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SILISYUM NiTRUR ESASLI KOMPOZITLERIN URETIMI VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Silisyum nitriir (SisNas), yiiksek sicaklik ve aginma dayanimi, termal sok direnci,
yiiksek 1s1l iletkenlik 6zelliklerinin yan1 sira hafif bir malzeme olmasi nedeniyle pek
cok uygulamada tercih edilmektedir. Silisyum nitriir ve kompozitleri endiistride;
yiiksek performansli rulmanlar, tiirbin bigaklar1 ve atesleme bujileri gibi alanlarda
(yliksek kirilma toklugu, yiiksek mukavemet ve yiiksek asinma 6zelliklerine sahip bir
malzeme gerektiren uygulamalar) kullanilmaktadir. Tiim bu uygulamalarinin yani
sira, sitotoksisite (canli hiicredeki toksik etki) analizleri ile ilgili yeni veriler, silisyum
nitriir seramiklerinin biyouyumlu oldugunu, aliminyum oksit ve zirkonyum oksit gibi
bioinert seramikler ile benzer 6zelliklere ve kullanim alanlarina sahip olabilecegini
gostermektedir.

Silisyum nitriir sahip oldugu mekanik 6zellikler ile biyomalzeme uygulamalarinda
kullanilan diger tiim seramik malzemeler arasinda 6ne ¢ikmaktadir. Silisyum nitriir,
implantin bir yiizeyinin piirtizsiizken tam karsisinda yer alan diger yiizeyinin i¢ce dogru
biiyiimeye elverisli poroz yapida olacak sekilde monolitik implant {iretimine olanak
veren tek seramik malzemedir.

Bu c¢alismada monolitik silisyum nitriir ve silisyum nitriir esaslt kompozitler spark
plazma sinterleme teknigi ile iretilmis ve {iretilen numunelerin karakterizyon
faaliyetleri gerceklestirilmistir. Silisyum nitriir yapisina grafen nanoplaka (GNP) ve
hidroksiapatit (HA) katkilar1 yapilarak SisNs-HA ikili ve SisNs-HA-GNP {gli
kompozit yapilart olusturulmustur.

Grafen nanoplakalar (GNP), kalinliklar1 5-10 nanometre arasinda degisen ve boyutlari
50 mikrona kadar ulagabilen karbon plakalardir. Grafen nanoplakalar, benzersiz boyut
ve morfolojileri sayesinde katki olarak kullanildiklari malzemeye basta kirilma
toklugu olmak iizere gelistirilmis mekanik 6zellikler kazandirmaktadir.

Hidroksiapatit (HA), klinik uygulamalarda yaygin olarak kullanilan, biyoaktif, kemik
dokusunun inorganik yapisini olusturan kalsiyum fosfat (CaPO4) esash bir seramik
olup, biyouyumlulugu nedeniyle yapay kemik olarak cesitli protezlerin yapiminda,
kemik hasarlarinin onariminda ve metalik biyomalzemelerin kaplanmasinda yaygin
olarak kullanilan bir malzemedir. Mevcut ¢alismada SisN4 matrisine biyoaktif 6zellik
kazandirmak amaciyla hidroksiapatit katkis1 yapilmistir. En iyi yogunluk, Vickers
sertlik ve kirilma toklugu 6zelliklerine sahip SisN4-HA ikili kompozitine degisen
oranlarda GNP ilavesi yapilarak SisNs-HA-GNP {i¢lii kompozitleri olugturulmustur.

Deneysel ¢alismalarda elde edilen numuneler monolitik SisNa, SiaNs-HA, SisN4-GNP
ve SisN4s-HA-GNP kompozitleri olacak sekilde ti¢ farklt kompozisyonda, 50 mm
capinda 4 mm kalinliginda tiretilmistir. SisNs-HA sisteminin iiretiminde hacimce %5,
10 ve 15 HA katkist kullanilirken, SisN4-GNP kompozitinde hacimce %5 GNP
katkist kullanilmistir. SisNs-HA-GNP {i¢lii kompozitlerinin {iretiminde ise SizNa
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matris orani %95 olarak sabit tutulmus, yapiya hacimce %0.5-2 arasinda degisen
oranlarda GNP ilavesi yapilmistir.

Numunelerin {iretiminde temel alinan basar1 kriteri yiiksek teorik yogunluklarda
sinterlemenin gergeklestirilmesidir. Bu nedenle bilesime bagli olarak gesitli proses
optimizasyonlar1 yapilmistir. Monolitik ve SizNs-GNP numuneleri 1550°C'de
uretilirken, SisNs-HA numuneleri 1450-1525°C'de, SisNa-HA-GNP numuneleri ise
1525°C'de sinterlenmistir. Tiim numunelerin {iretimi 100°C/dk 1sitma hizinda, 40
MPa basing altinda ve 5 dakika sinterleme siiresiyle gerceklestirilmistir.

Uretilen numunelerin yogunluk degerleri hesaplanmis, yogunlasma davranislari
incelenmistir. Vickers mikrosertlik ve indentasyon kirllma toklugu degerleri
Olciilmiis, Faz ve mikroyap1 karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir. En iyi (yogunluk,
seetlik, kirtlma toklugu) kombinasyonuna sahip HA katkili numunelere (%5 ve %15
HA igeren SisNs-HA ve %0.5 ve %1 GNP igeren SisNs-HA-GNP) yapay viicut s1visi
(SBF) kullanilarak in vitro biyoaktivite testleri uygulanmistir. 4 hafta siiren
biyoaktivite testi sonucunda yapay viicut sivisi igerisinde 1 giin, 1 hafta, 2 hafta, 3
hafta ve 4 hafta bekleyen numunelere mikroyap:1 karakterizasyonu ve Fourier
Transform Infrared (FTIR) teknigi ile molekiiler bag karakterizasyonu uygulanmis ve
SBF’de bekleme siiresi ve numune bilesimi esas alinarak yiizeyde olusan CaPOj4 esasl
yapi karakterize edilmistir.

Deneysel calisma sonuglarina gore 1550°C’de 5 dakika sinterlenen monolitik SizN4
numunesi %99 relatif yogunluk degerine ulagmistir. HA katkili kompozitler arasinda
en yiiksek yogunluk degerine hacimce %5 HA katkili numune 3.17 g/cm?® degeri ile
ulagirken, SisNs-HA-GNP {iclii kompozitleri arasinda en yiiksek yogunluk degeri
hacimce %4 HA-1GNP katkili numunede 3.16 g/cm® olarak elde edilmistir. Faz
analizleri sonucunda 1550°C’de sinterlenen monolitik SisN4 numunesinde o fazindan
B fazina gecis oldugu, HA katkisi bulunan numunelerde ise HA ’nin yiiksek sinterleme
sicaklig1 (> 1300°C) nedeniyle a-TCP ve B-TCP yapilarina doniistiigii belirlenmistir.
Bu nedenle HA katkili ikili ve tglii kompozitler icin relatif yogunluk degerleri
hesaplanmamuistir.

Mekanik 6zellik 6l¢iim sonuglarina gére monolitik numunenin sertlik ve kirilma
toklugu degerleri sirasiyla 14,6 GPa ve 5,8 MPa-mY2’dir. HA ilavesi ile sertlik ve
kirilma toklugu degerleri azalmistir. HA katkili kompozitler arasinda en ytiksek sertlik
ve kirilma toklugu degerlerine hacimce %5 katkili numunede ulasilmis olup degerler
sirastyla 13,7 GPa ve 5,60 MPa-mY?’dir. SisNs-HA-GNP iiglii kompozitleri arasinda
en yiiksek sertlik ve kirilma toklugu degerleri hacimce %0,5 ve %1 GNP igeren
numuneler ile elde edilmistir (~13 GPa ve ~5,9 MPa-m*?). Tiim numuneler iginde en
yiiksek kirilma toklugu degerine (~6 MPa-m'?) sahip numune hacimce %5 GNP
iceren SisN4-GNP ikili kompozitidir. Mikroyap1 karakterizasyonunda GNP igeren
kompozitlerde GNP nin toklastirma mekanizmalarindan kivrilma (krinking), yapidan
cikma (pull-out), kopriileme (bridging) etkilerinin baskin oldugu tespit edilmistir.

Yapay viicut sivisinda biyoaktivite testi uygulanan numunelere ait mikroyap: ve
molekiiler bag karakterizasyonu sonuglarina gore, sinterleme sonrast HA’nin yapida
korunmamasi ve o-TCP ve B-TCP fazlarina doniismesi sonucu, ylizeyde kararli ve
stirekli bir CaPOg4 esaslt yap1 olusumu gozlenmemistir. Hacimece %5 ve %15 HA
iceren Si3Ns-HA ikili kompozitlerinde, numune yiizeyinde kiimelenmis CaPO4 esaslh
yapilarin olustugu belirlenmistir. Daha fazla HA igeren numunede (%15) bu
kiimelerin boyutlar1 daha biiyiiktiir. GNP igeren numunelerin biyoaktivite testi sonucu
yiizeylerinde siirekli bir apatit tabakas1 olusumu elde edilememistir ancak GNP igeren
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numune (%0,5 ve %1) yiizeylerinde olusan CaPO4 esasl tabakalarin, GNP icermeyen
numunelere gore daha fazla oldugu belirlenmis, GNP katkisinin numunenin
biyoaktifligi iizerine olumlu bir etkisi oldugu sonucuna ulasilmistir. Enerji dagilim
spektrometresi (EDS) analizi sonucu elde edilen Ca/P oranlart bu yapilarin apatit
esasli oldugunu ortaya koymustur. FTIR analizi sonucu numune yiizeyinde rastlanan
HPO4 pikleri de yiizeydeki apatit benzeri yap1 olusumunu desteklemektedir.
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF SILICON NITRIDE
BASED COMPOSITES

SUMMARY

Silicon nitride (SisN4) is a non-oxide, high technologic ceramic material that is
preferred in many different areas due to high temperature and thermal conductivity
properties, strong wearing resistance, thermal shock absorption resistance as well as
being a light material. Nowadays, silicon nitride has enormous application area
requiring high toughness, strength and wearing characteristics. The material is used in
industry such as high-performance roller bearings, turbine blades, sparks plugs. In
addition to all these applications, new evidence of cytotoxicity analysis shed light on
that silicon nitride ceramics may have an appropriate biocompatibility profile similar
to oxide ceramics where zirconia and alumina are the two known oxide ceramics used
as bioceramic material. Silicon nitride stands out among all the other ceramic materials
used in biomedical application by taking into consideration its mechanical properties.
Silicon nitride is the only ceramic material that allows for the monolithic implants
such a production which has dense side regardless concave surface with porous
behavior opposite side.

In this study, monolithic silicon nitride and silicon nitride-based composites were
produced by spark plasma sintering technique and the characterization activities of the
produced samples were performed. Double and triple composite structures were
formed by the addition of graphene nanoplatelet (GNP) and hydroxyapatite (HA) to
the silicon nitride matrix structure.

Two-dimensional graphene nanoparticulate stacks are named as graphene
nanoplatelets. Properties of graphene nanoplatelets are lower than the one-
dimensional graphene, but when dispersed into another material graphene
nanoplatelets enhance the material properties. Graphene nanoplatelets have variable
thickness between 5-10 nanometers and their size can reach up to 50 microns. The
graphene nanoplatelets improve the mechanical properties of the matrix materials
thanks to their unique combination of size and morphology. In many studies, it has
been reported that the addition of graphene to the ceramic matrix improves fracture
toughness.

Hydroxyapatite is a calcium phosphate (CaPOa4) based bioactive ceramic that is widely
used in clinical applications. Hydroxyapatite naturally occur in the structure of the
bone and teeth. Due to its biocompatibility, hydroxyapatite is widely used as an
artificial bone in the construction of various prostheses, repair of bone damage and
coating of metallic biomaterials. New tissue formation occurs between 4-8 weeks
following the placement of HA particles in bone. Hydroxyapatite is used as a bone
filling material in the body and in ocular implant applications. In ocular implant
applications, the use of porous HA is preferred to allow the implant to attach to the
eye cavity. The coating of some metallic screws with HA reduces the risk of loosening
of the screws over time and ensures better bonding properties to the bone. Apart from
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these, HA is used in plastic surgery to shape facial parts such as cheek, lower and
upper jaw, nose and forehead. In this study hydroxyapatite additive was used to give
bioactive properties to silicon nitride ceramics.

Sintering is a heat treatment in which the pore volume of the powder particles is and
the surface area is reduced. This process is carried out at a temperature below the
melting temperature (<2/3 * Terg) and can occur either by solid atomic movements or
by liquid phase formation. The surface area and surface energy are created by
energizing the material during powder production, while the surface energy of the
particles is reduced during sintering. The main factors affecting sintering can be
examined in two groups as material-dependent variables and variables related to the
sintering process. Material-dependent variables consist of parameters such as particle
size, particle shape, particle size distribution of the starting powder, while process-
dependent variables are sintering temperature, duration, sintering atmosphere,
pressure, heating and cooling rate.Sintering methods are mainly examined under two
main headings as pressure-driven and pressureless. Reaction sintering, thermal plasma
sintering, and atmospheric sintering are among the pressureless sintering techniques;
while hot pressing (HP), hot isostatic pressing (HIP) and spark plasma sintering (SPS)
are the most basic pressure-driven sintering techniques. In this study, spark plasma
sintering (SPS) method, was used in the production of silicon nitride-based ceramics.
The basic working principle of the method is the passing of pulsed direct electric
current (DC) at high current density over the powder in the graphite mold. Thus, the
sample is heated from the inside without any external heater. Sintering can be
completed in minutes by reaching high heating and cooling speeds of 600° C / min.
Sintering of metals, ceramics, composites, biomaterials and polymers is possible with
this technique. SPS is a technique that enables sintering at relatively low temperatures
and in a short time, by means of pulsed direct current flow into the dust particles and
instant plasma formation. SPS method allow short-term sintering and short-term
sintering is important for sintering in different atmospheres. Also, sintering in short
term prevents unwanted phase transformations or reactions in the starting material.
Thus, materials having full density or controlled porosity can be produced.

During experimental studies; monolithic SizsN4, SisNs-HA, SisN4-GNP and SisNs-HA-
GNP composites were produced with a diameter of 50 mm and a thickness of 4 mm.
In the production of SizsN4-HA system, 5%, 10 and 15% HA additive was used, while
5% GNP additive was used in SisN4-GNP composite. In the production of SisNs-HA-
GNP triple composites, GNP was added to the 95% silicon nitride matrix in a volume
ranging from 0.5 to 2% (vol). Success criterion, based on the production of samples is
sintering at high theoretical density. Therefore, various process optimizations have
been made depending on the composition.

Monolithic and SisN4-GNP samples were produced at 1550°C, SisNs-HA samples
about 1450-1525°C and SisN4-HA-GNP samples produced at 1525°C. The production
of all samples was carried out at a heating rate of 100 © C/min, under a pressure of 40
MPa and a sintering time of 5 minutes. Densities of produced samples were calculated
by using Archimedes principle, condensation behaviors were examined, Vickers
micro hardness and indentation fracture toughness values were measured. X-ray
Diffraction (XRD) was used for phase characterization and Scanning Electron
Microscopy (SEM) microstructure characterizations were performed. In vitro
bioactivity test was applied to the samples with HA additives which showed best
results (SizNs-HA containing 5% and 15% HA and SizN4-HA-GNP containing 0.5%
and 1% GNP) and performed by using artificial body fluid (SBF). After 4 weeks of
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bioactivity test, the microstructure characterization and the Fourier Transformation
Infrared (FTIR) analysis are applied to the samples which are waiting for 1 day, 1
week, 2 weeks, 3 weeks and 4 weeks in artificial body fluid. The surface CaPO4
surface characterization of the 4-week-old samples has been performed by using
Scanning Electron Microscopy (SEM).

According to the results, monolithic sample sintered at 1550 ° C for 5 minutes reached
99% relative density. The highest density value of samples with HA additives was
found as 3.17 g / cm® with 5% (vol) HA sample, and density of the SizN4-5% (vol)
GNP sample was 3.14 g / cm®. The highest density value of SisNs-HA-GNP triple
composites was 3.16 g/cm?® in 4% (vol) HA-1 GNP sample. As a result of phase
analysis, it was determined that there was a transition from a phase to § phase in the
monolithic sample sintered at 1550 ° C, whereas in samples with HA additive, HA
was transformed to a-TCP and B-TCP structures due to high sintering temperature.
Therefore, relative density values are not calculated for HA-doped double and triple
composites. According to Vickers microhardness analysis, the hardness and fracture
toughness values of the monolithic sample were ~14.6 GPa and ~5.8 MPa-m'?
respectively. The highest hardness and fracture values of HA additive composites
were obtained in the sample with 5% (vol) HA as 13.7 GPa and 5.6 MPa-m'?
respectively. The highest hardness and fracture toughness values of SizsNs-HA-GNP
were obtained as ~13 GPa and ~5.9 MPa-m¥2 from the samples with 0.5 vol.% and 1
vol.% GNP. In the microstructure analysis, GNP-containing composites showed
kinking, pull-out and bridging mechanisms.

The SBF test results of 5% (vol) HA, 15% (vol) HA, 4.5% (vol) HA-0.5 GNP, 4%
(vol) HA-1 GNP samples were analyzed by SEM, EDS and FTIR analysis. While
SEM images revealed clustered structures on the surface of samples, the Ca/P ratios
obtained as a result of EDS analysis revealed that these structures were apatite.

