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OZET

KATI-HAL YONTEMIYLE CINKO KATKILI NANOBOYUTTA HIDROKSIAPATIT
URETIMINDE KALSINASYON VE CINKO ORANININ ETKISININ BELIRLENMESI

Hidroksiapatit (HA) yiiksek biyouyumlulugu ve kimyasal agidan kemik ile benzerligi
nedeniyle tip alaninda yaygin olarak kullanilan implant malzemelerindendir. Bu tez ¢alismasi
kapsaminda, HA’'nin sunmus oldugu avantajlara antibakteriyel etkiyi eklemek amaciyla
yapilmakta olan ¢inko katkisinin yapi ve mekanik 6zellikler iierindeki etkisi incelenmistir. Bu
kapsamda; HA tozlara yapilan kalsinasyon isleminin ayrica ¢inko katkisinin etkisinin
belirlenmesi amaciyla ¢alisma yapilmistir. Kalsine edilmis ve kalsine edilmemis HA tozlarina
ag. % 0, 1, 2 ve 4 ZnO eklenerek elde edilen numuneler pelet haline getirilmeleri ardindan
1100 °C sicaklikta 4 saat sinterlenmislerdir. Sinterleme sonrasi elde edilen numunelere, X 1s1n1
difraksiyonu, Fourier transform kizil 6tesi spektrografisi analizleri, yogunluk o6lciimleri,
taramali elektron mikroskobu incelemesi, mikrosertlik ve basma testi yapilmis olup, yapilan
kalsinasyon isleminin ve kullanilan ¢inko katki oraninin HA bozunmasi lizerinde belirgin bir
etkisi olmadig1 belirlenmistir. Elde edilen verilerin degerlendirilmesi sonucu, HA tozlarinin
kalsinasyon islemine tabi tutulmadan kullanilmalarinin, ayrica ¢inko katkisi olarak ag.%1 tercih
edilmesinin mekanik 6zellikler acisindan avantaj saglayacagi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Hidroksiapatit, Cinko, Kalsinasyon, Sinterleme, Mekanik 6zellikler, Basma
dayanimu.

Danmisman: Dog. Dr. Onder ALBAYRAK, Mersin Universitesi, Makine Miihendisligi Ana Bilim
Dali, Mersin.



ABSTRACT

DETERMINATION OF THE EFFECT OF CALCINATION AND ZINC RATE IN ZINC
ADDITIVE NANO SIZED HYDROXYAPATITE PRODUCTION WITH SOLID-STATE METHOD.

Hydroxyapatite (HA) is one of the most widely used implant materials in the medical
field due to its high biocompatibility and its chemical similarity with bone. To advance the
advantages of HA, zinc addition has been studied in literature to get antibacterial activity on
HA. In this thesis, the effects of zinc addition and also the calcination process performed on HA
powders on structural and mechanical properties were investigated. The samples obtained by
adding 0, 1, 2 and 4 wg.% ZnO to calcined and uncalcined HA powders were pressed to get
pellets and sintered at 1100 °C for 4 hours. The obtained samples after sintering were
subjected to X-ray diffraction, Fourier transform infrared spectrograph analysis, density
measurements, scanning electron microscopy observation, microhardness and compression
tests. It is determined that calcination process on HA powders and zinc additive do not have a
significant effect on HA degradation. It was also determined that the use of HA powders
without calcination process and the preference of 1 wt% zinc additive would be
advantageous in terms of mechanical properties.

Keywords: Hydroxyapatite, Zinc, Calcination, Sintering, Mechanical properties, Compressive
strength.

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Onder ALBAYRAK, Department of Mechanical Engineering, University
of Mersin.
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1. GiRis

Kemik ve implant arasinda kuvvetli bir bag meydana getirmesinin yaninda kemik yapiya
uyum gostermesi ve implant malzemesi olarak kullanildiginda, implantin kemige daha kisa
slirede ve istikrarli bir sekilde tutunmasi ile kemik olusumunu hizlandirmasi gibi faydalari
biyomalzemeler arasinda hidroksiapatiti (HA), Ca10(P04)s(OH); 6n plana ¢ikarmaktadir. Yiiksek
biyouyumlulugu ve kimyasal bakimdan kemige olan benzerligide HA'nin biyomalzeme olarak
tercih edilme sebeplerindendir [1,2]

HA tretiminde kati-hal, kimyasal ¢okeltme, sprey-piroliz, hidrotermal sentez, emulsiyon
islemi, sol jel ve mekanokimyasal yontem gibi birbirinden farkl faydalar1 ve kolayliklar1 olan
degisik iiretim yontemler kullanilabilmektedir. Hidroksiapatit iiretiminde izlenen yontemin
seciminde maliyet, sadelik, yontemin uygulanmasiyla ortaya ¢ikan kalite sonuglar1 belirleyici
olmaktadir [1,2].

HA tretiminde ortaya cikan Uriintin istenilen 6zelliklerde tiretilebilmesi maksadiyla
cesitli katki maddeleri liretim asamasinda farkli yontemlerle hidroksiapatite katilabilmektedir.
Bu katki maddelerinin sec¢imi, Uretim sonrasi iriinden beklenen davranis sekline gore
degismektedir. Bu tip katki maddelerinin se¢imlerin 6rnek olarak, antibakteriyel aktivite icin
Ag, Zn, Cu, Mg ve kemik olusumu siirecini hizlandirmak icin B gosterilebilir.

HA’'nin viicutga kolay kabul edilmesini saglayan yiiksek biyouyumlulugu; ayni anda
farkli bir biyolojik yap1 olan bakterilerin iliremesine miisait ortami da olusturmaktadir.
Implantasyon sonrasinda, viicuda yerlestirilen implantta ortaya cikabilecek bakteriyel faaliyetin
kontrol edilmesi ve engellenmesi, implantin basaris1 bakimindan énem arz etmektedir. HA'ya
tretim safhasinda antibakteriyel o6zellik kazandirilabilinmesi, yliksek biyouyumluluk ve
antibakteriyel niteligin ayn1 zamanda gosterilebilecegi HA apatit elde edilmesini de miimkiin
kilmaktadir [38]. Antibakteriyel nitelik kazandirilmasi maksadiyla tiretim safhasinda ilave
edilen antibakteriyel katkilarin ayni zamanda elde edilen HA'nin mekanik nitelikleri izerinde de
etkisi oldugu literatiirde ifade edilmektedir [3,4].

Bu tez calismasinda, antibakteriyel nitelikte nano boyutta HA elde edilmesi amaciyla
ticari olarak temin edilen yarisi1 kalsine edilmis HA'ya, kat1 hal ydntemiyle ¢inkooksit (ZnO) ilave
edilerek peletler iretilmistir. HA’ya uygulanan kalsinasyon isleminin ve sonrasindayapilan
sinterleme isleminin, tiretilen peletler lizerinde ortaya koydugu degisimler vasitasiyla peletlerin
iceriginde kullanilan tozun dane boyutu, morfolojisi, kararlilik ve sinterlenebilirlik tizerindeki
etkileri incelenmistir. Sinterleme islemi sonrasinda iiretilen numunelerin yogunluklar: tespit
edilmis, kalsine edilmis ve edilmemis numunelerin yogunluk degerlerindeki degisim ortaya
konulurken, tiretilen peletlerin mikrosertlik ve mekanik 6zellikleri tespit edilmistir (mekanik

ozellikler ile ilgili testler, tiretilen tozlar kullanilarak hazirlanan peletler tistiinde yapilmistir).
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Calismalar esnasinda, ¢inko oksit katkili nano boyutta HA tlretimi “kati-hal” yontemiyle
yapilmis olup; tez calismasi kapsaminda 6ngortilen belli bash asamalar asagida sunulmustur:

e Kalsinasyon etkisinin belirlenmesi amaciyla; HA tozlarinin kullanim 6ncesi 850 °C
sicaklikta yarisi 4 saat siireyle kalsine edilmistir.

o Kat1 hal yontemi kullanilarak iiretilen cinko katkili HA numunelerde, ¢inko oraninin
mekanik 6zellikler ve yapi lizerindeki etkisini belirlemek amaciyla farkli ZnO oranlari
kullanilarak (agirlikca % 0, 1, 2 ve 4 oranlarinda), tek eksenli preste 100 MPa basi
altinda peletler hazirlanmistir.

o Elde edilen peletler 1100 °C sicaklikta 4 saatsiireyle sinterlenmistir.

o Elde edilen numuneler iizerinde, X-1s1n1 difraksiyonu (XRD), Fourier transform kizil
otesi (FTIR) analizleri, yogunluk, Taramali elektron mikroskobu (SEM) tespitleri,
mikrosertlik ve basma testleri yapilmis olup; ¢inko orani ve kalsinasyon isleminin ayri
ayr1 ve biitiinlesik etkisi incelenmistir.

Bu calismalarin 1s1ginda ¢inko katkili HA tretiminde kalsinasyon ve c¢inko oraninin

etkisine yonelik olarak varilan sonuglar ortaya konulmustur.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1. Hidroksiapatit

Biyomalzemeler, insan viicudundaki doku ya da organlarin islevlerini yerine getirmek
veya desteklemek amaciyla kullanilan malzemeler olup; metaller, seramikler, polimerler ve
kompozitler olmak lizere dort ana gruba ayrilirlar. Bunlarin arasinda yer alan biyoseramikler
icinde yeralan HA, yliksek biyouyumlulugu ve kimyasal acidan kemige benzerligi nedeniyle
biyomalzemeler arasinda 6n plana ¢cikmaktadir.

HA, apatit seramik ailesinin bir Uyesidir. "Apatit" terimi, aldatma veya yaniltma
anlamina gelen yunanca “apaté” kelimesinden tliremistir. Form ve renginin aldaticilig
nedeniyle boyle adlandirilmistir. Kolajen ve polisakaritler gibi organik bilesenlerden yoksun
olmasina ragmen, kimyasal olarak dogal kemige benzer oldugu i¢in yapay kemik olarak
kullanilmaktadir. HA, cesitli implant formlarini (kati ve gézenekli) iiretmek ve metal implantlar
lizerine kaplama yapmak amaciyla elde edilmektedir [5].

Apatit kaynaklarindan ilki biyolojik, digeri ise temel mineral bilesenleri karbonat
floroapatit olan fosfat kaya ile fosforit gibi mineral tortularindan olusan tortul bir kayadir.
Kemik ve disler, vivoda ylikiin cogunu destekleyen HA benzeri bir mineral bilesen icerir. Mine,

dentin ve kemigin kimyasal bilesim, kristal yapisi ve diger ¢zellikleri Tablo 2.1.'de 6zetlenmistir.

Tablo 2.1. Apatitlerin insan viicudundaki kompozisyonu ve fiziksel 6zellikleri[6]

Kompozisyon Dis minesi  Dis kemigi Kemik
Calcium 36.5 351 34.10
Phosphorous 17.7 16.9 15.2
(Ca/P) molar 1.63 1.61 1.71
Sodium 0.5 0.6 0.9
Magnesium, 0.44 1.23 0.72
Potassium, K™ 0.010 0.05 0.03
Carbonate 35 5.6 7.4
Fluoride, - 0.01 0.06 0.03
Chloride 0.30 0.01 0.13
Pyrophosphate 0.022 0.10 0.07
Toplam inorganik (mineral) 97.0 70.0 65.0
Toplam organik 1.5 20.0 25.0
Abzorbe edilen H20 1.5 10.0 10.0
Kafes parametreleri a-ekseni 0.9441 0.9421 0.941

c-ekseni 0.610100 0.610107 0.6109

“Kristalinite endeksi” 70~75 33~37 33~37
Kristait boyutu (nm) 0.13X0.03 0.020X0.004 0.025X0.003
Atesleme trtinleri (1000°C) E-TCMP*+HA E-TCMP*+HA  HA +CaO

*Biyolojik sistemlerde E-TCMP = Mg, E-tricalcium phosphat veya whitlockite ile degistirilir. E-TCP her
zaman Mg ile degistirilir.
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Yukaridaki tabloda yer alan agirlik analizleri kizil 6tesi metodu yardimiyla kiillenmemis
bir 6rnek tlizerinde calisilarak elde edilmisitr. Sadece COs icin kiillenmis Ornekler temel
alinmistir. “Kristalinite endeksi”, mineral OH- apatit icerisinde 100 gostergesi temel olarak
alinarak, tutarlidan tutarsiza dogru sa¢ilma oranina gore belirlenmistir [7,8].

Implant yapmak icin deorganize kemik ve baz1 deniz mercanlar1 (poritler) kullanilir
[5,9-12]. Sekil 2.1.'de dis minesi, dis kemigi ve kemik icin x-151m1 kirimim desenleri,
gosterilmektedir. Dis minesi, daha biiylik kristalitlerden ve mineral fazin daha yiliksek
kristallesmesinden dolayi, dis kemigi ve kemigin aksine keskin ve iyi tanimlanmis bir desene

sahip oldugu goriilebilmektedir (Tablo 2.1.).

