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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

FARKLI KALSiYUM FOSFAT MINERALOJISiNE SAHIiP BiYO-MALZEME TOZLARININ
MiKRODALGA SINTERLENME DA VRANISLARININ iNCELENMESIi

Ugur MUTLU

Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti

Metal Egitimi Anabilim Dali

Tez Danismani: Yrd. Dog. Dr. M. Serhat BASPINAR
Ocak 2010, 74 sayfa

Bu calismada piyasaya arz edilen farkli kalsiyum fosfat mineralojisine sahip hidroksiapatit (Ca;y (PO4)s
(OH),) ve P-tri-kalsiyum fosfat (B-TCP, Ca; (PO,),) biyo-malzeme tozlarinin mikrodalga sinterlenme
davraniglar1 ve mineralojik kararliligi incelenmistir. Hidroksiapatit ve B-tri-kalsiyum fosfat yapay seramik
kemik dokusu iiretiminde yaygin olarak kullanilan hammaddelerdir. Sentetik kemik greftleri yapiminda
da sik kullanilan bu malzemelerin gozenek yapisi ve mineralojik yapisi, kemik hiicrelerinin yapay
seramik biinyede cogalabilmesi ve malzemenin viicut sivist i¢cinde kararliligini etkilemektedir. Bu nedenle
farkli mineral yapiya sahip kalsiyum fosfat hammaddelerin olduk¢a hizli bir sekilde (30-90
dakika)sitilarak sahip olduklar1 mineral formlar1 bozulmadan mikrodalga sinterlenebilirligi ve
mineralojik kararliligi 6nemli arastirma konusudur. Bu caligmada bir adet HA ve bir adet B-TCP ve
bunlarin %50 oraninda homojen karisimindan olusan toz numuneler tek eksenli hidrolik pres ve silindirik
celik kalip kullanilarak kuru presleme teknigine uygun olarak sekillendirilmistir. Hazirlanan numuneler
900 °C, 1000 °C ve 1100 °C’ de en yiiksek sinterleme sicakliginda 1 saat tutulmak suretiyle mikro dalga
ile calisan firinda sinterleme islemine tabi tutulmustur. Siire sonunda numunelerin firin icinde sogumasi
saglanmig ve numuneler daha sonra firin digina alinmigtir. Firin 1sitma hizi 5 °C/dk olarak uygulanmugtir.
Sinterleme islemine tabi tutulan numunelerin bulk yogunluk, gozeneklilik ve mukavemet degerleri
Olciilmiistiir. Sinterleme oncesi ve sonrast XRD c¢aligmas1 yapilarak mineralojik degisimler saptanmstir.
SEM incelemesi ile genel icyap: gelisimi ve gozenek boyut iliskileri belirlenmistir. Sonug olarak farkl
kalsiyum fosfat mineralojisine biyo-malzeme tozlarindan olusturulan sentetik kemik grefti baslangi¢
tozlarinin mikrodalga sinterlenme o6zellikleri karsilagtirilmig, en uygun greft tiretimi acisindan HA ve

TCP tozlarmin karisimindan greftler tiretmenin uygun olabilecegi onerilmistir.

Anahtar kelimeler: Biyo-malzeme, Biyoseramik, Mikrodalga Sinterleme, Hidroksiapatit, B-

trikalsiyum fosfat.
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ABSTRACT
Msc. Thesis

INVESTIGATION ON THE MICROWAVE SINTERING OF BIO-MATERIAL POWDERS
WHICH HAVE DIFFERENT CALCIUM PHOSPHATE
MINERAL STRUCTURE

Ugur MUTLU

Afyon Kocatepe University
Institute for the Natural and Applied Sciences

Metal Education Department

Advisor: Assist.Prof. Dr. M. Serhat BASPINAR
January 2010, 74 page

The main objective of this study was to investigate the microwave sintering properties and stability of two
commercial calcium phosphate powders which have different mineralogical structure namely
Hydroxyapatite HA (Ca;y (PO,)¢ (OH),) and p-tri-calcium phosphate (B-TCP, Ca; (POy),).
Hydroxyapatite and PB-tri-calcium phosphate are two widely used raw materials for the production of
synthetic ceramic bone production. These materials are also used for the manufacturing of synthetic bone
graft production. Pore structure and mineralogical constituents are major factors for the determination of
the graft stability in body fluids and augmentation of bone cells in the graft material. For this reason, fast
sintering (30-90 min) of these powders under microwave sintering conditions without changing their
mineral structure and mineralogical stability is an important research field. In this study, 3 series of
sample were prepared from HA, B-TCP and equal amount mixture of these two powders according to dry
pressing technique by using hydraulic press and steel die. Samples were sintered under microwave
sintering conditions at 900 °C, 1000 °C and 1100 °C by holding 1 hour at maximum sintering temperature.
Samples were allowed to cool in the furnace and taken from the furnace at room temperature. 5 °C/min
heating rate was used for the sintering experiments. Bulk density, apparent porosity and strength of the
samples were measured. XRD study was conducted on the samples before and after the sintering in order
to determine the phase change. SEM investigations were done for the observation of microstructures and
measurement of the pore sizes. As a conclusion, sintering properties of different calcium phosphate
ceramics under microwave conditions were examined and it was found that mixture of HA and TCP

powders is better properties of all for the production of synthetic graft material.

Key words: Biomaterials, Bioceramic, Microwave Sintering, Hydroxiapatite, B-calcium

phospahate.
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1. GIRIS

Insan viicudundaki kemik dokular1 cesitli nedenlerle hasara ugrayabilir veya
desteklenesi gerekebilir. Bu tiir durumlarda biyo-seramik malzemelerin kullanilmasi
yaygin bir ¢dziim yoOntemi olmaktadir. Kemik dokusu yerine kullanilacak ideal
malzemenin ¢evresindeki dokularla giivenilir bir bag yapmasi istenir. Bu nedenle yapay
kemik malzemesi hiicre gelisimine izin vermeli ve hatta bunu 6zendirici kimyasal ve
fiziksel 6zeliklere sahip olmalidir (Saiz et al. 2007). Sentetik hidroksiapatit (Ca;o (PO4)s
(OH),) ve tri-kalsiyum fosfat (TCP:Cas (PO4),) mineral yapisit nedeniyle yapay kemik
uygulamalarinda en iyi segenek olmaktadir (Sdnchez et al. 2008). Yapay kemik
dokularimin kullanim amacina gére implant malzemeden beklenen ¢ok farkli mekanik
ve fiziksel ozellikler olabilir. Baz1 greft uygulamalarinda implant ve doku arasinda bag
gelisimi ve mukavemet istenirken, bazilarinda vaskiilarite ve besin 0gelerinin tasanimi
da istenebilir (Doblare er al. 2004). Bir baska deyisle kemik dokusunun trabekular
(gdzenekli) veya kortikal (yogun) olmasina gore greft olarak kullanilacak malzemenin
gozenekliligi onemli bir tasarim faktoriidiir. Kemik implantinin gozenekliligi aym
zamanda biyoaktifligi ve biyobozunurlulugu etkileyen en énemli faktdr olmaktadir (Liu

1997).

Yapilan caligmalar gostermistir ki yapay kemik dokusu iginde vaskular dolagimin
olugmas1 ve hiicre hareketi icin en az 100 wm’lik gozenekler olmali ve gozenekler
gecirgen olmalidir (Gauthier er al. 1998, Klawitter et al. 1971). 1 um’den kiiciik
gozenekler ise protein etkilesimine neden olarak ve kemik implantin biyo-aktifligini
belirlemektedir. Bu faktorler gbéz Oniine alindiginda kalsiyum fosfat icerikli biyo-
seramik malzemelerin sinterleme sonras1i gozeneklilik gelisimi doku miihendisligi
acisindan 6nemli bir tasarim kriteri olarak arastirma konusu olmaktadir. Dolagimin
gerceklesmesi ve dokularin implant ile baglanmasi agisindan gozeneklilik istenirken,
implantin belirli bir mukavemet degerine sahip olmasi agisindan yogun bir yapiya sahip

olmasi istenir (Sumit et al. 2007).

Bu calismada, farkli kalsiyum fosfat mineralojisine sahip biyo-malzeme tozlariin
mikrodalga sinterlenme davraniglar incelenmistir. Bu calismada amacimiz kullanmig

oldugumuz hidroksiapatit (HA: (Cajy (PO4)¢ (OH),) ve B-tri-kalsiyum fosfat (B-TCP,



Caz (POy),) isimli tozlarimizi normal sinterleme iglemine gore daha hizli ve iiniform
olarak 1sitmanin yapilmast saglayan mikro dalga sinterleme yontemini kullanip
sinterleyerek numunelerimizin hem mekanik acidan yiiksek kararliliga sahip olmasim
hemde gozenek boyut dagiliminin belirleyerek , numunelerin dolagima izin vermesi ve

kemik hiicrelerinin greft i¢cinde ¢ogalabilirligin saglamaktir.

Calismamz da farkli kalsiyum fosfat tozlarmin farkli sicakliklardaki mikrodalga
sinterlenebilirligi ve mineralojik kararliligi incelenmistir. Kalsiyum fosfat esash
biyoseramik malzemelerin sabit sartlar altinda tek eksenli hidrolik presde
sekillendirilerek mikrodalga sinterleme sonrasit Ozellikleri arastirilmistir. Hazirlanan
numunelerin sinterleme sonrasi yogunluk ve gozeneklilik degerleri Olciilmiistiir.
Mikrodalga sinterleme Oncesi ve sonrast XRD calismasi yapilarak mineralojik
degisimler saptanmistir. SEM incelemesi ile genel i¢yap: gelisimi ve gézenek boyut

iligkileri belirlenmistir.



2. GENEL BILGILER

Giinlimiizde biiyiik ilerlemeler gosteren biyo-malzeme bilimi bilimsel anlamda yeni bir
alan olmasma ragmen uygulama acisindan tarihin c¢ok eski zamanlarina kadar
ulagsmaktadir. Misir mumyalarinda bulunan yapay goz, burun ve disler bunun en giizel
kamtidir. Ayrica altinin dis hekimliginde kullanimi, 2000 yil Oncesine kadar
uzanmaktadir. Bronz ve bakir kemik protezlerinin kullanimi, milattan onceye kadar
gitmektedir. Bakir iyonunun viicudu zehirleyici etkisine karsin 19. Yiizyil ortalarina
kadar daha uygun malzeme bulunamadigindan bu protezlerin kullanimi devam etmistir.
19. Yiizyill ortasindan itibaren yabanci malzemelerin viicut igerisinde kullanimina
yonelik ciddi ilerlemeler kaydedilmistir. Ornegin 1880’de fildisi protezler viicuda
yerlestirilmistir. [lk metal protez, vitalyum alasimindan 1938’de iiretilmistir. 1960’lara
kadar kullanilan bu protezler, metal korozyona ugradigindan ciddi tehlikeler yaratmistir.
1972°de aliimina ve zirkonya isimli iki seramik yap1 herhangi bir biyolojik olumsuzluk
yaratmaksizin kullanilmaya baslanmis, ancak inert yapidaki bu seramikler dokuya
baglanamadiklarindan c¢ok cabuk zayiflamislar. Aymi yillarda Hench tarafindan
gelistirilen biyoaktif seramikler, (6rnegin biyocam ve hidroksiapatit) ile bu problem
¢6ziilmiis bulunuyor. Ilk bagarili sentetik implantlar, iskeletteki kiriklarin tedavisinde
kullanilan kemik plakalariydi. Bunu 1950’lerde kan damarlariin degisimi ve yapay
kalp vanalarimin gelistirilmesi, 1960’larda da kalga protezleri izledi. Kalp ile ilgili
cihazlarda esnek yapili sentetik bir polimer olan poliiiretan kullanilirken, kalca
protezlerinde paslanmaz celik One gecti. Bunun yam sira, ilk olarak 1937’de dis
hekimliginde kullanilmaya baslanan polimetilmetakrilat (dis akriligi olarak da bilinir.)
ve yliksek molekiil agirlikli polietilende kalca protezi olarak kullanildi. 2. Diinya
savasindan sonra, parasiit bezi (vinyon N adiyla bilinen poliamid) damar protezlerinde
kullanildi. 1970’lerde ilk sentetik, bozunur yapidaki ameliyat ipligi, poliglikolik asit den
iretildi. Kisacasi, son 30 yilda 40’1 askin metal, seramik ve polimer, viicudun 40’dan
fazla degisik parcasinin onarimi ve yenilenmesi i¢in kullanildi. Biyo-malzemeler,
yalmizca implant olarak degil, ekstra korporeal cihazlarda ( viicut disina yerlestirilen
ama viicutla etkilesim halindeki cihazlar), cesitli eczacilik iiriinlerinde ve teshis

kitlerinde de yaygin olarak kullanilmaktadir (Saiz et al. 2007, Sanchez et al. 2008).



