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ONSOZ

Hidroksiapatitin katkilanmasi1 sonucu yapisinda meydana gelebilecek degisiklikleri arastirmak
literatiirde Onemli bir yere sahiptir. Literatiirdeki calismalar incelendiginde; genellikle tekli iyonik
katkilama {izerine calisilmaktadir ve ikili katkilama ile ilgili ¢aligma sayisi olduk¢a azdir. Bunun
sebeplerinden birisi hi¢ siiphesiz yapilacak olan katkilama sonucunda yapida ne gibi degisiklikler meydana
geldigi ve bunlarin nedenini a¢iklamaya calismak, tekli katkilama sonucu yapilan karakterizasyona nazaran
oldukga zordur. Kaldi ki bu tez ¢aligmasinin belirli bir kismint teskil eden teorik hesaplamalarin yapilmasi
da bir o kadar zahmetli ve zordur. Literatiirdeki bu boslugun doldurulmasi amaciyla, mevcut yiiksek lisans
tezi caligmasinda Ce esasli Yb katkili hidroksiapatitler deneysel ve teorik olarak incelenmeye tabi
tutulmustur.

Yiiksek Lisans egitimim ve tez calismalarim boyunca her zaman destegiyle yanimda olan, bilgi ve
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OzET

Seryum Esasli iterbiyum Katkili Hidroksiapatitlerin Sentez ve
Karakterizasyonu

Serdar ACAR
Yiksek Lisans Tezi

FIRAT UNIVERSITESI
Fen Bilimleri Enstitiisii

Fizik Anabilim Dali

Eylil 2020, Sayfa: x + 36

Yb katkili Ce esasli hidroksiapatit (HAp) numuneleri yas kimyasal yontem kullanilarak {iretildi. Artan Yb
ilavesinin Ce esasli HAp’lerin yapisal, termal ve in vitro biyouyumluluk o6zellikleri ilizerine etkileri
aragtirtldi. Tim numuneler igin tespit edilen tek faz HAp oldu ve yeni fazlarin olusumu gézlenmedi. Yb
katkisinin 6rgii parametreleri ve birim hiicre hacminde degisiklikler meydana getirdigi gbzlendi. Hem
kristal biiyiikliigii hem de kristallesme yiizdesi degerleri artan Yb miktariyla azaldi. Orgii gerilmesi ve &rgii
zorlanmasi degerlerinde degisimler gozlendi. Yb katkisiyla anizotropik enerji yogunlugunda artis meydana
geldi. Numunelerinin tamaminin oda sicakligindan 1000 °C’ye kadar termal olarak kararli oldugu bulundu.
Bu sicaklik araliginda numunelerde ihmal edilebilecek diizeyde kiitle kayiplart meydana geldigi goriildii.
Morfolojide belirgin degisimler goézlenmedi. Tim numuneler i¢in (Ca+Ce+Yb)/P molar oraninin
stokiyometrik degere (1,67) yakin oldugu tespit edildi. Artan Yb katkisinin hiicre canliligi degerlerinde bir
azalma meydana getirdigi gozlendi.

Anahtar Kelimeler: : Hidroksiapatit; Yas kimyasal yontem; X-1isim1 kirmimi (XRD); Morfoloji; Bant
araligi
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ABSTRACT

Synthesis and Characterization of Cerium-Based Hydroxyapatites Doped
with Ytterbium

Serdar ACAR
Master's Thesis

FIRAT UNIVERSITY
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Department of Physics

September 2020, Pages: x + 36

Ce-based hydroxyapatite (HAp) samples doped with Yb were produced using the wet chemical method.
The effects of increased Yb addition on the structural, thermal, and in vitro biocompatibility properties of
Ce-based HAp were investigated. The only phase detected for all samples was HAp and no formation of
new phases was observed. Yb additive was observed to produce changes in mesh parameters and unit cell
volume. Both crystallite size and crystallization percent values decreased with increasing Yb amount.
Changes in lattice strain and lattice stress values were observed. With the addition of Yb, anisotropic
energy density increased. All of the samples were found to be thermally stable from room temperature to
1000 ° C. It was observed that negligible mass losses occurred in the samples in this temperature range. No
significant changes in morphology were observed. For all samples (Ca+Ce+Yb)/P molar ratio was found to
be close to the stoichiometric value (1.67). It was observed that the increased Yb additive caused a decrease
in cell viability values.

Keywords: Hydroxyapatite; Wet chemical method; X-ray diffraction (XRD); Morphology; Band gap
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Simgeler
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B : Yar1 pik genisligi
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1. GIRiS

Teknolojinin gelismesiyle birlikte her gecen giin insanoglu farkli arayislar igerisine
girmektedir. Bulundugu imkanlari goz oniinde bulundurarak giinliik hayatin1 kolaylastiracak ve
daha genis imkanlar saglayacak arayiglara yonlenmektedirler. Teknolojinin de sundugu
imkanlardan yola ¢ikarak gerek gilinliik hayatta basina gelen kazalardan dolay1 gerekse de
dogustan gelen eksikliklerini tamamlamak amaciyla biyomalzemeler alaninda birgcok g¢aligma
yapilmaktadir. Bu nedenle biyomalzemeler alanina son yillarda ilgi oldukca artmistir. Ozellikle 3
boyutlu yazicilarin da gelismesiyle insan dokusu ile uyumlu calisabilen doku ve organlar
tiretilebilmektedir.

Biyomalzemeler, insan viicudunun zarar gérmiis kisimlarmin ve dogustan eksik olan
kisimlarinin giderilip viicuda sonradan eklenen malzemeler olup; metaller, seramikler, cam ve
cam-seramikler kullanilarak tiretilir [1,2].

Seramik malzemeler; genel olarak metal ve metal olmayan elementlerden olusan inorganik
bilesiklerdir. Cam, tugla, porselen, taslar, tugla gibi malzemeler bu guruba girer. Yapilari kararli,
korozyona ve yiiksek sicakliklara dayanikli, sert, kirillgan, 1s1 ve elektrik yalitkanlig1 olan, erime
sicakliklar1 yiiksek malzemelerdir [3].

Son yillarda seramik malzemelere olan ilginin artmasiyla biyomalzemelerin kullaniminda
artislar gozlemlenmistir. Bu seramiklerin tip alaninda kullanilan kismu  biyoseramik
malzemelerdir. Tip alanindaki biyoseramikler insan yasami i¢in paha bigilmez boyutlara
ulasmustir. Ozellikle hastalikli veya zarar gormiis iskelet ve kas sisteminin onarilmasinda ve
islevlerini yerine getirmesini saglamak amaciyla hazirlanmig malzemeler biyoseramiklerdir.
Biyoseramik tiirlerinde 6nemli bir yere sahip olan hidroksiapatitler mevcuttur [4].

Hidroksiapatit (HAp), Caio(PO4)s(OH). kimyasal formiiliine sahiptir. Hidroksiapatitler en
¢ok kullanilan kalsiyum-fosfat formlaridir. Hidroksiapatitlerde en ¢ok kalsiyum-fosfatin
kullanilma sebebi iskelet, kas ve dis gibi insan yapilarinin organik temel bilesenlerinin
benzerliginden dolayidir. Bu benzerlikten dolay1 biyomedikal malzemelerde ilgi gekici bir hale
gelmigtir. Bu sebeple son zamanlarda kullanim alani artmig ve bu alanda yapilan arastirmalar
artmistir [4,5].

Hidroksiapatit kaplama malzemesi olarak bir¢cok alanda kullanilmaktadir. Bu alanlarin
bazilar1 da dental ve ortopedik implantlarda kaplamadir. Hidroksiapatit dental ve ortopedik
implantlarda kaplama malzemesi olmanin yani sira plastik cerrahide ve dental cerrahide deforme
olmus kemik ve dis bdlgelerinin tazelenmesini ve onariminda genellikle kullanilmaktadir.
Biyouyumluluk ve biyoaktivite Ozelliklerine sahip oldugu i¢in eklem ve diz plastiginde de
kaplama malzemesi olarak kullaniliyor. Bunlar kemige sertlik, esneklik, kirilma dayanaklig: ve

kuvvet gibi ozellikler vermektedir. Yiiksek biyouyumlulugu ve biyoaktivitesi sayesinde dogrudan



kemige baglanabilir ve toksik olmayan bir malzemedir. Bu yilizden Kemiklerin diizgiin ve olmasi
gerektigi gibi fiziksel dzelliklere sahip olabilecek sekilde kaynamasinda da kullaniliyor. Viicudun
agirhigim tastyan kisimlarda kullanim kisithidir. Cilinkidi zayif mekanik 6zelliklere sahiplerdir [6].
Bu c¢alismada, sonraki boliimlerde daha da detayli bir bicimde izah edilecegi lizere
hidroksiapatit (HAp) numuneleri iiretilmis ve karakterize edilmistir. Bu kapsamda {iretilen tiim
numuneler Ce esasli olup, bunlarn igerisine farkli oranlarda Yb ilavesi yapilmistir. Boylelikle
ikili katkilama yapilmis ve sentezlenen tiim numunelerin deneysel ve teorik olarak

karakterizasyonu saglanmistir.



2. BIiYOSERAMIK

Bu boliimde biyoseramigin tanimlanmasi yapilacak ve biyoseramik tiirleri hakkinda

bilgiler verilecektir.

2.1. Biyoseramigin Tanim

Metaller, seramik malzemelerin biyomalzeme diinyasinda kendilerine &zgii bir yer
edinmiglerdir. Metaller, polimerler ve kompozitlerin olmadigi yapilar diisliniilemez. Daha
Oonceden de bahsettigimiz gibi, seramik malzemeler giinliik yasamda pek ¢ok alanda
kullanilmaktadir. Ornegin mutfakta tencere, tabak, fincan vb. malzemeler banyoda; lavabo, kiivet
gibi parcalarda seramik malzemelerin kullanildig1 alanlar1 gostermektedir. Seramik malzemeler
elektronik, telekomiinikasyon, ulasim, optik, savunma gibi sektorlerde ileri teknoloji tiriinleri
statiisiinde uygulamalar gostermektedir [6].