Dis minesi

A

Dis kemigi

Kemik

25 30 35
20

Sekil 2.1. Dis minesi, dis kemigi ve kemigin X-151n1 kirinim modeli[13]

HA'y1 yapmak i¢in mevcut metotlar icerisinde, en ¢ok ¢alisilan ve ticari olarak kullanilan
metotlardan biriside hidrotermal teknik olarak ortaya c¢cikmaktadir. Kalsiyum HA seramik,
genellikle asidik olmayan kosullar altinda ¢okeltme veya hidrolizle elde edilen apatitlerden
hazirlanir ve ardindan 950 ila 1300 °C arasindaki sicakliklarda sinterlenir[14].

HA seramik ayrica dikalsiyum fosfat dihidrat (DCPD, CaHP042H0), dikalsiyum fosfat
susuz (DCPA, CaHPO4) hidroliz iiriinlerinin sinterlenmesiyle veya oktasalsiyum fosfatin (OCP,
CaioH2 (PO4) 65H,0) basit ¢cozeltilerinde veya oktakalsiyum fosfatin CaCO3 fosfat ¢ozeltilerinde
de hazirlanabilir [7].
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2.2. Hidroksiapatitin Ozellikleri

Biyomalzemeler arasinda HA, Caio(PO4)s(OH): biyouyumlulugunun ytiksek
seviyede olmasi ile kemikle kimyasal acidan benzerligi dolayisiyla éne ¢ikmaktair. implant
malzemesi olarak kullanilmasi durumunda, implantin kemige daha hizli ve kararh tutunmasi,
kemik ile implant arasinda gii¢lii bir bag olusturmasi ve kemik yapiya uyum saglamasi gibi
avantajlar1 bulunmaktadir [2,3]. HA viicutta toz halde dolgu malzemesi olarak kullanilmasinin
yani sira sinterlenmis bi¢imiyle de kullanilmakta oldugundan dolayi; sinterleme sonrasindaki
mekanik o6zellikleri ve kararliligi onem arz etmektedir. HA'in biyokimyasal ve mekanik
ozellikleri kemik ve dislerle aynidir [15].

HA'in bildirilen mekanik dzelliklerinde genis bir cesitlilik vardir[16]. Jarcho ve
calisma arkadaglar [16] sentezlenen HA'in tamamen yogunlastirilmis polikristal érneklerinin
sirastyla 917 ve 196 MPa'llk ortalama basma ve c¢ekme kuvvetlerine sahip oldugunu
bildirmislerdir. Kato ve ¢alisma arkadaslar1 [17], 30 kgf/mm?2'lik bir sikistirma, 15 kgf/mm?2'lik
biikiilme dayanimlarini ve 350 kgf/mm?2 Vickers sertligini not etmislerdir.

Ultrasonik girisim ve rezonans frekans teknikleriyle olciilen elastik HA modiili
degerlerinde bazi degisiklikler olsa da, ol¢iim teknigine bagh olarak, HA'in minerallesmis
dokulardan daha yiiksek bir elastik modiilii oldugu agiktir. Bu diisiince hatti boyunca, goreceli
olarak daha az miktarda organik materyalin (¢ogunlukla kolajen) kemik ve dentinden daha
yliksek elastik bir modiile sahip olan emaye i¢cinde bulundugu gercegi de, sert dokunun mineral
kisminin HA'ten yapildiginin bir kanitidir.

HA, seramiklerin in vivo iyonlasmaya girebilecegini ve ¢oziinme hizinin, kristallik
derecesi, kristalit biiytikliigii, isleme kosulu (sicaklik, basing ve kismi su dahil) gibi birgok
faktore bagli olabilecegini gosteren biyoaktif malzeme olarak kabul edilir(bask: ve gézeneklilik).
HA, asidik bir ¢ozelti icinde ¢6ziiniirken, bir alkalin i¢cinde ¢6zililmez ve damitilmis suda hafifce
¢ozlnir. Elektrolit ilavesiyle damitilmis sudaki ¢oziintrliikk artar. Ayrica, HA'in ¢6zlntrligd,
amino asitlerin, proteinlerin, enzimlerin ve diger organik bilesiklerin varliginda degisir. Bu
coziniirlik ozellikleri, HA'in dokularla biyouyumlulugu ve diger bilesiklerle kimyasal
reaksiyonu ile yakindan ilgilidir. Bununla birlikte, ¢6zlniirliik orani sekil, gézeneklilik, kristal
boyutu, kristallik ve kristalit boyutundaki farkliliklara baghdir.

Sinterlenmis HA'in ¢6ziinlrliigi ¢cok dusiik olup; ¢oziiniirliikk orani deri alt1 dokuda 0.1
mg/y1l olarak belirtilmistir [18]. HA, proteinler, lipitler ve diger inorganik ve organik tiirler ile
aktif olarak reaksiyona girer.

HA'in sert dokularla dogrudan kimyasal baglanma 6zelligi [11,19-21] miikemmel
biyouyumluluguna en ilging 6rnek olarak ortaya ¢ikmaktadir [17]. Hench ve ¢alisma arkadaslari

[22], biyocam ylizeyinde epitaksiyel HA kristal bliyiimesi bildirmislerdir (0.254 mm kalinliginda
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bir amorf kalsiyum ortofosfat tabakasi yayildiktan sonra 0.32 cm kalinhiginda)[23,24]. HA'in
kristallesmesinin XRD analizi, in vivoda mineral kristalleri icin gdzlemlenen boyutla ayni

aralikta olan yaklasik 20 nm'lik ortalama bir kristal biiytikligii gostermistir [25].

2.3. Hidroksiapatit Hazirlama Teknikleri

HA {iretiminde, kimyasal sentez (kimyasal ¢okeltme), sol-jel, sprey-piroliz, hidrotermal
sentez, emiilsiyon islemi ve mekanokimyasal yontem gibi birgok yontem kullanilmasina karsin,
bunlar icinde kimyasal sentez islemlerin sadeligi, diistik islem sicakligi, iiriin kalitesi ve verim
acisindan en 6ne ¢ikanidir[8].

Implantlarda kullanilmak iizere HA seramiklerinin mekanik 6zelliklerini iyilestirmek
icin bliyiik ¢aba harcanmistir. Bir¢ok arastirmaci, iyi mekanik 6zelliklere sahip yar1 saydam HA
elde etmek icin sicak presleme ve kalsinasyonla birlikte filtre edilmis kek benzeri HA ¢okeltileri
kullanmistir. Kalsine edilmis tozlar birikme egilimindedir ve ayrica bilesimlerinde bir miktar
heterojenlige sahiptir. Ek olarak, yliksek yogunlastirma i¢in gerekli olan yiiksek kalsinasyon
sicakligi (1100~1200 °C) tane boyutunun artmasina neden olabilir. Bu nedenle HA c¢okeltilerini
neredeyse tamamlanmis kristalli forma doniistiirmek icin daha diisiik sicaklik (200 °C) ve

basing (2 MPa) gereklidir [6,9,17,26]. Cesitli HA hazirlama teknikleri asagida sunulmustur.

Tablo 2.2. HA hazirlama teknikleri [7]

Teknik Baslangic Materyalleri Yapay Durumlar Yorumlar
Ca3(P04)2+CaC03CazP207+ | Genellikle 900~1300 | C3/P=1.67, iri tanecik
Kati-hal o boyutu, diizensiz formlar,
CaCos3 C, su buhari akisiyla . .
homojen degil
Ca/P < 1.67,dusiik
- Ca(NO,),+(NH,),HPO,Ca(OH
Yas (NO,J,+(NH,),HPO,Ca(OR); | ¢ 1 100 °CpH:7~12 | diizensiz kristaliteli, ince
kimyasal | +H,PO, . : o
yOontem, homojen degil
Hidro- . o _
termal Yas-kimyasal 100~2002C(1~2MPa) | Ca/P=1.67,
N 300~600°C(1~2kbar) S o _
HA, Diger Homojen, ince Tek veya biiyiik kristaller
Kalsiyum fosfatlar, tohumlama
Jel 24 3_ T s Biiyiik monetit, OCP,
biiyiimesi Jel + Cag ™ +PO R.T.~60°CpH:7~10 kiiciik Hap
Eriyik 2- 3 o Kafes gerilimli biiyiik
biiylimesi Caz (PO4) PO, CaF2,CaCl? 1650°C kristaller
Akis Akiskan olarak CaF,, CaCl, o Kiigiik kafes gerilimli
bliytimesi | Akigskan olarak Ca(OH), 1325°C(FAp,C1Ap)HA biiytik kristaller
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2.4.Hidroksiapatit Uretiminde Katki Maddesi Eklenmesi

Mekanik 6zelliklerini gelistirmek, kemik olusumunu hizlandirmak gibi farkli nedenlerle
HA’e iiretim asamasinda eklenen B, Ag, Cu, Mg gibi katkilarin, iiretilen tozun mekanik
ozelliklerini iyilestirdigi ve kemik olusumunu hizlandirici etkisi oldugu, ZnO katkii HA
numunelerinin ZnO katkili olmayan HA numunelerine gore antibakteriyel aktivitesinin daha
yliksek oldugu literatlirdebelirtilmistir [15]. Katkili HA iiretiminde yas ve kati-hal yontemiyle
yapilan farkli iiretim metotlar1 kullanilmaktadir. Literatiirde mevcut katkili HA {iretimi ve
tiretim asamasinda kullanilan farkli parametrelerin yapisal veya mekanik etkisini inceleyen
calismalarin bazilar1 asagida sunulmustur. Bu ¢alismada ise kalsine edilmis HA’e ZnO katkisinin
yapilmasinin kalsine edilmemis HA’e ZnO katkisindan farkliliklar1 ortaya konulurken, her iki
karisim iginde 1100 °C olan ayni sinterleme sicaklifi ve 4 saatlik sinterleme siiresi
kullanilmistir. Bu konuda yapilmis ilgili calismalardan asagida kisaca bahsedilmistir.

Ashuri ve calisma arkadaslari yaptiklari calismada [26] HA matrisine biyoaktif cam tozu
ilave etmenin, karisimin mekanik 6zeliklerine etkilerini basma testi sonuglarini temel alarak
incelemislerdir. Bu arastirmada sol-jel yontemiyle elde edilen biyoaktif cam tozlar1 (64SiO»-
26Ca0-5Mg0-57Zn0) ve ag. % 30'a kadar degisen oranlarda cam tozlari ilave edilen HA tozlariyla
karisim hazirlamislardir. Asagida yer alan Sekil 2.2.’deki XRD grafiginde yer alan dogrusal temel
cizgisi ve keskin tepeler, yapi icerisinde HA bulundugunu dogrulamaktadir. Sekilden, nerdeyse
tamamen saf HA olusumu ve diger kalsiyum fosfat kirliliklerinin olmadig1 da goriilmektedir.

Ayrica ikincil CaO fazi da tespit edilmistir.

#HA (JCPDS Card No. 09-0432)
* Ca0 (JCPDS Card No. 37-1497)
¥ Ca2Si04 (JCDPS Card No. 29-0369)

(a) Hydroxyapatite
4

#

ntensity (arbitrary unit)

I
g
=

(b) Bioactive Glass

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (Degree)

Sekil 2.2. Sentezlenmis HA ve biyoaktif cam tozlarinin XRD analizi [26].
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Icerisinde HA tozlarinin bilesenlerinden olusan karisimin sinterlenmesiyle hazirlanan
biyoseramik temelli kompozit lizerinde calisilmistir. En yliksek basma dayanimina sahip olan
numuneye, apatit olusturma Kabiliyeti ve c¢coziinme davranisinin incelenmesi amaciylaSBF
kullanilarak in-vitro test yapilmistir. SBF icerisinde 14 giin tutulduktan sonra numunenin basing
dayaniminin % 65 azaldig1 tespit edilmistir. Ayrica, kompozitin ylizey morfolojisi SEM
kullanilarak gozlemlenmistir. Agirlikca % 20 biyoaktif camnumunesinin SBF icerisinde 1slatma
once ve sonrasi asagida yer alan XRD analizinde (Sekil 2.3.), karakterize edilen fazlarin
kiyaslandigi HA (B-TCP ve Ca;SiOs ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Bu sekil HA ve 3-TCP fazlarinin
numunenin SBF'de 1slatma oncesi ve sonrasinda da bulundugunu gostermektedir. HA tepesinin
keskinligi SBF icerisinde 3. ve 7. glin 1slatma sonrasi apatit ¢okeltme formasyonu nedeniyle
artmaktadir. Neyseki biyoaktif cam icerisindeki magnezyumun ¢okelmis apatit yapiyla 14 giin sonra

yer degistirmesiyle azalmakta ve SBF icerisindeki apatit ¢6ziinme orani artmaktadir[26].

* B-TCP (JCPDS Card No. 09-0169)
#HA (JCPDS Card No. 09-0432)

After 14 days soaking in SBF « +C2,Si0, (JCPDS Card No. 29-0369)
# * i + %
" i, L # B F Bo# # oy #
After 7 days soaking in SBF *
# *
# * o
# #x i # g #e # B #

Intensity (arbitrary unit)

Before soaking in SBF .
*
H # #
# A n#* ‘lnﬁ\,ﬂ J\ LF o8 fa # gy
——e e J\-..M_MJ“ U“W W

20 25 30 3s 40 45 50 55
20 (Degree)

Sekil 2.3. Ag. % 20 biyoaktif cam numunesinin SBF’de 1slatma 6nce ve sonrasi XRD analizi [26].