Gecmiste, bir doku hasar gordiigii veya islevini yitirdiginde ¢oziim, bu dokunun
uzaklastinlmasiydi. Ancak gectigimiz yiizyilda yeni antiseptiklerin, penisilin ve diger
antibiyotiklerin kesfi, hijyenin saglanmasi ve asilamalara baglh olarak, gelismis
iilkelerde insan yasam siiresi 80’in {izerine ¢ikmistir. Bu durumda, 6zellikle gectigimiz
40 yilda, yasam kalitesinin de azalmamasi i¢in hasarli dokunun yerine saglaminin
yerlestirilmesi onem kazanmistir. Bu da iki sekilde miimkiin olmustur. Transplantasyon
(nakil) ve implantasyon (yerlestirme). Transplantasyonda, hastanin kendi dokusu, bagka
bir insandan ya da hayvandan alinan dokularin kullanimi s6z konusudur.
Implantasyonda ise, biyo-malzemeler kullanilir. Ancak tiim implantlarin omiirleri
stnirhidir. Son gelismelerle ortopedik, kalp-damar ve dis implantlarinin kullanim 6mrii
15 yilin iizerine ¢ikmistir. Ozellikle implantlarin dokulara biyoaktif olarak sabitlenmesi,
ortopedik protezlerin dmriiniin uzamasinda ¢ok etkili olmustur. Gelecek icin ise soyle
bir mesaj vardir: Biyo-malzeme konusundaki arastirmalar, viicudun kendini yenileme
kapasitesini kullanacak veya artiracak yone kaymalidir. Boylelikle dogal dokularin
yeniden yapilanmasim1 saglayacak biyo-malzemelerin kullanilabilecek protezlerin
kullanim siiresi artirilabilecektir. Doku yenilenmesi, son derece kapsamli bir olaydir.
Doku yapisimin yeniden insasini, doku islevinin, metabolik ve biyokimyasal
davraniglarin ve biyomekanik performansin yeniden kazanilmasimi icermektedir. Bu
nedenle, doku yenilenmesi, biyoloji, genetik miithendisligi, hiicre ve doku miihendisligi,
oriintiileme teknikleri ve teshis, mikro-optik ve mikro-mekanik cerrahideki ilerlemelerin
1s181inda gergeklesecektir. Gozenekli, inorganik-organik hibrid malzemelerden, kontrol
edilebilir hizlarda bozunabilen, kontrol edilebilir yiizey oOzelliklerine sahip doku
iskeleleri hazirlanarak doku yenilenmesi saglanabilir. Inorganik ve organik boliimlerin
miktar1 degistirilerek, malzeme iizerindeki hiicre iiremesi ve farklilagsmasi kontrol
edilebilir. Biyoaktif cam jeller, kalsiyum oksitfosfor pentaoksit-silisyum dioksit
bilesimine sahip inorganik malzemelerdir. Hayvan deneyleri, bu malzemenin kemik
dokusunun yenilenmesinde basarili oldugunu gostermistir. Biyo-malzemelerin doku

yenilenmesinden farkli yondeki gelecegi ise nano-teknolojiye dayali uygulamalardir.

Bu teknolojinin iiriinii olarak gelistirilecek nano-robotlarin bakteri ve viriis
enfeksiyonlarin1 tedavi etmesi, kanser hiicrelerini saptayip yok etmesi, dolagim
sistemindeki zararlt maddeleri temizlemesi, hasarli dokulara oksijen saglamas1 ve ¢esitli

hastaliklarin izlenmesi ve teshisinde kullanimi amaglanir (Doblare er al. 2004).



2.1. Biyo-malzemeler

Biyo-malzemeler, insan viicudundaki canli dokularin islevlerini yerine getirmek ya da
desteklemek amaciyla kullanilan dogal ya da sentetik malzemelerdir. Bir baska tanimda
biyo-malzemeler, viicudun herhangi bir organ ve dokusunu iyilestirmeye yonelik ya da
bir takim fonksiyonlarin1 gergeklestirmek amaci ile tasarlanan ara¢ ya da protezlerdir
(Liu 1997). Biyo-malzemeler yalnizca implant olarak degil viicut disina yerlestirilen
ama viicutla etkilesim halindeki cihazlarda, cesitli eczacilik iiriinlerinde ve teshis
kitlerinde de yaygin olarak kullanilmaktadir. Biyo-malzemelerin sahip olmasi gereken

ozellikler asagida siralanmistir:
e Biyouyumluluk,
e Toksik ve kanserojen olmama
e Kimyasal inert ve kararli olmal
e Uygun mekanik dayaniklilik
e Uygun yorulma omrt,
e Uygun agirlik
e Yogunluk,
e Ucuz,
e Tekrar kullanilabilir

e Genis Olcekli fabrikasyon ve iglemeye uygun olmalidir (Gauthier er al.

1998).

Biyo-malzemeleri; polimerler, metaller, seramikler ve kompozitler olarak
siniflandirabiliriz. Aliiminyum oksit, biyoaktif cam, karbon ve hidroksiapatit (HA)
biyouyumlu seramik malzemelere, Altin, tantal, paslanmaz celik ve titanyum alasimlar
biyouyumlu metal malzemelere, Polietilen (PE), poliiiretan (PU), politetrafloroetilen
(PTFE), poliasetal (PA), polimetilmetakrilat (PMMA), polietilenteraftalat (PET), silikon
kaucuk (SR), polisiilfon (PS), polilaktik asit (PLA) ve poliglikolik asit (PGA) gibi



biyouyumlu polimerik malzemelere ornek olarak verilebilir. Her malzemenin kendine
ozgii uygulanabilme alani vardir. Ornegin, polimerler ¢ok degisik bilesimlerde ve
sekillerde (lif, film, jel, boncuk, nano-partikiil) hazirlanabilmeleri nedeniyle biyo
malzeme olarak genis bir kullamm alanina sahiplerdir. Bunun yaninda, Grnegin
ortopedik alanda mekanik dayanimlarinin zayif oldugu, sivilart yapisina alarak sisebilir
veya istenmeyen toksik iiriinler (monomer, antioksidan gibi) salgilayabilir olmalari,
sterilizasyon islemlerinin polimer Ozelliklerini etkilemesi olumsuz ozellikleridir.
Metallerin, saglamliklari, sekillendirilebilir olmalar1 ve yipranmaya kars1 direncli
olmalar1 baz1 uygulamalarda tercih edilebilmelerini saglamistir. Ancak biyo
uyumluluklarimin diisiik olmasi, korozyona ugramalari, dokulara gore ¢ok sert olmalari,
yiikksek yogunluklar1 ve alerjik doku reaksiyonlarina neden olabilecek metal iyonu
salim bu malzemelerin kullanim alanlarini sinirlandirmistir. Seramiklerin ise biyo
uyumluluklarn son derece yiiksektir ve korozyona dayanikli malzemelerdir. Bunun
yaninda, kirilgan olmalari, esnek olmamalari, yiiksek yogunluga sahip olmalar1 bu
malzemelerin dezavantajlaridir. Homojen ozellik gosteren ve kullanim agisindan
dezavantajlara sahip olan tiim bu malzeme gruplarina alternatif olarak da kompozit
malzemeler gelistirilmistir. Tibbi uygulamalarda kullanilacak biyo-malzemeleri,
yumusak doku ve sert doku yerine kullanilacak biyo-malzemeler olarak incelemek
miimkiindiir. Ortopedik ve dis implantlar1 metal ve seramiklerden hazirlanirken (sert
doku yerine) kalp damar sistemi ve plastik cerrahi malzemeleri polimerlerden (yumusak
doku yerine) kullanilmaktadir (Saiz et al. 2007). Genelleme de yapmak cok dogru
olmayabilir ¢iinkil bir kalca protezi metal ve polimer kompozitlerden hazirlanabildigi
gibi bir kalp kapak¢igi da polimer, metal ve karbondan hazirlanabilir. (Liu 1997). Biyo-

malzemelerin kullanim alanlar Cizelge 2.1’de listelenmistir. (Evcin, A).



Cizelge 2.1.Biyo-malzemelerin kullanim alanlar1 (Evcin, A).

UYGULAMA ALANI KULLANILAN BiYOMALZEME TURU
Hastalikli veya hasa'r gormiis kisimlarin Diyaliz, protezler
yerine
Iyilesmeye yardimci olmak Ameliyat ipligi (kat-kiit), vidalar teller
Fonksiyonelligi artirmak Lens, kalp pili, isitme cihaz1
Estetik goriintii problemleri diizeltmek Dis teli, deri implantasyonu, silikon
Teshise yardimci olmak Biyoalgilayicilar, endoskopi, enjektor
Fonksiyon bozukluklarini diizeltmek Omurga fixatorleri

Giiniimiizde medikal uygulamalarda halen agilamamis sorunlarda vardir. Bunlarin
coziimiinde doku miihendisligi ve gen tedavisi alternatif yaklasimlar sunmaktadir.
Ozellikle nano-teknoloji, bilisim teknolojileri ve fabrikasyon yontemlerindeki
gelismelere paralel olarak daha miikemmel biyo-malzemelerin yapilmasi ¢alismalari
devam etmektedir. Bunlar arasinda, hiicre teknolojisinde hiicre ve hiicresel iiriin destek
malzemesi olarak, atik su aritiminda absorban (yakalayici, tutucu) malzeme olarak, biyo
sensorlerde, biyo ayirma islemlerinde, enzim, doku, hiicre gibi biyoaktif maddelerin
immobilizasyonunda (tutuklanmasinda) ve biyogiplerdeki kullanimlar1 sayilabilir.
Bir¢ok biyo-malzeme, kiiltiir ortaminda hiicrelerin gelisimini yonetme kapasitesine
sahiptir. Ancak sinir, kemik, kan damarlar1 veya kornea epiteli gibi kritik bolgelerde
hasar sonrasi hiicre gelisimini iceren doku yenilenmesinde, hiicrelerin ¢ok daha 6zgiin
emirlere (sinyallere) gereksinimi vardir. Canlida, hasarli dokular1 tamir eden ve
yenilenmeyi saglayan hiicreler, hem diisman hasar bolgesinden hem de cevredeki
saglikli dokulardan gelen molekiiler sinyaller tarafindan adeta bombardimana tutulurlar.
Bu nedenle secilecek ideal madde, hasarli dokunun tamiri i¢in gerekli olan ve cevre
dokulardaki hedef hiicrelerden salinan yapilar birlestirici ve biiyiime 6zelligini devam
ettirici maddelerle secimli olarak etkilesime girebilecek 6zellikte olmalidir(Saiz et al.

2007).




2.2. Biyouyumluluk

Biyo-malzemeleri uzun veya kisa donemli uygulamalarda viicut sivisi, dokular veya
organlarla temasa sokmak, biyouygunluklarim1 degerlendirmeden miimkiin degildir.
Omegin A.B.D’ de The Food and Drug Administration (FDA) kurumunudan onay
almadan hicbir cihaz veya malzeme biyomedikal uygulamalarda kullanilamaz
(Wintermantel et al. 1996). Normalde insan viicudu, plastik, metal vs. gibi cisimleri
icermedigi icin biyolojik sistemler agisindan viicuda yabanci maddeler olarak
algilanirlar. Dolayisiyla cesitli etkilere sebep olmalarim1 beklemek normaldir. Hatta
viriislere, bakterilere, hastaliklara vs. kars1 viicudun kendini savunma mekanizmasi olan
bagisiklik sistemi bu yabanci maddelere karsi aktif hale gelebilir. Bu agidan tibbi
uygulamalarda kullanilan malzemelerin viicuda uyumunu simgeleyen biyouygunluk
kavramu  gelistirilmistir. ~ Arastirmacilar ~ “biyomalzeme" ve "biyouyumluluk”
sozciiklerini malzemelerin biyolojik performanslarini belirtmek icin kullanmislardir.
Biyouyumlu olan malzemeler, biyomalzeme olarak adlandirilmis ve biyouyumluluk;
uygulama sirasinda malzemenin viicut sistemine uygun cevap verebilme yetenegi olarak
tanimlanmistir. Biyouygunluk bircok farkli sekilde tarif edilmeye calisilmistir. Tarihsel
olarak, baslangigta, viicutta en az biyolojik tepki olusturan malzemeler biyouygun
olarak isimlendirilirdi. Bu eski tamima gore biyouygunluk tanimlanirken, ozellikle
viicudun biyo-malzemeye karsi olan tepkisini esas alinirdi. Biyolojik ortamda
malzemede olusabilecek c¢oziinmeler ve viicuda yayilabilecek zararli yan iiriinler ve
bunlarin sonuglar1 bu ilk tanimda fazla dikkate alinmamistir. Bu yiizden biyouygunluk

kavram viicut ve biyo-malzeme arasinda karsilikl etkilesimi kapsamalidir.