Biyomalzemelerin uygulamalar1 basta olmak iizere tip alaninda seramik malzemelere olan
talebin hizli bir artis gosterdigine daha once deginmistik. Insan yasamu iizerinde degisim
saglayan biyoseramikler son yillarda seramik malzemelere olan ilginin artmasiyla
biyomalzemelerin kullaniminda artiglar gozlemlenmistir. Bu seramiklerin tip alaninda kullanilan
kism1 biyoseramik malzemelerdir. Tip alanindaki biyoseramikler insan yagamui i¢in paha bigilmez
boyutlara ulasmustir. Ozellikle hastalikli veya zarar gormiis iskelet ve kas sisteminin
onarilmasinda ve islevlerini yerine getirmesini saglamak amaciyla hazirlanmis malzemeler
biyoseramiklerdir. Biyoseramik cesitleri arasinda hidroksiapatitlerin ayr1 bir 6nemi vardir [4].

Teknolojinin gelisimi ile insanlarin hareket alanlarinin daralmasina bununda iskelet, kas ve
kikirdak sistemlerinin gelisimlerinde veya yenilenmesinde aksakliklar olusmasina neden
olabiliyor. Bu aksakliklarin giderilmesinde ise biyoseramik malzemelere olan ihtiyacin artmasina
neden olmustur. Bu durumda dogal olarak biyoseramik malzeme iiretimine olan ilgi ve ihtiyaglar
artmustir. Ozellikle yaslanmalarda kemik yogunlugu, kemik dayaniklilig: ile ilgili sikintilar ortaya
¢ikar. Bu sikintilarin  olusmasinin sebebi kemik hiicrelerinin goérevlerini yeterince Yyerine
getirmemeleridir. Yaslanmig insanlarin kemiklerinde olusan herhangi bir ¢atlak ve kirigi
onaramamasi veya ¢ok uzun bir zamanda onarmasi sikintilarina neden olur. Buna bagli olarak
biyoseramik malzemelere olan ilgi ve ihtiyacin artmis oldugunu goriiriiz. Biyoseramikler
polikristal (alimina ve zirkonya), biyoaktif cam, biyoaktif cam seramik veya biyoaktif
kompozitler (polietilen — hidroksiapatit) tiirlerinde hazirlanirlar. Tibbi uygulamalarda bu
malzemeler kullanilmaktadir. Gozlilkk camlari, hastalik teshis cihazlari, termometreler, doku
kiiltiirii kaplar1 ve fiber optikler (endoskopide) 6rnek olarak verilebilir [1,7].

Klinikler darbe ve basinglara karst kemiklerin dayanma giiclini tam olarak

belirlememesine bagl olarak biyoseramik kullanimi kisitlanmaktadir. Bu kisitlanmalarin ortadan



kaldirilmasi i¢in biyoaktif kompozitlerine biyoaktif seramiklerle kaplama yapilmalar

Ongorilmistiir [8].

2.2. Biyoseramik Tiirleri

Biyoseramik malzemeler kullanilacak alanlara bagli olarak gerek yapisal gerekse islevsel
olarak ¢ tirden s6z edebiliriz. Biyoseramikler fizyolojik ortamda meydana gelebilecek
zincirleme tepkimelere bagl olarak biyoinert seramikler, biyoaktif seramikler ve ¢dziinebilir

seramiklerdir [8,9].

2.2.1. Biyoinert Seramikler

Biyoinert malzemeler g¢evrelerinde var olan kimyasallarla tepkimeler vermedikleri igin
viicutla iletisime girmezler. Biyoinert malzemelerin viicutla reaksiyon vermemelerinin sebebi
biyoinert seramiklerin bilesiklerinde bulunan bilesenlerin daha aktif olmalaridir. Bu yiizden
viicutla reaksiyona girmezler. Biyoinert malzemeler genellikle metal veya metal oksitleri olan
bilesiklerdir. Bu nedenle hiicre ile implant bitisik olurlar ancak hiicre implantla herhangi bir bag
olusturmaz. Biyoinert malzemeler protezler i¢in kullanilan ilk malzemelerdir.

Polikristal seramikler; inert yapida olan ve oksijen iyonlarinin olusturdugu diizlemde metal
iyonlarmin dagilmasiyla olusan polikristal seramiklerdir. Aliimina (Al,Os) ve zirkonya (ZrO-)
olmak tizere iki 6nemli tiirli mevcuttur [10,11]. Aliimina (Al,O3) ve zirkonya (ZrOy) tiirlerini

yakindan inceleyelim.

Aliimina (ALO3)

Aliiminyum oksit (Al;O3) yani literatiirde aliimina olarak bilinen bilesik,
Biyoinertseramikler malzemeler igerisinde en degerli olanidir. Sicakhigin diisiik oldugu
ortamlarda saf aliimina (Al>03) birka¢ formda bulunur. Bu formlar atmosfere bagl olarak, zaman
ve kristal boyutu 750-1200 °C sicakligi arasinda o-aliiminaya doniisiirken, 1600 °C sicakligin
iizerinde yapilan 1sitma bu doniisiimii hizlandirdig1 goriilmistiir [12].

Ortopedik ve dis implantlarinda ¢ok sik kullanilan bir malzemedir. Al,O3 kullanilmasinin
sebepleri ise; Al;Os’in korozyon direnci, biyouyumluluk, yiiksek dayanimi ve yiiksek yogunluk
ozellikleridir. Al>O3 asinmanin az olmasi, sertligin yiliksek olmasi ve siirtiinmenin diigiik olmas1
gibi Ozelliklerinden dolayr eklem implantlarinda ideal malzemeyi olusturmuslardir. Aym
zamanda yiik tasiyic1 olan kalca kemigi implantlarinda vedental uygulamalarda kullamlan bir
malzemedir.

Altimina (Al2O3), viicutta bulunan s1vi ve dokularla biyouyumlulugu (dis implantlarinda ve

ortopedi alanlarinda ¢ok sik kullanilmasi), yiikksek yogunluga sahip olmasi, kristal yapisinda



bulunan atomlar arasindaki kuvvetli seramik baglarin bulunmasi ve yiiksek sertlik derecesine
sahip olmas1 (Mohs sertlik derecesi (10) olan elmasi diisiinerek, mohs sertlik derecesi (9) olan
aliminanin ne kadar yiiksek sertlik derecesine sahip oldugunu goriiyoruz) 6zelliklerine sahiptir.

Ayrica AlyOs, yiiksek basma mukavemetine ve yiiksek elastik modiiliine (kemik ile
karsilastirildiginda ¢ok daha sert olmasi, aliiminanin ¢ok daha fazla yiikii tasiyabilme kabiliyetini
ortaya koymakta ve bu durum, 6zellikle geng¢ hastalarda kemik yapilar1 daha saglam oldugu igin
daha uzun bir servis dmrii sunmaktadir) sahiptir. Al>O3 iyi yorulma dayanimi, ¢ok iyi triboloji
ozellikleri (yiizey diizgiinliigli, piiriizsiizligii ve diisiik sirtiinme katsayisi sayesinde yiiksek
asinma direnci dolayistyla asinma hizinin yavas olmasi), yiiksek kimyasal tepkime kararlilik
(kuvvetli asidik veya kuvvetli bazik ortamlarda, korozyona karsi direng), 1s1 ve elektrik
iletkenliginin ¢ok az olmasi (iyi bir yalitkan olmasi), yliksek ergime sicakligi, diisiik termal
genlesme katsayisi, alerjik, toksik ve kanserojen etkiler gdstermemesi, 1slatilabilir (hidrofilik) ve
son iiriin hali i¢in kolayca hazirlanabilen yiizeye (viicut sivilari, hidrofilik yiizeyi sorunsuzca
1slatabilmekte ve malzemenin viicut dokulart ile temasa gegtigi andan itibaren biiyiime hiicrelerini
uyaran, harekete geciren ve ilerlemelerini saglayan protein gibi bilesenler, diizgiin malzeme
yiizeyine tutunabilmektedir) sahiptir [13]. Aliiminanin mekanik O6zellikleri Tablo 2.1’de
gosterilmektedir [7].

Tablo 2.1. Aliiminanin mekanik 6zellikleri [7]

Ozellikler Degeri
Esneklik Modiilii (GPa) 380
Egme Dayanimi (GPa) >0,4

Sertlik (Mohs) 9,0
Yogunluk (g/cm®) 3,8-39
Tane Boyutu (pm) 4,0

Zirkonya (ZrO,)

Zirkonyum oksit (ZrO2) yani literatiirde zirkonya olarak bilinen bilesik, biyoinert seramik
malzeme olan aliiminaya alternatif olarak {iretilen biyoinert seramik malzemedir. Zirkonya
bilesigi; zirkonyum ve oksit bilesigidir. Mekanik o6zellikleri acisindan metal malzeme ile
benzerlikler gosteriyor. Degisik sicaklik araliklarina bagl olarak kiibik (C), tetragonal (T) ve
monoklinik (M) olarak ti¢ farkli faz yapisinda bulunabilir.

Zirkonya (ZrO), CaO, Y203 ve MgO benzeri oksitler ile karistirilmasiyla molekiiller

kararhilik gosterebilmektedir. Uzerinde en c¢ok c¢alisma yapilan kombinasyon ZrOz’nin Y,Os



bileseniyle karisimindan elde edilen kombinasyonudur. Bu sekilde elde edilen ZrO>’ye de itriyum
stabilize edilmis zirkonya ad1 verilir veya tetragonal-zirkonya (TZP) olarak da bilinir. Y203 ile
kararli hale getirilmis ZrO,, diger metal oksitlerle yapilan kombinasyonlara gore daha iyi
mekanik Ozellikler sergilemektedir. Ancak ZrO; ile Y203 kombinasyonun sinterlenme 6zelligi
yeteri kadar iyi olmadigi i¢in medikal uygulamalarda ciddi sorunlar teskil etmektedir [14].

