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ONSOZ

Insan bir yolculuga ¢ikarken kimi zaman heyecanli, kimi zaman endiseli bazen de nese
icinde olabilmektedir. Ancak karsilasilan olaylar kiginin ruh halini istedigi yone
cekmekte serbesttir. S6z konusu yone dogru gitmek ya da gitmemek kisinin elindedir.
Bir karmasa yumagmdan hasarsizca ya da minimum hasarla ¢ikmak ve optimumda
seyreden bir akisin arkasinda gizlenen aksakligi coziimlemek de gene kisinin
yorumlama ve diisiinme giiciine baghdir. Doktora egitimim hayatimda ¢iktigim en zorlu
ama en sadik yolculuklarimdan biri oldu. Uziintiiyii, sevinci, miicadele etmeyi, hizli
ama dogru karar vermeyi bu siirecte bir arada yasama firsatin1 buldum. Pek ¢ok kere
sizlanmig olsam da doktora yaptigim i¢in kendimi sansh hissediyorum.

Ciktigim bu 6nemli yolculuk ve akademik hayatim boyunca destegini ve degerli
yonlendirmelerini benden esirgemeyen Danigsmanim Prof. Dr. Suat YILMAZ’a en igten
tesekkiirlerimi sunarim.

Doktora tez calismam siiresince benimle candan ilgilenen ve hi¢ yalniz birakmayan
Dog. Dr. Aliye ARABACTI’ya, laboratuvar olanaklarini comert¢e kullanmami saglayan
Dog. Dr. Ilven MUTLU’ya, cam harmani ergitme ve su verme c¢alismalarinda beni
yiireklendiren ve bilgilendiren Dog. Dr. Derya DISPINAR’a, biyoaktivite analizlerinde
ictenlikle yardimci olan Dr. Oksan KARAL YILMAZ'a, deneylerim sirasinda pek ¢ok
kez danigip fikrini ve yardimmi aldigim Yiiksek Kimyager Semih SEZER e, basta Prof.
Dr. Cengiz KAYA olmak iizere Tez izleme Komitem Ogretim Uyelerine, Béliimiimiiz
diger Ogretim Uyelerine ve ¢alisma arkadaslarima, meslektasim Hakan YILMAZ'a,
laboratuvar ¢alismalarimiz sirasinda abla-kardes gibi arkadaglik ettigimiz Metalurji ve
Malzeme Miihendisi Bediha ORBAY ’a tesekkiir etmek isterim.

Doktora yolculugumda yasadigim her ani, kah mutlu kah sikintili, arkamdaki dagim ile
paylastim: “Ailem”. Canim Annem Ufuk, Babam Muhammet ve Agabeyim Mustafa
Berke YELTEN, bu g¢alismanin gizli kahramanlaridir. Onlara minnetle armaganim
olsun...

Haziran 2017 Azade YELTEN
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OZET
DOKTORA TEZI

