi, piiriizlii yiizeyler iizerinde daha iyiyken fibroblast ve
epitel hiicreler piiriizsiiz yiizeyi tercih etmektedir. Ayrica, yiikksek yiizey piirtizliligi

kaplamanin ¢éziinmesini arttirmaktadir [266].

O = N W s, OO0 N 0 v

Sekil 8.9. SD-HA kaplamaya ait 100x100 um? alanin optik profilometre goriintiisii

Sekil 8.10.’da, SD-HA, 2SrHA ve 8SrHA kaplamalarin daha genis alandan (4x4 mm?)
taranan optik profilometre goriintiileri paylasgilmistir. HVOF ile piiskiirtiilen HA

tozlarmin tiim yilizeye homojen olarak yayildigi goriilmektedir ve tiim kaplamalar
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benzer yiizey piiriizliiliikleri sergilemektedir. Sekil 8.11.’de SD-HA, 2SrHA ve 8SrHA
kaplamalara ait ortalama alansal yiizey piiriizliiliik degerleri (Sa) verilmistir (Sa degeri

4x4 mm? ve 2x2 mm? alandan 6lgiilen piiriizliiliik degerinin aritmetik ortalamasidir).

Ortalama piirtizliillik degerleri, literatiirde HA’in ¢esitli termal sprey yontemleriyle
tiretilen kaplamanin ortalama piriizlilik degerlerinden distiktiir [223,267-269].
Gadow ve ark. [223] yayinladiklari ¢aligmada, plazma sprey ve HVOF ile piiskiirtiilen
HA’in ylizey piiriizliiliik degerlerini karsilastirmistir. Arastirmacilar, HVOF ile
tiretilen kaplamanin ortalama yiizey piiriizlilligiiniin atmosferik plazma sprey ile
tiretilen kaplamaninkinden bir miktar daha diisiik oldugunu ifade etmistir. Bu duruma
sebep olarak, HVOF ile iiretilen parcaciklarin daha fazla kinetik enerjiye sahip olmasi
ve bunun sonucu olarak, ergimeyen parcaciklarin mikron alti pargaciklara

parcalanmasi ve kismi ergiyen parcaciklarin daha fazla diizlesmesi gosterilmistir.

B]

2SrHA

C] 8SrHA 2

-20

Sekil 8.10. a) SD-HA b) 2SrHA ve c¢) 8SrHA kaplamalarm 4x4 mm?’lik optik profilometre goriintiisii
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Bu tez calismasinda {iretilen kaplamalarin ortalama piriizlilik degerlerinin,
literatiirdekilerden daha diisiik olmasmin sebebi, kullanilan HA tozunun kii¢iik
parcacik boyutuna sahip olmasina atfedilebilir. Singh ve ark. [225], daha kiigiik
parcacik boyutuna sahip HA tozunun kaplanmasi sonucunda daha diisiik piiriizliiliik
degeri elde edildigini ifade etmistir. Gaona ve ark. [270], 5-20 um pargacik boyutu
araligindaki TiO2 pargaciklarini HVOF ile piiskiirttiigiinde, iiretilen kaplamalarin

yaklagik 2 pm ortalama piiriizliiliige sahip oldugunu bildirmistir.

flging bir sekilde 8SrHA kaplamanin ortalama alansal piiriizliiliigii (1,85 pm), diger
iki kaplamaninkinden bir miktar daha diisiiktiir (sirastyla SD-HA ve 2SrHA i¢in 2,31
um ve 2,36 um’dir). Bu kaplamanin iiretildigi tozun ortalama parcacik boyutu diger
iki tozun pargacik boyutundan daha kiigiiktiir (d50sp-Ha: 16,09 pm; d502sHa: 15,39
um; d50ssrHa: 13,99 um). Pargacik boyutunun daha kiigiik olmasi sebebiyle
puskiirtiilen parcaciklar daha fazla 1sindig1 i¢in altliga carptiklarinda daha fazla
yassilasmis olabilir. Splatlarin daha fazla yayilmasi, ortalama yiizey piiriizliiliigliniin
azalmasina neden olmus olabilir. Ayrica, 8SrHA’in 1s1l islemi sirasinda daha fazla
kiitle kaybettigi bilinmektedir. Dolayisiyla HVOF ile piiskiirtme sirasinda ergiyen
damlacik diger iki toza nazaran daha fazla biiziilmiis olabilir ve biiziilen damlacik altlik

tizerinde daha fazla yayilmis olabilir.