Zirkonyanin mekanik 6zellikleri Tablo 2.2°de gosterilmektedir [7].

Tablo 2.2. Zirkonyanin mekanik 6zellikleri [7]

Ozellikler Degeri
Esneklik Modiilii (GPa) 190
Egme Dayanimi (GPa) >1,0

Sertlik (Mohs) 6,5
Yogunluk (g/cm?®) 5,95
Tane Boyutu (pum) 6,0

Zirkonya (ZrO.) degisik sicakliklarda ti¢ farkli faz yapisinda bulunuyor. ZrO, 1170 °C
sicakligin altinda monoklinik faz yapisinda bulunuyor, 1170-2370 °C sicaklik araliginda
tetragonal faz yapisinda bulunuyor ve 2370 °C gibi yiiksek sicakliklarda kiibik faz yapisinda
bulunuyor [13].

2.2.2. Biyoaktif Seramikler

Biyoaktif seramikler doku ve kemikle dogrudan kimyasal bag olusturmalari en 6nemli
ozellikleridir. Bu 6zelliklerinden dolay1 ¢evre dokuya yiik aktarimini veya ¢evre dokunun yiikiinii
cekme kabiliyetleri fazlasi ile uygundur. iskelet sisteminde implantla olan uyumlulugu ¢ok iyidir.
Kirilma tokluguna ve diisilk mekanik mukavemete sahip olmalarindan otiirii, yiik binici yerlerde
kullanilmas1 uygun olmayip, ylike maruz kalmayan yerlerde kullanilmas: uygundur. Ayn1 zaman
da paslanmaz ¢elik kaplamasinda da kullanilir. Tabi ki tip alaninda kemik tedavilerinde de
kullanilir (Ornegin; dis ve ¢ene kemigi tedavisinde kullanilmasi gibi). Kalsiyum fosfatlar ve
diisiik silikali camlar biyoaktif seramiklere 6rnek verilebilir [9-15].

Kalsiyum ve fosfat atomlarinin birden fazla oksitleri seklindeki yapilar zamanla dokunun
yerine gegen seramiklerdir. Oktakalsiyum fosfat (Cas(PO4)320H), trikalsiyum fosfat (TCP,
Cas(P0O.),) ve hidroksiapatit (Cas(PO4)3sOH) bu tiir yapilara 6rnek olarak verilebilirler. Kemik
olusumunu saglayict ve kemige baglanma ozelliklerinden otiirli olduk¢a fazla tercih edilen

kalsiyum fosfat seramikleri hidroksiapatit ve trikalsiyum fosfat (TCP) seramikleridir.



Hidroksiapatit biyolojik apatit ile bilylik oranda benzeyen ve en az emilen, en az ¢dziine kalsiyum
fosfattir. Kalsiyum fosfat bu yonlerinden dolayir tibbi uygulama alanlarinda oldukga fazla
kullanilmaktadir [16,17].

30 yili askin siiredir tip alaninda kalsiyum fosfat icerikli biyoseramikler kullanilmaktadir.
Bu malzemeler dis implantlari, yiiz kemikleri, kulak kemikleri, ortopedik kaplamalar, kalca ve diz
protezlerinde kemik tozu olarak kullanilmaktadir. Kalsiyum fosfat seramiklerin sikistirilmasi
asamasi icin sinterlenme sicakligi genellikle 1000-1500°C’de gergeklesir. Biyolojik olarak tiim
kalsiyum fosfat seramikler degiskenlik gosteren hizlarda bozunurlar [1]. Gozenekli seramik
implantlardaki en biiylik avantaj; kemik seramik gozenekler igerinde biiyiidiigiinde meydana
gelen ara yiiziin mekanik yonden yiiksek kararliliginin olmasidir. Kemik olusumunda yapi
iskeleti olarak gozenekli implantlar kullanilmaktadir. Kemik kirikliklarindaki boslugu doldurmak
icin gozenekli sentetik kalsiyum fosfat seramikler, dis implantlarinda ise kaplama olarak

hidroksiapatit malzemeler kullaniimaktadir [16].

2.2.3. Cam ve Cam-Seramikler

Cam-seramikler kimyasal olarak SiO; molekiilii igeren camlardir [18]. Biyocam; cam
tiirlerinin icinde en ¢ok bilinenidir. Biyocam silika gruplariin bir kisminda kalsiyum, fosfor veya
sodyum oksitlerle yer degistirerek kullanilirlar (SiO2, Na2O, CaO, P.Os) [19]. Boylelikle biyoaktif
camlar, doku ve implant arasinda kimyasal olan bir bagla baglanir. Ik kez 50 yil 6nce Hench
tarafindan ifade edildi. Biyoaktif cam veya cam-seramik 1970’den beri kemik onarimi ve greftler
icin giderek daha da gelistirildi. Biyoaktif camlar1 cazip kilan o6zellikleri; esnek ve spesifik
bilesim, hizli baglanma kinetigi, kimyasal bag iizerinden ekleme ve cogalmayi arttiran ve
kimyasal Ozellikler gibi ozellikleri olmustur. Bu ozellikleri biyoaktif camlara olan ilgiyi
artirmustir [20].

Cok yonlii malzemeler olan Biyocamlar, yapisal olarak tiim silika esasli camlarin temel
yap1 tasini olusturan SiOs*’e sahiptir. Biyocamlar, protez uygulamalarda kendilerine has bir yer
buldular. Biyolojik olarak uyumlu ve muhtesem mekanik 6zellik gosteren protezler, ortopedik
protezler iiretiminde kullanimi Onemlidir. Biyomalzeme olarak kullanilan camlarin agirlik
yiizdeleri; % 45 SiO», % 24,5 NayO, % 24,5 CaO ve % 6 P,Os ve birincil wollastonit kristal fazi
ve ikinci apatit fazina sahiptirler [1,21].

Amorf fazli polikristal malzemeler olan cam-seramikler, cam eritme ve kontrolli
kristalizasyondan elde edilir. Fiziksel 6zellikler, asindirma direnci ve yiiksek mukavemet gibi
gelismis Ozellikler cam-seramiklerin tercih edilmesinde avantaj saglar. Medikal alanda kullanilan
seramiklerin mekanik ozelliklerini ve biyouyumlulugunu, cam ve cam-seramikler artirmistir

[22,23]. Cam-seramik malzemeler son yillarda tip alaninda 6nemli uygulamalarda kullanildi. Cam



ve cam-seramikler; Canli dokularla biyouyumlulugundan dolayr kemik, eklem ve dislerin

onarimini ve yenilenmesi saglamak amaci ile 6nemli bir ilgi kaynagidir [23].

2.2.4. Kalsiyum-Fosfat Seramikleri

Kalsiyum ve fosfat atomlarinin birden fazla oksitleri seklindeki yapilar zamanla dokunun
yerine gecen seramiklerdir. Oktakalsiyum fosfat (Cas(PO.)3;20H), trikalsiyum fosfat (TCP,
Ca3(PO4),) ve hidroksiapatit (Cas(PO4)3sOH) bu tiir yapilara érnek olarak verilebilirler. Ozellikle
trikalsiyum fosfat (TCP) ve hidroksiapatit (HAp) en ¢ok tercih edilen kalsiyum-fosfat
seramiklerdendir. Ayni zamanda trikalsiyum fosfat (TCP) ve hidroksiapatit (HAp) tibbi
uygulamalarda yaygin sekilde kullanilmaktadir. Tablo 2.3’de gorildiigii gibi kalsiyum
ortofosfatlar igerisinde biyomedikal uygulamalar i¢in bazi bilesimler yararlidir, bazilar1 zararh
olabilir. Ornegin Ca/P mol oram 1,00’dan diisiik olan bilesimler, yiiksek ¢oziiniirliige sahip
oldugu ve asitligi nedeniyle viicuda zarar verdigi, bu yiizden implantasyon i¢in uygun degildir.

Hidroksiapatit, kalsiyum fosfat esasli olan kemik dokusunun inorganik yapisini olusturan
bir seramik olup, biyouyumludur. Hidroksiapatitlerin kemik yapisiyla olan benzerliginden dolayz,
kemik protezlerin yapiminda, ¢atlak ve kirik kemiklerin onariminda ve metalik biyomalzemelerin
kaplamasinda kullanilmaktadir. Hidroksiapatit’te Ca/P atomik 1,67 iken; trikalsiyum fosfat ta bu
oran 1,5’tir. Biyolojik apatit ile en ¢ok benzerlik gdsteren hidroksiapatitin, minimum ¢dziinme ve
minimum emilme gosteren kalsiyum fosfat olmasidir. Trikalsiyum fosfat (TCP)’in emilimi ise
hidroksiapatit (HAp)’in emilimine oranla ¢ok daha hizli olmasidir. Son 20 yildan beri kalsiyum
fosfat esasli biyoseramikler, tip ve disgilik alanlarinda ¢ok fazla kullanilmaktadir. Kemik tozu
olarak kullanilan bu malzemeler, dis implantlarinda ve ortopedik kaplamalarda, kulak
kemiklerinde, yiiz kemiklerinde, kalca ve diz protezleri gibi yapay kemik iiretiminde
kullanilmaktadir. Kalsiyum fosfat seramiklerin sinterlenme araligi genellikle 1000-1500°C
sicaklik araliginda gerceklesir, bu asamadan sonra seramik sikistirilarak islem devam eder.