Asagida yer alan 6giitiilmiis ag. % 20 biyoaktif cam toz numunesinin FTIR spektrumu
(Sekil 2.4) incelemesi ile kompozit yapida SBF icerisinde 1slatma 6ncesi ve sonrasi kimyasal
baglar ortaya konulmaktadir. Basma testleri sonuclarina gére SBF’de 1slatma sonrasi basma
dayanimi, yapi igerisinde bulunanf3-TCP nedeniyle azalmaktadir. HA’in XRD paternindeki (-
TCP varlhiginin ortaya ¢ikma sebebi olarak kompozite uygulanan 1sil islem olarak goriinmektedir.
Kompozit kompozisyonlar1 igerisindeki en yiliksek basma dayamimi SBF’de i1slatma oncesi
numunlerde gorilmekte, 1slatma sonrast % 65e kadar azalmasina yapi igerisinde (-TCP

bozunmasi neden olmaktadir[26].



Vedat Atak, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2019

After 14 days soaking in SBF

After 7 days soaking in SBF

After 3 days soaking in SBF

l

Si-O-Sibend

Before soaking inSBF P-O stretch

Transmittance (arbitrary unit)
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l 5i-0 (2NBO)

Si-O-Sistretch
P-O stretch

1600 1400 1200 1000 800 600 400
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Sekil 2.4. Ag. % 20 biyoaktif cam numunesinin SBF ‘de 1slatma once ve sonrasi FTIR spektrumu

[26].

Mostafa calismasinda [27] HA'in 6zellikle kemik ve dis gibi sert dokularin icerisinde toz
halde dolgu malzemesi olarak, sinterlenmis bicimiyle dogrudan ve viicuda yerlestirilen metal
implantlarin kaplanmasinda kullanilabildigini ortaya koymustur. Kemik biiyiimesi arzu edilen
sartlarda gozenekli, mekanik dayanimin 6ne c¢iktif1 sartlarda ise yogun yapida HA tercih
edilmektedir. 100 °C sicaklikta ve 1100 °C sicaklikta kimyasal ¢okeltmeyle hazirlanan iki farkl
yontemin numuneleri ve mekanokimyasal reaksiyon yontemiyle hazirlanan numunelerin
kimyasal analiz, yiizey alan oOlciimleri, lazer difraksiyon, XRD ve SEM vasitalariyla
karakterizasyonu yapilmistir. Asagida (Sekil 2.5.)100 °C sicaklikta 24 saat kurutulan HA
tozlarinin XRD spektrumlari analizi neticesinde, HA disinda ikncil baska bir faz olusmadigi
tespit edilmistir. HA tozunun Ca/P orani, 1s1l kararliliklarin ve 6zellikleri belirlemenin en 6nemli
parametresidir. Kimyasala analiz sonuglarina gére HA tozunun Ca/P orani ile stokiyometrik
HA'nin teorik degerleri uyusmaktadir. Diistik pH ile hazirlanan HA, Ca/P orani 1.58 olmasindan
Ca agisindan oldukga yetersizken 1slak mekanokimyasal yontemle Ca/P orami 1.65 olan HA
tretilmektedir(Sekil 2.6.). Boylece Ca/P oranlarimin 1,67 ile 1,58 arasinda degistigi, kimyasal

kompozisyon, kristalanabilirlik ve yaslanma karakterlerinin ise hazirlama sartlarina bagh

oldugu gorilmistiir [27].
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d-HAP (Ca/P=1.58)

s-HAP (Ca/P=1.67)

m-HAP (Ca/P=1.65)

I T T T T T T T 1
20 25 30 35 40

20
Sekil 2.5. 100 °C sicaklikta 24 saat kurutulan HA tozlarinin XRD spektrumlari [27].

1100 °C sicaklikta sinterlenen HA tozlarinin asagida (Sekil 2.6.) XRD spektrumunda HA
tozlarinin termal stabilitesinin farkini ortaya ¢ikartan paternler goriilmektedir. Asit yardimiyla
Ca(CH3CO0); oncelliginde mekanokimyasal metodla sentezlenen HA tozlar1 kafesleri, Ca
yetersizligiyle baglantili olarak kismen p-TCP’a doniismektedir. Yas mekanokimyasal yontemle
tiretilen HA'nin nanokristalleri ¢cogunlukla mikrometre mertebesi altinda homojen ince parca
buytikliigi dagilimh olarak toplanmaktadir. 100 °C sicaklikta yas yontemle hazirlanana kiyasla
diisiik sicaklikta yiiksek sinterleme yogunlugu elde etmek HA tozunun sinterleme 6zelliklerini
degistirir. Mekanokimyasal sentezle HA tozlarindan hazirlanan seramiklerin daha iyi

yogunlasma, homojen mikro yap1 ve gelismis mekanik 6zellikler gosterdigi bulunmustur.

d-HAP (Ca/P=1.58)

m-HAP (Ca/P=1.65) M

S-HAP (Ca/P=1.67)

L ‘ T T T T
20 25 30 35 40

20
Sekil 2.6. 1100 °C sicaklikta sinterlenen HA tozlarinin XRD spektrumlari [27].
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Ashraf ve arkadaslar1 ¢alismalarinda [28] ZnO nanopartikiillerini sol-jel yontemiyle HA
sentezlemek icin kullanmislardir. Kalsinasyonun yapisal ve optik o0zelliklerine -etkisini
incelemek icin ti¢ farkl sicaklikta (100-200-300 °C) kalsinasyon gerceklestirmislerdir. XRD ve
degisken ac1 spektroskopikelipsometre kullanilarak yapisal ve optik dzelliklerini inceleyerek
kalsinasyon sicakliginin arttirilmasiyla iletim degerlerinin yilikseldigini ortaya koymuslardir.
XRD sonuglart saf altigen wiirzit ZnO olusumunu gostermekte ve kalsinasyon sicaklig
ylkseldikge kristalit boyutu (24-17nm) azalmaktadir. ZnO nano pargaciklarin, bu benzersiz ve
yeni Ozelliklerinden dolayr optoelektronikte biiyiik ilgi gordigini ¢alismalarinda
anlatmislardir. Kalsinasyon sicakliginda daha fazla artis ile kristalit boyutu (17 nm’den 19.5
nm'ye) ylkselmistir. Bant aralifi degerleri, kalsinasyon sicakliginda artis ile birlikte
ylukselmistir [28]. Asagida (Sekil 2.7.) 100, 200 ve 300 °C'de kalsine edilmis ZnO

nanopartikiillerinin XRD grafikleri goriilmektedir.

(100)

(002)

- (101)
(110)

(102)
(103)
(112)

(c)

A
\ ‘ . b
WAMAW Y St W’ e/ A e ( L

N K ko (a)

1 1 1 1
30 40 50 60 70 80

Angle 26 >

Intensity (arb. units)

A\

Sekil 2.7.a) 100 °C, b) 200 °C, c) 300 °C'de kalsine edilmis ZnO nanopartikiillerin XRD grafigi
[28].

Ayrica kalsinasyon sicakligl, ZnO nanopartikiillerinin iletimi tizerinde belirgin bir etkiye
sahiptir. ZnO nanopartikiillerinde nispeten ytiksek transmisyon degeri gozlenmistir. 300 ° C'de
kalsine edilen numune icin % 78 ile maksimum iletim gozlenmistir. Kalsinasyon sicakliginin,
nanopartikiillerin kristalit boyutunu etkiledigi tespit edilmis, kalsinasyon sicakliginda 300 ° C'ye

ylikselme ile kristalit boyutunda azalma gozlenmistir[28].
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Albayrak ve Ugurlu ¢alismalarinda [15] HA’in viicutta toz halde dolgu maddesi olarak
kullanilmasinin yaninda sinterlenmis bicimiyle de kullanilmakta olmasindan dolayi; sinterleme
sonrasindaki mekanik ozellikleri ve kararliliginin 6nemli oldugunu vurglamislardir. Farkl
oranlarda B katkih HA’e farkhi sinterleme sicakliklar1 uygulanmasinin faz olusumu, faz
kararliligy, sinterlenebilirlik, yogunlasma ve mekanik 6zellikler (basma testi ve mikrosertlik)
tizerindeki etkilerini ¢alismalarinda incelemislerdir. Bu calismada yiiksek biyo uyumluluga
sahip hidroksiapatitin (HA'nin) ve borun (B'nin) kemik olusumunu hizlandiric1 etkisinin
birlestirilmesi diisiincesinden yola c¢ikarak asit-baz metoduyla B Kkatkih HA iiretimini
amaglamislardir. Sentezleme asamasinda kullanilan farkli B oranlarinin sinterleme oncesi

tespitleri iceren XRD spektrumlar1 (Sekil 2.8.) ve FTIR spektrumlari(Sekil 2.9.) asagida

gosterilmistir.
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Sekil 2.8. Sentezleme asamasinda ag. %0-2 B kullanilarak elde edilen toz numunelerin

sinterleme 6ncesi XRD spektrumlari [15].
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Sekil 2.9. Sentezleme asamasinda ag. %0-2 B kullanilarak elde edilen toz numunelerin

sinterleme 6ncesi FTIR spektrumlari [15].

Sinterleme asamasinda kullanilan farkl sinterleme sicakliklarinin neticeleri asagidaki
sekillerde gorilmektedir. Calismalarinin neticesinde, SEM goruntiilerinden sentezleme
asamasinda kullanilan B oranin pargacik boyutu ve morfolojisi tizerinde bir -etkisi
bulunmadigin belirlemislerdir. Farkl oranlarda B kullanilarak sentezlenen tozlarin XRD (Sekil
2.10. ve Sekil 2.11.) spektrumlarinda goriilen piklerin HA ile uyumlu oldugunu, belirgin bir yan
faza rastlamlmadigini anlatmiglardir [15]. Urettikleri B katkili HA tozlar1 karisiminda borun HA
yapiya sinterleme sonrasi dahil oldugunu belirlemislerdir. Katkisiz ve farkli oranlarda B katkisi
kullanilarak sentezlenip pelet haline getirilen numunelerde, sinterleme sicaklig1 ile birlikte
yogunluk, mikrosertlik ve basma dayanimlari1 degerlerinde artmistir. Sentezleme asamasinda
kullanilan B oranindaki artis ile yogunluk ve mikro sertlik degerlerinde azalma oldugu tespit
edilmistir. Calisma neticesinde elde edilen veriler, istenilen yogunluk, sertlik ve basma
dayanimina sahip B katkili HA iiretebilmek i¢in kullanilabilecek B orani ve sinterleme sicakligi

hakkinda bilgiler ortaya koymuslardir [15].
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Sekil 2.10. Farkli B oranlari kullanilarak sentezlenen numunelerin1200°C’de 2 saat

sinterlenmesi sonrasi XRD spektrumlari[15].
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Sekil 2.11. Sentezleme asamasinda ag. %2 B kullanilarak elde edilen numunelerin farkh

sicakliklarda sinterleme sonrasi XRD spektrumlari [15].
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Farkli oranlarda B katkisi kullanilarak (ag. % 0,5-2 B) sentezlenen tozlardaki
fonksiyonel gruplari belirlemek amaciyla yapilan FTIR analizleri (Sekil 2.12.) yapilmistir. HA ile
ilgili olarak fosfat ve hidroksil bantlarina ait dalga boylarindaki pik olusumlari, ayrica B ile ilgili
olarak BO; - ve BOs bantlarina ait dalga boylar1 incelenmistir. Farkl sicakliklarda sinterlenme
sonrasi (1000, 1100 ve 1200°C’de 2 saat) yapilan analizlerde, sinterleme sicakliindaki ve/veya
B oranindaki artisin, HA bozunmasimi bir miktar tetikleyip, yapida ortaya ¢ikan B-TCP

olusumunu bir miktar arttirdigi belirlenmistir[15].
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o
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dalga boyu (cm-1)
Sekil 2.12. Sentezleme asamasinda ag. % 0-2 B kullanilarak elde edilen numunelerin 1000°C’de

sinterlenmesi sonrasi FTIR spektrumlari[15].

