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SIMGELER VE KISALTMALAR L ISTESI

ALCAP . Aluminyum-kalsiyum-fosfat

ACP : Amorf kalsiyum fosfat
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DCPA : Susuz dikalsiyum fosfat

DCPD : Dikalsiyum fosfat dihidrat

DHA : Kusurlu HAp Ca(HPQy) (PQy)s(HO)
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HEMA - Hidroksietilmetakrilat

LTI : Dusuk sicaklik izotropik

OCP - Oktakalsiyum fosfat

PDMS : Polidimetilsiloksan

PE : Polietilen

PMMA . Polimetil metakrilat

PTFE : Politetrafloroetilen

PVC - Polivinilklortr

PZS : Kismen kararli hale getirilgzirkonya
SVS : Simdile vicut sivisi

TCP . Trikalsiyum fosfatg=alfa formu,p=beta formu)
TGF : Biyume faktori Transforming growth factor)
TTCP : Tetrakalsiyum fosfat

ULTI : Asirt disuk sicaklik izotropik

: Bosluk (kristal yapida bir atom veya atom grubulogu)
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OZET

Anahtar kelimeler; Hidroksiapatit, sinterleme, dder

Teknolojik gelsmelere paralel olarak dinyada malzeme biliminin @memli
uygulamalarindan biri de biyomalzeme alani allau Biyomalzeme terimi insan
vicudunda kullanilabilen malzemelerin genel adidir.

Son yirmi yilda biyomalzemeye olan ilgi argnr. Biyomalzemeler insan vicudunun
zarar gormg kisimlarinin eksiklerinin giderilmesinde kullamlanalzemeler olarak
tanimlanabilir. Biyomalzemeler metaller, seramikleam ve cam seramiklerden
yapilabilir. Insan viicudunda kullanmak tzere yapilan seramikigreseramik adi
verilir.

Bilinen cok sayidaki serae kagilik insan vicudu ile uyumlu seramiklerin sayisi
sinirhdir. Bunlardan en 6nemlisi hidroksiapatitflHAp), Cao(POy)s(OH),]. Bir
kalsiyum fosfat olan hidroksiapatit, kegim mineral yapisini okiuran esas biken
oldugundan, tip alaninda implant veya kaplama olarakgyaykullanim alani
bulmustur. Hidroksiapatit implant olarak yetersiz mekarikellikleri nedeniyle
genellikle yike maruz kalmayan alanlarda kullanilhr

Biyomalzeme alaninda biyiuk 6neme sahip hidrokstapainterlenebilirlginin ve
Ozelliklerinin gelitirilmesi ve karakterizasyonu bu gahanin ana amacini
olusturmaktadir.

Bu calsmada, sodyum fosfat esash ilavelerin [R&®; (NaPQ),,
[(NaPQy)+NasPsO1q], ve NaPsO10) % 5 oraninda Hap'e katilarak HAp’nin 1000,
1100, 1200 °C’de sicakliklarda 2, 3 ve 4 saatlikekide sinterlenebilirfie etkileri
incelenmgtir. Numunelerde boyut, ¥wnluk, porozite, hacim ggsimleri, XRD
analizi, SEM ve EDS analizleri, sertlik 6lcimu vénmee mukavemeti testleri
yapilmstir.

Yapilan calgmalar sonucunda tum ilavelerin sivi faz sinterldmsggladigl ve
ilavesiz bilgime gore; ilavelerin fiziksel 6zellikleri ve mikrayiy! gelgtirdigi tespit
edilmistir. Sinterleme sicakli ve siresindeki aga paralel olarak hacimgalik ve
porozite azalmasina kalik kitlesel ygzunlukta ve sertlik ve @ne mukavemetinde
artis oldugu bulunmugtur. Sinterlemede ygunluk artgl icin 1000 °C nin yeterli
olmadg! ve en iyi sinterlemenin ve Ozelliklerin 1200 °@ 4 saatte ve NB,O;
ilavesiyle elde edildi goralmstar.

Xi



EFFECTS OF SODIUM PHOSPHATE BASED ADDITIVES ON
THE PROPERTIES OF HYDROXYAPATITE

SUMMARY

Keywords; Hydroxyapatite, sintering, additives

Paralel to the technological developments in therliV@one of the important
application area of material science would be biemas field. Biomaterials could
be generally defined as materials which may be usaddman body.

Of the large number of ceramics known, only a fees suitably biocompatible with
the body. One of the important of them is hydroxatip [(HAp), Cag(PQOy)s(OH).).
Since hydroxyapatite is a calcium phosphate whiastntesembles the primary
inorganic component of bone, is widely used in roaidapplications as implant or as
coating on prostheses. Applications for synthetiptare restricted to areas free of
dynamic load bearing, as synthetic HAp is knownit®reakness and brittleness.

This study is based on a work for sinterability,pnevement of properties and
characterisation of hydroxyapatite which is an imtgat biomaterial.

In this study, in order to enhance of sinterabibfyHAp, some sintering additives
(NayP,0O7, [(NaPQ),+NasP;01q], (NaPQ),, NasP;010) were added into pure HAp as
5 wt %. Samples were then sintered at 1000, 1160.260°C for 2, 3 and 4 hours to
investigate the sinterability effect of additiv€haracterisation of sintered samples
was included volumetric shrinkage, weight and disi@mal changes, bulk density,
apparent porosity, hardness, flexural strength, X8BEM and EDS analysis.

Consequently, it was concluded that all additivesywted liquid phase sintering of
HAp and enhanced its sinterability and physicalpprties and microstructure were
improved comparing with the no addition sample abfalrto the increase in sintering
temperature and sintering time volume shrinkageghtdost and porosity were all
decreased meanwhile bulk density, hardness andirflexstrength values were
increased. Sintering samples at 1000 °C was fooifoe insufficient for sintering but
among all samples W&,0; added samples and sintering at 1200 °C for 4 tvaue
found to be the most efficient additive and comais respectively among all
additives studied in terms of sintering and prapsert

Xii



BOLUM 1. GIiRiS

Biyomalzeme, vicut dokularinda eabilecek eksikliklerin giderilmesi amaciyla
vicuda sonradan ilave edilen suni malzemelerdimuBuyerine bazen “implant”
veya “protez” terimleri de kullaniimaktadir. Ancagrotez tanimi daha c¢ok vicut
harici (takma kol, bacak) ilaveler icin kullaniimtakir. Sekil 1.1'de, insan

vicudunda kullanilan implant malzemeler veriftmi[1].
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Sekil 1.1.insan viicudunda kullanilan implant malzemeler [1]



Dunyada biyomalzeme endustrisi, sert doku tamidegstirme alaninda, yillhk 2,3
milyar dolar civarinda bir paya sahiptir (toplam hlyar dolar). Biyomalzemelerin
klinik uygulamasinda yillik % 7-12’lik bir agiorani 6ngortulmektedir. Biyomalzeme
sektorii geniese bile gerekli malzeme hacminin ton olarak bidineli rakamlari
gecmemesi beklenmektedir. Oysagati muhendislik pazarinda bu rakam binli

sayllarla ifade edilmektedir [2, 3].

Implant malzemeler o6zellikleri gatie biinye icinde glevini yerine getirirken
herhangi bir zararagnamamali ve kendisi de ¢cevre dokuya zarar vergksgonlar
olusturmamalidir [1]. Bu noktadan hareketle samanacilar, “biyomalzeme” ve
“biyouyumluluk” terimlerini, malzemelerin biyolojilperformanslarini belirtmek icin
kullanmslardir. Biyouyumlu olan malzemeler, biyomalzemerakaadlandiriinyg ve
biyouyumluluk; uygulama sirasinda malzemenin visigtemine uygun cevap
verebilme yeteng olarak tanimlannstir. Biyouyumluluk, bir biyomalzemenin en
onemli 6zellgidir. Biyouyumlu, yani vicutla uwabilir bir biyomalzeme, kendisini
cevreleyen dokularin normal glgimlerine engel olmayan ve dokuda istenmeyen
tepkiler (iltihaplanma, pihti okwmu, vb) meydana getirmeyen malzemedir.
Wintermantel ve Mayer bu terimi biraz ggeterek biyomalzemenin yapisal ve
yuzeysel uyumlulgunu ayri ayri tanimlarglardir. Yiuzeysel uyumluluk, bir
biyomalzemenin viicut dokularina fiziksel, kimyasa biyolojik olarak uygun
olmasidir. Yapisal uyumluluk ise, malzemenin vicdokularinin mekanik

davrangina sgladigl optimum uyumdur [4].

Biyomalzemeler, insan vicudunun cokgg&en kgullara sahip olan ortaminda
kullanihrlar. Orngin, viicut sivilarinin pH deeri farkl dokulara gore 1 ila 9
arasinda d#sir. Gunluk aktivitelerimiz sirasinda kemiklerimizakiasik 4 MPa,
tendonlar ise 40-80 MPa gkrinde gerilime maruz kalir. Bir kalga eklemindeki
ortalama yuk, voicut @arliginin 3 katina kadar cikabilir. Sigcrama gibi faalige
sirasinda ise bu der vicut @irhginin 10 kati kadar olabilir. Vicudumuzdaki bu
gerilimler ayakta durma, oturma ve gkoa gibi faaliyetler sirasinda surekli
tekrarlanir. Biyomalzeme tim bu zgrtlara dayanikli olmalidir [4].



Metaller iyi mukavemet ve tokluk 6zellikleri nedgla biyomalzeme olarak yaygin
kullanim alani bulmgtur. implant metaller (paslanmaz celik, titanyum ve kobal
alasimlari) biyouyumlu olmasina ganen, bazi insanlarda metallerden gelen iyonlara
karsi allerji gorulebilir. Metallerle ilgili en dnemliproblem, kullanim esnasinda
olusan ginma partikullerinin sebep ol@u iltihaplanma ve bunun neticesi olarak

implantin kaybidir [1].

Seramikler kati, sert ve kimyasal kara@al sahip malzemelerdir vesiama
direncinin 6nemli oldgu yerlerde kullanilir. Bilinen buyuk miktarlardageramikler
arasinda sadece birka¢ tanesi biyouyungalsahiptir. Bu seramikler, fizyolojik
ortamda bail reaktivitelerine bgh olarak biyoinert seramikler, biyoaktif seramikle

ve ¢6zunebilir seramikler olmak tzere l¢ grubalalilir [1].

Polietilen (PE), politretan (PU), politetraflorden (PTFE) ve polimetilmetakrilat
(PMMA) gibi ¢cok sayida polimer, tibbi uygulamalarilallaniimaktadir. Polimerler,
cok desisik bilesimlerde ve sekillerde (lif, film, jel, boncuk, nanopartikil)
hazirlanabilmeleri nedeniyle biyomalzeme olarak igebir kullanim alanina
sahiptirler. Ne var ki, bazi uygulamalar icin (6gme ortopedik alanda) mekanik
dayanimlari zayiftir. Ayrica, sivilari yapisinaralesisebilir ya da istenmeyen zehirli
drtnler (monomerler, antioksidanlar gibi) salgileider. Daha da 6nemlisi,

sterilizasyonglemleri polimer 6zelliklerini etkileyebilir [4].

Biyomalzemeler icinde seramik esasl olanlar 6nebmli paya sahiptir. Seramik
esasli biyomalzemeler icinde kefim mineral yapisini okiuran hidroksiapatit
[Ca1o(POy)s(OH),] biyouyumluluk agisindan dikkat cekmektedir.

Bu sebeple bu c¢camada hidroksiapatit biyoseramikleri konu olarakilseig olup,

hidroksiapatite sodyum fosfatli ilavelerin etkil@n incelenmesi amaclanstr.



BOLUM 2. VUCUTTAK I SERT DOKULARIN OZELL IKLERI

2.1. Kemigin Yapisi ve Ozellikleri

Kemik katmanh bir yapiya sahiptir. Kepgin ana yapisi kollojen (collagen) adi
verilen fiber yapida bir proteinle galikca % 20), kalsiyum fosfat galikca % 69)
ve su (&rlikca % 9) bilgenlerinden olgur. Disik miktarlarda proteinler,
polisakkaritler ve lipitler de bulunur. Matris oéde ditintlebilecek kollojen, kuguk
mikrofiberler seklindedir. Bulunduklari ortam ile ayni renkte ditlarindan kollojen
fiberleri ayirt etmek son derece zordur. Kollojeheflerinin boyu 100-2000 nm
arasinda d#sir. Kristalize HAp ve/veya amorf kalsiyum fosfatrk@e sertlik sglar.
Plaka veyagne seklindeki HAp kristalleri yaklgsk 40-60 nm uzunlgunda, 20 nm,
gengliginde ve 1,5-5 nm kaliffindadir. HAp kristallerinin uzun boyutlari ile
kollojen fiberlerin uzun boyutlari ayni galtuda olacaksekilde, birbirine paralel
dizilmislerdir. Kemikteki mineral faz, HAp kristallerininya bir olusumu seklinde
degil, tersine, organik faz tamamen giderildikten sohile, ¢cok iyi dayanim gosteren
surekli bir fazseklindedir [3, 5].

Bir yetiskine ait kemik, 6zIU (compact) ve stingeringskilde iki ana forma sahiptir.
Sekilde 2.1'de bir insan ker@inin katmanh yapisi gortlmektedir. Mineral icerikl
fiberler katmanl plakalaseklinde dizilmglerdir (3-7 um kaliniginda). Harversian
kanal cevresinde smerkezli halkalar olgturan 4-20 lamel bir osteon meydana
getirir. Her bir osteonun merkezinde Harversianatian boyunca kan damarlari yer
almaktadir. Metabolik bikgkler ilik boslugu ile balantili olan canaliculi, lacunac,
Volkman kanallarindan ogan bir sistemle tanir. Vicut sivisi tgyan caitli
baglanma sistemleri vardir ve bunlarin hacimleri % a®adar ulgir. Stingerimsi
kemik (trabecular veya spongy olarak da isimletigircubuk veya plakaeklinde

yapilarin arasinda birbirine glagtzeneklerden okur [3, 6].
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Sekil 2.1. Kemgin yapisi [3].

Yuksek yagunluk, kapali gbzenek, plakgekilli yapi yiksek gerilim bdlgelerinde
olusurken; diguk yogunluk, acik gozenek, cubukekilli yapr diguk gerilim
bdlgelerinde olgur [3].

Omurgali hayvanlarda kegiin 6zellikleri ttre, iklime ve yga gore dgisir. Bunun
yaninda bir bunyenin farkli yerlerindeki kemiklegapisi da birbirine goére farkhdir.
Ornesin, insanin timpan kemi, el kemgine gore daha mukavemetli, rijit ve
mineralize bir yapi gosterir. Kegtin yapisi yaa gore de farkhlk gosterir. Orgim,
bir cocuk kemgi eriskin kemigine gore daha tok ancak, daha az rijittir. Bunudeme

yaslanmayla birlikte dgisen mineralizasyon oranidir. Bal HAp'in her bileseninin



tutunma (fixation) kabiliyeti y@ arttikca dger. Bu nedenle kemgin kendini
yenileme kabiliyeti ve dgal HAp ve kollojen fiberler arasindaki glanma diger.
Dolayisiyla, ya ilerledikge tokluk azalir [7]. YUrumeyigienme gamasindaki gocuk
icin, dismelere kag1, daha tok bir kenge sahip olmak bir avantajdir [8].

n. I "’%
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Sekil 2.2. Kemgin kristalize kismi (a), kristallerin birbirine panmasi (b), kemik erimesine maruz
kalms yapi (c) bglanma noktasi detay! [8]

Kalsiyum ve fosfat iyonlari 6zellikle kalsiyum taksiyum fosfat ve hidroksiapatit
gibi tuzlarin olyumuna neden olur. Bunlarin her ikisi de organikrasnifuz ety

ve da&iimis olan amorf mineral kisimda yer alir. Kristalize neal kismi ise
hidroksiapatit olgturur. Kristalin haldeki HAp, kengin mekanik karakterini ortaya
koyan, iskelet yapiy! okturur. Bu iskelet yap$ekil 2.2a’da gorilmektedir. Bu uzun

kristaller birbirine Sekil 2.2b’de goruldgu gibi balanmslardir. Aksine kemik



erimesine maruz kalmibir kemikte bu yap! kaybolur v8ekil 2.2c’de goéruldgu
gibi daha duzensigekilde birbirine tutunmgikisa ve seyrek kristallerden g&n bir
yapi ortaya cikar [8].

Kemigin mineralizasyon mekanizmasi c¢cok kagmair ve tam olarak

anlasilamamstir. inorganik tuzlarin esas bilenleri kemikte sulu bir ¢ozelti halinde
bulunur. Bu sulu ¢ozelti, kemik dokusunu kanla bgsh bircok kan damarindan
gelen fizyolojik sividir (lenfanik yapi). Ker@in kimyasal analizinde bulyuk

miktarlarda katyonlar ve kompleks anyon gruplaerdgi gortlmdstir. Bunlar:
ca? PO;®, COZ2. Diger iyonlar (Md? Fe? (kanda), F Cl gibi) daha diiik
miktarlarda bulunur. Hicre faaliyetleri nedeniyléisik miktarlarda N& ve K,

askorbik asit, sitrik asit, polisakkaritler vegdrleri bulunmaktadir. Bunun yaninda

Ba'?, Sr?, Pb” gibi bazi @r metal atomlari da bulunabilir [8].

Kemik minerali mikrokristalinite agisindan kusutir yapi sergiler. Oysa implant
amaclh hazirlanan seramikler saf, iyi kristalizen@ apatit tozlarindan okur ve bu

Ozellikleriyle kemik mineralinden ayrilirlar [9].

Dogal apatitin formuluntngagidaki gibi oldigunu bazi ¢atmalar gosternstir.

Caz 1.APOn)4.3(COs)1.0(HPOs)0.7 1.{OH)o.3 (2.1,

burada isareti bglugu (kristal yapida bir atom veya atom grubunun olngaseken
yerde olmamasi) temsil etmektedir. Bu tip bir slo& elektrondtraliteden
kaynaklanmaktadir (atomlar veya gruplar kendileiniongorulen yerden farkli
yerleri doldurduklari zaman). Bu faklar latis kusurlarini olgturarak malzemeye

cok farkh ozellikler kazandirir. Bu tur Bloklar, kemgin biylmesi esnasinda

normaldePQ;° (li¢ negatif yukli) grubu tarafindaggal edilen yerin (A yeri olarak
isimlendiriliry CO*(iki negatif yuklt) grubu tarafindan doldurulmasedeniyle

olusur. Iyonik yukteki farklilik katyonlar ve ger anyonik gruplarin kendi yerlerine
yeniden dénmelerini destekler. Yiklerin yerlerirdoldurulmasi esnasinda bir site

bos kalabilir ve boylece bir bduk olur. Verilen formil, mevcut atomlar stokiomi&tr



acidan dgundldigiinde, okta-kalsiyum fosfat olarak giimtlebilir ancak, bguklar
da hesaba katilgginda HAp ile kalsiyum karbonat arasi bir kati céizelarak
disunulebilir. Bu ¢ozelti apatitik karakter sergileybin bilesigi olusturur. Cd%ile A
yerini isgal eden bilgenler arasindaki oran 1,38'dir. Kabul edilen Caréno yiksek
degerler verebilir (HAp'in dgerinden daha yiikseklCO;? degeri formilde verilen

ve mumkin olan en ylksek stokiometrikgdee ulgincaya kadar devam eder.
Formdl tarafindan belirtilen miktar kompozisyon isinolarak kabul edilebilir.
Ancak, Nd, K*, Mg* ve F gibi diger iyonlar da dgal HAp'in kristal yapisinda
bulunabilir. Farkh katyonlarin yapida bulunmasirdankh bosluk miktarina sebep

olacasl bilinmelidir [7].

Kemigin organik bilgenleri, (esas olarak kollojen) yugak, yuksek toklga sahip,
distk elastik modul 6zelli gosterirler ve polimerler icin karakteristik olatiger
ozelliklere de sahiptirlerinorganik bilgenler, 6rngin HAp, kemie katilik salar.
Bir seramik-organik kompoziti olan kemik, yiksekklitk ve bail olarak yuksek
Elastik Module sahiptir. Yuksek tokluk sadece kmlwlen dgil ayni zamanda

karmalik fibersi mikroyapidan da kaynaklanmaktadir [3].
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Sekil 2.3. Kemgin gerilmesekil degisim egrisi [3]

Kemik icin 6rnek bir gerilme-uzamaisi Sekil 2.3'te gorilmektedirSekilde lineer
elastik boélgeyi uzamanin % 0,8'ini gluran diz plastik bolge takip etmektedir.
Kirllma yaklaik % 3’lik uzamada olur. Biik sekil dezistirme hizlarinda kemik tok



bir malzemedir ancak, yuksekkil desistirme hizlarinda daha ¢cok gevrek malzeme
seklinde kirilir. Gerilme-uzamagesinin ezgimi (kemigin katiligr) mineral oraninin
artisi ile artar. Kemik, katmanli yapisi sayesindesidkiilerlemelerden sonra c¢aglia
durdurd@gundan (d&ik sekil desistirme hizlarinda) mikemmel tokluk gosterir.
Toklasma mekanizmalari, gerilme-uzamgrisinin plastik bdlgesinde ortaya ¢ikan,
catlak yonunun dgsmesi ve catlgn dallanmasidir. Her bir osteonun dallanmalarini
gosteren kemik kirikylzey goruntuSéakil 2.4'te gorulmektedir [3].

Sekil 2.4. Her bir osteonun dallanmalarini gostéeemik kirik ytizey goéruntisi [3]

Kemigin mekanik 6zellikleri; neme, yik uygularngekline, yuk uygulama yontne ve
kemigin tirtine gore dasir. Mineral yapidaki arta bali olarak mukavemet artar ve
kirlma uzamasi digr. Dahasi, kemsin mukavemet ve g@er mekanik 6zellikleri,
kollojen fiberlerinin yonlenmesine, kemik gonluguna ve poroziteye Igadir.
Kollojen matris icinde bulunan apatit kristallennmolekiler yapisi ve dizeni de

etkin bir rol oynarinsan kemginin hacmi ve dayanimi yalerledikge azalir [3].
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2.2. Dis Yapisi ve Ozellikler

Batin dgler tag ve kdk olmak lzere iki kisimdan glu ve alveol adi verilen bir
bosluga yerlemistir. Mine tabakasi vicuttaki en sert dokudur \@rl&kca % 97
(hacimce % 92) oraninda nispeten buyik HAp kristadbden olgur (kalinlgl 25
nm, eni 40-120 nm, boyu 160-1000 nm). Kalan! igeliaca % 3 (hacimce % 7)
oraninda organik bifgk ve sudan olgur. Mine yapisinda bulunan HAp kristalleri
yaklasik 4 um capinda belirgin cubuk veya prizgekilli yapi gosterirler. Dentin ise

organik ve mineral olarak kegge benzeyen mineral yapili bir dokudur [3].

Dis yaklggik 20 MPa yuk altinda ¢alr. Bu bazen gtinde 3000 kez tekrarlanir. Ve

yorulma gerceklgmez sadece 6nemsiz birama s6z konusudur [3].
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Sekil 2.5. Diin sematik olarak yapisi [3]
2.3. Sert Dokularda Bulunaninorganik Fazlarin Kimyasal Yapisi

HAp esasli biyomalzemelerin sentezlenmesinde sekiuldrda bulunan (glive

kemik) mineral bilgenlerin kimyasal yapisi ¢cok dnemlidir. Sert dokdé&ibulunan
inorganik fazlar genellikle Cave P, énemli oranda NaMg*?, K*, ayricaCO;?, F,

ClI" ve HO icerir. Eger bu bilgenler implant malzemede uygun miktarlarda

kullanilirsa, ¢cevre doku tarafindan iyi bekilde tolere edilir [3].
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Biyolojik apatitler; ds minesi, d§ kokd, kemik gibi vicut sert dokularinin mineral
fazini olwturur. Bu yap! bilgim ve kristalinite acisindan stokiometrik HAp’tan
farklihk gosterir. Bu yapisal farklilik fiziksel e# mekanik Ozelliklerin de farkli

olmasina neden olur. Viicudun sert dokularinda arwhgal HAp karbonatCO;”

acisindan zengin ancak, €aacisindan fakirdir. Dgal kemik yaralanan noktaya
dogru tekrar buyilyerek kendi kendini tamir etme yef@me sahiptir. Bu durumda,
sayet, fiziksel ve kimyasal olarak biyolojik kegm yapisina ¢ok benzeyen bir
implant malzeme Uretilebilirse @&l dokunun blyime slemi hizlandiriimg,
hastanin iyilgme siresi kisaltiingiolur [10, 11]. Tablo 2.1. de &kin bir insanin

mine, dentin ve kemik yapisinin kdastiriimasi verilmgtir.

Tablo 2.1. Egkin bir insanin mine, dentin ve kemik yapisiningkastiriimasi [3]

Bilesim® Mine Dentin Kemik
Kalsiyum, C&?° 36,5 35,1 34,8
Fosfor, P olarak 17,7 16,9 15,2
(Ca/P) moldt 1,63 1,61 1,71
Sodyum, N&° 0,5 0,6 0,9
Magnezyum, M{f " 0,44 1,23 0,72
Potasyum, K" 0,08 0,05 0,03
Karbonat,CO;olarak 3,5 5,6 7,4
Flor, F° 0,01 0,06 0,03
Klor, CI'® 0,30 0,01 0,13
Pirofosfat, P,0;* 0,022 0,10 0,07
Toplam inorganik (mineral)] 97,0 70,0 65,0
Toplam organik 1,5 20,0 25,0
Absorbe HO 15 10,0 10,0
Nadir elementler: Sf, Pb™,Zn"?, Cu’, F€°, vb

®Agirlikca (%)

PKul halinde numune

°Kul halinde olmayan numune, IR yontemi

dEsas organik bilenler: mine, kollojenli dgil; dentin ve kemik, kollojenli

Kemik minerali mikrokristalin, stokiometrik olmayakusurlu ve aktif ylizeye sahip
HAp yapidadir. Kemik eksikliklerinin giderilmesi Iggmalarinda HAp kullaniminin

mantgi ve sebebi budur [9].



BOLUM 3. BIYOMALZEMELER

3.1. Biyomalzemelerin Tarihsel Gekimi

Insanglu viicudunda olgan eksiklikleri gidermek amaciyla gadan faydalanngtir.
Eski Misir lahitlerinde bulunan mumyalarda yapayumy g6z, d§ dolgusu ve suni
diglere rastlanngtir. 1700’lerin sonlarinda yazilmibir discilik kitabindan, 18.
ylzyilda bile d¢ implantasyonu ve naklinin hayli yaygin ofgluanlgiimaktadir [4,
12, 13].

Biyomalzeme tarihi G¢ doneme ayrilabilir. Odun wvieli§i gibi metalik olmayan
malzemelerin ve demir, altin, gigie bakir gibi metalik malzemelerin, suni die
burun imalatinda ve iyilgne sirecinde kirik kemiklerin birarada tutulmasinda
kullanildigr 1850 6ncesi donem. Levert, 1829'dagkum, altin, giimgive platin telleri
kopeklerde denedi. Ancak, bunlar istenilen mekaiz&llikleri s&lamadilar. Dahasi

anestezi olmadan implantlarin insan viicuduna ytmilenesi zordu [14].

Altinin dis hekimliginde kullanimi, 2000 yil éncesine kadar uzanmaltg,cbronz
ve bakir kemik implantlarinin kullanimi, milattamceye kadar gitmektedir. Bakir
iyonunun vicudu zehirleyici etkisine kar 19. yuzyil ortalarina kadar daha uygun
malzeme bulunamagindan bu implantlarin kullanimi devam egmil9. yizyil
ortasindan itibaren yabanci malzemelerin vicutsgete kullanimina yonelik ciddi

ilerlemeler kaydedilngtir [4].

Ikinci donem 1850-1925 arasini kapsar. Bu donemdaltealanda hizli bir gagine
sureci yaandi. Anestezi alaninda 19. yy'dasgaan gelimeler bu sireci hizlandirdi.
Bunun yaninda Rontgen tarafindan sfalarinin kafi iskelet problemlerinin yerinin
tam olarak tespit edilmesinde ¢ale iyaramgtir. Son olarak Lister tarafindan ortaya
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atilan aseptik cerahinin kabull enfeksiyondan kkkarean kayiplari biyik oranda

azaltmstir [14].

Dreesman, 1892'de, kemik kusurlarinin doldurulmaaiRaris al¢isinin kullanimini
anlatan bir rapor yayinladi. Bundan neredeyse 30sgmra Albee ve Morrison

kemiklerde olgan bgluklarin doldurulmasinda trikalsiyum fosfatin (TCP)
kullanimini yayinlamgardir [12].

Uclincii olarak, 1925'den giiniimiize kadar olan doneiigdénemli gelime oldu.
Bunlardan birincisi 1930 ve 1940’larda sirasiyldb&ld, krom ve paslanmaz celik
alasimlarinin  bulunmasi, ikincisi 1940’lar ve 1950’lerdpolimer kimyasi ve
plastiklerin gelgtirilmesi ve uclnci olarak da penisilin vegéi antibiyotiklerin
gelistiriimesidir. Cerrahi enfeksiyonlarin azaltiimase biyolojik doku ile uyumlu
cihazlarin GUretimi, cerrahlarin bir ¢ok 6nemli plerin UGstesinden gelmesini
saglamistir. Bugun yaygin olarak kullanilan birgcok biyomate son 25-30 yilda
gelistirilmi stir [14].

1950’lerde kan damarlarinin glgimi ve yapay kalp kapakg¢iklarinin ggirilmesini,
1960’larda da kalca protezleri izledi. Kalp ileiligcihazlarda esnek yapili sentetik
bir polimer olan poliiretan kullanilirken, kalcaopezlerinde paslanmaz celik 6ne
gecti. Bunun yani sira, ilk olarak 1937'des diekimliginde kullaniimaya bganan
polimetilmetakrilat (d§ akriligi olarak da bilinir) ve yiksek molekul galikh
polietilen de kalca protezi olarak kullanildi. Diinya Savgindan sonra, pagat bezi
(Vinyon N adiyla bilinen poliamid) damar proteztede kullanildi. 1970’lerde ilk
sentetik, bozunur yapidaki ameliyat fipoliglikolik asitten tretildi [4].

1960'dan gunumize kadar olan geleler gagida 6zetlenngiir.
1960’lar
Smith ve ¢cajma arkadglari 1960’larin bainda, icine dgru doku biyumesine izin

veren gozeneklere sahip aliminyum oksit seramilkd@4Al ve epoksi kompozit

kullanarak bu alanda 6nemli bir gaha balattilar. Bu malzeme Cerosittholarak
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isimlendirildi ve ortopedik ve dicerrahisi alaninda kullaniimak tzere patent aldi.
1960’larin sonlarinda Klawitter, Hulbert ve arkglda Cerosiurfi'nin yiizey
gOzengi boyutlarinin (kesiti yaklgk 25 pm), yeterli damara sahip kararl bir kemik
blyumesine izin verecek dizeyde olngaal gordiler. Klawitter, gozenek oranlari
cok yuksek olan (>50 hacim olarak) vesile gdzenek boyutlarina sahip kalsiyum
aliminat seramiklerle ¢cghrak, damarl yapiya sahip kararl bir kemik bty&me
elde etmek icin en dik gozenek boyutunun 75-100 pm olmasi gegekti
gostermgtir. Bu veriler, aluminyum oksitler icin Lyng tamaflan ve go6zenekli
metalik sistemler icin Hirschorn, Wheeler, Rostoker arkadglari ve Bobyn ve

arkadalari tarafindan desteklengnve gelitirilmistir [15].