UC BOYUTLU YAZICILAR icin BITYOSERAMIK KOMPOZIT TOZU
URETIMI ve KARAKTERIZASYONU

Azade YELTEN

Istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dah

Danisman : Prof. Dr. Suat YILMAZ

Hizli prototipleme teknolojisi, bilgisayar ortaminda ¢izimi yapilmis bir parg¢anin elle
tutulabilir bir formda hazirlanmasina dayanmakta olup tip/biyomedikal, havacilik/uzay,
otomotiv gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadir. Ozellikle biyomalzeme uygulamalari
kapsaminda kisiye 6zgii implant iiretimi dikkat ¢cekmektedir. Kisinin viicut anatomisine
birebir uygun 6lgiilerde hazirlanan bir implant, hem yerlestirme operasyonu esnasinda
cerrahlarin karsilasabilecegi sorunlari en aza indirgemekte hem de hastanin implanta
adaptasyon siirecini kolaylastirmaktadir. Hizl1 prototipleme yontemlerinden biri olan ii¢
boyutlu (3b) yazicilar, toz katmanlarinin baglayici aracihigiyla birbiri tizerine eklenmesi
esasina dayanmaktadir. 3b yazicilarda kullanilan toz malzemenin sekil ve boyut
karakteristikleri, baskis1 alinacak parganin ¢oziiniirlik ve yogunlagma 6zellikleri {izerine
etki etmektedir. 3b yazicilara sarj edilebilecek tozlarin ¢ok miktarda ve ekonomik bir
sekilde tiretilmesi, s6z konusu cihazlardan daha efektif olarak yararlanilmasmna firsat
tantyacaktir. Bu ¢aliymanm hedefinde de 3b yazicilarda kullanilmaya aday biyoseramik
kompozit tozlarinin tiretilmesi ve elde edilen malzemelerin fiziksel, kimyasal, mekanik
ve biyolojik 6zelliklerinin incelenmesi yer almaktadir.
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Doktora tezi kapsaminda hidroksiapatit (HA), aliimina ve biyoaktif cam biyoseramik
malzemelerinin sentezi gerceklestirilmistir. HA tozlari, yas kimyasal ¢oktiirme yontemi
ile tiretilmistir. 30 °C, 50 °C ve 85 °C reaksiyon sicakliklari; hizli ve yavas asit ilave
hizt; 950 °C ve 1250 °C 1sil igslem sicakliklar: dikkate aliman proses parametreleridir.
Alimina (Al,O3) tozlari, sol-jel metodu dogrultusunda; baslangic malzemesi
aliminyum izopropoksit miktarinin agirlikca % 3’ ve % 6’st oraninda aliimina
cekirdeklendirici katkisi yapilarak tiretilmistir. Biyoaktif cam tozlari, klasik ergitme-su
verme prosesi ile elde edilmistir. Biyoaktif cam kompozisyonu olarak Prof. Larry
Hench ve ekibinin gelistirdigi agirlikca % 45 SiO2, % 24,5 NaO, % 24,5 CaO ve % 6
P,Os kimyasal bilesimine sahip Biyocam (45S5) tercih edilmistir. Cam olusturucu
harmani ergitmek i¢in 1250 °C, 1300 °C ve 1350 °C olmak iizere li¢ farkli sicaklik
degerinde calisilmistir.

Aliimina-HA-biyoaktif cam f{i¢li kompozit gruplarinda yer alacak olan HA toz
numunelerinin belirlenebilmesi i¢in 1250 °C’de 1s1l islem goren HA tozlarindan
silindirik peletler preslenmistir ve bu peletlere mikrosertlik ve basma mukavemeti
testleri uygulanmistir. 950 °C’de 1s1l islem goéren HA tozlari, elle dahi kolayca
ogiitillebilecek kadar mukavemetsiz olduklar1 i¢in kompozit numunelerinde
kullanilmaya uygun bulunmamistir. 1250 °C’de 1s1l islem gérmiis HA tozlarindan
sekillendirilen ve ardindan 1250 ©°C’de sinterlenen peletlere, mekanik dayanim
testlerinin yanisira % acik porozite, % su emme ve bulk yogunluk tayini analizleri de
yapilmis ve peletlerin ~ % 25 oraninda ag¢ik poroziteye sahip oldugu anlasilmustir.

Agirlikca % 80 HA, % 10 aliimina ve % 10 biyoaktif cam tozu igerecek sekilde
hazirlanan ti¢lii kompozit tozlar1 preslenerek silindirik peletler formuna sekillendirilmis
ve sonrasinda 1250 °C’de sinterlenmistir. Kompozit peletlerinin  mekanik
karakterizasyonu neticesinde agirlik¢a % 3 gekirdeklendirici katkili a-Al,O3 tozlarmin
bilesen olarak yer aldigi yapilarin daha yiiksek mikrosertlik ve basma mukavemeti
ozellikleri sundugu ortaya ¢ikmistir. Arsimet Prensibi dogrultusunda gerceklestirilen
testler, liclii kompozit gruplarmnin % 30°a varan acik gozeneklilik tagidigini gostermistir.
Gozenekliligin yiiksek olmasi {i¢lii kompozit malzemenin biyoaktivite davranisini da
olumlu yonde etkilemistir. Zira fosfat tamponlu tuz ¢ozeltisi (PBS) igerisinde 37 °C’de
7, 14 ve 21 giinliik bekletme siirelerinin sonunda kompozit parga yiizeyleri taramali
elektron mikroskobu ile incelenmis ve yiizey iizerinde PBS ¢ozeltisi iginde bekletme
strelerine bagli olarak farkli tipte morfolojilere sahip birikmelerin oldugu
gbzlemlenmistir. S6z konusu kiimelenmis Ca, P, Na ve Si zengini birikintilerin 21 giin
sonunda tiim yiizeyi kapladigi ve malzemenin yiiksek porozite igeriginin de bu
gelismeyi destekledigi kanisina varilmistir. Yiiksek poroziteli ve viicut disi1 (in-vitro)
biyoaktivite davranisi umut vaat eden bu biyokompozit malzemenin, siingersi kemik
dokusu gibi mekanik dayanim beklenmeyen yerlerde kullanilabilecegi dngoriilmektedir.