Sa (um)

SD-HA 2SrHA 8SrHA
Kod

Sekil 8.11. HVOF ile iiretilen kaplamalara ait ortalama alansal piiriizliiliik degerleri
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Buraya kadar kaplamaya ait aktarilan sonuglarda, SD-HA, 2SrHA ve 8SrHA’in,
benzer kaplama kalinligina, yiizey ve kesit mikroyapisina, benzer kimyasal icerige ve
puriizlilik degerlerine sahip oldugu belirtilmektedir. Tiim bu parametrelerin benzer
sekilde dizayn edilmesiyle, bahsi gegen parametrelerin etkilerinin minimize edilerek,
Sr iyon degisiminin HA’in hiicre testlerine olan etkisinin daha net bir sekilde ortaya

koyulacag diistiniilmektedir.
8.2.6. Hiicre Kiiltiir testi sonuclari

Kaplamalarin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin incelenmesinden sonra kaplamalar
biyolojik performans testlerine tabi tutulmustur. Ilk olarak, kaplamalarim iizerine in-
vitro ortamda MG-63 hiicresi ekildikten 48 saat sonra, hiicre yiizeyleri floresan
mikroskopla incelenmistir. Sekil 8.12.’de floresan mikroskopla kaydedilen kaplama

yiizey gortintiileri verilmektedir.

Genel Genel (yalin) Detay

2SrHA SD-HA

8SrHA

Sekil 8.12. 48 saat inkiibasyondan sonra kaplama yiizeylerinden alinan floresan mikroskop fotograflari a-b-c) SD-
HA d-e-f) 2SrHA g-h-j) 8SrtHA



180

Sekil 8.12.°de, MG-63 hiicrelerinin 48 saatlik inkiibasyondan sonra SD-HA
kaplamasinin yiizeyinin biliyiik bir bolimiini kapladigi goriilmektedir. Floresan
goriintlilerindeki yesil boyanmis bolgeler hiicreleri, mavi boyanmis alanlar ise hiicre
cekirdeklerini gostermektedir. Hiicrelerin canli oldugu ve HA kaplamalarin ylizeyine

yapistigi ve homojen bir sekilde dagildig: tespit edilmistir.

Sekil 8.12.°de 2SrHA kaplamanin {izerindeki hiicre yogunlugu SD-HA ile hemen
hemen ayni goriinmektedir fakat 2SrHA ve 8SrHA’nin {izerindeki hiicrelerin daha
fazla yayildigi (uzadigi) tespit edilmistir. 8SrHA kaplama yiizeyindeki hiicre
yogunlugu, SD-HA ve 2SrHA ile karsilastirildiginda daha fazladir. Hiicreler 8StHA
yiizeyinin hemen hemen hepsini homojen bir sekilde kaplamigtir. Sekil 8.13.’te ise 48
saat inkiibasyondan sonra kaplama yiizeylerinden almman SEM fotograflar
goriilmektedir. SEM analizi ile floresan mikroskopla elde edilen sonuglara benzer
bilgiler elde edilmistir. Tiim kaplamalarin yiizeyinde hiicreler gelismis/yayilmig

sekilde bulunmaktadir.