Hulbert ve arkaddari, seramiklerin uzun dénemli biyobozunmasiy&iigili olarak
bagil inertliklerinin 6nemini vurgulanglar ve kemge implante edilen seramik
malzemelerin “kemikotaktik” (hicrelerin, mikroorgamalarin veya virislerin
kimyasal bir bilgige dgru veya o bilgikten uzaklaici yonde hareketleri) 6zedii
sayesinde tutunmanin gercetigini belirtmislerdir. Inert biyoseramik secimi igin
mantik in vivo (vicut icinde) olarak en yuksek kimyasal/biyokiragh kararlilik
esasina dayanir. Bu kararlilik sayesinde cevre daokobozunma drinlerinden
kaynaklanan ters etkiye maruz kalmaz. Biyokimyasdrak, gozenek ve bu
g6zeneklere dgru biayuyen doku araylzey alanini gigtir ve islevsel kuvvetleri

yayarak uzun bir mekanik 6mur icin kararli dinarb#glanma sglar [15].

Gozenek yapisi, bunun yaninda tamamen gozenekéikolaetiimi cihaz bilgenleri
yerine gozenekli yluzey kaplamalarinin kullanimy i@z1 tasarim ve uygulamalar
icin en uygun biyomalzeme konusundaki sorunlargdkircalsmada incelenngtir.
Gozeneklerin birbirine F olmalari sayesinde damarli olarak gézeneklergrulo
blyuyen kemik dokusunun iyi bir tutunma gercettdigi gosterilmitir. Bazi
calismalar gostermgtir ki baska gozeneklere Igh olmayan yani kapali gézenekler
olmasi durumunda, bir kemik dokusu bir cukuru dolidgunda kemik yilzey
bdlgesini yeniden modelleyecektir. Yivler, kesiklgbozenekli kaplamalar, ¢ikintilar
gibi yuzey duzensizlikleri bazi implant uygulamatala tutunma ve Igamukavemeti
sgilar. Bu, Ozellikle implantin kitlesel mukavemetiniiritik faktér olduzu

durumlarda gecerlidir. Origen, cok kristalli alimina ve tek kristalli safir,idve
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ortopedik uygulamalarda kullanmak lzere detaylrakaaratiriimistir. Bu yiksek
Elastik Module sahip inert biyoseramikler biyouywehlirlar ancak, dgal
kinlganliklari yik taiyan uygulamalarda kullanimlarini sinirlgtm [15, 16].

Bir diger yonden, seramik, cam veya cam seramik sistamigizeylerinde bazi
desisiklikler yapilarak kimyasal bdanma gercekigirilebilir. Hench ve cakma
arkadalari kalsiyum ve fosfor ilavesiyle dstirilmis sodyum-silika-lityum cami
gelistirdiler. Bu malzemeye BioGla8sadi verildi ve kemik ile implant arasinda bir
bag olusturdusu gorildi. Bu bglanma silika esasli jel ve BioGldsse kemik
arasindaki karliklh madde transferi ile ganmaktadir. Teoride, normal implant
uygulamalarinda, arayuzey glanmasi bsgarilabilseydi ve bglanmalar normal
islevsel yuklemesartlarinda kararli olsaydi, gbzenek gereksinimib@lanma icin

g6zenek icine dgru doku biyume ihtiyaci azaltilabilirdi [15].
1970-1980

Gozenekli kalsiyum aliminatlar konusunda Klawittee Hulbertin yapfi
calismalardan implant icine gou buyldyen kemik ile seramik arasinda mineralize
olmamsg ylzey bolgesi tgkkil ettgi gordlmistir. Bu bolge, bahsedilen seramik
yluzeylere korsu anormal pH (alkalin) bolgesiyle aciklandi. Grav@ajpai ve
arkadalari csitli kalsiyum aliminat esasli kismen biyobozunmaygrayabilir
seramik altliklar dgiincesini ortaya attilar. Bunlar, protez malzemaélegrine ylizey
kaplama ve kemik eksikliklerinin gbzenekli malzensegideriimesinde kullanildi.
Benzer uygulamalar icin bircok gtamaci yiksek gozege sahip TCP seramikler
onermglerdir. Driskel ve arkadgari tarafindan cajilan ve kemik eksikliklerinin
giderilmesinde kullanilan go6zenekli TCP seramiklekemigin icine dgru
blyuyebilecgi buyik gozeneklere sahip bdlge ve segamiasil yapisal kismini
olusturan daha kucik mikrogdzere sahip bélge olmak tzere iki tabakaya sahiptir.
Mikrog6zenekler, gbzeneklere sivi gine imkan vererek TCP serggm zamanla
biyobozunmasini  gamak amaciyla bilerek ofturulmustur. TCP  tlrd
biyoseramiklerle ilgili olarak, biyobozunma utrtnten araytizeydeki doku tepkisini
olumlu yonde etkilemesi konusunda bir fikir ortagauldi. Bu fikir, reaksiyon

uriinleri ve doku tepkileri sinirli ve kararli bimplant olmasi istenen BioGldss
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haric, Hench’in dilincelerine uymaktadir. “Zamanla sinirli etkite” kavrami ayni
zamanda Doremus, Jarcho ve arkéata tarafindan HAp'in bir formu olan ve
Durapatif olarak isimlendirilen kalsiyum fosfat seramikleiri de ortaya atilrstir.
Bu argtirmacilar ygun (gozenekli olmayan) kristalin, kiicik tane boyisahip,
duzensizsekilli partikillerden olgan HAp seramikleri geftirdiler. Laboratuar
hayvani deneyleri Durapatiin képek kemginde sekiz yilla kadar kararli olarak
kalabildigini gbstermsgtir [15].

Biyoaktif seramiklerin yerine tutturulmasi ve do&uh icine dgru blylimesine
imkan veren makrog6zenek fikri, kemik eksikliklanrgiderilmesi amaciyla yapilan
tedavilerde kullanilan partikil halindeki malzemelgin uygulandi. Bir grup
arastirmaci, HAp ve TCP kagimindan olgan ¢ok fazli biyoseramikleri trettiler. Bu
biyoseramikte bulunan TCP fazi kismi olarak biyabonaya gramakta ve kengin

blyuttlmesi ve dastiriimesi islemi icin kolaylik sglamaktaydi [15].

Bu donemde; Aliminyum, titanyum ve zirkonyum oksgramikler, karmak cok
fazli spineller, cok kristalli karbon, karbon-silian, grafit ve elmas, metal karburler
ve nitriirler ve cam seramik biyomalzemeler (CerdVjtAW-seramik vb) gibi bir
¢cok seramik malzeme ggirildi [15].

1980’ler

1980’lerde, mevcut inert biyomalzemeler yerine dayiac6zim sglayan kismi
biyoaktiflige sahip biyomalzemeler ve biyoseramik yilzeyi ve ikemrasinda
biyobailanma gercekigdirebilen biyomalzemeler kavramlarinda gsieler
kaydedildi. Branemark ve arkadar tarafindan, akamsiz titanyum (Ti) ylzeyi
Uzerindeki titanyum oksit sayesinde kemik ile bigglanma olgturulabilecei
gosterildi. Cok farkli oksit ylizeylere sahip yukitean di implantlarinin, kemik ile
kararl bir araylzey okturabildigi laboratuar cadmalari, laboratuar hayvanlariyla

yapilan ¢cakmalar ve klinik caymalarla gosterilngtir [15].

Biyoseramik yapilarin uzun dénem biyomekanik kahgrhi arttirmak icin yiksek

dayanima sahip malzemeler Uzerine ince ve kalinlakegdar yapilmgtir. Bu
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biyoseramiklerin ¢gu ylzey kaplamay! kolayarmak icin kimyasal veya yapisal
olarak duzenlenngiir. Ozellikle sulu ortamda cevrimli yiklemeye marikalan
kaplama-altlik araytzeyindeki biyomekanik karakhile ilgili teknolojik sinirlar
yakin zamanda tespit edilstir. Onceleri bazi kaplamalarin fiziksel, mekanik v
kimyasal 0zelliklerinin kontrolstiz olarak gieiminden kaynaklanan sorunlarla
karsilasildi. Ancak, teknolojinin hizli ge&dimi, Ozelliklerin kontroli ve yeniden
uretilebilirlik konusunda, yeni imkanlar ortaya ky[15, 17].

Mekanik guavenilirlik, kontrolsiiz biyobozunma ve uwmuddénemde okacak
parcalanma konusundaki kaygilar, simranacilarin ilgisini vicuda yerjérme
isleminden itibaren birka¢ ay icinde bozunan kalsiyiosfat esasli seramiklere cekti.
Implantasyonu takip eden bir ay boyunca kgmiiyilesme sirecine olan katkisi

nedeniyle bu biyobozunabilir ylizey kaplamalar dadefiL5, 18].

Ayrica bu biyoseramikler, @@l yapilar gerg, dokunun temas efii bélge boyunca
kemigin “osteoconductivitesini” (yeni okacak kemik icin bir iskelet veygablon
gorevi yapma yete@® etkilerler. Bu 6zellikten yararlanmak isteyerrgak bilim
adami gozenekli biyomalzemeler Uzerine ygnlden osteoconductive kaplamalar
Uzerinde cadtilar. Son kat kaplamanin kegm iceri dgsru buylmesine izin
verebilecek duzeyde yeterli boyutta gozemeahip olabilmesi icin 6n kaplamanin
g6zenek boyutu olabilgince fazla olmahdir. 1980’lerin sonunda dinya gdpu
biyoseramik kullanimina genel bir bgkyapildginda, ¢gunlugunun 1970’lerde
ortaya ciktgl ve halen cerrahi implantasyonda kullaniimaktau@ldgéraltr. Ancak,
cogu biyoseramik malzeme kombingkilde kullaniimaktaydi. Orrign, bir tam
kalca protezinin bakismi alimina veya zirkonyadan imal edilirkenglbaoldugu
oynar eklem kismi polietilen olabilir. Bir bea 6rnek plazma sprey ile 70 pm
kalinhginda HAp kaplanmgialasimsiz titanyumdan imal edilmdis kokudur [15].

1990’lar ve gelecek
Inert, aktif ve bozunabilir biyoseramikler halen ytiagyan ortopedik ve diimplanti

olarak kullaniimaktadir. GUinimuzde biyoseramik uggualari, birbirine mekanik

olarak bglanms (cikabilen veya yapisal olarak bir araya getirglnieya kaplama
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veya kimyasal yontemlerle birbirine tutturulgcihaz bilgenleri gibi alanlara
kaymaktadir. Bu tip biyomalzemeler icin itici gugen biri yapay malzemenin
yerini alac@& esas dokuya mumkin olglunca benzer 6zefle sahip olmasinin
gerekliligidir. Kimyasal ve mekanik anizotropi gelecektekydmalzemeler icin bir
hedeftir. Cunkd kimyasal anizotropi sayesinde ygakuve sert doku bikenlerine
kararh bir tutunma olgturmak icin biyoaktif ylizey okturulur. Mekanik anizotropi
sayesinde ise u¢ boyutlu yuklerin istersekilde kagilanmasi ve kuvvet aktarimlari
midmkin olabilecektir. Eklem implantlarinin oynar zeirleri icin 6zel olarak
tasarlanmy ve imal edilmg sistemler gerekecektir. Bu yluzeylerstdk strtinme ve
asinma direncine sahip olmalidir. Biyoseramikler Intiyiaclara cevap verebilecek
potansiyele sahiptir [15].

Ortopedik ve di impanti cerrahisi alaninda son literatlr incelgmdle protez cihaz
uygulamalar alaninda biyoseramiklerin giderek oOnéazandg gorulecektir.
Buyume faktort, morfogenetik maddeler veya kok busistemleri kullanilarak
dogal dokularin yeniden ofturulmasi fikri s6z konusu olgunda, biyoseramikler

0zel kemik uygulamalari icin ¢ok iyi birerstgici olacaklardir [15].

Kisacasl, son 30 yilda 40’skan metal, seramik ve polimer, vicudun 40’dan fazla
desisik parcasinin onarimi ve yenilenmesi icin kullaniBiyomalzemeler, yalnizca
implant olarak dgil, ekstrakorporeal cihazlarda (vlicutsiha yerlgtirilen ama
vicutla etkilgim halindeki cihazlar), gitli eczacilik Uriinlerinde ve gais kitlerinde

de yaygin olarak kullaniimaktadir. Ginumuzde, yicadirma tarafindan ¢ok sayida
biyomalzeme Uretilmektedir. 2700’glkan ¢esitte tibbi cihaz, 2500 kadar farklistes
ariind ve yaklgtk 39000 civarinda dgsik eczacilik Grind, bu teknolojinin en buyik

pazarini olgturmaktadir [4].

3.2. Biyomalzemelerin Siniflandiriimasi

3.2.1. Biyometaller

Metaller iyi mukavemet ve tokluk 6zellikleri nedgla biyomalzeme olarak yaygin

kullanim alani bulmgtur. implant metaller (paslanmaz celik, titanyum ve kobal
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alasimlari) biyouyumlu olmasina ganen, bazi insanlarda metallerden gelen iyonlara
karsi allerji gorulebilir. Metallerle ilgili en dnemliproblem, kullanim esnasinda
olusan ginma partikullerinin sebep ol@u iltihaplanma ve bunun neticesi olarak
implantin kaybidir [1, 19].

a) CoCrMo Alasimlari

- Hem dokim halinde hem de dévilgndlarak kullanilir. Ancak, dévilnglolanlar
ince tane boyutu ve daha homojen mikroyapisi saglesiyiksek mekanik ve

kimyasal 6zellik gosterirler.

- ASTM F 136-98 (dokilm)
Ga= 430-490 MPa

G¢= 720-890 MPa

Uzama =% 5-17

- Koherant kararli bir pasivasyon katmani (~10 nie) mikemmel korozyon
direncine sahip olurlar.

- Mikemmel ainma direnci gosterirler.

- Problem: Buinyeye Co, Ni ve Cr iyonlari verirl@j.[

b) Ti Alasimlari

- Ticari olarak saf Ti giimplantlarinda kullanilir

- TI6AI4V - hassas dokim kalca ve diz implantlari
- dévme vida ve fittingsler
- dis implantlari
- kalp pili kutusu

- ASTM F 136-98 (doviilmg)

Ga= 760 MPa

O¢= 825 MPa

Uzama=%8
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- Koherant kararli bir pasivasyon katmani (~10 nihe) mikemmel korozyon
direncine sahip olurlar.

- Vicut sivisinda gerilmeli korozyon catlave korozyon yorulmasina kar
direnclidir.

- Araylzeyde kemik blyumesine izin veren birkaczealeden biridir

- Titanyum yetersizsganma direnci nedeniyle istenmeyenrema triint verir [1].

c) 316 Paslanmaz celik

- Nikel ilavesi ostenitik yapinin oda sicaithda da devamini gkar. Bu nedenle bu
celikler ostenitik paslanmaz celikler olarak bifini

- Iyi mukavemet, sertigirilebilme kabiliyeti, oyuk korozyonu direnci gildizellikleri
nedeniyle, 6nceleri kalca implanti olarak kullangim.

-.Ancak, uzun vadede viicuda ‘Ni Cr* ve CF® verme potansiyelleri nedeniyle
paslanmaz celiklerin kullanimi gecici cihazlarlaididir.

- Ortopedik alanda vida, fitings ve tel olarak milmaktadir [1].

- ASTM F 138-97 (dovilmg)

Ga= 190-690 MPa

O¢= 190-690 MPa
Uzama = % 40-12

Metallerin biyouyumlulgu ince bir oksit tabakasiyla (ki bu seramik olarak
tanimlanabilir) pasivasyonagramalarina bglidir. Blnyedeki metalik iyonlarin
konsantrasyonu bir implantin yizey alani ile ofdaht Yaygin olarak kullanilan
aliminyum-vanadyumla ajanlandiriims titanyumun bile doku ve kana metalik
unsurlar saldy gosterilmitir. insan viicudgasirtici bir sekilde bu parcaciklara kar
bir adaptasyon gercekl&ir. Ancak, vicudun gdostergi bu tepki, ortama salinan
korozyon urinlerinin miktari ve toksigine ba&li olarak deisir. In vivo testleri
(aktif biyolojik sistem) belirli bir zaman periyodsonunda (ortam ve iea birgok
desiskene bghdir) korozyon drinleri metalik implantin ¢cevreden toplanir ve bir
tampon gibi davranir. Bu tampon daha fazla korozydinin dokuya gecmesine

engel olur. Teoride, yeterince uzun bir stire soaunid dengeye ukdacasl ve iyon
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geckinin neredeyse yok denecek kadar yewacal ifade edilmektedir. Bircok
metalik biyomalzemenin parcgaciklarinirgiametal zehirlenmesine benzer sonuclar

dogurdugu tespit edilmgtir [20].

Metal partikilleri ve yan etkileri sadece impla®tvgesiyle sinirli dgldir. Periferik
kan, karagier, dalak ve lenf nodu gibi klea doku ve organlarda da etkileri gorular.
Karacger ve dalaktaki metalik partikil miktari, implant\gemesi vakalarinda daha
fazladir. Mekanik olarak implanti ggamis bir kalgca protezi olgusunda titanyum
partiktlleri nedeniyle cerrahi tedavi gerektirenamgilamatéz (kitle okumu)
reaksiyon ve hepatomegali (kargei blylmesi) gozlenstir. Hicbir sorun olmayan
protezlerde bile serum ve idrardaki titanyum ilerkrdizeyleri sgikli insanlardan

yuksek cikmgtir [21].

3.2.2. Biyoseramikler

Seramikler kati, sert ve kimyasal kara@ai sahip malzemelerdir vesiama
direncinin 6nemli oldgu yerlerde kullanilir. Bilinen buyik miktarlardageramikler
arasinda sadece birkac tanesi biyouyun@alsahiptir. Bu seramikler, fizyolojik

ortamda bgail reaktivitelerine bgli olarak t¢ gruba ayrilabilir [1].

3.2.2.1. Biyoinert seramikler

Biyoinert seramiklerin bazi 6zelliklersagida verilmitir [1].

- Vicut dokusun tarafindan gosterilen tepki mininolum

- “Yabanci madde” tepkisi s6z konusudur = kapsidasy

- Dustk fiziksel/kimyasal dongtimin vivo (son derece kararli)

- Cssitler : alimina (AJOs)
kismen kararl hale getirilmzirkonya (ZrQ)
silisyum nitrir (SiN,)

- Islevsel ozellikler : yuksek basma mukavemeti

muikemmel gnma direnci
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Biyoinert malzemeler ¢cevrede bulunan kimyasallegkksiyona girmediklerinden bu
malzemeler bunye ile bir etkifiene girmezler. Bunun nedeni biyoinert malzemeler
daha fazla aktif olan bir ka bilesenle zaten reaksiyona girgterdir. Bilindigi gibi
cogu biyoinert malzemeler metal veya metal oksitleridbonuc olarak hucreler
implanta bitsik yasayabilir ancak, onunla bir Baolusturamaz. Genellikle implant

yuzeyinde hucreleri mekanik etkilerden koruyuciefgd hicreler olgur [20].

Biyoinert malzemeler protez amach kullanilan ilk almemelerdi. Biyoinert
malzemeler [alimina (ADs3), zirkonya (ZrQ) ve titanyum oksit (TiQ)] cok
mukavemetli olabilirler ancak, bulunduklari ortarbi olusturamamalari 6nemli bir
eksikliktir [20].

Biyoinert implantin kendie tutturulmasinda ¢ok dnemli sorunlarlaskiagilmaktadir.
Ik denemelerde bazi implantlar deforme ofgribazilart yerinden cikmibu arada da
cevre dokuya 6nemli dlclide zarar vegieidir [20].

a) Alumina: Alimina son otuz yildir kullanilan geleneksel biyoinert malzemedir.
Son derece kararl bir oksittir ve kimyasal olamagrttir. Yiksek ainma direncine
sahip olmalarina ganen metallere kiyasla gliik kirilma toklguna ve cekme
mukavemetine sahiptir. Bu durum aliminanin kullamiamini ancak baski yuklerine

maruz kalinan yerlerle sinirlar [1].

Alimina oldukc¢a sert bir malzemedir. Seiitl20 - 30 GPa arasinda ggr. Yiksek
sertlik yaninda dgilkk surtinme ve snma, aliminanin der 6zellikleridir. Bu
Ozellikler aliminayl eklem implanti alaninda idea&lzeme yapmtir. Aliminanin

kullanildigr alanlarin en bilineni tam kalca kegnve dis implantidir [1, 22].

Alimina kullanilacgl yere konuldgunda vicut tarafindan protein molekilleriyle
kaplanir. Bu sayede cevre doku tarafindan yabanenadde olarak algilanmasinin

onlne gecilmy olur [23].

b) Zirkonya. Metal oksitlerle (kararli hale getirici oksit MgQeya Y,O3) dopant

edilen zirkonya (Zr@, Kismen kararli hale getirilmizirkonya olarak bilinen
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seramikleri olgturur (PSZ). PSZ, catan ilerleyen ucunda ofan enerji emici faz
donUmU sayesinde ger seramiklere gbre mukemmel tokluk gdosterir. Dybindi

mukavemetlenmesi olarak da isimlendirilen bu diind, catlak ilerleme hizini
yavalatir. PSZ kalca hama implantlarinda kullanilir [1].

c) Karbon: Kristal yapida olan elmas, grafit, kristal haldenayan camsi karbon ve
yarikristal yapida pirolitik karbon gibi allotropikapiya sahip olan bir elementtir.
Bunlarin arasinda sadece prolitik karbon implardlinde (6zellikle kaplama olarak)
yaygin kullanim alani bulngtur. Yuzeyleri elmas ile kaplamak da mumkundir.
Elmas kaplama bu alanda biyuk bir potansiyele salnfasina rgmen heniz ticari
olarak elde edilememektedir [22].

Implant olarak kullanilacak karbonun kristal yapgmafite benzer. Duzlemsel
hegzagonal yapi! gucli kovalent gharla olusmustur. Bu yapi olgurken valans
elektronlarindan veya atomlardan biri serbest kaBu yapiya yuksek fakat
anizotropik elektrik iletkenfii kazandirir. Tabakalar arasindakiglzamma Van der
Waals kuvvetlerinden gucli oldundan tabakalarin capraz gha oldugu
distindlmektedir. Ancak, grafitin of@mnusti yglama Ozellgine capraz hgar
elimine edilmeden uklamaz [22].

Karbon viicut dokusu ile mukemmel uyumluluk gostefrolitik karbon kapli
aletlerin kan ile uyumlulgu bu tir cihazlara problemli kalp kapakgiklaringe kan
damarlarinin tedavisinde énemli bir kullanim alagmstir [22].

Son zamanlarda polimerden imal edilen kan damapianti ylzeylerinde prolitik
karbon biriktirme konusunda il sonuclar alinngtir. Bu tip karbon distuk
sicaklik izotropikkarbon (LTI) yerineasiri disik sicaklik izotropiKULTI) olarak
isimlendirilir. Biriktirilen karbon, kan ile ¢ok iy uyumluluza sahiptir ve ayni

zamanda esneke mani olmayacak kadar da incedir [22].
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3.2.2.2. Biyoaktif seramikler

Bu tip seramiklerin en 6nemli 6zeadiidoku ve kemik ile dgrudan kimyasal ba
olusturmalaridir. Bu sayede cevre dokuya yuk aktarieyavcevre dokunun yukinu
cekme kabiliyetleri ¢ok iyidir. Cevre doku normalohalzemeye bigik sekilde buyar
ancak, bazi durumlarda zamanla malzemenin iciggeudda biyuyebilir. Yuzey-aktif
seramikler diiik ¢ozinirlige sahiptirler.iskelet sisteminde implantin uyum|glu
cok iyidir. Disik mekanik mukavemete ve kirilma togluna sahiptirler. Bu ylzden
yike maruz kalmayan vyerlerde kullanilirlar.sDve cene ken@ tedavilerinde

kullanilan Ti, Co-Cr ve paslanmaz celiklerin kaptaasi alanlarinda kullanthr [1].

En 6nemli biyoaktif seramikler diik silikali camlar ve ¢gtli kalsiyum fosfatlardir,

(Bioglass, Ceravital ve hidroksiapatit). Kalsiyurosfatlar kemgin yapisina ¢ok
benzer. Biyoaktif seramikler aktif ylzeylerini ambak icin gdzenekli olarak
uretilebilir. Alumina (biyoinert malzeme) veya hadksiapatitte, (biyoaktif malzeme),
gozeneklerin icine kemik blyumesini kolagtiamak icin geksenli gézenek (0,3 -
0,4 mm) istenen bir 6zelliktir [20, 22, 24].

Dusik mukavemet ve gevreklik biyoaktif seramiklerin @memli dezavantajidir. Bu
yuzden mukavemeti daha yuksek bir malzemeyle @darkullanilirlar. Biyoaktif
seramikler cok farkli kombinasyon ve morfolojilerdaillaniisa bile, genellikle
biyoinert metalleri kaplamakta kullanilir. Bununnyada biyoaktif malzemelerle
birlikte, fiber ve partikil takviyeler de kullaniaktadir [20].

Implantasyon amagli kullanilan cam seramikler fosfantaoksit iceren (veya
icermeyen) silisyum oksit esasli sistemlerdir. Gamikontrolli  olarak
kristallendirilmesiyle elde edilen cam seramiklexk ckristalli seramiklerdir.llave
edilen oksitler camin ince taneli seramik halindkigleklenmesi ve kristallenmesine
yardim eder. Bu malzemeye mikemmel mekanik veomallik kazandirir. Hem

Bioglass hem de Ceravital cam seramikler implaatai kullaniimaktadir [22].

Cam seramiklerin okumu, cekirdeklenme ve alan kicuk (<1um cap) kristallerin

blyumesi ve bu kristallerin g@dimindan etkilenir. Bu tip kicuk kristallerin
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olusabilmesi icin santimetre kareye'f0 10'° aralginda cekirdgin gerektsi tahmin
edilmektedir. Bahsedilen metalik ajanlara ilave raka cekirdeklenme ve
kristalizasyon icin Pt gruplari, T®) ZrO, ve BOs yaygin olarak kullaniimaktadir.
Camin cekirdeklenmesi ergime sicgkiin ¢cok altindaki sicakliklarda gercegite
islem esnasinda eriyik vikozitesi 1-2 saat’1@0" Poise arafiinda tutulur. Daha
fazla mikrokristalin faz elde etmek icin malzeme ksienum kristal biylmesi
olusturacak uygun sicakda kadar isitilir. Uriiniin deformasyonundan, krigalar
arasinda faz dogumlerinden ve bazi fazlarin tekrar ¢cozinmesindeprkimalidir.
Tane boyutu 0,1-1 pum olacakkilde kristalizasyon % 90 oraninda gerceikleBu

taneler geleneksel seramiklerin tanelerinden cdtadaicuktir [22, 25].

Tablo 3.1. Biyoglass ve Ceravital cam seramikleriesimleri [22]

TiP KOD Sio, CaO Na,O P,Os MgO  K,0
Biyoglass  42S56 42,1 29,0 26,3 2,6 - -
(45S5)46S5.2 46,1 26,9 24,4 2,6
49.549 49,1 25,3 23,8 2,6
5254.6 52,1 23,8 21,5 2,6
5554 55,1 22,2 20,1 2,6
60S3.8 60,1 19,6 17,7 2,6
Ceravital "Biyoaktif 40-50 30-35 5-10 10-15 2,5-5 0,5-3
” Nonbiyoaktif 30-35 25-30 3,5-7,5 7,5-12 1-2,5 0,5-2

* Ceravital bilgimi agirlik (%), Bioglass bilgimi mol (%) olarak verilmtir.
** Ayrica, Al,05 (5,0-15,0), TiQ (1,0-5,0), ve T#0s (5-15) ilave edilir.

Ceravitalin bilgimi SiO; icerigi acisindan Bioglass’a benzer ancalgedibilesenler
acisindan bazi farkhliklar vardir (Tablo 3.1). Bama oranini kontrol amaciyla
Ceravital camlara ADs;, TiO, ve TaOs ilave edilir. Kargim 1500°C’de platin
potada U¢ saatlik ergitmesleminden sonra suda @aulur. Cekirdeklenme ve
kristallenme igin tavlama sicakliklari sirasiylaO6& ve 750°C olup her biri icin
sire 24 saattirince taneli cam seramik yapi elde etmek icin kilisti boyutlari
yaklasik 4 A olduzunda ve karakteristikshemsi yapi olgmadan, §lem durdurulur
[22].

Cam seramikler, cam ve seramiklere gore bir cokirugizelliklere sahiptirler. Isil

genlame katsayisi cok guktir (10°-10° °C*). Hatta bazi durumlarda eksi bile
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olabilir. Kontrolll tane boyutu ve ylzey hatalarkes! arttiriimis direnci nedeniyle
malzemenin cekme mukavemeti 100'den - 200 MPa’a garaz iki kat arttirilabilir.
Cam seramikler cizilmeye karmukavemet ve s@nma direncleri acisindan safire
yakindir. Kemikle Biyoglass seramik arasindaki éey b&mnin mukavemeti
yogun cam seramgin mukavemeti (850 kg/cmveya 83.3 MPa) ile aynidir ki bu
deser kemgin mukavemetinin dortte Ugtine tekabul eder [22].

Cam seramiklerde en onemli sorun kirilganliktir. ri&g biyouyumlu bir cam
seramik dretiminde bigm acisindan karlagilan sinirlamalar yeterli mekanik
mukavemete sahip cam seramik Uretimini engellery@®den cam seramikler eklem
implanti gibi &ir yioke maruz kalan bdlgelerde kullanilamaz. Ancéemik
cimentolari, d§ tedavi kompozitleri ve kaplama malzemeleri icinglomalzemesi
olarak kullanilabilirler [22, 26, 27].