Giiniimiizde biyouygunlugun tanimi ise soyledir; “malzemenin belirli bir durumda ana
dokunun verdigi cevabi vermesi” seklindedir, yani malzeme biyoinertligin yanm sira
ayrica porzitif bir etkide olmalidir. Bu duruma bazi malzemelerin kemikle direk
kimyasal bag olusturabilmeleri 6rnek gosterilebilir, bu malzemelere ayrica biyoaktif
malzemeler de denebilir. Doku cevabimi belirleyen malzeme ozellikleri genelde
malzeme yiizeyi tarafindan belirlenir ki bunlar, malzeme yiizeyinin enerjisi, elektriksel
yiikii, nem orani, piiriizliliigii ve kimyasi olabilir. Malzemenin inert olmasi, herhangi
bir ¢oziinmeye veya reaksiyona karst direngli olmasi anlamina gelir. Aksi halde

malzeme yapisal biitiinligiinii zamanla kaybedebilir ve sonugta ¢dziinerek viicut sivisi



icerisinde dagilabilir. Eger mevcut sistemde malzemenin inert olmasi isteniyorsa bu iyi
bir sonu¢ degildir. Ama zamanla ¢oziinerek yerini yeni bilyilyen dokuya birakmasi
isteniyorsa ¢oziinme ile olusan iiriinlerin biyolojik fonksiyonlar agisindan problem teskil
etmemesi gerekmektedir. Eger, ortaya cikan {iriinlerin komsu dokulara veya kan
tarafindan taginarak viicudun cesitli noktalarindaki doku ve organlan ile etkilesimi
istem dis1 reaksiyonlar meydana getiriyorsa ve canli dokulara zarar veriyorsa
(osteolizis), malzemenin ¢oziinmesi istenmez. Ornegin, metallerden; metal iyonlar1 veya
korozyon iiriinleri yayilabilir. Polimerlerden kiiciik molekiiller, pargaciklar, kati
maddeler veya katalizorler yayilabilir. Bu malzemelerin hepsi viicuda yabancidir ve
mutlaka cesitli etkileri olacaktir. (Park et al. 2006). Cizelge 2.2’ de biyouygun bir

malzemeden beklenen bazi 6zellikler gosterilmektedir (Kay ez al. 2002).

Cizelge 2.2 Biyouygun malzemelerin ozellikleri (Kay et al. 2002).

e Kemige hizli adaptasyon

e Fibroz doku olusturmamasi

e Saglam ve giivenilir kemik/implant ara yiizeyi saglamasi
e lyilesme siiresini azaltmasi

e Ameliyatta olusabilecek hatalar tolere edebilmesi

2.3. Biyoseramikler

Biyoseramikler doku ile etkilesimlerine gore biyoinert, biyoaktif ve biyobozunur
seramikler olmak iizere ii¢c ana gruba ayrilir. Biyoinert seramiklerin doku ile
etkilesimleri mekanik bag seklindedir. Mekanik bag biyoinert seramigin dokuyu
degistirmeden doku ile bir arada bulunmasi anlamina gelmektedir. Biyoaktif seramikler
kemikle ya da canli organizmanin yumusak dokusu ile kimyasal bag yaparak
etkilesirler. Biyobozunur seramikler ise biyolojik olarak bozunarak zamanla doku ile
yer degistirir. Cizelge 2.3.’de biyoseramiklerin simiflandirilmalart ve Ornekleri
goriilmektedir. Bu siniflandirmanin kesin sinirlar1 yoktur. Ornegin biyoaktif bir seramik

olan hidroksiapatitin gozenekli formlar1 biyobozunur oOzelik gostermektedir.




Biyobozunur bir seramik olan tri-kalsiyum fosfatta tiim kalsiyum fosfat yapilarda

oldugu gibi biyoaktif 6zelik tagitmaktadir

Cizelge 2.3. Biyoseramiklerin doku ile etkilesimlerine gore siniflandirilmalar1 ve

biyoseramik ornekleri (Dubok et al. 2000)

Biyoseramik tipi Doku ile etkilesimi Biyoseramik drnekleri

Biyoinert Mekanik bag Al, Zr,Ti oksitler

Biyoaktif Kimyasal bag HA, biyoaktif cam, cam seramikler
Biyobozunur Yer degistirir TCP (Tri-kalsiyum fosfat)

2.3.1. Biyoinert Seramikler

Biyoinert seramikler iyi siirtiinme o6zeliklerinden dolay1 yapay eklemlerde kullanilir.
Biyoinert maddeler toksik degildir ve biyolojik olarak aktif degildir. Sekil 2.1.’de

biyoinert seramiklerin doku ile etkilesimleri goriilmektedir.

kink Kan pihtisa

IJ Implaret Olugsan

4 Jf doku
Inplant Lifli yerd dolu Orijinal
- doku

Orijinal deku

Sekil 2.1. Biyoinert seramiklerin doku ile etkilesim mekanizmasi

Kemikte kirigin olusturdugu bosluk kan pihtisi ile dolar. Kemikteki bosluga implant

yerlestirildiginde orijinal doku implantin cevresinde lifli yeni bir doku olusturur. Olusan
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doku orijinal dokudan implant1 ayirir ve kemigin icine geliserek kemik ile mekanik bir
bag olusturur. Biyoinert seramikler aliiminyum oksit ve zirkonyum oksiti igerir.
Aliiminyum oksit ve zirkonyum oksit seramikleri viicutta korozyona ugramadigi i¢in
iskelet kisimlarinin onariminda kullanilir. Al,O; seramigi kalca protezinde ve dis
implantlarinda kullanilir (Fu et al. 2000). Aliiminyum oksit kalca protezi kimyasal
inertligi, yiiksek dayanmimi, yipranmaya yiiksek direnci, diigiik siirtinme katsayisi,
milkemmel korozyon dayanimi ve yara olusumu az oldugundan tercih edilir (Schepers

et al. 1996). Sekil 2.2. Biyoinert seramik 6rnegi (Al,Os kalca protezi) goriilmektedir.

&

Sekil 2.2 Biyoinert seramik 6rnegi (Al,Os kalga protezi).

Kalga eklem protezinde Al,Os biyoseramiklerinin tercih edilmesinin nedeni kullanim
Omiirlerinin uzun olmasidir. Aliiminyum oksit seramiginin kemik dolgu malzemesi
olarak kullanilmasinda ise biyouygunluk ve mekanik ozeliklerinin iyi olmasi baslica
etkenlerdir. Son yillarda zirkonyum oksit seramigi de kalca eklem protezinde
kullanilmaktadir. Zirkonyum oksit aliiminyum oksitten mekanik olarak daha giicliidiir
ve iyi biyouygunluga sahiptir (Nakamura 1996). Zirkonyum yiiksek dayanima sahiptir.
Bu nedenle kirilgan maddeleri giiclendirmek icin kullanilir. Ornegin HA kaplamanin

mekanik 6zelikleri zirkonyum ekleyerek giiclendirilmektedir (Fu et al. 2000).

2.3.2. Biyoaktif Seramikler

Biyoaktif seramikler kemik dolgu malzemesi olarak kullanilir. Biyoaktif seramikte doku
ile seramik arasinda kimyasal bag olusur. Biyoaktiflik biyo-malzemenin kemige
baglanabilme yetenegidir. Biyoaktif seramikler blok, gozenekli madde ve graniil

seklindedir. Hidroksiapatit ve biyoaktif cam-seramikler biyoaktif seramiklerdir.
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Biyoaktif seramiklerin mekanik kirilganlign ortopedik cerrahi i¢in zayif noktadir

(Nakamura 1996).

HA (Cajy (PO4 )¢ (OH),) kalsiyum fosfatin bir seklidir. Hizli kemik olusumunu ve
kemiksi dokulara giiclii biyolojik baglanmay1 artiran biyoaktif Ozeliklere sahip bir
biyoseramik maddedir (Fu et al. 2000). Sekil 2.3.’de HA biyoseramigin’ in farkl

uygulamalarina 6rnekler verilmektedir.

(@) (h) (c)

Sekil 2.3 a.G6z yuvarlagi , b. Bebek bekleyen annelerde diyet icin kalsiyum eklemesi
olarak, c. Orta kulaktaki kiiciik kemikleri degistirmek icin kullanilan HA
biyoseramikleri (Fu ez al. 2000).

Biyoaktif seramiklerin bir baska ornegi dis kopriisiinde kullanilan cam seramiklerdir.
Cam seramiklerin bilesimi Si0,-Na,0O-CaO’ den olugmaktadir. Cam seramiklerin dig
kopriisiinde kullanimlarinin nedeni, dise estetik goriiniim vermeleri ve disteki plak
olusumunu azaltmalaridir. Sekil 2.4.” de cam seramikler ve cam seramiklerin dis

kopriisiindeki uygulamalar goriilmektedir.
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(2) (b)

Sekil 2.4 a. Cam seramikler b. Dig kopriisiindeki uygulamalari

Cam seramikler ayrica omuru degistirmek i¢in de kullanilir. Cam seramiklerin bu
amagla kullanimlarinin  nedeni  yiiksek dayanikliliklart  ve kemige yiiksek
baglanirliklanidir. Biyoaktif cam yiiksek biyoaktifligi nedeni ile yapay orta kulak
kemiginde ve cene kemiginde kullanilir (Hench 1999). Biyoaktif cam biyouygundur,
ancak biyobozunur degildir. Biyoaktif cam discilikte dolgu malzemesi olarak olarak
kullanilir (Gatti et al. 1996). Biyoseramikler plastik cerrahi goz protezinde
kullanilmaktadir. Sekil 2.5.” de bu amagla kullanilan biyoinert bir seramik ile biyoaktif

seramik goriilmektedir.

() (h)

Sekil 2.5. Biyoseramik goz ¢ukurlugu implantlan a. Ale3 (Alumina ), b. HA

(Hidroksiapatit)
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Bu iki implant arasinda bir tercih s6z konusu oldugunda g6z dokusu ile uyumu iyi olan
ve daha ucuz olan AlOsz implant se¢ilir. Her iki implantin da gbdzdeki uygulamalar

basarili sonuglar verir.

2.3.3. Biyobozunur Seramikler

Biyobozunur, biyogeriemilebilir, ve biyoabsorblanabilir terimleri degiserek ve ayrim
gozetmeden kullanilabilir. Biyobozunur madde biyolojik olarak pargalanabilir. Tri-

kalsiyum fosfat (Cas (PO,); ) biyobozunur bir seramiktir (Shackelford 1999).

Kemikte kirigin olusturdugu bosluk kan pihtisi ile dolar. Kemikteki bosluga implant
yerlestirildiginde orijinal doku ve implant arasinda biyoaktif bir ara yiizey olusur.
Biyoaktif ara yilizeyin ozeligi dogal doku gibi zamanla degismesidir. Bu degisim
yeterince hizli oldugunda implant ¢oziiniir ya da bozunur ve doku ile yer degistirir Sekil
2.6’da Biyobozunur seramiklerin doku ile etkilesim mekanizmasi verilmistir. (Fu et al.

2000).