As a result of FTIR analysis, HPO4 peaks on the sample surface, support apatite
formation at the surface. According to SEM analysis, the amount of apatite on the
surface of samples containing 4.5% (vol) HA-0.5 GNP and 4% (vol) HA-1 GNP is
higher than the samples containing 5% (vol) HA and 15% (vol) HA, and shows that
the GNP additive used has a positive effect on the bioactivity of the sample.
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1. GIRIS

1.1 Silisyum Nitriir

1.1.1 Silisyum nitriir genel 6zelikleri

Silisyum nitriir (Si3sN4) seramiklerinin sinterlenmesine yonelik ilk ¢alisma 1859 yilinda
Saint Claire Deville ve Wohler tarafindan gergeklestirilmistir [1]. Bu g¢alismadan
yaklagik yiiz yil sonra SisNs tozlarindan yiliksek yogunlukta numuneler elde
edilebilmistir. Boylece belirsiz bir kimyasal bilesik olmaktan ¢ikarak bir miihendislik
malzemesine donlismeye basglamistir [1]. Silisyum nitriiriin gelisimindeki &nemli
asamalar Sekil 1.1’de verilmektedir. Silisyum nitriir, yliksek sicaklik ve asimmma
dayanimi, termal sok direnci, yiiksek 1s1l iletkenlik 6zelliklerinin yani sira hafif bir
malzeme olmasi nedeniyle pek cok alanda tercih edilen bir seramik olmustur.
Giliniimiizde, SisN4 ve kompozitleri endiistride yiiksek performansl rulmanlar, tiirbin
bigaklar1 ve atesleme bujileri gibi alanlarda (yliksek kirilma toklugu, yliksek
mukavemet ve yiiksek aginma 6zelliklerine sahip bir malzeme gerektiren uygulamalar)
kullanilmaktadir [2]. SisN4'den iiretilen seramik bilyali rulmanlar, yiiksek mukavemet
ve tokluk gerektiren endiistriyel uygulamalarda kullanilmaktadir [3]. Silisyum nitriir

seramiklerinin genel 6zellikleri Cizelge 1.1°de verilmektedir.

Cizelge 1.1 Sinterlenmis ve reaksiyon bagli SisN4 seramiklerinin 6zellikleri [4].

Yogunluk 3,17 g/cm®
Egme mukavemeti 690 MPa
Elastisite modiilii 310 GPa
Poisson orani 0,24

Sertlik 1450 kg/mm?
Kirilma toklugu 5,7 MPa-m*?
Termal iletkenlik 29 W/m-K
Termal genlesme katsayisi 3,3x108 1/°C




1830 |~ Diimid Sentezi
1859 ~_ Dogrudan Nitridasyon
1896 ~_ SiO2'nin Karbotermal Rediiksiyonu
1910~ Kesin formiil
1950 I~ Reaksiyonla baglanmig (Poroz)
1955
™ Refrakter uygulamalari
1957 M~ Kristal Yapi
1961~ Sicak preslenmis (yogun. HPSN)
1971~~~ Bss (B-SiAION)
1975 .
" ™ Faz Diyagranu Caligmalar
1976 '~ S Faz Sinterlemesi
1977 (e (RBSN sonrasi sinterleme)
Gaz Basinci Sinterlemesi (GPSN)
1978 I~ ass (a-SiAION)
1979~ Kesici Aletler
Asmma Parcalan
1980 I~ Mikroyaptyt Uygun Hale Getirme
1981 >~ Makine Parcalar
1985~ Turbogarjli Rotorlar
] .
1990 I~ Nanokompozitler
993~ valfler
1995 ™~ Sabit Gaz Tiirbin Testler
1996 e Ucgagm Yardimer Gii¢ Unitesindeki Parcalar
Uzay Mekiginde Hibrit Bilyal Yatak
1999~ ’;’-SIISN:L
2000 I~ Ray Sistemleri icin Valf Plakasi
2001
™ Tstics Plakalar

Sekil 1.1 Silisyum nitriir seramiklerin gelisimindeki bazi tarihsel veriler.

1.1.2 Silisyum nitriir kristal yapis1

Silisyum nitriiriin o, B ve y olmak iizere ii¢ farkli polimorfu bulunmaktadir. a ve 8
SisNgnormal azot basinci altinda tiretilebilirken, yakin zamanda bulunan y polimorfu
yiiksek basing ve sicaklik gerektirmektedir. Silisyum nitriiriin ti¢ farkli polimorfuna ait
kristal yapis1 Sekil 1.2°de goriilmektedir [1]. y-SisNa4 yapisi bu tez ¢alismasi kapsamina

alinmamustir.



a ve B-SisNas, kose paylasimli SiNg tetrahedra tarafindan olusturulan, sirasiyla trigonal
ve hegzagonal yapilara sahiptir. Her iki modifikasyon da kdselerde baglanan SiNg
tetrahedralardan olusur. SiN4 tetrahedron boyutlari SiO4’e benzer. Bu nedenle bazi
oksi-nitriirler hem SiNs hem de SiOs tetrahedralarmi birlikte igerir. o
modifikasyonunda da tipki B modifikasyonunda oldugu gibi her azot ii¢ tetrahedraya
aittir. p modifikasyonunda sadece bir tabaka SiN4 tetrahedra yapisi bulunurken, o-
Si3Ng birbirine gore kaymuis iki tabaka igerir. Bu durum a-SizsNs birim hiicresinde ¢

latis parametresinin iki katina ¢gikmasina sebep olur [1].

Sekil 1.2 (a) a-SizNa, (b) B-SisNa Ve (c¢) y-SisNs kristal yapilari.

1.1.3 Faz diyagramlari

Silisyum ve SisN4 yiiksek oksijen ¢ekim giiciine sahiptir ve hem soliisyon hem de
adsorbe edilmis formlarinda oksijen tasirlar. Analitik acidan malzeme igerisinde ve
yiizeyinde bulunan oksijen tiirlerini birbirinden ayirt etmek miimkiindiir. SizNa
seramiklerin faz iligkilerinde azot ve oksijenin 6nemini anlamak i¢in Si-N-O ii¢lii faz
diyagramlarinin yani sira Si-N ve Si-O ikili sistemleri de onem tasimaktadir (Sekil

1.3).

Teknolojik agidan 6nemli SizsN4 seramik sistemleri sinterleme katkilari igermektedir.
Bu sebeple incelenecek faz diyagramlart n>4 bilesimden olusan sistemlerdir (Sekil
1.4). Bu sistemlerin faz iliskileri ve sistemlerin sicaklik ve basing bagimliligi,
kisitlayic1 sartlar tamitilarak, iic veya cok-boyutlu polihedronlarla gosterilebilir.
Bundan dolay1 dort bilesenli sistemlere ait faz diyagramlari ¢cok kullanigsiz ve dortten

fazla bilesene sahip sistemlere ait faz diyagramlar1 oldukc¢a komplekstir. Bu tiir coklu



bilesenlere ait sistemlerin faz diyagramlar serbestlik derecesinin diistiriilmesiyle
basitlestirilebilir. Bu kosul, karsilikli doniisiim reaksiyonlariin oldugu durumlarda

kullanilabilir (Esitlik 1.1)

AX +BY < AY + BX (1.1)
Esitlikte A ve B katyonlar, X ve Y ise anyonlar1 temsil etmektedir. Bu reaksiyon
bagimsiz bilesen sayisini lice diistirmektedir ve boylece konsantrasyonlarin iki-

boyutlu temsili miimkiin olmaktadir.

Silisyum nitriir seramikler heterojen ve ¢ok bilesenli malzemelerdir. o ve B-Si3N4
polimorflarinin kendine 6zgii 6zellikleri ve sinterleme katkilarinin belirgin etkisiyle
karakterize edilirler. o ve B modifikasyonlarinin kati a- Si3N4 ve p- Si3N4
olusturabilme kabiliyetleri farklilik gosterir. Her grup, 6zel uygulamalar i¢in 6nemli
Ozelliklere sahip miihendislik malzemeleri icerir. Faz iligkileri ve mikroyapilar
ozellikleri kesin olarak belirler. Fazlarin bilesimi, tanelerin dagilimi, boy oran1 ve tane
siirt faz1 belirgin mikroyapisal 6zelliklerdir. Mikroyapinin olusumu, bir yandan,
iiretim isleminin kimyasi ile yakindan ilgili olan SizsN4 baglangi¢ tozlarinin kalitesine,
diger yandan densifikasyon yolundaki en 6nemli adim olarak sinterlemeyi saglayan
s1vi faza baghdir. [1]

o’dan B’ya faz doniisiimiiniin yaklasik 1400° C’de basladigi kabul edilmektedir. Bu

doniisiim sicakligr sinterlenen malzemenin yapisina ve katkilarin bilesimine de baglidir.
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Sekil 1.3 1500 K’de Si-O izobarlarini igeren potansiyel Si-N-O faz diyagramlari
(basing birimi bar).
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Sekil 1.4 Si-N-O faz diyagraminda SiO2’den SisNa’e sicaklik-konsantrasyon bolimii
(izoplet) [5] 2114 K’in altinda yari-ikili sistem. G=gaz fazi; LS=oksit nitriir s1visi;
LM=metalik s1v1.

Bu doniisiim a-es eksenli taneden B-¢ubuk benzeri taneye doniisiime sebep olur.
Biiyiik ol¢iideki faz doniisiimii ve beraberinde gelen p-tane biiytimesi silisyum nitriir

seramiklerde, kirilma toklugu, 1sil iletkenlik gibi 6zelliklerde iyilesme saglar [6], [7].

Silisyum nitriir seramiklerin sinterleme siireci eszamanl densifikasyon, faz dontigiimii
ve tane billylimesini igeren kompleks bir siirectir. Bu durum tane biiyiimesi hizini
tanimlayan mekanizmalarin tespit edilmesini zorlastirmakla birlikte, ¢aligmalar farkli
miktarda katkilarin kullanimiyla birlikte 6nemli mikroyapisal degisiklikler oldugunu
gostermektedir (Sekil 1.5)

g s & &

goriintiileri (a) monolitik SizNa4 [8]; (b) %96 SisNs-2.5Y203-1.5Al,03
[9]; (c) %92 SizN4-5Y203-3Al,03 (%ag).

Sekil 1.5 (a) ve (b) gorsellerindeki es-eksenli yapilar a-SisN4 yapisini gosterirken, (c)

gorselinde yer alan hegzagonal ¢ubuk benzeri yap1 3-SisN4’diir.



1.1.4 Uretim yontemleri

Silisyum nitriir, 50 yili agkin bir siiredir kullanilan endiistriyel bir seramiktir ve bu
stire zarfinda isleme yontemlerini rafine ederek ve kompozit yapilar olusturmak i¢in
katki maddeleri kullanarak mekanik 6zellikleri 6nemli 6l¢tide gelistirilmistir [10].
Silisyum nitriir tiretmek i¢in kullanilan yontemler, reaksiyon-baglama ve sicak
izostatik preslemedir (HIP). Reaksiyon-baglama silisyum nitriir islemi, silisyum
tozlarimin bir araya getirilmesi ve nitriirlenmesiyle seramik malzemenin iiretilmesi
icin bir yontemdir. Bu yontem tamamen seramiklerden yapilmis sicak bolge
bilesenleri ile icten yanmali motorlarin gelistirilmesi amaciyla 1950’lerde
gelistirilmistir. Elde edilen malzeme nispeten diisiik yogunluklu, yiiksek gézeneklilik
ve diisik mukavemete sahiptir. HIP yoOntemi bu problemleri gidermek igin
gelistirilmistir. Hammadde olarak silisyum nitriir tozu alinarak ve sicak, azotlu
ortamda, biiyiik boyutlarda bulk SizN4 iiretmek igin ¢esitli sinterleme katki1 maddeleri
kullanmaktadir. Bu sekilde hazirlanan silisyum nitriir yliksek tiretim maliyetine

ragmen gelismis mukavemete sahiptir.

1.1.5 Biyomalzeme olarak kullanim

In vivo uygulamalarda kullanilan bir malzemeden beklenen en temel 6zelliklerden biri
biyouyumlu olmasidir. Diger bir ifade ile malzemenin partikiil veya bulk halde toksik
ozellik gostermemesi gerekir. Sitotoksisite (canli hiicreler tizerindeki toksik etki orant)
analizi sonuglart, silisyum nitriir seramiklerinin aliminyum oksit (Al203) ve
zirkonyum oksit (ZrO>) gibi biyoinert 6zellik gosteren biyoseramiklere benzer uygun
bir biyouyumluluk profiline sahip olabilecegini gostermektedir. SizsN4’iin biyouyumlu
olmasi [11], [12] ve diiz radyograflarda kismen radyoliisan bir malzeme olmasi gibi
ozellikleri biyomedikal alanda da kullanilabilecegi yoniinde yeni fikirlerin gelismesine
yol agmustir. Diger biyomalzemeler ile kiyaslamasi Cizelge 1.2°de verilmistir. Metalik
esaslt biyomalzemelere oranla daha hafiftir. Biyoinert 6zellik gosteren Al2Oz’e gore

ise daha yiiksek kirilma toklugu degerine sahiptir.

Sahip olduklari iistiin malzeme 6zellikleri nedeniyle, SisN4 esasli malzemeler spinal
fiizyon implantlarinda ve protez kalga ve diz eklemlerinin tasiyict komponentlerinde
kullanilmistir. Ayrica cerrahi vida, plaka ve rulmanlar da silisyum nitriir kullanilarak
gelistirilmistir [13], [14]. Bunlarin yani sira klinik sonuglart heniiz bildirilmemis
olmakla birlikte, servikal spacer ve spinal fiizyon cihazlarinin iretiminde de

kullanilmaktadir.



Mevcut implant malzemeler bircok hasta i¢in ¢oziim olabilse de, uzun vadedeki
performanslart memnuniyet verici degildir.

Seramik malzemeler son 30-40 yildir ortopedik implantlarda kullanilmaktadir. Diisiik
stirtlinme ve iyilestirilmis aginma 6zellikleri bakimindan kobalt krom metal lizerindeki
avantajlar1 ¢ok iyi bilinmektedir [15]. Silisyum nitriir seramik malzemeler, su anda
ortopedik cerrahide kullanilan diger aliimina bazli seramiklerden belirgin olarak
farklidir. Aliimina ve zirkonyum 0Kksit halihazirda toplam kalga [16], [17]ve toplam
diz degistirme [18], [19] implantlarinda kullanilmaktadir. Silisyum nitriir seramikleri
yogun veya gbzenekli formda biyomalzeme uygulamalarinda kullanilabilmektedir.
Gozenekli bir materyal olarak, silisyum nitriir, diger poroz biyomalzemelerde oldugu
gibi kemigin dogrudan i¢ine biiylimesine izin vermektedir. Silisyum nitriir implantin
bir yiizeyinin piirlizsiiz ve gozeneksizken karsi yiizeyinin kemigin ige dogru
biliylimeye elverisli poroz yapida olacak sekilde implant {iretimine olanak verdigi
bilinmektedir. Ayrica yiiksek kirtlma toklugu degeri (~5,7 MPa-m*?) de Al.Os esasl
seramiklere gore sahip olduklar1 bir diger iistiin 6zellikleridir. Bu Bolim’de anlatilan
ve Cizelge 1.2°de verilen genel ozellikleri sebebiyle iskelet iizerindeki g¢esitli
uygulamalarda silisyum nitriir kullanim1 uygundur

Silisyum nitriir seramikleri toksik olmamalarinin yani sira, hiicre baglanmasini,
normal proliferasyon ve farklilasmayr da miimkiin kilmaktadir. Titanyum alasimi
referans alinarak yapilan silisyum nitriir caligmalarindan elde edilen verilere gore test
edilen silisyum nitriir malzemelerinin hiicre yasayabilirligi, bliylimesi ve morfolojisi
titanyum alasimi ile benzer bulunmus, parlatilmis silisyum nitriir yiizeylerinin hiicre
biiyiimesini tesvik ettigi tespit edilmistir [21]. Endiistriyel diizeyde silisyum nitriiriin
aliminyum ve titanyum alagimlarla kiyaslanmasi sonucu da silisyum nitriirde
sitotoksisiteye rastlanmamasi ve malzemenin uygun fizikokimyasal ozellikler
sergilemesi arastirmacilarin bu malzemenin biyomedikal alanda kullanilabilecegi
diistincesini desteklemistir.

Silisyum nitriirin  biyouyumlulugu insan osteoblast-benzeri MG-63 hiicre dizisi
kullanilan bir in vitro ¢aligmada da incelenmistir [22]. Sonuglar silisyum nitriiriin
biyouyumlu bir seramik yiizey olup in vitro ortamda fonksiyonel insan kemik hiicresi
gelisimini destekledigini bildirmistir. Yiiksek asinma direnci ve kemik hiicresi
biiyiimesi ve metabolizmasini desteklemesi, silisyum nitriirii klinik uygulama i¢in
aday malzeme haline getirmektedir. Mekanik test sonuglar1 ve hiicre kiiltiirii testleri

de bu bulgular1 desteklemektedir [23], [24].



Tavsan iligi stromal hiicrelerinde yapilan bir ¢aligma silisyum nitriiriin in vitro ve in
vivo ortamda hiicre biiylimesi ve farklilasmasina etkisini incelemistir [11]. Calisma
sonucunda malzemenin in vitro ve in vivo ortamda kemik iligi hiicre biiyiimesine
destek oldugu ve in vivo ortamda denegin yasadigi siire boyunca degismeden kaldig1
ve otopsi incelemelerinde implant yiizeyinde normal doku oldugu gézlenmistir.
Seramiklerin  tribolojik  davraniglart  {lizerine yapilan c¢alismalar, asinma
mekanizmalariin laboratuvar testleri sirasinda temas kosullarmma bagli oldugunu
gostermistir.