'SD-HA ~ 2StHA ~ 8StHA

Sekil 8.13. 48 saat inkiibasyondan sonra kaplama yiizeylerinden alman SEM fotograflart a-b-c) SD-HA d-e-f)
2SrHA g-h-j) 8SrHA
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SD-HA yiizeyinin biiyiik bir boliimiinii tek bir katman hiicrenin kapladig Sekil 8.13.a-
c’de goriilmektedir. Hiicreler yiizeyin biiyiik bir bolimiinii kaplamis olsa da hiicre
dokusunun altinda yer yer kaplama bolgeleri gortinmektedir. Sekil 8.13.d-f’den, 2Sr-
HA ylizeyinin de hemen hemen hepsini tek bir katman hiicre tarafindan kaplandig
tespit edilmistir. SD-HA’e benzer sekilde; 2SrHA yiizeyinde yer yer kaplama bolgeleri
goriilse de, bu kaplamanin yiizeyinde hiicre yogunlugunun daha fazla oldugu
gorilmistir. Hiicrelerin, 8SrHA tozu kaplanmis numune ylizeyinin tamamen
kapladig1 goriilmektedir (Sekil 8.13.9-j). Bu kaplama yiizeyindeki hiicre yogunlugu
diger iki kaplama yiizeyininkinden (SD-HA ve 2SrHA) daha fazladir. Ayrica, 8StHA
yiizeyinde birden ¢ok hiicre katmani oldugu ve hiicrelerin birbirleriyle siki bir temas

icinde oldugu goriilmiistiir.

Sr iyon degisimli HA kaplamalar {izerine yapilan hiicre deneyleri ile ilgili literatiirde
de benzer bilgiler bulunmaktadir. Xue ve ark. [232], plazma spreyle iiretilmis %10 mol
Sr-Ca iyon degisimli HA kaplamanin, saf HA kaplamalar ile karsilastirildiginda hiicre
baglanmasini tesvik ettigi, hiicre baskalagimini tetikledigini ifade etmistir. Capuccini
ve ark. [227], %3-7 mol Sr iyon degisiminin osteoklast ¢ogalmasini azalttigini
belirtmistir. Li ve ark. [271], ratlara implante edilen %10 mol Sr iyon degisimli HA
kaplamalarin, kemik biitiinlesimini arttirdigini tespit etmistir. Roy ve ark. [66], 50 gr
HA ile 0,6 gr SrO tozunu karistirarak hazirladigi karisim tozunu, indiiksiyon plazma
sprey ile piiskiirterek iirettikleri kaplamanin, saf HA kaplamadan daha iyi biyolojik
ozelliklere sahip oldugunu beyan etmistir. Vahabzadeh ve ark. [125] kiitlece %1 Sr
ilaveli, radyo frekans plazma sprey ile iiretilen HA kaplamanin kemiksi dokunun

olusumunu hizlandirdigini ifade etmistir.

Sonug olarak, floresan mikroskop ve SEM analizlerinden saglanan bilgiler 6zetlenecek

olursa;

1. Hiicrelerin HA kaplama yiizeyinde canli kalabildigi ve kaplama ylizeyine
yapistigi,

2. Artan Sr iyon degisiminin kaplama yiizeyindeki hiicre yogunlugunu dereceli
olarak arttirdig1
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3. 8SrHA yiizeyinde birden fazla hiicre katman1 oldugu ve bu kaplama yiizeyinde

hiicrelerin daha fazla ¢ogaldigi goriilmiistiir.

Ozetle, HA yapisinda yapilan Sr iyon degisimi kaplama yiizeyine ekilen MG-63

hiicrelerinin aktivitesini arttirdig1 tespit edilmistir.