Kok Ean pthhs1

Tmplant

fmplant
Biyveaktifara
yiizey _
Coriiniir Bozunur ve doku
ile yer degistirir
Orijinal doku

Sekil 2.6. Biyobozunur seramiklerin doku ile etkilesim mekanizmasi (Fu et al. 2000)
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2.3. Kalsiyum Fosfatlar

Kalsiyum ve fosfat atomlarinin ¢oklu oksitleri seklindeki yapilardir. Kalsiyum fosfat

apatitlerinin iki tane ¢ok dnemli preparati bulunmaktadir
1. Tri-kalsiyum fosfat (TCP): Cas (PO4),
2. Hidroksiapatit (HA): (Ca;o (PO4)s (OH),)

Bu malzemeler ¢ok eski tarihlerden beri bilinen malzemelerdir. Bu malzemelerin kemik
icerisinde de bulundugu 1920’ lerden sonra kesfedilmistir. Kalsiyum fosfatlarin viicut
icerisinde kullanilabilmesi fikri ise 1970’ lere dayanir. Bahsedilen her iki apatit de
oncelikle seramik form seklinde kullanilmaktadir. Seramik formu, apatiti bir bagka
deyisle alloplastik greft (Sentetik kemik greftleri) materyalini olusturan kristallerin
yiiksek derecelerde 1sitilarak bir araya getirilmesi sonucu meydana getirilmektedir ki bu
islem sinterleme olarak bilinmektedir. Sinterleme islemi sayesinde materyal kullanim
oncesinde oldukga sert bir kat1 forma doniismektedir. Kalsiyum fosfatlar; yapay kemik
formlar1 tiretimi i¢i kullanilmaktadirlar. Bu malzemeler cesitli implant formlar1 imali
i¢in ya da kat1 veya gozenekli (poroz) implant kaplamalar i¢in sentezlenmektedirler.
Kalsiyum fosfatlar, icerdikleri Ca/P oranina, su miktarina, empiiritelere ve ortam
sicakliga gore hidroksiapatit veya p-tri-kalsiyum fosfat (whitlockite) gibi seramik
kristalleri seklinde iiretilebilmektedirler. Sivi ortam1 ve 900° C altindaki sicakliklarda
hidroksiapatit olusumu muhtemeldir; kuru ortamda ve yiiksek sicakliklarda p-tri-
kalsiyum fosfat (whitlockite) olusumu muhtemeldir. Bu iki form da yiiksek oranda
dokuya uyumludurlar ve kemik degisimleri i¢in kullanilabilmektedirler. Kalsiyum fosfat
igersindeki apatit formunun, kemiklerin ve dislerin mineral kismindaki yap1 ile ¢ok
benzerlik gostermektedir. Kemiklerin ve diglerin mineral kisimlari, hidroksiapatit (Caj
(PO4)s (OH),) benzeri kristal yapidaki kalsiyum fosfattan olugmaktadir. Seramik-metal
protezlerde kalsiyum fosfat uygulamalar1 Sekil 2.7°de goriilmektedir. Kalsiyum fosfat
seramiklerin sekillendirme islemini takiben sinterlenmesi genellikle 900- 1500°C'de
gerceklesmektedir. Tiim kalsiyum fosfat seramikleri degisen hizlarda biyolojik olarak

bozunmaktadirlar (Katt1 2004).
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Sekil 2.7 Seramik—metal protezlerde kalsiyum fosfat uygulamalar1 (Katt1 2004).

Kalsiyum fosfat seramikleri, gozenekli yapida da hazirlanabilmektedir. Gozenekli
seramik implantlarin en biiyiik avantaji; kemik, seramik malzemenin godzenekleri
icerisinde biiyiidiigiinde, olusan ara yiizeyin mekanik agidan yiiksek kararliliga sahip
olmasidir. Gozenekli implantlar kemik olusumu igin yap1 iskelesi olarak

kullanilmaktadir.

2.3.1. Hidroksiapatit (HA): (Caj9 (PO4)¢ (OH),)

Kemik dokusunun inorganik yapisin1 olusturan kalsiyum fosfat esasli HA
(Hidroksiapatit ), tip ve discilikte kullanilan bir biyoseramik malzeme olup,
biyouyumlulugu nedeniyle yapay kemik olarak cesitli protezlerin yapiminda, catlak ve
kink  kemiklerin onariminda ve metalik biyo-malzemelerin kaplanmasinda
kullanilmaktadir. HA, hekzagonal rombik kafes yapisinda olup, birim hiicre boyutlart;
a=b=9.432 °A ve c=6.881 °A’dur). HA yapis1 sematik olarak Sekil 2.8’de gosterilmistir
(Brown et al. 1994). Kemiklerin ve dislerin mineral kisimlari, hidroksiapatit (Caq
(PO4)s (OH),) benzeri kristal yapidaki kalsiyum fosfattan olusmaktadir. Hidroksiapatit
icin ideal Ca/P orani 10:6 dir ve hesaplanan yogunluk ise 3,219 g/cm, diir.. (Park et al.
2003).
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Cok kristalli hidroksiapatit yiiksek elastiklik modiiliine sahiptir (40-117 GPa). Kemik,
dentin veya dis minesi gibi sert dokular; dogal olarak hidroksiapatit (veya benzeri bir

mineral), proteinler, diger organik maddeler ve sudan olusan birer kompozitlerdir.

Hydroxyapatite

& Columnar Ca ® Phosphorus

& Scroewaxis Ca f Oxygen

Sekil 2.8. HA nin sematik olarak gosterimi (Int. Kyn. 1).

Dis minesi en rijit (sert) dokudur ve elastiklik modiilii 74 GPa dir. Kemigin ise igerdigi
mineral oran1 az oldugu icin elastikli modiili E= 12 ila 14 GPa arsindadir.
Hidroksiapatit’in Poisson oran1 0,27 dir. Bu deger kemik i¢in 0,3 diir. Hidroksiapatit’in
en Onemli Ozelligi {stiin biyouygunlugudur. Bu malzeme kemik ile direkt bag
olusturabilmektedir. Yapilan bazi caligmalarda siingerimsi kemik kisimlarina yapilan
bazi implantasyonlar sonrasinda, 4 ila 8 haftada bu bolgelerde yeni doku olusumlari
gozlenmistir. Cizelge 2.4° de hidroksiapatit’in fiziksel 6zellikleri gosterilmektedir (Park
et al. 2003).
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Cizelge 2.4 Hidroksiapatit'in fiziksel 6zellikler ( (Park ez al. 2003).

Ozellik Deger
Elastiklik Modiilii (GPa) 40-117
Basma Dayanimi (MPa) 294
Egilme Dayanimi (MPa) 147
Sertlik (Vickers, GPa) 3,43
Poison Orani 0,27
Yogunluk (g/cms) 3,16

2.3.1.1 Kemik Dokusu ve Hidroksiapatitin Kemik Dokusundaki Durumu

Kemik kendini onarabilen ve yenileyebilen viskoelastik bir maddedir. Kemigin mekanik
ozelikleri gozenekliligi, mineralizasyon derecesi, kollajen lif dizilimi ve diger yapisal
detaylarla belirlenir. Kemik degisen biiyiikliiklerde bosluklar iceren kati bir matristen
olusan gozenekli bir maddedir. Cesitli kemik hiicrelerini ve iligi igeren yumusak
dokular bu bosluklar1 doldurur. Kemigin gozenekliligi % 5’den % 95° e degismektedir.
Diisiik gozeneklilige sahip siki kemik uzun kemik uclarinda bulunur. Yiiksek
gozeneklilige sahip siinger kemik omurga kemiginde bulunur. Siki kemik her biri 5
mikrometre kalinliginda lamela’dan olustugu icin tabakali bir yapiya sahiptir. Kemik;
tabakali, gbzenekli bir polimer-seramik karisimi oldugu ic¢in bir kompozittir (Martin

1999).

Insan kemiklerinin kortikal ve trabekiiler kisimlariin matrisleri iki fazdan
olugmaktadir: Kalsiyum hidroksiapatit (HA): (Ca;o (PO4)s (OH),) Tri-kalsiyum fosfat
(TCP): Cas (POy),. Asil faz olan dogal kalsiyum HA, kortikal kemiklerde %50’den az
olmamak iizere gozenekli bir yap1 olusturur. Diger yandan, trabekiiler kemikler ise
%75’in iizerinde gozeneklilikte bir kafese sahiptirler. insan kemiklerindeki gbzeneklerin
boyutlart, 100 ile 500 pm aralifinda degismekte ve dogal kemik iligi ile
doldurulmuslardir. Kemik yapisindaki kallojen, esnek yapisiyla, HA’nin gevrek
kirilmasini 6nlerken, HA, sertligiyle kallojenin plastik deformasyon bolgesine girmesini
engeller. Dogal kemik dokusu ile HA'min yapisi arasindaki benzerlik Sekil 2.9.’da
verilen SEM goriintiilerinden de anlagilmaktadir (Tirrell 1998).
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a) Kemik b) HA

Sekil 2.9 Kemik ve HPA’ nin SEM goriintiileri (Tirrell 1998).

Hidroksiapatitin kemige baglanmasi ile ilgili bir baska aciklama hidroksiapatitin
fizyolojik cozeltide c¢oziinerek kemik ylizeyinde yeniden cokelip epitaxial olusum
sergiledigi seklindedir. HA’nin iyonik aktivitesi kemige baglanmayr daha da
artirmaktadir (Crimp et al. 2000). Kemikteki kalojen ve implanttaki hidroksiapatit
kristalleri arasinda fizikokimyasal bir etkilesim s6z konusudur ve bu etkilesim
hidroksiapatit tabakasi tizerinde kemik matrisinin ¢okelmesini saglamaktadir. HA nin
en Onemli Ozellikleri arasinda miikemmel biyolojik uyumlulugu 6nde gelir. HA, sert
dokularla direk kimyasal bag kurar. HA partikiillerinin yada gozenekli bloklarin kemige

yerlestirilmesinde; yeni doku, 4-8 haftada sekillenir (Tweden et al. 1999).
2.3.2. Tri-kalsiyum Fosfat (TCP): Ca; (POy),)

Uretim asamasinda Ca/P orani 3:2 olarak saglanirsa, sivi ortamda Ca (NO3) ve
NaH2PO4 karigiminin ¢okeltilmesi ile B-tri-kalsiyum fosfat (3-TCP, Caz (POy),) tiretimi
miimkiindiir. Tri-kalsiyum fosfat genelde, viicutta hidroksiapatitten daha fazla
coziinebilmektedir; bu ise implantasyon sonrasinda kemigin daha iyi biiyiimesini ve

daha kolay yerini doldurabilmesine imkan verir (Park et al. 2003).

Kalsiyum fosfat seramigin en bilinen bilesigi tri-kalsiyum fosfattir. TCP implantlar,

TCP toz seklinin naftalin gibi bir tasiyici ile sikistirilmasiyla tiretilir. Daha sonra tasiyici
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olarak kullanilan naftalin ortamdan uzaklastirilir ve poroz yap1 ortaya cikar. Bu iiretim
tarz1 ile TCP implantlar HA’dan 10 ila 20 kat daha hizli emilir. Buna ragmen bazi
deneyler bu seramigin segmentlerinin viicutta implantasyondan 10 yil sonra bile
kaldigim1 gostermistir. Ayrica klasik deneylerde HA’nn kompressif testlerde, TCP’nin
enjekte edilmeyen formundan daha kuvvetli oldugu gosterilmistir. TCP’nin basar ile
uygulandigi bir¢ok kullanim alani1 vardir. TCP, hidroksiapatit’e gore daha hizli ¢oziiniir
ve rezorbe olur. Bu kalsiyum fosfat bazli biyoseramikler kalsiyum ve fosfat atomlarinin
coklu oksitleri seklindeki yapilardir. Bu malzemeler tipta ve disilikte 20 yildan beri
kullanilmaktadir. Bu malzemeler, ortopedik kaplamalar ve dis implantlarinda, yiiz
kemiklerinde, kulak kemiklerinde, kalca ve diz protezlerinde ‘“kemik tozu” olarak

kullaniliyorlar (Tweden et al. 1999)).

B-TCP, kemik grefti olarak bilinen en eski kalsiyum fosfat icerigidir. 1920 yilinda
Albee ve Morrison, segmental kemik defektine B-TCP enjekte edildiginde, kemik
oraninin arttigini rapor etmislerdir. Diger kalsiyum fosfat preparatlar1 gibi B-TCP da
kirilgan olup gerilme ve kopmaya kars1 zayifken, sikistiran kuvvetlere karsi1 direnglidir.
B-TCP 6-18 ay siirecinde coziilme yoluyla rezorbe olmaktadir. Ancak B-TCP ile
kemigin yer degistirmesi, ayni siire¢ icinde gergeklesmez. Dolayisiyla defekt bolgesinde
daima rezorbe olan B-TCP miktarindan daha az miktarda kemik bulunmaktadir. Bu
sebeple, B-TCP’ 1n klinik kullanim siklig1, diger rezorbe olan kemik greftleriyle benzer
sayilir. (Hollinger and Brekke 1996).