Silisyum nitriir gibi bir¢ok yapisal seramikte aginma, temas yiikii o malzemeye 6zgii
bir esik degerini astiginda, kiigiik Olgekli bir yiizey kirigr islemi vasitasiyla
gerceklesir. Asinmanin olusabilecegi bir diger mekanizma, malzemenin ylizey
oksidasyonudur. Saf silisyum nitriir ile yapilan laboratuvar testlerinde her iki asinma
mekanizmasi da teyit edilmistir [25]. Buna gore, silisyum nitriir ortopedik yataklarin
kararli, uzun siireli performansi i¢in ylizey oksidasyona karsi dayanikli, kimyasal
olarak inert bir malzeme bilesimi zorunludur. Ham tozlarin ve isleme
parametrelerinin hassas kontrolii, bir hastanin émriiniin geri kalaninda 6ngoriilebilir,
giivenilir in vivo davranisa sahip tasiyici bilesenlerin liretiminde kritik oneme
sahiptir.

Sonlu elemanlar analizleri kullanilarak yapilan laboratuvar aragtirmalari, yiik
tastyan kalca ylizey yenileme bilesenleri i¢in, hastalikli femur basinin kesilip
tamamen degistirilmesinden ziyade protez kapak ile ylizeyinin yenilenmesini
saglayan silisyum nitriir kullanimin1 desteklemektedir [26]. Proksimal femur

basindaki stres dagilimi saglikli kemiktekine benzer olmaktadir.

1.2 Hidroksiapatit (HA)

Bu tez ¢alismasinda Si3N4 matris yapisina ilave edilen fazlardan biri hidroksiapatittir.
Hidroksiapatit (HA), klinik uygulamalarda yaygin olarak kullanilan, biyoaktif, kemik
dokusunun inorganik yapisini olusturan kalsiyum fosfat (CaPO4) esasl bir seramik
olup, biyouyumlulugu nedeniyle yapay kemik olarak cesitli protezlerin yapiminda,
kemik hasarlarinin onariminda ve metalik biyomalzemelerin kaplanmasinda yaygin
olarak kulanilmaktadir [27], [28]. Hidroksiapatit sahip oldugu miikemmel
biyouyumluluk o6zelligi nedeniyle sert dokularla direkt kimyasal bag kurma
yetenegine sahiptir. HA partikiillerinin kemige yerlestirilmesini takip eden 4-8 hafta

arasinda yeni doku olusumu sekillenir [29], [30].
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Cizelge 1.2 Silisyum nitriiriin mekanik 6zelliklerinin diger biyomalzemelerle kiyaslamasi [19].

Ozellik Birim SisNg Al,0; ZTA YSz CoCr Ti-Alagim Kortikal Kemik
Yogunluk g/cm3 3.17 4.0 4.4 6.0 ~8.5 4.4 1.9
Elastisite

GPa 310 400-450 350 210 210-250 100-115 7-30

Modiilii

Kirllma

MPa-m*/2 5.7 4-5 5.7 10.5 50-100 75 8,2
Toklugu

Sertlik GPa 14 14-16 19.1 12.5 34 34 -

Basma 2500- 2000-

MPa 4300 2200 600-1800 950-990 130-190
Dayanimi 3000 5000




Hidroksiapatit, viicutta kemik dolgu malzemesi olarak ve okiiler implant uygulamalarinda
kullanilmaktadir. Okiiler implant uygulamalarinda, implantin g6z bosluguna tutunmasinin
saglanabilmesi i¢in poroz HA kullanimi tercih edilmektedir. Baz1 metalik vidalarin HA
ile kaplanmasi sonucu vidalarin zamanla gevseme riskleri azaltilmakta ve kemige daha iyi
baglanma Ozelliklerine sahip olmalar1 saglanmaktadir. Bunlarin disinda HA, plastik
cerrahide, yanak, alt ve iist ¢ene, burun, alin gibi yiiz bolgesine ait kisimlarin

sekillendirilmesinde kullanilmaktadir [29]-[31].

Stephenson ve ekibi, dis implantinda hidroksiapatit kaplamasmin kemigin implant
igerisine bliylimesine olan etkisini arastirmislardir. Calisma sonucunda HA kaplamasinin
implant kemik arasindaki relatif olarak biiylik bosluklarin kapanmasinda etkili oldugunu
bildirmislerdir [32]. Bartkowiak, titanyum iizerinde sentezlenen kristalin hidroksiapatit
matrisinde farkli konsantrasyonlarda silika nanoparcaciklari igeren (HAp-SiO2)
kaplamanin biyolojik etkisini arastirmislardir. Sonug olarak kaplamanin biyoaktivitesinde

artis sagladigini ve hiicre adhezyonunu kolaylastirdigini bildirmislerdir [33].

Precnerova, silisyum nitriir-hidroksiapatit kompozitlerinin in vitro biyoaktifligini
inceledikleri c¢alismalarinda, mekanik oOzellikleri bakimindan {istiinliikleri bulunan
silisyum nitriir seramiklere hidroksiapatit kaplama yoluyla biyoaktif 6zellik kazandirmay1
amaclamiglardir. Sol-jel yontemiyle kapladiklar1 hidroksiapatit sonrasi, kompozitin
biyoaktifliginin test edilmesi amaciyla 21 giinliik SBF testi uygulanmistir. Sonuglar
silisyum nitriir-hidroksiapatit kompozitlerin yilizeyinde kalsiyum fosfat tabakasi

olustugunu, kompozitin biyoaktif 6zellik kazandigini gostermistir [34].

1.3 Grafen Nanoplaka (GNP)

Bu tez ¢aligmasinda SisN4 matris yapisina ilave edilen bir diger faz grafen nano plakadir
(GNP). Grafen, karbon atomlarmin altigenlerden olusan bal petegi yapisinda dizilmesiyle
elde edilir ve karbon atomunun iki boyutlu allotropudur. Elektriksel ve 1s1l iletkenligi
oldukca yiiksek olan grafenin bu 6zelliklerini kazanmasinda, karbon atomlarinin 2s ve 2p
orbitallerinin birlesimi ile 120 derece acili sp? melezlesmesi yaparken bosta kalan p
orbitalleri etkilidir. Celige kiyasla oldukga hafif (~1,9 g/cm®) ve 14 kat daha esnektir.
Grafen mekanik ve 1s1l dayanim 6zellikleriyle dikkat ¢ekici hale gelerek farkli alanlarda
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kullanilmaya baglanmistir [35]. Grafen nanoplakalar ise kalinliklar1 5-10 nanometre

arasinda degisen ve boyutlar1 50 mikrona kadar ulasabilen plakalardir (Sekil 1.6)

Carboxyl
- ——— _OH
co ©
~N
(0]
O  Lactone
Pyrone
3.35A —
OH
OH Hydroxyl

SNHz “NH O Carbonyl

Amine Imine

Sekil 1.6 Grafen nanoplaka sematik gosterimi [36].

Grafen nanoplakalar; nanoelektronik, sensdr uygulamalari, enerji depolayicilar gibi
alanlarda kullanimlarinin yani sira biyouyumluluk 6zelligi sebebiyle doku miihendisligi
gibi biyolojik amagli kullanim alanlarinda da arastirilmaya baglanmistir [37].

Birgok c¢alismada, seramik matrise grafen katkisinin kirilma toklugunu iyilestirdigi
bildirilmistir. Chen ve grubu, grafen nanoplaka katkili alumina kompozitleri hazirlamis
ve kompozitlerin kirilma toklugunun saf alumina ile kiyaslandiginda kirilma toklugunu
%43.3 artirdigint bildirmislerdir [38]. Dusza ve ark. silisyum nitriire farkli grafen
nanoplaka katkilar1 uygulamis ve grafen nanoplaka ilavesi ile kirilma toklugunun arttig
sonucuna ulagsmiglardir. Ek olarak, en kiiciik boyutlara sahip grafen plakalarini igeren

kompozitin en yiiksek kirilma toklugu degerine sahip oldugunu gostermislerdir [39].
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2. SINTERLEME

Sinterleme, toz parcaciklarmin gézenek hacminin kiigiiltildigi ve yiizey alaninin
azaltildig1 bir 1s1l iglemdir. Bu islem, ergime sicaklifinin altindaki bir sicaklikta (<
2/3*Terg) gergeklestirilmektedir ve kati halde atom hareketleri ile olusabilecegi gibi sivi
faz olusumu ile de gerceklesebilir. Toz parcaciklar arasindaki baglanma ilk olarak boyun
olusumuyla baslar [40], [41]. Toz parcaciklarinda boyun olusumu Sekil 2.1°de

gosterilmektedir.

Sekil 2.1 Sinterlenen Ni partikiillerinde boyun olusumu [42].

Toz iiretimi esnasinda malzemeye enerji verilerek yilizey alant ve ylizey enerjisi
yaratilirken, sinterleme isleminde parcaciklarin ylizey enerjisi azaltilir. Sinterleme
sirasinda  ylizey enerjisinin azaltilmasi, kati-gaz ara yiizeylerin eliminasyonu ile

gerceklestirilir. [40], [43]

Sistemdeki toplam enerji degisimi Esitlik (3.1) ile verilmistir. Burada y, arayiizey enerjisi
ve A toplam yiizey alani ile gosterildiginde sistemin toplam serbest enerjisi YA ile ifade

edilir.

A(YA) = AyA + yAA (3.1)
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Toz yogunlastirilmasi ve tane kabalagmasi yiizey alaninin degisimine sebep olmaktadir ve

bu durum da araylizey enerjisinin azalmasina sebep olmaktadir (Sekil 2.2) [44].

AyA

Densifikasyon

A(yA)
Densifikasyon
ve Kabalagma

Kabalasma

Sekil 2.2 Densifikasyon ve kabalagma ile araylizey enerjisinin azalmasi [44].

2.1 Sinterlemeyi Etkileyen Faktorler

Sinterlemeyi etkileyen baglica faktorler malzemeye bagli degiskenler ve sinterleme
prosesine bagli degiskenler olmak iizere iki grupta incelenebilir. Malzemeye baglh
degiskenler baslangic tozunun partikiil boyutu, partikiil sekli, partikiil boyut dagilimi gibi
parametrelerden olusurken, prosese bagli degiskenler sinterleme sicakligi, siiresi,
sinterleme atmosferi, basing, 1sitma ve sogutma hizidir. Ayrica sinterleme mekanizmalari
i¢in yiizey alan1 ve ylizey enerjisi de onemli parametreler arasinda yer almaktadir [44],

[45].

2.2 Sinterleme Asamalari
Sinterleme prosesi kinetigine gore 3 asamada incelenebilir:

a) Birinci Asama (Boyun Olusumu): Sinterleme, temas halinde olan partikiillerin difiizyon

yoluyla sinir olusturmalariyla baglar. Bu asama tanelerde boyutsal bir degisiklige sebep
olmaz. Baslangi¢ sikistirma yogunlugu ne kadar biiylikse (artan partikiil temas1 ve

potansiyel tane sinir alani), malzemedeki bir araya gelme derecesi o kadar yiiksektir.
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Sinterlemenin bu ilk asamasinda, bitisik partikiiller arasindaki temas noktalarinda
boyunlar olugmaya baslar. Bu sebeple bu asamaya “boyun olusumu” asamasi ad1 verilir.
Tane boyutunda degisiklik olmadig1 gibi porozite miktarinda da degisim gozlenmez.
Boyun olusumu, partikiillerin ve boynun farkli kivrimlarindan kaynaklanan enerji
gradyani ile meydana gelir. Yiizey diflizyonu, boyun biiylimesinin erken asamalarinda

genellikle etkili kiitle tasima mekanizmasidir [46].

b) Ikinci Asama (Ara Asama): Ara asama, olusan boyunlar birbirinden etkilenmeye baslar.

Bu asamada yogunlagma ve tane biiylimesi meydana gelir. Boyunlar biiyiir, porozite azalir
ve partikiiller birbirine yaklasir. Porozitenin azalmasi ile birlikte malzemede ¢ekilme artar.

Biitiin sinterleme basamaklari arasinda en fazla ¢ekilmenin goriildiigii asamadir [40], [43].

¢) Ugiincii Asama (Son Asama): Bu asama sinterlemenin son asamas1 olup porlarin biiyiik

bolimii kapandiginda baslar. Ara asamada baglanti olusturan porlar, bu asamada
birbirinden izole olmaya baslar. Bu asama, ilk ve ikinci sinterleme asamalarindan ¢ok daha
yavas gerceklesir. Tane boyutu arttik¢a, porlar tane sinirlarindan ayrilarak kiiresel bir sekil
almaya baglar. Porlarin kiigiilmesi sinterlemedeki en onemli agamadir. Kontrollii tane
biiyiimesiyle birlikte tane sinirlarinin hareketi porlarin kapanmasina yardim etmektedir.
Tane biiylimesinin ¢ok hizli gerceklestigi durumlarda taneler arasinda izole olmus porlar
kalmaktadir. Hizl1 tane biiylimesinin devam etmesi durumunda tane sinirlarimin hizh
hareket etmesi sebebiyle porlar yapi igerisinde kalacak ve eliminasyonu miimkiin
olmayacaktir. Bu durum yiiksek yogunluklara ulagilamamasina sebep olmaktadir [40],

[43].

Iyi bir sinterleme igin, hizli tane biiyiime asamalar1 da dahil, gézeneklerin tane sinir1 ile
baglantili olmas1 gereklidir. Sinterleme esnasinda gozenek hacmi azalir ve gézenekler
diizgiinlesir. Gozenek kiiresellesmesi meydana gelirken gozeneklerin yerini tane sinirlari
alir. Mikroskobik Olcekte sinterleme asamalarinin sematik gosterimi Sekil 2.3’te

verilmistir.

2.3 Sinterleme Mekanizmalari

Sinterleme isleminde yogun yapinin elde edilmesi farkli yontemler kullanilarak bir ¢ok

farkli mekanizma ile meydana gelmektedir. Bir sinterleme prosesinin hangi yontem ve
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Noktasal bag Boyunlar Gozenekler Tane
olusumu i sinirlari
é é i Gozenek
(1) (2 3 (4)

Sekil 2.3 (1) parcaciklar arasi bag olusumu temas noktalari, (2) temas noktalarinda
boyun olusumu, (3) parcacik aras1 gézenekler, boyut olarak kiigiiliir, (4) boyun olusan
bolgelerde tane sinirlart olusur [47].

mekanizma ile gerceklesecegini belirlemek i¢in sicaklik, basing, atmosfer, siire gibi tiretim
kosullar1 ve tane boyut dagilimi, tane sekli, ylizey alani, saflik gibi kullanilan
hammaddenin &zellikleri gibi faktorler etkilidir. Sinterleme atomlarin mikroyapi icerisine
diflizyonu ile gerceklesir. Diflizyon, kimyasal potansiyeldeki farklilikla meydana gelir.
Atomlar yiiksek kimyasal potansiyelden diisiik kimyasal potansiyele dogru hareket eder.

Atomlarin bir noktadan baska bir noktaya hareketi sirasinda izledikleri farkli yollar
sinterleme mekanizmalar1 olarak adlandirilmaktadir. Cok kristalli malzemelerin
sinterleme mekanizmalarindan en yaygin alt1 tanesi; yiizey diflizyonu, yilizeyden boyun
bolgesine latis diflizyonu, buhar tagiimi, tane sinir1 diflizyonu, latis difiizyonu ve plastik
deformasyondur. Bu mekanizmalarin tamami partikiiller arasi boyun olusumu ve
baglanmay1 sagladigi i¢in mukavemetin artmasma olanak saglamaktadir. Sekil 2.4,
birbirine temas eden {i¢ tane i¢in sinterleme mekanizmalarin1 géstermektedir [43], [48].
Sinterleme mekanizmalarini kati hal ve sivi hal olmak iizere iki grupta incelemek

mumkundiir.

2.3.1 Kat1 hal sinterlemesi

Kat1 faz sinterlemesi, kendi ergime sicakliklar1 altinda sikigtirilmis olan toz malzemelerin
1stya dayali olarak aktif hale getirildigi sinterleme tiiriidiir [49]. Sinterleme, yiizey
enerjisinin azalmasiyla ortaya cikan itici giicle gerceklesmektedir. Yiizey enerjisindeki
azalma tane temas noktasinda biliylime sonucu spesifik yiizey alani kiiclilmesine, por

hacmini azalmasi ve seklinin kiiresellesmesine, toz liretim siireclerinde olusabilecek atom
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Sekil 2.4 Cok kristalli malzemelerde birbirine temas eden li¢ tane i¢in sinterleme
mekanizmalari [43].

bosluk ve dislokasyon gibi kristal yap1 hatalarinin ortadan kaldirilmasina yardimci olur
[40], [46]. Temas halindeki iki partikiil i¢in itici gli¢ Laplace Esitligi ile tanimlanabilir
(Esitlik 3.2).

o =v (1/x-1/p) (3.2)
Bu formiilde x tanenin, p boyun bdlgesinin temel yarigapidir. Igbiikey yiizey cekme
gerilmesine (o) maruz kalmaktadir. ¢ kritik stres degerini asarsa boyun plastik ve yari

akiskan akis ile biiyiir. Gozeneklerin kii¢iilmesinde;

c= 2'Y / Tgozenek (33)
formiiliinden (Esitlik 3.3) yararlanilir. Gozenekler basma gerilmesine (c) maruz kalir

(Sekil 2.5). Sinterleme ile amag bu gerilmelerin ortadan kaldirilmasidir [46].