3b yazici uygulamalari, 950 °C’de 1si1l islem goéren HA tozlar1 kullanilarak
gerceklestirilmis olup ~ 0,2-0,3 pm partikiil boyutu ve kiiresele yakin partikiil sekli

faktorlerinin degisik geometrideki pargalarin basimi i¢in uygun olabilecegi sonucuna
ulagilmistir.

Haziran 2017, 203 sayfa.
Anahtar kelimeler: Ug boyutlu yazicilar, aliimina, hidroksiapatit, biyoaktif cam.
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SUMMARY

Ph.D. THESIS

PRODUCTION and CHARACTERISATION of BIOCERAMIC COMPOSITE
POWDER for THREE DIMENSIONAL PRINTERS

Azade YELTEN

Istanbul University
Institute of Graduate Studies in Science and Engineering

Department of Metallurgical and Materials Engineering

Supervisor : Prof. Dr. Suat YILMAZ

Rapid prototyping technology is based on physically preparing an object that was
digitally designed in computerized environment and can be used in various fields such
as medicine/biomedical engineering, aviation/space and automotive industries.
Especially patient-specific implant production draws attention among biomaterial
applications. An implant which is prepared in one-to-one fitting dimensions with the
body anatomy of the patient not only reduces the troubles to minimum that the surgeons
may encounter during the implant settlement operation but also facilitates the adaptation
period of the patient to the implant. Three dimensional (3d) printers, one of the rapid
prototyping methods, depend on the principle of adding the powder layers on each with
a binder. Particle shape and size characteristics of the powder material used in 3d
printers can change the resolution and densification properties of the part to be printed.
Economically production of the powders that can be deployed to 3d printers in large
amounts will enable more efficient use of these devices. Thus, in this work, it is aimed
to produce bioceramic composite powders and investigate their physical, chemical,
mechanical and biological properties.
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Hydroxyapatite (HA), alumina and bioactive glass bioceramic materials were
synthesized within this PhD study. HA powders were produced by using the wet
chemical precipitation technique. Reaction temperatures of 30 °C, 50 °C and 85 °C;
rapid and slow acid addition rates; heat treatment temperatures of 950 °C and 1250 °C
are the process parameters that were considered. Alumina (Al.O3) powders were
produced through the sol-gel technique by adding seeding agents with the amounts of
wt. 3 % and wt. 6 % of aluminum isopropoxide as the starting material. Bioactive glass
powders were obtained by following the conventional melting-quenching process.
Bioglass (45S5) with the wt. 45 % SiO,, 24,5 % NayO, 24,5 % CaO and 6 % P,0s
chemical ratio that was developed by Prof. Larry Hench and his team was preferred as
the bioactive glass composition. The glass forming batch was melted at three different
temperatures, 1250 °C, 1300 °C and 1350 °C.

In order to determine the HA powder groups that will take part in the alumina-HA-
bioactive glass ternary composites, micro-hardness and compression strength tests were
applied on the cylindrical pellets that were pressed using the HA powders heat treated at
1250 °C. Since the HA powders heat treated at 950 °C were found to have pretty low
strength and can be ground even by hand easily, they were not used in the composite
samples. Mechanical strength tests and as well as apparent porosity (%), water
absorption (%) and bulk density determination analyses were performed. It is proved
that the HA pellets possess ~ 25 % apparent porosity.