2.3.3. HA/TCP Kompozitleri

Kemik dokusunun inorganik bileseni bilyiik oranda kalsiyum ve fosfat’tan
olugmaktadir. Kemigin inorganik yapisin1 6rneklemede TCP ve HA kullanilmaktadir.
Tri-kalsiyum fosfat bilesiginin kimyasal bilesimi Cas (POg)2)’dir. Hidroksiapatit
bilesiginin kimyasal formiilii ise (Ca;g (PO4)s (OH),)’dir. Kemik dokusunun temelini
HA olusturur. Dokunun fiziksel dayanikligi biiylkk oranda bu mineralden
kaynaklanmaktadir. Bu nedenle genel olarak yapay kemikler veya kemikle birlesmesi
beklenen implantlar HA icerir veya yiizeyi HA ile kaplanir. HA biyouyumlu olmasina
karsin viicutta ge¢ c¢Oziiniir ve uzun siire varhigini implante edildigi kemik doku

icerisinde siirdiiriir. Buna karsin TCP bilesigi HA’a oranla daha hizli ¢oziinerek yerini
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iyilesen kemik dokusunda birakir. Bu nedenle mekanik saglamlik gerektiren kemik
bolgelerinde HA tercih edilirken kisa siirede ¢o6ziinme arzulanan bolgede TCP

bilesiginden yararlanmilir (Park er al. 2003).

2.4. Mikrodalga Sinterleme

Mikrodalga, dalga boyu cok kisa olan elektromagnetik dalgalardir. Elektromagnetik
dalgalarin  smiflandirilmasinda  belli bir frekans grubu mikrodalga bandini
olusturmaktadir. Mikrodalgalar, elektromagnetik spektrumda 900-30000 MHz
arasindaki bolgeye yayilan iyonize olmayan radyasyonlarin bir tiriidiir (Sekil 2.10).
Mikrodalgalarin boyu 30cm ile Imm arasinda degismektedir. Mikrodalga firinlarda
kullanilan dalgalarin boyu 12,5cm dir. Isik hizinda yol alir. Isik 1sinlart gibi kirilir,
yansir ve absorbe edilir (Yonetken 2008).

Mikrodalga enerji c¢esitli alanlarda 50 yildan beri kullanilmaktadir. Bu kullanin
alanlarindan bazilart haberlesme, radar sistemleri ve yiyeceklerin islenmesidir.
Giiniimiiz endiistrisinde mikrodalga enerji ahsap iiretiminde, lastiklerin esnekligi ve
farkli sicakliklarda sertligini koruyabilmesi i¢in lastige kiikiirt karistirma iglemlerinde,

yiyeceklerin pisirme ve 1sitilmasinda ve tip alaninda tedavilerde kullanilmasi yaygindir
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Sekil 2.10. Mikrodalga islemler icin kullanilan Elektromanyetik spektrum ve frekanslari
(Yonetken 2008).
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Gecen on yilda yerel mutfaklarda yiyeceklerin 1sitma ve pisirme islemlerinde
kullanilmaktadir. Mikrodalga enerji seramiklerin sinterleme siireclerinde efektif ve
yaygin olarak kullanilabilmektedir. Son yillarda mikrodalga sinterleme sadece oksit
seramiklerde ve metal benzeri karbiir ve nitriirlerde de kullanilmistir. Fakat giiniimiizde
yapilan arastirmalara gore toz halindeki hemen hemen biitiin metaller, alagimlar ve
intermetaliklarde mikrodalga etkili bir sekilde kullanilmistir. Bu ydntemle gbzeneksiz
gercek yogunluga yakin toz malzemeler oldukca hizli bir sekilde 30-90 dk. isitilarak
sahip olduklar1 formlar1 bozulmadan iiretilebilmektedir. Uretilen malzemeler arasinda
kiiciik silindir cubuklar, digliler ve otomotiv parcalari sekil 2.11° de verilmistir.
Sinterlenmis yapilarda malzemelerin ham sekillendirilmis durumdan daha yiiksek

mukavemetli yapilar gozlemlenmistir (Agrawal 1999).

Sekil 2.11. Mikrodalga sinterleme ile tiretilmis parcalar (Agrawal 1999).

Metalik bir levha benzeri aynadan yansiyan mikrodalgalar, dielektrik ara yiizeyde kirilir
ve parabolik yansitici ile odaklanir. Mikrodalga enerji belli bir frekansta, yilizdelik bir
doniisiim verimiyle elektrik enerjisinden elde edilir. Mikrodalgalar; goriiniir, ultraviyole
gibi elektromanyetik enerji sekillerinden daha yiiksek dalga boylarina ve daha diisiik
enerji miktarina sahiptirler. Endiistriyel islemler icin mikrodalga 1sitma; islem zamanini

azaltmasi ve diisiik enerji maliyetinden dolay: tercih edilmektedir (Yonetken 2008).
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Mikrodalga sinterleme ve 1sitma temelde konvansiyonel sinterlemeden farklidir.
Mikrodalga 1sitma ve sinterleme 1sima/direng prensibine dayanarak isitmayi takiben
termal enerjinin kondiiksiyonla islem goren parcanin igerisine iletilmesidir. Mikrodalga
1sitma elektromanyetik enerjinin termal enerjiye c¢evrilmesiyle hacimsel bir 1sitma
seklidir. Bu 1s1tma sekli biitiin hacimde ani, hizl1 ve yiiksek verimlidir. Elektromanyetik
spektrumdaki mikrodalga kisminin frekanslari genel olarak 300 MHz ve 300 GHz
frekans araligin1 kapsar. Fakat bir¢ok endiistriyel uygulama ve arastirmalarda 915 MHz

ile 2.45 GHz frekanslar arasinda degisen mikrodalga kullanilir (Agrawal 1999).

Mikrodalga 1sitmanin konvansiyonel isitmadan iistiin olan taraflar1 sunlardir

(Agrawal 1999).
e Zaman ve enerji tasarrufu saglar,
e Isitma hizh olur,
e Islem zamam ve sicaklik daha diisiiktiir,

e Daha ince taneli mikroyapilar ve buna bagli olarak daha iyi mekanik

ozellikler ve daha iistiin iiriin performansi saglanir,

e Cevreye kars1 zarar1 daha azdir.

Seramik endiistrisinde mikrodalga teknolojisinin kullanilma nedeni; hizli islem zamani
ve diisiik enerji maliyetidir. Genellikle seramiklerin sentezlenmesi, kurulmasi,
kalsinasyonu ve sinterlenmesinde mikrodalga enerjisi kullamilir. Mikrodalga 1sitma

geleneksel 1sitmadan farkli ana temellere sahiptir (Yonetken 2008).
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Sicakhk

Geleneksel Sinterleme Mikrodalga Sinterleme

Sekil 2.12. Mikrodalga sinterleme ile geleneksel sinterlemen’in karsilastirilmasi

Geleneksel islemde seramik malzeme 1sitilmasinda distan 1sitma kaynag kullanilir.
Oysa mikrodalga isleminde seramik malzemenin i¢ kismindan mikrodalganin gegip
etkilesmesiyle 1sinmaya baslar. Buradan da anlasilacagi gibi i¢sel ve hacimsel 1sinmanin
sonucu olarak mikrodalga islemindeki malzemelerde 1sitmanin akimi ve termal

dagilimlan Sekil 2.13’de goriildiigii gibi geleneksel 1sitma isleminin tersidir. (Yonetken
2008).

GELENEKSEL MIKRO DALGA
|ztici Eleman Mikro Dalga Girigi

Mﬁ:\’:lum;ne )/JM
E—~«~-~-—1::—-w----

Yaltim Firin i-l'u'letal hazne Bogluk

Sekil 2.13 Geleneksel ve mikrodalga firilarda 1sitma islemleri (Y 6netken 2008).
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Mikrodalga 1sitmada numunenin 1sinmast i¢ kisimda saglandigi icin geleneksel
1sitmadan farklidir. Bu yiizden mikrodalga ile 1sitillan numunenin sicaklik niivesi daha
yiiksektir. Ayrica sicaklik diizgiin olarak dagildigi icin termal gerilmeler numunede
azalmaktadir. Mikrodalga 1sitma ile elde edilen termal gradyentler, geleneksel 1sitma ile
elde edilen termal gradyentlerin karsitidir. Sekil 2.14. malzemenin mikrodalga enerji ile
etkilesimini gostermektedir. Mikrodalga enerjinin malzemenin yapisina gore niifuz etme
miktarlar1 goriilmektedir. Buna gore an fazla mikrodalga enerjiyi, karistirilmis malzeme
tipleri absorbe etmektedir. En az absorbe edenler iletken malzemelerdir (Yonetken
2008).

Melzomo Tini  Mikrodaigarp i

Gegirimi Etmesi
N\/ (dirgidk Toplam gecirm
dielekrik kavi)

Saydam Olmayan Yok
(kondiktor metaller)  (yansma olmus)

Kismen Taoplam

/"\/\ Absorbe Edime i
TAVAVY Ve Gegirim

(kayupst chelekdrik)

Absotbe Edime  Kismen Toplsm
(Karigtrimis) Gegirim
(@) Mstrke=cugul kayipl yatkan

Fiber bartekidlerliaveler=
[absorblayicl malzems)

Sekil 2.14 Malzemenin mikrodalga ile etkilesimi (Yonetken 2008).
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Bir mikrodalga firin genel olarak su parcgalar igerir; (Sekil 2.15) (Yonetken
2008).

® Magnetron tiip

e Magnetron termostati
e Firin termostati

e Dalga tiineli

e Rotatif anten

e Vantilator (Fan)

e Kontrol paneli

o Metal firin duvarlar

o Firin Kapagi

Dalga

___Vantilatér

—— Magneiron

Mlikrodalza bosluk Kapi kilidi ve Emmniyet
. anahiar

Sekil 2.15 Mikrodalga firin pargalar (Y 6netken 2008).
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Magnetron elektrik enerjisini mikrodalgalara doniistiiriir. Kullamim 6mrii 3000 saat ya
da 10 yildir. Magnetron tiip radyo ve televizyon tiiplerine benzer. Mikrodalga firin i¢in
yiiksek gerilimi temin i¢in sekonderinde iki devreli sargi bulunur. Birisi 3,2 voltluk bir
cikis ile 1sitict flaman devresi beslenir. Digeri 2800 voltluk maksimum negatif voltaj,
anodu topraklanmig magnetronun katoduna uygulanir. Katottan anota bir elektron akisi
yaratmak i¢in katotun isitilmasi ve her ikisi arasinda bir 3,2 voltluk potansiyel farki
bulunmasi gerekir. Flemanin 1sitilmast ile katota 2800 volt DC gerilim uygulanir.
Elektronlar baslangicta katottan anota dogru giiz bir ¢izgide hareket ederler (Yonetken
2008).
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Sekil 2.16 Magnetron mikrodalga tiipiiniin sematik gosterimi (Yonetken 2008).

Bununla birlikte, anotu cevreleyen ve magnetik bir alan olusturan daimi
miknatislanmanin etkisiyle, elektronlar katot-anot arasinda yoriingesel bir sekilde
hareket ederler.Elektronlar anota ulastiginda yoriingesel yollan elektronlar1 anotun bir
pargas1 olan kiiciik rezonans bosluklarindan gegirir. Elektronlarin bu gec¢is durumlar
elektron akiminin rezonans bosluklarinin ¢ok yiiksek frekanslarda 2450MHz diizeyinde
salinmasin saglayacak sekilde endiiksiyon olusmasina neden olur. Bu RF enerjisi daha

sonra antene transfer edilir (Sekil 2.17) (Yonetken 2008).
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Sekil 2.17 Hareketli mikrodalga tiipiiniin sematik goriiniimii (' Yonetken 2008.)

Sonug olarak; mikrodalga islemi, ¢ok hizli ve iiniform olarak i1sitmanin yapilmasi,
kalinlik secimi ile etkili olan ugucu kimyasal maddelerin (baglayicilar, yaglayicilar,

nem vs.) ortadan kaldirir. Sinterleme sirasinda catlamanin nedeni olan termal

gerilmelerin azalmasini saglar (Yonetken 2008).
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3. MATERYAL VE METOD
3.1. Kullanilan Malzemeler

Calismada ticari olarak piyasaya arz edilen hidroksiapatit (HA): (Ca;o (PO4)¢ (OH),) ve
B-tri-kalsiyum fosfat (B-TCP: Caz (POy),) tozlari kullanilmistir.

Resim 3.1. Caligmada kullanilan HPA ve TCP toz numuneleri

Hidroksiapatit tozu olarak Riedel-de Haen firmasina ait 04238 nolu tozu kullanilmigtir.
B-TCP tozu olarak ise Fluka firmasina ait 21218 nolu tozu kullanilmistir. Sinterleme
i¢in kullanilacak tozlarin mineralojik analizleri XRD analizi (Schimadzu XRD-6000,
Cu K, 1.544 °A) B-TCP tozuna ait olan XRD paterni Sekil 3.1’de gosterilmistir. Analiz

sonucunda malzemenin tamamen B-TCP fazindan olustugu gézlenmistir.
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Sekil 3.1 Deneylerde kullanilan p-tri-kalsiyum fosfat tozunun XRD analiz sonucu.