BOLUM 9. GENEL SONUCLAR ve ONERILER

Bu tez c¢alismasinda, biyomedikal alanda kullanilan hidroksiapatit tozunun
tiretilmesinden baslayan, kaplanmasiyla devam eden ve hiicre performans testi ile son

bulan bir siire¢ islenmistir. Bu siirecin kilometre taglarini sunlar olusturmaktadir:

1. Saf HA ve stronsiyum katkili HA’in ¢oktiirme yontemiyle sentezlenmesi,

2. Stronsiyum iyon degisiminin; HA’in fiziksel ve kimyasal 6zellikleri tizerine
etkisinin arastirilmasi,

3. Sentezlenen HA ve SrHA’ten, pliskiirtme kurutma prosesiyle, dar boyut
araliginda ve kiiresel morfolojili toz tiretilmesi,

4. Stronsiyum katkilt HA tozundan, HVOF yontemiyle kaplamalarin iiretilmesi,
analiz ve karakterizasyonu

5. Kaplamalarin biyolojik performanslarinin in-vitro hiicre ¢alismalariyla

belirlenmesidir.
9.1. Katkisiz Hidroksiapatit Sentezi ve Toz Uretimi

Katkisiz HA sentezleme stirecinde ¢oktiirme pH’1 10,45 ve 10,75 olarak se¢ilmis olup,
tiretilen tozlarin termal stabilitesinin pH’a baglh oldugu tespit edilmistir. Artan pH
degerinde lretilen tozlarin termal stabilitesi daha fazladir. Ayrica, ¢oktiirme pH’inin
10,45’ten 10,75’e ¢ikarilmasi, HA c¢camur viskozitesinin ~ %6 artmasina sebep
olmustur. Bu tez siirecinde Sr iyon degisimli HAlerin iiretimi dahil tiim iiretimlerde

¢coktiirme pH’1 10,75’e sabitlenmistir.

XRD analizlerine gore, sentezlenen HA’in kristalinitesi, 750 °C, 1000 °C ve 1250
°C’de uygulanan 1s1l islemler sonrasinda artmistir. 1250 °C’de yapilan 1s1l islem

sonrasinda da sentezlenen HA tozu, baskin olarak hidroksiapatit fazina sahiptir (Sekil

7.21.).
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Sentezlenen HA, tiim karakteristik hidroksiapatit FTIR piklerini ve karbonat, nitrat ve
(HPO4)™ gibi iiretim kaynakli yan iriinlerin FTIR piklerini de ihtiva etmektedir. SD-
HA’e 1s1l islem uygulandiginda, yan iirtinlerin FTIR pik siddetleri sicakliga bagh
olarak azalarak kaybolmustur. Ayrica, 750 °C’den 1250 °C’ye artan 1sil islem
sicakligiin hidroksil pik siddetini azalttigi gézlenmistir (Sekil 7.27.).

Sentezlenen HA tozu, literatiirde hidroksiapatit i¢in verilen karakteristik RAMAN
piklerine sahiptir. Tozlarin 1250 °C’de 1s1] islemi sonrasinda 962 cm™ bolgesinde
bulunan karakteristik HA pikine entegre olmus ve oksihidroksiapatit/oksiapatit fazina

ait altbantlarin ortaya ¢iktig1 goriilmiistiir (Sekil 7.30.).

Piiskiirtme kurutma siirecinin optimizasyonu i¢in kurgulanan Taguchi deney tasarimi
sonuglarina gore; atomizasyon gaz basinci (1, 1,5, 2 bar), pargacik boyutu (d10, d50
ve d90) lizerine en etkili birincil parametre oldugu belirlenmistir. Besleme hizi ve
camur kat1 oran1 da diger onemli parametrelerdir. Coktiirme pH’1, giris sicakligl ve

sicak hava hizinin pargacik boyutuna etkisi sinirlidir.

Taguchi deney tasarimi sonucunda HA tozu tiretimi igin belirlenen optimum ¢amur ve
piiskiirtme kurutma parametreleri; 1,5 bar atomizasyon basinci, 10 rpm besleme hizi,
10,75 ¢oktiirme pH’1, %13 kati orani, ~9 m/s sicak hava hizi ve 215 °C giris sicakligi
olarak segilmistir. Optimum piiskiirtme kurutma parametreleriyle iiretilen saf HA
tozlar1, kiiresel morfolojiye sahip nano-pargaciklar i¢ceren mikro-graniillerdir ve d10,
d50 ve d90 pargacik boyutlari, sirasiyla; 23,29 um, 41,53 um ve 80,07 um’dir. Saf
HA’e 750 °C, 1000 °C ve 1250 °C’de uygulanan 1s1l islem sonrasinda ortalama
parcacik boyutu sirasiyla; 38,47 pm, 31,67 pm ve 30,78 um’dir. XRF sonucuna gore
tiretilen SD-HA tozunun Ca/P oran1 1,73 olarak tespit edilmistir ve bu deger referans

tozun Ca/P orani (1,77) ile yakindr.