Katkisiz ve farkli oranlarda B katkisi kullanilarak sentezlenip pelet haline getirilen
numunelerde, sinterleme sicakligi ile birlikte yogunluk, mikrosertlik ve basma dayanimlar
degerlerinde artis oldugu tespit edilmistir. Sentezleme asamasinda kullanilan B oranindaki artis
ile sinterleme sicakligindan bagimsiz olarak yogunluk ve mikrosertlik degerlerinde azalma
oldugu belirlenmistir. SEM goriintiilerinden, sicakligin artmasiyla daha yogun bir yapi
gorindiigii, B oraninda artma ile yapidaki bosluklarin arttifi yogunlugun azaldig), sertlik
degerlerinin arttifn gorilmustiir. Sinterleme sicakligindaki artis ile numunelerin basma

dayanimlari artmistir[15].
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Albayrak calismasinda [29] farkli bor oranlar ile degisik sinterleme sicakliklarinin
bifazik kalsiyum fosfat biyoseramikle trikalsiyum fosfat oranlari iizerinde etkilerini incelemistir.
Sinterleme oOncesi ve sonrasinda cift fazli kalsiyum fosfat biyoseramik ile trikalsiyum fosfat
oranlarini tespit etmek icin HA yapisindaki B formasyonu XRD spektrumu (Sekil 2.13.), FTIR
spektrografisi (Sekil 2.14.) yardimiyla incelenmisgtir.
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0 '
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2-theta
Sekil 2.13. Ag. % 0-2 oranlarinda B kullanilarak sentezlenen tozlarin XRD spektrografisi [29].

Sentezlenen karisimda, bor katkil bifazik kalsiyum fosfat biyoseramiklerin sinterleme
asamasl1 sonrasinda degisik oranlarda cift fazli kalsiyum fosfat biyoseramikle, tri kalsiyum
fosfattan meydana gelen karisimin elde edildigini ortaya koymustur. SEM goriintiileri
kullanilarak, elde edilen ¢okeltilerin pargacik biiyiikliikleri ve morfolojileri incelenmistir. Elde
edilen tozlarin sinterlenebilirligini tanimlayabilmek icin peletler hazirlanmis ve sinterlenmistir.
Yogunluk oranlar1 hesaplanarak SEM goériintileriyle iliskilendirilmistir. Ayrica sinterlenen
orneklerin Vickers mikrosertlik dereceleri belirlenmistir. Deneysel sonug¢lar bor katkil
hidroksiapatit tozlarin, sinterleme asamasi sonrasi yapida cift fazhi kalsiyum fosfat
biyoseramikle tri kalsiyum fosfattan olusan sekilde elde edildigini dogrulamistir. Cokeltme
asamasinda kullanilan bor katkisinin ¢ift fazli kalsiyum fosfat biyoseramikle beta tri kalsiyum
fosfat olusumunu arttirdig1 ancak sinterlenebilirlik, yogunluk ve mikrosertligi bozdugunu
gostermistir. Sinterleme sicaklig1 arttikga 6rneklerdeki beta tri kalsiyum fosfat igerigi, yogunluk
ve mikrosertlik iyilesirken sinterlenebilirligi de ilerlemistir. B katkis1 artinca yogunluk,

sinterlenebilirlik ve mikrosertlik bozulmustur.

16



Vedat Atak, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2019

a

sint. at 1200 °C

sint. at 1100 °C

sint. at 1000 °C

transmittance (a.u.)
e
C[J
-
— —=

BO,  BO4 [BO,

before sint.

R

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

wavenumber (cm™)

2wt B

1 wt®e B

I

0.5wt% B

¥ uﬂr
BO, BO, [BO
| v

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

transmittance (a.u.)

wavenumber (cm!)
Sekil 2.14. (a) Ag. % 0.5 oraninda B kullanilarak sentezlenen tozlarin sinterleme 6ncesi ve
sonrasinda (b) Agirlik¢a % 0-2 oranlarinda B kullanilarak sentezlenen tozlarin 1100 °C'de 2 saat

sinterleme sonrasi FTIR spektrografileri [29].
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Guo ve calisma arkadaslar1 ¢alismalarinda [30] oda sicakliginda kati-hal yontemiyle
diamonyum fosfat, kalsiyum nitrat tetrahidrit ve sodyum bi karbonat ile hidroksiapatiti
sentezlemislerdir. Ortaya ¢ikan 6rneklerin kristalanabilirligi, parcacik biiytikliigii ve morfolojisi
XRD spetrumlar1 (Sekil 2.15.), SEM goriintiileri, FTIR spektrografileri (Sekil 2.16.) ve
termoyercekimmetre /difransiyel termal analiz (TG-DTA) kullanilarak karakterize edilmistir.
Kalsinasyon sicakliginin HA fazin kompozisyonu ve kristalanabilirlik {izerine etkileri
incelenmistir. Farkli 6rneklerin XRD paternleri HA formasyonunda sicakligin énemli rol
oynadigini gostermistir. Elde edilen parcaciklar, altigen bir kafes yapisinda HA'nin
karakteristik tepe formasyonlar1 ve kalsinasyon sicakligi 600 °C oldugunda baska hig¢bir
kristal fazin mevcut olmadigin1 géstermistir [30]. Saf ve homojen yapida HA'nin kati-hal
yontemiyle iiretilebildigi goriilmustiir. HA'in kristalografik davranisinin, biyolojik apatitin
XRD paternine benzer oldugu da goriilebilir. Sentezlenen HA tozlari, kristallik ve yapisal
morfoloji bakimindan dogal olarak olusan kemik apatitine yapi olarak benzerdir.
Numunelerin kirinim tepe noktalar1 diizlemleri, kalsinasyon sicakliginin artmasiyla
yogunlasir, ayrica tepe noktalarinin genislikleri, HA tozlarinin kristalligindeki bir artisa

isaret ederek daha dar hale gelir.
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Sekil 2.15. Kati-hal yontemiyle sentezlenen HA numunelerin XRD paternleri [30].
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FTIR spektrum analizi, farkl kalsinasyon sicakliginin HA'nin hidroksil ve fosfat gruplari
gibi farkl fonksiyonel gruplar lizerindeki etkisini dlcmek icin hazirlanan ve 1s1l islem gérmiis
teknikleri incelemek icin kullanilmistir. Bu FTIR spektrumlarinda HA icin fosfat ve hidroksit
emilim tepe noktalar1 goriilmustiir. Mevcut absorpsiyon spektrumlari, CO, gruplarinin HA
yapisinda hem PO; hem de OH gruplarini ikame ettiklerini gostermektedir. Kalsine etme
sicakliginin artmasiyla ortaya ¢ikan tiriinlerin parcacik boyutunda kiiciik bir degisiklik meydana
geldigi goriilmiistir. HA numunelerinin partikil ebadi ve kristalit ebadi aynmi biiytikliikte
olmadig1 elde edilen partikiillerin tekli kristal yerine kristal topaklanmasina karsilik geldigi
gorulmistir.

Sonuc olarak HA tozlari, oda sicakliginda kati-hal reaksiyonu ile hammadde olarak
diamonyum fosfat, kalsiyum nitrat ve sodyum bikarbonat kullanilarak sentezlendi. Sonuclar
kalsinasyon sicakliginin ortaya ¢ikan HA partikiillerinin boyut ve seklini kontrol etmede kritik
oldugunu gostermistir. Kalsine etme sicaklig1 600 ° C'nin altinda oldugunda, HAP partikiillerinin
toplanmasi kolayd: ve partikiil morfolojisi belirsizdi. Kalsine etme sicakligi 600 °C'den yiiksek
oldugunda, ortaya ¢ikan iirtinlerin XRD analizi, stokiyometrik HAP'a benzer sekilde tek bir
kristal fazi ortaya ¢ikardi. Dolayisiyla, kalsinasyon sicakliginin artmasinin, HA'nin

kristallesmesine fayda sagladigi belirtilmistir [30].
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Sekil 2.16. Kati-hal yontemiyle sentezlenen HA numunelerinFTIR spektrumlari [30].
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Kaygili ve Keser calismalarinda [31] sol-jel yontemiyle Zr/Mg, Zr/Sr ve Zr/Zn
malzemeleriyle, yliksek kristalanabilirlige sahip HA 6rnekleri hazirlamislar ve XRD, FTIR, SEM
ve EDX analizleri yardimiyla bu érnekleri karakterize etmislerdir. Sentezlenen numunelerin
asagida yer alan (Sekil 2.17.), XRD analizleri ytiksek kristalli yapiya isaret etmektedir. HA'nin
temel fazi incelenen tim numunelerde gozlemlenirken B-TCP’in kii¢lik fazlar1 ve CaO az

miktarda tespit edilmistir[31].
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Sekil 2.17. Zr/Mg, Zr/Sr ve Zr/Zn malzemeleri kullanilarak sol-jel yontemiyle sentezlenen HA

numunelerin XRD paternleri[31].

FTIR analizlerinde(Sekil 2.18.) bantlarin keskinlikleri HA orneklerinin iyi kristalize
olduklarini dogrulamaktadir. Numunelerin morfolojileri yardimci katkilarin tiiriine gore
degiskenlik gostermektedir. Kristalanabilirlik boyutlarinin her iki kafes yapis1 parametrelerini
etkiledigi gosterilmistir. SEM sonuglarina gore, hazirlanan 6rneklerin farkl biiyiikliik ve sekilde
ince taneli oldugu gozlenmistir. Enerji daginimh X-isin1 spektroskopisi EDX analizleri,
sentezlenen oOrneklerde kirlenme olmadigini ve o6gltme oranlarinin (Ca+Zr+Mg)/P,
(Ca+Zr+Sr) /P ve (Ca+Zr+Zn)/P icin 1.68, 1.65 ve 1.69 olarak bulundugunu 1.67 stokiyometrik
degerine esit oldugunu ortaya cikarmistir. Sonug olarak diisiik miktarlarda -TCP ve CaO fazlari
iceren Zr/Mg, Zr/Sr ve Zr/Zn ortak katkili HA 6rnekleri sol-gel yontemiyle basarili bir sekilde
sentezlenip XRD, FTIR, SEM ve EDX ile incelenmistir. HA'nin karakteristik titresim modlarina ait
olan bantlar, FTIR spektrumlarindan tiim ornekler icin tespit edilmistir. Numunelerin

morfolojileri yardimci katki tipi ile degismektedir [31].
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Sekil 2.18. Zr/Mg, Zr/Sr ve Zr/Zn malzemeleri kullanilarak sol-jel yontemiyle sentezlenen HA

numunelerin FTIR spektragrafileri [31].

Kaygili veTatar calismalarinda [32] cinko katkisinin HA biyoseramiklerin fiziksel
ozellikleri ve mikro yapilari lizerindeki etkilerini incelemislerdir. Sol-jel yontemiyle hazirlanan
saf HA ve ¢inko katkili HA'nin ortalama kristalit yapisi, faz kompozisyonu ve Kkristalizasyon
derecesi XRD spektrografisiyardimiyla tespit edilmistir. Saf HA ve cesitli Zn konsantrasyonlari
tarafindan tretilen biyoseramik 6rneklerin XRD desenleri Sekil 2.19.’da goriilmektedir. Zn'nin
molar oraninin artmasiyla birlikte, HA zirveleri ortadan kalkmis ve cinko fosfat bazh zirveler
XRD diizeninde goriilmiistiir. Zn ilavesiyle iiretilen numunelerde HA'ya benzemeyen yeni
fazlarin olustugu goriilebilir. XRD paternleri analizinde, Zn katkisinin artisiyla tepe sayisinda ve
netliginde belirgin degisiklikler oldugu goriilmiistir[32].

Biitiin biyoseramik orneklerinin (29-46 nm.) aralifinda olustugu gorilmustir.
Orneklerin fonksiyonel gruplarinin tespiti icin FTIR spektrografisi (Sekil 2.20.)kullanilmistir.
Biyoseramiklerin diyalektik o6zellikleri, diyalektik empedans spektrometresi metodu ile
incelenmis ve yiizey morfolojileri SEM ile analiz edilmistir. Arsimet metoduyla érneklerin
yogunlugu olciildiigiinde ¢cinkonun tanecik oranindaki artis ile 6rneklerin yogunlugunu arttig
gorilmistiir. Tim 6rnekler icin, ¢inko katkili igerik artisina aksi yonde kristalizasyon derecesi
azalmistir. HA icerisindeki cinko orani artisiyla beraber kristalizasyon, faz kompozisyonu,

diyalektik 6zellikler ve mikro yapilarda degisimler gdzlemlenmistir [32].
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Sekil 2.19. Sol-jel yontemiyle hazirlanan saf HA ve ZnO katkili HA numunelerin XRD paternleri
[32].

Numunelerin asagida yer alan FTIR spektrografisiyle (Sekil 2.20.) kimyasal analizleri
yapilmistir. HA 6rneginin FTIR spektrumunda hidroksil ve fosfat gruplarina ait keskin zirveler,
iyi kristallesmis apatit yapisini dogrulamakta ve XRD sonuclarini desteklemektedir. HA
numunesine kiyasla, Zn katkili numuneler i¢in bu tepe noktalarinin keskinligi azalir. Ek olarak,

karbonat grubunun germe ve biikme modlarina karsilik gelen bantlar elde edilmistir [32].
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Zn katkili 6rneklerin yogunluk degerlerinin, HA'ya eklenen Zn katkisinin molar oraninin
artmasiyla yiikseldigi gorilmektedir. HAP 6rneginin FTIR spektrumu, orijinal hidroksiapatit
yapl ile mikemmel uyum icindedir. Tim numuneler agirlikli olarak fosfat ve hidroksil
gruplarina sahiptir ve FTIR spektrumundaki fosfat zirveleri, XRD analizi ile elde edilen fosfat
bazli fazlar1 destekler. Sonuc olarak, bu calismada kristal yapisi, dielektrik, yogunluk, kimyasal

ve mikro yapi1 dahil olmak {lizere incelenen tiim 6zelliklerin Zn'nin molar oranindan etkilendigi

goriilmektedir.
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Sekil 2.20. Sol-jel yontemiyle hazirlanan saf HA ve ¢inko katkili HA numunelerin FTIR
spektrumlar [32].