2.3.2 Swvi1 faz sinterlemesi

Sinterleme sicakliginda fazlardan birisinin siv1 halde oldugu sinterleme tiiridiir. Bu
sinterleme tiirlinde sinterlemenin daha hizli olmasinin sebebi 1slatmadir. Islatma sivi fazin
kat1 tanelerinin yiizeyine yayilmasi olarak tanimlanabilir (Sekil 2.6). Islatan bir s1v1, kiiclik
temas acisina (0) sahiptir [40]. Esitlik 3.4’de sivi fazin temas agisinin yiizey dengesi

enerjileriyle tanimlanmaktadir.

17



(@) (b)
Sekil 2.5 Laplace gerilmesi (a) boyun bolgesinde (a=partikiil yarigapi, x=sinterleme
boyun yarig¢api, p=boyun dis kavis yarigap1) ve (b) gozenekler ¢evresinde [46].
ySV =ySL + yLV.Cos 6 (3.4)
Sinterleme baslangicinda taneler kati olarak birbirine baglanirlar. Sivi faz olusumuyla
taneler yeniden diizenlenerek hizli bir yogunluk artisina sebep olur. Sivinin kati
taneciklerin yiizeyini 1slatmasi kat1 baglarinin ¢oziilmesini ve tekrar diizenlenmesini

saglar.

Sekil 2.6 Sivi faz sinterlemede temas agisi, 1slatma ve yiizey enerjileri [40].

Siv1 faz, ¢ozelti-tekrar ¢okelme isleminde kat1 atomlarin tasiyicisi olarak gorev yapar

[40]. Sekil 2.7 s1v1 faz igeren sinterleme asamalarini gostermektedir.
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yayilimi

kati iskelet

Sekil 2.7 Siv1 faz sinterlemesi asamalar1 [40].

2.4 Sinterleme Metodlari

Sinterleme metodlar1 temelde basingli ve basingsiz olmak iizere iki ana baslikta

incelenmektedir. Bu iki baglik altinda yer alan sinterleme yontemleri Sekil 2.8’da

gosterilmektedir.
Sinterleme
Mekanizmalar
Pasm;snz Basingh Sinterleme
Sinterleme
Reaksiyon Termal Plazma Atmosferik Kati Faz Gaz Faz
Sinterleme Sinterleme Sinterleme Sinterlemesi Sinterlemesi
[
I S kI I Yikse
par i 3 Sicak
Sicak Pres Plasma Vilksek [ Basingh Gaz
. Basingh |zositatik .
(HP) Sinterleme Sinterl Pres (HIP) Reaksiyonlu
(SPS) \nterleme Sinterleme

Sekil 2.8 Sinterleme metodlarinin siniflandirilmasi [50].
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2.4.1 Basing¢ yardimh sinterleme

Bu sinterleme yontemi istenilen yogunluga ulasilamamasi, desifikasyonun yetersiz olmasi
gibi proses problemlerini ¢dzmek icin hem kati hem de sivi faz sinterlemelerinde
kullanilmakta olup sinterlenecek malzemeye basing uygulanmasidir. Bu sekilde tane
biliyiime hiz1 etkilenmeden densifikasyon igin itici gligler artirilmis olur [51]. Sicak
presleme (HP), sicak izostatik presleme (HIP) ve tez kapsamindaki numunelerin
iretimlerinde kullanilan spark plazma sinterleme (SPS) en temel basing yardiml

sinterleme teknikleridir.

2.4.1.1 Sicak presleme (HP)

Hizli ve kontrollii yogunlagma icin kullanilan yontemlerden biridir. Bu yontemde
malzeme firmn igerisindeki 1s1 ve rijit kalip lizerine uygulanan eksenel basing yardimiyla
sinterlenmektedir. Bu yontemin dezavantajlar1 arasinda uygun kalip malzemesi se¢iminin
ve sicaklik kontroliiniin zor olusu, sinterleme siiresinin uzun olmasi sayilabilir. Kirliligin
Onlenmesi i¢in sinterleme ortam1 vakum segilir. Porozitenin olmamasi, firin direnglerinin

ve sinterlenen malzemenin korunmasi ise vakum otaminda ¢alismanin getirdigi avantajlar

arasindadir. [52], [53].

Sicak presleme yontemine ait sematik gosterim Sekil 2.9°da verilmistir. Presleme tek

eksenli sikistirma kullanilarak bir kalip igerisinde yapilir.

sogutulmus
hidrolik pres—— —plaka

_~refralter blogu

refrakter dis *
kaplama J. ~refrakter panc
kahp
T’ -toz
sicak kalip kaplamasi

hélge tipa

kalp destek
blogu
_refrakter
blok

Sekil 2.9 Tek eksenli sicak presleme sematik gosterimi [54].
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2.4.1.2 Sicak izostatik presleme (HIP)

Bu yontemde, sinterleme islemi yiikksek gaz basinct altinda (30-100 MPa)
gerceklestirilmektedir. Baslangigta metaller i¢in gelistirilmis olan bu yontem yiiksek
performans tiirbin kanatgiklari ve kalga eklemi protezi iiretimi gibi alanlarda
kullanilmaktadir [55]. Sistem, Sekil 2.10°de gosterildigi gibi, bir basing tanki igerisinde

yerlestirilmis bir firindan olugmaktadir.

Sinterleme sonrasi malzeme igerisinde yapiyr olumsuz etkileyebilecek parcaciklarin
kalabilmesi bu yontemin olumsuz yanlarindan birini olustururken; sikistirilan parganin
ylizeyini sikistirma ortamindaki kirliliklerden temizlemek i¢in kimyasal ¢ozme, talas
kaldirma ve agindirma iglemlerinin uygulanmasinin getirdigi yiiksek maliyet de yontemin

dezavantajlar1 arasindadir [40], [43]

[ ‘ _— Ust kapak

s
( )

L— lsitici

Sogutma ceketi

N

Bilesenler __

+ Termokupl
Basing kanall

-+ Gig baglantisi

Pompa <
Basing fazlasi gikigi ~ <l Gaz giril

Sekil 2.10 Sicak izostatik presleme sistemi [56].

2.4.1.3 Spark plazma sinterleme (SPS)

SPS yontemi goreceli olarak diisiik sicakliklarda ve kisa siirede sinterlemeye olanak
saglayan, toz parcaciklarina aralikli olarak darbeli dogru akim verilmesi ve anlik plazma
olusturulmasi yoluyla gergeklestirilen bir iiretim yontemidir. Sicak presleme (HP), sicak
izostatik presleme (HIP) ve basingsiz sinterleme gibi geleneksel yontemlere kiyasla islem
kolayligi, hizli tekrarlanabilme, giivenli ¢alisma ve sinterleme enerjisinin kontrolii gibi

avantajlara sahiptir [57].
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Yontemin temel ¢alisma prensibi, grafit kalip icerisindeki tozun tlizerinden yiiksek akim
yogunlugundaki darbeli dogru elektrik akimin (DC) gegirilmesidir. Bu sayede numune,
herhangi bir harici 1s1tic1 olmadan, igeriden 1smnmaktadir. 600° C/dk gibi yiiksek 1s1tma ve
sogutma hizlarina gikilarak sinterleme islemi dakikalar i¢inde tamamlanabilmektedir [58].
Bu teknikle metallerin, seramiklerin, kompozitlerin, biyomalzemelerin ve polimerlerin

sinterlenmesi, metallerin birlestirilmesi miimkiindiir [59].

Sinterlemenin diisiik sicaklikta ve kisa siirede yapilabilmesi, yari-kararli tozlarda tane
biliyiimesinin Onlenerek ve yari-kararliliklarinin korunarak teorik yogunluga yakin
numune elde edilebilmesine olanak saglar. Kisa siireli sinterleme yapilabilmesi ile
istenmeyen faz doniistimleri veya reaksiyonlar engellenebilir. Boylece teorik yogunluga
ulasmis veya kontrollii poroziteye sahip malzemeler {retilebilmektedir [59]. SPS

sisteminin bilesenleri Sekil 2.11°de gosterilmektedir [43].

» List Elektrot
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Pyrometre

. Grafit Kabp ||
Numune

On-0ff DC Pulse Uraticisi

Grafit
T Funch Rod

Al
Vakum ve Su Sogutmal Hazne

Sekil 2.11 Spark plazma sinterleme (SPS) sisteminin sematik gosterimi [57].

Sekil 2.12°de kalip icerisinde darbeli akimin toz partikiilleri boyunca akisi goriilmektedir.
Toz partikiillerinin temas noktalarinda veya partikiiller aras1 bosluklarda spark desarjlar
meydana geldiginde, anlik yiiksek sicaklik bolgeleri olusmasi, toz partikiillerinin
yiizeyinde buharlagsma ve ergimeye neden olarak partikiiller arasinda boyun olusumum

gerceklesmesini saglar [57].
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Elektrik akimi Partikail

Elektriksel desarj
Sekil 2.12 Partikiiller arasinda darbeli akim akis1 [43].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel calismalar kapsaminda iiretim faaliyetleri Sekil 3.1°de gosterilen, 20.000 A
kapasiteli spark plazma sinterleme (SPS) sistemi (7.40 MK VII, SPS Syntex Inc.) ile
gergeklestirilmistir. 50 mm ¢apli ve ~4 mm kalinlikta monolitik SisNs ve SisNs esashi

kompozitler (SisNs-HA, SisNs-GNP ve SisNs-HA-GNP) iiretilmistir.

Sekil 3.1 SPS-7.40 MK VII, SPS Syntex Inc.

Uretimde kullanilan kaliplara ait gorseller Sekil 3.2°de yer almaktadir. Numuneler
hazirlanirken elektrik iletkenligini artirmak i¢in kalibin i¢ ylizeyi tamamen grafit kagit ile
kaplanmigtir. Alt pung kaliba yerlestirildikten sonra, alt pungin kalip igerisindeki yiizeyi
de uygun boyutlarda bir grafit kagit ile kaplanmistir. Sinterlenecek toz kalip igerisine
dikkatli bir sekilde dokiilerek tozun ylizeyi diizeltilmistir. Pung yilizeyi boyutlarindaki bir
grafit kagit toz tizerine dikkatli bir sekilde yerlestirildikten sonra iist pun¢ da kalip
igerisine yerlestirilmistir.

Punclarin kalip igerisine esit ve diizgiin bir sekilde yerlestigini kontrol ettikten sonra kalip

bir el presi yardimiyla 10 MPa basing altinda sikistirilmistir. Hazirlanan kalip sistemi SPS
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Sekil 3.2 Uretimde kullanilan 50 mm ¢apli kalip ve punglar.

cihazi igerisine yerlestirilirken 1s1 kaybini en aza indirebilmek i¢in kalip sistemi bir grafit
battaniye ile sarilmustir. Asagidaki sekilde (Sekil 3.3) kalip hazirlama detaylar

verilmektedir. Tiim numuneler vakum ortaminda sinterlenmistir.

Sekil 3.3 (a) Silindir kalip, pung ve grafit kagit (b) Grafit kagit ile kaplanmis kalip ici,
(c) grafit battaniye ile sarilmis kalip.

Sinterleme islemi siiresince sicaklik 6l¢iimii pyrometre yardimiyla chamber disindan
yapilmistir. Islem siiresince akim manuel olarak arttirilmistir ve 1sitma hizi 100°C/dk’dur.
Sinterleme sicakligi cekilmenin tamamlandig1i sicaklik olarak kabul edilip, biitiin
numuneler sinterleme sicakliginda 5 dakika bekletilerek tiretilmistir. Tiim proses ortalama

20 dakika siirmiistiir.

3.1 SisNs Esash Kompozitlerin Uretimi

Numunelerin hazirlanmasinda kullanilan baslangi¢ tozlari, SisN4 (H.C. Stark, Grade
M11), hidroksiapatit (HA, Sigma Aldrich saflik >%97), grafen nanoplaka’dir (GNP,
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Nanokomp saflik >%97). Baslangi¢ tozlarinin karakterizasyonunda, ortalama partikiil
boyutunun ve dagiliminin belirlenmesi i¢in Lazer Partikiil Boyut Ol¢iim Cihaz1 (Malvern
Mastersizers) kullanilmigtir. Tozlara ait partikiil boyut dagilimi Sekil 3.4 ve 3.5’de

gosterilmistir.

Hacim (%)
[#8 ]

8.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Partikiil Boyutn (um)

Sekil 3.4 Aldrich HAya ait partikiil boyut dagilimi 6l¢iim sonuglari.

Ortalama partikiil boyutu HA i¢in 20.5 pm bulunmustur. SisNs tozu i¢in ise 0,573 pm

olarak tespit edilmistir.

Numunelere ait bilesimler ve sinterleme kosullar1 Cizelge 3.1°de verilmistir. Tim
iiretimler 40 MPa basing altinda, vakum ortaminda gerceklestirilmistir. Uretilen
numunelerin boyut ve geometrisi Sekil 3.6°da gosterilmektedir. Uretilen numuneler, (i)
monolitik SisNa, (ii) SisNs-HA, (iii) SisNs-GNP ve (iv) SisNs-HA-GNP olmak tizere dort
grupta incelenebilir. Monolitik SisNs ve HA katkili toz bilesimlerinin sinterlemeye
hazirlama agamalar1 benzerken, GNP katkili tozlarda digerlerinden farkli olarak GNP’nin
homojen dagilimini saglamak igin ultrasonik karistirma (Hielscher 35 UP400S)
isleminden faydalanilmistir. GNP, once ethanol igerisinde maksimum hizda 3 dakika,
ardindan Si3N4 veya SisNs-HA igerisine eklenerek 3 dakika daha ultrasonik karigtirmaya
tabi tutulmustur. Bu asamadan sonra etanoliin uzaklastirilmasi i¢in hazirlanan karigim
once manyetik karisticida yaklasik 6 saat karistirilmis, daha sonra s1vi kismi biiyiik oranda
ucurulan karisim 24 saat etiivde bekletilerek kurumasi saglanmistir. Kurutulan karigim

agat havanda inceltilmis ve SPS’de sinterlemeye uygun toz haline getirilmistir.
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Sekil 3.5 SizN4 tozlarina ait partikiil boyut dagilimi 6l¢iim sonuglart.

Cizelge 3.1 Uretilen numunelerin bilesimleri ve sinterleme parametreleri.

Bilesim Sicaklik Bse!‘;:(:rsr;e Is:lrzr:a
(%hacim) (°C) (dk) (°c/dk)
SisNg HA GNP
100 0 0 1350
100 0 0 1550
95 5 0 1450
90 10 0 1500
85 15 0 1525 > 100
95 0 5 1550
95 4.5 0.5 1525
95 4 1 1525
95 3.5 1.5 1525
95 3 2 1525
50 mm

[ 4 mm

Sekil 3.6 Numune boyut ve geometrisi.

Sinterleme islemlerinde temel basar1 kriteri yiiksek yogunluklarda (>%98) numune eldesi
olarak belirlenmistir ve proses parametrelerinden Sadece sicakligin degistirilmesi ile

optimizasyon c¢alismalar1 yapilmistir. Bu nedenle bilesime bagli olarak sinterleme
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sicakliklart farkliliklar gostermistir. Monolitik ve %5 GNP katkili SisNs numuneleri
1550° C’de yiiksek yogunluklarda sinterlenirken, HA’nin dekompozisyon sicakliginin
1570° C olmas1 [60] sebebiyle HA igerikli biitiin numunelerin sinterlenmesi siirecinde bu
sicaklik degerinin iizerine ¢ikilmamustir. Uretim sonrast numunelerin {izerindeki grafit

kagit birkac¢ dakika zimparaya tabi tutularak uzaklastirilmistir.

3.2 Numunelerin Karakterizasyonu

Uretilen numunelerin  relatif yogunluk degerleri  0Olgiilmiis, faz analizleri
gergeklestirilmistir.  Vickers mikrosertlik, kirilma toklugu oOl¢limleri ve mikroyapi
karakterizasyonu gerceklestirilmistir. HA i¢ceren kompozitlerde en iyi 6zellikleri gdsteren

bazi1 numunelere yapay viicut sivisi (SBF) ile biyoaktivite karakterizasyonu uygulanmustir.

3.2.1 Numunelerin yogunluk degerlerinin ve sinterleme davranislarinin
belirlenmesi

Numunelerin yogunluklart Arsimet Prensibinden faydalanilarak belirlenmistir. Arsimet

Prensibi Esitlik 3.1’de verilmektedir.
p = psu ™ Ws/ (Ws-Wsa) (3.1)

p: Seramik yogunlugu (g/cm?)
psu: suyun yogunluk degeri (g/cm®)
Wi: sinterleme sonrast numune agirligi (g)

Wsa: sinterleme sonrast numunenin suda asili agirligi (g)

Relatif yogunluk degeri, 6l¢iilen yogunluk degerinin numunenin teorik yogunluk degerine

orantyla hesaplanmistir.

3.2.2 Numunelerin XRD analizleri
Faz analizi X-1s11 difraksiyon teknigi (Rigaku Miniflex) kullanilarak, 20: 10-90°

arasinda 2° /dk tarama hizinda ve Cu-Ka radyasyonuyla gerceklestirilmistir.