Piiskiirtme kurutulan saf HA (SD-HA)’in, spesifik yiizey alanlar1 ve total por hacimleri
artan 1s1l 15lem sicakligina (750 °C’den 1250 °C’ye) bagh olarak azalmistir. SD-HA’e
750 °C’de yapilan 1s1l islem sonrasinda toplam por hacmi 0,38 cm®/gr’dan 0,35
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cm?/gr’a azalirken, ortalama por gapi1 11,46 nm’den 39,38 nm’ye ¢ikmustir. 1000 °C’de

1s1l islem sonrasinda ise toplam por hacmi 0,00027 cm®/gr’a diismiistiir.

9.2. Stronsiyum Iyon Degisimli HA Sentezi ve Toz Uretimi

HA’in sentezlenmesi siirecinde, %0,5, %1, %2, %4, %8 ve %16 mol Sr-Ca iyon
degisimi yapilmistir. Piiskiirtme kurutulan 8SrHA ve 16SrHA tozlarinin ortalama
pargacik boyutu 44,88 ve 49,18 um’dir. XRF sonucuna gore tiretilen 2SrHA ve 8SrHA
tozunun (Ca+Sr)/P oran1 1,76 ve 1,78 olarak tespit edilmistir. AAS analizi sonucu

2SrHA ve 8SrHA’in sirasiyla %2 ve %7 mol Sr igerdigi belirlenmistir.

XRD analizi sonuglarina gore;

1. Sriyon degisimi, hidroksiapatit fazinin en siddetli (211), (112) ve (300) gibi
piklerinin genislemesine (kristal boyutunun veya kristalinitenin azalmasina) ve
difraksiyon paterninin sol tarafa dogru otelenmesine (latis parametresi
degerinin biiyiimesine) neden olmustur.

2. lsil islemler sonucu Sr iyon degisimli HA tozlarinin kristalinitesi artmistir.
1250 °C’de yapilan 1s1l islemden sonra 0,5SrHA, 1SrHA, 2SrHA, 4SrHA ve
8SrHA dominant olarak HA fazina sahiptir. 16StHA ise 750 °C ve iisti

sicakliklarda yapilan 1s1l iglem sonucu TCP fazina dekompoze olmustur.

TG ve DTA analiz sonuglari:

1. Saf HA ile karsilagtirlldiginda 4SrHA, 8SrHA ve 16SrHA, 600-650 °C’ye
kadar daha fazla kiitle kaybettigi belirlenmistir. Artan Sr iyon degisim orani
kiitle kaybini arttirmastir.

2. HA’in dehidroksilasyonuna ve dekompozisyonuna atfedilen endotermik DTA
piklerinin konumu Sr iyon degisimi miktarindan etkilenmistir. SD-HA’in
dehidroksilasyona atfedilen piki 1266 °C’de bulunurken, 8SrHA’in bu piki
1246 °C’dedir. Dekompozisyon sicakliklari ise, SD-HA icin 1472 °C iken
8SrHA i¢in 1450 °C’dir.
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FTIR analiz sonuglart:

Artan Sr iyon degisimiyle karbonat kokiine atfedilen pik siddeti artarken hidroksile
atfedilen ve 633 ve 3571 cm™ dalga sayisinda bulunan pik siddetlerinde kademeli bir
azalma gorilmistiir. Bu analiz sonucunda, Sr iyon degisiminin karbonat-hidroksil

grubunda iyon degisimine yol agtigi tespit edilmistir.