Robles-Aguila ve arkadaslar1 ¢alismalarinda [33] sol jel metoduyla kalsiyum ve fosfor
bilesenlerinden diisiik sicaklikta hidro termalle destekleyerek kalsiyum hidroksiapatit elde
etmisler, kalsiyum hidroksiapatit yapinin fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerini iyilestirmek

icin metal iyonlar yapiya dahil etmenin basarili bir yol oldugunu géstermislerdir.
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Metal iyon birlestirmeleri CaHA ¢0zeltisi ve nitrat tuzlar1 yerini tutan bilesenlerle

yapimistir. Yapisal ve karisimsal degisiklikleri ortadan kaldirmak i¢in, metal iyonlar: katkili HA

tozlar1 XRDve FTIR ile karakterize edilmistir. CaHA'in toz paternlerinin XRD spektrografisinde

(Sekil 2.21.) CaHA fazlari tespit edilmistir. Sonuclar hekzagonal faz paterniyle uyumludur [33].
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CaHA ve metal katkili HA'in toz paternlerinin XRD spektrografisinde (Sekil 2.22.) saf ve

katkili HA 6rneklerinin yapilarinda, sadece hekzagonal faz yapisi tespit edilmistir. Co, Cu ve Zn

katkili igeriklerde monoklinik faz tepeleri tespit edilmistir [33].

Sekil 2.22. CaHA ve metal katkili HA numunelerin XRD paterni [33].
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Sol-jel mikro dalga destekli metot ile hazirlanan CaHA''n FTIR spektrografisi (Sekil
2.23.) metal katkih HA ve CaHA'in FTIR spektrografisi (Sekil 2.24.)'de gosterilmistir. Kiigiik

resimlerde OH hidoksil grubunun genislemesinin ve gecis iyonlariyla katkilanmasina bagh

olarak fosfat bagi gosterilir

Transmittance, u.a

[33].
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Sekil 2.23. Bir sol-jel mikro dalga destekli metot ile hazirlanan CaHA'in FTIR spektrumu[33].
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Sekil 2.24.
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Metal katkil1 HA ve CaHA'in FTIR spektrografisi [33].
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CaHA'in kristal tozlar1 ve gecis iyonu katkili HA mikro dalga destekli modifiye sol-jel
yontemiyle 150 °C’de sentezlenerek CaHA icin hekzagonal faz yapisi tespit edilmistir.

Yuan ve calisma arkadaslari, calismalarinda [34] ilk defa bir kap icerisinde cinko katkil
HA/grafen karisimini hidrotermal uygulamayla basarili bir sekilde sentezleyerek deneysel
analiz ve yogunluk fonksiyon teorisi hesaplamasiyla incelemis olduklarini belirttiler. HA kristal
yapist icerisinde farkli (Hacmen % 0, 1, 5, 10, 20) ¢inko oranlarinin HA kristal yapisi, morfolojisi
ve bilesimlerin karisimi incelenmistir. Elde edilen katkili bilesimler FESEM ile analiz edilerek
karakterize edilmis olup EDX, XRD, FTIR, SEM ve raman spektroskopu ile de teyit edilmislerdir.
Katkisiz ve cinko katkili farkli tanecik btyiikliiklerinde FTIR spektrogrofileri (Sekil 2.25.)ve XRD
paternleri (Sekil 2.26.) asagida gosterilmistir. Cesitli Zn fraksiyonlu Zn katkih HA / GP
kompozitlerinin FTIR spektrumlar: katkisiz HA / GP spektrumunda O-H bandina karsilik gelen
3400 ila 3500 cm-! arasinda degisen genis bantlar gosterilmektedir.

Transmittance/a.u.

————rr———
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber/cm '

Sekil 2.25. Katkisiz ve ¢inko katkili farkli tanecik biiytikliiklerinde HA/GP tozlarinin FTIR spek-
trografileri;(a)Zn: HA/GP, (b)1ZnHA/GP, (c)5ZnHA/GP, (d) 10ZnHA/GPve (e)20ZnHA/GP [34].

Cinko katkili HA'min yogunluk fonksiyonu teorisi hesaplamalar1 HA Kkristal kafes
icerisindeki ¢inko yer degisimlerinin OH- grubunun C ekseni iizerinde ¢inko iyonlarina dogru
uzaklasmasina sebep oldugunu ve PO34 grubuna yaklastifini gostermis, OH- grubu ve PO34
grubu arasinda hidrojen bagi olusmustur. Cinko katkili HA/grafen karisiminin morfolojisi ¢inko
katkili HA taneciklerinin hacmen %1 ¢inko oraninda tanecik bdlmesi katkiyla grafen ytizeye
yakindan yapistigint % 5-20 arasindaki ¢inko katkili HA'nin ise grafen ylizey tutunmasinin

acikca zayiflamasina neden oldugunu gostermistir [34].

26



Vedat Atak, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2019

XRD paternleri (Sekil 2.26.), yeni grafen ve Zn katkili HA bilesiklerinde meydana gelen
yapisal degisiklikleri izlemek i¢in kullanilmistir. Kristal diizlemlerde yiiksek yogunluklu HA
zirveleri goriilmektedir. Katkisiz HA/GP ile karsilastirildiginda, XRD zirveleri % 1 ila 20 Zn
konsantrasyonuarasinda daha genis ve daha az hassastir. Apatitin kristallenmesiyle tutarh bir
sekilde artan Zn fraksiyonunun belirgin sekilde azaldig1 gosterilmektedir. Zn igerigi % 20'ye
ulastifinda, apatit yapisi artik tutunamayip sekilsiz ve belirsiz hale gelmistir. XRD'deki GP tepe

noktalarinin bulunmamasi, GP'nin katmanl yapi ve li¢ boyutlu diizensiz atom dizileri ile ilgilidir.

Sekil 2.26. Katkisiz ve ¢inko katkili farkli tanecik biiytikliiklerinde HA/GP tozlarinin XRD
paternleri; (a)Zn: HA/GP, (b)1ZnHA/GP, (c)5ZnHA/GP, (d) 10ZnHA/GPve (e)20ZnHA/GP [34].

Norhidayu ve galisma arkadaslar c¢alismalarinda [35] amonyum soliisyon ve iire ham
madde olarak kullanilarak, HA ile hacmen % 2.5, %10 ve %15 oraninda ¢inko sentezlemis ve
elde edilen tozlar FESEM, XRD (Sekil 2.27), FTIR (Sekil 2.28.), TG/DTA parcacik boyutu
analiziyle karakterize etmislerdir. Faz analizleri, XRD teknigi kullanilarak gerceklestirilmistir.
Kalsine edilmemis HA grantillerinin XRD paterni, muhtemelen ¢inko ikamesi nedeniyle daha
ylksek acilara kiiciik bir kayma ile stokiyometrik HA ile iyi korelasyon gostermistir. Kalsine
edilmemis Zn-graniilleri, kirllma tepe noktalarinin diisiik yogunluga sahip oldugu ve nispeten
genis oldugu i¢in diistik kristalli HA olarak tanimlanmistir. Calismada 500 °C ile 900 °C arasinda
degisen kalsinasyon sicakliklar1 uygulanmis, 700 °C yakin kalsinasyon sicakliginda ¢inko katkili
HA tozlan yliksek saflikta elde edilmistir. 700 °C yakin kalsinasyon sicakliklarinda yiiksek
kristalin tozlar elde edilmistir. Artan kalsinasyon sicakliklarinda ve azalan ¢inko eklenmesi

hallerinde birbirinden ayri pargaciklar daha fazla biiyiimiislerdir [35].
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s A
—~ —— e ‘-\ ,\ F
~
' culcined at 1200 “C ~ \ / R
AS570 m
ez, lno'\\\l 602
s o e 1uu.. ,'\Nb?
. As570 calei 0 C
E calcined at 400 “C |4<:‘_.25\ [
=] ji
k- | i 960
— 3
™ s ———— 1083 | | 62 365
oo non-calcined 1034 | / M
3570 R \ [}
14481415
‘1 960
\ 6O §
1093 _ \ 565
|n~“ 3,
T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200  S00 200
Wavenumber (cm ')
Ca)
7~
e e == 7N\
~— . ~ / O
3570 calcined at 1200 °C |_.;” \\ ‘hn /
B e — |()‘)()'.\I 550
| v /\ >
3570
= calcined at 400 “C l-l"'i lg)'«) r
é \ 963
= 'mn"'
1095 —a=
e — l()\ \
N\ B S
-, F i —alcine \
N non-calcined 1asitasa \ A
ve62
Yo -
s9s
1003 1
1032 ||
T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Sekil 2.28. a) HA, b) Zn graniillerinin FTIR spektrografileri [35].

Wavenumber (em-')

28



Vedat Atak, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2019

Farkli kalsinasyon sicakliklarindaki (500-900 °C) 6rneklerin farkl tanecik boyutunda
XRD paternleri Sekil 2.29."da gosterilmistir. Ayrica FTIR analizleri artan cinko katkisinin HPO,4

baglarini azaltirken O-H baglarini azalttigini1 géstermistir[35].
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Sekil 2.29. Farkli kalsinasyon sicakliklarindaki érneklerin (500-900 °C): (a) %15 Zn; (b) %10.
Zn; (c) % 5 Zn tanecik boyutunda XRD paternleri[35].
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HA’nin yiiksek biyo uyumlulugu ve biyoaktivitesi nedeniyle kemik yerine metalik protez
kaplamalarinda yaygin sekilde kullanildigini ve HA’'nin biyouyumlugunu arttirmak icin ¢inko
katkist kullanildigin1 anlatmislardir. Kalsiyum fosfat yapisina ¢inko eklemenin kalsiyum fosfat
implantlarin mekanik yapisini iyilestirdiginden bahsetmislerdir. 900 °C kalsinasyon sicakliginda
farkli oranlarda tanecik boyutunda Zn-katkili HA 6érneklerin XRD paternleri (Sekil 2.30.) ve FTIR
grafikleri (Sekil 2.31. ve 2.32.)'de asagida gosterilmistir.

1000 3 5% 7n-BCP 00O
500 3
3 i t }‘J‘ 'q\ i A
E _J FANP.AW .ln\J llu-J 1'“\‘. . il S J’\‘_ﬁ. Paer Iy
1000 3 10% In-BCP 900C
500 3 }1
E RPN N P A a Moz [\
1000 5% Zn-BCP 800C
500 3 ﬂ A
3 JnL o A ) bﬂ' lll fl.. i L
1000 3 f 2% Zn-BCP 900C
500 3 ,\I[\ J‘l
. -ﬂL NV M YA Fi) pil .
T 1 T 1 1 | T | T T T
20 25 30 35 40 45 50

Sekil 2.30. 900 °C kalsinasyon sicakliginda %2, 5, 10, 15 oraninda tanecik boyutunda Zn-katkil
HA 6rneklerin XRD paternleri [35].

P | mmoes

Sekil 2.31. 900 °C kalsinasyon sicakliginda %2, 5, 10, 15 oraninda tanecik boyutunda Zn-katkil
HA 6rneklerin FTIR spektrografileri[35].

FTIR analizi bir miktar karbonatin HA'nin diisiik sicaklikta isleme sirasinda yapiya dahil

edildigini gdstermektedir.
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Popa ve c¢alisma arkadaslar1 calismalarinda [36] biyolojik uygulamalardaki potansiyel
kullanimlar i¢in ¢inko katkili HA nanopartikiilerinin farkl ¢inko oranlarinda fizikokimyasal ve
biyolojik ozelliklerini arastirmislardir. HA, 7ZnHA VE 10ZnHA sentezlenmis 6rneklerin XRD
paternlerinde(Sekil 2.32.) hekzagonal yapida essiz bir faz bulunmustur. Kirinim zirvelerinin
genisligi apatit kristalinitesindeki ve parcacik boyutundaki azalmaya baglanmaktadir. “a” ve “c”
kafes parametrelerinin degerleri, numunelerde Zn konsantrasyonu arttiginda azalmistir. Ote

yandan, ortalama kristalit boyutu Zn ikamesi ile azalmistir.
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Sekil 2.32. Hekzagonal HA yapisinin bulunan sentezlenmis 6rneklerin XRD paternleri [36].

Asagida yer alan FTIR spektragrafisinde (Sekil 2.33.) HAnin karakteristik fonksiyon
gruplariyla uyumlu oldugu goriilmektedir. Cinko yogunlugu arttiginda zirvelerin azalmasi
yogunlasmaktadir. Bu davranis, cinko iceriginin artmasi ile 6rnek kristalinitelerin azaldigini
gostermektedir Bunun yaninda fosfat gruplarinin farkli germe ve biikilme modlarina
baglanmaktadir[36].