3.2.2.3. Coziunebilir seramikler

Kimyasal olarak vicut tarafindan bozunan ve emiksramiklerdir. Seramik
emilirken ortaya ¢ikan kimyasallar,@&a zararli bir etki ortaya ¢ikarmadan normal
metabolik yolla glenebilmelidir. Bilgim ve ylzey alani yardimiyla erimenin kontrol
edilebilmesi muimkundir.  Cozunebilir  seramikler c¢enkemigi ve dis
restorasyonlarinda uygulama alani bujtaa Sonradan kendini tedrici olarak viicut
dokusuna birakan gecici yapilarin glrulmasi ve dolgu maddesi olarak da
kullanim alani bulmgtur. Bunlardan Aliminyum-Kalsiyum-Fosfat (ALCAP)
seramikler yalitkan dielektrik 6zele sahiptir. Ancak, manyetik ve piezoelektrik
Ozellikleri yoktur. ALCAP seramikler implantta bifazi digerinden daha hizlh
absorbe olan c¢ok amacgh kristalografik sisteme gater. ALCAP seramikler
aliminyum oksit, kalsiyum oksit ve fosfor pentadk$ozlarindan hazirlanir.
Baslangic kargimini  elde etmek icin @rlikca 50:34:16 oranina gore
Al,05:Ca0:R0s karstiriir ve 12 saat 1350C’de kalsine edilir. Kalsine edilen
malzeme bilyeli dgirmende @utullr ve istenen boyutta tane elde etmek iginielen
Bu toz preslenir ve mekanik dayanimi arttirmak ig861saat 1406C’de sinterlenir.
ALCAP seramik implantlar biyouyumluluk ve tedricdrozunarak yerini kerge

birakma 6zellii agisindan mikemmel sonug vestini[1, 22, 28].
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Mercan, yapisal olarak kepa cok benzedinden kemik implanti olarak kullanim
alani bulmgtur. Mercan, ken@in icine dgru blytmesine izin veren miukemmel bir
yaplya sahiptir. Esas yapisini kalsiyum karbonagtotur ve tedrici olarak vicut
donistardlebilir. Hem saf mercan hem de mercandan ettliere HAp, yaralanng
kemigin tedavisi, hastalikli kempin degistirilmesi ve c¢aitli kemik eksikliklerinin
tedavisinde kullaniimaktadir [22].

Saf mercan kristal yapida kalsiyum karbonat veyiaikam karbonatin yarikararli
sekli olan aragonitten ofur. Basma mukavemeti gbzenelddi bal olarak 26‘dan

(% 50 gozenekli) 395 MPa’a (gan) kadar dgisir. Elastisite Modull ise 8'den (%
50 g6zenekli) 100 GPa’a kadargiigr [22].

Mercan HAp'in yava emilmesi bircok klinik uygulamada dezavantaj] okara
gorulmektedir. Emilim hizini artirmak igin mercanplantlarin hazirlanmasinda bazi
desisiklikler yapilmistir. Bu gelstirmelerden biri HAp’in kalsiyum karbonat ile
birlestirilmesidir. Bu kompozit bilgik kalsiyum karbonatin hidrotermal yolla kismi
olarak hidroksiapatite ¢evrilmesiyle elde edilin Blem sonucu st ince bir HAp
tabakasiyla kapli bir kalsiyum karbonat ana yaprsaya cikar. Sonug olarak bu
kompozit implantin erken dénemdeki biyolojik dawkan saf bir mercan HAp
implanti gibidir. Birka¢ ay sonra HAp tabakasi gkelsiyum karbonat yapi a@
cikar ve kisa zamanda rezorbe edilir. Bu emilebmiercan tirevi HAp kalsiyum
karbonat bilgigi trombositce zengin plazma konsantresiyle berdadtanilarak
koyunlarda omurga fizyon modelinde denegtimiSonuclar acik olarak gosterstir

ki, blyume faktorleri [Ozellikle TGHB- (Transforming growth factdf iceren
konsantrenin eklenmesiyle emilebilir mercan HAp tegk implantlarda artan
osteoblastik aktivite implant malzemenin daha dedninmekte ve daha gan
olmaktadir. Bu da otojen (Bietkiler olmaksizin organizmanin kendi tepkisiyle
olusan) tedavinin osteokonduktif seramiklerin biyoak#sgini kuvvetlendirdiinin
acik kanitidir [29].

Ferrik-kalsiyum-fosfor-oksit (FECAP) seramikler isé¢ deerli demir oksit,

kalsiyum oksit ve fosfor pentaoksit tozlarindan tilire Tozlar asirlikga farkh
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oranlarda bir araya getirilir ve kanrilir. Karisim kaliplandiktan sonra hidrolik
preste basilir ve 110C de 12 saat kalsine edilir. Kalsirgeiminden sonra kirilir ve
bilyali desirmende @utulur ve boyutlandirma icgin elenir. Cahalar FECAP
partiktllerinin binyede 60 gin icinde absorbe @lchwu gosternstir. Bu 0Ozel

seramik anemi ve benzer hastaliklarin tedavisinderlir [22].

B-TCP seramiklerin ¢ok kristalli gozenekli hali pmaontal hasarlarin ve kemik
eksikliklerinin tamamlanmasi tedavisinde kullaniktadir. B-Trikalsiyum fosfatin

X-1sin1 kirinimi 100 pm nin tzerinde gézenek gostereaiki22].

B-TCP ve Ca(NG). ve NaBPO, ¢cozeltisinden ¢okturilerek elde edilir. CokeltibDl
°C'de 1 saat kalsine edilir géitilir ve elenerek kemik tedavisi ve ilag iletim
sistemleri icin gereken partikil boyutuna getiriliPartiktller bu halleriyle veya
silindirik sekilde preslendikten sonra 1150-1280'de 36 saat sinterlenerek ilag
iletim aleti olarak kullanimi igin gerekli mekaniknukavemete ukarilir. TCP
genellikle sentetik HAp’'e gore daha c¢oOzinebilir lgmpiya sahiptir ve implant
halinde kemgin buydmesine imkan veren bir ortamglsgarak zamanla yerini
kemige birakir [22, 30].

3.2.3. Polimerik biyomalzemeler

Polimer, kuguk, tekrarlanabilir birimlerin cfturdusu uzun-zincirli molekillere
denir. Tekrarlanan birimler, “mer” olarak adlantrriSenteze bgarken kullanilan
kucuk molekul girhkh birimlere ise “monomer” adi verilir. Polinmzasyon
sirasinda, monomerler doygun hale gelerek (zinolimerizasyonu) veya kucuk
molekillerin yapidan ayrilmasiyla §8 veya HCI) dgisir ve “mer” halinde zincire
katilirlar. Polimerlerin 6zellikleri, yapi $tari olan monomerlerden buyuk farklilik
gosterir. Bu nedenle, uygulama alanina yonelikakdarygun biyomalzeme secimi

dikkatlice yapilmalidir [4].

PMMA (polimetil metakrilat), hidrofobik, dgrusal yapida bir zincir polimeridir.
Oda sicakliinda camsi halde bulunur. Lucite ve Plexiglas ticamleriyle taninir.

Istk gecirgenlgi, sertligi ve kararlilgl nedeniyle g6z ici lensler ve sert kontakt
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lenslerde kullanimi yaygindir. Yursak kontakt lenslerse, ayni ailenin birska
polimerinden hazirlanirlar. Bu polimer, metil metéta metilol (—CHOH)
grubunun eklenmesiyle dlan 2-hidroksietiimetakrilat (HEMA) monomerinden
sentezlenir. Yumgak kontakt lensler, poli(HEMA)'nin az miktarda etiglikol
dimetakrilat (EGDMA) ile capraz ganmasiyla hazirlanirlar. Capraz gkenma,
sulu ortamda polimerin ¢ézunmesini engeller ve huuthdaki polimer §ismis
hidrojel” olarak adlandirilir. Tibbi uygulamalargéksek-y@unluklu polietilen (PE)
kullanihr. Canku, alcak-ygunluklu PE sterilizasyon sicaglna dayanamaz. PE, tup
formundaki uygulamalarda ve kateterlerde, ¢cok ykks®lekul &irlikli olaniysa
yapay kalca protezlerinde kullanilir. Malzemenirtlsg@ iyidir, yaglara direnclidir ve

ucuzdur [4].

Polipropilen (PP), PE’e benzer, ancak, daha sent &imyasal direnci yiuksek ve
cekme dayanimi iyidir. PE'nin yer afgh uygulamalarda PP’de kullanilabilir.
Politetrafloroetilen (PTFE), Teflon ticari adiylalibir. PE benzeri yapida olup,
PE’'deki hidrojenlerin, flor atomlariyla yer gigtirmesi sonucu sentezlenir. PTFE,
hem 1sisal, hem de kimyasal acidan cok kararlilgrig@nmesi zor bir polimerdir.
Cok hidrofobik (suyla reaksiyona girmez) ve muikerhrkayganlga sahip olma
Ozelligi tasir. Gore-Tex olarak bilinen hidrofobik formu, damarotezlerinde
kullanihir. Polivinilklortr (PVC), tibbi uygulamatda tip formunda kullanilir. Bu
uygulamalar, kan nakli, diyaliz (kanin makineylez@linesi) ve beslenme amacli
olabilir. PVC, sert ve kirilgan bir malzeme olmasikagin, plastiklagtirici ilavesiyle
yumwak ve esnek hale getirilebilir. PVC, uzun-dénem uwgmalarda,
plastiklestiricinin yapidan sizmasi nedeniyle problemlere goar. Plastikigiriciler

dUsUk zehirlilige sahiptir. Yapidan sizmalariysa, PVC’nin esrighiiazaltir [4].

Polidimetilsiloksan (PDMS) yaygin olarak kullanil&amr diger polimer, karbon ana
zinciri yerine silisyum- oksijen ana zincirine saiii. Ozelligiyse, dger kaucuklara
nazaran sicakia daha az lgamli olmasi. PDMS, drenaj borularinda ve katetelder
bazi damar protezlerinde ve yuksek oksijen geclrgemedeniyle membran
oksijenatorlerde  (solunum cihazlari) kullanilir. kéimmel esneklik ve
kararhligindan dolayiysa parmak eklemleri, kan damarladp kapakgciklari, ggts

implantlari, d¢ kulak, cene ve burun implantlari gibi ¢cok sayidat@zde kullanilir.
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Bisfenol A ve fosgenin polimerizasyonu sonucu sartmalzeme olan polikarbonat
sentezlenir. Yiksek carpma dayanimi nedeniyle godémlarinda ve emniyet
camlarinda, oksijenattrler ve kalp-akgi makinelerinde kullanilirlar. Naylon
(nylon), Du Pont tarafindan poliamid ailesine vemiisimdir. Naylonlar, diaminlerin,
dibazik asitlerle reaksiyonu sonucu gldar, yada laktomlarin halka aciimasi
polimerizasyonuyla hazirlanirlar. Naylonlar ameliygligi olarak kullanilir.
Politretanlar, “yumgak” ve “sert” segmentlerden alan blok kopolimerlere denir.
Kanla uyugabilirlikleri ¢cok iyi oldugundan. 6zellikle kalp-damar uygulamalarinda
tercih edilirler [4].

Dogal polimerler, biyolojik olarak Uretilen ve benzersslevsel 6zelliklere sahip
olan polimerler. Proteinler (6rgm, kollojen, jelatin, elastin, aktin, vb),
polisakkaritler (seltloz, masta, dekstrin, kitin, vb) ve Polintkleotidler (DNye

RNA) bslica dgal polimerlerdir. Ygaayan organizmalarin karm& yapilarindan
dolay! Uretim maliyetleri yiksek ve yeterince buydlceklerde uretilememeleri,
karsilasilan balica sorunlardir. Dgal polimerler, sahip olduklarslevsel 6zellikler
nedeniyle dgisik kullanim alanlarina sahipler. Kaligtaici, jel yapici, bglayici,

dagitma ajani, kaygangairici, yapstirict ve biyomalzeme olarak kullanilabilirler [4].

Dogal polimerler, biyomalzeme alaninin vazgecilmez nedyaridir. Biyolojik
ortamdaki makromolekillerin benzeri veya aynisiutldrindan, canli viicuduyla
temas ettiklerinde zehir etkisi, iltihaplanma gikienmeyen reaksiyonlar vermezler.
Ancak, elde edildikleri kayrigm bal olarak bilgimlerinin desismesi, yuksek
sicakliklarda bozunmalari ve bu nedegkkillendiriimelerindeki giclik ve tim
bunlarin 6tesinde immunojenik olmalari gomaklik tepkisine yol acmalarl) énemili
dezavantajlaridir. Enzim vaginda yapilarinin bozunmasi, yani biyobozunur

oluslariysa gecici uygulamalarda kullanilan biyomalzemacisindan avantajdir [4].

3.3. Biyomalzeme-Doku Etkilgimi

Implant-doku arasindaki tepki tipi sekilde 6zetlenebilir: Ber malzeme toksik ise

cevre doku olur; ger malzeme toksik @ ve biyolojik olarak aktif dgil (biyoinert)
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ise deisik kalinhkta fibersi doku tgekkil eder; ger malzeme toksik ¢d ve
biyolojik olarak aktif (bioactive) ise bir ara palusur [3].

Doku ile implantin uyum problemi bir implant tasaken malzeme seciminde
karsilasilan en Onemli sorundur. Uyuml@un standart bir deneyi yoktur. En
onemlisi dgiskenlerin sayisi tipik mihendislik problemlerindegasilanlardan ¢ok
fazladir. Orngin, insan kani deniz suyunun 1/3 U kadar tuzluBucaklg 37°C'dir
ve aktif enzimler (immin sistemi) icerimsan viicudu inorganik biliklerin maruz
kalabilecgi en korozif ortamlardan biridir. Dahasi organizraagiitli metabolik
islemler gercekigtiginden bir maddeyi cevreleyebilecek kagmka molekdller,
konsantrasyon ve tur olarak sirekligdér. Ayrica, “uyum” konusunda zaman

faktorti de 6nemli bir etmendir [20].

Implantin bulundpu ortamin fizyolojik yapissu sekildedir:

- Organik asitler, proteinler, enzimler biyolojikakromolekdiller, elektrolitler ve
¢c6zinmi oksijen, azot bilgkleri ve c¢ozunebilir karbonatlar iceren NaCl sulu
soltsyon (0,9 M).

- Hucre dg1 normal fizyolojik sivi pH=7,4

- Implante edilmi biyomalzemeyi énemli dlciide etkileyen, kagmkabilesikleri

barindiran hticreler (6r: iltihap ve fiber hiicreléti].
Yasayan bir dokuya sonradan ilave edilen hi¢ bir nrake¢am olarak inert gddir;

mutlaka yaayan dokudan bir tepki gorur. Bu tepki, doku-implaraytzeyinde, bir
cok faktore bal olarak gerceklgr [31]. Bu faktorler Tablo 3.2’de verilngiir.

Tablo 3.2.implant-doku arayiizey tepkisini etkileyen faktof@t]

Doku Tarafi Implant Tarafi
Doku tiirti Implantin bilgimi
Dokunun sgh g Implantin faz yapisi
Dokunun yal Faz sinirlan

Dokuda kan dokami Y uzey morfolojisi
Araylzeyde kan dogami Yuzey gézeneklili
Araylzeyde haraket Kimyasal reaksiyonlar
Mekanik yuk Mekanik yuk




32

Tablo 3.3Implant-doku etkilgimi [31]

Implant-Doku Reaksiyonu Sonug
Toksik Doku olur
Biyolojik olarak inerte yakin Doku implant cevredm yapgmayan bir

fibersi kapsul olsturur

Biyoaktif Doku implant ile bir araytzey Bakurar

Implantin ¢oziinmesi Doku implantin yerini alir

Dort farkli tip implant-doku etkilgmi s6z konusu olabilir. Bunlar Tablo 3.3'te
Ozetlenmgtir. Zehirli olanlar bulunduklari ortamda canl mékeri oldurebilir veya

vlcut sivisi ile binyeye yayilip hasta icin kritilsrumlar ortaya cikarabilecek zararl
kimyasallar tretebilirler. Seramik implantlara ytinmesinin sebeplerinden birisi de

zehirlilik oranlarinin dgik olmasidir [31].

Canli dokunun gostergii tepkilerin en yaygin olani, implantin cevresingipskan

olmayan fibersi bir kapsiul ofturmasidir. Olgan bu kapsul implantin cevresini
sararak yalitir yani canh doku ile implanti biibolen ayirir. Bunu korunma
mekanizmasi olarak da tanimlayabiliriz. €do bu kapsil zamanla implanti
tamamen sarabilir. Metaller ve polimer malzemeteplante edildiklerinde bu tip bir

tepkiyle kasgilagirlar [31, 32].

Ornegsin, aliimina veya zirkonya gibi biyolojik olarak meleyse aktif olmayan inert
seramiklerin yuzeylerinde de s0z edilen kapsil sfapluur. Fibersi katmanin
kalinhgr Tablo 3.2'de 6zetlenen faktorlereguair. Alumina ve zirkonya, kimyasal
inertlikleri sayesinde, optimumartlarda ¢ok ince fibersi tabaka gurur. Kimyasal
olarak daha aktif metalik implantlar daha kalin yéiey tabakasi oftururlar.
Ancak, unutulmamalidir ki araylzeydeki fibersi tkdaun kalinlgr Tablo 3.2’den de
goruldigu gibi araytuzeydeki hareket ve uyuma dgliohr [31].

Tablo 3.3'de gOsterilen araylzey etkitainin Gglncu tdrd, implant-doku
araylzeyinde bir Qganma oldgunda s6z konusu olur. Bu “biyoaktif” araylzey
olarak tanimlanir. Araylzey pnmasi iki malzemenin birbirine gore hareketine

mani olur ve dgal doku kendini tamir ederken gln araylzeyi taklit eder [31].
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Bir biyoaktif araylzeyinin désmesinin orani yeterince hizh olgunda ¢ozinerek
emilime yrar ve gevre doku onun yerini alir. Bu yuzden ¢@ilir biyomalzemeler
vicut sivisi tarafindan kimyasal olarak “yenileBilveya parcalanabilir bileme
sahip olmalidir. Parcalanma urunleri zehirli olmanva hicrelere zarar vermeden

emilim gerceklgmelidir [31].

Kalsiyum fosfat biyoseramikler viicutta sulu (ve wtisivisinin dier bilesenleri)
ortamlarda cagtigindan, bu tip ortamlarda kalsiyum fosfat bikderinin
davranglarini bilmek 6nem arz etmektedir. Kalsiyum fosdatiksek sicakliklarda
sinterlenmg halde bulunsalar bile, su buhari olan bir ortanmdplantin émrinu,
ortam ve biunye sicakh belirler. Oda sicakiinda kati-hal reaksiyonlar
gerceklgemediginden kararli olmayan fazlar ancak, malzemenin yimk olur.
Sayet yuzey surekli olarak ¢ozinirse, butin implzamanla ¢ézunebilirSayet
ylzey reaksiyonlari ince bir katman halinde ikimai kararli faz olgumuna yol
aclyorsa, kati hal reaksiyonlarinin gerceiklemesi nedeniyle, kararli hale gelecek

katinin kararsiz kalmasina neden olurlar [33].

HAp'in yluzey kimyasli, ¢Ozelti ortaminin pH’si bjleni ve seramiin bilesimine
baglidir. Asit bir ¢gevre ylzeyin secimli olarak ¢oziuesme neden olur. Bu esnada
hidrat tabakasinda Ca H,PQ;, HPO?,PO;°, H*, OH,CaHPQO," ve CaOH gibi
iyon ciftlerinin miktar1 artar. Biyolojik apatitleayni zamanda kemik minerali ve
biyolojik sivinin  bilgimini gbsteren iyonlari iceren hidrat tabakasiyla
tanimlanmaktadirin vivo, biyolojik sivilardan gelen elektrolitler ylizeynkyasinin
bir parcasidir ve HAp implantin yizeyinde yiizey lgiiikin olusmasina sebebiyet
verir. Ylzey yukleri ylzeydeki hiucresel etkilai etkiler. Sinterlenmengive Ca
bakimindan eksik apatit icin 6lctlen zeta potarsiymutlak deerinin, seramik ve
stokiometrik HAp’e kiyasla, daha blytk ofgluDucheyne ve arkaglari tarafindan
bildirilmi stir. Ayrica, bu dgerin kemik olgumu agisindan hucresel aktiviteleri
etkiledigi dUstnulmektedir. Buna ilave olarak glgen HAp ylzeyine proteinler
adsorbe olacaklardir [34, 35].

Dokunun bir implanta Bdanma mekanizmasi implant arayizeyinde dokunun

tepkisiyle ilgilidir. Tablo 3.3'te 6rnekleriyle ddandg gibi biyoseramiklerde dort
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tip baglanma mekanizmasi vardir. Tablo 3.2’de listelenmplant doku araytizey
etkilesim faktorleri de, Tablo 3.3'de listelenen dokuslaamma tipini ve kararliini
etkiler [31, 36].

Tablo 3.3'de listelenen implantlardan birincisi egeyse inerttir ve bu implantlar
kemik ile bir b& olusturmaz. ikinci tip implantlar gozenekli yapidadir ve
g6zeneklere ilerleyen kemik sayesinde mekanik biflamma gercekigr. Uclincii
tipteki implantlar biyoaktiftirler ve arayizeyde ugan kimyasal reaksiyonlar
sayesinde anma gecekkgr. Dordiuncu gruptakiler ise ¢ozinebilir implantue

zamanla yerini kenge birakir [31].

Bir implantin b&il reaktivitesi, malzeme ve doku arayiizey tabakastalinligini da
etkiler. Neredeyse inert olan birinci tipteki imptiar araytizeyde yagkan olmayan
fibersi tabaka olgturur. Alimina gibi kimyasal olarak kararli bir malne ¢ok ince
bir kapsul ortaya cikarir. Bu nedenle alimina vey&onya araytzeyde hareket

olmayacalksekilde implante edilgiinde klinik olarak bgarili sayilir [31].

Ancak, birinci gruptaki implant, arayluzeyde harelgercekligecek sekilde yuk
uygulanirsa, fibersi kapsul birkag yuz mikron kaima ulgabilir ve implant ¢ok
cabuk kaybedilir. Bu durum, implantin veya implabitisik kemigin kirllmasi gibi,

klinik basarisizlga neden olabilir [31].

Ikinci tip implantlar (gdzenekli seramikler ve goe&h metaller (izerine HAp
kaplama) biyoserain kaybina engel olmak icin gefirilmistir. Kemigin ylzey
g6zeneklerine dgru bayumesi implant ile canli doku arasinda cokibilir yuzey
alani olgmasini sglar. Bu yontemle yapilan tutturmaya “biyolojik ganma” adi
verilir. Bu yontem implant malzemeye, sadece moijiklbaglanma sglayan birinci

yonteme gore, ¢cok farkli yiklere dayanma yegekazandirir [31, 37].

Bu yontemin de yakkak 100 mikron ¢apinda gdzenek icerme zorurdulgibi bazi
eksik yonleri vardir. Bu bluyuk gbzenek boyutu, &lldamarlarin gdzenekler icine
dogru buyldyen canli dokuya kan @ayabilmesi icin gereklidir. Kan gelmegi

zaman bu noktalarda bulunan kemik dokusu 6lecekén damari dokusu 100 pm
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den kiucuk go6zeneklerde bulunamagayet gozenekli implantin araylzeyinde
mikrohareketler olursa kilcal damarlar kopabilir e@anli dokunun 6limune,

iltihaplanmaya ve araytzey karaginin kaybina sebep olur [31].

Gozenekli implant bir metal olgunda bluylk araylzey alani nedeniyle korozyon
problemi ortaya ¢ikar. Bu durumda implanttan dokiyygan gecsi olur, bu da birgok
tibbi sorunlara sebebiyet verir. Gozenekli metaplemtin HAp gibi bir biyoaktif
seramikle kaplanmasi bu sorunlarin bir kismini gideAyrica, HAp kaplama
g6zenekler icine kemik blytmesini de hizlandinapkhma zamanla ¢6zinir. Bu
durum kaplamanin verimlgini azaltir. Kararl birsekilde kemik buyumesi icin
gereken gozeneklerin, buylk boyutlu olmasi ve hamiaminin fazlafi, malzemenin

mukavemetini dgliriir. Bu durum gézenekli implantlarin bir eksgidlir [31].

COzunebilir implantlar (Tablo 3.3. tip 4) ¢cOzunereamanla yerini canli dokuya
birakmasi amaciyla Uretilgtir. Nihai durumda araylzey ya hi¢ kalmaz veya c¢ok
ince olarak kalir. Bu yakiam arayiizey kararlgh acisindan en iyi ¢ozumddr. Bu tip
implantlar eksiklgi gidermek yerine canli dokunun kendini yenilemesi bir ortam
olustururlar. Doku kendini yenilerken, implantin mukawetini ve mekanik
performansini muhafaza etmek en biylk sorunlardaidirb Bozunma orani,
dokunun kendini tamir oranini, kaamalidir. Oran Tablo 3.2'de listelenen
faktorlere gore daésir. Bazi malzemeler ¢cok hizli ¢dzinirken bazilask yava
¢6zunlr. Buyuk miktarlardaki malzeme huicreler ta@dn glenebilmeli boylece
¢o6zunebilir implantin bilgenleri metabolik olarak kabul edilebilir hale getelidir.

Bu durum kullanilabilir bilgim acisindan énemli bir sinirlama getirir [31].

Polilaktik asit-poliglikolik asitten yapilan ¢Ozuipiér sutur (dikis), metabolizmaya
karbon dioksit ve su birakarak yok olur. Boylecarayiyilesinceye kadar dokulari bir

arada tutar sonra ¢ozinerek yok olurlar [31].

Biyoaktif implantlar (Tablo 3.3'te 3. tip) farkli ib araylzey tutunmasi sunar.
Biyoaktif tutunmanin davragisekli ¢cozinebilir ve inert malzemelerin ortasinda ye
alir. Bu su demektir. Bir biyoaktif malzeme binyede kimyasaehksiyona grar

ancak, bu reaksiyon sadece ylzeyde gergiekl&lzey reaksiyonlari dokunun
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araylzeyde hganmasini sglar. Boylece, bir biyoaktif malzeme “araytizeyde dok
ile malzeme arasinda paolusturan 6zel biyolojik etkilgm ortaya cikaran bir

malzeme” olarak tanimlanir [31].

Kemik ile biyoaktif malzeme arasinda kuvvetli goalusumu agagidaki sekilde

aciklanabilir

- Biyoaktif malzemenin yilzeyinde hicre faaliyettelen dolayl asidik bir ortam
olusur

- GCozuinme/gokelmesliemi sayesindeCO;”-apatit olgur. Oluisan bu apatit, kemik
apatite benzegekilde organik matris ile ¢ok iyi tutunma gercettier.

- Yapskan proteinlerin ve hicredimatris iceren kollojen fiberlerin ojumu.

- Kollojen fiberlerin kendilginden minerallgmesi ve malzemeden gel€0;? -apatit

kristallerinin yeni kemgin olusumuna katiimasi.
- Kemik ile biyoaktif seramik ylzeyleri arasinda nefalize olmsg kollojenin

tutunmasi [34].

Biyoaktif malzeme ile kemik arasinda c¢ok kuvvetlragizey olgumu bu
malzemelerin ylzeyinde Hangicta karbonat apatit glumu ile alakalidir. Ortamda
organik faz ve c¢ok bluyuk Ca-P kristallerine yalpi vaziyetteki CQ-apatit
mikrokristalleri tanimlanngtir. Bu mikrokristallerin  ¢ozinme ve c¢okelme
kademeleriyle olgtugu disinilmektedir.Implant yiizeyinde hiicre aktivitelerinden
kaynaklanan asit ortam Ca-P biyomalzemenin krestialin secimli (bdlgesel) olarak
c6zinmesine (dgudan implanttan veya kaplamadan) sebebiyet vBurg6ziinme

islemi ortamdaki biyolojik sivida kalsiyum ve fosfgtonlarinin seviyesini arttirir.

Daha sonra sivida bulunan organik molekiiller valigon (C&% Mg, Na', COZ?,

HPO,?, PO;® vb) bazilarini iceren apatit mikrokristallerinirokglmesine neden

olur. CGs-apatit olgumu dolayli yoldan da gercekkbilir. Bu durum, asidik
sartlarda (6r: dikalsiyum fosfat dihidrat :DCPD, akalsiyum fosfat :OCP) veya

yiksek Mg? veya CO;* (amorf kalsiyum fosfat :ACP, yapisina Magirmis p-TCP

:B-TCMP) sartlar1 altinda daha kararli olan nonapatik (ki @aonra C@apatite
hidrolize olabilir) Ca-P fazlarinin dahagiengicta olgumu ile gerceklgr [38 - 40].
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Malzeme-kemik araylzeyinin pEnma tari malzemenin yapisiyla yakindan
ilgilidir. “Ac¢ilma deneyi” (push-out test) ile belenebilen implant-kemik araytizey
mukavemet dgeri biyoaktif implant malzemelerde (Biogl&ssve HAp gibi),

titanyum, zirkonya veya alimina gibi gdéir malzemelere kiyasla, ¢ok buyuktdr.
Biyoaktif malzemelerde kirllma ya malzemede veymikée olur ancak, araylzeyde

kirllma gerceklgmez.inert malzemelerde ise ayrilma arayiizeyde gergiekB].



BOLUM 4. HIDROKSIAPATIT

4.1. Hidroksiapatitin Kristal Yapisi ve Kimyasal Ozellikleri

Saf kalsiyum fosfatlar yapisal olarak t¢ farkh lgauayrilabilir. (i) apatit grubu;
Cao(POy)sX2. Bu gruba hidroksiapatit (X = OH), florapatit (X ve apatit yapisina
bagli olarak oktakalsiyum fosfat (OCP), [Oktakalsiumis(bidrojenfosfat),
tetrakis(fosfat) pentahidrat], G&PO)(POy)4-5H,0 ve tetrakalsiyum fosfat
(TTCP), Ca(PQOy),0, (ii) gliserit grubu; trikalsiyum fosfatin (TCPE&(POy). tim
polimorflari bu gruba dabhildir, (iii) Ca-PQabakal bilgikler; bu gruba dikalsiyum
fosfat dihidrat (DCPD), CaHP£2H,0, susuz dikalsiyum fosfat (DCPA), CaHRO
ve monokalsiyum fosfat, CagROs),-H,0 ve Ca(HPQOy),. dahildir [41].

Bilesim aralgl Ca(POy), ve Cag(POy)s(OH), olan kalsiyum fosfatlar mikemmel
biyoaktiviteye ve biyouyumlulga sahiptir. Bu aralikta Ca/P orani 1,50’den 1,67’'ye
kadar dgisir. Bu aralgin disinda kalan kalsiyum fosfatlar ¢cok bazik veya cok
asidiktir ve istenmeyen tepki afwrurlar. Tercih edilen fosfatlar tuzlardir. Yuksek
sicaklkta pgirildi ginde asitler, bazlarla reaksiyongrayarak reaksiyon drtnleri
olustururlar. Bu kalsiyum fosfatlar asit-baz reaksiyamyla olyur. HAp isitildginda
kristal bali su gider ve kararsiz yapidaki oksiapatit solu Oluisan oksiapatit
kararsiz yapisi nedeniyle £BOy), ve Ca(PQy).0 veya [4CaOf0s] gibi kararh
1100°C’nin tzerinde kararli olan formunun;3Ca0.BOs oldugunu géstermektedir
(Sekil 4.1). Sguma esnasindahaline dongir. Sicaklga dayanimi nedeniyle ancak,

yuksek pgirme sicaklginda ygunlastirilabilir [42, 43].
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Sekil 4.1. Ca0.FOs faz diyagrami [42]

Kalsiyum fosfatlar inorganik tuzlardir ve insan wdcnun girhkca % 4-5'ini

olusturur [44].