3.2.3 Numunelerin mekanik ézelliklerinin karakterizasyonu

Numunelerin mekanik 6zelliklerinin karakterizasyonu Vickers mikrosertlik ve kirilma

toklugu degerlerinin 6lglilmesi ile gerceklestirilmistir.
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Vickers sertlik 6l¢limii 6ncesi numuneler elmas pasta ile ylizey parlatma islemine tabi
tutulmustur. Numune sertlik degerleri Leica VH-MOT Vickers mikrosertlik 6l¢tim
cihazinda 12 sn boyunca 9.8 N yiikk uygulanarak belirlenmistir. Numunelerin kirilma
toklugu degerleri ise Esitlik 3.2 ile verilen indentasyon metodu kullanilarak

hesaplanmustir.

Kic =k x (E/H)» x (P/c*) (3.2)
Esitlik 3.3°te, k geometri sabiti (0,016 + 0,004), P uygulanan yiik, E numunenin elastisite
modiilii, H Vickers sertlik degeri ve ¢ ise ortalama ¢atlak boyunun yarisini temsil etmektedir.
Numuneler karakterize edilirken her bir numune igin 10 dl¢iim alinmustir. Olgiilen

degerlerin ortalama ve standart sapma degerleri hesaplanmustir.

3.2.4 Numunelerin mikroyapi karakterizasyonu
Mikroyap1 karakterizasyonu i¢in numuneler JEOL JSM 7000F alan emisyonlu tarama

elektron mikroskobu (FE-SEM) ile incelenmistir.

3.2.5 Biyoaktivite testleri
Biyolojik aktivitenin tespit edilebilmesi i¢cin humunelere in-vitro ortamda yapay viicut
swvist (SBF) testi uygulanmistir. SBF hazirlanmasinda kullanilan kimyasallar Cizelge

3.2’de verilmistir ve hazirlamada takip edilen asamalar asagida yer almaktadir:

. Kullanilan biitlin kaplar seyreltik HCI ¢ozeltisinde bir siire bekletildikten sonra,

deiyonize su ile yikanmis ve ardindan kurumaya birakilmastir.
. 3 litrelik cam beher yarisina kadar deiyonize su doldurulmustur.

. Manyetik karistirici iizerinde karismakta olan veher igerisine, Cizelge 3.2°de
verilen kimyasallar sirasiyla ilave edilmis, her ilave edilen kimyasal sonrasi tam ¢6ziinme

saglanana kadar karistirma saglanmstir.

. Hazirlanan ¢ozelti sicakligi 36.5 © C’ye getirilerek, 1 M HCL ¢ozeltisi eklenerek

cozelti pH’1 7.4°e ayarlanmistir.

. pH’1 ayarlandiktan sonra beher igerisindeki ¢ozelti hacmi, deiyonize su eklenerek

3 litreye tamamlanmustir.
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. Hazirlanan SBF 4 adet 800 ml’lik behere esit olacak sekilde paylastirildiktan

sonra, beherler Sekil 3.7°da gosterilen diizenek igerisine yerlestirilmistir.

Cizelge 3.2 Yapay viicut sivist hazirlamak amaciyla kullanilan bilesikler [61].
Sira Bilesik Safhk Miktar
1 NaCl Min. % 99.5 23.998¢g
2 NaHCOs3 Min. % 99.5 1.05¢
3 KCI Min. % 99.5  0.672¢g
4 K2HPO4 Min. % 99.0 0.522¢g
5 MgCl2.6H.O  Min.%98.0 0.915¢g
6
7
8
9

1M- HCI - 120 ml
CaCl22H0  Min. % 95.0  1.1043 g

Na>SO4 Min. % 99.0  0.213g
(CH20H)sCNH, Min.%99.9  18.171¢g

i
o
(45 f

L ] . 2
) “' F
p " =

Sekil 3.7 Yapay viicut sivist ile biyoaktivite testi deney diizenegi.

Biyoaktif 6zelligi incelenmek tizere SisN4-HA ikili kompozitlerinden 2 numune: %5 ve
% 15 HA igeren SisN4-HA numuneleri ve SisNs-HA-GNP tglii kompozitlerinden 2
numune: %0,5 ve %1 GNP igeren SizsNs-HA-GNP numuneleri, yaklasik 1x1 cm
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boyutlarinda hazirlanmistir. Numuneler su banyosunda 36.5° C sicakliga ulagmis
beherler igerisine yerlestirilmistir. Su banyosunun sicakligi 4 hafta boyunca sabit
tutulmustur. Beherler igerisindeki numunelerden 1 giin, 1 hafta, 2 hafta, 3 hafta ve 4 hafta

slireleri sonunda birer adet incelenmek tizere ¢ikarilmistir.

Tiim numuneler, yapida olusan kimyasal baglarin belirlenmesi amaciyla Fourier
Transform Infrared Spektrometresi (FTIR) ile karakterize edilmistir. Yiizeyde olusmasi
beklenen CaPO; tabakasinin karakterizasyonu i¢in elektron mikroskobu ile morfolojik
incelemeler ve enerji dagilim spektrometresi (EDS) ile Ca ve P molar oranlarinin

belirlenmesine yonelik yari-kantitatif analizler gerceklestirilmistir.
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4. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

Bu bolumde monolitik SizN4, SizNs-HA, SizN4-GNP ve SisN4s-HA-GNP numunelerine ait

deneysel sonuglar incelenmektedir.

4.1 Yogunluk ve Sinterlenme Davranislarinin Belirlenmesi

Numunelere ait relatif yogunluk degerleri Cizelge 4.1 ve 4.2°de verilmektedir.
Hidroksiapatitin (HA) 1300°C {izerinde B-TCP’ye, 1400°C {izerinde a-TCP’ye doniistigi
bilinmektedir. Numunelerin 1400°C iizerindeki sicakliklarda iiretilmis olmast ve XRD
analizi sonuglarinin da yapida a-TCP ve B-TCP bulundugu sonucunu desteklemesi
sebebiyle monolitik ve GNP igerikli numunelerin yogunluk degerleri relatif (%) olarak
verilitken (Cizelge 4.1), HA igerikli numuneler igin relatif yogunluk degerleri

hesaplanmamus ve dlgiilen degerler (g/cm?®) Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.1 40 MPa basing altinda 5 dakika sinterlenen monolitik ve %5 GNP igeren
numunelere ait relatif yogunluk degerleri.

Bilesim (%hacim) Sinterleme o
. Sicakhgi (°C) Yogunluk
SizN4 HA GNP 8 (g/cm?3)
100 0 0 1350 %89.4+1.00
100 0 0 1550 %99.7+ 0.13
95 0 5 1550 %99.2+0.05

Yukaridaki tabloda verilen sonucglara gore 1350°C’de iiretilen monolitik numunenin
yogunluk degeri %89 olarak elde edilirken, 1550°C’de tiretilen numunede %99 yogunluga

ulasilmistir. Hacimece %5 GNP iceren numunede de %99 yogunluk elde edilmistir.

%5 ve 10 HA katkili numuneler kiyaslandiginda, ayni sartlarda sinterlenen numuneler
arasinda artan HA miktarmin yogunlugu hafif azalttigi goriilmiistiir. Hidroksiapatit ve
TCP yapilarmin teorik yogunlugu literatiire gore ~ 3,14 g/cm®tiir. SisN4’{in teorik
yogunlugunun ~3,17 g/cm?® oldugu géz 6niine alindifinda artan HA miktan ile teorik

yogunluk degerinde 6nemli bir degisim beklenmemektedir.
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Cizelge 4.2 40 MPa basing altinda 5 dakika sinterlenen SisN4-HA ve SizNs-HA-GNP
numunelerine ait yogunluk degerleri

Bilesim (%hacim)

Sinterleme Yogunluk
SisNe HA  GNp  Seakh@i O g
95 5 0 1450 3.17 £ 0.001
90 10 0 1500 3.08 +0.001
85 15 0 1525 3.08 £ 0,001
95 4.5 0.5 3.16 +0.003
95 4 1 3.16 £ 0.001
95 3.5 15 L7 3.08 +0.004
95 3 2 2.97 £ 0.001

Literatiirde hidroksiapatin sinterlenmesi iizerine gerceklestirilen ¢alismalar sinterleme
sonrast elde edilen yogunluk degerinin sinterleme sicaklifina biiyiikk Olgiide bagl
oldugunu ve 1000°C iizerinde gerceklestirilen sinterlemenin %99’un {izerinde relatif
yogunluga sahip numuneler elde edilmesine olanak saglayabildigi bildirmistir [62], [63].
Bununla birlikte Muralithan ve Ramesh gergeklestirdikleri ¢alisma sonucunda 1300, 1350
ve 1400°C’de sinterlenen hidroksiapatit numunelerinden 1300 ve 1400°C’de sinterlenen
numunelerin relatif yogunluk degerinin 1350°C’de sinterlenen numuneden ¢ok az yiiksek
oldugunu bildirmiglerdir. Bu farkin baslangi¢ tozunun proses edilme sekliyle ilgili
olabilecegine isaret etmislerdir [63].

SisN4-HA-GNP numuneleri i¢in dl¢iilen yogunluk degerleri ~3,16 g/cm? ile ~2,97 g/cm?®
arasinda degismektedir. Artan GNP miktarinin yogunlugu diisiirmesi, GNP nin teorik
yogunlugunun (~1,9 g/cm®) SisNs ve HA, TCP yapilarma gore daha diisiik olmasi ile
aciklanabilir. Kiyaslama yapilabilmesi i¢in tiglit kompozitlerin relatif yogunluk degerleri
hesaplandiginda en yiiksek deger ~%99.5 olarak, hacimce % 1GNP Kkatkisi igeren
numunede elde edilmistir.

Hvizdos ve ark. grafen nanokompozit katkili silisyum nitriir seramiklerin tribolojik
ozellikleri lizerine yaptiklari ¢alismada agirlik¢a %1-3 arasi grafen eklenen kompozitlerde
en yuksek yogunluk degerine %1 GNP katkili numunede elde ettiklerini bildirmislerdir
[64]. Calisma sonucunda karbon fazlarin hacimsel fraksiyonundaki artigin, poroziteyi

artirarak densifikasyonun diismesine sebep oldugu bildirilmistir.

Bu ¢alismada hacimce %]1’in iizerindeki GNP ilavesinin yogunlukta diistise (%1,5 GNP
icin ~%97, %2 GNP i¢in ~%94) sebep oldugu tespit edilirken %]1’e kadar olan GNP
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ilavesinin relatif yogunluk iizerinde olumlu bir etkiye sahip oldugu goriilmiistiir. Ocak,
TiC ve grafen nano plaka (GNP) takviyeli zirkonyum Karbiir seramiklerin spark plazma
sinterleme yontemi lizerine gerceklestirdigi ¢alismasinda benzer sonuglarla karsilagmigtir
[65]. Bu sonucun elde edilmesinde etkili olan temel mekanizmanin GNP’nin tanelerin
etrafin1 sararak tane biiylimesini engelledigi ve daha yogun bir yap1 olusumunu sagladigi
digtiniilmektedir. Artan GNP ilavesinin yogunlukta diisiise sebep olmasmin ise GNP
aglomerasyonu ve GNP ilavesinin tane sinirlarinda katlanmaya sebep olarak yapida

bosluklar olusturmasi ile iligkili olabilecegi diistiniilmektedir.

4.2 Faz Analizi

SPS yontemiyle 40 MPa basing altinda 5 dakika siireyle sinterlenmis numunelere ait faz

analizi sonuglar1 Sekil 4.1- 4.3’te verilmistir.

(@) | “H“H
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Sekil 4.1 (a) Sinterleme 6ncesi SisN4 tozunun, (b) 1350°C ve (¢) 1550°C’de sinterlenen
monolitik numunelerin ve (d) %5 GNP iceren SisN4-GNP kompozitine ait faz analizleri.

Sekil 4.1 (a)’da yer alan grafik sinterleme 6ncesi SisN4 tozunun faz analizidir. Sinterleme
oncesi toz a-SisNs formundadir. Silisyum nitriiriin o ve p olmak iizere iki polimorfu
bulunmaktadir. a faz1 metastabildir. f fazinin olusumu 1500-1800°C araliginda ve enerji
acisindan tercih edilen yondedir. Bu sebeple a’dan B fazi olusumu tersinmezdir [66].
20=35°"de yer alan pikler a yapisina ait karakteristik piklerdir. Sekil 4.1 (b)’de yer alan
egri ise 1350°C’de sinterlenmis monolitik numuneye aittir ve (a) ile kiyaslandiginda 3

yapisina ait karakteristik pikler olan 26=33° ve 26=36° piklerinin de belirmeye basladig
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goriilmektedir. a yapisindan B yapisina doniisiim baslamis olmakla birlikte yap1 yiiksek
oranda a-SizNs icermektedir. (¢) ve (a) grafikleri kiyaslandiginda yaklasik 26=35°
civarinda yer alan a-SisNs piklerinin kayboldugu ve B-yapisina ait piklerin belirginlestigi
goriilmektedir. Bu sonug, 1500°C iizerindeki sicakliklarda o fazindan B fazina gegis
oldugu bilgisiyle ortiismektedir ve (¢) grafiginde yer alan silisyum nitriir yapisinin 3 fazina
gegmis oldugu sdylenebilir. (c) ve (d) grafikleri kiyaslandiginda ise silisyum nitriir matris
yapisina ilave edilen hacimce %5 GNP katkisinin XRD grafigi lizerinde degisime sebep
olmadig1 goriilmektedir.

Sekil 4.2 sinterleme Oncesi HA tozu ile sinterleme sonrasi hacimce %5, %10 ve %15 HA
iceren numunelere ait faz analizi sonuglarini gostermektedir. Sinterleme dncesi HA tozuna
ait XRD grafiginde isaretlenmis ve HA’ya ait oldugu bilinen [67] piklerin, hacimce %5,
10 ve 15 HA katkist iceren numunelerde bulunmadigi goriilmiistiir. Literatiirde HA nin
900°C iizerinde dehidroksilasyona ugradigi ve 1300°C civarinda ayrigarak B-TCP
olusturdugu belirtilmektedir [60]. Numunelerin sinterlenme sicakligindan dolayr HA
katkili numunelerde HA’dan TCP’ye doniisiim oldugu diisiiniilmektedir ve bu sonug faz
analizleri ile dogrulanmistir. Bu durumda SisNs-HA ikili kompozitleri aslinda HA yerine
TCP igeren yapilar halini almistir. Sekil 4.3’te hacimce %S5, 10 ve 15 HA katkili
numunelere ait 26=24-38° aras1 ¢ekilen XRD grafikleri incelendiginde, 27, 28, 31 ve
34.5°°de yer alan ve B-TCP’ye ait oldugu bilinen [67], [68] piklerinin yap1 icerisinde
bulundugu tespit edilmistir.

Sekil 4.4 ve Sekil 4.5°de, 1525°C’de, 40 MPa basing altinda 5 dk siireyle sinterlenen
SisNs-HA-GNP kompozitlerine ait faz analizleri verilmektedir. Sekiller incelendiginde
yapi igerisinde 26=34.5°"de yer alan a-TCP pikinin [67] Sekil 4.5 (d)’den (a) ya dogru
belirginlestigi goriilmektedir.

4.3 Mikroyap1 Karakterizasyonu

Numunelerin mikroyap: karakterizasyonlart JEOL JSM 7000F marka alan emisyonlu
taramal1 elektron mikroskobu ile gerceklestirilmistir. Bu boliimde SPS yontemiyle 40
MPa basing altinda 5 dakika siireyle sinterlenen numunelere ait mikroyap1 goriintiileri

incelenmektedir.
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Sekil 4.2 (a) %15 HA, (b) %10 HA, (c) %5 HA igeren SisN4-HA kompozitlerinin
sinterleme sonras1 ve (d) HA tozunun sinterleme oncesi faz analizleri.

B-TCP B-TCP Fp_fngPB'TCP
(c) / \ A / \

24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38
20

—~
QD
N

Siddet (a.u)

Sekil 4.3 Hacimce (a) %15, (b) %10, (c) %5 HA igerigine sahip sinterlenmis
numunelerin 26=24-38°"de XRD grafikleri.

Sekil 4.6’da, 40 MPa basing altinda 1550°C’de 5 dk siire ile sinterlenen monolitik Si3N4
numunesine ait kirik ylizey mikroyapr goriintiileri verilmektedir. Monolitik SizNa
numunesine ait kirik ylizey mikroyap1 incelemesinde poroziteye rastlanmadigy, elde edilen
gozeneksiz yapinin Olgiilen yogunluk degerleri (Cizelge 4.1) ile uyumlu oldugu
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belirlenmistir. Monolitik SisN4 i¢in baskin olan kirilma tiiriiniin taneler arasi oldugu

belirlenmistir.

@ | ‘\ M A NP
b) A A ﬂlg " A A oA aom AA
© /\ «A‘J\ A j\47 N AA;_/\J\_____________‘

(d) N WA N

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

Siddet (a.u)

20

Sekil 4.4 Hacimce %3HA-2 GNP (a), %3.5 HA-1.5 GNP (b), %4 HA-1 GNP (c) ve
%4.5 HA-0.5 GNP (d) numunelerinin XRD grafiklerinin iist {iste kiyaslamasi.

B-TCP
(@) pree Moo N\

Sekil 4.5 Hacimce %3HA-2 GNP (a), %3.5 HA-1.5 GNP (b), %4 HA-1 GNP (c) ve
%4.5 HA-0.5 GNP (d) numunelerinin 24-38° XRD grafiklerinin {ist iiste kiyaslamasi.