Yaptiklar1 ¢alismanin devaminda test edilen konsantrasyona ¢inko katkisinin hiicre
yapisinda bulunan DNA'larin toksitesini uyarmadigini ¢ikarsamislardir. Morfoloji, boyut,
kompozisyonlar ve HA igerisine cinko katilmasi SEM, TEM, FTIR, Raman sacintisi, XPS ile
karakterize etmislerdir. Cinko katkili HA nanopargaciklarinin sitotoksitesi E.koli bakterisi ve G2
insan hicrelerinde denenmistir. Sonuglar ¢inko katkili HA nanoparcaciklarinin 18-25 nm.
arasinda ortalama ¢aplara sahip hafif uzayan morfolojilere sahip olduklarini gostermistir. Diger
taraftan temel elementlerin (Kalsiyum, fosfor, ¢inko ve oksijen) HA tozlarinda diizgiin ve

homojen bir dagilima sahip oldugu goriilmiistiir. Ustelik FTIR ve Raman analizlerinde tespit
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edilen fosfat, karbonat ve hidroksil gruplari, c¢inko katkih HA nanopargaciklarinin

sentezlenmesiyle uygun HA yapiya sahip olduklarini dogrulamislardir [36].
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Sekil 2.33. HA o6rneklerinin FTIR spektrografileri [36].

Pramanik ve arkadaslar1 ¢alismalarinda [37] kati-hal tepkime yontemi ile HA'nin gesitli
biyomedikal uygulamalar icin potansiyel bir materyal olmasindan yola ¢ikarak, sentezlemek i¢in
bir calisma yapmislardir. Numuneler, muhteviyatlarin karistirilmasi1 ve daha sonra soguk
sikistirilmis peletlerin 500 ila 1250 °C arasindaki cesitli sicakliklarda sinterlenmesi ile
hazirlanmistir. Numunelerin yapisal karakterizasyonu i¢cin X-1s1n1 kirinimi, termo-gravitometrik
ve diferansiyel termal analiz ve FTIR spektroskopi teknikleri kullanilmistir. HA’'nin Monetit
fazinin sinterlenmemis toz icinde olustugu bulunmustur. 1250 °C'ye kadar 1sitildiktan sonra,
numuneler 1250 °C'de sinterleme sonrasi son yapisi bir tri kalsiyum fosfat (TCP) olmak iizere
cesitli yapisal dontisiimlere tabi tutulur. Numunelerdeki c¢esitli kimyasal gruplarin mevcudiyeti
Fouriertransform kizilétesi spektrometri kullanilarak analiz edildiginde sonuglarin literatiirle
uyumlu oldugu gorilmistir. Mekanik testler, soguk presleme sirasinda artan sikistirma
basincinin, gozenekliligin azaltilmasiyla sinterlenmis {riiniin mekanik mukavemetini
arttirdifin1 gostermistir. Daha o6nce ayni sicaklikta sinterlenmis olan 1250 °C'de peletlerin
yeniden sentezlenmesinden sonra sikistirma, gerilme ve egilme mukavemeti, y1gin modili

(sikistirmada) ve mikrosertlik degerlerinin iyilestigi gérulmiistiir. Ayrica sentezlenen HA'nin
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mekanik 6zelliklerinin dogal iiriinlerle karsilastirildiginda daha iyi oldugu bulunmustur. HA
numunelerinin asagida yer alan XRD spektragrafisinde(Sekil 2.34.) karistirilmis ve kurutulmus
ama sinterlenmemis numunelerle farkli sicakliklarda sinerlenen numuneler yer almaktadir.
Buradan farkli tozlarin bir arada karistirildiginda, HA’'nin altigen hekzagonal yapisini
olusturdugu gorilmektedir. Kristalit boyutu 50- 70 nm arasinda bulunmustur. Farkli HA
numunelerin yapilan analizlerinde bulunan farkl fazlarin farkl kristal sistemlerinin literattr ile

uyumlu oldugu goériilmiistiir [37].
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Sekil 2.34. HA numunelerinin XRDdeseni [37]

Yukarida yer alan sekilde (a) ilk sinterlemeden 6nce apatit tozu; (b) apatit peletin 500
°C'de ilk sinterlemesi; (c) apatit peletin 800 °C'de ilk sinterlemesi; (d) 135 MPa'da
peletlenmisHA'nin 1250 °C'de ilk sinterlemesi; ve (e) ikinci kez sinterlenmis ve yeniden
islenmis HA tozu sembollerinin gosterimi goriilmektedir [37].

FTIR spektrografilerinde ($Sekil 2.35.), sinterlenmemis HA spektrumunda, yaklasik 3400
cm-''deki genis bant, emilen hidrata karsilik gelmekte ve 3570 ve 3670 cm-! arasindaki keskin
tepe, kafes OH- iyonlarinin germe titresimine baglanmaktadir. Bu zirvelerin her ikisi de, V
numunesinde gorilmez ve hidratlanmis gruplarin ortadan kalktigini ve yapisal degisiklige isaret
eder.400-1900 cm! arasinda P- O- H ve HPO42 gruplarinmi temsil eden birkac kii¢iik tepe vardir
ve bu tepeler 1250 °C'de sinterlendikten sonra kaybolmustur. Yeniden islenmis ve yeniden
sinterlenmis HA malzemelerinin, ortalama tane buyiikliigii yaklasik 7-8 mm olan iyi baglanmis
tane yapisi sergiledigi goriilebilir. FTIR sonuclari, 6rneklerde mevcut olan kimyasal gruplarin
literatiirde sunulanlarla iyi eslestigini gostermistir [37].

Yeniden sinterlenen o6rnekte 6nemli bir tanecik biiylimesi gozlenmemistir. Her iki
ornekte de yiizey porozitesi goriilmistiir. HA'nin Vickers mikro sertliginin ikinci kez sinterleme

ile marjinal olarak iyilestirdigi bulunmustur.
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Sekil 2.35. HA'nin dnce (a) ve ezilip,1250 °C'de sinterleme sonrasi (b) FTIR spektrografisi [37].

Stanic ve ¢alisma arkadaslarn ¢alismalarinda[4] bakir ve ¢inko katkili HA nanotozlarin
sentezi, karakterizasyonu ve antimikrobiyal aktivitesi tlizerine c¢alismislardir. HA bazh
antimikrobik malzemelerin ¢ok cesitli tibbi uygulamalarda potansiyel olarak cazip oldugundan
bahisle bakir ve cinko katkili HA sentezinin nétiirlestirme yontemi ile yapildigini anlatmislardir.
Bu yontem, CuO veya ZnO'nun H3PO, ¢ozeltisine eritilmesi ve monofazik iiriin elde etmek i¢in
yavasca Ca(OH), slspansiyonuna eklenmesinden olusur. XRD, SEM, TEM ve
FTIRspektrumlarindan karakterizasyon ¢alismalari, tim numunelerin pargaciklarinin nano
boyutta oldugunu ve herhangi bir belirgin kristal safsizlik icermedigini gostermistir. Kantitatif
elemental analiz, bakir ve ¢inko iyonlarinin HA’e tam olarak dahil edildigini géstermistir. Katkil
HA tozlarinin patojen bakteri kokenleri escherichiacoli, staphylococcusaureus ve patojen maya
candidaalbicans'a karsi antimikrobiyal etkileri kati ve sivi ortamda test edilmistir. Siv1
ortamlardaki kantitatif testler sonucunda, bakir ve ¢inko katkili numunelerin, test edilen tiim
suslar icin canli hiicre rediiksiyon kabiliyetine sahip oldugunu goézlemlemislerdir. XRD
spektrografisi (Sekil 2.36.),6rneklerin saf apatit fazina sahip oldugunu ve keskin tepe
noktalarinin iyi kristalize olduklarini onayladigin1 gostermektedir. Kafes parametreleri a ve c,
ZnHA2 numunesi i¢in a parametresi hari¢, artan katkili kisim ile azalmistir. Katkili tiim

orneklerde, birim hiicre hacminde hafif artislar gézlenmistir [4].
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Sekil 2.36. Notrlestirme yontemiyle liretilen Zn ve Cu katkili HA numunelerin XRD paterni [4].

SEM ve TEM analizleri, tim numunelerin pargaciklarinin nano boyutta ve bilesimde
homojen oldugunu gostermistir. Kimyasal analiz bakir ve c¢inko iyonlarinin katkili HA
orneklerine tam olarak uyum sagladigini gostermektedir. CuHA; ornekleri, agar diflizyon
testinde E. coli ve C. albicans iizerinde antimikrobiyal bir etki oldugunu agikca gostermistir. Sivi
madde ortamindaki antimikrobiyal testlerin sonuglari, metal katkili HA orneklerinin tiim
mikroorganizma tiirlerinin canli hiicrelerde azalma gosterdigini ortaya koymaktadir.
Antimikrobiyal testlerin sonuglarina gore, materyallerin antimikrobiyal etkinliginin, metal
iyonlarinin tiirleri ve miktarlarinin yani sira mikroorganizma susunun bir fonksiyonu olduguna
karar verilebilir [4].

Boylece, hazir metal katkili hidroksiapatit nanopargalar, kemik kusurlar1 ve ortopedik
cerrahide implantlarin kaplanmasi, cilt enfeksiyonlarinin tedavisi i¢in, mikrobiyolojik olarak
kirli su icin, ayrica polimer katkis1 ve genel amach olarak antimikrobiyal malzemeler olarak
uygulanabilir oldugunu ortaya koymuslardir. FTIR spektrumlari (Sekil 2.37. HA yapisina karsilik
gelen bantlar1 gostermektedir. Spektrum, absorbe edilmis su, hidroksil ve fosfat tiirlerinin

karakteristik bantlarini1 géstermektedir [4].
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Sekil 2.37. Notrlestirme yontemiyle iiretilen Zn ve Cu katkili HA numunelerin FTIR
spektrografisi [4].

Samani S. ve calisma arkadaslari ¢alismalarinda [2], fosfor pentoksit ve kalsiyum nitrat,
fosfor ve kalsiyum onciileri olarak kullanarak sol-jel yontemiyle HA kaplanmasim ¢alismislardir.
HA yapisinda kalsiyumun yerine ¢inko nitrat ve giimiis nitrat kullanilmistir. Sol-jel tiirevli Zn-,
Ag- ve (ZnAg) katkili HA kaplamalarin Metisiline direncli Staphylococcusaureus'e karsi in vitro
antibakteriyel evrimini incelemislerdir. Bir baz konsantrasyonu olarak, agirlikca % 1.5 Ag ve %
2.5 Zn kullanilan calisma esnasinda Ag'in agirlik¢a yiizdesi, % 0.3 oraninda arttirilip, Zn icerigi
agirlikca % 0.5 oraninda azaltilmistir. Sentezlenen malzemelerin faz analizi ve kimyasal baglar
XRD ve FTIR analizleri yardimiyla incelenmistir. Ag ve Zn katkili 6rneklerin metisilin direngli
Staphylococcusaureus'a (MRSA) Kkarsi antibakteriyel aktivitesi, plaka sayma yontemi ile

degerlendirilmistir [2].
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XRD ve FTIR sonuclari, HA bilesiginin olusumunu kanitlarken, koloni sayimi1 giimiis ve
cinko iyonlarinin MRSA'nin ¢ogalmasini ve biiyiimesini 6nledigini goéstermistir. ilging bir
sekilde, metal iyonlarinin birlikte bulunmasi, kaplamalarin antibakteriyel etkinligini arttirir ve
kombine etki, her biri tek basina uygulandiginda bireysel etkilerin toplamindan daha biiyiik
oldugu gorilmiistiir. Genel olarak, Zn2* ve Agtiyonlarinin MRSA'ya karsi antibakteriyel
aktiviteleri arasinda sinerji onerilebilir. Bdylece, hiicre toksisitesi azalirken antibakteriyel
aktivitede herhangi bir azalma olmadan biyouyumluluk artisi belirtilmistir [2].

XRD spektragrafisinde (Sekil 2.38.) CaCOsz, CaO, Ca;P,07 ve CaHPO,4 gibi istenmeyen
fazlar saptanmamistir. Ayrica, b-TCP hari¢ diger kalsiyum fosfat bilesimleri gézlenmemistir.
Ag fazina atanan Ag* ionlar iceren numunelerin XRD modellerinde ~38.2°'de yeni bir zirve
ortaya cikmis ancak ¢inko iceren fazlar tespit edilmemistir. Ca2+ iyonlarindan daha yiiksek
veya diisiik yaricapli metal iyonlarinin eklenmesinin HA yapisini bozabilecegi, baz1 yapi
parcalarinin HA ile karsilastirildiginda c-ekseni ve a-ekseni bag uzunlugunu arttiran b-TCP

yapisina benzerliginin artmasina yol acabilecegi tespit edilmistir [2].
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Sekil 2.38. HA,Z25, A15 ve (Zn+Ag)-Haporneklerin XRD paternleri [2].
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XRD ve FTIR'in mikroyapi ve yilizey morfolojisi sonuglari, HA yapisinin basarili bir
sekilde olusturuldugunu, elde edilen sonuclarin ASTM verileri ile iyi bir uyumu oldugunu
gostermistir. FTIR spektrografisi (Sekil 2.39.) hidroksil ve fosfat bantlarini
gostermektedir. Yaklasik 3000-3600 cm-! civarinda genis bant, HA ile birlikte su veya
hidratlanmis katmanla iliskilendirilebilir. COs32- gruplarinin varhigi, c¢ozeltide CO'nin
¢oziilmesine yol acan atmosferde numune hazirhgindan ve olusmus CO32-'lin

POs*bolgelerine yerlestirilmesinden kaynaklanmaktadir [2].