Apatit kelimesi Yunanca'da, apate (yalanci) kelimden gelmektedir. Bu isim
apatitin ~ gérinim  acisindan dka bircok minarele  benzemesinden

kaynaklanmaktadir [45].

Apatitik malzemelerde “biyoaktivite” terimi kemik patit yapisina benzer yapi
olusturabilme veya yuzeylerinde karbonat apatitstltabilme kabiliyeti ayrica
kemik ile kuvvetli bg& olusturabilme yeten@ olarak tanimlanabilir.
“Osteoconductivity” yeni olgacak kemik icin bir iskelet veygablon gorevi yapma
yetengi olarak tanimlanabilir [46, 47].
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Fosfat grubu bir mineral olan apatit tek bir minestarak diginuilse de ¢ farkli
mineral olarak yazilabilir. Bunlaflorapatit [Ca(PQy)sF], klorapatit [Ca(POy)sCl]
ve hidroksiapatit [C#PO,)sOH]'ten olusmaktadir [45].

Apatitin yapisisematik olarakSekil 4.2.’de gorilmektedir. POtetrahedralarinin
olusturdusu U¢ boyutlu 8 dokuz komu atoma sahip Cal atomlarinin gludugu
yapi ile birbirine bglanmstir [48].

\J} Cal
@ Ca2

e P
@ O

O oOH
Sekil 4.2. (0001) diizlemine projeksiyon yapigrapatitin kristal yapisi [48]

Apatit en yaygin olan fosfat mineralidir ve bitkildarafindan ihtiyac duyulan
fosforun temel kaynadir. Fosfor dnceleri kristalin apatitten cikarilkteydi. Ancak,

simdi buyuk oranlarda birikime sahip apatitce zenmyaclardan elde edilmektedir.
Apatit fosfat gubrelerin Uretiminde kullaniimaktadve kimya ile eczacilik

endustrisinde dnemli yere sahiptir [45].

HAp, genel formuli Mo(XO4)sZ2 seklinde olan genribir sinifa aittir. Burada, M iki
deserli metal iyon, XQ uc¢ deerli negatif iyon ve Z tek derli negatif iyondur.
Metal iyon C&” olabilecgi gibi Pb'* ve Cd” da olabilir. XQ ise PO;* ve MnO;?
olabilir. Tek degerli Z iyonu ise OH F ve digerleri olabilir [33].
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Metal ve tek dgerli Z yerleri kismen bp olarak kalir bu sayede kristalin
elektronodtralitesi sdanms  olur.  Bu su sekilde ifade edilebilir:

CaVo(POy)4(COs),V,, burada V bglugu ifade etmektedir. HAp hegzagonal
yapidadir. Hiicre boyutlari a=b=9,42 A ve c=6,8834]. HAp'in bazal diizlemde c
eksenine dgru cizilmis atomik yapisiSekil 4.3'te gortlmektedir. HAp'in teorik
yogunlugu 3,219 g/cmolarak hesaplanmaktadir ve ideal Ca/P orani 10:R8).

Sekil 4.3. HAp'in bazal dizlemde c ekseningsdocizilmis atomik yapisi [22]

HAp'te bulunan OH grubu bircgu fizyolojik cevrede bulunan iyonlarla yer
degistirebilir. Flor, bu iyonlarin en bilinenidir ve ftageren apatitleri olgturur [33].

Cayo(POy)s(OH)F 0<x<2 4.1)

OH grubunun flor ile yer dgstirmesi kimyasal olarak daha kararl bir apatit igap
olusturur. Bunun nedeni Flor ile adan yapida koordinasyonun (simetrlkekil),
OH’ll yapiya (asimetrik, iki atom) kiyasla daha issdmasidir. Bu nedenle icme

suyunun florlanmasi glierin dayanimina katkida bulunur [22].
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Bir diger iyi bilinen iyon olan karbonaCO;* ise HAp'in kimyasal formiline

girdiginde karbonatli apatit adi verilen yapiyi glurur. Yapinin kimyasal formalgu
sekildedir:

Cayo(PQy)6(OH)2-24 COs)x (4.2)

Karbonat CO;?, hidroksil OH veya fosfatPQ;® gruplarinin yerini alabilir. Bunlar

sirasiyla A tipi ve B tipi olarak gosterilebilir.atis parametresine etkileri zittir.
Kiguk ve cizgisel yapiya sahip Olrubunun yerini daha buyuk ve duzlemsel

yaplya sahip CO;*> grubu aldginda a-ekseninde gatémeye c-ekseninde ise
daralmaya neden olur. B tipinde ise blylk tetragdP@,’ grubunun yerini daha

kiigiik ve duzlemsel yapiya sahpO;* grubu aldginda a-ekseninde daralmaya c-

ekseninde ise gesemeye neden olur [33, 34, 49, 50].

B tipi karbonatli HAp yapinin kristalinitesi gliik, in vivo (viicut icinde) van vitro
(vicut dginda) ¢ozunurlga yuksektir. A tipi karbonath HAp yapinin ise hétare

tutunmasi zayiftir [51].

Kristal mikemmellgini ve/veya boyutunu ifade etmek icin kullanilam tgérim olan
kristalinite, sentezlemesartlarina bgli olarak deisir. Sayet yiksek sicaklikta
sinterleme yontemiyle yiun kitle elde edilecekse yuksek kristalinite isteBitisuik
kristalinite ise yuksek resorbabilite (emilim)gtadigindan kompozit ve ¢imentolarda
tercih edilir. 90°C’de yapilan sentezlemgléminde oda sicakiinda olana kiyasla
cok saf ve yuksek kristaliniteye sahip apatit elefdlebilir. Kristaller levhasal,
ignemsi, buylk parcegekillerinde olabilir ve 30-120 fg ylizey alanina sahiptirler.
25°C’de yapilan uretimden elde edilen tozun ¢ yonindektal boyutu 50 nm’ye
kadar digebilir. Toz boyutunun, 98C’de yapilan Gretimde ise 700 nm boyuna kadar

ciktigl goralmigtar. Bu kristaller kurutma esnasinda topaklaniibay.

PO,>un yerini CO;> ve Ca’nin yerini Na alganda apatit kristalininsekil ve

boyutunda dgisiklige neden olur. Doniim artan karbonat iceii ile birlikte
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ignemsi yapidan, cubuk, sonradaeksenli yapiya dgrudur. CQ iceren apatitlerin
¢cozunurlukleri ise Cicermeyen apatitlere kiyasla ¢ok yuksektir [34].

Apatit yapisinda kalsiyumun yerini alabilecekgeli iyonlar stronsiyum (Sr),
magnezyum (Mg), baryum (Ba), ve kun (Pb); fosfatin yerini alabilecekler ise
vanadatlar, boratlar ve manganatlardir. $kilde, binyesine iyon dahil olan veya
olmayan HAp'in latis parametrelerindeki gigm bahsedilen iyonun boyutu ve
miktari hakkinda fikir verir. Apatit yapisina girebu iyonlar kristalinite, 1sil
kararhlik ve bozunma veya ¢6ziinme gibi 6zellikidei etkiler. Yapiya Ca yerine Sr
veya Mg girmesi apatitin ¢cdztinmesine arttirici y@etki eder. Apatit yapisinda ayni
anda yer aldiklarinda ise birbirinin etkisini dédt¢gici veya zit etkiler olgturucu
yonde davragi sergileyebilirler. Orngin, magnezyum ve karbonat kristalinite ve
bozunma Uzerinde birbirinin etkisini destekleyicionge etkiye sahiptirler.
Magnezyum flor veya karbonat ve flor ise zit etkitdusturucu yonde davragi
sergilerler. Ancak, burada florun etkisi daha badki[34].

Bunlarin yaninda sodyum (Klave karbonat iyonlari©O3?) birlikte veya potasyum

(K*)ve karbonat iyonlari€O;”) birlikte yapida yer alabilir.

CayoNag/3(POs)6-x(CO3)x(H20)y (OH).1/3x 0<x<3 O<y<x (4.3)

Magnezyum iyonlarip-trikalsiyum fosfati kararli kilar. Magnezyum iyaml iceren
B -trikalsiyum fosfatin formuligu sekildedir [33]:
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4.2. Hidroksiapatitin Toz Sentezleme Yontemiyle Urémi

HAp'in Uretilmesinde bircok yontem kullaniimasinaagmen bunlardan ya
yontemler ve kati hal reaksiyonlari dnemlidir [¥as yontem kalsiyum ve fosfat
iyonlar1 arasinda alkali ortamda gercakle bir sivi faz reaksiyonudur. Kuru yontem
ise buhar atmosferinde kalsiyum tuzlan ve fosfatl@sinda gercelden bir kati hal
reaksiyonudur [52 - 55].

Yas yontem Uce ayrilir; ¢oktirme, hidrotermal teknik diger kalsiyum fosfatlarin
hidrolizi. Elde edilen malzemenin morfolojisi, stoknetrisi ve kristallgme derecesi,
uretim tekngine bal olarak deisir. Kati hal reaksiyonlari genellikle stokiometrik
ve iyi kristallenmg Grtn verirler ancak, @l olarak yiksek sicaklik gerekir ve isil
islemler uzun sirer. Dahasi bu yontemle Uretilen HApinterlenebilirlgi kotadar.
Islem sicaklg 100 °C'yi gegcmeyen ¢oktiirmeslemi ile nanometrik toz Uretmek
mumkunddr. Toz partikilleri; ince uzun yapragne, cubuk veyaseboyutlu olabilir.
Kristalinite ve Ca/P oranlari toz hazirlamngartlarina bghdir ve iyi kristallenmg
stokiometrik HAp’'ten dglktir. Hidrotermal yontemle dretilen HAp malzemeier
kristalinitesi yuksek ve stokiometrik gere yakin Ca/P oranina sahiptir. Kristal
boyutlari nanometre ile milimetre arasindagide. Trikalsiyum fosfat, monetit,
brusit ve oktakalsiyum fosfatin hidrolizi glik sicaklik gerektirir (genellikle 100
°C’nin altinda) ve mikron boyutundariecik ve yaprakekilli toz partikiilii olgturur.
Bununla birlikte, ¢gu durumda, hidrolizsleminin sonunda elde edilen toz buyuk
oranda stokiometrik ggdir (Ca/P orani 1,50-1,71 argindadir). Ya yontemle ilgili
bir problem de kristallamis HAp’in kafes yapisinda karbonat iyonlarinin ve/aey
safsizliklarin varfiidir. HAp toz hazirlanmasinda, sol-jel, flaks ydnie
elektrokristalizasyon, sprey pirolizi, dondurarakktma (freeze drying), mikrodalga
(microwave irradiation) yontemi, mekano-kimyasahtgim veya emdilsiyon yontemi
gibi alternatif teknikler de vardir [3, 53, 56 -]60
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Literatlirde yer alan HAp tozu sentezleme yonteméedrnekler gagida verilmatir:

Yontem 1:

Saf HAp seramik (HA-SAL1), Lerner, Sarig ve Azoulrfindan sulu c¢ozeltinin
mikrodalgaya maruz birakilmasi esasina dayanan yenihizli bir yéntemle
gelistirilmi stir. Bu yontem; kalsiyum fosfat ¢ozeltisinin 5 diakimikrodalga ginina

maruz birakilmasi ve kati fazin stizerek ayrilmaasma dayanir [9, 61].

HA-SAL1 yonteminin avantajlari; oda sicakinda, atmosfer basincinda veseti
yontemlere kiyasla daha kisa sirede, daha ucuzahaamlayabilmeseklinde
siralanabilir. Ayrica, bu yontemle kristalinite deesi, yapisi ve ilaveler kontrol
edilebilir [9].

Daha onceki ¢cagmalar gostermstir ki istenilen derecede kristaliniteye sahip #pat
hizli, pahali olmayan yontemlerle Uretilebilir. Kplum fosfatlarin ¢okelmesi
esnasinda mikrodalga enerji adsorbsiyonu, sroly kristallerde kalsiyumun
hidrasyon derecesini gatirir. Boylece malzemenin kristalografik yapisi gogr.
HAp kristalleri, sulu ortama Céaiyonlari salinmasina neden olan latis kusurlarina
sahiptir. Ozellikle C¥ olmak lizere Mif ve Mg™ gibi cift deserli iyonlar hiicre
yapsmasini tgvik eder. Bu katyonlarin eksildi ise hicre yayllmasina mani olur

ancak, yapmaya engel okiurmaz [9, 62].

Yontem 2:

Alci kalipta 3:1 oraninda hazirlargririkalsiyum fosfat ve kalsiyum hidroksit veya
kalsiyum karbonat camurunun sinterlefidde apatit olgturdusu tespit edilmgtir.
Trikalsiyum fosfat ve kalsiyum hidroksitin 3:2 vel® oraninda kagtirilip 1000
°C’de pirildi ginde saf HAp verdii Ramachandra Rao ve arkalda tarafindan
bildirilmi stir. Ancak, belirli bilgimde toz hazirlamay takiben sinterleme yontemiyle
Uretilmis tozlarin zayif olmalari, @er fazlari ve gb6zenek icermeleri gibi

dezavantajlari oldgu goralmigtur [63].
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Yontem 3:

Kemik kulinden hareketle HAp tozu Uretimi literatéryer alan bir yontemdir. Bu
yontemde yumgak parcalarindan ayrilan kemik, kirilarak icindé sa bulunan bir
otoklava konur ve organik maddeler inorganik maedkin ayrilmasina kadar
kaynatma glemine devam edilir. Organik kismindan ayrilan Kemarcalari 900
°C‘de 2 saat kalsine edilerek HAp elde edilir [68].6

Yontem 4:

Yas yontem ile HAp Uretiminesagidaki drnek verilebilir:

Once iki farkli ¢ozelti hazirlanir:

COZELTI 1: Kalsiyum nitrat tetrahidrat [Ca(N§3 4H,0] 157,6 g alinarak 500 mL
saf su icinde ¢ozundurultr. Yakle 70 mL amonyum hidroksit [N¥DH] ilavesiyle
¢cOzeltinin pH’sI 11 yapilir. Sonra saf su ilavesighzelti 800 mL ye tamamlanir.

COZELTI 2: Amonyum fosfat dibazik [(NF.HPQy] 52,8 g alinarak 500 mL saf su
icinde c¢ozundurultr. Yakigk 150 mL amonyum hidroksit [NMDH] ilavesiyle
¢cOzeltinin pH’si 11 yapilir. Cokelti tamamen ¢Ozinéye kadar saf su ilave edilir,
250-350 mL.

NOT: Kalsiyum nitrat tetrahidrat yerine kalsiyumtrat kullaniliyorsa, ¢ozelti 1'i
hazirlamak icin katilmasi gereken kalsiyum nitratifktari hesaplanmalidir. Ctunku
4 mol su eksikiii s6z konusudurSayet bu yapilmazsa pH'ylr ayarlamak icin daha

fazla amonyum hidroksit ilavesi gerekmektedir.

1. Cozelti 1 in yarisi 2 L ayirici huniye konur.

2. Cozelti 2 in yanisi 2 L ayirici huniye konur.

3. Sabit sicaklik ve kaairma hizinda her iki ¢ozelti 4 L’lik beher icindierasyon
yapilir.

4. 30 dk kaynatilir

5. Cozelti 1 ve 2 icin 1-4 adimlari tekrarlanir.

6. Beherin dibine ¢cokelerek @amaya birakilir.
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7. Beherin icindekiler 250 mL’lik polipropilegiselere dokalur.

8. Siseler 16 g (10.000 rpm) de 10 dk santrifdjlenir.

9. Alt1 siseden c¢okeltiler iksiseye toplanir ve saf su ile tekrar ¢cozeltiye alinir.

10. Dort bg sise reaksiyon kagimi ile doldurulur ve altisi beraber dnceki gibi
santrifij edilir.

11. Saf su ile tekrar ¢Ozeltiye alinin gkgenin ¢okeltisi alinir.

12. Kalan dortise iki sise ile birlestirilir ve saf su ile ¢ozeltiye alinir.

13. Gerekirse 10-12. kademeler tekrarlanir.

14. Cokeltiler 70C’de 24-48 saat kurutulur.

15. Uriin 1146C’de bir saat kalsine edilir.

16. Urlin @utulur ve elenir [22].

Deniz hayvanlarinin (mercan, deniz yildizi) serkudarindan hidrotermal teknikle
HAp dretilebilmektedir. Sert dokular parcalandikionra reaktanlar [(NHpHP O]
ve su tartilarak altindan imal edilgrbir tiipe konulur. Belirli bir sicaklik ve basingta
12 saat-1 hafta arglnda isitilir ve sgutulur [66].

Bir baska yontemde ise metalik tuzlar (Capl@H,O ve HNH4PQ,) 6nceden
karstirilarak 1sitilmg suda, 0,2 M olarak hazirlangnsitrik asitte (CA) ¢ozulur.
Cozelti iyice kantirnldiktan sonra azalincaya kadar surekli gamiarak yava isitma
uygulanir. Bu esnada ¢ozeltiye etilen glikol (EG)A(ile 1:1 oranda) ilavesi yapilir.
Sivi maddeler tamamen uguncay&idekarstirmaya devam edilir. Elde edilen kitle
ogutilar ve organik maddelerden aritmak icin 50@le 24 saat bekletilir [67].

Yontem 5:

Ca(OH) ve HPO/ten hareketle cift fazli (HAp-TCP) Uuretilebilmekie. XRD

sonuclarindan, uretilen tozun kristalinitesinirgidki ve kalsiyum acisindan eksikli
oldugu tespit edilmjtir. 800 °C’de yapilan kalsinasyorsleminden sonra cift fazli
(HAp-TCP) yap! elde edilmektedir [68].

Yontem 6:
Hidrotermal yontemle mercandan HAp Uretilebiiddaha dnceden ifade edilgtii

Bu yontemde mercan parcalari temizlenir, kurutwar 10x10x5 mm boyutlarina
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kinllir. Parcalar (NH),HPQ, ile karstirilarak otoklava konulur ve belirli sicaklik ve
basingta pirilir. Minerallestirici (KH,PQOy) kullanmadan yapilan c¢amada
aragonitin kalsite, kalsitip-TCP ye vep-TCP’nin HAp’e donigtugi gbzlenmgtir.
Oysa minerallgtirici kullanilarak yapilan cajmada aragonitin HAp’e, B tipi
karbonatli HAp'in A tipi karbonath HAp'e doniiligl gbzlenmgtir.
Minerallestiricinin donlsUmu kolaylatirdigl, donigim oranini arttirgy, birbirine
bagll ic gozenek yapisini muhafaza gittyoralmdstir [69].

Yontem 7:

HAp, nano-boyutlarda, yiksek kimyasal homojenlik saflikta seramik tozlar
olarak, kalsiyum nitrat ve di-amonyum hidrojen ftsfuzlarinin sentetik viicut sivisi
(SVS) cozeltilerinde uygun oranlarda co6zilmesi i@de edilebilmektedir.
Sentezleme sonucu elde edilen hammaddenin, 80 Kiddgulmayi takiben, 6 saat
kuru hava atmosferi icinde 900 °C’de isitiimas@®9’un Uzerinde bilgk safligina
ulasiimasini kolayca gdadigi gozlenmgtir. Elde edilen tozlarin 1600 °C'de hava
atmosferinde 6 saat i1sitilmasindan sonra bileynséyenp -TCP fazina bozunmagl
gOzlenmgtir. Ancak, tozlarin, sentezleme kullanilan SVS etierinden
kaynaklanan, eser miktarlarda Na ve Mg icgirelirlenmitir [70, 71].

Bu yontemle dretilen HAp seramik tozlarinin topakteanin varigina ramen,
kuresel tane yapisina sahip gildwe ortalama tane boyutlarinin da 35 nm civarinda
oldugu g6zlenmgtir. Konu ile ilgili literatirdeki gbzlemlere goreliger kimyasal toz
sentezi yontemleri ile elde edilen HAp tozlarinm leelirgin 6zellgi distk bilesik
safligina sahip olmalari ve 1100 °C’nin altinda dahagu#tyapisal ve kimyasal
dayanim gklerine sahip olmalarindan o6turd, bundan daha gkiksicakliklarda

bozunmalaridir [70].

Yontem 8:

Yumurta kabgundan hareketle HAp dretimi literattirde yer almdktaCaCQ'ten
ibaret olan yumurta kaunun mineral kismi, 906C’de 2 saat sireyle kalsine
edilerek CaQ’ya dongitralir. Belirli miktarlarda CaO-G&®O, ¢Ozeltisi hazirlanarak
yumurta kabgundan elde edilen CaO bu ¢ozeltiye ilave edili5a de 3 saat (10
°C/dak.) otoklavda reaksiyongnatilan malzeme stizilir ve &0 de kurutulur. Elde
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edilen toz HAp'ten olsmasina rgmen bir miktar CaO ve Ca(OH)cerdizsi XRD
sonucundan angdmistir [72].

4.3. Hidroksiapatitin Yuksek Sicaklik Davranisi

HAp'in. yogunlasmasi 850C’de balar ve 1100C’de en yiiksek ygunluga ulaihr.
Oda sicakliina sgutma sleminden sonra l@al yogunluk teorik ygunlugun % 96’si
olur [73 - 75].

Sinterleme glemi kalsinasyon, oda sicaginda sekillendirme ve sinterleme
kademelerinden obur. Apatitler icin kalsinasyonsliemi 600-900°C aralginda
yapilir. Absorbe edilen nem, karbonatlar ve sietee glemi esnasinda binyede
kalan amonyak ve nitrat gibi kimyasallar, klem esnasinda gaz fazina gecerler. Bu
gazlarin bunyeden uzaktaasi sinterleme ile yon drin elde edilmesine imkan
tanir. Bu kimyasal d@siklikler esnasinda kristal boyutunda grtylzey alaninda
azals gozlenir [52, 76].

Sekil 4.4. ortam atmosferinin hi¢ su icermgiddurumda yuksek sicakliklarda tetra
kalsiyum fosfat (GP), a-trikalsiyum fosfat ¢ -CsP), monetit (GP) ve kalsiyum oksit
(CaO) ve GP karsimi gibi cok ceitli kalsiyum fosfatlarin bulunabile@i
gostermektedir. Byartlarda HAp kararh daldir. Sekil 4.5'de goruldigu gibi sayet
kismi su buhari basinci 0’dan 500 mmHg ya cikaalibusartlar altinda HAp
bulunabilir. Sayet Ca/P orani tam olarak 10/6’ygt @legilse geng bir aralikta apatit
iceren kagim termodinamik olarak kararli olacaktir. Buna dekalsiyum fosfat,

trikalsiyum fosfat ve kalsiyum oksit (CaO) érnela@k verilebilir [33].

Sekil 4.4 ve Sekil 4.5de gorulen her iki faz diyagrami da karafazin
belirlenmesinde, sicakin, Ca/P oraninin ve ortam atmosferindeki kismbahari
basincinin énemini vurgulamaktadp-trikalsiyum fosfat yaklsgk 1200 °C’de a-
trikalsiyum fosfata doniir ve bu ikinci fazin 700 den 1260’ye kadar olan aralikta
kararl olacg! kabul edilmektedir [33].



50

I
o LB+ S

1700 -
S
51
<y P
1600 23] - -
=1 1570
LERE+C P

1500

1475

Syealilc“C
d__ﬂ_,-"'

1400 =
Cao+C P
ocCSP+C4P cc P+ Smn
12001 —
1200 1 1 1 ]
70 a5 -C4P &0 55 CLF a0

= %% Cal) (afuwhloca)
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Sekil 4.5. Yiiksek sicaklikta CaO,®;5 sisteminin faz diyagrami. (dikey eksen sicak@ik. Su buhari:
Ro = 500 mmHg [33].
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Kismi su buhari basincinin 6neekil 4.6’de daha acik olarak gérulmektedir. Bu
diyagramda o6rngn, Ca/P orani 10/6’dan buyik ve sicaklik 13D olduzunda
(10Y/T=6,4,sayet T K olarak alinirsajayet buhar basinci 1 mmHg (log,B=2) ise

kararh faz CgP+CaP olacaktir. 10 mmHg’'da kararli fazlar Ap#Z(Ap=apatit) dir.
100 mmHg basinci civarinda Ap+CaO kararli faz dtacaBoylece apatitinkini gan
bir Ca/P oraninda (ylzde birka¢ bile olsa) kartah GP+CP dan (log R,0=0),
Ap+C4P (log Ri,0=1) ve Ap+CaO (log R,0=2) ye déisecektir [33].
T
16IDD lfJIDD 145]0 13:30

595 550 575 600 625 630
10N TR

Sekil 4.6. Ortam su buhar basincinin apatitin faridomne etkisi [33].

Ca/P faz diyagraminin ¢ok 6nemli bir kisfakil 4.7.’da verilmektedirSekil 4.6'de
oldugu gibi T; ve T, su buhari basincina glafaz desisimleridir ve sicaklik ve Ca/P

orani yaninda, basincin kararli fazlarin belirlesmée buyik énemi vardir [33].

Ozellikle 1000°C’nin altinda birgok faz doniimi ginlerce surgiinden yiiksek
sicaklikta kararl olan hangi fazin oda sicakida da ayni kalagani tahmin etmek
her zaman kolay ggdir [33].
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Sekil 4.7.Sekil 3'Un blyatulmig kismi. 1360C yerine T, ve 1475C yerine T, kullaniimsstir.
Bu dgerler sadece@o:SOO mmHg i¢in gecerlidir [33].

Onceki paragraflarda kalsiyum fosfatin oda sigamktia ve sulu ortamdaki kararfli
tartisildi. Ve kararl fazin ya brusit (CaHRQH,O) (pH=4,2) veya HAp (pk4,2)
olacaini ifade edilmgti. Bu nedenle HAp hari¢ yuksek sicakliklarda khratan
bircok faz yava yava faz dongumine grayacaktir §ayet pH fizyolojik
ortaminkine gt ise HAp’e dongim baglar). Bu durumda vicut sicaglinda sulu

cOzeltiye alinarB-trikalsiyum fosfat HAp’e dongecektir [33].

Sinterleme yapmak amaciyla atmosf@rtlarinda oda sicaklindan isitilmaya
baslanilan HAp kimyasal olarak kismen veya tamamenubaoz ve isil bozunma
artna olarak tetrakalsiyum fosfat (§PaOg) ve trikalsiyum fosfat [CHPOy),] olusur.
Sicaklik artgiyla beraber HAp'in aysmasi hidroksil kaybi (dehydroxylation) ve
ayrsma olmak uzere iki kademede gercekle Hidroksil kaybi ile birlikte
oksihidroksiapatit olgumu 800°C’nin Ustlindeki sicakliklarda gercekie Geri
donisUmli olan bu reaksiyorsagidaki sekilde yazilabilir [77-81].
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Ca-O(PO‘l)G(OH)Z S CaJ.O(PO4)6(OH)2—2)pX + Xl—izogaz (45)

Kismen hidroksil kaybina gnamgs HAp'in tetrakalsiyum fosfat ve trikalsiyum

fosfata dongimi 1000°C’nin Uizerinde gercekde [77].

Cayo(POy)e(OH), = 2Ca(POy)2 + CayP20g + H2Ogaz (4.6)

Jiming Zhou ve arkadtarinin sentetik HAp’in sicaklik agina verdgi tepkiyi
calismistir. Elde ettgi sonuclar gagida 6zetlenngiir.

Oda sicaklgindan 700°C’ye kadar

pH, sicaklik ve sire acisindan beligartlarda amorf kalsiyum fosfat, (ACP),
(CaygHPOy(POy)6) kusurlu HAp Ca(HPO,) (PQy)s(HO) (DHA) ve kusursuz HAp'e
donisr. Tki Uriniin bgil miktarlari Ca/P oranindan belirlenigayet oran 1,67’ye
yakin ise urin HAp ve az miktarda DHA olur.gér yandan Ca/P orani gtiikce
DHA miktari artar.iki malzeme benzer kristal yapiya sahiptir ve XRDBsatgeri
hemen hemen aynidir. Bu durumda saf HAp veya DHAd#@ karsimindan elde
edilen XRD farkl olmayacaktir. Sentetik malzemebh nm uzunlgunda ve 10-20

nm kalinlginda gnemsi yapiya sahip olgu TEM kullanarak ankalabilir. Bu

sicaklik aralgindaki XRD desenleri gefive zayiftir. IR spektrasinda@O;” ve

HPO,” tespit edilmjtir. CO;, yi azaltmak icin kaynatiingisu kullanildgindan bu

iyonlarin miktari ¢ok dgiiktiir. Uriiniin Ca/P orani 1,67’ye yakindir. DHA naikt
cok disuktir [82, 83].

750-1200°C aralig
750°C’de DHA aagidaki sekilde bozunur;

Cay(HPQy)(POy)s(OH) — 3Ca(PQy)2tH:0 (4.7)

Sinterlenmeny malzemenin Ca/P orani 1,67+0,02'dir. Bu rakamikeQa/P orani
olan 1,67'ye yakin oldtundan DHA’nin miktari dgiik ve TCP’nin ise olmamasi
gerekir. Miktar XRD ve kizilotesi ile tespit ediiirek sinirin altindadir. Bu
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reaksiyondan sonra bitin malzeme HAp'tir ve XRDustari ASTM’nin standart
kartlari ile uyymaktadir. 800°C Uzerindeki sicakliklarda TCP’nin ghca ve
HAp'In kismen bozunaga bir ¢cok aratirmaci tarafindan bildirilngtir. Literatirde

asagidaki reaksiyon yer almaktadir:

Cayo(OH)2(POs)s = 3Ca(POy)+CaO+HO (4.8)

Ancak, CaO gozlenmez ve neden HAp'in sadece aki®minin bozundgu heniz
aciklanamanstir. Bu deneyde saf HAp, tamamen TCP’ye d@némitir. Bu sonucu
kontrol etmek icin HAp 900C’de 24 saat ve 1208C'de 12 saat sinterlenerek
yapilan XRD ve kizilotesi analizinde bozunma gozeenmemstir. DTA deneyi de
bu islemde faz dongimi gostermez. Sonuc¢ olarak saf HAp 1200de havada

sinterlendginde kararlidir ve bozunmaz [82, 84].

1200-1400C aralig
Bu sicaklik arafiinda HAp tedrici olarak OHkaybeder. Kizilétesi spektradan 1300
°C’de neredeyse butiin OH kaybettisi gorulir. TGA deneyi her bir HAp

molekudltnun bir HO kaybettgini gostermektedir. Reaksiyon:

20H - O?+ H,01 (4.9)
Cao(OH)2(POs)s — Cao(POy)sO o + HO (4.10)

o isareti baglugu Cao(POy)esO O ise oksiapatiti ifade eder. Bir HAp birim hiicredén

iki OH grubu tarafindan doldurulan yerlerden bitksgen atomu dieri bosluk

tarafindan doldurulur [82].