Ternary composite powders including wt. 80 % HA, 10 % alumina and 10 % bioactive
glass were formed into cylindrical pellets by pressing first and then sintering at 1250 °C.
Results of the mechanical characterization demonstrated that the composite samples
where alumina powders with wt. 3 % seeding agent took part presented higher micro-
hardness and compression strength properties. The tests conducted through the
Archimedes Principle showed that the ternary composite samples have ~ 30 % apparent
porosity. Surfaces of the composite samples which were kept in the phosphate buffered
saline (PBS) solution at 37 °C for 7, 14 and 21 days were examined by using the
scanning electron microscope. High porosity affected the bioactivity behavior of the
ternary composite material positively because accumulations with different
morphologies depending on the incubation times in the solution were observed. It is
understood that the deposited Ca, P, Na and Si-rich layer coated the whole surface at the
end of 21 days and the high porosity of the material also supports this development. It is
anticipated that the obtained biocomposite material with high porosity and promising in-
vitro bioactivity behavior can be used in applications where mechanical strength is not
expected such as the spongious bone tissue.

3d printing experiments were carried out using the HA powders which were heat treated
at 950 °C. It can be concluded that the particle sizes between ~ 0,2-0,3 um and a
spherical-like particle shape are present favorable conditions to print parts with different
geometries.
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1. GIRIS

Giliniimiizde malzeme {iiretim teknolojilerine yonelik beklentiler giderek artmaktadir.
Elde edilmesi hedeflenen bir par¢anin hangi malzemeden yapildigi, tasarimi, hitap
edecegi uygulama alanlar1 gibi unsurlarla birlikte imalat yonteminin ne oldugu da biiylik
onem tagimaktadir. Taleplere uygun 6zelliklerdeki iirliniin en kisa siirede ve ekonomik
bir sekilde hazirlanip, gerekli olan tiim kalite-kontrol analizlerinden basariyla gectikten
sonra kullanima sunulabilmesi, hem ureticinin hem de tiiketicinin en temel beklentileri
arasindadir. Malzeme miihendisligi agisindan diisliniildiigiinde de {iriiniin uygulama
alanina uygun kimyasal bilesimde, tasarimda, mekanik ve fiziksel 6zelliklere sahip, ayni
zamanda olabilecek en makul maliyetle imal edilmesi prensibi gegerlidir. Son
zamanlarda bahsi gecen faktorleri ayn1 anda biiyiik Glgiide karsilayan bir imalat

teknolojisi dikkat ¢cekmektedir: “Hizli Prototipleme”.

Tasarimda 6zgiirliglin arttirilmasi ve karmasik sekil eldesi sirasinda karsilasilmasi olast
problemlere yonelik endiselerin azaltilmasini hedefleyen bu teknoloji, otomotiv, kalip,
insaat gibi klasik endiistriyel alanlarin yanisira biyomedikal, ugak/uzay gibi spesifik
arastirma alanlarinda da kendine yer edinmeye baslamis durumdadir. Ozellikle tip ve
biyomedikal uygulamalari, hem teshis hem de tedavi baglaminda hizli prototipleme
yontemlerinin 6nemli odak noktalarindan birisidir. Basta yapay organ/doku (yapay deri,
yapay bobrek, kikirdak, kiiciik kiriklar i¢in kemik-sert doku parcalari, kan damarlari,
yumusak dokular) gibi hayati 6nem tasiyan yapilarin hazirlanabilmesi olmak iizere
implant, protez gibi kisinin yasam standartlarini iyilestirici ekipmanlarin {retilebiliyor
olmasi da hizli prototipleme yOntemlerinin yiikselen bir deger oldugunu ortaya
koymaktadir. Ayrica hiicre biiyilitme ve gelistirme amaclh farkli mimarideki skafoldlarin
istenilen yapida ve gozeneklilige sahip olarak pratik bir sekilde elde edilebilmesi, hizli
prototipleme yontemlerinin doku miihendisligi ¢aligmalari i¢in de destekleyici bir rol
iistlendigini gostermektedir. Tiim bu uygulamalarin temelinde kisiye 6zgii liretim esas
alinmaktadir. Dolayisiyla implantin veya uzvun kisinin viicudunda yerlestirilecegi bolge
ile birebir uyumlu 6l¢li ve geometride hazirlanmasi miimkiin olmaktadir [1-3]. Ancak

bu noktada ii¢ boyutlu yazicilar, se¢meli lazer sinterleme, eriyik yigma modelleme vb.