Z5A12

AlS

Z25A15

T T T T T R 2 v T T T ET 60
4000 3000 2000 1500 1000 500 4000 3000 2000 1500 1000 5
Licm licm

Sekil 2.39. HA, 725, A15ve (Zn + Ag)-HA o6rneklerin FTIR spektragrafileri [2].

Bu calismalarin neticesinde XRD ve FTIR testleri, HA yapisinin olusumunu kanitlamis,
hem Zn2p hem de Agp iyonlarinin HA yapisina dahil edilmesi, gelistirilmis yiizey
spesifikasyonlar1 ve agirlikca % 1.0 Zn -0.9 Ag bilesiminin daha iyi ytzey o6zelliklerine sahip
oldugunu gostermistir. Koloni sayimina bakildiginda ise saf HA kaplama ytlizeyindeki bakteri
kolonisinin 60 dakika sonra bile anlamli olarak azalmadig: gorilmiistiir. Ca2* i¢in Zn2* ve Ag*'nin
bagimsiz olarak yerine kullanilmasi MRSA kolonilerini azaltmaya ve glimiisiin glgli

antibakteriyel 6zellikleri nedeniyle daha biiyiik etkiye neden olmustur|[2].
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Bakteriyel koloniler 60 dakika sonra hem metal iyonlar1 hem de agirlikca % 1.5 Zn -%
0.6 Ag bilesimi icererek 6nemli 6l¢lide azalmistir. Kompozisyonun, tiim sentezlenmis ornekler
arasinda en diisiik koloni sayisina sahip oldugu gézlemlenmistir. Buna ek olarak, Zn- ve Ag-HA
kaplamalarindan daha fazla antibakteriyel aktivite elde etmek, hem Zn- hem Ag-HA
kaplamalarindan daha fazla antibakteriyel aktiviteye, ikame edilmis metal iyonlar1 arasinda

sinerjizme neden olmaktadir[2].
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3. MATERYAL ve YONTEM

Calisma kapsaminda ticari olarak temin edilenve SEM goriintiisii Sekil 3.1.‘de gosterilen
HA (Alfa Aesar, 36731, Calcium phosphate tribasic) ve ¢inko oksit (Alfa Aesar, 45849, zinc oxide,
40-100 nm pargacik boyutlu) tozlar1 kullanilmis olup; kullanim éncesinde, kalsinasyon etkisinin
belirlenmesi amaciyla HA tozlarinin yarisi kalsine edilmistir. “Kat1 hal yontemi kullanilarak
katkisiz ve ¢inko katkili HA eldesi” ve “Karakterizasyon” basliklari altinda yapilan islemler

asagida sunulmustur.

Sekil.3.1. HA tozun 100 nm biiyiikliigiinde SEM gdriintiisi.

3.1. Kat1 Hal Yontemi Kullanilarak Katkisiz ve ZnO Katkili HA Tozunun Karistirillarak
Pelet Haline Getirilmesi

Calisma kapsaminda kullanilan ticari olarak temin edilmis HA'nin yaris1 850 °C
sicakliktaki firinda (Protherm, PIf 130/45, Alserteknik, Tiirkiye)4 saat kalsine edilmistir. HA
(kalsinasyon 6ncesi ve sonrasi) ve ZnO belirli miktarlarda tartilarak her bir pelet icin ayr1 kaplar
icerisinde olacak sekilde ayrilmistir. Katkisiz ve agirlikca % 0,1,2 ve 4 oraninda ZnO katkily,
toplam agirhigr 1 gr. olacak sekilde tozlar karistirllmistir ve her bir pelet i¢cin ayr1 cam beherler
icerisine konulmustur. Bahse konu tozlar daha sonra sertlestirilmis metal kalip icerisine
yerlestirilerek (Sekil 3.2.) tek eksenli pres (manuel pres, MSE teknoloji, Tiirkiye) vasitasiyla 100
MPa basing¢ uygulanarak (Sekil 3.3.) 2 dakika sikistirilmak suretiyle yaklasik 10 mm ¢apinda 8.5
mm yliksekliginde peletleriiretilmistir (Sekil 3.4.). Bu sekilde toplam 250 adet pelet iiretilmistir.
Bu peletler daha sonra katki oranina goére ayri gruplar halinde1100 °C sicaklikta 4 saat
sinterlenmislerdir (1sitma hizi: 300 °C /saat) (Sekil3.5.). Bu asamalar asagida resimlerle de

detayli olarak anlatilmistir.
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Sekil 3.3. Sentezlenen tozlarin tek eksenli preste sikistirilarak sekil verilmesi.
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Sekil 3.4. Kaliptan cikarilan peletler.

Sekil 3.5. Sinterleme i¢in firina konulan peletler.
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Peletler saatlik 300 °C artisla 220 dakikada 1100 °C sicakliga ulasan firinda, ayr1 gruplar
halinde 4 saat silireyle sinterlenmistir (Sekil 3.6.). Sinterleme sonrasi firinin sogutma hizi da

saatte 300 °C olarak uygulanmistir.

Sekil 3.6. Sinterlenen peletlerden 6rnek bir grup.

3.2. Karakterizasyon

Calisma kapsaminda Kkarisim yapilan tozlarin pelet haline getirilmesi sonrasi
karakterizasyonunu saglamak maksadiyla, sinterleme oncesi (Sekil 3.7.) mikrometre (Mitutoyo
marka, Japonya) ile boyut dlciimleri yapilarak elde edilen hacim degerleriyle ve analitik terazi
kullanilarak elde edilen kiitle ileyogunluklar1 hesaplanmistir. Sinterleme sonrasi mikrometre ve
analitik terazi ile 6lciimler tekrar edilerek, elde edilen kiitle ve hacim degerleriyle sinterleme
sonras1 yogunluklari hesaplanmis ayricastandart sapma degerleribelirlenerek yogunluk

hesaplariyla birlikte tablo haline getirilmistir.
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Yogunluk hesabi i¢in agirlikca % 0, 1 ve 4 Zn katkili numunelerden 33’er, agirlikca % 2

Zn katkili numunelerden ise 26’sar adet numuneden alinan degerler kullanilmistir.

Sekil 3.7. Sinterlenen peletlerin mikrometre ile 6lgiimi.

Mikrosertlik 6lciimiinii hazirlik maksadiyla, secilen numunelerin ylizeyine az bir miktar
yag damlatilip 1 dk. siire ile kurumasini beklemeye miiteakip kursunkalemin A4 kagidi yiizeyine
strtiilmesiyle olusan karbon grafite, numunenin yagh yiizeyi sirtiillerek numuneler 6l¢iime
hazirlanmistir.

Dahasonra kalsinasyon ve cinko oraninin sertlik iizerinde etkisini belirlemek amaciyla
mikrosertlik élciim cihaziyla (Tronic marka dijital mikrosertlik 6l¢ciim cihazt DHV-1000) 6l¢tim
yapilmistir. Vickers mikrosertlik 6l¢iim yontemiyle 300 gr 15 saniye siireyle secilen numune
basi altinda tutularak her bir parametreden en az 8 defa dl¢lim yapilmis ve standart sapma
hesaplanarak mikrosertlik degeri ile tablo haline getirilmistir.

Pelet halindeki numunelerin basma testleri ise 10 ton yiik kapasitesi olan universal test
cihaz1 (Zwick/Roell Z100, Almanya) yardimiyla dakikada 5 mm. travers hiziyla her karisim i¢in

en az 15 numune kullanilarak deney yapilmistir.
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Sekil 3.8. Sinterlenen peletlerin basma testleri.

Uretimi yapilan tozlarin sinterleme sonrasi kristal faz analizlerini gerceklestirmek,
meydana gelen ana fazi tespit etmek ve yan faz meydana gelip gelmedigini arastirmak
maksadiyla X 1s1n1 kirinimi (Bruker marka XRD cihazi, ABD) analizi yapilmistir. XRD analizleri
10°-70° 20 araliginda 0,02° adim araliginda yapilmistir.

Sekil 3.9. XRD cihazi.

45



Vedat Atak, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2019

Degisen oranlarda ZnO katkisiyla ile HA toz karisim hazirlanmasi asamalarinda
kullanilmasinin, pargacitk boyutuyla morfolojisi, mikroyap:1 ve sinterlenebilirlik Uzerine
etkilerinin tespiti maksadiyla taramali elektron mikroskobuyla (SEM) hazirlanan numuneler

incelenmistir.

Sekil 3.10. SEM cihazi.

ZnO katkisinin degisen oranlar ile karisim hazirlanmasi asamalarinda kullanilmasinin,
kalsinasyon ve sinterlemenin fonksiyonel gruplar iizerinde etkisinin belirlenmesi amaciyla

Fourier transform kizilotesi spektrografi 6l¢iimleri yapilmistir.

Sekil 3.11. FTIR cihaz.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1.XRD

Kat1 hal yontemiyle Zn katkili HA liretiminde Zn orani artisinin ve kalsinasyon isleminin,
faz olusumu ve bozunma iizerinde etkisinin incelenmesi amaciyla XRD analizleri yapilmistir.
Kalsine edilmemis HA numunelerindeZn katki oraninin etkisinin belirlenmesi amaciyla yapilan

XRD analizlerinin neticeleri asagida (Sekil 4.1.) olarak sunulmustur.
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Sekil 4.1. Ag. % 0, 1, 2 ve 4 ZnO katkili kalsine edilmemis HA numunelerin XRD spektrumlari

Sekil 4.1.’de goriildiigi tizere ag. % 0, 1, 2 ve 4 ZnO katkili kalsine edilmemis HA
numunelerin 1100 °C'de 4 saat sinterleme sonrasi XRD spektrumlarindan, HA yapida belirgin
bir bozunmaya rastlanmamistir. Katki oraninin ana faz olan HA iizerinde veya yan faz olusumu
lizerinde belirgin bir etkisi olmadig1 goriilmektedir.

Kalsine edilmis HA numunelerinde ZnO katki oraninin etkisinin belirlenmesi amaciyla
yapilan XRD analizlerinin neticeleri, asagida (Sekil 4.2.) sunulmustur.

Kalsine edilmis ve edilmemis katkisiz HA numunelerinde XRD analizlerinin neticeleri,
asagida karsilastirmali olarak (Sekil 4.3.) sunulmustur. Kalsine edilmis ve edilmemis % 1, 2 ve 4
ZnO katkili HA numunelerinde katki oraninin faz olusumuna etkisinin belirlenmesi amaciyla
yapilan XRD analizlerinin neticeleri asagida karsilastirmali olarak (Sekil 4.4.), (Sekil 4.5.) ve
(Sekil 4.6.) sunulmustur.
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Sekil 4.2. Ag. % 0-1-2 ve 4 ZnO katkili kalsine edilmis HA numunelerin XRD spektrografisi.

Sekil 4.2’de gorildigi lzere ag. % 0, 1, 2 ve 4 ZnO katkil kalsine edilmis HA

numunelerin 1100 °C'de 4 saat sinterleme sonrasi XRD spektrumlarindan, HA yapida belirgin

bir bozunmaya rastlanilmamistir. Katki oraninin ana faz olan HA tierinde veya yan faz olusumu

tizerinde belirgin bir etkisi olmadigi goriilmektedir.
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Sekil 4.3. Ag. % 0 ZnO katkili kalsine edilmis ve edilmemis HA numunelerin XRD spektrografisi.
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Sekil 4.4. Ag. % 1 ZnO katkili kalsine edilmis ve edilmemis HA numunelerin XRD spektrografisi.
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Sekil 4.5. Ag. % 2 ZnO katkili kalsine edilmis ve edilmemis HA numunelerin XRD spektrografisi.

2500

2000 -+

1500 -

Siddet

1000 -

500 4

Kalsine edilmis

Kalsine edilmemis

20 30 40 50 60 70

26(°)

Sekil 4.6. Ag. % 4 ZnO katkili kalsine edilmis ve edilmemis HA numunelerin XRD spektrografisi.
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Yukarida yer alan sekillerden (Sekil 4.3.), (Sekil 4.4.), (Sekil 4.5.) ve(Sekil 4.6.) 1100 °C
sicaklikta 4 saat siire ile yapilan sinterleme islemi sonrasinda elde edilen XRD
spektrografilerinde; bu sicaklikta kalsinasyon isleminin yan faz olusumu iizerinde belirgin etki
gostermedigi; ZnO oran degistikce farkli bir pik olusmadigi, pik boyutlarinda belirgin bir
degisim olmadig1 goriilmektedir. Yiiksek sinterleme sicakliklarinda sonucun degisebilecegi
ongoriilmesine karsin 1100 °C sinterleme sicakliginda HA yapida belirgin bir bozunma olmadigi

belirlenmistir.