RAMAN analizi sonuclari:

! civarinda bulunan karakteristik HA pikini

1. Sr iyon degisiminin 962 cm’
genislettigi ve daha diisik RAMAN kaymasi degerlerine 6Gteledigi
goriilmiistiir. Ornegin saf HA e ait pik 960,65 cm™ bolgesindeyken, 8StHA ve
16SrHA e ait pikler sirastyla 959,30 cm™ ve 951,41 cm™ bolgesindedir.

2. 962 cm™’deki pikin siddeti, altbantlarin piklerin siddetleri toplami ile
oranlanarak oksihidroksiapatit/oksiapatit dekompozisyon derecesi analiz
edilmistir. Hesaplanan siddet oran1 SD-HA ig¢in 6,4 iken, 8SrHA igin 4,0’dur.
Buna gore Sr iyon degisimi kademeli olarak kristalin HA faz miktarini

azaltmistir (oksihidroksiapatit/oksiapatit fazina dekompozisyon miktarini

arttirmustir).

TEM ve SAED analiziyle asagidaki sonuglara ulagilmstir.

1. Karanlik alan TEM fotograflarindan hesaplanan ortalama nano-parcacik
boyutu sonuglari, artan Sr iyon degisiminin ortalama pargacik boyutunu
azaltigin1 gostermektedir. Ortalama parcacik boyutlart SD-HA, 2SrHA,
8SrHA ve 16SrHA sirasiyla 4,5 nm, 4,08 nm, 3,5 nm ve 2,31 nm’dir.

2. SAED sonuglarindan elde edilen halka paterni ve daginik arka plan, tozlarin
nano-yapida oldugunun ve diisiik kristaliniteye sahip oldugunun bir
gostergesidir. SAED analiz sonuglari, SD-HA, 2SrHA ve 8SrHA nin HA faz
yapisina sahip oldugunu gostermektedir. 16SrHA’in farkli bolgelerinden
alinan analizlerde ise hem HA hem de TCP ile benzesen SAED halkalar tespit

edilmistir.
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3. SAED iizerinden hesaplanan (002) ve (211) diizlemler aras1 mesafe sirasiyla
3,4563 A ve 2,8112 A’dur ve HAin diizlemler aras1 mesafe degerleriyle (3,44
A ve 2,814 A) benzerdir. Sriyon degisimi diizlemler aras1 mesafeyi arttirmistir.
2SrHA ve 8SrHA igin (002) ve (211) diizlemler aras1 mesafe 3,4815 A ve
2,8034 A’dur.

9.3. Kaplama Uretimi ve Karakterizasyonu

Kaplama operasyonu igin saf ve Sr katkili (2SrHA ve 8SrHA) sentez HA tozlar
secilmistir. Uretilen tiim tozlarin morfolojileri ve pargacik boyutlar1 birbirlerine
Ozdestir. Bu sayede, toz karakteristiginin kaplama ozelliklerine olan etkisi en az

diizeyde tutulmustur.

Kesit SEM goriintiilerine gore (Sekil 8.4); iretilen kaplamalarin ~150 pm kalinliga
sahip oldugu, altlik tizerine yapistig1 ve kaplama altlik araytizeyinin bosluksuz oldugu
goriilmiistiir. Sentezlenen SD-HA, 2SrHA ve 8SrHA tozlarindan iiretilen kaplamalarin
ortalama alansal piiriizliiliik degerleri 1,85-2,31 pm arasindadir. Uretilen saf ve Sriyon
degisimli HA kaplamalarin XRD pikleri, referans HA pikleri ile uyumludur. Yalnizca,
uretilen saf ve Sr katkili HA kaplamalarin (002) dogrultusunda tercihli yonlendigi

goriilmiistiir ve Sriyon degisimli HA kaplamalarda bu tercihli yonlenme daha fazladir.