HA tozuna ait olan XRD patern’i Sekil 3.2’de gosterilmistir. Analiz sonucunda

malzemenin tamamen HA fazindan olustugu gézlenmistir.
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Sekil 3.2 Deneylerde kullanilan hidroksiapatit tozunun XRD analiz sonucu.
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Deneylerde kullanilan hammaddelerin satin alindiklarn haldeki tane boyut analizleri
Lazer tane boyutu (Malvern mastersizer 2000) belirleme cihazi ile tespit edilmistir. Elde
edilen tane boyut dagilim egrileri Sekil 3.3’de gosterilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi
hem B-TCP hem de HA tozunun tamami 20 um’nin altinda oldugu goriilmektedir. Iki
ayr1 tozun tane boyutlar1 kendi aralarinda karsilastirildiginda ise HA tozunun B-TCP
tozuna gore daha kiiciik tane boyut dagilimina sahip oldugu gozlenmistir. HA ve 3-TCP
tozlarinin dsp boyutlar1 sirasiyla 4.12 um ve 4.84 um olarak Ol¢iilmiistiir. Bununla
birlikte ozellikle 1 um altinda kalan tanelerin miktarlar1 karsilagtirildiginda B-TCP
tozunun HA tozuna gore daha fazla 1 mikrometrenin altinda tane icerdigi gézlenmistir.
HA tozunda lum altinda kalan miktar %10 seviyesinde iken B-TCP tozunun 1 pum

altinda kalan kismi1 % 22 seviyesindedir.

100

—a— HA-

—&—TCP

% Elek alt

10 100 1000
Tane boyutu (um)

Sekil 3.3. HA ve B-TCP tozlarinin tane boyut dagilim egrileri.
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3.2. Metot
3.2.1. Numunelerin Hazirlanmasi

Deneylerde kullanilmak iizere 3 ayr1 seri numune hazirlanmistir. Farkli serilere ait
karisim oranlart Cizelge 3.1°de gosterilmistir. Hazirlanan birinci seri numunelerde
tamamen B-TCP tozlar1 kullamlmistir. ikinci seri numuneler ise tamamen HA
tozlaridan sekillendirilmistir. Uciincii seride ise agirlik¢a esit miktarda B-TCP ve HA
tozlart karngtirilarak  numuneler sekillendirilmistir. Cizelge 3.1’de hazirlanan

numunelerin igerikleri verilmistir.

Cizelge 3.1. Hazirlanan numunelerin igerikleri

Seri Kodu B-TCP (% agirlik¢a) HA (% agirlikga)
TCP 100 —
HA - 100
9%50TCP-%50HA 50 50

9%50TCP-%50HA numune serisini hazirlamak icin tozlar 6nce doner numune karigtirma
cihazinda 1 saat siireyle karistirilarak karisimi olusturacak tozlarin homojen olarak
karigmasi saglanmistir. Deney numunelerinin tiretilmesi icin tek eksenli hidrolik pres ve
celik kalip kullanilarak (Sekil 3.4.), 15 mm ¢ap x 20 mm yiikseklige sahip silindirik
numuneler kuru presleme teknigine uygun olarak sekillendirilmistir. Sekillendirme
islemi icin herhangi bir baglayici yardimci malzeme kullanilmamistir. Tiim numuneler
10 MPa sabit basing altinda sekillendirilmistir. Sekillendirilen numuneler sinterleme

oncesi 1 giin laboratuar sartlart altinda bekletilmistir.
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Sekil 3.4. Sekillendirme isleminde kullanilan hidrolik pres.

3.2.2. Numunelere Uygulanan Sinterleme islemi

Deneylerde kullanilmak iizere 3 ayr seri halinde hazirlanan numuneler daha sonra
sinterleme islemine tabi tutulmustur. Sinterleme islemi icin 2.45 Ghz frekans kapasiteli
mikrodalga ile calisan laboratuar tipi firin (Phoneix 2.45Ghz) kullanilmistir. Her farkli
seri numuneler 900 °C, 1000 °C ve 1100 °C’de en yiiksek sinterleme sicakhiginda 1 saat
tutulmak suretiyle mikrodalga ile ¢alisan firinda sinterleme islemine tabi tutulmustur.
Siire sonunda numunelerin firin icinde sogumasi saglanmis ve numuneler daha sonra
firin digina alinmigtir. Firin 1sitma hiz1 5 °C/dk olarak uygulanmustir. Sinterleme islemi
sonucunda numuneler gruplanmis ve sinterleme sonrasi karakterizasyon islemlerine

devam edilmistir.

3.2.3. Fiziksel Ozelliklerin Belirlenmesi

Orneklerin, su icinde asili agirliklari, yiizeyi kuru halde doygun agirliklar1 ve kuru
agirhik tarttmlart yapilarak ilgili numunelerin su emme, goriiniir gozeneklilik ve bulk
yogunluklar1 Arsimet yontemi yardimiyla hesaplanmistir. Test numunelerinde meydana

gelen pisme kiiclilmeleri Sl¢iilmiistiir.
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3.2.3.1. Pisme Kiiciilmesi

Sinterleme isleminin etkisini goézlemlemenin en basit yollarindan birisi sinterleme
sonrast numune boyutlarinda meydana gelen degisimleri 6lcmek ve degerlendirmektir.
Sinterleme esnasinda meydana gelen fiziksel ve mineralojik degisimlere bagli olarak
numune boyutlarinda degisimler olabilir. Sinterleme esnasinda meydana gelen yeni faz
olusumlar1 genlesmeye neden olurken, tozlarin arasinda meydana gelen baglarin
gelisimi ile numune igindeki gozeneklerin kapanmasina bagli olarak boyutlarda
kiigiilmeler gozlenir. Sinterleme sonrasinda meydana gelen kiiciilmeler asagidaki formiil

yardimiyla hesaplanmustir.

L1, -1

Yo AL =———— x 100
Ly

Ly = Pisirim 6ncesi numune ¢api
L; = Pisirim sonu numune ¢api

AL= Pisme kiiciilmesi

3.2.3.2. Su Emme
Malzemenin birim agirlik veya hacminin emmis oldugu su yiizdesi olarak belirtilir.
Pismis numunelerin su emme degerini tespit etmek i¢in sirasiyla su islemler yapilir:

e Numuneleri 105°C’ de etiivde kurutma, 0,0001 gr hassasiyetle tartma (1)

e Ici su dolu bir kaba koyarak 24 saat bekletme,

e Sudan ¢ikarilan numunelerin su emmis agirliklarinin (1124 ) belirlenmesi,

e Su emme deneyi yapilmis numunelerin su icerisindeki agirliklarinin (712,)

belirlenmesi.
Test numunelerinin agirlik¢ca su emme degerleri asagidaki formiil yardimiyla belirtilir

%Su emme= (m4 - my / my) (x100) 3.2)
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3.2.3.3. Goriiniir Gozeneklilik (Porozite)

Numunelerin goriiniir gozenekleri asagida verilen formiil’e gore hesaplanir;

% P=(m,- my/m,-m,)x100 (3.3)
Burada;

4. Numunenin kuru agirhigr (gr),

4 Numunenin suya doygun agirligr (gr),

m,: Numunenin su icerisindeki agirlig: (gr),

P: Numunenin goriiniir gozenekligi

3.2.3.4. Hacim Agirh@ (Bulk Yogunluk)

Numunelerin birim hacim agirliklar asagida verilen formiil’e gére hesaplanir;

Burada;

B.H. A=/ 14 - 14 (3.4)

iy Numunenin kuru agirlig (gr),
m4: Numunenin suya doygun agirlhigi (gr),
m,: Numunenin su icerisindeki agirligi (gr),

B.H.A: Numunenin birim hacim agirlig (gr/cm3 ),

35



3.2.4. Mekaniksel Ozelliklerin Belirlenmesi

Sinterlenmis numunelerin mekanik 6zellikleri Brazillian test yontemi ile ol¢iilmiistiir
(Nadhem et al. 2009). Test numunelerine yiik uygulamasi Shimadzu AG-IS 100 kN
cihazinda yapilmistir. Numunelerin hasar gordiigii mukavemet degerleri asagidaki

formiil yardimiyla tespit edilmistir.

F 2.F (3.3)

6: mukavemet
)

F: Maksimum yiik ‘

e

d: numunenin ¢ap1

t: numunenin kalinlig

Brazillian test Uluslararas1 Kaya Mekanigi Birligi’nin (ISRM) kayaclarin ¢ekme
mukavemetini diametral yonde basing Ol¢iimii ile dolayli yonden belirlemek i¢in resmi
olarak onerdigi bir yontemdir (Rock et al. 1978). Brazillian test ASTM tarafindan beton

numunelerin ¢ekme mukavemetlerini degerlendirmek icin de standartlagtirllmigtir

(Philadelphia 1984)

3.2.5. icyap1 ve Mineralojik Yapinin Belirlenmesi

Test numunelerinin iiretilmesinde kullanilan tozlarin sinterleme ncesi ve sonrasindaki
tozlarin mineralojik faz yapilar1 XRD cihaz1 yardimu ile tespit edilmistir. Bu calismada
Schimadzu marka XRD-6000 cihaz ve bakir K, (A=1.544 °A dalga boyu) 1simasi

kullanilarak toz difraksiyon analizleri yapilmistir. Sinterleme sonrasinda numunelerin
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faz yapilarini inceleyebilmek i¢in numuneler kirma ve 6giitme isleminden gecirilmis ve

tiim numune 100 wm altina getirilmistir.

Sinterlenen numunelerin i¢yapilarinin incelenmesi ve sinterleme sicakligina bagli olarak
gozenekliliklerindeki degisimi incelemek icin Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile
incelemeler yapilmistir. Bu amacla sinterleme sonrasinda alinan numuneler kirilmis ve
taze kirik yiizeyler elektron mikroskobundaki prensip geregi yiizeyde iletkenlik
saglamak icin karbon ile kaplanmustir. Ikincil elektron teknigi kullanilarak sinterlenmis

numunelerin kirik yiizeyleri incelenmistir.
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4. BULGULAR
4.1. Pisme Kiiciilmesi

Sinterleme sonrast numunelerin sinterleme sicaklifina bagh olarak oOlciilen pisme

kiigiilme egilimi hesaplanan ortalama degerler ile birlikte Sekil 4.1°de gosterilmistir.

30
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Sekil 4.1. Sinterleme sicakligina bagh pisme kiiciilme grafigi.

Tiim serilerde sinterleme sicakligindaki artisa bagh olarak pisme kiigiilmesi miktarinda
bir artis gbézlenmistir. Sinterleme sicakliginin artisina bagli olarak gozlenen bu artis
beklenen bir sonug olarak degerlendirilmistir. Ciinkii sinterleme sicakliginin artisiyla
atomlarin difizyonu daha kolay gerceklesmekte ve buna bagh olarak sinterleme
esnasinda daha kolay taneler arasinda bag olusumu ve yogunlagsma gerceklesmektedir.
Sekil 4.1°de B-TCP tozunun 900 ve 1000 °C’de yapilan sinterleme isleminde ¢ok fazla
kiigiilmedigi fakat 1100 °C’de % 3,84 kiiciilme gosterdigi ol¢iilmiistiir. Buna kargin HA

tozu ise B-TCP tozuna gore ¢ok daha fazla pisme kiiciilmesi gostermistir.
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1100 ° C’de % 24,8 gibi ¢ok yiiksek pisme kiigiilme gosterdigi ol¢iilmiistiir. Bu yiiksek
pisme kiiciilmesi degeri HA’nin B-TCP’e gore daha yiiksek sinterlenme aktivitesine
sahip oldugunu gostermektedir. Bu yiiksek sinterlenme aktivitesi yogunlagsma ve
mukavemet gelisimi i¢in olumlu degerlendirilirken, implant kullanimi i¢in gerekli olan
gozeneklerin kapanmasi1 ag¢isindan olumsuz bir faktdr olarak degerlendirilmistir.
Sinterlenme aktivitesi diisiik olan B-TCP tozuna agirlikca %50 oraninda yapilan HA

tozu ilavesi ile kii¢iilme degerleri 1100 °C’de % 8,97 olarak ol¢iilmiistiir.