4.2.FTIR

Kat1 hal yontemiyle ZnO katkili HA iiretiminde, ZnO orani artisinin ve kalsinasyon
isleminin, yapida bulunan PO43 ve OH-fonksiyonel gruplar iizerindeki etkisinin incelenmesi
amaciyla kalsine edilmemis ve kalsine edilmis HA’e farkli oranlarda ZnO eklenerek elde edilen

numunelere ait FTIR spektrumlari (Sekil 4.7.) ve (Sekil 4.8.)’de sunulmustur.

% 4 Zn0 Kalsine Edilmemis HA

% 2 Zn0 Kalsine EdilmemisHA

transmisyon

%1 Zn0 Kalsine Edilmemis HA

% 0 Zn0 Kalsine Edilmemis HA

3500 2500 1500 500

daleabovu (em1)
Sekil 4.7. Ag. %0-4 ZnO katilarak elde edilen kalsine edilmemis numunelerin1100 °C’de 4 saat

sinterleme oncesi FTIRspektrografisi.
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%4 Zn0 Kalsine HA

%2 Zn0 Kalsine HA

transmisyon

%1 ZnO Kalsine HA

%0 Zn0 Kalsine HA

3500 2500 1500 500
dalgaboyu (cm™)
Sekil 4.8. Ag. %0-4 ZnO katilarak elde edilen kalsine edilmis numunelerin1100 °C’de 4 saat

sinterleme oncesi FTIR spektrografisi.

Elde edilen FTIR spektrumlarinin literatiir ile karsilastirilmasinda yapida PO43 ve OH-
fonksiyonel gruplar1 bulundugu, FTIR sonuglarinin XRD’yi destekledigi belirlenmistir. 1100 °C
sicaklikta 4 saat yapilan sinterleme islemi sonrasinda elde edilen numunelerin FTIR
spektrumlarinda kalsinasyon islemine ve ¢inko oranina baglh olarak belirgin bir fark olusmadigi

belirlenmistir.
4.3. Yogunluk
Sinterleme sonrasi ¢inko katkili kalsine edilmis HA ile ¢inko katkili kalsine edilmemis

HA numunelerde yapilan 6l¢iimler neticesinde elde edilen yogunluk degerlerinin aritmetik

ortalamasi ve standart sapmasi (Tablo 4.1.) ve (Sekil 4.9.) asagida sunulmustur.
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Tablo 4.1.Zn katkili HA numunelerin sinterleme sonrasi yogunluk ve standart sapma tablosu

ZnO Orani Kalsine edilmemis HAyogunluk Kalsine edilmis HAyogunluk
(Agirlikea) ortalamasi + standart sapma ortalamasi + standart sapma

% 0 2,35+£0,02 2,09 £0,02

% 1 2,41+0,03 2,12 £0,02

% 2 2,39 £0,04 2,14 £ 0,02

% 4 2,37 +£0,03 2,18+ 0,03

M Kalsine edilmemis W Kalsine edilmis
35
3.0
o) = a I~

~ 25 1 ﬁ N o T e
B o
[ ¥]
S,
8
x
-
'E
&
Q
=

Ag. %0 Zno Ag.%1Zn0 Ag. % 2 Zn0 Ag. %4 Zn0

HA icerine Katilan Zn0 Oram
Sekil 4.9. Kalsine edilmis ve kalsine edilmemis HA’e, agirlik¢a % 0-1-2 ve 4 oraninda ZnO

katkis1 sonrasi numunelerin 1100 °C’de 4 saat siireyle sinterleme sonrasi yogunluk 6l¢timleri.

1100 C'de 4 saat sinterleme sonucunda elde edilen numunelerin yogunluk dlgiimlerinde
ag %0-4 araliginda yapilan ZnO katkisinin yogunluk lizerinde belirgin bir etki yaratmadig
belirlenmistir. Buna karsin kalsinasyon isleminin yogunluk iizerinde degisim yarattigi; kalsine
edilen numunelerin yogunluk degerlerinin kalsine edilmeyen HA kullanilarak elde edilen
numunelere gore daha diisiik olduklari belirlenmistir. Kalsinasyon islemi esnasindaki parcacik
boyut artisi ve yiizey alani azalmasinin paketleme yogunlugunu diisiirdiigli; bu nedenle kalsine

edilen numunelerin sinterleme sonrasinda yogunluklarinin daha diisiik oldugu kanaatine

varimistir.
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4.4. SEM

Sinterlenmis numunelerin farkli bliyiitmeler kullanilarak yiizeylerinden elde edilen SEM

goruntiileri sagida (Sekil 4.10.), (Sekil 4.11.) sunulmustur.

ne edilmemis (UC) ve kalsine edilmis (CA) HA

Sekil 4.10. Ag. % 0, 1, 2 ve 4 Zn katkili kalsi

numunelerin 10KX biiyiitme SEM yiizey goruntiisi.
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Sekil 4.11. Ag. % 0, 1, 2 ve 4 Zn katkili kalsine edilmemis (UC) ve kalsine edilmis (CA) HA

numunelerin 50KX biiyiitme SEM yiizey goruntiisi.
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Sinterleme sonrasi numunelerin SEM ylizey gorintiileri, yogunluk ol¢limleri ile
birbirlerini destekler niteliktedir. SEM goriintiilerinden, ¢inko oraninin bosluk olusumu,
dolayisiyla yogunluk iizerinde bariz bir etkisi olmadig1 belirlenmistir. (Sekil 4.10.) ve (Sekil
4.11.)’de kalsine edilmis numunelerdeki bosluk oraninin daha fazla oldugu dolayisiyla

yogunluklarinin kalsine edilmemis olanlara goére daha az olduklar belirlenmistir.
4.5. Mikrosertlik

Cinko katkili kalsine edilmis HA ile cinko katkili kalsine edilmemis HA numunelerin
sinterleme sonrasi mikrosetlik 6l¢iimleri neticesinde elde edilen degerlerin aritmetik ortalamasi

ve standart sapmasi asagida (Tablo 4.2.), (Sekil 4.12.) sunulmustur.

Tablo 4.2. Sinterleme sonrasi ZnO katkili HA numunelerin mikrosertlik ve standart sapma

tablosu
Zn Orani Kalsine edilmemis HA mikrosertlik Kalsineedilmis HA mikrosertlik
(Agirlikea) ortalamasi + standart sapma ortalamasi + standart sapma
% 0 115,16 + 3,11 88,52 + 4,22
% 1 183,22 + 12,56 114,50 £ 7,02
% 2 167,78 + 4,70 83,00 £ 9,50
% 4 135,66 + 7,70 80,31 + 4,44

@ Kalsine edilmemis W Kalsine edilmis

200 4

100

Vickers Mikrosertlik

AB. % 0 Zn0 A% 1Zn0 AZ. % 2 Zn0 Ag. %4 7n0

HA icerisine Katilan ZnO Oram
Sekil 4.12. Kalsine edilmis ve kalsine edilmemis HA’e, agirlikca % 0, 1, 2 ve 4 oraninda ZnO

katkisi sonrasi 1100 °C’de 4 saat sinterlenmis numunelerin mikrosertlik dl¢ctimleri.
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Mikrosertlik 6l¢timleri kalsine edilmemis HA kullanilarak iiretilen numunelerin sertlik
degerlerinin kalsine edilen numunelere gore daha ytliksek oldugunu géstermektedir. Ayrica ZnO
katkisinin kalsinasyon isleminden bagimsiz olarak ag.%1‘e kadar sertlik degerini arttirdigy, ag.

%2 ve 4 ZnO katkisinda sertlik degerinde diisiis oldugu goériilmektedir.

4.6. Basma Testleri

Cinko katkili kalsine edilmis HA ile ¢inko katkili kalsine edilmemis HA numunelerin
sinterleme sonrasi basma testleri sonucunda elde edilen degerlerin aritmetik ortalamasi ve

standart sapmasi asagida (Tablo 4.3.) ve (Sekil 4.13.) sunulmustur.

Tablo 4.3. Sinterleme sonrasi ZnO katkili HA numunelerin basma dayanimlari ve standart

sapma tablosu

ZnO orani Kalsine edilmemis HA basma Kalsine edilmisHA basma dayanimlari
(ag) dayanimlari ort. + standart sapma (MPa) ort. * standart sapma (MPa)
% 0 139+ 16 128 £ 12
% 1 176 = 27 156 +9
% 2 170 + 33 139 +£12
% 4 155 + 24 132+8

M Kalsine edilmemis B Kalsine edilmis

200 -~
g
£
g
E
&

F 100 -
g
@
&

0 -

AB % 0Zn0 A5 % 1Zn0 A % 2 Zn0 AF. %4 Zn0
HA icerine Katilan Zn0 Oram

Sekil 4.13.Kalsine edilmis ve kalsine edilmemis HA’e, agirlikca % 0, 1, 2 ve 4 oraninda ZnO

katkisi sonras1 1100 °C’de 4 saat sinterlenmis numunelerin basma dayanimlari.

56



Vedat Atak, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2019

Basma testi sonuglar1 ile mikrosertlik sonuglar1 birbirlerini destekler nitelikte olup;
kalsine edilmemis HA kullanilarak tiretilen numunelerin basma dayanimlarinin kalsine edilen
numunelere gore daha yiiksek oldugunu belirlenmistir. Ayrica ZnO katkisinin kalsinasyon
isleminden bagimsiz olarak ag.%1‘e kadar basma dayanimim arttirdigl, ag. %2 ve 4 ZnO

katkisinda basma dayaniminda diisiis oldugu goriilmektedir.
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5.SONUCLAR ve ONERILER

Kati-hal yontemiyle nano boyutta ¢inko katkili HA iiretiminde, HA tozlara uygulanan
kalsinasyon isleminin ve ¢cinko katki oraninin yapi ve mekanik o6zellikler iizerindeki etkilerinin
belirlenmesi amaciyla yapilan ¢alisma kapsaminda; kalsine edilmis ve kalsine edilmemis HA’e
ag. % 0, 1, 2 ve 4 oraninda ZnO Kkatkis1 yapilarak numuneler elde edilmistir. Elde edilen
numuneler 1100 °C'de 4 saat yapilan sinterleme islemi ardindan XRD ve FTIR analizi, SEM
degerlendirmesi, yogunluk 6lciimii, mikrosertlik ve basma testine tabii tutulmuslardir.

XRD analizlerinden ¢inko oraninin HA bozunmasi iizerinde etkisi olmadigy; tiim
numunelerde sinterleme sonrasi elde edilen yapinin HA oldugu; belirgin bir yan faz olusmadigi
belirlenmistir. Katki islemi 6ncesi HA tozlara yapilan kalsinasyon isleminin pik boyutlarina ve
yan faz olusumuna belirgin bir etkisi olmadig1 anlasilmistir.

Sinterleme sonrasi yapilan yogunluk 6l¢timleri sonucunda; ¢inko oraninin yogunluk
tizerinde belirgin bir etkisi olmadigl; buna karsin kalsinasyon isleminin yogunluk tizerinde
degisim yarattifl; kalsine edilen numunelerin yogunluk degerlerinin kalsine edilmeyen HA
kullanilarak elde edilen numunelere gore daha disiik olduklar belirlenmistir.

Sinterlenmis numunelerin SEM ytlizey goriintiileri yogunluk o6l¢timleri ile tutarli olup;
¢inko oraninin bosluk olusumu, dolayisiyla yogunluk iizerinde bariz bir etkisi olmadigi, ¢inko
katkis1 6ncesi HA tozlara yapilan kalsinasyon isleminin yogunlugu azalttig1 belirlenmistir.

Mikrosertlik 6l¢ciimleri kalsine edilmemis HA kullanilarak iiretilen numunelerin sertlik
degerlerinin kalsine edilen numunelere gore daha yiiksek oldugunu géstermektedir. Ayrica ZnO
katkisinin ag.%1‘e kadar sertlik degerini arttirdigy, ag. %2 ve 4 ZnO katkisinda sertlik degerinde
isebdiisiis oldugu goriilmektedir.

Basma testi sonuclar ile mikrosertlik sonuglar1 birbirleri ile uyumlu olup; kalsine
edilmemis HA kullanilarak iiretilen numunelerin basma dayanimlarinin kalsine edilen
numunelere gore daha yiiksek oldugunu belirlenmistir. Ayrica ZnO katkisinin ag. %1‘e kadar
basma dayanimimi arttirdigi, ag. %2 ve 4 ZnO katkisinda basma dayaniminda diisiis oldugu
tespit edilmistir.

Elde edilen verilen degerlendirilmesi sonucu, HA tozlarinin kalsinasyon islemine tabi
tutulmadan kullanilmalarinin, ayrica ¢inko katkisi olarak ag.%1 tercih edilmesinin mekanik

ozellikler agisindan avantaj saglayacagi belirlenmistir.
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