Yapida es-eksenli taneler ile uzamis tanelerin bir arada bulundugu belirlenmistir. Sekil
4.1°de verilen XRD verilerine gore, 1550°C’de 5 dk sinterleme sonrasi yapida a-SizN4 ve

B-SisNs fazlar1 bir arada bulunmaktadir ve uzamis taneler (Sekil 4.6(b), sar1 dikdortgen)
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B-SiaNa4’1i, es-eksenli taneler ise a-SisN4’ii temsil etmektedir [66]. Sinterlenmis monolitik

SizN4 yapisindaki klivaj diizlemleri Sekil 4.6(c)’de sar1 oklar ile isaretlenmistir.

Sekil 4.7°de 40 MPa basing altinda 1550°C’de 5 dk siire ile sinterlenen ve hacimce %5
GNP igeren SisN4-GNP ikili kompozitine ait kirik yiizey mikroyapr goriintiileri
verilmektedir. Genel mikroyap1 goriintiisii incelendiginde GNP’ lerin yapi igerisinde belirli
bir dogrultuda yonlendigi belirlenmistir (Sekil 4.7.a). Kirtlma modu monolitik SisN4 i¢in
taneler arast iken (Sekil 4.6), GNP ilavesi ile kirllma modunun degistigi ve tane igi
kirllmanin baskin hale geldigi belirlenmistir. a-SisN4 ve B-SisN4’e ait olan es-eksenli ve
uzamis tane yapilart GNP iceren kompozitte de gozlenmistir (Sekil 4.7.c). GNP’lerin
yapida homojen dagildig: ancak tabakalarin iistiiste gelerek (overlapped) kalinligr ~400
nm’ye varan yapilar (Sekil 4.7.b’deki yesil oklar) olusturdugu belirlenmistir. GNP’lerin
matris tanelerinin etrafin1 sararak (wrapping) tane biiylimesini engelledikleri
bilinmektedir [70]. SisNs yapisina ilave edilen GNP’lerin de matris tanelerinin etrafini
sardig1 ve tane sinirlarinin seklini aldigi belirlenmistir (Sekil 4.7.b ve Sekil 4.7.¢’deki

kirmizi igsaretlemeler).

Kirik yiizey mikroyapi1 incelemelerinde grafen tabakalariin yapida kivrildigi (kinking) ve
yapidan c¢iktig1 (pull-out) da belirlenmistir (Sekil 4.7°deki sar isaretlemeler). Kirilma
toklugu Ol¢lim sonuglarinda (Bolim 4.4) detaylandirilacak olan bu olusumlar catlak
enerjisinin soniimlemesi agisindan 6nemlidir ve grafenin toklastirma etkisini olusturan

temel mekanizmalardir [70].

Sekil 4.8’da hacimce %5, 10 ve 15 hidroksiapatit (HA) igeren SisNs-HA ikili
kompozitlerine ait kirik yiizey mikroyap1 goriintiileri verilmektedir. Artan HA miktari ile
mikroyapinin daha kiiclik tanelerden olustugu belirlenmistir. Sekil 4.8.b’de verilen detay
mikroyap1 goriintiilerinden matris tanelerinin gogunlugunun ¢ubuksu yapidaki -SizsN4’e

ait oldugu belirlenmistir.

Mikroyapida uzamis B-SisNs taneleri ve es eksenli a-SisN4 tanelerinin yani sira daha agik
renkli (beyaz) kiigiik taneler olarak tespit edilen HA taneleri de yer almaktadir (Sekil 4.8.b,
d ve f). Yap: igerisindeki HA tanelerini tespit edebilmek amaciyla hacimce %10 HA
katkili numuneye EDS analizi de uygulanmustir (Sekil 4.9).
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Sekil 4.6 1550°C’de 5 dk siire ile sinterlenen monolitik Si3N4 numunesine ait kirik
yiizey mikroyap1 goriintiileri (a) genel yapi, (b) ve (¢) detay mikroyap1 goriintiileri.

Sekil 4.7 1550°C’de 5 dk siire ile sinterlenen ve hacimce %5 GNP igeren SizN4-GNP
kompozitine ait kirik yiizey mikroyap1 goriintiileri.
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Sekil 4.8 (a) ve (b) %5 HA, (c) ve (d) %10 HA, (e) ve (f) %15 HA igeren SisNs-HA ikili
kompozitlerine ait kirik yiizey mikroyap: goriintiileri.

Gergeklestirilen EDS analizi sonucu Sekil 4.9 (a)’da spektrum 1 olarak gdsterilen bolgede

Ca/P oraninin ~1.52 oldugu tespit edilmistir. Ca/P<1.67 oranina sahip hidroksiapatitler

kalsiyumca fakir hidroksitapatitler olarak adlandirilmaktadir [69]. Ca/P < 1,67 oldugu

durumda yapida HA ile birlikte TCP fazlarinin da bulundugu bilinmektedir. Bu durum faz

analizleri ile de dogrulanmustir (Sekil 4.3 ve Sekil 4.4).

Sekil 4.10°da 1525°C’de sinterlenmis hacimce %4,5 HA ve 0,5 GNP igeren SisNs-HA-
GNP iiclii kompozitine ait kirik yiizey mikroyap1 goriintiileri verilmistir. Sekil 4.10.b’de
yer alan kirik ylizey goriintiisiinde yine GNP katkisindan kaynaklanan tane i¢i kirilma

modunun baskin oldugu goriilmektedir.

Bu goriintide aym1 zamanda kirilma toklugunun artirilmasinda ¢atlak enerjisinin
soniimlenmesi acisindan Onemli olabilecek, GNP’ler arasinda bosluk olusumu ve

kopriileme mekanizmasi goriilmektedir. Kopriilemenin detayli goriintiisii Sekil 4.10.d’de
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Sekil 4.9 1500° C’de 5 dakika sinterlenmis hacimce %10 HA katkili numuneye ait EDS
analizi. (a) Kirik ylizey mikroyap1 goriintiisii, (b) 1 ve (c) 2 no’lu bolgede bulunan
elementler.

mavi isaretli olarak gosterilmistir. Sekil 4.10.c’de GNP nin taneler etrafini sardig1 bolgeler
kirmiz1 ile isaretlenmistir. Ayni sekil iizerinde yapida katlanma yapan GNP (sar ile

isaretli) ve bir tane ylizeyini kaplayan GNP (yesil oklar) de goriilmektedir.

4.4 Mekanik Ozelliklerin Karakterizasyonu

Bu boéliimde monolitik Si3N4’iin ve HA ve GNP ilaveleri ile olusturulan ikili ve tglii
kompozitlerin Vickers mikrosertlik ve kirilma toklugu sonuglari incelenmistir. 1550°C’de
40 MPa basing altinda, 5 dk bekleme siiresiyle iiretilen monolitik Si3N4’{in 6l¢iilen
Vickers mikrosertlik ve indentasyon kirilma toklugu degerleri sirasiyla ~14.6 GPa ve ~5.8
MPa-mY?’dir. Monolitik SisN4’iin teorik Vickers sertlik degerinin ~16,7 GPa civarinda

oldugu diisiiniildiiglinde, hesaplanan sertlik degerinin literatlir ile uyumlu oldugu
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sOylenebilir. Monolitik numuneye ait indentasyon kirilma toklugu Olgiimleri ile

olusturulan ¢atlak morfolojileri Sekil 4.11°de verilmistir.

Sekil 4.10 Hacimce %4.5 HA-0.5 GNP igeren numuneye ait kirik yiizey SEM
goriintiileri.

Mikroyap1 goriintiileri incelendiginde gdzeneksiz bir yapinin elde edildigi belirlenmistir.
Bu sonu¢ numunenin yogunluk degeri ile uyumludur. Monolitik SizN4 i¢in ¢atlagin pek
cok noktada saptig1 (deflection), zig-zagli bir sekilde ilerledigi belirlenmistir (Sekil
4.11.c). Bu durum catlagin uzayan yol ile enerjisinin azalmasini saglamistir. Boylelikle
yiiksek kirtlma toklugu degeri elde edilebilmistir. Literatiirde SPS yontemi ile sinterlenmis
SizNa (%4 AlxO3, %6 Y203 igeren) igin rapor edilen Vickers sertlik ve kirilma toklugu
degerleri sirasiyla ~15,4 GPa ve 6,9 MPa-mY?’dir [39].

SPS yontemiyle 40 MPa basing altinda 5 dakika stireyle 1450-1525°C arasinda sinterlenen
SizNs-HA kompozitleri igin HA ilavesinin Vickers sertlik iizerine etkisi Sekil 4.12°de

verilmigtir. HA ilavesi ile Vickers sertlik degerlerinin azaldigi belirlenmistir.
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Hidroksiapatitin teorik sertlik degeri ~4,5 GPa’dir. SisN4 matrisine gore daha diisiik
sertlikte bir fazin yapiya eklenmesi ile kompozitin sertliginin diigmesi beklenen bir
durumdur. Hacimce %35 HA ilavesi ile Vickers sertlik degeri ~%6 azalarak ~13,7 GPa’ya
diismistiir. Artan HA ilavesi Vickers sertlik degerini daha fazla diisiirmiis ve hacimce
%10 ve %15 HA 1ilaveleri ile elde edilen degerler sirasiyla ~10,5 GPa ve ~6,5 GPa olarak

Olctilmiistiir.

Sekil 4.11 Monolitik SizN4 numunesi catlak ilerlemesi SEM goriintiileri (a, b, ¢ ve d i¢in
sirastyla x500, 2k, 15k ve 20k biiyiitme).

SPS yontemiyle 40 MPa basing altinda 5 dakika siireyle sinterlenen monolitik ve SizNjy-
HA numuneleri i¢cin HA ilavesinin kirilma toklugu iizerine etkisi Sekil 4.13’de verilmistir.
Sekil 4.13 incelendiginde numunelere ait kirilma toklugu degerlerinin de sertlik
degerleriyle paralel olarak artan HA miktar ile azalma egilimi gosterdigi belirlenmistir
ancak bu azalma Vickers sertlik degerlerindeki azalmadan daha azdir. Monolitik SizNa
icin kirilma toklugu degeri ~5,8 MPa-m*? iken hacimce %35 HA ilavesi ile kirilma toklugu

degerinde onemli bir degisim gozlenmemistir. % 10 ve %15 HA ilaveleri ile kirilma
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toklugu degerinde monolitik SisNs’e gore ~ %14’°liik bir azalma meydana gelmis ve

1/2»

kirilma toklugu degeri ~ SMPa-m™“’ye diismiistiir.
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Sekil 4.12 Monolitik SizN4 ve SisNs-HA numunelerine ait Vickers mikrosertlik degerleri
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Sekil 4.13 Monolitik SizsN4 ve SisNs-HA numunelerine ait indentasyon kirilma toklugu
degerleri.

Hidroksiapatitin 1300°C iizerinde B-TCP’ye, 1400°C {izerinde o-TCP’ye doniistiigii
bilinmektedir. B-TCP seramikler icin ise 1300°C altindaki sicakliklarda artan sicaklikla
birlikte artan Young modiilii degerine ulagilirken, bu sicakligin {izerinde artan sicaklikla
birlikte Young modiiliinde diisiis oldugu bildirilmistir. 1400°C {iizerinde B-TCP’nin bir
kisminin  a-TCP’ye doniistiigii ve bu doniisiimiin Young modiilii degerindeki diisiisii

artirdig1 bildirilmistir. Raynaud ve ark. (1999) Ca/P oranimin hassas tespitinin seramigin
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kirilma dayanimini kontrol etmeye olan etkisine dikkat ¢cekmistir. Varma ve Sureshbabu
(2001) sinterlenmis govde tizerinde B-TCP kristallerinin yonlii biiylimesine ve yiizeyle-
numune i¢i arasinda tane boyutu farkliligi oldugunu bildirmislerdir [72]. Biitiin bu veriler
numune igerisinde bir miktar B-TCP ve o-TCP de bulundugunu 6nermektedir. Fakat
yapida yiiksek miktarda bulunmasi malzemenin mekanik o6zelliklerini olumsuz
etkileyebilmektedir [73]. Bu sebeple malzemenin istenilen mekanik Ozelliklere sahip
olmasi i¢in yapidaki TCP miktar1 kontrol altinda tutulmalidir.

Monolitik SisNs ve SisNs-HA kompozitlerine ait Vickers sertlik ve kirilma toklugu
degerleri Cizelge 4.3 de verilmistir.

Bu tez calismasinda GNP katkili numunelerin sertlik ve kirilma toklugu degerleri
sinterleme yoniine paralel ve dikey olmak iizere iki sekilde incelenmistir. Sekil 4.14

numune iizerinde sinterlemeye paralel ve dikey yonleri gostermektedir.

Cizelge 4.3 40 MPa basing altinda 5 dakika sinterlenmis monolitik ve HA katkili
numunelerde sertlik ve kirilma toklugu degerleri.

HA miktari Vickers mikrosertlik Kirllma Toklugu
(% hacim) (GPa) (MPa-m'/?)
0 17,57 +0,4 5,80+0,10
5 13,74 £0,3 5,60+ 0,15
10 10,45+0,4 5,03 +0,09
15 6,50 £ 0,6 5,00+0,13
H SPS
SPS’e Dikey Yén

f

/ 4

s

X

SPS’e Paralel Yon

Sekil 4.14 Numune iizerinde SPS basincina paralel (//SPS) ve SPS basincina dik (-

SPS) yonlerin gosterimi.

SPS yontemiyle 40 MPa basing altinda 5 dakika siireyle 1550°C’de sinterlenen ve %5
GNP iceren SisNs-GNP kompoziti i¢in Olciilen Vickers mikrosertlik ve indentasyon
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kirilma toklugu degerleri sirasiyla ~14,3 GPa ve 3,7 MPa-m*? (//SPS) ve 6,04 MPa-m'?
(L SPS) olarak hesaplanmistir. GNP’lerin yapt igerisinde belirli bir dogrultuda yonlendigi
mikroyap1 incelemelerinde belirlenmistir (Sekil 4.7.a). Bu durum SPS basincina dik ve
paralele yonde yapilan kirilma toklugu 6l¢tim sonuglarinin farkli olmasini agiklamaktadir.
Monolitik SizsN4’e hacimce %5 GNP ilavesi Vickers sertlik degerlerini ¢ok az diisiirmiis,
kirilma toklugu degerini ise %5 oraninda arttirmistir. Ayni oranda yapilan HA ilavesi ile
sonuclar karsilagtirildiginda GNP nin etkin toklastirma mekanizmalari (Sekil 4.7, yapidan
cikma, kopriileme, vb.) ile kirilma toklugu degerini olumlu yonde etkiledigi belirlenmistir.
SizNs-HA-GNP i¢lii kompozitleri olusturulurken, en iyi sonucu veren SisNs-HA
kompozitleri esas alinmistir. Buna gore en 1yi (yogunluk, Vickers mikrosertlik, kirilma
toklugu) kombinasyonuna sahip bilesim hacimce %5 HA igeren SisN4-HA kompoziti ile
saglandigindan, farkli oranlarda GNP ilavesi (hacimce %0,5-%2 arasinda) matris olarak
%95 SizN4 bilesimine yapilmistir. SisNs-HA-GNP {iglii kompozitleri igin 6lgiilen Vickers
mikrosertlik ve kirilma toklugu degerleri Sekil 4.15 ve Sekil 4.16’da verilmistir.

GNP ilavesi ile olusturulan SisN4-HA-GNP {iglii kompozitlerinin Vickers mikrosertlik
degerlerinin ~13,7 GPa ile ~11,2 GPa arasinda degistigi belirlenmistir. Artan GNP orani
ile sertlik degerlerinde bir miktar diisiis gozlenmistir. %2 GNP ilavesi ile %19’luk bir

azalma meydana gelmis ve sertlik ~ 11,2 GPa’ya digsmiistiir.
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Sekil 4.15 Hacimce %95 SisNs iceren SisN4-HA-GNP numunelerine ait Vickers sertlik
degerleri.
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Sonuglar incelendiginde hacimce %0,5’in {istinde GNP ilavesinin malzemenin sertligini
az da olsa disiirdiigii gozlenmistir. %1’in altindaki GNP ilavelerinde sertlik degerinde
biiylik bir diisiis gézlenmezken, bu degerin lizerinde sertlik degerindeki diisiisiin yliksek
olmasi artan GNP miktar1 ile birlikte kompozitin sertlik degerinin diigmeye egilimli
oldugunu gostermektedir. GNP ilavesinin sertlik degerini azaltmasinin temel sebebinin
aglomerasyon olusumu ile taneler arasi boslugun artis gostermesi oldugu
diistiniilmektedir.

Belmont ve ark. SPS’de sinterlenmis %3 GNP katkili SisN4 seramiklerinde sertlik, kirilma
toklugu ve elastisite modiilii degerlerinin monolitige gore hafifce diistiigiinii bildirmistir.
Tapazsto ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada da SPS yontemiyle 1700°C’de 10 dakika
sinterlenen %3 GNP ilaveli SisNs kompozitlerinin sertlik degerinde hafif diisiis
gozlemlenirken kirilma toklugu degerinde yaklasik %12 artis oldugu bildirilmistir. Bu
sonu¢ %3 FL-GNP ve %5 FL-GNP (FL-GNP-az katmanli GNP) ile karsilastirildiginda en
iyi ozelliklerin %5 FL-GNP ilaveli kompozitte oldugu goriilmiistiir. Bu 6rnekte en iyi
ozelliklerin elde edilmesi, daha az katman igeren katkinin kompozit igerisinde daha
homojen dagilmasindan kaynakli olarak yorumlanmistir [74]. Agarwal ve ekibi de
tantalyum karbiir icerisine GNP ilavesi ile ger¢eklestirdikleri ¢aligma sonucu olarak sertlik
degerinin artan grafen ilavesi ile birlikte azaldig: bildirilmistir.