gibi farkli hizli prototipleme yontemlerinden hangisinin se¢ilmesi ve daha da hassas bir
soru olarak ne tiir bir sarj malzemesi ile baski yapilmasi gerektigi onem kazanmaktadir.
Doktora tez ¢aligmasinda, sik¢a ¢aligilan bir hizli prototipleme teknigi olan {i¢ boyutlu
(3b) yazicilarda kullanilmaya aday biyoseramik kompozit tozlari iiretilmis ve 6zellikleri
karakterize edilmistir. Endiistride mevcut 3b yazici cihazlar: ele alindiginda; cihazin
orijinal sarj malzemesi olan toz ile galisma zorunlulugu iriin gestililigini ve uygulama
alanlarini siirlayici bir etkide bulunmaktadir. Bu bakimdan, ticari 3b yazici tozlarinin
ozellikleri goz oniinde bulundurularak toz sentezinin yapilmasi ya da elde edilen toz
malzemenin modifiye edilerek 3b yazicida kullanima uygun hale getirilmesi, tizerinde
durulmasi gereken bir arastirma konusudur. Boylelikle hem ayni hizli prototipleme
cihazinda degisik toz malzemelerden faydalanma olanagi dogacak hem de cihazin daha
efektif bir sekilde calismast miimkiin olacaktir. Literatiirde [4-7] 3b yazicilara sarj
edilebilecek toz malzemeler hakkinda ¢aligmalara rastlanabilmekte olup ¢cogunlukla s6z
konusu tozlarin hazir olarak temin edilip denenmis oldugu goriilmiistiir. Toz malzemeyi
sentezleme ve sonrasinda deneme asamalarini i¢eren arastirmalarm ise genellikle tek
faza yonelik oldugu belirlenmistir. Bu bakimdan matris fazi olarak hidroksiapatitin ve
takviye bilesenleri olarak aliimina ve biyoaktif cam biyoseramik malzemelerinin yer
aldig1 biyokompozit tozlarmin hazirlanmasi doktora tezinin 6zgin yOniinii

olusturmaktadir.

“Genel Kisimlar” baghkli bolimde hidroksiapatit, aliimina ve biyoaktif cam
biyoseramik malzemeleri ayr1 ayri tanitilmistir. Hidroksiapatit (HA), kemik yapisinin
mineral bileseni olup biyoaktif karakterde bir biyoseramik malzemedir. Aliimina,
genellikle yapisal seramik uygulamalarinda kendini gostermekte olmasina ragmen
biyouyumluluk ve kimyasal kararlilik ozelliklerinin yiiksek olmasindan 6tiiri
biyomalzeme calismalarinda da sik¢a kullanilmaktadir. Biyoaktif cam ise yiizey aktif ve
biyoemilebilir bir biyoseramik malzeme olmasi nedeniyle yiiksek biyoaktivite davranisi
sergilemektedir [8]. Doktora tezi kapsamnda s6z konusu fazlarm iiretimi i¢in kullanilan
yontemler, avantaj-dezavantajlart ve uygulanma prensipleri agisindan daha Once
gerceklestirilmis ¢alisma sonuclarindan  Ornekler sunularak detaylandirilmistir.
“Malzeme ve Yontem” baglikli bolimde, biyokompozit yapilarmi meydana getirecek
olan biyoseramik tozlarmin iiretim siirecleri ele alinmistir. HA tozlarinin sentezi i¢in

yas kimyasal ¢oktiirme teknigi, aliimina tozlarinin hazirlanmasi igin sol-jel metodu ve



biyoaktif cam tozlarinin elde edilmesi i¢in ise klasik ergitme-su verme yOntemi
uygulanmistir. Her bir liretim siirecinin kendine ait proses parametreleri s6z konusudur
ve numune kodlamalari, bu proses parametreleri dikkate almarak yapilmustir. Uglii
kompozit tozlarinin hazirlanmasi ve peletlerinin sekillendirilmesine yonelik bilgilere de
bu bolimde yer verilmistir. Ayrica irlin tozlara ve peletlere uygulanan fiziksel,
kimyasal, mekanik ve biyolojik karakterizasyon g¢alismalarinda kullanilan tekniklere,
cihaz ve ekipmanlara dair agiklamalar da yine “Malzeme ve Yontem” bashigi altinda yer
almaktadir. Sentezlenen her bir toz bileseninin ve {¢li kompozit yapilarinin
karakterizasyon sonuglar1 “Bulgular” bashkli bolimde sunulmustur. X-Isini
Difraksiyonu (XRD) analizleri, Fourier Doniisiimlii Kizil Otesi Ism (FT-IR) analizleri,
Diferansiyel Termal Analiz-Termogravimetrik Analiz (DTA-TGA), Taramali Elektron
Mikroskobu-Enerji Dagilim Spektrometresi (SEM-EDS) analizleri, mikrosertlik testleri,
basma mukavemeti testleri ve fosfat tamponlu tuz (PBS) ¢ozeltisi igerisinde viicut disi
(in-vitro) biyoaktivite testlerine ait sonuglar sz konusu bdlimde degerlendirilmistir.
“Tartisma ve Sonu¢” baslkli boliimde, doktora tezi kapsaminda elde edilen tiim