Biitiin kalsiyum fosfat seramikleri, farkli hizlarda biyolojik olarak bozunurlar. Kalsiyum
fosfat seramikleri, farkli birgok yapida hazirlandigi gibi gozenekli yapida da hazirlanabilirler.
Seramik implantlarin en biiyiik avantaji kemigin seramik malzemenin gozenekleri igerisinde
geliserek olusturdugu ara ylizeyin mekanik agidan yiiksek kararliliga sahip olmasidir. Gozenekli
seramik implantlar kemik olusumunda yapi iskelesi olarak kullanilmaktadirlar. Mercanlarin
mikro yapisinin en ideal malzeme olmalarin1 saglayan 6zelligi kontrollii gdzenek biiyiikliigiine
sahip olmalaridir. Gozenekli malzemelerde artan gozenekli yapi, malzemenin dayanikliliginda
diistis meydana getirmesine sebep olmaktadir. Sentetik kalsiyum fosfat seramikleri kemik
kiriklarimi - doldurmak i¢in kullanilirken, gozenekli hidroksiapatit malzemeleri ise dis

implantlarinda kaplamasinda kullanilmaktadir [1,7,8,24,25].



Tablo 2.3. Kalsiyum ortofosfat tiirleri [24]

Ca/P Mol

Adlandirilmasi Kimyasal Formiilii Kisaltmasi
Orani
2,0 Tetrakalsiyum fosfat Cay(POs)20 TetCP veya TTCP
1,67 Oksiapatit Caio(P0O4)60O OA, OAp veya OXA
1,67 Fliorapatit Cai1o(POa)sF> FA veya FAp
1,67 Hidroksiapatit Caio(PO4)s(OH): HAp, OHAp veya HA
150-1.67 Kalsiyum eksikligi bulunan Ca10-x(HPO4)x(PO4)sx(OH)2x CDHA veya Ca-def
' ' hidroksiapatit (0<x<1) HA
. CaxHy(PO4)Z'nHZO,
1,20-2,20 Amorf kalsiyum fosfatlar N=3 - 4.5: H,0 %15-20 ACP
1,50 a-Trikalsiyum fosfat a-Caz(PO4)2 a-TCP
1,50 B-Trikalsiyum fosfat B-Cas(POs4)2 B-TCP
1,33 Oktakalsiyum fosfat Cag(HPO4)2(PO4)4-5H20 OCP
1,0 Dikalsiyum fosfat dihidrat CaHPO4-2H,0 DCPD
1,0 Dikalsiyum fosfat susuz CaHPO4 DCPA veya DCP
Monokalsiyum fosfat )
0,5 monohidrat Ca(H2:P0O4)2-H20 MCPM
0,5 Monokalsiyum fosfat susuz Ca(H2P0s)2 MCPA veya MCP




3. HIDROKSIAPATIT

Bu boliimde hidroksiapatit hakkinda genel bilgiler verilerek; hidroksiappatitin kristal yapisi

ve Ozellikleri, Giretim metotlar1 ve kullanim alanlarindan bahsedilecektir.

3.1. Hidroksapatitin Kristal Yapisi ve Ozellikleri

Hidroksiapatit, Caio(PO4)s(OH), kimyasal formiiline sahip bir biyoseramiktir [4].
Kalsiyum-fosfat formlarmmn en yaygin olarak bilineni hidroksiapatittir. Kimyasal kati ¢ozelti
olusturmada, anyonik iyonlar1 ve katyonik iyonlarina ev sahipligi yapma gibi 6zelliklere sahiptir.
Hikroksiapatit farklt malzemelerinin uygulama alanlarinda kullanilmasinin sebebi degisken
ozelliklere sahip olmasindan kaynaklanmaktadir [26].

Biyomalzemelerin tiyesi olan hidroksiapatitler dogal ortamlarda dis iskelet, mercan ve
omurgali iskeletlerde bulunabilmektedir [27]. Hidroksiapatitler dis minesi, dislerin ana bileseni,
kikirdak ve kemik dokusunu olusturan yapilardir [28]. Dislerin % 96’sim1 ve kemik yapisini
agirlikca % 60-70’ini hidroksiapatitler olusturmaktadir [27]. Temel bilesenleri birbirine benzeyen
insan dislerin ve insan kemiklerinin inorganik temel bilesenleri biyomedikal uygulamalar i¢in
onemli bir konuma sahiptirler [29]. Biyoseramik malzemelerin iiyesi olan hidroksiapatitler
biyobozunurluk, biyouyumluluk, biyoaktivite ve osteokondiiktivite ve benzeri gibi seckin
Ozelliklere sahiptir. Aym1 zamanda metalik implantlarin kemik iyilesmesi ve kaplamalar gibi
implant malzemesi i¢in kullanilan malzemelerdir [30]. Hidroksiapatit ile dogal kemik
dokusundaki yap1 benzerligi, Sekil 3.1a ve Sekil 3.1b’de verilen taramali elektron mikroskobu

(SEM) goriintiilerinden de agikga goriilmektedir [7].

(a) Kemik (b) HAp

Sekil 3.1. a) Dogal kemik dokusu ile b) HAp’in yapisi arasindaki benzerligin SEM goriintiisii [7]



Kemikler i¢in kuvvet, kirllma dayanikliligi, esneklik ve sertlik gibi 6zellikleri kolajen
fibrilleriyle birlestiren apatitlerdir [31]. Hidroksiapatit yiik tasiyan ortopedik bdolgelerde zayif
mekanik 6zelliginden dolay1 kullanimi sinirlidir [32]. Malzemelerin mekanik 6zellikleri genelde
hidroksiapatit Orneklerinin Olglimlerinden elde edilen gozenekliligine, tane biiyiikliigiine ve
safsizligina baghdir. Hidroksiapatit malzemelerin mekanik 6zelliklerine ait degerler Tablo 3.1°de

verilmigtir [1,7].

Tablo 3.1. HAp’in mekanik ozelliklerine ait degerler [1,7]

Ozellikler Degeri
Esneklik modiilii (GPa) 4-117
Basma mukavemeti (MPa) 294
Egilme mukavemeti (MPa) 147
Vickers Sertligi (GPa) 3,43
Poisson oran1 0,27
Teorik yogunlugu (g/cm3) 3,16

Kemigin mineral yapisina benzer olan hidroksiapatit malzemelerin kimyasal 6zelligi tip
alaninda sentetik kemiklere ikame olarak kullanilmaktadir [26]. Bu malzemelere 6rnek olarak
implant kaplama ve protezler verilebilir. Bu malzemeler tibbi alanda da oldukca sik
kullanilmaktadirlar [20]. Hidroksiapatit seramikleri biyoaktif, toksik etki gdstermeyen ve
korozyona kars1 direngli olan biyouyumlu malzemedir. Kemik yapisiyla birlesmis olup, kemige
destek yetenegi saglayan, kemigin biliylimesi, baglanmasi ve eksiklerinin yenilenmesini
saglamaktadir [10,14-33]. Hidroksiapatitlerin kimyasal yapilar1 genellikle fosfor (P) ve kalsiyum
(Ca) elementlerinin karigimindan meydana gelmektedir.

Fosfor (P) ve kalsiyum (Ca) elementleri dis ve kemiklerin inorganik yapisini
olusturmaktadir [34,35]. Ideal bir yapida olan hidroksiapatit i¢in kalsiyumun fosfora mol orani
(Ca/P), 1,67°ye esittir [36]. Hidroksiapatit orgiisii hem katyonik hem de anyonik indiikleyici
modifikasyonlarin ¢esitli ikamelerini kolayca barindirabilir. Hidroksiapatit yapinin morfolojisi,
kristallesmesi ve Orgii parametrelerinde degisiklikler ortaya ¢ikarabilir [10]. Hidroksiapatitin
atomik diizenlenmesi Sekil 3.2°de oldugu gibi goriilmektedir [37].
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Sekil 3.2. HAp’in atomik diizenlenmesi [37]

Hidroksiapatit, 6rgii parametreleri a=b=0,9418 nm, ¢=0,6884 nm ve birim hiicre hacmi
V=0,5288 nm? olan hekzagonal kristal yapisina sahiptir ve agilari ise o== 90° ve y= 120° dir
[29,30]. Fizyolojik bakimindan hidroksiapatitler, sicaklik ve pH sartlarinda az miktarda
¢oziinebilen birlesiklerdir. Zayif 1s1l denge ozelligi gostermektedirler. Hidroksiapatitler 1200
°C’den az sicaklikta kendi yapisini koruyabilmektedirler. 1200°C sicakligindan daha yiiksek
sicakliklarda ateslemeye bagli olarak trikalsiyam fosfata (TCP, Ca3s(POs)2) ayrisirlar.
Hidroksiapatitten daha yiliksek termal kararlilik gosteren Trikalsiyum fosfat (TCP), yapidir.
[38,39]. Biyoinert metalik implantlar iizerinde kaplama olarak kullanilan hidroksiapatit
malzemeler hem sinterlenen bir malzeme olup hem de yogun bir dzellige sahiptir [40]. Iyon
degistirme yetenekleri olan hidroksiapatit, Ta, Zn, W, Ni, Te, Ag, Ce, Mo, Se, Ti, Mn, Mg, Sr,
Co, Fe ve Cu gibi elementler ile birlikte ilave edilmis malzemeler iiretilmistir [41,42]. U¢ atomlu
ve sulu sistem Ca(OH)2-H3sPO4-H,0 (veya CaO-P,0s-H,0) i¢inde, Ca/P molar orani 0,5 ile 2,0
arasinda degisen oniki tane bilinen iyonik olmayan ve ikame edilmis kalsiyum ortofosfat vardir
[24].

Hidroksiapatitin karakteristik 6zelliklerini kontrol etmek, degistirmek amaciyla veya
ortaya ¢ikarmak i¢in bilim insanlari tarafindan bu malzemelerin gesitli elementlerle katkilanmis
malzemeler iiretilmistir. Bu malzemeleri tiretebilmek i¢in Mo, Zn, Sr, Mg, Ti, W, Ag, Ce, Te, Se,
Ni, Ta, Mn, Fe, Cu ve Co gibi elementler genel olarak kullanilmaktadir. Kullanilan bu elementler

igerisinde en sik tercih edilip kullanilan element ise magnezyumdur.
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Kemik ve dislerde mevcut olan 6nemli ve degerli element magnezyumun bulundugu
bilinmektedir. Kemik yapisindaki mekanik ozelliklerle benzerlik gostermektedir. Ayn1 zamanda
magnezyum elementi kemik olusumunu desteklemektedir. Magnezyum eksikligi iskelet
yapisinda olumsuz etkilere sebep olmaktadir. Bu olumsuzluk kemikteki biiylimeye engel oldugu
gibi kemik yogunlugunda azalmaya, kemikte kirilganliga sebebiyet vermekte ve kemik hiicresi
aktivitesinde bozukluklara neden olmaktadir.