SD-HA, 2SrHA ve 8SrHA kaplamanin FTIR pikleri, hidroksiapatitin referans pikleri
ile uyumludur. Yalmzca, 8StHA kaplamanin 633, 3571 ve 960 cm™ bolgesindeki
piklerin siddeti diger kaplamalardan daha diisiiktiir. Ayrica, 8SrHA kaplamanin 1024
cm™*de bulunan pikinin genisligi daha fazladir. Tiim bu bulgular, kaplama iiretiminde
Sr katkili tozlarin kullanilmasi durumunda, kaplama yapisindaki amorflagma ve

dehidroksilasyon miktarinin arttigini gostermektedir.

Tiim kaplamalarin RAMAN piklerinin referans HA pikleri ile ortiistiigii goriilmiistiir.
Yalnizca, 961 cm™ bolgesinde bulunan karakteristik HA pikine entegre olmus alt
bantlar bulundugu belirlenmistir. Karakteristik HA pik siddeti, alt bantlarin pik siddeti

toplamina oranlanarak kaplama igerisindeki kristalin HA orani hesaplanmistir. Siddet
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oranlari; SD-HA, 2SrHA ve 8SrHA igin sirasiyla; 4,04; 2,53 ve 2,16°dir. Bu sonug,
SD-HA kaplamanin daha fazla kristalin HA igerdigini (oksihidroksiapatit/oksiapatite
daha az dekompoze oldugunu ve/veya daha az amorflastigini) gostermektedir. Sr
katkilt HA tozu kullanilmasi durumunda, kaplama igerisindeki kristalin HA miktar1
azalmaktadir. Clinkii Sriyon degisimi HA’in kristal kafesinde distorsiyona sebep olup

HA’in termal stabilitesini azaltmakta ve sonunda dekompozisyona neden olmaktadir.

9.4. Hiicre Kiiltiiri Testleri

Hiicre kiltiiri testleri, MG-63 hiicrelerinin saf hidroksiapatit (SD-HA) kaplama
yiizeyinde gelistigini ve bu ylizeyde canliligini stirdiirdigiinii géstermistir. Kaplama
yapisinda artan Sr miktar1 (%2 ve %8 Sr katkisi), canli hiicre yogunlugunu ve

hiicrelerin yayilmasini arttirmistir.

SEM analizi sonuglarina gore SD-HA kaplama {izerinde, yiizeyin biiyiik kismini tek
katman hiicrenin kapladigi goriilmiistiir. Hiicreler kaplama lizerine yayilmistir. 2StTHA
kaplama yiizeyinde de ayni durum gézlemlenmistir ve hiicre yogunlugu SD-HA’e gore
daha fazladir. 8SrHA kaplama ylizeyinde ise diger iki kaplama yiizeyindeki hiicre
yogunlugu ile karsilastirilamayacak derecede daha fazla hiicre bulunmaktadir. Bu
kaplama ylizeyinde tek bir katman degil birden fazla hiicre katmani oldugu tespit
edilmistir. Floresan mikroskop fotograflarinda da 8SrHA kaplamanin yiizeyinde daha
yogun canli hiicre oldugu ve bu hiicrelerin birbirleriyle kontak halinde oldugu

gorilmiistiir.

9.5. Oneriler

Incelenmesi gereken en énemli konulardan biri HA ¢amurunun; viskozitesi ve zeta
potansiyelidir. HA ¢amurunun viskozitesi sadece piiskiirtme kurutma i¢in degil,
enjekte edilebilir HA siispansiyonunun iiretilmesi ve sivi/¢ozelti plazma sprey gibi
siispansiyon bazl1 prosesler i¢in biiyiik 6nem arz etmektedir. Piiskiirtme kurutma i¢in
kullanilacak HA ¢camurunun pH bazli zeta potansiyel degerleri 6l¢iilmelidir. Camur

stabilitesi iiretilen HA tozu 6zelliklerinin stabil olmasi i¢in 6nemlidir. Siispansiyon
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pH’1 segilirken, HA’in stabilitesi de goz Oniinde bulundurulmalidir. HA’in pH’in
~4,2’den az oldugu ortamlarda stabil olmadigindan siispansiyon pH’inin bu degerden

yiiksek olmas1 6nerilmektedir.