sonug¢lar maddeler halinde irdelenmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. HIZLI PROTOTIiPLEME

“Prototip” en sade ifadeyle “Ornek” olarak tanimlanabilir. Prototip, iki boyutlu bir
tasarimin 3b bir obje hale getirilmesi i¢in hazirlanan bir 6n {iriin olarak diisiiniilebilir.
Giiniimiizde bu amagla; bilgisayar destekli tasarim (Computer-Aided Design, CAD) ve
bilgisayar destekli imalat (Computer-Aided Manufacturing, CAM) yazilimlari
kullanilarak oncelikle parganin dijital olarak tasarlanmasi saglanmaktadir. Sonrasinda
ise parcanm bilgisayarli niimerik kontrol (Computer Numerical Control, CNC)
sistemlerinden faydalanilarak tasarimma uygun sekilde islenip iiretilmesi miimkiin
olmaktadir. “Hizli prototipleme” (Rapid Prototyping, RP) teknolojisi, bilgisayar
ortaminda ¢izimi yapilmis bir parcanin fiziksel yani elle tutulabilir bir formda
hazirlanabilmesi i¢in kullanilmaktadir. Hayal edilip ¢izime dokiilen tasarimlarin kisa bir
stire igerisinde ve diisiik maliyetlerle 3b hale kavusturulmasi i¢in pek ¢ok sektéorde RP
sistemlerinden yararlanilmaktadir. Tip, biyomedikal, insaat, mimarlik, otomotiv sz
konusu alanlardan birkag1 olarak sayilabilir. RP sistemlerinin kullanildig1 calisma
alanlar1 ¢ogalmaktadir ancak heniiz imalat sektdriindeki uygulanabilirli§i ¢cok yaygin
durumda degildir. Zira baskis1 olusturulmasi planlanan parganin ebatlari, mevcut hizli
prototipleme cihazlarinin tiretebileceginden daha biiyiik olabilmektedir. Ayrica her ne
kadar metal, seramik ve plastik gibi farkli malzemelerin kullanilmasina imkan tanisa da
sanayide sz sahibi malzeme ¢esitliligi goz dniinde bulunduruldugunda RP sistemlerinin

ancak limitli bir malzeme yelpazesi oldugu goriilmektedir [9,10].

RP, “kati serbest sekilli imalat” (Solid Freeform Fabrication, SFF) ya da “eklemeli
imalat” (Additive Manufacturing) terimleri ile de adlandirilabilmektedir [4,11].
Eklemeli imalatin temelinde bir CAD programu ile ¢izilmis olan tasarimin katmanlar
halinde {ist liste eklenerek 3b parcalarm olusturulmasi yer almaktadir. Prensip agisindan
eklemeli imalat, bu noktada CNC tezgahlardan ayrilmaktadir. CNC sistemlerinde,
ulagilmas1 hedeflenen obje geometrisinin elde edilebilmesi i¢in biitiin halindeki yapidan

par¢a ayrilmasi yani isleme yapilmasi gerekmektedir. Dolayisiyla CNC tezgahlarinda,