4.2. Su Emme

Sinterlenmis seramik numunelerin su emme degerleri sinterlesme etkisini
degerlendirmede 6nemli verilerden bir tanesidir. Su emme testi ile agik gozeneklere
sizan su miktar1 hesaplanir. Bu nedenle su emme degerleri gozenekliligin bir
fonksiyonudur. Sinterleme sicaklifina bagl olarak gozenekliligin azalmasi yiikselen
sinterleme sicaklig1 ile su emme degerlerinin azalmasina neden olur. Bu bununla
birlikte optimal sinterleme sicaklifinin agilmasi yiizey gozeneklerinin kapanmasina ve
i¢ taraftaki gdzeneklerin biiyiimesine (sisme olay1) neden olur ki bu durumda su emme
degerleri oldukca kiiciik Ol¢iilebilir. Sekil 4.2°de sinterleme sicakligina bagli olarak 3
ayrt seri numunenin su emme degerleri ve grafigi verilmistir. Sekilden de goriilecegi
gibi artan sinterleme sicaklifina bagli olarak tiim numunelerde su emme degerlerinde
lineer bir azalma gozlenmistir. Sinterlenme aktivitesinin daha yiiksek oldugu HA

tozunun su emme degerleri diger serilere gére daha diisiik 6l¢tilmiistiir.
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Sekil 4.2 Sinterleme sicakligina bagl su emme degerleri grafigi.

4.3. Goriiniir Gozeneklilik (Porozite)

Goriiniir gozeneklilik pigmis seramik {iriinlerde 6nemli bir kalite kriteridir. Sinterlenmis
seramik iirtinlerde gozeneklilik bir ¢cok 6zelligi belirleyen 6énemli bir fiziksel ozelliktir.
Malzemenin go6zeneklilik miktart mukavemet oOzelliklerini dogrudan etkiler.
Sinterlenmis seramik malzemelerin yogunluk degerleri de gozeneklilik ile dogrudan
alakalidir. Baz1 6zel iiriinlerde malzemenin gozenekli olmasi o malzemenin ses ve 1sil
iletkenligini de belirler. Kalsiyum fosfat esasli biyoseramik malzemelerde gozeneklilik
onemli bir dizayn parametresidir. Malzemenin yeterli bir mukavemete sahip olmasi i¢in
gozenekliligin az olmasi istenirken, biyo-uyumluluk acisindan gerekli olan viicut
stvilarinin  dolasim1 ve protein sentezi igin kiigiik ¢apli cok miktarda gozenegin

sinterlenmis malzeme i¢inde bulunmasi 6nemli bir parametredir.

Sekil 4.3’de sinterleme sicakliina bagli goriiniir gozeneklilik degerleri ve grafigi
gosterilmistir. Tim numune serilerinde sinterleme sicakligindaki artisla goriiniir
gozeneklilik degerlerinde lineer bir azalma Olgiilmiistiir. HA tozundan {iretilen test
numunelerinde yogun sinterlesme etkisine bagh olarak daha diisiik gozeneklilik

degerleri ol¢iilmiistiir. B-TCP numunelerinde ise en yiiksek gozeneklilik degerine sahip

40



oldugu olciilmiistiir. B-TCP tozuna sinterleme aktivitesi daha yiiksek olan HA tozunun

ilavesi ile 1100 °C’deki sinterleme isleminden sonra %27 goriiniir gézeneklilik degerleri

Olclilmiistiir.
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Sekil 4.3. Sinterleme sicakligina bagli goriiniir gozeneklilik degerleri grafigi.

4.4. Hacim Agirhg (Bulk Yogunluk)

Sinterlenmis tiriinlerin hacim agirliklarinin bilinmesi sinterleme igleminin basarisinin
degerlendirildigi onemli diger bir parametredir. Malzemenin teorik yogunluk degerine
ne kadar yaklasildigini belirleme imkaninin yaninda mekanik o6zellikleri ile olan
korelasyonu nedeniyle sinterleme sonrasinda olgiilmesi gereken onemli fiziksel bir
ozelliktir. Sinterleme isleminde artan sicaklifa bagl olarak tiim farkli tozlarda hacim
agirlik degerlerinin arttigr gozlenmistir (Sekil 4.4). TCP tozlarinin en diisiik yogunlukta
olduklar 6l¢iilmiistiir. HA tozlari ise en yiiksek yogunluga sahip olduklar1 gézlenmistir.
B-TCP tozlarmin 1100 °C’de yapilan sinterleme sonucunda olgiilen 2,12 gr.cm™
yogunluk degerinin, B-TCP’nin teorik yogunlugu olan 3,07 gr.cm™ (Kong er al. 2002)
degerinin % 69,1 ne ulastigi gdzlenmistir. Bununla birlikte HA tozlarinin 1100 °C’de
yapilan sinterleme sonucunda 6lciilen 2,65 gr.cm’3 yogunluk degerinin, HA nin teorik

yogunlugu olan 3,156 gr.cm’3 [C] degerinin % 83,97 sine ulastigi gozlenmistir. Bu
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sonuclarda gostermektedir ki B-TCP tozlarinin sinterlenme kabiliyeti HA tozlarina gore
daha diisiiktiir. Ayn1 sicaklikta yapilan sinterleme sonucu HA tozlarinin yogunlasma

yeteneginin daha iyi oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.4. Sinterleme sicakligina bagli hacim agirligi degerleri grafigi.

4.5. Mukavemet

Sinterlenmis kalsiyum fosfat esash biyo-malzemelerde mukavemet 6nemli bir dizayn
kriteridir. Yeterli mukavemet i¢in nispeten yogun bir yap1 istenirken, implant igerisinde
devam edecek ve implantin biyo uyumlulugunu saglayacak yeterli dolasim i¢in belli
derecede gozenekliligin olmas1 gerekir. Bu nedenle gézeneklik ile mukavemet arasinda
onemli bir iliski vardir. Yapilan gozeneklilik oOl¢iimleri HA tozlarimin TCP tozlarina
gore daha iyi sinterlenme aktivitesine sahip oldugunu gostermistir. Sinterleme

sicakligina baglh yapilan mukavemet dl¢timlerinin sonuglart Sekil 4.5°de gosterilmistir.
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Sekil 4.5. Sinterleme sicakligina bagli mukavemet degerleri grafigi.

Sinterleme sicakligimin artmasiyla tiim serilerde mekanik ozelliklerin arttig
goriilmiistiir. Sinterleme sicakligin artmasiyla meydana gelen yogunlasma etkisine
mukavemet degerlerindeki artist  dogrulamaktadir.  Sinterlenme  aktivitesinin
yiiksekligine bagl olarak HA tozlarinda daha yiiksek mukavemet degerleri Ol¢iiliirken,
TCP tozlarinda daha diisiik mukavemet degerleri ol¢iilmiistiir. Ancak %50 TCP-%50
HA serisinde 1100 °C’de yapilan sinterlenme sonucunda en yiiksek mukavemet

degerine ulasildigl goriilmiistiir.

4.6. Sinterleme Sonrasi XRD Analizleri.

TCP bilindigi gibi ii¢ farkli polimorf olarak bulunabilir. 1120 °C altinda B-TCP, 1120
°C-1470 °C arasinda o-TCP ve 1470 °C iizerinde of-TCP olarak bulunur. Genel olarak
B-TCP’nin sinterlenmesi diisiik sicakliktaki B—at doniisiimii nedeniyle oldukca zordur
(Sumit et al. 2006). Bununla birlikte B-TCP (dpux: 3.07 gr.cm'3) ve 0-TCP (dpu: 2.86
gr.cm™) arasindaki yogunluk farki, sinterleme esnasinda meydana gelen déniisiimler

nedeniyle mikro catlaklarin olusmasina ve mukavemet diismelerine neden olmaktadir
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(Sumit et al. 2006). 1100 °C ‘de yapilan sinterleme islemi sonrasi elde edilen XRD
analizleri Sekil 4.6 ve Sekil 4.7’ de gosterilmistir.
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Sekil 4.6. 1100 °C sinterleme sonrast HA numunesinin XRD analiz sonucu.
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Sekil 4.7 1100 °C sinterleme sonrasi B-tri-kalsiyum numunesinin XRD analiz sonucu.
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Yapilan sinterleme deneyleri gostermistir ki 1100 °C sonrasinda gerek B-TCP gerekse
HA tozlarindan elde edilmis numunelerin mineralojik iceriklerinde dnemli bir degisiklik
tespit edilememistir. Sekil 4.6’da sinterleme sonrast HA numunesinin XRD analizi
gosterilmistir. Sinterleme oncesi yapilan XRD analizi (Sekil 3.2) ile karsilastirnlldiginda
sinterleme sonras1 mineral piklerinin daha keskin ve tanimlanmas1 kolay bir hal aldigi,
spektrumun aldig1 sekil nedeniyle kristallik derecesinin arttigt gozlenmistir. Yiiksek
sinterleme sicakligina baglh olabilecek faz doniisiimlerine rastlanmamistir. HA tozlar
normal atmosfer sartlarinda 1250 °C’ye kadar, vakum ortaminda ise 1050 °C’ye kadar
kararlidir (Famery et al. 1994). Bu sicakliklarm iizerindeki sicakliklarda asagidaki

reaksiyon sonucu doniisiimler meydana gelir;
Cam (PO4)6 (OH)2 _ 2B—Ca3 (PO4)2+ Ca4P209 + HQO (41)

HA’nin termal parcalanmasi sonucu B-TCP ve tetra-kalsiyum fosfat agiga ¢ikar. HA
igcerisindeki safsizliklara bagli olarak doniisiim sicakligi etkilenmektedir. Bu bilgiler
kapsaminda sinterleme sonrast elde edilen HA oOrneklerine ait XRD analizleri
incelendiginde, B-TCP ve tetra-kalsiyum fosfat varligina rasttanmamasi HA tozlarinin
1100 °C’de mikrodalga sinterleme sartlari altinda mineralojik olarak kararli oldugunu

gostermistir.

Sekil 4.7°de ise sinterleme sonrasi f-TCP numunesinin XRD analizi gosterilmistir. Elde
edilen XRD analizi incelendiginde, B-TCP’nin oda sicaklindaki mineralojik yapisini
1100 °C’deki sinterleme islemi sonrasinda korudugu, herhangi bir polimorfik doniigiim
gostermedigi sonucuna varilmistir. Sinterleme Oncesi yapilan XRD sonuclan ile
karsilagtirildiginda (Sekil 3.1), sinterleme iglemi sonrasinda pik yiiksekliklerinin artmasi
islem sonunda kristallik derecesinde artis oldugu seklinde yorumlanmistir. Bununla
birlikte sinterleme islemine bagh B-TCP kristal boyutlarindaki artisin da pik

yiiksekliklerinin artmasinda etkin oldugu sonucuna varilmistir.

4.7. icyap: inceleme Sonuclar

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile yapilan i¢yap:r inceleme sonuglart farkli

biiyiitmelerin karsilastirilmas1  seklinde sunulmustur. Resim 4.1.°de 900 °C’de
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sinterlenmis B-TCP numunelerinin SEM ile ¢ekilmis icyapr goriintiileri gosterilmistir.
Resim 4.1.b’de biiyiik olarak gosterilen icyapi goriintiisii incelendiginde, taneler
arasinda herhangi bir sinterlenme etkisinin goziikmedigi, taneler arasinda sinterlesme

etkisini gosterebilecek boyun olusumlar1 gézlenememistir.

IProbe=_ B1pA EHT v AKU-TUAM TB-900

AKU-TUAM TB-900

b.

Resim 4.1 900 °C’de sinterlenmis B-TCP numunelerinin SEM ile ¢ekilmis i¢yapi

goriintiileri

(a: 3.000X biiyiitme, b: 10.000X biiyiitme)
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Icyapr incelemelerindeki bu sonug ile B-TCP numunelerinin 900 °C’deki mekaniksel ve
fiziksel oOzellikleri karsilagtirildiginda, diisiik Olciilen bir ¢ok mekanik ve fiziksel
ozelligin sinterlesme etkisinin bu sicaklikta baglamamis oldugundan kaynaklandigi
sonucuna varilmigtir. Resim 4.2.’de 1100 °C’de sinterlenmis B-TCP numunelerinin

SEM ile ¢ekilmis icyap: goriintiileri gosterilmistir.