SPS yontemiyle 40 MPa basing altinda 5 dakika siireyle sinterlenen SizN4-HA-GNP
numuneleri i¢in GNP ilavesinin kirilma toklugu iizerine etkisi Sekil 4.16’da verilmistir.
Uclii kompozitlerin kirtlma toklugu degerlerinin SPS basincina dik ydnde yapilan
olgtimlerde daha yiiksek oldugu belirlenmistir. GNP i¢cermeyen SisN4-HA kompozitinin
kirilma toklugu degeri ~5,6 MPa-m*? iken %0,5 GNP ilavesi ile bu deger ~%35 artarak
~5,84 MPa-m*?’ye yiikselmistir. %1 GNP ilavesi ile kirilma toklugunda artis devam etmis
ve ~5,92 MPa-mY?’ye ulasilmistir. Artan GNP ilavesi ile kirlma toklugunda azalma
egilimi gozlenmis ve GNP icermeyen kompozite oranla daha diisiik kirilma toklugu
degerleri elde edilmistir.

Yapilan literatiir arastirmasina goére GNP ilavesinin ana matris yapisinin kirilma
mekanizmasini degistirerek, kirilma toklugu degerini artirmasi beklenmektedir [39]. Sekil
4.16’da ise artan GNP miktarinin kirilma toklugunu diisiirdiigli goriilmektedir. Bu sonug

literatiire gore beklenmeyen bir sonugtur [39], [74] ve numunelerin GNP ilavesi disinda
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HA ilavesi de igermesinin bu sonug iizerinde etkili oldugu diisiiniilmektedir. Uretimi
yapilan numuneler igerisinde en yiiksek kirilma toklugu degerine (~6,04 MPa-m'/?) sahip

numunenin SisN4-GNP ikili kompozitine olmasi bu yorumu giliglendirmektedir.

7,0

o
o1
T

o
o
T

SPS y6nine dik dlgim

o
o1
T

SPS yonine paralel dlcim

o
[=}
T

Kinima toklugu, K, / MPa-m'?2

B
[é)]
T

4.0 1 1 1 1 L
0,0 05 1,0 15 2,0

GNP miktar, m/ % hacim

Sekil 4.16 Hacimce %95 Si3N4 i¢eren SisNs-HA-GNP numunelerine ait kirilma toklugu
degerleri.

Sekil 4.16°da gortildiigii tizere HA ve GNP katkili numuneler arasinda en yiiksek kirilma
toklugu degerine sahip numune hacimce %4 HA-%1 GNP katkili numunedir. Bu sonug
yine artan GNP miktarinin aglomerasyonu ve tane sinirlarinda birikmesiyle agiklanabilir.
GNP katkili numunelerde kirilma toklugu degerleri, yiizey ve kesitte farklilik
gostermektedir. Bu farkin temel sebebi plaka yapisindaki grafenin numune kesit ve
yizeyinde farkli dagilimidir. Bu sebeple GNP katkili numunelerde kirilma toklugu
degerleri hem yiizey hem de kesit i¢in ayr1 ayr1 hesaplanmistir. Cizelge 4.4, GNP icerikli

numunelerde yiizey ve kesit icin sertlik ve kirilma toklugu degerlerini gostermektedir.

Cizelge 4.4’de verilen degerler incelendiginde SPS basincina paralel yonden yani
numunenin yiizeyinden yapilan kirilma toklugu 6l¢iimlerinin, SPS basincina dik yonde
yani numunenin parlatilmig kesitinden aliman oOlglimlere gore daha diisik oldugu
belirlenmistir. Iki 6l¢iim arasindaki fark 0,29 ile 1,19 arasinda degismektedir. Indentasyon
kirilma toklugu 6lgiimleri esnasinda numune yiizeyinde olusan catlak morfolojileri %0,5

ve %1,5 GNP iceren kompozitleri i¢cin Sekil 4.17°de verilmistir.

49



Cizelge 4.4 40 MPa basing altinda 5 dakika sinterlenmis ve %95 Si3sN4 iceren
kompozitlere ait Vickers mikrosertlik ve kirilma toklugu degerleri.

Numune Bilegimi Vickers Sertlik ~ Kirilma Toklugu Kirilma Toklugu

’ A(% haC"g)NP (GPa) (//SPS, MPa-m'?) (L SPS, MPa-m?2)
5 0 13,74+ 0,16 5,60+ 0,15 -

45 0,5 13,49 = 0,20 4,65+0,16 5,84 + 0,12

4 1 12,97 + 0,26 478+0,19 5,92 + 0,12

3,5 1,5 11,39 = 0,24 471+0,18 5,00 + 0,19

3 2 11,16 0,19 438+021 5,03+ 0,16

0 5 14,30 0,12 3,70 £0.16 6,04 + 0,19

SEI 10.0kV  X5,500 1um_ WD 15.0mm b 10.0kV  X2,500 10um WD 10.0mm

Sekil 4.17 1525°C’de, 40 MPa basing altinda, 5 dk siire ile sinterlenen numunelerin ¢atlak
mikroyapi goriintiileri (a) %0,5 GNP ve %1,5 GNP igeren numuneler.

Catlak ilerlemeleri incelendiginde catlagin tane sinirlarini takip ederek ilerledigi (Sekil
4.17.a’da sar1 isaretlemeler), grafen ile karsilastiginda saptigi (Sekil 4.17.b’deki sar1 oklar)
gbzlenmistir. GNP igeren kompozitler icin etkin olan toklastirma mekanizmasinin,
catlagin GNP ile karsilastiginda yon degistirmesi (deflection) oldugunu sdylemek
miimkiindiir. Catlagin yon degistirmesi, ¢atlak ilerlemesi i¢in frenleyici kuvvet olusmasini
saglar. Bunun sonucu olarak daha fazla kirilma enerjisi harcanir, ¢atlagin daha fazla

ilerlemesi engellenir ve kirilma toklugu degeri artar.

4.5 Raman Analizi

Raman analizi numunenin giiglii bir lazer kaynagiyla 1sinlanmasi ve sagilan 15181n belirli
acidan Olgiimiine dayanan bir calisma prensibine sahiptir. Raman sacilmasi sirasinda

sacilan 15181n enerjisinde molekiil ile etkilesen 1s181nkine gore olusan fazlalik veya azlik

50



1s1kla etkilesen molekiiliin titresim enerji diizeyleri arasindaki enerji farklar1 kadardir. Bu
sebeple Raman sagilmasinin spektroskopik incelenmesi ile molekiillerin titresim enerji
diizeyleri hakkinda bilgi edinilebilmektedir. Sekil 4.18’de sinterleme Oncesi GNP,
SizNs-%4 HA-%1 GNP ve SisN4-%3HA-%2 GNP raman analizi sonuglari verilmektedir.

SizNg-HA-%2 GNP

Siddet

SisNg-HA-%1 GNP
D 2D

“’/L—- GNP (sinterleme 6ncesi)

1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800

Raman kaymasi (cm'1)

Sekil 4.18 Sinterleme 6ncesi GNP, SizN4-%4 HA-%1 GNP ve SizNs-%3HA-%2 GNP
kompozitlerine ait raman analizi sonuglari.

Yaklasik 1350 cm™°de yer alan D piki, 1575 cm™’de yer alan G piki ve 2700 cm™*’de 2D
piki sirastyla; defektif yapi, sp? hibritlesmesi ve tabakali yapi ile iliskilidir. D ve G
piklerinin biitiinlesik yogunluklar1 arasindaki iliski (ID/IG), yapidaki diizensizligin tespit
edilmesine yardimei1 olurken, 2D bandi yapidaki tabaka sayist hakkinda bilgi vermektedir.
Sekil 4.18 incelendiginde 2D pikinin varligindan dolayr %1 ve %2 GNP iceren
kompozitlerde GNP’ nin tabakali yapist korundugu goriilmektedir. Ancak ID/IG oraninin
%?2 ve %2 GNP iceren numunelerde sinterleme oncesi GNP’ ye gore siddetinin artmis
olmas1 defektif yap1 oldugunu gostermektedir. Bu sonuglar SPS sonrasit GNP’nin hata

(defekt) icerse de yapida korundugunu gostermektedir.
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4.6 Biyoaktivite Test Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Uretilen numuneler iginde en iyi yogunluk, Vickers sertlik ve kirilma toklugu
kombinasyonuna sahip ve HA iceren dort numuneye yapay viicut s1visi igerisinde in vitro
biyoaktivite testi uygulanmigtir. Bu numuneler SisNs-HA ikili kompozitlerinden hacimce
%5 ve %15 HA igeren numuneler SisNsa-HA-GNP ii¢lii kompozitlerinden hacimce %0,5
ve %1 GNP igeren numunelerdir. 4 haftalik test siiresince SBF’den 1. giin, 1. hafta, 2.
hafta, 3. hafta, 4. hafta sonunda alinan numunelere FTIR ile molekiiler bag

karakterizasyonu ve mikroyapi incelemeleri uygulanmistir.

Sekil 4.19 Yapay viicut stvisinda (SBF) bekletilmis hacimce %5 HA igeren numunenin
yiizey mikroyap1 goriintiileri; 2 hafta sonrasina ait (a) genel ylizey goriintiisii, (b) detay
mikroyapi goriintiisii, 4 hafta sonrasina ait (c) genel ylizey goriintiisii, (d) detay
mikroyap1 goriintiisii.

Yukarida belirtildigi gibi SisNs yapisina ilave edilen ve biyoaktif ozellik gosteren
hidroksiapatitin, ikili kompozitlerin biyoaktifligine olan etkisini incelemek iizere yapay
viicut sivist kullanilarak 4 hafta siiresince biyoaktivite 6zellikleri karakterize edilmistir.
Sekil 4.19°da hacimce %5 HA igeren SisN4-HA ikili kompozitine ait 2 hafta ve 4 hafta
sonundaki ylizey mikroyap1 goriintiileri verilmektedir. Sekil 4.19.(a)’da verilen genel
mikroyap1 goriintiisiine gore 2 hafta sonunda yiizeyde kemige benzer yapinin birkag
um’lik boyutlarda bolgesel birikme seklinde olustugu, yiizeyi kaplamadig: belirlenmistir.
4 hafta sonunda ise boyutlarin arttig1 (10-50 um), tiim yilizeyde bolgesel olarak yer aldig:
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ancak homojen, tiim yiizeyi kaplayan bir yap1 olusturamadigi belirlenmistir. Sekil 4.19.(b)
ve (d)’de verilen detay mikroyap1 goriintiileri arasinda da bazi farkliliklar mevcuttur. 4
hafta sonunda olusan yapmin kiiresel morfolojiye sahip oldugu belirlenmistir. Bu
morfoloji literatiir ile uyumludur ve Ca ve P icin yiiksek ¢ekirdeklenme hizini ifade
etmektedir. In vitro biyoaktivite testine tabi tutulmus tiim numunelere ait mikroyap1
gortintiileri ve EDS verileri ile yaklasik olarak hesaplanan Ca/P molar oranlar1 Sekil
4.20°de verilmektedir.

Daha yiiksek oranda HA iceren bilesimde de benzer sekilde yiizeyi kaplayan, siirekli bir
CaPOy4 esasli yap1 olusumu goézlenmemistir (Sekil 4.20.b). Bolgesel olusumlar, %5 HA

iceren bilesimin ylizeyinde olusan yapilarla benzer morfolojidedir.

Sekil 4.20 incelendiginde GNP iceren kompozitlerde (Sekil 4.20.c ve d), 4 hafta SBF
cozeltisi icerisinde bekletildiklerinde yiizeyde olusan CaPOas esasl yapinin siirekli bir
tabaka olusturmadigr ancak GNP icermeyen numune yiizeylerinde olusan kiimelerden
daha biiyiik olduklart belirlenmistir (Sekil 4.20.c ve d). Bu durum kullanilan GNP

katkisinin numunenin biyoaktifligi tizerine olumlu bir etkisi oldugunu gostermektedir.

EDS analizi sonuglarina gore Ca/P orani biitiin numunelerde <1.67 olarak hesaplanmustir.
Bu oran, kalsiyumu azalmis bir hidroksiapatit formu olan karbonatli hidroksiapatit
(Ca/P<1.67) formuna isaret etmektedir ve yapida HA ile birlikte TCP yapilarinin
olustugunu  gostermektedir. [75]. Yiizeyde stirekli bir tabaka olusumu

gergeklesmediginden ince film XRD ile analiz gergeklestirilememistir.

FTIR analiz sonuglarina gore, 3600 ve 1800 cm™’de tipik OH™ pikleri bulunmaktadir. 585,
1100 ve 1140 cm™°de PO4 pikleri tespit edilmistir. Bu pikler numune yiizeyinde ¢oken
kalsiyum fosfatin HA kristallerine doniistiigiinii gdstermektedir [76]. 873 cm™* de bulunan
pikler, SBF icerisindeki fosfatlarin hidrolizi ile olusan CO3  veya HPO4?’a aittir [77] Bu
piklerin 4. hafta numunelerinde 2. haftaya kiyasla biraz daha yogun olmasi yiizeydeki
apatit cekirdeklenmesinin artis1 olarak yorumlanabilir. 1400 cm™’de yer alan CO32 pikleri

yiizeyde karbonatli hidroksiapatit (Ca/P<1.67) bulundugunu géstermektedir [78], [79].

Bu sonuglar, Sekil 4.17°de verilen SEM goriintiilerinde de goriilmekte olan, numune
yiizeyinde apatit benzeri, kalsiyum fostat esasli yapt olusumu bulgusunu

desteklemektedir.

53



Sekil 4.20 Hacimce (a) %5 HA, (b) %15 HA igeren ikili ve (c) %0.5 GNP, (d)%1 GNP
iceren liglii kompozitlere ait SBF’de 4 haftalik bekleme siiresi sonunda olusan ylizey
mikroyap1 goriintiileri ve hesaplanan Ca/P oranlari.

SBF’de bekletilen numunelere ait FTIR grafikleri Sekil 4.21-4.24°te verilmektedir.
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Sekil 4.22 Hacimce %15 HA katkili numunenin SBF testine ait 2. hafta (alt) ve 4. hafta
(tist) FTIR grafikleri.

55



Jow b A e z_l,lméz_l.
, S g4 2 % % 5
' PN I
- i O
— | U al
| ' 3
| | =
| | s
— : &
O

I
lr
II
II
I|
||
J

4200 3500 3600 3300 3000 2700 2400 2100 1300 1500 1200 S00 600 300 0
Dalga Sayisi {cm)
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Sekil 4.24 Hacimce % 4 HA-1 GNP katkili numunenin SBF testine ait 2. hafta (alt) ve 4.
hafta (iist) FTIR grafikleri.
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5. SONUCLAR

Tez calismasi kapsaminda spark plazma sinterleme (SPS) metodu kullanilarak 50 mm
capli monolitik SizsNas, SisNs-HA, SisN4-GNP ve SisNs-HA-GNP seramikleri tiretilmistir.
Numunelerin karakterizasyonunda yogunluk 6l¢iimii yapilmis, Vickers mikrosertlik ve
kirilma toklugu degerleri hesaplanmis, faz analizi (XRD) ve mikroyapi karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. HA igeren numunelerin bazilarina yapay viicut sivist kullanilarak in

vitro biyoaktivite testi uygulanmistir.

Numuneler vakum ortaminda, 40 MPa basing altinda, 100°/dk 1sitma hizinda 5 dakika
stireyle sinterlenmistir. Monolitik SisN4, hacimce %5, 10 ve 15 HA igeren SisNs-HA ikili
kompozitleri, %5 GNP igeren SisNs-GNP ikili kompoziti iretilmistir. SisNa-HA ikili
kompozitlerinden en iyi (yogunluk, Vickers sertlik, kirilma toklugu) kombinasyonuna
sahip numunenin %5 HA igeren numune oldugu belirlenmis ve SisNs-HA-GNP {iglii
kompozitleri SisN4 oran1 %95 sabit tututalarak olusturulmustur. %0,5-2 arasinda degisen
oranlarda GNP igeren ii¢lii kompozitler 1525°C’de sinterlenmisler ve karakterize

edilmislerdir.

1) 1550°C’de 5 dakika sinterlenen monolitik SisN4 numunesi %99 relatif yogunluk
degerine ulasmistir. HA katkili kompozitler arasinda en yiiksek yogunluk degerine
hacimce %5 HA katkili numune 3.17 g/cm?® degeri ile ulasirken, SisNs-HA-GNP
iclii kompozitleri arasinda en yliksek yogunluk degeri hacimce %4 HA-1GNP
katkili numunede 3.16 g/cm?® olarak elde edilmistir.

2) Faz analizleri sonucunda 1550°C’de sinterlenen monolitik numunede o fazindan 8
fazina gecis oldugu, HA katkist bulunan numunelerde 1500°C’nin {izerinde
gerceklestirilen sinterleme nedeniyle HA’nin o-TCP ve B-TCP yapilarina
doniisiimiiniin bagladigi tespit edilmistir.

3) Monolitik SisNs icin dlgiilen Vickers sertlik ve kirilma toklugu degerlerinin
sirastyla ~14,6 GPa ve ~5.8 MPa-m'? oldugu ve HA ilavesi ile mekanik
ozelliklerin azaldig1 belirlenmistir.