16SrHA’in, 1s1] islem sonucunda pargalanarak iki fazli kalsiyum fosfat yapisina (HA
ve TCP) doniistiigii gortilmistiir. Bu ¢aligmanin devaminda 16SrHA yapisindaki TCP
fazinin oran1 XRD spektrumlarini analiz eden yazilimlarla bulunabilir. Bu toz, bu tez
calismasinda kaplama {iretilmesi i¢in kullanilmasa da, gelecekte farkli biyo-kaplama
operasyonlari igerisinde kullanilmasi 6nerilmektedir. 16SrHA tozunun daha fazla Sr
ve karbonat i¢cermesi ve iki fazli kalsiyum fosfat yapisina sahip olmasi, bu tozun viicut
stvist icerisinde daha kolay c¢oziinmesini saglayacaktir. Bu tozun daha kolay
¢oziinmesi, ortama daha fazla Sr iyonu salinmasini saglayacagi i¢in kaplamanin

biyolojik performansini arttiracagi diisiiniilmektedir.

Sr iyon degisiminin diizlemler aras1 mesafeye etkisinin ortaya net bir sekilde
koyulabilmesi i¢in yiiksek ¢Oziiniirliikli TEM analizi veya SAED analizleri 1s1l
islemden sonra yapilmalidir. Gelecekte, daha ileri XRD analizleriyle kantitatif olarak
kristal boyutu hesaplanabilir ve Sr’un HA kafesindeki konumu (Ca-I veya Ca-11 yerine

gecip gecmedigi) bulunabilir.

Sr iyonunun, hidroksiapatit faz yapisin1 bozmadan daha fazla yapiya sokulabilmesi
icin ayn1 anda Sr ve flor iyon degisimi yapilabilir. Bu metotla Sr ve F’nin miktar1 ayri
ayr1 kontrol edilebilir ve de daha yiiksek termal stabiliteli HA tozu iiretilebilir. Ayrica
Sr iyon degisiminin hidroksiapatitin ¢oziiniirliigiinii arttirirken ayni1 anda yapilacak F
iyon degisimi ¢oziiniirliik oranin1 dengeleyecektir. Boylece bu tozun viicut igerisinde
¢oziinmesi sirasinda ortama kontrollii olarak iyon (Sr, F) salinimi yapilmas: da

saglanacaktir.

HVOF piiskiirtme sirasinda yardimei ekipmanlarla (spraywatch) pargacik boyutu, ve
sicakligi Slgtilerek, kaplama parametreleri ile faz yapisi arasi iliski, SD-HA ve STHA

tozlar i¢in yapilabilir.
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Hiicre kiiltiirii testleri ile Sr iyon degisiminin, hiicre yogunlugunu arttirdig: belirlense
bile daha ileri hiicre testlerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Ornegin 48 saat olan test siiresi
daha uzun periyotlara uzatilabilir ve osteoklast, sitotoksite genotoksite testleri
kaplamalara uygulanabilir. Gelecekte, bu kaplamalar, denek hayvan viicuduna
takilarak, Sr katkili tozlardan iiretilen kaplamalarin gergek biyolojik ortam testleri

gerceklestirilebilir.
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EKLER

EK A: 16SrHA tozundan alinan SAED paterni
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EK C: SD-HA, 0.5SrHA, 1SrHA ve 2SrHA’in TG-DTA grafikleri
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EK D: Uretilen tozlarin XRF analizlerinin devami

Kod SiOz A|203 Ti02 F6203 MgO Na,O K>0

Ref. 0,19 0,08 0,17 0,02 0,37 0,07 ESER

SD-HA ESER 0,07 0,11 ESER 0,01 0,03 ESER
2SrHA ESER 0,01 001 ESER 0,05 0,02 ESER
8SrHA ESER 0,01 002 ESER 0,03 0,01 ESER
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