Mag = 10.00KX

of
e 0pA  EHT=20.00 kv AKU-TUAM

Resim 4.2 1100 °C’de sinterlenmis B-TCP numunelerinin SEM ile ¢ekilmis i¢yapi

goriintiileri

(a: 3.000X biiyiitme, b: 10.000X biiyiitme).
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900 °C’de yapilan sinterlemenin aksine 1100 °C’de yapilan sinterleme isleminde
yogunlagsma etkisi kolay bir sekilde icyapilarda gozlenebilmektedir. Resim 4.2.b’de
biiyiik olarak gosterilen i¢yapi goriintiisii incelendiginde, taneler arasinda sinterleme
isleminin etkisine bagli olarak boyun olusumlar1 ve sinterlemenin son asamalarini
yansitan tane biiyiimeleri gozlenmistir. 1100 °C’de yapilan sinterleme islemi sonunda -
TCP tozlarinin sinterleme sonrasi tane sekilleri kiiresel olarak gozlenmistir. Sinterleme
islemi sonunda taneler arasinda iri sayilabilecek boyutta gozeneklere rastlanmistir. I¢
yap1 incelemeleri ve Olgiilen fiziksel ve mekaniksel 6zellikler degerlendirildiginde, B-

TCP tozlarinin sinterlenme davraniginin zayif oldugu sonucuna varilmistir.

Resim 4.3.°de 900 °C’de sinterlenmis HA numunelerinin SEM ile ¢ekilmis igyapi
goriintiileri  gosterilmistir. B-TCP tozlarinin sinterlenmis i¢yapilan ile goriintiiler
karsilastirlldiginda, HA tozlarmin daha iyi bir sinterlenme davramisi gosterdigi
sonucuna varilmistir. I¢ yapi goriintiileri incelendiginde HA tanelerinin 900 °C’daki
diisiik sinterleme sicakliginda bile gbzenekleri kapatmaya baslayarak yogunlasma etkisi
gosterdigi gozlenmistir. Resim 4.1.b’deki B-TCP tozlarinin igyapi goriintiileri ve Resim
4.3.b’deki HA tozlarinin igyapr goriintiileri karsilastirildiginda 900 °C’de her iki tozun
sinterleme davraniglarimin oldukca farkli oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte 900
°C’deki sinterleme islemi sonrasinda sinterlemenin tamamen sona ermedigi tam tersine
baslangic asamasinda oldugu ve boyun olusumlarinin bagladigi goriilmektedir. Yap1
icerisinde taneler arasinda oldukca yiiksek oranda kiiciik gozeneklerin oldugu
goriilmiistir. HA ve B-TCP numunelerinin kiigiilme degerleri de i¢ yap1 goriintiilerini
dogrulamaktadir. i¢ yap1 goriintiilerinde HA numunelerindeki daha iyi sinterlenmis i¢
yapr sekli gerek pisme kiigiilmesi degerlerini gerekse diger fiziksel ve mekaniksel

ozelliklerdeki tistiinliikleri dogrulamaktadir.

48



Detector = SE1

A EHT=2000kV AKU-TUAM HA-900

Resim 4.3 900 °C’de sinterlenmis HA numunelerinin SEM ile ¢ekilmis i¢yapi

goriintiileri
(a: 3.000X biiyiitme, b: 10.000X biiyiitme).

Resim 4.4.’de 1100 °C’de sinterlenmis HA numunelerinin SEM ile ¢ekilmis igyapi
goriintiileri gosterilmistir. Resim 4.3.’deki 900 °C’de sinterlenmis numunelerin
goriintiileri ile karsilagtirildiginda 1100 °C’deki sinterleme sonucunda numunelerin
gozenekliliginin 6nemli derecede azaldigi, yogunlagsmanin en iist seviyeye ulastig
gozlenmistir. Resim 4.4.b’de gozeneklerin kapandigi acik ve gecirgen gdzenek
yapisinin kayboldugu, kapali gozenek yapisinin olustugu gozlenmistir. Resim 4.3.b’°
deki tane yapisi ile kargilastirildiginda, 1100 °C’deki sinterleme sonrasinda tanelerin

biiylimeye basladig1 gdzlenmistir.
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IProbe= 102pA EHT =20.00 kV AKU-TUAM HA-1100

Resim 4.4 1100 °C’de sinterlenmis HA numunelerinin SEM ile ¢ekilmis i¢yap1

goriintiileri
(a: 3.000X biiyiitme, b: 10.000X biiyiitme).

Resim 4.5.’de 900 °C’de sinterlenmis % 50 HA-%50 B-TCP tozlarinin karisimindan
iiretilen numunelerinin SEM ile ¢ekilmis i¢yapr goriintiileri gosterilmistir. 900 °C’de
yapilan sinterleme sonrasindaki igyap1 goriintiileri incelendiginde, nispeten iri boyuttaki
B-TCP tozlarinin arasinda yerlesmis HA taneleri goriilmektedir (Resim 4.5). B-TCP
taneleri arasinda kalan HA tanelerinin birbirleri ile boyun olusturarak sinterlenmeye

basladig1 gbzlenmistir.
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AKU-TUAM K-900

AKU-TUAM

Resim 4.5 900 °C’de sinterlenmis % 50 HA-%50 B-TCP numunelerinin SEM ile

cekilmis i¢yap1 goriintiileri
(a: 3.000X biiyiitme, b: 10.000X biiyiitme).

Resim 4.6.’de 1100 °C’de sinterlenmis % 50 HA-%350 B-TCP tozlarimin karisimindan
iiretilen numunelerinin SEM ile ¢ekilmis i¢cyap1 goriintiileri gosterilmistir. Sinterleme
sicakligindaki artisa bagli olarak yogunlagma etkisinin arttigi i¢ yapi resimlerinde

goriilmektedir.
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Detect
IProbe= 101pA EHT=

TB-1100

X
IProbe= 101pA EHT=19.00kV AKU-TUAM

Resim 4.6 1100 °C’de sinterlenmis % 50 HA-%50 B-TCP numunelerinin SEM ile

cekilmis i¢yap1 goriintiileri
(a: 3.000X biiyiitme, b: 10.000X biiyiitme).

HA taneleri kendi aralarinda sinterlesme etkisi gosterirken, ayn1 zamanda HA ve -TCP
taneleri arasinda da boyun olusumlar1 gozlenmistir. iki farkli mineral yapiya sahip
tanelerin birbirleri ile sinterlenebildigi sonucuna varilmistir. Ug farkli numune grubuna

ait icyapilarin yiiksek biiyiitmelerde ¢ekilmis goriintiileri Resim 4.7.’de gosterilmistir.
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Mag = 20.00 KX HA-1100

TpA  EHT=20.00kV AKU-TUAM

AKU-TUAM TB-1100

c. % 50 HA-%50 B-TCP

Resim 4.7 1100 °C’de sinterlenmis B-TCP, HA ve % 50 HA-%50 B-TCP numunelerinin
SEM ile ¢ekilmis i¢yap1 goriintiileri
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HA ve B-TCP numunelerinin sinterleme sonrasi tane boyutlarinda biiyiime gerceklestigi
gozlenmistir. Tane biiytimesi etkisi B-TCP numunelerinde daha etkin olarak
gbzlenmistir. HA numunelerindeki gozeneklerin boyutlarinin B-TCP
numunelerinkinden ¢ok daha kiiciik oldugu SEM goriintiilerinden olciilmiistiir (Resim

4.7.a ve Resim 4.7.b).

% 50 HA-%50 B-TCP numunesinin sinterleme sonrasindaki yiiksek biiyiitmelerde elde
edilen goriintiileri incelendiginde, iri B-TCP tanelerinin sinterleme sonrasi
morfolojilerinde degisiklikler gozlenmistir. B-TCP tek basina sinterlendiginde, Resim
4.7.a’da goriillen nispeten kiiresel taneler seklinde bulunurken, HA ile birlikte
sinterlendiginde Resim 4.7.C’de goriilen nispeten koseli tane yapisina doniismektedir.
Bu tip i¢ yap1 gelisiminde, daha kiicilk HA tanelerinin B-TCP tanelerinin sinterleme
sirasinda tane Dbiiyiimesine engel olarak bu sekli almasina neden oldugu

diistiniilmektedir.

% 50 HA-%50 B-TCP numunesinde 9,63 MPa degeri ile en yiiksek mukavemet degeri
Olciilmiistiir. Resim 4.7.c’deki i¢ yapr incelendiginde, iyi sinterlenen HA tanelerinin
sinterlenme aktivitesi daha diisiik olan B-TCP taneleri arasinda koprii olugturarak hem
bosluklar1 doldurdugu, hem de B-TCP taneleri ile bag yaparak mukavemeti arttirict etki

ettigi goriilmiistiir.
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5. SONUC ve ONERILER

Hidroksiapatit ve B-tri kalsiyum fosfat tozlar ile bu iki tozun agirlik¢a esit karisimindan
olugsan malzemelerin mikrodalga sinterlenme davranis1 farkli sinterleme sicakliklarinda
incelenmis ve sinterleme sonrasi mineralojik, fiziksel ve mekaniksel 6zellikler

incelenmistir. Buna goére su sonuglara varilmistir.

Mikrodalga sinterleme sartlar1 altinda HA’nin B-TCP’ye gore daha iyi sinterlenme
davranis1 gosterdigi sonucuna varilmistir. HA ve B-TCP tozlar birlikte sinterlendiginde
sinterlenme davranisinin kontrol edilebilirlik seviyesinin arttigi gozlenmistir. HA
tozlarinin yiiksek pisme kiiciilmesi iiriin boyut kontroliinii zorlastirirken, -TCP tozunun
katilmasi ile daha kontrollii bir pisme kiiciilmesi degeri elde edilmistir. Bununla birlikte

B-TCP tozlarinin sinterlenme aktivitesi HA ilavesi ile iyilesmistir.

Su emme, goriiniir gozeneklilik ve bulk yogunlugu gibi fiziksel 6zelliklerin tiimiinde
sinterleme sonrasinda HA tozlarinin B-TCP tozlarma gore daha iistiin 6zellikler
gosterdigi tespit edilmistir. Sinterleme sicakliklarinin artmasiyla su emme ve goriiniir

gozeneklilik degerlerinde azalma, bulk yogunlugu degerlerinde ise artis gbzlenmistir.

B-TCP tozlarimin 1100 °C’de yapilan sinterleme sonucunda dlgiilen 2,12gr.cm'3
yogunluk degerinin, B-TCP’nin teorik yogunlugu olan 3,07 gr.cm'3 degerinin % 69,1 ne
ulastigi gozlenmigtir. Bununla birlikte HA tozlarinin 1100 °C’de yapilan sinterleme
sonucunda 6lgiilen 2,65 gr.cm™ yogunluk degerinin, HA mn teorik yogunlugu olan

3,156 gr.cm™ degerinin % 83,97 sine ulastigi gozlenmistir.

Sinterlenme sonrasi mekanik Ozellikler incelendiginde 900 ve 1000 °C yapilan
sinterleme islemlerinde HA numuneleri hem B-TCP hem de karigim toz numunelerine
gore daha iistiin 6zellikler gosterdigi sonucuna varilmistir. Ancak 1100 °C’de yapilan
sinterleme deneyleri sonucunda karisim tozlardan yapilan numunelerin en yiiksek
mekanik 6zelliklere sahip oldugu sonucuna varilmistir. Yapilan i¢ yapi incelemeleri
sonucunda HA tozlariin B-TCP tozlarmmin arasinda koprii gorevi yaparak ve ayni
zamanda tane yap1 seklini degistirerek boyle bir mukavemet artisina neden oldugu tespit

edilmistir.
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Gerek HA gerekse B-TCP tozlarmin en yiiksek sinterleme sicakliinda
sinterlenmesinden sonra mineralojik bilesenlerinde degisim olmadigi sonucuna
vartlmistir. Sinterlenme etkisine bagl olarak kristallesme artisina bagh olarak pik

yiiksekliklerinde artis gézlenmistir.

Yapilan SEM incelemelerinde HA numunelerinin. Karisim tozlarinda ise B-TCP
tanelerinin sekillerinde degisim oldugu sonucuna varilmistir. igyap: goriintiilerinde -
TCP taneleri arasinda kalan HA tanelerinin yiiksek sinterlenme aktiviteleri nedeniyle iyi

bir bag sagladig1 gdzlenmistir.

HA tozlarinin ¢oziinmeyen, [B-TCP tozlarinin ise biyo-¢oziinebilen oldugu
diisiiniildiigiinde greft implantlar icin iki tozun karisimindan greft yapilmasinin uygun

oldugu sonucu cikarilmistir.

Karisim tozlarinin sagladigi mekanik ozellik {iistiinligii onemli bir avantaj olmakla
birlikte sinterlenmis karisim numunelerinin gbzenek boyut dagiliminin belirlenmesi,
numunelerin dolasima izin vermesi ve kemik hiicrelerinin greft icinde ¢cogalabilirliginin

degerlendirilmesi agisindan onerilmektedir.
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