Insan viicudundaki siireglerde magnezyumun onemli o6lgiide etkileri bulunmaktadir.
Biyomedikal alanlarda bozunurluk ve biyouyumluluk agisindan magnezyum biiyiik Oneme
sahiptir. Ayn1 zamanda magnezyum 06zgiil mukavemet, diisiik yogunluk ve uygun sertlik gibi
avantaja sahiptir. Magnezyum biyolojik apatitler ile iliskili olarak davranislar sergilemektedir.
Magnezyum, sentetik hidroksiapatit yapisinin igerisine girmeye calisan, kemik dokusunu ve
biyouyumlulugunu etkilemesi beklenebilir. Magnezyumun kirilmaya karsi olan dayanikliligi
hidroksiapatit gibi seramik malzemelere oranla daha yiiksektir.

Metalik implantlara oranla magnezyumun elastik yapis1 ve sikistirict akma dayanimi dogal
yapidaki kemige oldukca yakindir. Magnezyum katyonik olarak ele alindiginda biyolojik apatitle
iligkisinde +2 degerlikli iyonlardan en 6nemlisidir. Kemik hiicresine baglanmasi, doku biiyiimesi
ve implantlarinin yavas ¢0ziinmesi magnezyumun Onemli avantajlarindandir. Bu sebeple
implantlarda magnezyumun kullanilabilmesi i¢in korozyon hizinin yavaslatilmasi gerekir. Toksik
olmayan ve biyouyumlulugu bulunan biyoaktif malzemeden olusan magnezyum iizerinde
koruyucu kaplamanin yapilmast sayesinde biyoemilebilir kemik implantlarinda kullanim
artacaktir [31,43-44].

Viicutta cesitli biyokimyasal adimlar i¢in nikel iyonlar1 ¢ok az miktarda da olsa
gerekmektedir. Omurgali canlilarin tim organizmalari iglevleri ig¢in nikel iyonlar1 énemli bir
konuma sahiptir. Ayn1 zamanda nikel iyonlar1 korozyon 6nleyici ve iyi bir mekanik 6zellige sahip
oldugundan tibbi uygulama alanlarinda olduk¢a dikkatleri {istiine toplayan Onemli bir
biyomalzemedir [45,46].

Hidroksiapatitlerin sentezlenmesinde genel olarak sol-jel, yas kimyasal, termal ¢oktiirme,

hidrotermal ve ultrasonik sprey pirolizi gibi farkli yontemler yaygin olarak kullanilmaktadir.

3.2. Hidroksiapatit Uretim Metotlar

HAp ilk defa 1963 yilinda Hayek tarafindan kimyasal ¢oktiirme metodu kullanilarak
sentezlenmistir. Sonrasinda su-bazli kalsiyum ve fosfat tuzlar igeren ¢ozeltilerden kimyasal veya
asit-baz titrasyonu gibi yontemlerle HAp elde edilebilmektedir [47,48,49]. Yag kimyasal
coOktiirme ydntemi basta olmak iizere sol-jel, termal ¢oktlirme, hidrotermal, ultrasonik sprey
pirolizi, mekanokimyasal, emiilsiyon ve kiy1 mercanlarinin doniistiiriilmesi gibi farkli yontemler

kullanilmaktadir. Hidroksiapatit iiretiminin yapilabilmesi i¢in diger bir metot ise kati-hal
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reaksiyonlar1 yontemidir. Fakat bu yontem ile alakali olarak ¢ok fazla ¢alisma yapilmamistir. Bu
yontemin ¢ok fazla tercih edilmemesinin sebebi yiiksek maliyeti ve izostatik preslemede ortaya
cikan sorunlardir. Hidroksiapatit tozlari, yag kimyasal ¢oktiirme yonteminde sulu ¢ozeltiler ile
sentezlenmektedir. Bu yontemdeki sorun ise stokiyometrik olmayisi ve bu sekilde sentezlenen
hidroksiapatit tozlarinin yiiksek oranda biyo¢oziiniirliige sahip olan a-TCP veya B-TCP fazina
kismi ayrigmasit sonucu diisiik termal kararliliga sahip olmalaridir. Yapilan caligmalar neticesinde
hidroksiapatitin 700-1200 °C’de 1sitilmasinin akabinde hacminde % 10-35 oranda o-TCP ve -
TCP fazlarinin olustugu gozlemlenmistir. Hidroksiapatit malzemenin igeriginde az oranda -TCP
bulunuyor bu da yapay kemigin dogal kemige hizli bir sekilde baglanmasini sagliyor. B—TCP’1in
yliksek oranda bulunmasi durumunda ise yapay kemiklerdeki mekanik ozelliklerinin ve ayni
zamanda kimyasal kararliliginda kotillesmeye sebep olur. Hidroksiapatitin B-TCP oram

biyomedikal uygulamalar i¢in 6énemli bir konudur [50,51].

3.3. Hidroksiapatitin Kullanim Alanlari

Insan, hayvan ve biyolojik esasli olmayan malzemeler kemik tiimdrlerinin yeniden
yapilandirilmasinda kullanilir. Bu alanda kullanilacak malzemenin kolay iiretilen ve
biyouyumluluga uygun olan bir malzeme olmasi gereklidir. HAp, biyouyumluluk ozellikleri
bakimindan giiclii bir malzemedir. Viicut tarafindan yabanci bir madde olarak algilanmaz. Bu
sebeple kemik dokularinda olusum ve gelisim i¢in gerekli ortam saglanmis olur [7].

Insan hayatinda koklii degisimler gostermis iskelet ve kas sisteminde hasar gormiis
kisimlarin  onarilmasi ve yenilenmesinde biiyilk rol oynamistir [1]. Hidroksiapatitler
osteokondiiktif etkileri, biyouyumlulugu ve piiriizsiiz dokuya yatkin olmasi nedeniyle yaygin
olarak kullanilan biyoseramiklerdir [52]. HAp, tiimdr cerrahisinde kemik yapisindaki bosluklar
doldurmada, kemik onariminda, dis kokiinii beslemede ve implant kaplamalarda kullanilmaktadir.
Yumusak doku, biyoaktif davranan Hap ile baglanir, yapisir ve implantin kaymasina engel olur.
HAp’in bir diger kullanim alanlarindan biride okiiller implantlardir. Toksik olmayan
biyouyumluluk 0&zelligi mevcuttur. Okiiler implantlarda kullanilan HAp, 500 um ¢apinda,
birbirleriyle baglantilar1 olan gozeneklerdir. Bunlar dokularda i¢ biiyiime olmasim ve
implantlardaki g6z boslugunun dolmasini saglar. 1987 yilinda yapay goéz ve orta kulak

implantinda kullanilmig ve basar1 géstermis bir ¢alisma olmustur [7].
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4. MATERYAL VE METOT

Ce esasli Yb katkili HAp numuneleri yas kimyasal yontem vasitasiyla sentezlenmistir.
Deneyler esnasinda kullanilan kimyasallar

Deneysel islemler sirasinda kalsiyum nitrat tetrahidrat (Ca(NOs),-4H.O, Carlo-Erba),
seryum (II1) nitrat hekzahidrat (Ce(NOs)s-6H,O, Sigma-Aldrich), iterbiyum (I1I) nitrat
pentahidrat (Yb(NOs)s-5SH.0O, Sigma-Aldrich) ve diamonyum hidrojen fosfat ((NH4):HPOs,
Merck) kimyasallar1 sirasiyla Ca, Ce, Yb ve P kaynag olarak kullanilmislardir. Uretilen tiim
numuneler i¢in Ce’un bilesimi at.% 0,47 degerinde sabit tutulmus, ikinci katki elementi olan
Yb’un miktar1 ise sirasiyla at. % 0, 0,56, 1,12 ve 1,68 secilmistir. Tiim deneysel siireglerde
¢oziicii olarak saf su kullanilmistir. 100 mL’lik bir balon joje igerisinde (49,765-x) mmol
kalsiyum nitrat tetrahidrat, 0,235 mmol seryum (I11) nitrat hekzahidrat ve x mmol iterbiyum (I11)
nitrat pentahidrat saf su kullanilarak ¢oziindiriilmiistiir. Burada X degerleri sirasiyla 0, 0,280,
0,560 ve 0,840’a karsilik gelmektedir. Diger bir 100 mL’lik balon joje igerisinde de 30 mmol
diamonyum hidrojen fosfat ¢ozeltisi hazirlanmistir ve bu ikinci hazirlanan ¢ozelti birinci ¢ozelti
icerisine damla damla ilave edilmistir. Bu yeni ¢ozeltinin pH’1 amonyak (NHs, Sigma-Aldrich)
ilavesiyle 10 degerine ayarlanmistir. Bu c¢ozelti oda sicakliginda 2 saat boyunca manyetik
karistiricida karistirilmig ve bu siireg icerisinde ¢ozelti jel kivami almistir. Daha sonra bu jel 20
saat boyunca 130 °C’ deki etiiv igerisinde kurutulmustur. Son asama olarak, kurutulan numuneler
bir kiil firim igerisine koyulmus ve 900 °C sicaklikta 3 saat boyunca 1s1l isleme tabi tutulmustur.
Elde edilen numuneler 0.47Ce-HAp, 0.47Ce-0.56Yb-HAp, 0.47Ce-1.12Yb-HAp ve 0.4Ce-
1.68Yb-HAp olarak isimlendirildi.