HAp 1200-1450°C’de TCP gibi susuz kalsiyum fosfatlara dgimi Bu bozunma
kritik nokta gildiginda su kaybi ile okwr. Kritik noktanin (1300°C) altindaki
sicakliklarda HAp kristal yapisi hidroksil kaybiyeekazaniminda gesmez. Sayet
kritik nokta gilirsa tamamen ve geri dggiimstz hidroksil kaybi gercekie, HAp

yapisi ¢oker ve bozunma gerceli¢85].
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1400-1500C aralig
Oksiapatit 1450C’de bozunur. Bu bozunma DTAgesinden tespit edilebilir. Bu

reaksiyon:

2Cao(POy)6O - 2Caq(P0Oy), + CaP,07 + 3CaP.0q (4.11)

seklinde verilebilir. Bu sicakhkta trikalsiyum fasf o fazindadir, ancak, deney,
1550°C’den oda sicakfina inildikten sonra yapilgindan, XRD’den elde edilen
desena-TCP gostermektediriki DTA egrisi incelendginde 1si1 alan ginin daha
blyuk old@gu gorultr. Bu @ri iki 1s1 alan grinin Ust Uste binmesiyle admustur.
Birincisi oksiapatitin bozunmasini gri ise o, -TCP'nin” a-TCP’ye donigmesidir.
Sicaklik 1430C'ye disuruldiginde a-TCP 1si ¢ikslyla birlikte tamamenm-TCP’ye
donisir. o-TCP ile” a-TCP arasindaki geger geri dongimludur [82].

Saf apatitik TCP’nin TG/DTA grileri Sekil 4.8'de gorilmektedir. 500C'nin
altindaki sicakliklardagarhk kaybi ve buna bz 1sil etkiler sentezleme esnasindaki
kalintilardan kaynaklanmaktadir. 300 - 7A@ aralginda &rlik kaybinin bir kismi
apatitin bozunmasindan ©Once hidrojenoposfat iyamiar ygsunlasmasindan

kaynaklanmaktadir [86].
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Sekil 4.8. Ham apatitik TCP’nin (Ca/P=1.500) TG/DEgrileri [86]
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750 °C’de grlik kaybi ve endotermik i, apatitik fazinB-TCP’ye bozunmasini
gostermektedir. 1150C’de gozlenen endotermikye TCP'nin - o donGumuni
gostermektedir. Bunu 1456C’de TCP’nin a- o doniumi takip eder. Bu
donsim TCP’nin faz diyagramiyla ugmaktadir [86].

4.4. Stokiometrik Olmayan Apatitler

Stokiyometrik olmayan HAp tozlari, flangic malzemesi olarak siklikla kullantlir.
Bu apatitlerin yiksek sicaklik davralart saf HAp'ten farklhlik gdsterir. Bu
HAp’larin davranglarini incelemek icin once trikalsiyum fosfatlardavranglarini
incelemek gerekir.

Cssitli analiz cihazlariyla yapilan incelemeler normapatit yapisinin 656C’ye
kadar dgismedisini, yeni bir fazin olgmadgini, gostermitir. 650 °C’nin zerinde
trikalsiyumfosfat olgumu balar ve reaksiyon 758C’de sona erer. 651C'ye Isitma

isleminde nem ve kristal suyu cikar. Kristalografikr legisiklik olmaksizin

asagidaki reaksiyon gerceke.

_eeO
Cay(HP Q) (POy)5(OH) oHE Y &L Ca (1/2P07)(PQy)s(OH)+1/2H0O (4.12)
Reaksiyon gagidakisekilde yazilabilir.
2HPO,;? » P,07* + H,0 1 (4.13)

650-750°C arasi gagidaki reaksiyon gefgince B-Cay(PQy)s olusturan kristalografik
degisiklik olur.

P,0;* + 20H - 2PQ;° + H,0 1 (4.14)
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Bu incelemenin bir genellemesi genellikle stokionkeblmayan ticari apatit Grinu
kullanilarak yapilabilir. Kalsiyum agisindan eksilan HAp gagidaki formtille ifade
edilebilir.

Caro(HPO)x(PQu)sx(OH)2.x (4.15)

110-650 °C aralginda, reaksiyon (4.12) ve (4.13)e benzer reakdaon
gerceklgebilir.

Cay0-{1/2R07)(POy)s-«(OH)2-x (4.16)
700°C’ye 1sitildginda reaksiyon (4.14) ajur.
Cayox(XPOs)(POs)ex(OH)2-8x12 (4.17)

Ancak, bu teorik nihai Griin ojmaz ve iki Grintn kagimi elde edilir.

Cayo(PQy)s(OH). ve BCa(POy)s (4.18)

Toplam reaksiyon denklem (4.19)’da verilmektedir.

Cao(HPOu)x(POs)sx(OH)2x I EO%OéL (1-x)Cao(POs)e(OH)2+XxBCa(POy)s (4.19)

Bu reaksiyonlagematik olarak gagidakisekilde 6zetlenebilir.
Ca/P=10/6  Ca(PQOy)s(OH), O H%OO[[E -~ Cao(POy)s(OH), (4.20)
caP=109  caPay, 0 PBC-. cara), (4.21)

Ca/P=8/6 C§H2(PO4)6-5H20 [l Eogog_) Céth(PO4)65H20+BC2P207 (422)

Orta dgerde Ca/P oranina sahip kalsiyum fosfatlar keridéehas kagim Grinu
verirler [87, 88].
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4.5. Gozenekli Hidroksiapatit Seramikler

Gozenekli HAp seramikler kemik tedavisinde yaygitarak kullaniimaktadir.
Gozenekli HAp kenge cok iyi birsekilde ba&lanir. Dahasi gozenekler de mekanik
olarak bglanmayi guclendirir. Kemik dokusu goézeneklerin eimigiru buydr.
Bdylece, HAp implantin dayanimi artar. Kan datanin olabilmesi ve cevre
dokularin gozeneklerin icine g buydyebilmesi icin gereken minimum gdzenek
boyutu yaklaik 100 pum dir. Bu tip biyik gdzenek boyutu HAp iaumtdarin
dayanimini énemli oranda girtir. Bu yuzden g6zenekli HAp implantlagia yik
tasiyamazlar. Sadece kemiklerde site nedenlerle olgan eksilmelerin
doldurulmasinda kullanilabilirler [3, 89].

Kemigin seramik icine dgru ilerlemesi sirasinda, go6zenekli yapinin yarik
yuzeylerinde gerilime ki olarak mikrocgatlaklar olgturdusu bilinmektedir. Yeni
olusan catlaklar serargin osteokonduktif ylzey miktarini arttirmakta, ké&mi
olusumunun daha fazla HAp icine ilerlemesiniglsamakta ve bu boélgelerde HAp-
kemik arasindaki Qganmayl  arttirarak iyilgneyi  hizlandirmaktadir.
Mikrocatlaklarin seramik icerisinde glmasi mekanik olarak kaygi glurmasinin
aksine, HAp ile olan kayapisini kuvvetlendirginden kemik gekimi igin istenilen
Ozelliktir [90, 91].

Gozenekli HAp seramik Uretiminde klasik yol (gozket@yutu 100-600 pm) HAp'in
bir gbzenek olgturucu (parafin, naftalin, hidrojen peroksit odwdadi, piring unu,
patates niastasi vb gibi organik dolgu malzemeleri) ile siemesidir Bu
malzemelerin yandiktan sonra kabul edgnstandartlarda verilmi deserlerin
Uzerinde zararli iyon iceren atik birakmamasi gerdBu maddelerden, sicaklik
artslyla beraber, ortama gaz gqkiolur. Ayrica, HAp, CaCe@ iskeletine de
dokulebilir. Daha sonra CaG@ozundurulerek goézenekli HAp elde edilir. Farkli
sinterlenebilirlge sahip tozlardan yapilgyi yogun/gézenekli katmanli HAp
seramiklerde literatlrde yer alghr [3]. G6zenekli HAp Uretiminde metil sellloz
veya polietilenin kullanilabilirigi aragtiriimis ve 100 - 400 um ar&inda gdzenek
boyutu elde edilmtir [92, 93].
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Biyoseramik Uretiminde gozenek yapici olarak kulem gibi organik dolgu
malzemelerinin yandiktan sonra kabul edginstandartlarda verilmi deserlerin
Uzerinde zararl iyon iceren atik birakmamasi gefeg].

Gozenekli HAp Uretiminde bir¢ok dilk sicaklik yontemi uygulanmaktadir. Yapisi
CaCQ olan mercan iskeleti gibi gal gbzenekli malzemeler, hidrotermgrtlarda
HAp yapisi hidrotermal sicak presleme ile de eldigebilir. Bu teknikle HAp 100-
300°C'de katilgir (30 MPa, 2h). CaHPf2H,0, Ca(PQ;),0, CaHPQ CaH (PQy)s
5H,0, Ca(HPQOy)., HO, a-TCP ve su gibi c¢gtli kalsiyum fosfat tozlarinin
karistirimasiyla HAp elde edilebilir. Bu tip bir tekrik 37°C de ve birkac dakikada
bile HAp olusumu mumkundur [94, 95].

Gozenekli HAp seramiklerin mukavemeti, HAp fiberlezya whiskerler kullanilarak
arttirilabilir. Fiberli gdzenekli malzemelerin muemetleri, fiberlerin birbirine
kenetlenmesi, catlak yonunungignesi, ve/veya catlak ilerleme yontinde bir fiberin
varhgl gibi nedenlerle yuksektir. Ayrica, fiberli HAp pesi1, HAp/polimer
biyobozunabilir kemik ilavesi icin uygun bir guckinci olmahdir. Fiberli,
gOzenekli kalsiyum fosfat seramikler ile ilgili cade yayin vardir. HAp gozenekli
yaplilar, B-Ca(PQ). fiberlerin sinterlenmesi, sonrada ergmiuz icinde muamele
ederek fiberli iskeletin HAp’e dosumu ile elde edilmektedir. Fiberli gbzenekli
HAp seramikler, HAp whiskerler sinterlenerek veyd CP’nin hidrotermakartlarda
donisturilmesi ile de, elde edilebilir. Fiberli mikroys sahip gdzenekli kalsiyum
fosfatlar OCP veB-kalsiyum metafosfat fiberlerin dinamik kompagtiaslmasi ile
yapilimaktadir [3, 96, 97].
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Sekil 4.9. Gozenge bal olarak kirillma toklgu (a) ve basma mukavemeti (b) [3]

Gozenekli HAp'in gme mukavemeti, basma mukavemeti ve ¢cekme mukavemeti
sirasiyla 2-11 MPa, 2-100 MPa ve 3 MPa dir. Artézegek miktariyla beraber
mukavemet ve kinima tokfim oOnemli oOlcide dier Sekil 4.9). Gozenek
geometrisini  dgistirerek gozenekli HAp’in  mukavemetini kontrol etmek
muamkundar. Ayrica, gozenekli HAp’in yorulma dayamimogun HAp’in yorulma
dayanimindan diiktir. Kemik HAp implant malzemedeki gézeneklegme d@ru
blyudukce mukavemet artar. Kemik tarafindan % 5@&Ghinda doldurulmyubir
gOzenekli implantin @gme mukavemetinin 40-60 MPa olglu Martin ve arkadgdari

tarafindan bildirilmgtir. G6zenekli HAp implantlar biyobozunmayagrayarak
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zamanla yerlerini kemik dokusuna birakirlar. Biypbomanin orani senede % 1-2

seviyesindedir [3].

Gozenekli HAp seramikler tip alaninda blok veyangitar olarak kullaniimaktadir.
Tibbi alanda, kemik hasarlarinin doldurulmasi, ilé&tim sistemleri, di koku

dolgulari ve ¢ene kergii tedavisi gibi uygulama alanlari mevcuttur [3].
4.6. Hidroksiapatit Esasli Kompozitler

Hidroksiapatitin bail olarak zayif olan mekanik 6zelliklerini iyggrmek amaciyla
¢ssitli ilaveler yapilarak kompozit malzemeler eldeletbktedir.

4.6.1. Hidroksiapatit esasl seramik kompozitler

Mikroyapi ve kimyasal kompozisyon kontrolu ile gg;m ve/veya gozenekli HAp
seramik Uretmenin mumkin olgw gortlmektedir. Bu, daha 6nceki bélimlerde de
anlatildgr gibi HAp hazirlama sirecinde tozslemleri ve seramik Uretimi
asamalarinin ¢ok iyi ankilmasi sayesinde bariimistir. Ancak, HAp'in dguk
mekanik givenilirlgi hala bir sorun olarak devam etmektedir. HAp assstamik
kompozit malzemelerin Uretilmesi kismen de olsabfegmi ¢6zebilir. Bu konu
asagida ele alinacaktir. Ayrica, HAp kompozitler, immiien biyolojik 6zelliklerini
(biyoaktivite, biyobozunma) kontrol amaciyla datiedilir [3, 98].

Son yillarda HAp seramiklerde givenilgiiarttirmak amaciyla partikiller, peletler,
whiskerler, uzun fiberler, kismi stabilizie zirkayPSZ), metal partikil takviyesi ve
nanopartikiller  (nanokompozitler) gibi  bircok takei edici malzeme
kullaniimaktadir. Kirllma toklgunda en yuksek @ere DeWith ve Corbijn
tarafindan ulglmistir. Yaptiklari calgmada % 20-30 oraninda Fe-Crsatar uzun
metal fiberler iceren HAp'in Kic=6,0-7,4 MPA ', o; = 175-224 MPa deerlere
sahip oldgunu gosternsierdir. Metal takviyeli HAp kompozitlerin saf HApaklar
biouyumlulyzga sahip olup olmadiklari bir soru olarak amzda durmaktadir.

Bahsedilen bilimadamlari bu konuda bir gotielirtmemglerdir. Diger HAp esasl
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kompozitlerde Kic dgeri, kullanilan takviyeye ki olarak 1,4-3,9 MPa MHf
arasinda dgsmektedir [3, 99, 100].

Kompozitin bir avantaji da HAp seramiklerde toklug& mukavemetin artmasidir.
Ancak, yabanci bir maddenin HAp binyesine girmegblyumlulugun dismesine
ve HAp'in bozunarak trikalsiyum fosfat (TCP) elumuna sebebiyet verebilir.
HAp’e malzemede icinde TCP’'nin vatiibiobozunmay! ve yagacatlak ilerlemesi
hassasiyetini arttirir. Ayrica, ayma sleminin kendisi, yeni faz okwmu ve suyun
buharlgmasi nedeniyle, kompozitin §anlasmasi tzerine negatif etkiye sahiptir. Bu
da mukavemeti diirdr. Biyoinert malzemelerle takviye edilen HAp'in
biyoaktivitesi, (kemge balanma kabiliyeti) saf HAp biyoaktivitesinden gik
olmahdir. HAp'in ¢cgiu takviyeleriyle ilgili bir diger istenmeyen husus malzemenin
Elastik Modulinin artmasidir. implant ve kemik andski elastik modul
uyumsuzlgunun buyimesi yikin ganun implant tarafindan gmmasi sonucunu

dogurur. Bunun sonucu olarak da iyén kemgin mukavemeti dgiik olur [3].

Uzun metal fiberler ile takviye edilmHAp’in en yuksek kirllma toklgu deserlerini
sgladigl daha once ifade edilgti. Metalik implantlarla ilgili, korozyon, @anma,
velveya negatif doku reaksiyonu gibi nedenlerdegnk&lanan, bircok problem
mevcuttur. Neredeyse butiin metalik implantlagyo fibersi dokularla kapstile
edilir. Bu durum uygun gerilim ga@imlarinin olymasina engel olarak implantin
kaybina neden olabilir. Sonu¢ olarak HAp/metal iampin biyouyumlulgunun saf
HAp seramiklerden daha glik olmasi beklenir [3].

Implant malzeme olarak seramiklerin en énemli ayamtésiik doku reaksiyonu
kadar korozyon vessnma direncleridir. Bu yluzden ZgDAI»,O5 ve SiC gibi bir ¢cok
seramik malzeme HAp'i takviye amacli olarak kullamstir. Kismen stabilize
zirkonya (PSZ) ile takviye edilmiHAp’in en 6nemli dezavantaji nemli ortamda
zirkonyanin  bozunmasidir. Ylzeyde, tetragonal @ monoklinik faza
donsimu, mikrogatlaklarin okmasina, bunun neticesi olarak da implantin
mukavemetinin d¢§mesine neden olur. AD; (partikiller), SiC (nanopartikiller,

kucuk plakalar) veya kubik ZrQile takviye edilm§ diger HAp malzemeler cevre
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doku tarafindan, HAp/metal kompozitlere gore, dayiakabul gorirler. Ancak,

mekanik 6zellikleri hala yeterli seviyedegildir [3, 101].

Whisker takviyeli HAp kompozitler icin énemli toldarici etkileri literatirde yer
almaktadir. Maalesef bircok ticari whiskerler Stantve Pott kriterleri olarak
isimlendirilen sartlari sglayamaz ve potansiyel olarak kanserojen kabul redili
(Stanton ve arkagkari ve Pott’ a gore fibersi malzemelerin kansenagékisi uzun ve
ince fiberler ile kisitlanmtir: cap <1 um, uzunluk >10 pum.). Ayrica HAp'in ars
vicudunda bir yilda 15-30 pum korozyongradgl bildirilmistir. Sonug olarak
takviye whiskerler insan vicuduna HAp matris ilereger ve birgok saik
problemine neden olurlar [3, 102].

Diger bir dezavantaj da HAp kompozitlerin hazirlannganaasiyla ilgilidir. HAp
esasli kompozitleri, basingsiz sinterleme ilgymastirmak zordur. Bu nedenle sicak
presleme (HP) ve/veya sicak izostatik presleme XHjiBi cok pahali tekniklere
ihtiyac duyulur. Bu problemi ¢ozmek icin HAp'te KNa-, Li-, Mg-, Ca-, Al-
floritler, K-, Li- ve Na-fosfatlar, Li- ve Na-rhetier, Na-, Mg-, Al-, Si- ve Li-
oksitler, K-, Mg- ve Na-karbonatlar, Ca- ve K-klier, N&Si,Os ve silicon, gibi bir
cok sinterleyici ilavesi kullanilngtir. NaF, CaCl, KCI, KH,PQ,, (KPOs),, N&Si,Os
ve AlR; harig, ilaveler, sivi faz sinterlemesi ve/veya FiAgiflizyon katsayisinin
artmasi sayesinde, HAp'in §anlugunu arttirmgtir. Ancak, ¢c@u durumda HAp,
TCP veya CaO ohlturarak bozunur. HAp seramiklerin biyobozunmasini
arttirdgindana veyaB-TCP olsumundan kaciniimalidir. CaO nun varJiCa(OH)
olusmasina, bu ise hacim gleikligine neden olarak malzemenin gynasina
(decohesion) sebebiyet verebilir. Ayrica, biyobamanin oran ve boyutunu
desistirebilir. Sadece 1206C'de HAp ile sinterlennsi (1 saat) Mgk ve Cak ve
1000 °C’de HAp ile sinterlenmgi Na- ve Li-rhenitte herhangi bir bozunma
gozlenmemgtir (NaF, AlR;, ve Mg-karbonatlar icin veri yoktur). Ayrica Li-evNa-
fosfatlar tane biyumesini arttirmaktadirlar [3, JLO3

Bu kisimda anlatilan HAp esasli seramik kompoZitlemukavemet ve tokluk

artisina rg&men, biyouyumluluk ve/veya biyoaktivitedeki azalm&azirlama
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asamasindaki zorluklar ve daha 6nceden bahsedileblgander nedeniyle, yaygin

kullanim alani bulamarstur [3].

HAp/TCP veya HAp/CaS©kompozitler ise mekanik guvenilirlikleri icin g,
sadece biyolojik performanslari icin dretilen HApsasli seramik kompozit
malzemelerdir. Orngn, HAp/TCP oranini kontrol ederek, kompozit imgian

biyobozunmasini kontrol etmek mumkunddr [3].

HAp/TCP kompozit biyoserarginde HAp biyoinert kismi TCP ise biyoc¢6zinebilir
kismi olgturmaktadir. Bu yolla hazirlangnimplantlarin vivo uygulamalarda yeterli
miktarda goOzenge sahip olmalidir. Bu nedenle, implant malzeme dacu
yerlestirildikten belirli bir sire sonra TCP fazinin biyozunmaya grayarak yapida
uniform bir gézenekli yap! olturmasi bekleniristenilen bu 6zelfii en iyi % 60
HAp iceren HAp/TCP kompoziti ggamistir [104].

Cift fazli HAp/B-TCP yapisi di bosluklarinin doldurulmasinda saf HAp’e gore daha
fazla dgerlendiriimektedir. Cift fazli kompozitin yapisin@TCP gibi biyoaktif bir
fazin bulunmasi kerpe tutunmayi hizlandirir. Bu arada yapid&ibalarak kararli
bir yapiya sahip olan HAp malzemenin tamamen ernmiérmani olur. Bu ylzden
cam takviyeli HAp kompozitler sinterlenmmiHAp’e gére daha iyi mekanik

Ozelliklere sahip uygulamalar i¢cin umut verici domdadir [105].
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Sekil 4.10. HAp, TCP ve HAp/TCP kompozitlerde gozZefrmsma mukavemeti gigimi [106]
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Cift fazh HAp/B-TCP yapisinda mekanik Ozelliklerf+ TCP ile baglantili olduzu
anlagiimistir. En yuksek gme mukavemeti 1300C’nin Uzerinde sinterlenen ve
onemli orand@3-TCP’ye sahip malzemede elde editmi[105]. Sekil 4.10'da HAp,
TCP ve HAp/TCP kompozitlerde basma mukavemetinizeg&e baimlilig
verilmektedir [106].

Zirkonya ilaveli HAp malzemelerde Cghin etkisi incelenmy ve maksimum
kirima tokluzuna (~2.3MPa %) % 40 zirkonya iceren HAp’e hacimce % 2,3 ¢aF
ilavesinde ulglmistir [107].

4.6.2. Hidroksiapatit/biyoaktif cam kompozitler

Yuksek bioaktivite ve biouyumluluk gosteren bio&lkdamlar yaklaik 30 yil 6nce
Hench tarafindan gsatirilmistir. Bioaktif camlarin HAp ile birlikte kullaniimas
sayesinde ortaya cikan biyoseramikler sayesindeyougumluluk velveya
bioaktiviteden taviz vermeden, nispeten yiksek mikazelliklere ulailmasi

mumkun olmugtur [3, 85].

HAp/bioaktif cam kompozitlerin bircok turt vardiBu kompozitlerde, HAp ve/veya
wollastonit veya dier kristal fazlar uygun bir 1silslem sonucu camsi fazdan
kristalize olurlar. Bioaktif cam seramiklerin mulaweti 100-200 MPa, Kic deri
1,0-2,6 MPa i kirllma eneriisi 6-26 J/frve Weibull modulii 9 olarak literatiirde
yer almaktadir. Yawa catlak ilerleme katsayisi (n) 18-33 olarak bildiitir.
Bioaktif cam seramikler, hem binye icinde hem deyeldsinda, HAp’e gbre daha

uzun sure yuksek dayanim goésterirler [3, 108].

HAp/bioaktif cam kompozitler, uygun HAp/bioaktif a tozu kargimlari ile,
sinterlenerek de hazirlanabilisayet sinterleme 1000C altinda yapilirsa, HAp
bioaktif cam ile reaksiyona girmez veya bu reaksigonirli kalir. Ayrica, HAp ve
bioaktif camlar arasindaki reaksiyon, cam kompazmsya da bgidir [3, 84, 109].

Bu konuda bir bgka yaklgim da kicuk miktarlarda bioaktif camlar, gmlugu
ve/veya mekanik ozellikleri arttirmak icin, HAp aemiklere ilave edilir. Bu tur
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malzemelerin kirilma tokigu (Kic) 1,3-1,7 MPa M. aralgindadir. Mukavemet
artisl da gozlemlenngtir. Ancak, genellikle bioaktif cam ilavesi HAp'iayrismasina
ve bluyuk miktarlarda TCP admasina sebebiyet verir [3].

HAp seramiklere gore yuksek bioaktivite, yuksekuyiomluluk, iyi (ama yetersiz)
mekanik  Ozelliklerine ragmen, HAp/biyoaktif cam kompozitler kemik
uygulamalarinda yaygin kullanim alani buktandir. Kaplama, kiguk yik gamayan
implantlar (orta kulak cerrahisi, deriyi delip bigycine giren cihazlar ve omurga

cerrahisi) olarak kullaniimaktadirlar [3].
4.6.3. Hidroksiapatit/polimer kompozitler

HAp biomalzemelerin katgni azaltmak ve guveniligini arttirmaya yonelik

calismalardan birisi de HAp/polimer kompozitlerdir [3].

Bofield ve calgma arkadglari HAp/polietilen kompozitleri gegtirdiler. HAp orani
artttkca Young Moduli ve bioaktivite artmakta siilek azalmaktadir.
HAp/polietilen kompozitler hacimce % 40-45 HAp onadia gevrek/stiinek gaci
gosterirler. Kortikal kemikle kiyaslanginda kompozitler ytksek kirllma tolduna
sahiptir. Young Modulleri kengin Young Moduliine oldukca yakin bir gler olan 1-
8 GPa arafiindadir. Malesef HAp/polietilen kompozitler biyohombilir dezildirler

ve bioinert polietilenin varfii kemige balanmayi digurir [3].

Kimyasal bilgim acisindan kenie benzeyen ancak, kargna bir yapisi olmayan
HAp/kollojen kompozitlerin Gretimi ile ilgili bir gk calsma vardir. Bu kompozitleri
uretmek icin; HAp kollojen cozeltisi ile katirilir, UV 1sinina tabi tutularak
sertltirilir, HAp/kollojen karisimi 40°C’de 200 MPa altinda birkac guin preslenir
veya HAp kristallerin kollojen fiberleri tizerine kélmesi sglanir. Preslemeden elde
edilen malzeme diik mekanik 6zelliklere sahiptir. Basma mukavemel BiPa,
Young modulii 2 GPa. diikinci yontem daha fazla umit vaat etmektedir. Kugik
HAp kristaller kollojen fiberler Uzerinde gaudan olgturulmaktadir. HAp/kollojen
kompozitler gdzenekli yapilidir ve 510 Jrkirilma enerjisine sahiptirler. Hala

yetersiz mekanik 6zelliklere ggnen HAp/kollojen kagimi, yalniz baina HAp veya
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kollojenden daha yiiksek osteoconduction (Kembalanma) gosterir ve buylk
kemik yaralanmalarinda iyi bir dolgu malzemesidifollojenden elde edilen

malzemelerin bir gier 6nemli 6zelki de kontrolli biyobozunmalaridir [3].

Baska HAp/polimer kompozitler de gstirilmistir. Bunlara iyi bir érnek HAp/poly
(L-laktit) kompozitlerdir. Bunlarin Young Moduld, asma, gme ve gerilme
mukavemetleri sirasiyla 5-12 GPa, 78-137 MPa, 44{®a ve 10-30 MPa olup
biyobozunabilir ve biyoaktiftirler. Ancak, biyobomma utrtnlerinin zehirli oldguna
dair bilgiler mevcuttur. Bu ve yukarida bahsedittiper sebeplerden HAp/polimer
kompozitler yuk tayici olarak yaygin kullanim alani bulamatardir. Ancak,
Ozellikle henliz gejme gamasinda olan HAp/kollojen kompozitlerde geleler
beklenmektedir. Ayrica, kegé benzer mikroyap! elde etmede yeterli teknolojiye

hendz ulailamamstir [3].
4.7. Hidroksiapatite Cam ve Sivi Faz Olgturan Oksit Tlavelerin Etkisi

GR-HAp (Glass-reinforced HAp) kompozitlerin mikrgyal HAp matris ve3- ve a-
TCP ikincil fazlarindan olgur. GR-HAp kompozitlerde, yapida Nfgiceren cam
yapisinin bulunmas-TCP olgumuna neden olur. Bu yapi yuksek sicakliklarda

(=1350°C) a-TCP'ye doniir [110, 111].

HAp’e P,Os ilavesiyle elde edilen camsi faz ile HAp arasindaiksiyon sonucunda
B- ve a-TCP fazlan olgur. Sinterleme sicalgi ile Young Modull arasinda gki
incelendginde  sinterleme  sicalgh arttikca Young Modulunun  argfi
gOzlemlenmgtir [112].

1250°C’nin Uzerindeki sicakliklarda sinterleyici olar&kOs camlarinin kullanimi,
HAp'e kiyasla, yuksek ygunlasma verir. Bu zaten sivi faz sinterlenmesinin
teorisinin bir gergidir. Bu davrang P,Os camlarinin viskozitesi sinterleme
sicaklglyla diser. Bu ise kati HAp ile sivi camsi faz arasindaitleé trasferini

arttirir. Boylece sinterleme ganlasmasi artar [112].
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Cam ilaveli HAp (patentli ticari ismi Bonelike) treek icin molar oranlar 0.75
P,Os — 0,15 CaO — 0,10 CaBlan kargim platin kapta 1450C'de 1 saat tutularak
ergitilir. Uretilen cam suya dokiildiikten songitiiliir ve kurutulur. Elde edilen cam
yapisi HAp’in takviyesi amaciyla kullanilabilir. Bgdntemle elde edilen cam ilaveli
% 65 gbzenge sahip HAp’in Young modilu (E) 77 = 12 GPa, kialnoklysu (Kc)
1,18 + 0.1 MPa.i¥, sertlik (Vickers) 404 olarak OlcUlngtiiir [113].

HAp’e NizAl ve Al,O; ilavesiyle mukavemeti ve kirlima toldu arttirilabilmektedir.
Sadece NAI ileve edildiginde metal partikilleri etrafinda mikrocatlak giunu
nedeniyle mekanik 6zelliklerde yeterli iyylme olmamaktadir. @er yandan ince
taneli ALO; ilavesi yapildginda tatmin edici sonuglar alinabilmektedir.sAli ve
Al,O3 birlikte ilave edildginde mukavemet ve kirilma tokdu sirasiyla 200 MPa ve
2,3 MPa.n'? deserlerine ulamaktadir. Kirilma toklgundaki arty matris
mukavemetlenmesi ve ¢atlak sapmasi mekanizmalbait@anmstir [114].

HAp'e fosfat ve silikat cam ilavesi yapilarak sifaz sinterlemesi yapilrgtr.
Kullanilan oksitler ve bilgmleri Tablo 4.1'de verilmektedir. En yiksek kirgm
toklugu P,Os (62,9), CaO (10,1), N® (10,1), AbOs (16,9) bilgimine sahip cam
ilaveli HAp'te elde edilmgtir [115].

Tablo 4.1. Fosfat esasli camlar ve Bioglass®'inyksal bilgimleri (% mol) [115]

Cam ilavesi POs CaO NaO Al,O3 Sio;
Oksit 2 45,5 54,5 - - -
Oksit 3 45,0 28,0 27,0 - -
Oksit 4 62,9 10,1 10,1 16,9 -
Bioglass® 2,6 26,9 24,0 - 46,1

HAp'in sivi faz ile sinterlenmesinde en uygun ilawretespiti amaciyla yapilan gr
calismada gagida verilen sistemlerin faz diyagramlari incelegtmi P,Os-CaO,
CaO-SiQ, Ky0-Si0,, Ky0-P,0s, NgO-Si0,, NgO-P,0Os, CaO-B0s-Cak, CaO-
P,0s-N&O, CaO-BOs- K,0, CaO-BOs-SiO,, CaO-B0s-MgO, CaO-BOs-CaChb,
Ca0-R0s-Al203;, Ca0-B0s-B,0;, CaO-RB0s-Si0,-MgO, Ca0-RB0s-SiO,-Al 03,
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Ca0-R0s-Na20-SiQ, CaO-B0Os-MgO-Ng0O, CaO-RBOs-NaO-CaCh-NaCl ve
CaO-R0s-SiO-MgO-N&O [116].