4) GNP igeren numuneler arasinda en yiiksek kirtlma toklugu degeri %5 GNP igeren
SisNs-GNP kompoziti ile elde edilmistir (~6 MPa-m?). SisNs-HA-GNP iiglii
kompozitlerinde ise GNP oran1 %1 in iizerine ¢ikti§inda az da olsa kirilma toklugu

ve sertlik degerlerinde diisme gozlenmistir. GNP’nin etkili toklastirma
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5)

mekanizmalarinin ¢atlagi saptirma, kivrilma (krinking), yapidan ¢ikma (pull-out)
ve kopriileme (bridging) oldugu belirlenmistir.

Yapay viicut sivist kullanilarak gerceklestirilen in vitro biyoaktivite testi
sonucunda, 4 hafta sonunda siirekli bir apatit tabakas1 olusumu gozlenmemistir.
CaPOy4 esaslt yapilarin yiizeyde kiimeler seklinde olustugu belirlenmistir ancak
GNP igeren numune yiizeylerinde siirekli tabaka olusumu gerceklesmese de olusan
apatit kiimelerinin boyutlarinin daha biiyiik oldugu gézlenmistir. GNP igeriginin
apatit olusumuna bir miktar katki sagladigin1 sdylemek miimkiindiir ancak daha

detayli analizlerin yapilmasi zorunludur.

58



KAYNAKCA

[1]

[2]
[3]
[4]
[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

Petzow, G., Herrmann, M., (2002).Silicon Nitride Ceramics, In High
Performance Non-Oxide Ceramics I, Structure and Bonding. ( 47-167).
Berlin, Springer.

Brook, R.J. (1991). Concise Encyclopedia of Advanced Ceramic Materials.
Pergamon Press:Oxford.

Supancic, P., Danzer, R. et al. (2009). Strength tests on silicon nitride balls,
Key Engineering Materials, 409, 193-200

URL-1 < https://www.ceramicindustry.com/ext/resources/pdfs/ 2013-CCD-
Material-Charts.pdf >, alindig1 tarih 28.04.2019

Kata, D., Lis, J. (2005) Silicon Nitride Rapid Decomposition for Ceramic
Nanopowder Manufacturing, Glass Physics and Chemistry, 31(3), 364-
369.

Wei, P., Chen, L., Okubo, A., Hirai, T., (2001). Tough multilayered o—f3
SIzN4 ceramics prepared by spark plasma sintering, Materials Letters,
49(3-4), 239-243.

Krimer, M.; Hoffmann, M. J.; Petzow, G.(1993) Grain Growth Kinetics of
Si3sN4 During o/fB-Transformation, Acta metall. mater. 41(10), 2939-2947.

Ceja-Cardenas, L., Lemus-Ruiz, D., de la Torre, S., Bedolla-Becerril, E.,
(2012). Grain Growth of B- SisN4 using Y203 and Al203 as Sintering
Aids, In Advances in Sintering Science and Technology Il: Ceramic
Transactions. (232). Wiley.

Ceja-Cardenas, L., Lemus-Ruiz, J., Jaramillo-Vigueras, D., de la Torre,
S. (2010). Spark plasma sintering of a-SisN4 ceramics with Al203 and
Y203 as additives and its morphology transformation. Journal of Alloys
and Compounds. 501(2), 345-351.

Riley, F. (2000). Silicon Nitride and Related Materials. J. Am. Ceram. Soc.
83(2), 245-265

Howlett, C., McCartney, E., Ching,W. (1989) The Effect of Silicon Nitride
Ceramic on Rabbit Skeletal Cells and Tissue. An In Vitro and In Vivo
Investigation. Clin. Othopaedics Relat. Res. 244, 293-304.

59



[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

Neumann, A., Jahnke, K., Maier, H., Ragoss, C. (2004). Biocompatibility
of silicon nitride ceramics in vitro. A comparative fluorescence-
microscopic and scanning electron-microscopic study. Bokompatibilit von
siliziumnitrit-keramik  in  der  zellkultur. Eine  vergleichende
fluoreszenzmikroskopische und resterelek. Laryngorhinootologie.83(12),
845-851.

Neumann, A., Unkel, C., Werry,C. (2006). Silicon nitride ceramic as
material. Osteosynthese im gesichtsschidelbereich. Siliziumnitritkeramik
als werkstoff. 54(12), 937-942.

Bal, B., Khandkar, R., Lakshminarayanan, R., Clarke, I., Hoffmann, A,
Rhaman, M. (2008). Testing of silicon nitride ceramic bearings for total
hip arthroplasty, J. Biomed. Mater. Res. - Part B Appl. Biomater.87(2),
447-454.

Bal, B., Garino, J., Rahaman, M. (2006). Ceramic Materials in Total Joint
Arthroplasty, Semin. Arthroplasty. 17(3-4), 94-101.

Lewis, P., Al-Belooshi, A., Olsen, M., Schemitch, E. Waddell, J. (2010).
Prospective randomized trial comparing alumina ceramic-on-ceramic with
ceramic-on-conventional polyethylene bearings in total hip arthroplasty, J.
Arthroplasty. 25(3), 392-397.

Good, V., Ries, M., Barrack, R., Widding, K., Hunter, G., Heuer, D.
(2003). Reduced wear with oxidized zirconium femoral heads., J. Bone Jt.
Surg. — Am. Vol. 85-A(4), 105-110.

Koshino, T., Okamoto, R., Takagi, T., Yamamoto, K., Saito, T. (2012).
Cemented ceramic YMCK total knee arthroplasty in patients with severe
rheumatoid arthritis,” J. Arthroplasty, 17(8), 1009-1015.

Tsukamoto, R., Chen, S., Asano, T. (2006). Improved wear performance
with crosslinked UHMWPE and zirconia implants in knee simulation, Acta
Orthop., 77(3), 505-511.

Mazzochi, M., Bellosi, A. (2008). On the possibility of silicon nitride as a
ceramic for structural orthopaedic implants. Part 1. Processing,
microstructure, mechanical properties, cytotoxicity, J. Mater. Sci. Mater.
Med., 19(8), 2881-2887.

Neumann, A., Reske, T., Held, M., Jahnke, K., Regoss, C., Maier, H.
(2004). Comparative investigation of the biocompatibility of various

silicon nitride ceramic qualities in vitro,” J. Mater. Sci. Med., 15(10), 1135-
1140.

Kue, R., Sohrabi, A., Nagle, D., Frondoza, C., Hungerford, D. (1999).
Enhanced proliferation and osteocalcin production by human osteoblast-
like MG63 cells on silicon nitride ceramic discs, Biomaterials, 20(13),
1195-1201.

60



[23]

[24]
[25]

[26]

[27]
[28]
[29]
[30]
[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

Cappi, B., Neuss, S., Salber, J., Telle, R., Kniichel, R., Fischer, H. (2010).
Cytocompatibility of high strength non-oxide ceramics, J. Biomed. Mater.
Res. - Part A, 93(1), 67-76.

Guedes et. al. (2008). Tissue response around silicon nitride implants in
rabbits,” J. Biomed. Mater. Res. - Part A, 84(2), 337-343.

Jahanmir, S. (2002). Wear transitions and tribochemical reactions in
ceramics,” Proc. Inst. Mech. Eng. Part J J. Eng. Tribol.,216(6), 376-381.

Zhang, W., Titze, M., Cappi, B., Wirtz, D., Telle, R., Fischer, H. (2010).
Improved mechanical longterm reliability of hip resurfacing prostheses by
using silicon nitride,” J. Mater. Sci. Mater. Med., 21(11), 3049-3057.

Akin, 1., Goller, G. (2012). Viicutta kullanilan seramikler,” Stand. ve Tek.
Dergi, 598, 62-66.

URL-2 <http://biopol.free.fr/index.php/biomaterials-for-biomedical-
applications-a-market-study.>, alindig: tarih 01.05.2019

Hench, L., Wilson, J. (1993). An Introduction to Bioceramics. In Advanced
eries in Ceramics: Volume 1. World Scientific.

Hench, L. (1991). Bioceramics: From concept to clinic,” J. Am. Ceram. Soc.,
74(7), 1487-1510.

ASM International (2003). Handbook of Materials for Medical Devices,
Davis, J,R (Ed).

Sthephenson, P.K., Freeman, M.A.R., Revell, P.A., Germain, J., Tuke, M.
Pirie, C.J. (1991). The effect of hydroxyapatite coating on ingrowth of
bone into cavities in an implant, J. Arthroplasty, 6(1), 51-58.

Bartkowiaka, A. et al. (2018). Biological effect of hydrothermally
synthesized silica nanoparticles within crystalline hydroxyapatite coatings
for titanium implants, Mater. Sci. Eng. C, 92, 88-95.

Precnerovaa, M. et al. (2015). In vitro bioactivity of silicon nitride—
hydroxyapatite composites, Ceram. Int., 41, 8100-8108.

Nieto, A., Lahiri, D., Agarwal, A. (2013). Graphene nanoplatelets reinforced
tantalum carbide consolidated by spark plasma sintering, Mater. Sci. Eng.
A, 338-346.

URL-3  <https://www.strem.com/uploads/resources/documents/graphene_
nanoplatelets_copyl.pdf.>, alindig tarih 25.04.2019.

Mitran, V., Dinca, V., lon, R., Neacsu, P. (2018). Graphene nanoplatelets-
sericin surface-modified Gum alloy for improved biological response, R.
Soc. Chem., 8, 18492-18501.

Chen, G,, Bi, Y.F., Yin, J.Q., You, C.L. (2014). Microstructure and fracture
toughness of graphene nanosheets/alumina composites, Ceram. Int, 40,
13883-13889.

61



[39]
[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

Dusza et al. (2012). Microstructure and fracture toughness of SisNs +
graphene platelet composites, J. Eur. Ceram. Soc., 32(12), 3389-3397.

Kang, S.J., (2005). Sintering, densification,grain growth and microstructure.
Butterworth Heinemann Elsevier.

Aktop, S. (2010). Mikron Alt1 Bor Karbiir Katkisinin ve Reaksiyon
Sinterlemesinin Bor Karbiir-Titanyum Diboriir Kompozitlerine Etkilerinin
Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, ITU, Istanbul.

German, R. (2010). Coarsening in Sintering: Grain Shape Distribution, Grain
Size Distribution, and Grain Growth Kinetics in Solid-Pore Systems, Crit.
Rev. Solid State Mater. Sci., 35(4), 263-305.

Zahariev, Z., Radev, D. (1988). Properties of polycrystalline boron carbide
sintered in the presence of W2B5 without pressing, J. Mater. Sci. Lett.,
7(7), 695-696.

Zeren, M. (2011). Toz Metalurjisi-MMT423 Ders Notlari, Kocaeli
Universitesi.

Ormanci, O. (2012). Titanyum Oksit TIlaveli Aliimina Zirkonya
Kompozitlerinin  Spark Plazma Sinterleme Yontemi ile Uretimi  ve
Karakterizasyonu, Yiiksek Lisans Tezi. ITU, Istanbul.

Carter, B.C., Norton, M. (2007). Ceramic Materials. Springer-NewYork.

Celik, Y. (2010). Bor Karbiir’iin Spark Plazma Yontemiyle Sinterlenmesi,
Cesitli Sinterleme Katkilarinin Sinterleme ve Malzeme Ozelliklerine
Etkileri, Yiikse Lisans Tezi, ITU, Istanbul.

Kurt, A.O. (2010). Toz Metalurjisi Uretim Yontemleri ve Sinterleme Ders
Notlari, Sakarya Universitesi.

Cahiskan, F., Demir, A. (2010). Seramik Malzemeler Dersi Ders Notlari,
Sakarya Universitesi.

Rahaman, M.R. (2008). Sintering of Ceramics. CRC press Taylor&Francis
Group.

Weimer, A.W. (1997). Thermochemistry and Kinetics in Carbide, Nitride and
Boride Materials: Synthesis and Processing. Chapman & Hall, London.

Haglund, S., Argen, J. (1998). Solid state sintering of cemented carbides; an
experimental study, Zeitschrift fur Met.,89(5), 316-322.

Upadhyaya, G.S. (2000). Sintered Metallic and Ceramic Materials:
Preparation, Properties and Applications. John Wiley and Sons, Inc., New
York.

Rahaman, M.R. (2003). Ceramic Processing and Sintering. G. Marcel Dekker
Inc.

Moulson, A., Herbert, J.M. (2003). Electroceramics: Materials, Properties,
Applications. John Wiley and Sons Ltd., Chichester, West Sussex, England.

62



[56]

[57]
[58]

[59]

[60]
[61]
[62]
[63]
[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

Liu, X,, Song, X., Zhao, S., Zhang, J. (2010). Spark plasma sintering
densification mechanism for cemented carbides with different WC particle
sizes, J. Am. Ceram. Soc., 93(10), 3153-3158.

Tokita, M. (2013). Mechanism of spark plasma sintering.

Orru, R., Licheri, R., Locci, A.M.Cincotti, A.,, Cao, G. (2009).
Consolidation/synthesis of materials by electric current activated/assisted
sintering, Mater. Sci. Eng. R Reports, 63(4-6), 127-287.

Salamon, D., Shen, Z., Sajgalik, P. (2007). Rapid formation of a-sialon
during spark plasma sintering: Its origin and implications, 27(6), 2541-
2547.

Tonsuaadu, K. et al. (2012). A review on the thermal stability of calcium
apatites, J. Therm. Anal. Calorim., 110(2), 647-659.

URL-4 < http://mswebs.naist.jp/LABs/tanihara/ohtsuki/SBF/index.html.>,
alindig1 tarih 25.04.2019.

Gua, Y.W,, Loha, N.H., Khora, N.H., Tora, S.B., Cheangb, P. (2002). Spark
plasma sintering of hydroxyapatite powders, Biomaterials, 23, 37-43.

Muralithan, G., Ramesh, S. (2000). The effects of sintering temperature on
the properties of hydroxyapatite, Ceram. Int.,26, 221-230.

Hvizdos, P., Dusza, J., Balaszi, C. (2013). Tribological properties of SisNs—
graphene nanocomposites, J. Eur. Ceram. Soc., 33, 2359-2364.

Ocak, B. C. (2016). Titanyum karbiir ve grafen nano plaka (GNP) takviyeli
zitkonyum karbiir seramiklerin spark plazma sinterleme yontemi ile
{iretimi ve karakterizasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, ITU, Istanbul.

Hierra, J.E., Salazar, A. (2012). Silicon Nitride: synthesis, properties and
applications. New York: Nova Science Publishers Inc.

Galnietti, S., Canal, C., Ginebra, M. P. (2014). Development and
Characterization of Biphasic Hydroxyapatite/B-TCP Cements, J. Am.
Ceram. Soc., 97(4), 1065-1073.

Sopyan, L., Singh, R., Hamdi, M. (2008). Synthesis of nano sized
hydroxyapatite powder using sol-gel technique to dense and porous bodies,
Indian J. Chem., 47A, 1626-1631.

Singh, R., Tan, C., Shukor, M. H. A., Teng, W., Sopyan, L. (2007). The
influence of Ca/P ratio on the properties of hydroxyapatite bioceramics,”
Int. Conf. Smart Mater. Nanotechnol. Eng., 6423.

Nieto, A., Lahiri, D., Agarwal, A. (2013). Graphene Nano Plateletsre in
forced tantalum carbide consolidated by spark plasma sintering, Yiiksek
Lisans Tezi, Florida International University, Florida.

Song, J., Liu, Y., Zhang, Y., Jiao, L. (2011). Mechanical properties of
hydroxyapatite ceramics sintered from powders with different
morphologies, Mater. Sci. Eng., 528, 5421-5427.

63



[72]
[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

Kokubo T. (2008). Bioceramics and their Clinical Applications,

Ong, K., Yun, M., White, J. (2015). New biomaterials for orthopedic
implants, Orthop. Res. Rev., 7, 107-130.

Tapazsto, O. (2017). Highly wear-resistant and low-friction SisN4 composites
by addition of graphene nanoplatelets approaching the 2D limit., Nature-
Scientific Reports, 1-7.

Wang, H., Lee, J., Moursi, A., Lannutti, L. (2003). Ca/P ratio effects on the
degradation of hydroxyapatite in vitro,” J. Biomed. Mater. Res. - Part A,
67(2), 599-608.

Kiikiirtcii, B. (2008). Biyoaktif Cam Ve Cam-seramik Malzemelerin Uretimi
Ve Yapay Viicut Stvis1 Igerisindeki Davranimlariin Incelenmesi, Yiiksek
Lisans Tezi, Yiiksek Lisans Tezi, ITU , Istanbul.

SilvaEliana Guedes, E., Rigo, C., Marchi, J., Bressiani, C. (2008).
Hydroxyapatite Coating on Silicon Nitride Surfaces Using the Biomimetic
Method, Mater. Res., 11(1), 47-50.

Kokubo, T. (1990). Surface chemistry of bioactive glass-ceramics,” J. Non.
Cryst. Solids, 120(1-3), 138-151.

Stoch, A., Jastrzebski, W., Brozek, A., Trybalska, B., Cichocinska,
M., Szarawara, E. (1999). FTIR monitoring of the growth of the
carbonate containing apatite layers from simulated and natural body
fluid,” J. Mol. Struct., 511, 287-294.

64



OZGECMIS

Ad-Soyad :Dilan BOZKURT

Dogum Tarihi ve Yeri :03.02.1992 K. Marasg

E-posta : bozkurtdi@itu.edu.tr
OGRENIM DURUMU:
o Lisans : 2015, ITU, Fen Edebiyat Fakiiltesi,

Molekiiler Biyoloji ve Genetik

o Lisans : 2016, ITU, Kimya Metalurji Fakiiltesi,
Kimya Miihendisligi

65