Sentezlenen numunelerin X-1smn1 kirinimi (XRD) analizleri, 40 kV ve 40 mA’de ¢alistirilan
Rigaku RadB-Dmax II cihazi ile 0,15406 nm dalga boylu (1) CuKa radyasyonu kullanilarak
tamamlandi. Fourier doniisiimlii kizildtesi (FTIR) spektroskopisi incelemeleri 400 ile 4000 cm™
dalga sayis1 araliginda Perkin Elmer Spectrum One spektrometresi ile potasyum bromiir (KBr)
pelet teknigi kullanilarak gerceklestirildi. 20 keV ivmelendirme voltajinda ¢aligtirilan taramali
elektron mikroskobu (SEM, LEO EVO 40xVP) ile numunelerin morfolojik incelemeleri
tamamlanmistir ve bu cihaza baglantili olan Bruker XFlash detector 4010 analizorii ile goriintii
alinan bolgelere ait elementel bilesimler, enerji dagimi X-1s1m1 (EDX) spektroskopisi vasitasiyla
aragtirlldi. Numunelerin termal Ozelliklerinin incelenmesi ise diferansiyel termal analiz
(Shimadzu DTA 50) ve termogravimetrik analiz (Shimadzu TGA 50) teknikleri kullanilmak
suretiyle (10 °C/dak 1sitma hizinda ve 25 °C ile 1000 °C sicaklik araliginda) gergeklestirildi.

Bunlara ilave olarak, numunelerin in vitro biyouyumluluk 6zelliklerinin incelenmesi su
sekilde gerceklestirildi. 0.47Ce-HAp, 0.47Ce-0.56Yb-HAp, 0.47Ce-1.12Yb-HAp ve 0.47Ce-
1.68Yb-HAp numunelerinin sitotoksisite degerleri, dolayli yontem olan MTT (3-(4,5-



dimetiltiyazol-2-il)-2,5-difeniltetrazolyum bromiir) testi ile spektrofotometre cihazi kullanilarak
belirlenmistir. Deney protokolii, ISO-10993-5 “Tibbi Cihazlarin Biyolojik Degerlendirilmesi”
standartlarina gore hazirlanmistir. Calismada fare (Mus musculus) fibroblast hiicreleri (1.-929)
kullanilmistir. i1k olarak, numuneler bir kez %70 etanolle ve ii¢ kez de steril fosfat tamponlu tuz
(Phosphate Buffered Saline, PBS, pH=7,4) ile yikandi. Daha sonra numuneler, %5 CO; igeren bir
inkiibator kullanilarak DMEM (Dulbecco's Modified Eagle Medium) ortaminda 37 °C’de 72 saat
boyunca inkiibe edildi. Deney i¢in, L.-929 hiicre hatt1 %5 CO, igeren DMEM ortaminda 37 °C
sicaklikta onceden biiyiitiildii. Hicrelerin %80 konfluentlige ulagmasindan sonra, %0,25 tripsin-
EDTA ¢ozeltisi kullanilarak hiicrelerin flasktan ayrilmalar1 saglandi. Daha sonra, hiicreler 2000
devir/dakika donme hizinda 5 dakika boyunca santrifiij edildi ve her bir kuyuda 104 hiicre olacak
sekilde 96 kuyucuklu plakalara ekildi ve ayn1 kosullar altinda 24 saat inkiibe edildi. Inkiibasyon
siiresinin sonunda, numunelerin iginde 3 giin boyunca tutuldugu besiyeri taze DMEM ile
degistirilerek numuneler i¢in 24 saat daha inkiibasyon siiresi uygulandi. Daha sonra, besiyerinin
hiicrelerden uzaklastirilmasiyla 96 kuyucuklu plakalarin her bir kuyucuguna 90 puL taze DMEM
besiyeri eklendi. Steril PBS ile hazirlanan 5 mg/mL MTT ¢dzeltisinden 10 pL. olmak iizere
kuyucuklara ilave edildi ve ayni kosullar altinda 4 saat boyunca karanlikta inkiibe edildi. Daha
sonra, inkiibasyon sonucu olusan mor rengin absorbans degeri 550 nm'de ELISA mikroplaka
okuyucu kullanilarak 6lciildii. Inkiibatérde 72 saat tutulan besiyeri, ayn1 kosullar altinda inkiibe
edilen kontrol gruplarmin kuyucuklarina ilave edildi ve bu kuyucuklardaki hiicreler %100 canlt
olarak kabul edildi. Sonu¢ olarak, numunelerin kontrol gruplarma kiyasla L-929 hiicreleri
tizerindeki hiicre canliliklar hesaplandi.

Son olarak, numunelerin bant yapisinin ve durum yogunluklarinin hesaplanmasini iceren
teorik kisimlar, Quantum Espresso paket programi kullanilarak gergeklestirilmis olup, bu

programda yontem olarak Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT) metodu kullanildi.
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5.

BULGULAR VE TARTISMA

Bu kisimda tiretilen HAp numunelerinin karakterizasyon iglemleri neticesinde elde edilen

deneysel ve teorik sonuglarin gerekli literatiir tartismasi verilerek detayli olarak degerlendirilmesi

yapilmustir.

5.1. X-lsmm Kirinmm (XRD) Analiz Sonuglari

Sekil 5.1°de verilen XRD analiz sonuglar1 detayli olarak incelenecek olursa; sentezlenen

tim numunelerde gozlemlenen tek faz hidroksiapatit (HAp, JCPDS pdf no: 09-0432) olup,

herhangi bir safsizlik fazina veya ikincil faza rastlanilmamistir. Dolayisiyla Yb katkisinin yeni bir

faz olusumuna neden olmadig1 da agik¢a goriilmektedir. Bunun yani sira, Yb katkilanmasiyla pik

siddetlerinde belirgin diisiisler meydana geldigi goriilmektedir. Ozellikle en yiiksek Yb katkisina
sahip numunede diisiik siddete sahip (111), (200), (301), (212), (311), (113), (203), (322) ve
(313) difraksiyon pikleri gozden kaybolmaktadir.

Siddet (Keyfi birim)

ﬁ | 0.47Ce-1.68Yb-HAp|

[ 0.47Ce-1.12Yb-HAp |

0.47Ce-0.56Yb-HAp

—
—_
—
N
~

0.47Ce-HAp

(330) )

(213)

20 25 30 35 40 45 50 55 60

Sekil 5.1. Sentezlenen Ce ve Yb katkilt HAp numunelerinin XRD desenleri



Mevcut XRD verileri kullanilarak numunelerin kristal biiyiikliikleri, asagida verilen

Scherrer (Ds) ve Williamson-Hall (Dwn) denklemleri kullanilarak hesaplanmustir [53,54].

0.94
— 5.1
* B cosd G
B cos 0:@+4gsin0 (5.2)

WH

Yukaridaki denklemlerde B maksimum yar1 pik genisligi, & Bragg acis1t ve ¢ orgii gerilmesidir.

Her bir numune igin Sekil 5.2°de verilen Bcos#’nin 4sind’ya karsi grafigi yardimiyla Dww Ve ¢

degerleri hesaplandi.

Orgii zorlanmasi (o) parametresinin elde edilmesi i¢in Denklem (5.2)’de e=0/Ynq yazildi

(burada Yna, Young (esneklik) modiilii ve hkl ise Miller indisleridir) ve asagidaki baginti elde
edildi [53].

094 4osind
Bcosd = + (5.3)
WH thl
0.006 0.006
0.47Ce-HAp 0.47Ce-0.56Yb-HAp
0.005 |
0.005 |
:Ub, L [ ] [ ] i% n - L]
S 0.004 + JT/./ S
m - m [ ] " [ ]
. 0.004 -| ] .
0.003 | "
0002 T T T T T T 0003 T T T T T T
06 08 10 12 14 16 18 06 08 10 12 14 16 1.8
4sin@ 4siné
0.007 0.009
0.47Ce-1.12Yb-HAp 0.47Ce-1.68Yb-HAp
0.008 |
0.006 -| " =
u
SN . < 0.007 [
@ . 2 -
S 0.005 S
Q e 2 0.006 - i .
u n u -
0.004 -|
0.005 -| "
0003 T T T T T T 0004 T T T T T T
06 08 10 12 14 16 1.8 06 08 10 12 14 16 1.8
4sing 4siné

Sekil 5.2. Sentezlenen HAp numunelerinin Bcos6=f(4sind) grafikleri
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Yha degerlerinin hesaplanmasi, hekzagonal kristal yap1 i¢in asagida verilen baginti1 kullanilarak
gerceklestirildi [53].

aes)
~ 3 c
sll(h2 + (h+2k)” 2k)2J + sss(alj +(2s,; + 544)(h2 + (h+2k)* J[al)
3 c 3 c

Burada a ve ¢ orgii sabitleridir. $11=7,49x107%2 m?N1, $15=—4,0x10712 m2N? s33=10,9x107*2

(5.4)

M?N?T ve s4=15,1x10"2? m?N! ise elastik uyumluluk degerleridir. Sekil 5.3’te verilen
BcosO=f(4sind Yia™) grafikleri yardimiyla érgii zorlanmasi (o) degerleri elde edildi.

0.006 0.006
0.47Ce-HAp 0.47Ce-0.56Yb-HAp
0.005
- 0.005
)
n m ] [ | n n n
800044 aT—y 3 E
q ] q — -
. 0.004 - . .
0.003 1 .
0.002 | | ‘ 0.003 | | ‘
4.0x10™ 6.0x10™" 8.0x10™"? 1.0x10™ 1.2x10™  4.0x10%? 6.0x10™? 8.0x10™2 1.0x10™ 1.2x107
4sing Y.t (Pa™t) 4sing Y, "t (Pa™)
0.007 0.009
0.47Ce-1.12Yb-HAp 0.47Ce-1.68Yb-HAp
0.006 4 0.008 - - .
> e 2 0.007 - .
8 n 8 L
S 0.005 - S .
3 . T X 0006
[ I | n . u
0.004 |
0.005 -| "
0.003 | | | 0.004 | | |
4.0x10"% 6.0x10"% 8.0x10™% 1.0x10™! 1.2x10™ 4.0x10"? 6.0x10"? 8.0x10'? 1.0x10! 1.2x10Mt
4sin6 Y.t (Pa™t) 4sing Y, "t (Pa™)

Sekil 5.3. Sentezlene tiim HAp numuneleri igin Bcosd=f(4sind Yuat) grafikleri
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Anizotropik enerji yogunlugu (U) degerlerini hesaplamak i¢in asagidaki denklem kullanildi.