CaO-SiQ, CaO-BOs-Cak, CaO-B0Os-SiO,, CaO-RB0s-MgO, CaO-ROs-Al,Os,
Ca0-R0s-Si0-MgO  ve CaO-R0s-Si0,-Al,O;3  sistemlerinde, 1000-1100C
aralginda gerekli sivi faz okiurmadgl tespit edilmgtir. CaO-BOs-NaO-SiO;,
Ca0-R0Os-MgO-Ng0O, CaO-BOs-NaO-CaCh-NaCl ve CaO-FOs-SiO-MgO-
NaO sistemleri icin ise yeterli veri yoktur ve gerekicaklik aralginda yer alan

uygun ergime noktasina sahip bir kompozisyotamadg! gézlenmgtir [116].

Ca0-R0Os sisteminde sivi faz, 1000 °C’nin altinda,sdk CaO icergiyle, olusur.
Ancak, bu sistem HAp’in 0,5'ten daha @ik Ca/P molar oranina sahip kalsiyum
fosfat ilavelerle sinterlenmesinde muhtemel bozusimdikkate alinarak elimine
edilmistir [116].

Geriye kalan KO-SIO,, K,0O-P,0Os5, Ng,O-Si0,, NgO-P,0s5, CaO-BOs-NaO, CaO-
P,0s5-K,0, Ca0-RBOs-CaClh ve CaO-ROs-B,O3 gibi ikili ve Uc¢li sistemler detayli
sekilde incelenmtir. Bu sistemlerin bazi bélgelerinde sivi faz 10@nin altinda
gorultr. Butin bu incelemelersiginda, potansiyel sinterleyici ilavesi olarak
asagldaki bilesikler secilmgtir (ergime noktalari parantez icinde veriti). P,Os
(580 °C), NaO (920 °C), KO (350 °C), BOs; (460 °C), CaCl (782 °C), KSiO;
(925-976 °C), KSiyOq (760 °C). (KPQ)s (810-838 °C), Nz5i,Os (874 °C), NaP,O;,
(979-995 °C), NgPOy (1583 °C), NaP30ip (622 °C de bozunarak sivi ve
Na;,P,0O;'ye doniir), (NaPQ), (630 °C) ve NgP;0q (625 °C) [116].

Secilen elementleri iceren bir ¢ok Bile disiik ergime noktalari nedeniyle listeye
ilave edilmitir. KF (859 °C), NaCGO; (851 °C), KCOs; (891 °C), NaCl (801 °C),
KCI (770 °C), MgC} (714 °C), HBO3 (200-400 °C de bozunur) ve KPO, (253
°C). Butin bu aday sinterleyiciler kompozitten teidn 06zellikler acisindan
incelenmgtir (1sil kararlilik, organik/inorganik ¢oziculerdgzunebilirlik, HAp ile
reaksiyonlar). POs, K;O ve NaCl 1000-1100 °C’de yiksek ucugidunedeniyle
elimine edilmgtir. MgCl, ise organik/inorganik c¢ozlculerde yuksek c¢ozurgirla

nedeniyle liste @1 birakilmstir. NaO bir¢cok ¢oziclyle reaksiyona gigghden ve



70

korozif 6zelligi nedeniyle elimine edilmgtir. H3BO3 ise 200-400 °C sical@inda
B,Os'e bozunur bu nedenle bu hilklerden sadece biri (#0O3) kullaniimistir.
NagPsOg de elimine edilmitir. Sonug olarak HAp'in sinterlenmesinde kullaca&
bilesiklerin tespiti icin yapilacak olan deneyler icinlegiklerin listesi su sekli
almistir: K,CO;, NaCO;s, H3BOs, KF, CaCh, KCI, KH,PO,, (KPGs)n, Na&SiyOs,
NayP,O;, NaPOQy, (NaPQ), NaP;Oi0, B-NaCaPQ, ve NaP3;O,0 ve NaP,Oy
karisimi. NagPQO, ve B-NaCaPQ hari¢c hepsi 1000 °C’nin altinda ergime sicgikia
sahiptir. Secilen bu bi&klerin 1sil kararlihklari ve c¢ézunebilirlikleri &anusunda
ayrintill veri olmasina gamen HAp ile reaksiyonlari ve fiziksel 6zellikleri,
mikroyapiya etkileri konusunda hemen hi¢ bilgi yokit116].

Bundan dolayl yukarida bahsi gecen gahda eksik kalan ve literatirde de veri
bulunmayan ilavelerden MW&0O;, (NaPQ), ve NaPsO, bilesikleri secilerek HAp
blnyesine ilavesi ve sinterlenmesiyle elde edilenéicoyapi ve fiziksel 6zelliklerin

incelenmesi amaclangtir.



BOLUM 5. DENEYSEL CALI SMALAR

5.1. Calsmanin Amaci

HAp'in vicutta kullanilabilirlginin arttirlimasina yonelik ¢caimalar literatirde gegi

yer tutmaktadir. Nihai Griin karisina etkisi acisindan toz sentezleme yodntemleri
arastirlimakta ve farkli sinterleme yontemleri denenmeelkr. HAp'In sivi faz
sinterlemesine yonelik literatirde gahalar vardir. Suchanek ve arkalda (1997)
yaptiklari ¢algmada csitli bilesiklerin, HAp'in sinterlenebilirlgine etkilerini, faz
diyagramlarindan hareketle incelamie bircgunu c¢aitli nedenlerle (Bolum 4'te
anlatildi) elemitir. Geriye kalan bilgikler Gzerinde yaptiklar ¢aimada sinterleme
esnasinda ilavelerin afturduzu sivi faz yardimiyla HAp'te gercelgen bal
yogunluk desisimi incelenms, en fazla ygunlasmayi veren ilaveler tespit edilgi
ancak, dier mekanik deneyler ve mikroyapiya etkileri incefmdisi icin bu nokta

aratirmaya muhtac kalngtir.

Bu calgmanin amaci en iyi & yogunlasmay (dolayisiyla sinterlenebilmeyi)
sazladigl tespit edilen Gg farkh bikgk ve bir kargim olmak tzere toplam dort ayri
ilavenin kullanilarak HAp'i sivi faz yontemiyle garleyerek 6zelliklerini

iyilestirmek ve elde edilen malzemede karakterizasyoigrmalarini yapmaktir.

5.2. Deney Programi

Deneysel cajmada izlenen yol akidiyagrami halindeSekil 5.1’de verilmektedir.
Sekilden de goruldgl gibi temin edilen HAp ve ilaveler once kullanilatk
acisindan karakterize edilgtir. Uygun bilsimlerde toz hazirlama ve sinterleme
kademelerinden sonra elde edilen numunelerde laraisyon caymalari

yapilmstir.
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5.3. Hammadde Karakterizasyonu

Kullanilan HAp, ticari olarak MEIHUA United Biotec@omp. Ltd.-Hongkong'dan
temin edilmgtir. Sinterleme katkisi olarak ilave edilen, bikder (Na,P,O-,
(NaPQ),, NasPs;0,0) ise kimyasal madde satan yerli firmalardan teediimis olup,
kullanilan HAp ve katkilarin XRF analizleri ETMADEN isletmeleri Genel
Mudarligine bgh Teknoloji Gelstirme Dairesi Bgkanligi’'nda yapiimstir.

5.3.1. Tane boyutu analizi

En iyi paketlenmeyi sdamak bu sayede istenen gdzenek vguyuga ulgmak
acisindan tane boyut gilami seramik alaninda en énemli parametrelerdeisiir.
Tek boyutlu ve dalimi uygun olmayan kagimlar iyi paketlenme vermez. Bu
nedenle tane boyutunun belli bir glan gostermesi iyi bir paketlenme acisindan

onemlidir.

Kullanilan HAp’in tane boyut analizi MASTERSIZER20@ihaz! ile yapilny ve
partikil boyutu im) ile hacim orani (%) arasinda grafik elde edjtmi Ilavelerin

ise tamami 53im (270 me) elekten gecirilerek kullanilrgtir.

5.3.2. X-sInlari kirtnim analizi

Daha onceki boliumlerde de aciklagdigibi, biyoaktivite, biyouyumluluk ve

mekanik 6zellikler acisindan HAp’in faz 6zelliklem incelenmesi 6nemlidir.

Sinterleme 6ncesi HAp ve ilavelerin XRD analizZl®&IGAKU marka bir cihazla
CuKa (A = 1,5418 A) radyasyonu kullanilarak gercektédmistir. Elde edilen
diyagramlar tzerinde yapilan 6lgme ve hesaplamatafdoulunan dizlemler arasi
mesafe (d) deerleri JCPDS kartlar ile katastirlarak numunelerin mineralojik

analizleri kalitatif olarak tespit edilrtir.
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5.3.3. DTA-TG analizi

Ticari olarak elde edilen HAp'in DTA-TG analizi, bays"” TG-DTA16 marka
cihaz kullanilarak, dakikada 1T isitma rejimiyle oda sicakindan 1200°C’ye

kadar 1sitilarak yapilrgtir. Referans madde olarak 8k kullaniimsstir.

5.4. Numune Uretimi

Sivi faz sinterleyicisi olarak HAp'egalikca % 5 ilavelerden sonra etil alkolde
manyetik kagtirici kullanilarak kagtirma yapiimgtir. Karistirma sleminden sonra
kurutulan tozlar tek yonlu preste celik kaliptarglirik pelet halindesekillendirilmis,
900, 1000, 1100, 120C'de ve 2, 3, 4 saat sinterlenywie karakterize edilrgiir.

Her ilave icin ayri olmak Uzere 4 farkh % 5 katkHAp bilesimi hazirlanmg 5.
olarak ise ilavesiz HAp kullanilstir. ilavesiz HAp, ilaveli HAp'lerden elde edilen
sonuglarin kontrolii amaciyla hazirlagtm ilk 4 gruba sivi faz sinterlemesi
sgzlamak amaclyla, @rlikca % 5 oraninda yapilan ilaveler 1, 2, 3 valae olarak
numaralandiriiny ve ilave kod no, kimyasal adi, kimyasal formuligime sicakig

ve yasunluklar Tablo 5.1’de verilngtir.

Tablo 5.1. Hidroksiapatite ilave edilen fosfat dsbiesikler [117, 118, 119, 120, 121, 122]

HAp'e ilave Ergime

ilave . : Kimyasal ¥ Yogunluk
Miktar Kimyasal Adi - Sicaklig
Kod No (agirlikca %) Formdil €C) (g/cnT)
Tetrasodyum 988
L. 5 piro fosfat Na,P0; 2,53
1:1 oraninda 3. ilave ve -
2. 5 . ) - -
4, ilavenin kargimi

3. 5 Sodyum hegzameta fosfat  (Napo| 616 2,50
4, 5 Sodyum tripoli fosfat N&;019 622 2,52

HAp tozunun icerdii ucuculardan kurtulmak igcin 70€ de 1 saat kalsine edildikten
sonra, ilave olarak kullanilan tozlar ayri aygiirakca % 5 olarak HAp’e ilave
edilmistir. 500 mL’lik bir behere konulan etil alkolde HAe ilaveler 2 saat sireyle

manyetik kagtirici yardimiyla 5000 d/dak ile katiriimistir. Elde edilen kagimdan
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etil alkoli uzaklatirmak icin kargim sizilmg ve etiivde 110°C’de 24 saat

kurutulmustur.

Iy
o 2,3, 4 zaat
:.;'; 5°C/dak Finnda sogutma
Siire (saat) .

Sekil 5.2. Sinterlemesleminin sematik gosterimi

Sekil 5.2’de sinterlemesieminin sematik gosterimi verilmektedir. Kagtirma ve
kurutma gleminden sonra 15 mm capinda silindirik celik keigSekil 5.3) her
numune icin 2 gr. toz kullanilarak 200 MPa yik y&3mm/sn’lik basma hizi ile
numunelerin silindirik pelet olaraksekillendirme glemi gerceklgtirilmi stir.
Sekillendirme esnasinda, HAp'in nem absorblama @skobik) ve HAp tozunun
plastiklik 6zelligi yeterli oldygundan ilave bgayici kullaniimamgtir. Elde edilen

numuneler Uzerinde kurutma 6ncesi, kurutma sotw@git, hacim ve

1[Im.m

LLJ

KALIP TAKIMI . NUMUNE

Sekil 5.3. Silindirik numuneaekillendiriimesinde kullanilan kalip ve Uretilenmunenin
sematik gosterimi
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agirlik degerleri Olctlmigtir. Daha sonra numuneler 900, 1000, 1100 ve 2200
sicaklikta 2, 3 ve 4 saat Heraus marka, elektrigi@lan SiC direngli firinda
basingsiz olarak ve normal atmosferde sinterlgimiFirinin isitma hizi 8C/dakika

olarak ayarlanmive akabinde firinda gatma yapilmgtir.

Ayrica, gme mukavemeti deneyi icin ayrslem kademeleri takip edilerek 40x4x3
mm boyutunda numuneler Uretilgtir. Sekil 5.4'te &me mukavemeti deneyi igin
dretilen numuneleri sekillendirmek icin kullanilan kalip sematik olarak

gorulmektedir.

40 i

[
o

KALIP TAKIMI NUMUNE

Sekil 5.4. EEme mukavemeti dlcimi icin numugekillendiriimesinde kullanilan kalip ve Uretilen
numunenigematik goésterimi

5.5. Sinterleme Sonrasi Karakterizasyon

Sinterleme sonrasi karakterizasyon amaciyla nureungerinde hacim vegalik
desisimleri, kitlesel ygunluk ve gorindr gozenek miktarinin tespiti, milaxbkk
Olcimu, gme mukavemeti, XRD analizi ve SEM ve mikroyap! amagalismalari

yapilmstir.
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5.5.1. Hacim dgisimi

Sinterlenen numunelerin  boyut dlciimleri mikrometyardimiyla yapilmytir.
Numune boyutlarindan faydalanilarak kiculme orantaspit edilmg sicaklga,

sureye ve ilave gedine gore kucilmedeki geimler belirlenmitir.

Presleme sonrasi numune hacmi ve sinterleme sontaeune hacmi derleri

kullanilarak hacimsel kictilmelesagidaki formul yardimiyla hesaplanghr [123].

\%
Hacimsel Kiigtilme (%) %Xloo (5.1)
0

V= Presleme sonrasi numune hacmi30cm

V, = Sinterleme sonrasi numune hacmi{cm

Elde edilen dgerler ilavesiz numunelerin derlerine bdlunerek K@l olarak
blzulmeler tespit edilmive ilavelerin bizilmeye dolayisiyla sivi faz silgmesine
etkileri yorumlanmygtir.

5.5.2. Asirlik degisimi

Sinterlenen numuneleringaliklari sinterleme 6ncesi ve sinterleme sonrd&0@00
hassasiyette dijital terazi kullanilarak olciknue gagidaki formul yardimiyla

agirhk degisimleri hesaplannstir.

. S0 Wo Wp
Agirlik degisimi (%) = W x100 (5.2)

0

W, = Presleme sonrasi numun@rag (gr),

W, = Sinterleme sonrasi numungr gi (gr).

Numunelerin ortalamagarlik degisimleri yuzde olarak hesaplandiktan sonra Tablo
6.2. veSekil 6.7.’de verilmgtir.
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5.5.3. Kitlesel ygunluk

Kitlesel yasunhk dlciimlerinde normalde saf su kullaniimasieg@ken HAp’in suda

¢6zinme riski goz 6ntine alinarak deneyler etil lalkoyapiimstir.

Etivde 110°C'de 3 saat sureyle kurutulan numunelda sicakliina kadar
sgguduktan sonra Archimedes prensibine gére once laakad olarak sonra da etil
alkol icerisinde Metler marka hassas terazi iléiltars ve denklem (5.3) yardimi ile
yogunluklari belirlenmgtir.
m,

dy=— M
* m,-m,/d,

(5.3)

d, = kitlesel ygunluk, gr/cnd

Mk = numunenin kurugrlig, gr

ms= numunenin alkol icindekigrli g1, gr

ds= etil alkoltin y@unlugu, gr/cn? (20°C’de 0,789 gr/crf)

Olgumler her bilgim, sinterleme sicakll ve sinterleme suresi igin 3'er numune test

edilerek yapilmy ve aritmetik ortalamalari alingtir.

Bagil yogunluk deserini hesaplamak i¢in elde edilen her bigele HAp'nin teorik
yogunluguna (Hidroksiapatitin teorik yaunlugu=3,156 g/cm) boliinmis ve 100 ile
carpiimstir.  Grafikler cizilirken, kiyaslamanin kolay olmasicin, ilavesiz

numunelerin grileri de grafiklere $ekil 6.8'de) ilave edilmtir.

5.5.4. Porozite 6lcuimu

Kitlesel yagzunluklari 6lcilen numunelerin acik gbzenek yilizde(€y) asagidaki

formal yardimiyla hesaplansgtir.

P, = (1—%}100 (5.4)

a
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P. = Acik gbzenek ylzdesi (%)
d, = kitlesel ygunluk, gr/cm
d. = gérundr kati ypunluk, gr/cni

Elde edilen sonuglar Tablo 6.4. $ekil 6.8'de verilmitir.

5.5.5. Mikrosertlik 6lcimu

1 pum elmas pasta kullanilarak parlatilan numurneléfickers sertlik dgerleri,
Future-Tech. FM 700 marka bir mikrosertlik testa@hyardimiyla 200 gr yuk 15 sn.
uygulanarak alinngtir [84]. Her numunede 5 farkli noktadan élgiim Yaypgtir. Elde
edilen ortalama dgrler numunenin sertlik geri olarak kaydedilngi ve literatirle
kiyaslanmgtir.  Grafikler cizilirken, kiyaslamanin kolay olmasgin, ilavesiz
numunelerin sertlik gileri de grafiklere ilave edilngtir. Sekil 5.5’de Vickers izinin
Olcimununsematik gorinimi ve kullanilan forml verilgtir. Burada d izin taban
koésegen uzunluklarinin ortalamasi {{d)/2] (mm) ve P ise Kg olarak uygulanan

yuktdr.

di

(5.5)

d2

Sekil 5.5. Vickers izinin élcimunugematik gérianimi ve kullanilan formdal
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5.5.6. EBme mukavemeti

Mesnetler

/
&

4

Numune

Sekil 5.6. EEme mukavemeti dlgcuim icin kullanilan test aparati

Egme mukavemetlerini dlgmek amaciyla, silindirik peléretiminde kullanilan
benzer yontem ile ve ayni ilaveler kullanilarak 4X& boyutunda numuneler
hazirlanmg ve ayni sire ve sicaklik gerleri kullanilarak sinterlenrir.
Numunelerin gme mukavemetlerini dlgmek amaciyla Instron markeazdaSekil
5.6'tesematik olarak gorulengene test aparati kullanilarak ¢ noktadgme deneyi
yapiimstir. Kullanilan aparatta alt mesnetler arasi megafenm, mesnet capi 4,5

mm ve mesnet uzurgu 10 mm. dir. Kirma esnasinda yiukleme hizi 0,1 rkridd.
Egme mukavemeti;) = (3PL) / (2bR)  (Kg/mm?) ... (5.6)

Burada; P kirnlma yuku (kg), L mesnetler arasi feedanumune gesligi (mm) ve
h numune kalinfiidir (mm) [124, 125].

5.5.7. XRD analizi

Sinterlenen numuneler havan kullanilaraguiilmds, tamami 75 pm’lik elekten
gecirilmis ve Rigaku marka Xsinlari cihaz kullanilarak sinterleme esnasindganiu
faz deisimlerini incelemek amaciyla XRD’leri alingtir. XRD desenlerinden

faydalanilarak sicakda, sireye ve ilave gieline gore faz dg@simleri incelenmtir.
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5.5.8. SEM ve EDS analizi

Sinterlenmg numunelerin SEM analizleri 20 kV'da, fakli blylteele kirik
yuzeylerden Jeol JSM 5600 marka taramali elektrinaskobu (SEM) kullanilarak
yapiimstir. Ayrica, numunelerin ylzeyinde noktasal olar&kmyasal bilgim

desisimlerini gorebilmek amaciyla EDS analizleri de gedestirilmi stir.



BOLUM 6. DENEYSEL SONUCLAR

6.1. Hammadde Karakterizasyonu

HAp ve ilavelerin karakterizasyon cghalari yapilarak kullanilabilirlik agisindan
deserlendirilmistir. Yapilan karakterizasyon catnalari sonucunda elde edilen
deserler tablo ve grafikler halinde raporlargtm. Numune dretiminde kullanilan

HAp ve ilavelerin XRF ile yapilan kimyasal analigl&éablo 6.1’de verilmektedir.

Tablo 6.1. Kullanilan HAp ve ilavelerin kimyasaladizleri

Cay0(PO4)s(OH)2 NayP,O7 (NaPGs), NasP3010
Oksit/ % Oksit % Oksit % Oksit %
Element
CaOo 68,5644 P,Os 57,1626| P,Os 71,3362 P,Os 63,9741
P>Os 23,3646} Na,O 42,7764| Na,O 28,3729 Na,O 34,0474
CO 3,8195] SG; 0,0610] SiO, 0,1330] CaO 1,1115
F 1,7561} - - CaO 0,0544 SG; 0,4514
NaO 1,314 - - Aly0 0,0438] K,0 0,1804
SiO; 0,5151 - - FeOs 0,0311) SiG;, 0,1676
Al,03 0,2919] - - K20 0,0288] Al,O3 0,0674
Fe0s3 0,182 - - - - - -
SG; 0,1137 - - - - - -
SrO 0,036Q - - - - - -
K20 0,0243] - - - - - -
Zn0O 0,017q - - - - - -
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Kullanilan HAp’in tane boyut analizi MASTERSIZER20Qihaz! ile yapilny ve
partiktl boyutu m) ile hacim orani (%) arasindakigilgm elde edilmgtir. Yapilan
toz boyut analizi sonucunda kullanilan HAp tozurartalama tane boyutunun 13
pm, sinterleyici olarak kullanilan ilaveler ise -%0n olarak belirlennstir. Sekil
6.1'de, kullanilan HAp'’in partikil boyut gaimi gortlmektedir.Sekilde gorildigu
gibi HAp tozlarinin yaklatk % 16’k kismi 1 pum nin altinda reaktif tozlaldagu
tespit edilmgtir.

L/ \
0,1 1 10 100 1000 3000
Tane boyutu (L)

Sekil 6.1 Ticari HAp'in tane boyut analizi

Hazir olarak alinan ticari tozun XRD analizinde rokkiapatit oldgu goralmigtar.
Elde edilen XRD desenlesiekil 6.2’de gorulmektedir.

enn

] T
HAp'in 20 degerleri
28
600 | I/1x i
100 31,773
50 32,196 |
§ &0 32902
%3 400 L 40 25,579 -
& 40 49468
200 L 4
0 . . Mmmu
20 30 40 50 &0

26
Sekil 6.2. Ticari HAp'in XRD grafgi
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Sekil 6.3. Ticari HAp'in DTA-TG grafgi

Sekil 6.3'de bu ¢calkmada kullanilan ticari HAp DTA-TG graf verilmistir. DTA-
TG grafiginde dakikada 16C i1sitma rejimiyle oda sicakgindan 1200C’ye kadar
Isitilarak yapilan analizde, numunede % 4,99, %58 % 3,35 olmak Uzere
toplam % 27,09 @rlik kaybi gerceklgtigi ve buna bgh endotermik @ri olustugu
gOzlenmgtir. Bu egriler ayri ayri dgerlendirildiginde, 1. bolgede % 4,99'luk kisim
fiziksel su veya nemin 10 civarinda buharkmasi ile gerceklgigi, 2. bolgede ise
en blayuk girhk kaybinin kristal bgli OH”in buharlgmasiyla gercekkgigi tespit
edilmistir. 3. bdlgedeki % 3,35’lik endotermikge ise tozda mevcut ger ucucularin
buharlamasiyla olgmustur. 900°C ve sonrasinda ise herhangi biirhk kaybi ve

reaksiyon olgumunun belirtisi olan egzotermilge gbzlenmemiytir.

Kullanilan HAp tozunun morfolojisi SEM goérunttsitachk Sekil 6.4’te verilmitir.
Toz tanelerinin morfolojisi kiresele benzer olupmiasal bir sirecle Uretilmi
izlenimi vermektedir. Tozlarin tane boyutunun geleell0-20 mikron civarinda ve

ayri tanelegeklinde oldgu tespit edilmgtir.
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Sekil 6.4. HAp tozlarinin SEM gdéruntisu

6.2. Sinterleme Sonrasi Karakterizasyon

900, 1000, 1100, 12d’'de ve 2, 3 ve 4 saatlik slrelerde sinterlenen umaterde
karakterizasyon c¢aimalari yapilmgtir. 900 °C’de sinterlenen numuneler tizerinde
yapilan deneyler sonucunda elde edilegeder, bu sicakin yeterli sinterlemeyi
sglamadgini  gosterdiinden, deney sonuclart ve tama kismina dahil

edilmemitir.

6.2.1. Hacim ve renk dgisimleri

Hacim ve renk dgsimleri icin, egme mukavemeti icin Uretilen 40x4x3 mm lik
prizmatik numuneler kullanilrgtir. Sekil 6.5'te 1200°C’de sinterlenmi numuneler
gorulmektedir. Sekilden de goruldgl gibi ilave, sinterleme sicakll ve suresi
desistikce numunelerde renk, boyut ve hacimgidinleri olmaktadir. ilavesiz
numune acik y@ renkte iken 1. ilaveli numune kahverengi olagaktlmektedir. 2.
ilaveli numune acik gri renk vermektedir. 3. ilavaumune ise agik kahverengi
vermektedir. 4. ilaveli numune 2. ilaveli numuneyenzer sekilde gri renk
goranamdedir. Sicaklik ve siire azaldikca numuneleénank farklilgl da azalmakta
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ve ilaveli numuneler de ilavesiz numunelerle beneaiktedir (acik ygl). Sicaklik
ve suredeki azalma numune boyutundaki fagklila azaltmaktadir. Numunelerde
hacim dgisimleri daha detayli olarak incelengrve sonuglar sinterleme suresi ve
sicaklgina gére Tablo 6.2'de verilgtir. Ayrica, hacim dgisimleri grafik olarak
Sekil 6.6’da gorulmektedir.

Hacim deisimleri hesaplanirken ilavesiz HAp’nin sinterleme gésterdgi hacim
degisimi 100’e aitlenip ilaveli numunelerden elde edilen hacimgidenleri ise
ilavesiz olanin hacim ggsimi degerine oranlanarak id hacim deisim dezerleri
elde edilm§ ve tablo ve grafie aktariimgtir.

Sekil 6.5. Sinterlennginumunelerde boyut ve renkglgimleri

Sekil 6.5'e bakildginda, balangicta sinterleme ©Oncesi ayni boyutta olan
numunelerin, sinterleme sonrasinda boyyidmleri sergiledikleri gozlenngtir. En
fazla boyut kugtlmesi gdsterenin en iyi sinterl@ngddylenebilir. Bu agidan katkisiz
HAp’e gore 1 nolu ilavenin en iyi sinterleme karistigi sergiledgi belirlenmistir.

Bu sonug Tablo 6.2. vgekil 6.6'daki grafiklerle uyumludur.
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Tablo 6.2. Numunelerde sinterleme sicgkie siresine ki olarak ortalama kal hacim dgisimleri

SINTERLEME BAGIL HACiM DEGISIiMLER I (%)
S'C?og' Gl (SslijET? iLAVESiz | 1.iLAVE | 2.iLAVE | 3.iLAVE | 4.iLAVE
2 100 99,07+0,03p99,62+0,02¢ 100,0+0,024 99,430,021
1000 3 100 98,95+0,02] 99,29+0,032] 99,89+0,034 99,220,029
4 100 98,640,036 99,29+0,036 99,69+0,024 99,030,034
2 100 98,97+0,02$99,78+0,026 99,92+0,024 99,43+0,02
1100 3 100 99,010,034 99,54+0,028 99,88+0,03¢ 99,37+0,02¢
4 100 98,90+0,02§99,69+0,027] 99,82+0,03] 98,930,028
2 100 98,02+0,02p 98,92+0,023 99,74+0,019 98,47+0,027
1200 3 100 98,04+0,03$ 98,950,036 99,73+0,016 98,530,022
4 100 98,030,029 98,88+0,022] 99,71+0,03¢ 98,52+0,025

Sicaklik arttikca ergiyen ve tanelerin arasinda faw olwturarak bglanmaya daha
iyi imkan sglayan ilavenin kullanildi numunenin en fazla kicgulme gosteggce
asikardir. Tablo 6.2. v&ekil 6.6. bu acidan incelerginde en fazla ktcilmenin 1000
°C’de 2 saat sinterlenen 1. numunede gergtklegorilmektedir. 2. sirayi 4. ilave,
3. sirayl 2. ilave ve 4. sirayi ise 3. ilave alnadkt. Stre 4 saate cikargthda

numunelerin sinterlemeye olan katki sirasigigimemektedir. Ancak, ilaveli

numunelerdeki kiculmelerde artigozlenmektedir. Bu durum ilave katkisinin

sinterlemeye olan bir etkisi olarak yorumlanabilir.

Sekil 6.6'da soldaki grafikler 2 saat, ghaki grafikler ise 4 saat sinterlenen
numuneleri gostermektedir. Yukaridaga@ sol sttunda sicaklik gattunda ise sure
artmaktadir. Sol sutunda her grafikte sicaklik saliulup stirenin etkisi incelengi

sg sltunda ise her grafikte stire sabit tutulup sigaketkisi gosterilmytir.
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6.2.2. Agirlik degisimleri

Numunelerde @rhk degisimleri hesaplanmi ve sonuglar sinterleme suresi ve
sicaklgina gore Tablo 6.3'de verilgtir. Ayrica girlik degisimleri grafik olarak
Sekil 6.7’de gorulmektedir

Tablo 6.3. Numunelerde sinterleme sicgikiie suiresine ki olarak ortalamagrlik degisimleri

SINTERLEME AGIRLIK DEGISIMLERI (%
S'C’z‘o*g;' Gl (SSLZF;ET? iLAVESiz | 1.iLAVE | 2. iLAVE | 3.iLAVE | 4. iLAVE
2 2624021 | 2.8040.30] 3.50:0.2§  3.23t0.45  2.74:0p0
1000 3 2804036 | 2.98+0,19] 3,57:024 330041 2,85:0ps5
4 2812025 | 2.97+0,21] 359:029 350046 2,85:0p1
2 3.0120.19 | 3.1840.26] 56120.3]  3.682044  2.85:080
1100 3 3,0240,30 | 33920200 6,90:0,24 4,10+045 3,31:0p5
4 3174026 | 3.500,22] 7.94:02]1 381043 343:0p4
2 3.0120.25 | 3.18%0.25| 5612023 3.682049  2.85:0119
1200 3 3,0240,35 | 3,39+0,27] 6,90:033 4,10+044 3,31:0}80
4 321030 | 3612021 801:019 3,89+042 345:0p0

Yukaridan gagl sol situnda sicaklik gaslitunda ise sure artmaktadir. Sol stutunda
her grafikte sicaklik sabit tutulup sidrenin etkiscelenms, s& siltunda ise her
grafikte sire sabit tutulup sicakin etkisi gosterilmytir.