1/2
B cosé = 0.94 +4sin H[Z—UJ (5.5)

WH thl

Her bir numune icin u degerleri, Sekil 5.4’te verilen Bcos=f(25%sinYnq™?) grafiklerinin

egim degerlerinden faydalanilarak hesaplandi.

0.006 0.006
0.47Ce-HAp 0.47Ce-0.56Yb-HAp
0.005 -
0.005
§ | | n . [ | % u n n
80004 g 3
Q n [ I. n
. 0.004 "o
0.003 | "
0.002 ‘ | 0.003 ; |
3.0x10°® 4.0x10°® 5.0x10°® 6.0x10°® 3x10°8 4x10°® 5x10°® 6x10°®
25/23in0 Y -1/2 (Pa-l/Z) 25/23in9 Y -1/2 (Pa-l/Z)
0.007 0.009
0.47Ce-1.12Yb-HAp 0.47Ce-1.68Yb-HAp
0.008
0.006 " .
n
S n < 0.007 A u
A . A an
S 0.005 -| S
Q .\ X 0,006 - .
| ] [ | n -
0.004 .
0.005
0.003 ‘ ‘ 0.004 ‘ ‘
3.0x10° 4.0x10°® 5.0x10°® 6.0x10°%  3.0x10° 4.0x10°® 5.0x10°® 6.0x10°®
25/28|n9 Y -1/2 (Pa-l/Z) 25/28|n9 Y -1/2 (Pa-1/2)

€ 4. Oer oir numunesi 1¢in COSO= Sin hkl” rarigi
Sekil 5.4. Her bir HAp i igin BcosO=f(2525in0Yna?) grafigi

Her iki oOrgii parametresi ve birim hiicre hacmi (V), sirasiyla asagidaki bagintilar
kullanilarak hesaplandi [54].

1

4(h2+hk+k2) 12
C
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V =0.866a’c (5.7)

Kristallesme yiizdesi (Xc%) degerlerinin hesaplanmasi, Landi ve arkadaglar1 [55]
tarafindan rapor edilen asagidaki bagint1 kullanilarak gerceklestirildi.

X% {1—\@}100 (5.8)
I300

Burada Vj;y3, (112) ve (300) yansimalari arasindaki cukurun siddetine ve |300 ise (300)

diizlemine ait yansimanin siddetine karsilik gelmektedir. Yukarida siralanan sekiz adet denklem
yardimiyla Ds, Dwh, a, ¢, V, Xc%, ¢, o ve u degerleri her bir numune i¢in birer birer bulunup, Tablo

5.1’¢ kaydedildi.

Tablo 5.1. Detayli XRD analiz sonuglari

0.47Ce-HAp 0.47Ce-0.56Yb-HAp 0.47Ce-1.12Yb-HAp 0.47Ce-1.68Yb-HAp

Ds (nm) 42,24 3341 28,70 2419
Dk (nm) 40,31 32,70 25,87 25,82

a (nm) 0,939 0,9409 0,9434 0,9384

¢ (nm) 0,6859 0,6864 0,6890 0,6838

c/a 0,7300 0,7295 0,7303 0,7287

V (nm)3 0,5244 0,5262 0,5310 0,5215
Xc% 93,75 90,82 89,77 77,67

¢ 0,425x10%  0,372x10°3 -0,543x10 0,924x10°
o (MPa) -77,510 -101,717 -80,656 41,856

u (kJ m3) 0,736 58,955 137,232 463,842

Tablo 5.1°deki sonuglarin detayli incelenmesi su sekilde yapilabilir: Kristal biiytikliigii
degeri Yb katkisinin arttirilmasi ile orantili olarak azalmaktadir. Bu azalis hem Scherrer hem de
Williamson-Hall denklemlerinden elde edilen sonuglardan goriilmektedir ve her iki bagintidan
elde edilen sonuglar da birbirine yakin ve uyumludur. Her ne kadar Ce*® (0,101 nm) ile Ca*?’nin
(0,100 nm) iyonik yarigaplar1 birbirine ¢ok yakin olsa da, Yb*®’iin iyonik yarigap: (0,087 nm)
bunlara nazaran ¢ok kiigiiktiir ki Yb katkisiyla kristal biiyiikliigiiniin azalmasi gayet normal bir

sonugtur [56]. Orgii parametreleri (a ve c), c¢/a oram ve birim hiicre hacmi (V) incelendiginde,
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katkilama sonucunda bu parametrelerde degisim meydana gelmektedir. Fakat bu degisim
kademeli bir artis veya azalis seklinde olmayip farklilik arz etmektedir. Kristallesme yiizdesinin
Yb katkistyla bir azalma gdsterme egiliminde oldugu belirgin bir bicimde gdzlenmektedir. Orgii
gerilmesi ve drgii zorlanmasi degerlerinde kayda deger degisimler s6z konusudur. Orgii gerilmesi
icin gozlemlenen pozitif degerler birim hiicrenin genislemesini saglayic1 gerilmelerin ve negatif
degerler ise birim hiicrenin daralmasini (biiziilmesini) saglayici gerilmelerin varligina isaret
etmektedir [57]. Anizotropik enerji yogunlugunun degeri Yb katkisinin artmasiyla keskin artiglar
gostermektedir. Venkateswarlu ve digerleri [58] katkisiz HAp numunesi igin Orgii zorlanmasi
degerini 52 MPa ve anizotropik enerji yogunlugunu 12kJm™ olarak rapor etmektedir. Tiim
numuneler i¢in hesaplanan orgii zorlanmasi degerleri rapor edilen degerin altindadir. Yb
katkilanmamis numune i¢in buldugumuz anizotropik enerji yogunlugu degeri rapor edilen degerin
altindayken; diger numuneler i¢in mevcut degerden kat kat fazladir. Tablo 5.1’den de acikca
goriilebilecegi lizere, Yb katkilanmasmin ve Yb’un miktarinin Ce katkili HAp numunelerinin

kristal yapisi iizerine belirgin etkilere sahip oldugu asikardir.

5.2. Taramah Elektron Mikroskopisi Analizleri

Sekil 5.5, her bir HAp numunesi igin 20.000X biiytitmede alinan SEM fotografi ve bu
fotograftaki bolge icerisindeki elementlerin atomik yiizdelerini veren EDX analizi sonuglarini bir
arada gostermektedir. Genel itibariyle tiim numuneler 1 pm’den daha kii¢iik mikro parcaciklardan
miitesekkil bir morfolojiye haizdirler. Mevcut katkilamanin morfoloji iizerinde belirgin bir
farklilik meydana getirdigi sdylenemez. Numuneler igerisinde herhangi bir kirlilige (veya
safsizliga) rastlanamadigi EDX sonuglarindan goriilmektedir. Beklendigi iizere numunelerde Ca,
Ce, Yb, O ve P elementleri detekte edilmektedir. Sentezde tiim numuneler igin (Cat+Ce+YDb)/P
molar oran1 1,67 olacak sekilde numunelerin hazirlanmasina itina edilmistir. Yapilan deneysel
analizler neticesinde, is bu molar oran, 0.47Ce-HAp igin 1,66, 0.47Ce-0.56Yb-HAp i¢in 1,67,
0.47Ce-1.12YDb-HAp igin 1,64 ve 0.47Ce-1.68Yb-HAp igin 1,66 olarak bulundu ki hesaplanan bu
degerler istenilen standart deger olan 1,67 ye oldukga yakindir.
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5.3. Fourier Doniisiimlii Kiz1l6tesi (FTIR) Analiz Sonuclar:

Sekil 5.6, Ce ve Yb katkilanmis HAp numunelerinin FTIR grafiklerini gdstermektedir.
Hidroksiapatit yap1 i¢in bir FTIR spektrumunda gozlenmesi beklenen en temel fonksiyonel
gruplar hig siiphesiz hidroksil ve fosfat gruplaridir. Eksiksiz tiim numuneler i¢in fosfat grubu ile
iliskilendirilen bantlar 473, 564, 601, 963, 1024 ve 1090 cm™1’de gozlenmistir. 473 cm™!’deki
bant O-P-O simetrik biikiilmesine karsilik gelmektedir. 564 ve 601 cm™!’de gdzlemlenen bantlar
ise O-P-O asimetrik biikiilmesiyle iliskilendirilebilir. 963 cm~1’deki bant P-O baginin simetrik
gerilmesi ve son olarak 1024 ve 1090 cm™1’deki bantlar P-O baginin asimetrik gerilmesi
sebebiyledir [59,60]. Hidroksil grubuna ait bantlar 634 ve 3574 cm™1’de dedekte edilmistir [61].
Karbonat grubuna ait 1407 cm™1’de tespit edilen bant mevcuttur [62]. 2983 ve 2901 cm™1’de
tespit edilen bantlar ise C-H baginin gerilme titresimleriyle iliskilendirilir [63]. Numunelerde

kalan su veya rutubetle iliskilendirilen bir bant ise 3666 cm™1’de gozlenmistir [64].