Sinterleme sicakhi ve siresi arttikga numunelerdgirakca desisim yuzdesi de
artmaktadir.
2. ilaveli numunenin @rlik degisiminin sicaklik ve sire agindan dgerleriyle

kiyaslandginda daha fazla etkilenglitespit edilmgtir.



90

9 9 9
o llavesiz 1000°C 1100C 1200°C
8 m 1.Jlave 8 - A 8 A
- A 2. ilave o <
S 74 x3.dlave S 7 A e 71
= ® 4 flave £ E “
Z 6 Z 6 Z 6
; ) A go A
g 5 g 51 x 57
= = =
P a4 < a- = x x < 4 * ?
A A * ) ® x 9 g
| x < i o © . s o ¢
3 ) | [ ] 3 -4 3 .
2 T T T 2 2
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
Sure (saat) Sire (saat) Sure (saat)
@ (b) ©
9 9 9
2 saat 3 saat 4 saat
8 8 1 8 A A
g7 L7 A a g 71
£ E £
Z 6 Z 6 Z 6
g . . & g
~ 517 ~x 5 ~x 57
= = =
g) 4 = % &0 4 < g) 4 x X
A A v A [ ] 8
31 - -4 4 3 5 <'> o 3 < <
g o 8 8
2 T T T 2 T T T 2 T T T
900 1000 1100 1200 1300 900 1000 1100 1200 1300 900 1000 1100 1200 1300
Sicaklik {C) Sicaklik {C) Sicaklik {C)

(d) © ®
Sekil 6.7. Numunelerin sireye ve sicgilibali olarak &irlik degisimleri



91

6.2.3. Kitlesel ygunluk

Deneysel olarak olclilen kitlesel ganluk sonuclari Tablo 6.4. v8ekil 6.8'de

verilmistir.

Sekil 6.8'de soldaki grafikler 2 saat, @haki grafikler ise 4 saat sinterlenen
numuneleri gostermektedir. Yukaridaga@ sol sttunda sicaklik gattunda ise sure
artmaktadir. Sol sutunda her grafikte sicaklik saliulup stirenin etkisi inceleng)i

sg sltunda ise her grafikte stire sabit tutulup sigaketkisi gosterilmytir.

Tablo 6.4. Numunelerin sicaih ve sureye ki olarak ortalama kitlesel yoinluk degerleri

SINTERLEME Kitlesel Yogunluk Degerleri(glcn)
S'C'?o'é's' Gl (SSUAF;ET‘;I iLAVESiz | 1.iLAVE |2.iLAVE |3.iLAVE | 4.iLAvE
2 1,600,045 | 1,93+0,0761,7020,19] 1,67+0.04 1,77+0,30
1000 3 1,670,043 | 2,02+0,0611,80+0,30] 1,77+0.0d 1,89+0,19
4 1,70£0,003 | 2,000,0861,93+0,23 1,83+0.12 2,02+0,12
2 1.6420,063 | 1,09201% 1,77+0]4,70%0.17 1,930, 22
1100 3 1,6740,050 | 2,09+0,24 1,89+0.13,83+0.21] 1,99+0,11
4 1,7740,059 | 2,25+0.4] 1,99+0.12,93+0.19 2,12+0,27
2 2.090,095 | 2.5740.20] 2.2520.17] 2,1520.16 2,38+0,07
1200 3 2.15+0,112 | 2,67+0,15 2,28+0,11] 2,18+0.13 2,41+0,10
4 2.25+0,087 | 2,83+0,21| 2,41%0,09] 2,28+0,0d 2,57+0,29

Sinterleme sicakh ve suresi artttkga numunelerin gmluklari da artmaktadir.
Fakat dikkat cekici bigekilde 1000 ile 1100 arasinda ¢ok az bigwyoluk artsl

varken ve hatta bazi durumlarda gyaluk artmazken 1200C'ye cikildginda
oldukca yuksek seviyede @& yogunluk artgl gdzlenmgtir. Bu davrany yogunluk

artisinda sinterleme sidresinden c¢ok ilave ve sigakl etkin oldgunu
gostermektedir. 1000C’de 2 saat sinterlenen numunelerdegibayogunluklar
yaklasik olarak % 50-60 aralindadir. Sinterleme siresi 4 saate ¢ikola

yogunluklar artmakta 1. ilaveli numunedegymluk % 65 olmaktadir.

Sicaklik 1100C’ye ciktginda ygunluklarda 1000C’ye gore ary goriilmekte ayni

zamanda 100%C’de oldusu gibi siire artiyla birlikte yogunluklar da artmakta ve en
yuksek ygunluk bail olarak % 88 dgeri ile 4 saat sinterlengiil. ilaveli numunede

gerceklgmektedir.



100 - :
< Ila_veS|z 1OOC?C
i m 1. Jlave
90 .
A 2. Jlave
S x 3.1lave
X 80 7 e 4. jlave
=
>§o 70
> -
- ] ®
@0 60 1 L] ® ;
o S
o
50 - S ©
40 T T T
1 2 3 4 5
Sure (saat)
@)
100
2 saat
90 -|
S
X 80 1 L
=]
g °
B0 70 7 A
9 5
= [ ]
g) 60 [ ] O
p 4
50 - 5 °
40 T T T
900 1000 1100 1200 1300
Sicaklik {C)

(D)

Bagil Yogunluk (%%

Bagil Yogunluk (¢

100
1100C
90 -
80 -
70 - -
™ [ ]
[ ] [ ] A
60 1 ® Q x
2 ° ©
50 - <
40 ‘ ‘ ;
1 2 3 4 5
Sdre (saat)
(b)
100
3 saat
90 -
[ ]
80 -
[ ]
70 A
b3
- .
60 - . s
A
50 - < <
40 ‘ ‘ ;
900 1000 1100 1200 1300
Sicaklik {C)

Sekil 6.8. Numunelerin sireye ve sicgklibal olarak ba&il yogunluk desisimleri

©

Bagil Yogunluk (%%

Bagil Yogunluk (%«

92

100
1200C
90 - -
[ ]
80 1 ] °
. e A
70 A A S
% &
60 -
50
40 T T T
1 2 3 4 5
Siure (saat)
©
100
4 saat
90 - -
80 1 [ ]
A
70 - - 3
™ ®
®
60 A 4
x o
<
50
40 T T .
900 1000 1100 1200 1300
Sicaklik {C)
®



93

Sicaklik 1200°C’ye cikarildginda y@unlugun, 1000 ve 1106C’ye goére, onemli
olcude arttgi gorilmektedir. 1200°C’de, diger sicakliklarda oldgu gibi, sire
artisiyla birlikte yogunluklar artmaktadir. Sasitun incelenginde 1100'den 1200
°C'ye geci esnasinda ymunluklardaki ani art sekillerde de gorulmektedir. En
yliksek ygunluga (% 89,67) 1206C ve 4 saat sinterlenen 1. ilaveli numunede
ulastimistir.

6.2.4. Gorundr porozite

Gorundr porozite o6lcumlerinden elde edilen verileablo 6.5 veSekil 6.9'da

raporlanmgtir.

Tablo 6.5. Numunelerin sicaih ve sureye i olarak porozite dgerleri

SINTERLEME POROZITE (%)
S'C'?o'é's' Gl (SSLZF;ET? iLAVESiz | 1.iLAVE |2. iLAavE | 3.iLAvE | 4.iLave
2 | 53.49t4.71| 42,21+7,3550,12+3.91 50,32+3.,59 44,44+3.55
1000 3 | 49,0127,55| 37.3127.1pa7,1244,0 47,55+3.49 44,4442 42
4 | 47,5546,61| 34.27+35p40,11+1,99 43,84+2.61 37,5715 91
2 | 50,32£2,16| 35,69+4,6145,7818,01 49,12+5,2d 39,45+7,12
1100 3 | 48,55:4,20| 32,99+8,3p40,78+4,2d 45,99+3,71 30,45:3 21
4 | 45,0143,47| 32,55+14p37,44+5,3d 40,51+5,1 34,01+4,63
2 | 41,54+1,33| 20,3142,9)130,32+3.24 35,573,294 30.45+1,61
1200 3 | 37,45:2,55| 1516+1,1p30,32+5,8 31,89+2 51 25,54+3,69
4 | 33,14+1,05| 114422 3}25,17+2,71 25,88+2,64 20,67+2,12

Sekil 6.9'da soldaki grafikler 2 saat, ghaki grafikler ise 4 saat sinterlenen
numuneleri gostermektedir. Yukaridaga@ sol sttunda sicaklik gatitunda ise sure
artmaktadir. Sol sutunda her grafikte sicaklik saliulup stirenin etkisi inceleng)i
sg sutunda ise her grafikte sure sabit tutulup sigaketkisi gosterilmytir.
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Sekil 6.9. Numunelerin sireye ve sicgilibal olarak porozite d&simleri
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Sekil 6.9. incelendiinde en az porozitenin 120 4 saat sinterlenen 1. ilaveli
numunede elde edilgli gorulmektedir. Ayrica tim ilavelerin HAp'in sinflenmesini
gelistirerek yggunlugunu arttirdgl ve poroziteyi azalt@n belirlenmitir. Sinterleme
suresi ve sicakh arttikca malzemede gotzeneklilik azalmakta@ekil 6.21-25'te
verilen SEM goruntileri deSekil 6.9’deki grafiklerden elde edilen verileri
desteklemektedir. Goruntluler incelegidde sire ve sicaklik agtyla beraber
porozitede azalma ve gonlukta arty oldugu, dolayisiyla sinterlemenin agti

gorulmektedir.

6.2.5. Mikrosertlik 6lcimu

Sinterlenmg numunelerin mikrosertlik 6lcim sonuclari Tablo.6vé Sekil 6.10'da

verilmistir.

Sekil 6.10'da soldaki grafikler 2 saat, gekaki grafikler ise 4 saat sinterlenen
numuneleri gostermektedir. Yukaridaga@ sol sttunda sicaklik gattunda ise sure
artmaktadir. Sol sutunda her grafikte sicaklik saliulup stirenin etkisi inceleng)i

sg sltunda ise her grafikte stire sabit tutulup sigaketkisi gosterilmytir.

Tablo 6.6. Numunelerin sicafgh ve sireye ki olarak ortalama mikrosertlik gerleri

SINTERLEME MiKROSERTLIK DEGERLERI (GPa)
S'C'?o'é's' Gl (SSUAF;ET‘;I iLAVESiz | 1.iLAVE [2. iLAVE |3.iLAVE | 4.iLAVE
2 1,05:05 | 1,80:0,6| 15008 1,30:07 1,830}
1000 3 11505 | 2,0320.6| 1,69:0.8 1,35:0l4 1,74+0|5
4 12012 | 2.24:08| 1,69:0% 1,50:0|5 1,95:0]0
2 11215 | 200:05| 1,35:0% 1.25:0l4 1.63:1}0
1100 3 12316 | 210:08| 1,45:0,f 1,20t0l8  1,63+1|5
4 130:1,4 | 2,32:06| 1,46:09 1,30:0[7 1,81%1l6
2 16700 | 281205 2,30:08 2,010[5 201212
1200 3 1,73:05 | 291208 2,18:0.6 2,15:0l6 2.49+1l0
4 1,000,5 | 2,98t0,7| 2,5120.6 2,15:0|2  2,55:0l4
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Artan sinterleme suresi ve sicaklikla sertlikgeiderinin arttg gozlenmgtir. Bu
davrang basil yogunluk artgityla uyum tegkil etmektedir. Ayni zamanda ilavelerin
turd acisindan @erlendirildiginde ilavelerin sertlik argina yol acgl ve bunlarin
icinde belirgin olarak 1 nolu ilavenin gbrlerine gore Ustunlik gmdigl tespit

edilmistir.

Numunelerin sertlik dgerleri Sekil 6.10°'da verilmgtir. Sekilde soldakisekiller 2
saat, sgdaki sekiller ise 4 saat sinterlenen numuneleri gostetethk Yukaridan
asagl sol sutunda sicaklik gsitunda ise sure artmaktadir. Sol situnda heikggaf
sicaklik sabit tutulup surenin etkisi incelegnsa sutunda ise her grafikte stre sabit

tutulup sicakkgin etkisi gosterilmtir.

1000°C’de 2 saat sinterlenen numunelerde en yiksekksdegeri 1,05 GPa ile 1.
ilavede elde edilmgtir. Bu sertlik degeri, sicaklik ayni kalmakartiyla, stre 4 saate
cikarildginda 1,29 GPa ¢erine ulamaktadir. Dger numunelerin sertlik gerleri

de bu sicaklikta sure arttikca artmakla birlikte iflaveli numunenin sertlik

deserinden dguk kalmaktadir.

Sicaklik 1100°C’ye c¢ikarildginda 1. ilaveli numunenin segtli 1,12 GPa'a
yukselirken slreyi 4 saate arttgdnizda bu numunenin sertlik geri 1,30 GPa’a
cikmaktadir. Dger ilaveli numunelerin sertlik gerleri de benzegekilde sireye

bagl olarak artmakta ancak, 1. ilaveli numuneninlgedegerine ulgamamaktadir.

Sicaklik 1200C'ye ciktiginda sertlik dgerlerinde ani bir argiolmaktadir. Bu durum
her ti¢ siire igin de gecerlidir. En yiksek sertigati 1200°C’de 4 saat sinterlenen
1. ilaveli numunede 2,96 GPa olarak gercgkietir.

2., 3. ve 4. ilaveli numunelerde 110C'de sinterlenen numunelerin sertlik
deserlerinde, 1000C'de sinterlenen numunelere gore sidiigozlenmgtir. Bunun,
sicaklgin artmasiyla birlikte bu ilavelerin giturdusu sivi faz filminin etkisini az da
olsa kaybetmesinden kaynaklagidd(stintilmektedir. 1206C’ye cikildiginda sertlik
deserlerinin yeniden artmasinin ise sivi faz sintedsmin yani sira kati-kati

difizyonununda devreye girmesinden kaynaklgndistinulmektedir.
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6.2.6. EBme mukavemeti

Tablo 6.7. Numunelerin sicafgh ve sireye @ olarak ortalama@ne mukavemeti derleri

SINTERLEME EGME MUKAVEMETIi DEGERLERI(MPa)
S'C?og' Gl (SslijET? iLAVESiz | 1.iLAVE |2.iLAVE | 3.iLAVE | 4. iLAVE
2 07,11+9,7 | 17,51+5,7| 12,01+11,88,12+12,2| 15,34+12,9
1000 3 10,9154 | 20,34+12,2 13,27+1,91,96+9,11 | 18,11+10,7
4 15,1748,2 | 24,12+12,]1 18,12+98 17,93+9,1 20,19+6|3
2 10,19+159 | 23,45+13,3 17,8745 12,43+111 18,4D+7,
1100 3 12,11+#10,4 | 25,44+6,2| 15,99+8,f 16,12+132 23,29+8|1
4 15,41+10,5 | 27,55+12,4 22,17+1Q,20,76+5,2 | 27,13+10,011
2 15,99+10,1 | 43,27+#12,1 31,55+13,20,33+9,1 | 34,33+9,12
1200 3 18,99+9,89 | 50,39+10,] 34,12+11,22,19+10,194 40,23+10,3
4 25,33+12,3 | 54,49+11,9 41,51+1(,29,88+13,2446,13+10,3

Sinterleme sonrasi oOlculengrae mukavemeti dgrlerinin sinterleme siresi ve
sicaklga bali olarak elde edilen sonuclari Tablo 6.7’de $ekil 6. 11'de

verilmektedir.

Sekil 6.11'de soldaki grafikler 2 saat, gekaki grafikler ise 4 saat sinterlenen
numuneleri gostermektedir. Yukaridaga@ sol sttunda sicaklik gatitunda ise sure
artmaktadir. Sol sutunda her grafikte sicaklik saliulup stirenin etkisi incelengi
sg sutunda ise her grafikte sure sabit tutulup sigaketkisi gosterilmytir.
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Sekil 6.11. Numunelerin@me mukavemeti (MPa) derleri
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Sekil 6.11’da goruldgu gibi numunelerin gme mukavemetleri sicaklik ve sire
arttikca artma @limi gostermektedir. Eme mukavemetlerinin asty yogunluk ve
sertlik degerlerinde oldgu gibi, sireden ¢ok, sicakliktan etkilenmektedir.

1000°C’de 2 saat sinterlenen 1. ilaveli numunenime mukavemeti 7,11 MPa
olarak belirlenmitir. Bu egme mukavemeti olarak oOlclilen ensdld deserdir. Bu
sicaklik icin Olcllen en yiksek mukavemet ise 29va dir. Bu sicaklikta 3. ilavel
numunenin mukavemeti ilavesiz numuneyle ysaikiaolarak ortgmektedir. Dger

ilaveli numunelerin mukavemetleri de sure artikganaktadir.

1100 °C’'de sinterlenen 2. ilaveli numunede 2 saatten &tesajegi esnasinda
mukavemette diime gozlenmitir. Diger numunelerde sire ariyla beraber
mukavemette artmaktadir. Bu sicaklikta 1. ilavelminenin mukavemeti 2 saat icin
23,45, 3 saat igin 25,66 ve 4 saat icin 27,55 MfPa'd

Sinterleme sicakyt 1200°C’ye ciktginda mukavemet 6nemli oranda artmaktadir.
En yuksek gme mukavemeti 1208C’'de 4 saat sinterlenen 1. ilaveli numunede

54,49 MPa olarak elde edilgtir.

6.2.7. XRD analizleri

Tablo 6.8. Farkli sicaklik ve sirelerde sinterlenamunelerde tespit edilen fazlar

Mevcut Fazlar Cas(PO,4)3(0OH) pB-NaCaPQ, NasCag(PO,)s B-TCP
Kullanilan
Kart No 9-0432 29-1193 11-0236 9-169

Kristal Yapi Hegzagonal Ortorombik - Hegzagonal

Birim a 9,42 6,79700 - 10,42900

Hicre b 9,42 9,16500 10,42900
Sabitleri c 6,88 5,40600 37,38000
Siddeti En I/lo 20 I/lo 20 I/lo 20 I/lo 20
Yiksek 100 31,773 100 32,594 100 31,361 100 31,026
Desenlerin B 60 32,196 80 33,666 | 100 | 33,536 | 65 34,371
Degerleri 60 32,902 55 33,140 80 22,783 | 55 27,769
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Tablo 6.8'de HAp tozunun ve ilaveli numunelerdetaileme neticesinde ortaya
cikan fazlarin kristal yapilari, birim hicre sadit] siddeti en yiksek desenlerirp 2
deserleri verilmektedir.

Sekil 6.12-19 numunelerin XRD desenlerini gostermedkt Yukariya dgru 1000,
1100 ve 1200°C’de sinterlenen numunelerin desenleri diziini 1. ilaveli
numunenin XRD desenlergekil 6.12. ve Sekil 6.13'de verilmgtir. 2. ilaveli
numunenin XRD desenlefiekil 6.14. veSekil 6.15'de, 3. ilaveli numunenin XRD
desenleriSekil 6.16. veSekil 6.17'te ve 4. ilaveli numunenin XRD desenlese
Sekil 6.18. ve 6.19'da verilngiir.

c- 1200°C - 2 saat - 1. dave p-ITaCaPO, -
b- 1100°C - 2 saat - 1. dave Maz Cag(POg)s ¢
a- 1000°C - 2 saat - 1.1 p-TCFE +
SesER LT Hip Isaretsiz pilder

Siddet

0 40 a0
20 derece

o e :
aﬁﬁ_ﬂd;w Ao Sl AR 1
u] 3

2

Sekil 6.12. 1000, 1100, 120C'de 2 saat sinterlengiL. ilaveli numunenin XRD desenleri
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- 1200 T - 4 saat - 1. dave BNaCaPO, &
b 1100 T - 4 saat - 1. lave Maz Cag{ POy 5 *»
a- 1000 T - 4 saat - 1. fave B-TCP "
Hip Isaretsiz pikler
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Sekil 6.13. 1000, 1100, 120C'de 4 saat sinterlengiL. ilaveli numunenin XRD desenleri

Sekil 6.12 ve 6.13'desagidan yukariya olmak Uzere sirasiyla 1. ilaveli (,00100,

1200°C’de sinterlenmy) numunelerin XRD desenleri gorilmektedir.

2 saat sinterlenmil. ilaveli numunenin XRD desenle§é€kil 6.12) incelendiinde
B-TCP fazinin desensiddetlerinde sicaklik asgiyla birlikte arts oldugu
disundimektedir. Benzegekilde 4 saat sinterlenen 1. ilaveli numunenin XRD
desenleri $ekil 6.13) bu agidan incelerigiinde, 2 saat sinterlenen numuneye benzer
sekilde, B-TCP fazinin deseniddetlerinde sicaklik agyla arts oldugu tespit

edilmistir.
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1. ilaveli numuneden elde edilen XRD desenlergediilaveli numunelerden elde
edilen desenlerle kiyaslaganda, ensiddetli B-TCP deseninin 1. ilaveli numunede

elde edildgi gorulmdstir.

Sekil 6.12 ve 6.13'de slre sabit tutulup sicaklietkisi incelendiinde, -NaCaPQ
fazinin deseniddetinde, sicaklik arttikca azalma goruktiii. Ancak sicaklik sabit
tutulup sidrenin etkisi incelenginde dep-NaCaPQfazinin deseriddetinde dgisim

gOzlenmenmtir.

1200 °C’de elde edilen Ni#Las(POy)s desensiddeti 1000 ve 1100C’lerde elde
edilen desenlerlerden cok dafiddetlidir. Sinterleme siresi agtida NaCas(POy)s

desersiddetlerini arttirmaktadir.

5= 1200°%C - 2 saat - 2 ilave p-IalaP, -

b- 1100%C - 2 saat - 2. flave Maz Cag(PO4)s  #
a- 1000%C - 2 saat - 2 flave B-TCP :
Hip Tzaretsiz pikler
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Sekil 6.14. 1000, 1100, 120C'de 2 saat sinterlengR. ilaveli numunenin XRD desenleri
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c- 1200 °C - 4 saat - 2. dlave B17aCaPO, .
b 1100 °C - 4 saat - 2. flave NasCag(PCy)s ¢
a- 1000 °C - 4 saat - 2. fave B-TCP +
Hip Tsaretsiz pilder
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28 derece
Sekil 6.15. 1000, 1100, 120Q'de 4 saat sinterlengR. ilaveli numunenin XRD desenleri

o 0

2 saat sinterlenmi2. ilaveli numunenin sicalga gore dizilmg XRD desenler§ekil
6.13'de ve 4 saat sinterleyn2. ilaveli numunenin sicalga gore dizilmg XRD

desenleri is&ekil 6.14’de verilmektedir.

2 saat sinterlenmi2. ilaveli numunenin XRD deserf€kil 6.14.) incelendinde f3-
TCP desenlerinin sicaklik agyla beraber bir agigostermedii tespit edilmgtir. 4
saat sinterlenen numunenin XRD deseninfleki{ 6.15) isep-TCP desenlerinin
sicaklik artsindan daha fazla etkileriglive arttgl gozlenmgtir. Sicaklik sabit tutulup
surenin etkisi incelenginde ise 2 saatten 4 saate gep-TCP desenlerinin argii

gOrulmektedir.



105

2. ilaveli numunenin XRD desenindeTCP desenlerinirsiddetlerinin 1. ilaveye

gore daha dqilk olduysu g6zlenmektedir.

2. ilaveli numuneni XRD deseningeNaCaPQfazinin desegiddetinin hem 2 saat
hem de 4 saat sinterlemelerde sicakliksgta beraber azalgh gortlmutar.
Sicaklik sabit tutulup stirenin etkisi incelegidde ise 2 saat sinterlenen numune ile
4 saat sinterlenen numune arasifddlaCaPQ fazinin desemnsiddeti agisindan

onemli bir fark olmadil distindimektedir.

Benzer cabmalar NaCa(POQy)s fazi icin yapildginda ise bu fazin desen
siddetlerinde sicaklik akiyla arts gerceklgmekte, siire aginden ise etkilenmegi

distndimektedir.

- 1200 C - 2 saat 3. dave B-NaCaPC, &
b 1100 °C - 2 saat 3. dlave MWaz Cag(POys *
a- 1000 °C - 2 saat 3. ilave B-TCP +
Hap Igaretsiz pikler

X

+48
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.
b 2t J a Jwﬁfjk&_wjdxﬁm I
a e S 5 A R I 3,
20 30 40 50

28 derece
Sekil 6.16. 1000, 1100, 120C'de 2 saat sinterlengB. ilaveli numunenin XRD desenleri
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c- 1200 ZC -4 zaat - 3. dawve B-IatZaP Oy P
k- 1100 OC -4 zaat - 3. lave MNaz Cas(POy)s
a- 1000 T - 4 zaat - 3. dlave B-TCE +
Hip Isaretsiz pikder
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¥
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30
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28 derece
Sekil 6.17. 1000, 1100, 120C'de 4 saat sinterlengB. ilaveli numunenin XRD desenleri

2 saat sinterlenen 3. ilaveli numunenin sigakigore dizilm§ XRD deseniSekil
6.16'da ve 4 saat sinterlenen 3. ilaveli numunesicakiga gore dizilmg XRD

deseni is€ekil 6.17'de gorulmektedir.

Sekil 6.16. ve 6.17. incelenginde, hem 2 saat hem de 4 saat sinterlenen
numunelerde, sicaklik arttik@aTCP deseniddetinde ary olmaktadir.Sekiller sire
acisindan incelenginde ise sure astiyla beraber B-TCP desen siddetleri

artmaktadir.

Sicaklik artgin B-NaCaPQ desenlerinde, hem 2 saat hem de 4 saat sinterlenen
numunede, azalmaya neden @duespit edilmgtir. Strenin etkisi incelenginde ise
2 den 4 saate gete p-NaCaPQdeseninde kayda ger bir deggisim gbzlenmeniitir.
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Benzer cakimalar NaCas(POQy)s icin de yapilmgtir. Sicaklik argiyla beraber hem 2
saat hem de 4 saatlik sinterleme strelerinde bun faesenlerinde astitespit
edilmistir. Strenin etkisini incelemek amaciyla 2 saabdtsinterleme siresi ggci

icin yapilan camada bir dgisiklik tespit edilememitir.

c- 1200°C - 2 saat - 4. ilave [-MatZaP Oy -
- 1100 °C - 2 saat - 4. dlave Mas Cas(POy)s  #
a- 1000°C - 2 saat - 4. lave B-TCP +
Hap Isaretsiz pikler

Siddet

i

%
++ 8

0 30

Sekil 6.18. 1000, 1100, 120C'de 2 saat sinterlengé. ilaveli numunenin XRD desenleri

z 40 a0
28 derece
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c- 1200 T - 4 saat - 4. flave B-1TaCaPOy .
b- 1100 C - 4 saat - 4. fave NasCas(POg)s
a- 1000 °C - 4 saat - 4. dave B-TCP +
Hip Lzaretsiz pikler

W
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b —:3’- P u J w ! + -
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28 derece

Sekil 6.19. 1000, 1100, 120C'de 4 saat sinterlengé. ilaveli numunenin XRD desenleri

Sekil 6.18 ve 6.19'de 1000, 1100 ve 1ZWlerde 2 saat ve 4 saat sinterlegmi

ilaveli numunenin XRD desenleri verilgtir.

2 saat sinterlenen numunenin XRD grafikleri inceigmde -TCP fazinin desen
siddetlerinde sicaklik agiyla birlikte cok az ark olmaktadir. Benzer durum 4 saat
sinterlenen numunenin XRD desenleri incelgmitle de gorulmgtir. Sekillerden
sureninB-TCP Uzerine etkisi incelenginde ise siure atinin da deseriddetlerine
onemli bir arty sgzslamadgi gortimistir. 1000 ve 1108C’de sinterlenen numuneler
icin onemli bir dgisim gozlenmezken 1208C’de sinterlenen numunelerde sire

artisiyla birlikte B-TCP desenlerindeki azda olsa agerceklgmektedir.
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Sicaklik artgiyla beraber hem 2 saat hem 4 saat sinterlenenmelerde-NaCaPQ
desenlerinde azalma olmaktadir. Sire sgmm desensiddetlerinde 6nemli bir

desisim sgiladigl gorualmemitir.

Sicaklik artginin NaCas(POy)s desensiddetlerinde azda olsa aw neden oldgu

tespit edilmgtir. Stre arfginin ise desegiddetine etkisi olmagh distnilmektedir..

6.2.8. SEM ve EDS analizleri

Zakgu

Sekil 6.20.1lavesiz HAp nin 1206C de 2 saat sinterlenen kirik ylizey mikroyap! fcad

flavesiz HAp nin 1206C’de 2 saat sinterlenen kirik yiizey mikroyapi fivedi Sekil
6.20'de gorulmektedir. Tane buyuklukleri incelefidde tanelerin birggunun 1-5
mikron arasinda dgstigi ve tane aralarinda siyah renkli porlarin \arl

gorulmektedir.

Kink yizey SEM goruntuleri Sekil 6.21-25) incelenginde kirilmalarin bir
kisminin taneler arasi kirllma bir kisminin iseetagi kirilma seklinde olgtugu
gorilmistir. Ozellikle sinterleme sicakil ve siiresi arttikga tane ici kirlma orani
artmaktadir. Orngin, 1200°C sicaklikta sinterlenen numunede taneler araginba

artmasinin neticesi olarak tane ici kirllma miktamarttgr gozlenmgtir. Sinterleme
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sicaklgl ve suresi arttikca tane blylimesi de ayrica gasddiedir. Tane buyldmesi
olayl sinterlemede ilavelerin tane aralarindakisliddari dolduracak ve ka
olusturacaksekilde ilerleyen ve gelen sivi faz filminden dolayi taneler arasgima
olusmasi ve ayni zamanda sivi fazla matrisin kati leriglusturmasindan
kaynaklandgl disunidlmektedir. Boylece tane buylmesi goérilebilmeiktefekil
6.26 deki SEM ve EDS analizinde gorigdi gibi tane sinirindaki sivi fazda
bulunmasi gereken Na elementi ayni zamanda katik esiusturmanin bir delili

olarak tane ici EDS de tespit edikti.
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b) ilavesiz 1000°C - 4 saat
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e) ilavesiz 1200°C - 2 saat f) lavesiz 1200°C - 4 saat
Sekil 6.21.1lavesiz numunelerin SEM goériintileri  a) 100Q0- 2 saat b) 100 - 4 saat

c) 1100°C — 2 saat d) 110C - 4 saat
e) 1200°C — 2 saat f) 120%C - 4 saat
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Ilavesiz numunelerde yapilan SEM kirik yiizey incasimde sinterleme siresi ve
sicaklginin artgina bl olarak porozitede azalma ve gumlukta arty gézlenmgtir
(Sekil 6.21). Genelde sinterlemenin kati-kati diflzyoile gerceklgtigi gozlenmsg
olup bazi bélgelerde kismi olarak HAp'in icekdsafsizliklardan kaynaklanan sivi
faz sinterlemesi de yer yer tespit editimi Sekil 6.21e’de beyaz ok sivi faz

sinterlemesinin oldgu boélgeyi gostermektedir.
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e) l.ilave 1200°C - 2 saat f) 1.ilave 1200°C - 4 saat
Sekil 6.22. 1.ilaveli numunelerin SEM goériintiileri  a) 100D - 2 saat b) 100 - 4 saat

c) 1100°C — 2 saat d) 110 - 4 saat
e) 1200°C — 2 saat f) 120%C — 4 saat
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1 ilaveli numunelerde yapilan SEM kirik ylzey iregaksinde sinterleme stiresi ve
sicaklginin artgina bl olarak porozitede azalma ve gumlukta arty gézlenmgtir
(Sekil 6.22). Genelde sinterlemenin 1. ilavenin erggmgle sivi faz sinterlemesi
sonucu gercekitigi gozlenmi olup bazi bolgelerde 6zellikle 1260 ve 4 saatlik
sinterleme de belirgin olarak tespit ed#idgibi sinterlenen partikillerin daha da
blyuyerek yayginktigl ve adaciklageklinde malzeme icine gddigi belirlenmitir.

Bu da y@unlugu arttiran ve poroziteyi azaltan en 6énemli etkedderbiridir.
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c) 2.ilave 1100°C - 2 saat d) 2.ilave 1100°C - 4 saat
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e) 2.ilave 1200°C - 2 saat f) 2.ilave 1200°C - 4 saat

Sekil 6.23. 2 Ilaveli numunelerin SEM gérintiileri a) 100 - 2 saat b) 100 - 4 saat
c) 1100°C — 2 saat d) 110T - 4 saat

e) 1200°C — 2 saat f) 120%C - 4 saat
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2. ilaveli numunelerde yapilan SEM kirik yilizey ilereesinde ise 1. ilaveli
numunelerde gozlengligibi sinterleme suresi ve sicakinin artgina bgl olarak 2.
ilavenin ergimesiyle sivi faz sinterlemesi sonuauwogitede azalma ve ganlukta
artis tespit edilmgtir (Sekil 6.23). Ozellikle 1200C ve 4 saatlik sinterlemede ve
sinterlenen partikillerin daha da buyuyereksydasmaya katkida bulungu ve
adaciklarseklinde mikroyapida daldigi belirlenmitir.
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e) 3.ilave 1200°C - 2 saat

Sekil 6.24. 31laveli numunelerin SEM gérintiileri a) 100 - 2 saat b) 100 - 4 saat
c) 1100°C — 2 saat d) 110T - 4 saat
e) 1200°C — 2 saat f) 120%C - 4 saat
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3. ilaveli numunelerde yapilan SEM kirik ylzey ilereesinde ise sinterleme siresi
ve sicaklginin artgina b&li olarak gelgen sivi faz sinterlemesi porozitede azalma ve
yogunlukta arty sglamistir (Sekil 6.24). Sinterleme ilavenin ergimesiyle sive fa
sinterlemesi sonucu gercefieektedir. 1200C ve 4 saatlik sinterleme sonrasinda
tespit edildgi gibi sinterlenen partikillerin daha da buytyergkyginlatigl ve
bloklar halinde mikroyap! icine gddigi gozlenmgtir.
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e) 4.lave 1200°C - 2 saat f) 4.ilave 1200°C - 4 saat
Sekil 6.25. 4Ilaveli numunelerin SEM gérintiileri a) 100 - 2 saat b) 100 — 4 saat
c) 1100°C — 2 saat d) 110C - 4 saat

e) 1200°C — 2 saat f) 120%C - 4 saat
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4. ilaveli numunelerde yapilan SEM Kkirik yizey ileeeesinde sinterleme siresi ve
sicaklginin artgina b&li olarak porozitede azalma ve gmlukta arty gozlenmgtir
(Sekil 6.25). Sinterlemenin 4. ilavenin ergimesiylevisfaz sinterlemesi sonucu
gerceklatizi gozlenmi olup bazi bélgelerde o6zellikle 1208 ve 4 saatlik
sinterlemede belirgin olarak tespit ed@digibi sinterlenen partikillerin daha da
blyuyerek yayginktigl ve adaciklageklinde malzeme icine gddigi belirlenmitir.

Bu sayede ygunluk artmakta ve porozite azalmaktadir.

T T

1 i +

e N S R
EIn) Wil I
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Sekil 6.26. 1000C’'de 2 saat sinterlenen numunenin EDS analizi
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o s
Foim= a1 2 - o ™
=z WTLCTINE . ADadEE idos

Sekil 6.27. 1100C'de 2 saat sinterlenen 4. ilaveli numunenin ED&lian
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Sekil 6.29. 1006C’'de 2 saat sinterlenen ilavesiz numunenin EDSizinal
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1000°C’ de 2 saat sinterlenen numuneden aliekil 6.26’da ki EDS analizinde (a)
tane sininni (b) ise tane icini gostermektelkir sekil kiyaslandginda tane icinde Na
miktarinin tane sinirina gore daha az @ldgorilmektedir. Bu durumun, 106G

sicaklikta 2 saat sinterlenen numunede sivi faz kgillanilan ilavelerden gelen
sodyum’un tane icine ndfuziyetinin  heniz yeteringerceklememesinden

kaynaklandgl distintlmektedir.

Sekil 6.27’de 1100C’de 2 saat sinterlenen 4. ilaveli numunenin SEMigtiisii ve
EDS analizi verilmgtir. Na deseninigiddetli olusu, ilavedeki Na'un heniiz tane igine
tamamen difizlenmeyip yuzeyde sivi faz olarak bekinin bir sonucu oldiu
disunulmektedir. Kalsiyum, fosfor ve oksijen desenieg HAp'ten kaynaklangi

distndimektedir.

Sekil 6.28'de 1200C’de 4 saat sinterlenen 1. ilaveli numunenin SEMigtiisi ve
EDS analizi verilmjtir. EDS analizinde Na deseni gortlmemesi, ilavedehen
Na’un tane icine diftizlienmesinin bir sonucu olayakumlanmstir. Kalsiyum, fosfor

ve oksijen desenlerinin ise HAp’ten ileri gegdddistinulmektedir.

Sekil 6.29'da 1000C'de 2 saat sinterlenen ilavesiz numunenin SEM wfiisti ve
EDS analizi verilmgtir. EDS analizinde Na deseninin olmgiynumune bilgiminde
Na’un bulunmamasindan kaynaklanmakta olup kalsiyimstor ve oksijen desenleri

ise Hap bilgiminden gelmektedir.



BOLUM 7. TARTI SMA

Literatirde HAp’in sinterlenebilir§ini arttirmaya yonelik bircok ilaveler
denenmgtir. Wojciech ve arkadgarinin (1997) yap#n calsmada kullanilan
ilavelerin sinterlemeyi tvik ettigi gordlmustir. Ancak, bir biyomalzemede mekanik
Ozelliklerden 6nce malzemenin biyolojik acidan uywipani binyeye herhangi bir
zararl etkisinin olmamasi 6nemlidir. Bu gahiada kullanilan hammaddeleringBga
zararl bir etkisinin olmagh bilinmektedir. Bilindgi gibi HAp kemik dokusunun
inorganik kismini olgturmaktadir. Kullanilan ilaveler ise sodyum foségaslidir ve

vlcutta yer alan anyon ve katyonlardansolaktadir.

Sodyum fosfatlarin HAp'in ygunlagmasini arttirgit ve bu durumun sivi faz
sinterlemesinden ve/veya HAp yapisinda tefedk iyonlarin (Nd gibi) kalsiyum
yerlerini isgal ederek OHbgsluklari olusturmasindan kaynaklangliliteratirde yer
almaktadir. HAp yapisinda OH konsantrasyonunun astnHAp latisine katyon
transferini arttirdili boylece sinterlemeyi §eik ettigi literatirde deneysel olarak

gosterilmitir [116].

Bu calsmada alinan sonuclar bu ifadeyigdolar niteliktedir. Kullanilan ilaveler
sodyum fosfat esaslidir ve sinterleme slresi vakbg arttikca sinterlemeye olan

etkileri olumlu yonde artmaktadir.

Bu calsmanin gecmie yapilan capmalara goére farkhfii sinterlemeyi geftirici
katkilarin HAp'in fiziksel 6zelliklerine (hacim ggsimi, yogunluk, porozite, sertlik,

egme mukavemeti) etkisinin incelenmesidir.

Deneysel cagmalarda kullanilan HAp ticari olarak temin ediimie yapilan XRD,
XRF, DTA-TG analizleri ile HAp tozunun ve ilavelari bu deneyler icin

kullanilabilir 6zelliklerde oldgu tespit edilmgtir. Elde edilen XRF sonuclari hem
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HAp hem de ilave tozlarin ucucular ¢cgktda yeterli bir saffia sahip olduklarini ve

Ca/P oraninin ise 1,66 oraninglsaligini gostermektedir.

Yapilan DTA-TG analizinde, % 27,09g@lik kaybi gerceklgtigi ve buna bgl

endotermik @ri olustugu gozlenmgtir. Bu egriler ayri ayri dgerlendirildiginde, 1.
bolgede % 4,99'luk kisim fiziksel su veya nemin £Q0civarinda buharkagi, 2.

bdlgede ise en buyukgalik kaybinin kristal bgli (OH)'in buharlgtigl tespit
edilmistir. 3. bdlgedeki % 3,35’lik endotermikge ise tozda mevcut ger ucucularin
buharlamasiyla olgmustur. 900°C ve sonrasinda ise herhangi biirhk kaybi ve
reaksiyon olgumunun belirtisi olan ekzotermikge gézlenmemytir. Elde edilen bu

sonuglar literatiirle uygunluk gostermektedir [80].

Numunelerin girlikca deisimleri incelendginde sinterleme sical@gi ve suresi
arttikca numunelerde galikca deisiminin de arttgr gortulmektedir. 2. ilavel
numunenin girhk degisimi incelendginde, dger ilavelere gore sicaklik ve sire grti
bakimindan daha fazla etkilenmektedirgidk kaybina neden olan faktorler bir

onceki paragraf da DTA-TG ile ilgili irdelemede ienistir.

Egimler incelendginde yagunluk Uzerine sicakdin etkisinin, sireden daha fazla
oldugu gorulmektedir. Bu nedenle gonlugu arttirmak icin sireyi arttirmak yerine
sicaklgl arttirmanin daha iyi sonug vergeesdylenebilir. Ygunluk deneylerinden
elde edilen sonuglar literatirle uyumluluk gostektadir. Cgu bilimsel makalede
ilavesiz HAp'te maksimum yaunluk deserine 1200°C civarinda ulaldig ifade
edilmektedir [55]. Tablo 6.4. incelerginde elde edilen en yuksek gmluk
deserine 2,83 gr/crhile 1200°C’de 4 saat sinterlenen 1. ilaveli numunedeiidas
gorulmektedir. Bu sonucun literatiirde rapor edigggerlerin ¢gu ile uyumlu
oldugu tespit edilmitir. Oktar ve arkaddarinin yaptiklari caymada 1200C icin en
yilksek ygunluk deseri olarak 2,81 gr/cfrelde edildgi gorilmistir [85]. Aizawa ve
arkadalarinin yaptiklari ¢cagmada ise elde ettikleri en yuksekgymluk deseri 3,05
gr/cnt olarak verilmektedir [53]. Muralithran ve arkatir ise CIP yontemiyle
sekillendirerek elde ettikleri numuneleri sinterlegle Urettikleri ilavesiz HAp'in
yogunlugunu yaklaik 3,09 gr/cmi olarak vermilerdir [84]. Liu ve arkadgari
ilavesiz HAp ile yaptiklari cajmada 1200C sicaklik icin ygunlugu 3,11 gr/cm
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olarak hesaplamglardir [57]. Santos ve arkaglari farkli oranlarda cam ilaveli HAp
ile yaptiklar cagmada 1200C’de en yilksek ygunluk deserini 2,85 gr/cm olarak
vermiler ve sicaklik arttikga yiunlugun artmaya devam eitni belirtmiglerdir.
1300°C’de ise 3,03 gr/cthile maksimum dgere ulailmistir [126].

Seramik malzemelerde porozite dnemli bir parametrdg nedenle sinterlenen
numunelerde porozite OlcimiU yapilarak sonucglar dabl5. ve Sekil 6.9'da
verilmistir. Elde edilen sonuclar incelemglide en az porozitenin 120C 4 saat
sinterlenen 1. ilaveli numunede elde edidjoriimektedir.Sekil 6.21-25'de verilen
SEM goruntileri d&Sekil 6.9'daki grafiklerden elde edilen verileri deklemektedir.
Goruntuler inceleng@inde sire ve sicaklik agtyla beraber porozitede azalma
oldugu, sinterlemenin ve \gunlaamanin artig gorulmektedir. Dier ilavel
numunelerde porozite miktari 1. ilaveli numunelerdaha fazladir. Ayrica sire ve
sicaklgin dismesi de porozite miktarini arttirmaktadir. Porozitétarinin artginin
genellikle mukavemeti olumsuz yonde etki@dbilinmektedir. Sekil 6.9, 6.10. ve
6.11. bu acidan incelerginde porozite arttikca bekler@ligibi mekanik (sertlik ve

egme mukavemeti) 6zelliklerde giine gorilmektedir.

Tablo 6.6. incelendinde olculen en yiksek sertlik gerinin 1200°C sicaklikta 4
saat sinterlenen 1. ilaveli numunede 2,98 GPa loléadatldiglti gorilmektedir.
Vickers sertlik deneylerinden elde edilen sonuditgratirle uyumludur. Cgu
bilimsel makalede maksimum sertlik ghgine 1200°C civarinda ulaldigl ifade
edilmektedir [57, 84]Sekil 6.10. incelendiinde Vickers sertlik dgerlerinin sicaklik
ve slire arina bgl olarak arttgl tespit edilmgtir. Ancak, 1000-1106C aralginda
sertlikte bir dgis gozlenmektedir. Bu diis Goller ve arkaddarinin yaptiklar
calismada da belirtilmgitir [127]. Ayrica Oktar ve arkadkari yaptiklari camalarda
elde ettikleri en yuksek sertlik geri 1200°C sicaklikta ve % 5 ilaveli numune igin
2,45 GPa'dir [85].

Literatirde bu c¢aymada kullanilan ilavelerin mekanik 0Ozelliklere aiki(bu
calismanin yapildii zaman dilimindeki literatir agarmamiza goére) calilmams
oldugundan bu konuda rapor ediknisonu¢ yoktur. Bu yuzden literatirle

karsilastirma yapilamanstir.
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Tablo 6.7. incelendinde en yiksek @me mukavemeti dwri olarak 1200°C
sicaklikta 1. ilaveli numune igin 54,49 MPa olakdkulmustir. Eme mukavemeti
deneylerinden elde edilen sonuclar literatirle ujagiur. C@u bilimsel makalede
maksimum @me mukavemeti derine 1200 °C civarinda ulaldigl ifade
edilmektedir [55, 57, 84]. Santos ve arkgda yapms olduklari calgmada en
yliksek gme mukavemeti olarak 126G sicaklik icin 54 MPa verilngiir [105]. Liu
ve arkadglari ise ilavesiz HAp ile yaptiklari caimada 1200C sicaklik icin gme
mukavemetini 120 MPa olarak hesaplglardir [57]. Pauchiu ve arkaglari da en
yiksek gme mukavemeti derini 1200°C’de elde etnylerdir. Bu sicakliktan
itibaren sicaklik yukselmesiyle birliktezme mukavemetinin diiigu gozlenmgtir.
Santos ve arkaglari ise fosfat esasli cam ilavesi yapgnHAp numuneleri ile
yaptiklari calymada 1206C’de sinterlenen numunede 37 MPa kiriima tgklelde
etmilerdir. Ve bu makalede sinterleme sicgklarttikca gme mukavemeti

deserlerinin de artgil ifade edilmektedir [126].

Literatiirde bu ¢cagmada kullanilan ilavelerin mekanik 6zelliklere silgalsiimams
oldugundan bu konuda vyayin vyoktur bu ylzden literatitarsilastirma

yaptlamamytir.

Sekil 6.12-19 numunelerin XRD desenlerini gosterredkt Sekiller olusturulurken
yukariya dgru 1000, 1100 ve 1206C'de sinterlenen numunelerin desenleri

dizilmistir.

1. ilaveli numunede sire ve sicgkh artmasiyla mekanik ozellikler artarken
NaCaPQdeseninde azalma olmasi ve 1. ilaveli numunenierdiaveli numunelere
gore daha fazlaB-NaCaPQ icermesine rgmen daha yuksek mekanik 6zelik
gostermesi, numuned@eNaCaPQiceriginde bir optimum noktasi olgu izlenimini

vermektedir.

Sekil 6.12’de (1000, 1100, 120€’'de 2 saat sinterleng)ive Sekil 6.13'de (1000,
1100, 1200°C'de 4 saat sinterleng)i 1. ilaveli numunelerin XRD desenleri

gorulmektedir. Bu desenler incelepuide ilaveler sayesinde numunelerdie
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NaCaPQ, NaCas(PQy)s ve B-TCP fazlarinin olgtugu ve bu fazlarin miktarlarinda

sicaklgin ve surenin etkisiyle azalma ve glerin gergeklgtigi tespit edilmstir.

Belirtilen sicakliklarda 2 ve 4 saat sinterlenerldveli numunelerin XRD desenleri
incelendginde diger numunelere go6re dahaiddetli B-TCP deseni verdi
gorulmektedir. Sicaklik ve sure artiin B-TCP desenlerinigiddetinde arya neden

oldugu tespit edilmgtir.

Mekanik 6zellikler agisindan en iyi sonucun 1. dawvumunelerde elde edilgi
belirtiimisti. En yliksekB3-TCP deseninin de 1. ilaveli numunelerde elde eesin-
TCP fazininin-vivo uygulamalarda goreceli olarak daha hizli bozgnddikkate
alindginda [104, 106, 113], bu numune ic¢in bir optimumktagi 6nem

kazanmaktadir.

Literatirde B-TCP'nin  mekanik 06zelliklere etkisi acisindan ikarkll gors
bulunmakta olup, bunlardan WANG, P. E. ve CHAKI,K.nin [79] calsmasinda
B-TCP’nin mekanik o6zellikleri iyilgtirdigini belirtmekte dger bir calgmada ise
SANTOS, J. D. ve arkaglari [105] tam tersine kotigardigini ifade etmektedirler.
Bu calsmada isep-TCP nin en yuksek oftugu 1. ilaveli numunede mekanik
Ozelliklerin diger ilaveli numunelere gore daha iyi offlusonucu WANG, P. E. ve

CHAKI, T. K [79] calismasini dgruladigi goralmutar.

Sekil 6.14. ve 6.15'de incelenginde 2. ilaveli numunelerd@TCP desesiddeti, 1.

ilaveli numunelere kiyasla dahasdiét oldusu goértulmektedir.

3. ilaveli numunelere gelinginde ise fekil 6.16. ve 6.17) 2. ilaveli numunelerde
oldugu gibi 3. ilavede de sure ve sicaklik gytia birlikte B-TCP’nin deseniddetleri

artmaktadir.

Sekil 6.18. ve 6.19. incelenginde 4. ilaveli numunelerd@TCP deseniddetlerinin
1. ilaveli numunelerden sonra ensdld seviyede oldgu gortulmektedir. Bu ilavede
de dger ilavelerde oldgu gibi stire ve sicaklik agtyla birlikte B-TCP’nin desen

siddetleri artmaktadir.
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Sonu¢ olaral3-TCP fazinin desegiddeti, bluyukten kicukten gou, 1. ilaveli, 3.
ilaveli, 2. ilaveli, 4. ilaveliseklinde siralanabilir.

En siddetli B-NaCaPQ deseni 1. ilaveli numunede gorilghir (Sekil 6.12, 13).
Sicaklik ve sire aginin B-NaCaPQ desersiddetini azalttgl tespit edilmgtir.

2. ilaveli numuneden elde edil@gNaCaPQ desernsiddetleri, 1. ilaveli numuneden
elde edilen desesiddetlerine gore daha sliktir. 2. ilaveli numunede sicaklik ve
sure aryinin B-NaCaPQ desen siddetlerinde azalmaya neden ofdu tespit

edilmistir.

3. ilaveli numuneden elde edil@gNaCaPQ desersiddetleri, 2. ilaveli numuneden
elde edilen desegiddetleri ile yakinsiddet vermektedir. 3. ilaveli numunede sicaklik
artisinin azalmaya neden olgu tespit edilmgtir. Stire arginin isep-NaCaPQ desen
siddetlerinde 6nemli bir dggsime neden olmagdi gérulmitur.

4. ilaveli numuneden elde edil@gNaCaPQ desersiddetleri, 1. ilaveli numuneden
elde edilen desegiddetleri ile yakinsiddet vermektedir. 4. ilaveli numunede sicaklik
artisinin azalmaya neden olgu tespit edilmgtir. Stire arginin isep-NaCaPQ desen

siddetlerinde 6nemli bir dggsime neden olmagdi gérulmdtar.

En siddetli NasCas(PQy)s deseni 1. ilaveli numunelerden elde edskmi Sicaklik ve
sure argindan 6nemli 6l¢tde etkilenglitespit edilmgtir.

2. ilaveli numunelerden elde edilen J€a&(POQs)s desenlerinin, 1. ilaveli
numunelerden elde edilen desenlerden dalyadetli oldusu gortlmitar. 2. ilavel
numunelerde bu faz, sure amidan 6nemli oranda etkilenmezken sicakliksgyiaa

birlikte artansiddette desen vermektedir.

3. ilaveli numunelerden elde edilen J0@&(POy)s desenlerinin, 2. ilaveli
numunelerle fazla bir farkinin olmagl géralmitar. 3. ilaveli numunelerde
NagCas(POy)s desenlerinin sicaklik agtndan etkilenerek arfit oysa stire agindan

fazla etkilenmedii gorulmustar.
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4. ilaveli numunelerden elde edilen Ja(PO,)s desenlerinin hem sicaklik hem de

sure argiyla kayda dger siddet vermedii tespit edilmgtir.

Bu calsmanin balangicinda esas alinan makalede [116] 1000 ve Q0@ 2 saat
sinterlenen numunelerden alinan XRD desenleri Huimngada elde edilen XRD

desenleri ile (ayni sicaklik ve sire i¢in) benkeglbstermektedir.

Dusuk sicakliklarda sinterlenen numunelerin EDS anadiz (6rngin 1000°C’de)
(Sekil 6.26-29) ilavelerden kaynaklanan sodyum degespit edilmg olup, daha
ylksek sinterleme sicakliklarinda ise 1100 ve daelll200°C tane igcine sodyum
difizyonu nedeniyle sodyum deseni tespit edilergemiGozlenen bu durum
sodyum fosfatlarin HAp’in ygunlasmasini arttirdii ve bu y@unlasmanin sivi faz
sinterlemesinden ve/veya HAp yapisinda tefedi iyonlarin (N& gibi) kalsiyum
yerlerini isgal ederek OHbaosluklar olusturmasindan kaynaklangd) HAp yapisinda
ise OH konsantrasyonunun artmasi HAp latisine katyansferini arttirdii boylece

sinterlemeyi tgvik ettigi bilinmektedir [116].



BOLUM 8. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

8.1. Genel Sonuclar

Bu calsmada 4 ayri ilave gédli sure (2, 3, 4 saat) ve sicaklikta (1000, 110200
°C) calsilmis olup genel fiziksel sonuclara bakgchda;

a) Yogunluk ve porozite agisindan en iyi sonucu 1. ilameimuneler verirken, en
kotl sonucu 3. ilaveli numuneler vextm.

b) Sinterlemenin 1000 ve 110C’'de yeterince gejmedigi 1200 °C'de ise teorik
yogunluga yakin bir noktaya (i@l yogunluk olarak % 89,67) uadigl tespit
edilmistir.

c) Sure ve sicaklik acisindan bakildda olgtlen tim dgerlerde sire ve sicagln
artisiyla birlikte, bglangica gore dgrusal arty tespit edilmgtir.

d) Mekanik 6zellikler acisindan bakifginda ise 4 saat 120C ve 1. ilave en en iyi
sonucu vermektedir.

e) En kot sonug ise 2 saat 10Q0ve 3. ilaveli numunede elde ediktii.

f) 2. ilave (NaP@), ile NaPsO.¢in 1:1 oraninda kagimindan olgmaktadir ancak,
beklendgi gibi fiziksel 6zelliklerde iyilame gorilmenitir.

g) llavesiz olana gore bitiin 6zellikler yapilan ilavielgozitif yonde artmaktadir.
8.2. Oneriler
Bu calsmada sivi faz sinterleyicisi olarak kullanilan kikker % 5 oraninda

kullaniimistir. flave miktarindaki dgisimin etkisini gormek amaciyla gk

miktarlardan itibaren katki orani arttirilarak bengistematik cagmalar yapilabilir.

Elde edilen numunelerde bazi hayvanlar Gzerindeuyiymluluk deneyleri yapilarak

malzemeninn vivodavranglar belirlenebilir.
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Elde edilen numuneler tzerinde sentetik vicut swdes biyouyumluluk deneyleri

yapilarak malzemenim vitro davranglari belirlenebilir.

Ilavelerin kargtirilip birbirlerine gore oranlar ggstirilerek (bu calsmada 2. ilavede

oldugu gibi) en iyi sonucu veren oran tespit edilmeyiesdabilir.

Sicaklik ve sureler dggstirilerek maksimum sicaklik 130%C olmak kaydi ile ve

sinterleme kinetii calisilabilir.

Hem HAp hem de ilavelerin Blangic tane boyutlarinin nihai Grin 6zelliklerine

etkisi incelenebilir.

Bazi biyomalzemelersenmaya maruz kalan alanlarda kullaniimaktadir. &dye
calismadaki yontemle elde edilecek numunelerde gerekssiye edilen der

yollarla elde edilecek numuneler Uzeringenena deneyleri yapilabilir.
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EFFECTS OF SODIUM PHOSPHATE BASED ADDITIVESON
THE PROPERTIESOF HYDROXYAPATITE

Senol AVCI

SUMMARY

Keywords: Hydroxyapatite, sintering, additives

Paralel to the technological developments in therliV@one of the important
application area of material science would be biemeals field. Biomaterials could
be generally defined as materials which may be ursedman body.

Of the large number of ceramics known, only a fee suitably biocompatible with
the body. One of the important of them is hydroxatép [(HApP), Cao(POy)s(OH),].
Since hydroxyapatite is a calcium phosphate whiastnresembles the primary
inorganic component of bone, is widely used in ro@idapplications as implant or as
coating on prostheses. Applications for synthetipHare restricted to areas free of
dynamic load bearing, as synthetic HAp is knownit®weakness and brittleness.

This study is based on a work for sinterability,pmevement of properties and
characterisation of hydroxyapatite which is an imgat biomaterial.

In this study, in order to enhance of sinterabibfyHAp, some sintering additives
(NayP.O7, [(NaPQ),+NasP;01q], (NaPQ),, NaP;010) were added into pure HAp as
5 wt %. Samples were then sintered at 1000, 1160.260°C for 2, 3 and 4 hours to
investigate the sinterability effect of additiv€haracterisation of sintered samples
was included volumetric shrinkage, weight and disi@mal changes, bulk density,
apparent porosity, hardness, flexural strength, X8BM and EDS analysis.

Consequently, it was concluded that all additivesywted liquid phase sintering of
HAp and enhanced its sinterability and physicalpprties and microstructure were
improved comparing with the no addition sample abalrto the increase in sintering
temperature and sintering time volume shrinkageghtdost and porosity were all
decreased meanwhile bulk density, hardness andirflexstrength values were
increased. Sintering samples at 1000 °C was fooifoe insufficient for sintering but
among all samples W&,0; added samples and sintering at 1200 °C for 4 tvaue
found to be the most efficient additive and comais respectively among all
additives studied in terms of sintering and prapsrt



HIDROKSIAPATITIN OZELL iKLER iINE SODYUM FOSFAT
ESASLI ILAVELER IN ETKiSi

Senol AVCI

OZET

Anahtar kelimeler: Hidroksiapatit, sinterleme, eder

Teknolojik gelsmelere paralel olarak dinyada malzeme biliminin @memli
uygulamalarindan biri de biyomalzeme alani gituu Biyomalzeme terimi insan
vicudunda kullanilabilen malzemelerin genel adidir.

Son yirmi yilda biyomalzemeye olan ilgi argnr. Biyomalzemeler insan vicudunun
zarar gormg kisimlarinin eksiklerinin giderilmesinde kullamlanalzemeler olarak
tanimlanabilir. Biyomalzemeler metaller, seramikleam ve cam seramiklerden
yapilabilir. Insan viicudunda kullanmak tizere yapilan seramikigreseramik adi
verilir.

Bilinen cok sayidaki serage kagilik insan vicudu ile uyumlu seramiklerin sayisi
sinirhdir. Bunlardan en 6nemlisi hidroksiapatitflHAp), Cao(POy)s(OH),]. Bir
kalsiyum fosfat olan hidroksiapatit, kegim mineral yapisini okiuran esas biken
oldugundan, tip alaninda implant veya kaplama olarakgyaykullanim alani
bulmustur. Hidroksiapatit implant olarak yetersiz mekarikellikleri nedeniyle
genellikle yike maruz kalmayan alanlarda kullanilhr

Biyomalzeme alaninda biyiuk 6neme sahip hidrokstapainterlenebilirlginin ve
Ozelliklerinin gelitirilmesi ve karakterizasyonu bu gahanin ana amacini
olusturmaktadir.

Bu calgmada, sodyum fosfat esash ilavelerin [R&®; (NaPQ),,
[(NaPQ)n+NasPs01¢), ve NaPs;010) % 5 oraninda Hap’e katilarak HAp’nin 1000,
1100, 1200 °C’de sicakliklarda 2, 3 ve 4 saatlilelide sinterlenebilitiie etkileri
incelenmgtir. Numunelerde boyut, ¥mnluk, porozite, hacim ggsimleri, XRD
analizi, SEM ve EDS analizleri, sertlik 6lcimi vgmee mukavemeti testleri
yapilmstir.

Yapilan ¢algmalar sonucunda tim ilavelerin sivi faz sinterlérsggdadigl ve
ilavesiz bilgime gore; ilavelerin fiziksel 6zellikleri ve mikrapiy gelgtirdigi tespit
edilmistir. Sinterleme sicakdi ve suresindeki aga paralel olarak hacimgalik ve
porozite azalmasina kaltk kitlesel yasunlukta ve sertlik ve @ne mukavemetinde
artis oldugu bulunmuytur. Sinterlemede yiunluk artg! icin 2000 °C nin yeterli
olmadgi ve en iyi sinterlemenin ve 6zelliklerin 1200 °€ 4 saatte ve NBR,O;
ilavesiyle elde edildi goralmisttr
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