N~
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g N~
= 0.47Ce-1.12Yb-HAp W
o]
=
(O]
X
N—r
X ~——
g 0.47Ce-0.56Yb-HAp
2
O
]
O
Ne—
0.47Ce-HAp W
I I I I I I I I

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 5.6. Ce/Yb katkilt HAp numunelerine ait FTIR sonuglari
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5.4. Termal Analiz Sonug¢lari

Uretilen HAp numunelerine ait DTA ve TGA sonuglar siras1 ile Sekil 5.7 ve Sekil 5.8°de
verilmektedir. Tim numunelerin oda sicakligindan 1000 °C sicakliga kadar gergeklestirilen
termal analizleri neticesinde su sonuglara varilmistir: Tiim numuneler bu sicaklik araliginda
termal olarak kararlidirlar. Bu sicaklik araliginda numunelerde tespit edilen kiitle kayiplar1 ise
0.47Ce-HAp, 0.47Ce-0.56Yb-HAp, 0.47Ce-1.12Yb-HAp ve 0.47Ce-1.68Yb-HAp igin sirasi ile
1,90%, 1,23%, 1,79% ve 2,29%’dur.

0.47Ce-1.68Yb-HAp

0.47Ce-1.12Yb-HAp I

0.47Ce-0.56Yb-HAp /

0.47Ce-HAp
e /

DTA

| | | | | | | | |
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Sicaklik (°C)

Sekil 5.7. Sentezlenen HAp numunelerine ait DTA grafikleri
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Sekil 5.8. Ce ve Yb katkili HAp numunelerine ait TGA grafikleri

5.5. Teorik Hesaplama Sonuclar

Katilarda bant teorisini anlayabilmek ve yorumlayabilmek igin genellikle Sodyum (Na)
atomu iizerinde 6rnek verilerek konuya girilir. Na atomunda elektronik yerlesim 1s? 2s? 2p® 3s
seklinde olup iki adet gbz Online alalim. Eger iki adet Na atomu birbirinden ¢ok uzakta ise, bu iki
atom arasinda herhangi bir etkilesme olmaz. Ciinkii her bir Na atomunun ¢ekirdegine gore 3s
elektronlar1 bir tek enerji degerine sahiptir ve bunlar arasindaki mesafe oldukca fazladir. Na
atomlarimi birbirlerine yaklagsmaya basladiginda 3s yoriingeleri arasinda bir etkilesme baglar. Her
bir atomun yoriingesindeki elektron bir dalga fonksiyonu ile temsil edildigi icin elektron dalga
fonksiyonlari iist iiste gelerek 2 farkli 3s seviyesi meydana getirirler. Bu durum sadece iki adet Na
atomu i¢in géz Oniine alindiginda durum bu sekilde iken bir katida ¢ok sayida (N adet) atom
olacag i¢in ¢ok sayida elektron bir araya gelmis olacak ve benzer bir etki olusacaktir. N tane
atom enerji seviyelerinin bir araya gelmesiyle bir ‘bant yapis1’ olustugu sdylenir ve bu bantlar ¢ok
sayida oldugu i¢in biri digerinden ayirt edilemez. Sadece Na icin disliniildiigiinde 3s

durumundaki atomlar i¢in bu tanimin yapilmasi ile bu banda 3s bandi denir. Genel olarak her
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enerji bandinda N tane ayrik enerji seviyesi bulunmaktadir. Her seviye 2x(2I+1) tane elektron
aldigindan, bir enerji bandinin elektron kapasitesi ise 2x(2l1+1)xN olarak verilir. Buradaki |

yoriinge olarak tanimlanmugtir.

Izinli bantlar arasinda elektronlarca doldurulmasi miimkiin olmayan enerji araliklar:
bulunabilir ve bu enerji araliklar1 yasak enerji araliklari olarak isimlendirilir. Yasak enerji
araligimi gecebilmek igin elektronlar farkli sekillerde uyarilarak ki bu uyarilmalar elektriksel ya
da termal uyarimlar ile miimkiin olabilir, bos bulunan orbitallerden birini doldurmak igin
elektronlar harekete gegebilir. Bir katinin yalitkan, iletken ya da yariletken 6zellikleri katilarin
bant teorisi ile agiklanabilir. Bu da katida olusan yasak enerji araliginin biiylkliigiine gore
yorumlanip karara baglanir. Bazen katilarin bant teorisi kuantum istatistiksel olarak da incelebilir.
Bu durumda elektronlar Fermiyon olduklari igin Fermi-Dirac istatistiksel dagilimi dikkate
almarak degerlendirme yapilir. Buna gore mutlak sifirda, Fermi enerjisinin altindaki tiim

elektronik seviyeler dolu iken {iistiindeki tiim seviyeler bostur.

Yukarida verilen bilgiler dahilinde bu tez ¢alismasinda farkli oranlarda Ce ve Yb katkil
HAp numuneleri i¢in, teorik olarak Quantum Espresso paket programi kullanilarak katilarin bant
teorisi ve elektronlarin yogunluk fonksiyonlar1 hesaplanmistir. Hesaplama sonucunda ele edilen
enerji bant yapilart ve elektron yogunluk fonksiyonlar1 0.47Ce-HAp, 0.47Ce-0.56Yb-HAp,
0.47Ce-1.12Yb-HAp ve 0.47Ce-1.68Yb-HAp igin sirast ile Sekil 5.9, Sekil 5.10, Sekil 5.11ve
Sekil 5.12°de verilmistir. Sekillerden de goriilebilecegi {izere tiim numuneler i¢in bant aralig1 L-H
noktalarinda konumlanmigtir. Degerlik ve iletim bant yiizeyleri hemen hemen diiz bir sekle
sahiptir. Iletim bandindaki en yiiksek isgal edilen degerlik band1 ve en diisiik olam L-H
noktasinda bulunmaktadir ki bu numunelerin dogrudan bir bant aralig ile karakterize edildiginin
bir gostergesidir. Degerlik bandinin en yiiksek enerji noktast k = I' = M ya da I' — K dir [65].
Slepko ve Demkov [66], katkisiz HAp igin bant araligi degerini 5,23 eV olarak buldu. Mevcut
caligmada bant aralig1 degerleri 0.47Ce-HAp igin 4,5905 eV, 0.47Ce-0.56Yb-HAp i¢in 4,1541
eV, 0.47Ce-1.12Yb-HAp i¢in 4,0125 eV ve 0.47Ce-1.68Yb-HAp i¢in 2,1984 eV hesaplanmustir
ki bu degerlerin tamami 5,23 eV’tan kiigiiktiir ve Yb miktar1 arttikca bant araligi degeri de
azalmaktadir. Bu ise yeni malzemelerin degerlik bandinin iletim bandina yaklagmasi ve yeni bazi
dis elektronlarin enerji bandi araligin1 diismesine katki saglamasi nedeniyledir. Tiim sekillerin
ikinci siitununda elektron yogunlugu fonksiyonu gosterilmektedir. Bu grafikler, bant araliginin

katki miktarina bagimliligini net bir bicimde gostermektedir.
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Sekil 5.9. 0.47Ce-HAp numunesine ait bant yapilar1 ve durum yogunlugu grafikleri
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Sekil 5.10. 0.47Ce-0.56Yb-HAp numunesine ait bant yapilari ve durum yogunlugu grafikleri
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Sekil 5.12. 0.47Ce-1.68Yb-HAp numunesine ait bant yapilari ve durum yogunlugu grafikleri
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5.6. Hiicre Canlihig1 Test Sonuclar:

Numunelerin hiicre canlilig1 test sonuglar Sekil 5.13’te verildigi gibidir. Test sonuglarina
gore, 0.47Ce-HAp, 0.47Ce-0.56Yb-HAp, 0.47Ce-1.12Yb-HAp, 0.47Ce-1.68Yb-HAp numuneleri
kontrol grubuna (100.000+0.019) kiyasla sirasiyla 96.449+11.954, 81.001+15.18, 75.471+12.273

ve 72.778+14.294 olmak iizere ylizde hiicre canlilig1 degerlerine sahiptirler.
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Sekil 5.13. Her bir numune i¢in hiicre canlilif1 test sonucu
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6.

SONUCLAR

Bu Yiiksek Lisans Tezi ¢calismasinda asagida siralanan sonuglara varmak miimkiindiir:

Artan Yb miktariyla

Tek faz olan HAp yapisinin muhafaza edildi.

Kristal biiyiikliigli hem de kristallesme ytizdesi azaldi.

Orgii parametreleri, birim hiicre hacmi, 6rgii gerilmesi ve 6rgii zorlanmasi degerlerinde
degisim meydana geldi.

Anizotropik enerji yogunlugu degeri siirekli olarak artti.

Numunelerinin hepsinin de oda sicakligindan 1000 °C’ye kadar termal olarak kararli
oldugu bulundu.

Yine oda sicakligindan 1000 °C’ye kadar olan isitma neticesinde malzemelerde ihmal
edilebilecek cinsten kiitle kayiplart meydana geldigi gozlendi.

Morfolojide ciddi manada bir degisim gozlenmedi.

Numunelerin her biri i¢in (Ca+Ce+Yb)/P molar oraninin, stokiyometrik degere (1,67)
yakin oldugu tespit edildi.

Hiicre canlilig1 degerlerinde bir azalma meydana getirdigi sonucuna ulasildi.

Yas kimyasal yontemin Ce esasli Yb katkili HAp numunelerinin {iretiminde kolay ve

elverisli bir metot oldugu belirlendi.



ONERILER

Mevcut calisma sonucunda ileriye yonelik yapilabilecekler asagidaki bicimde
onerilmektedir:

e HAp numunelerinin sentezi i¢in farkli iiretim metotlar1 da kullanilabilir ve bdylelikle
sentez tiiriiniin ne gibi etkilere sahip oldugu tespit edilebilir.

e Kullanilan bilesimler haricinde yeni bilesim oranlar1 kullanilabilir.

e Ce yerine Yb miktar1 sabit tutularak deneysel siirecler yinelenebilir.

o Numunelerin dielektrik 6zellikleri, in vivo biyouyumluluklar: ve liiminesans ozellikleri de
incelenebilir.

o Deneysel sartlar (pH, karistirma siiresi, 1sil igslem igin tercih edilen sicaklik ve zaman, vs.)

degistirilerek, siirecler tekrar incelenebilir.
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