ayirmali ancak RP teknolojisinde eklemeli iiretim mantig1 esastir. RP sistemlerinin
katmanlar st liste ekleyerek pargayr olusturmasi pek ¢ok uygulama alaninda avantaj
saglamaktadir. Ozellikle tip ve biyomedikal ihtiyaclarini kisa siirede ve hatasiz olarak
karsilamas1 RP teknolojisini giderek daha cazip kilmaktadir. Ornegin olas1 bir kemik
kirigr durumunda, Oncelikle kirik bdlgenin bilgisayarli tomografi (Computed
Tomography, CT) veya manyetik rezonans goriintiileme (Magnetic Resonance Imaging,
MRI) gibi medikal goriintilleme yOontemleri ile taramasi yapilarak dijital veriler elde
edilmekte ve sonrasinda bu ham veriler, CAD programlar1 ile islenmektedir. Hazirlanan
3b CAD datas1 da RP sistemlerine aktarilarak birebir kirtk bolge geometrisi ile uyumlu
parcanin basimi yapilabilmektedir. Boylelikle, implant malzemesini kirik bdlgeye
yerlestirme operasyonu esnasinda cerrahlarin karsilasabilecekleri sorunlar da minimum
seviyeye indirilmis olunmaktadir. Ayrica RP teknikleri sayesinde “kisiye ozgii” (patient-
specific) organ ve doku iiretimi gerceklestirilerek hastanin yeni organa/dokuya
adaptasyon siireci de kolaylastirilmaktadir [4,10]. Sekil 2.1’de kisiye 6zgii bir uzuv
iretimi icin takip edilen islem sirasi yer almaktadir. S6z konusu siralamaya gore; (a)
hasarli ya da yenilenmesi gereken uzvun bulundugu bolgenin CT ya da MRI yontemleri
ile goriintiisii alinir, (b) elde edilen bu ham goriintii CAD programlarinda boliitleme ve
gorsellestirme uygulamalarindan gegirilir ve (c) hazirlanan 3b CAD modeli uygun RP

teknigi ve malzeme kullanilarak 3b kati1 parca halinde tiretilir [1].

RP teknikleri, iiretimde ekonomik yolla 6n deneme yapma olanagi sunmaktadir.
Boylelikle esas liretim silirecine gegmeden evvel par¢ada meydana gelmis sorunlarin
kaynagi tespit edilerek Onlem alinabilmekte ya da gergeklesmesi olasi eksiklikler
onceden fark edilip gerekli diizeltmeler yapilabilmektedir [9]. Ayrica RP teknolojisinde
saglanan ilerlemeler, hastaya 0zgli kompleks geometrili implantlarin tasarim
proseslerine hiz kazandirmaktadir [12]. RP sistemleri, 6nceden planlama yapma sansi
tanidig1 i¢in cerrahlar, 6n modellerin hazirlanmasi sayesinde karmasik adimlardan
olusan implant operasyonlarin1 bir tiir prova etme firsatin1 yakalamaktadir. RP
tekniklerinin sahip oldugu bu yiliksek uygulanabilirlik potansiyeli, hastaya 06zgi
kompleks sekilli implantlarin iiretimini miimkiin kilmasindan dolay1r hayati 6nem
tasimaktadir [1]. RP yontemleri, kisiye 6zgii organ/doku hazirlanmasinin yanisira doku
mithendisligi ¢alismalarinda da fonksiyon gostermektedir. Ayrica gercegi ile birebir

uyumlu olarak modeli basilmig olan organlar ve kemik, doku gibi diger viicut



bilesenleri, tip 6grenimi goren Ogrencilerin gercek benzeri uzuvlar iizerinde ¢alisma

imkan1 tanimak suretiyle 6grenme ve uygulama becerisini arttirmaktadir.

Goriintii Alma Gériintii Isleme :
(CT ya da MRI) (3 boyutlu CAD) Huh Livkotmlome

Sekil 2.1: Hizli prototipleme teknigi ile kisiye 6zgli organ/doku tiretimi i¢in takip edilen iglem
sirasi; (a) goriintli alma, (b) goriintii isleme ve (¢) hizli prototipleme [1].

RP yontemlerine dayali uygulamalar giin gectikce yayginlagsmaktadir. S6z konusu
yontemler, pek cok imalat sektorii i¢in kritik odneme sahip parcalar1 kolaylikla iiretme
olanag1 sunmaktadir. RP tekniklerinden giiniimiizde makine pargasi imalati, ulasim
sanayi, dekorasyon, tasarim g¢alismalar1 ve Ozellikle biyomedikal uygulamalar olmak
tizere degisik alanlarda aktif olarak yararlanilmaktadir. 3b yazici teknigi, biyomalzeme
iretimi disinda otomotiv, makina, ugak ve uzay sanayiisi gibi sektorlerde de stratejik
hassasiyette ve geometride par¢a hazirlanmasi konusunda kendine yer edinmeye
baslamistir. Tiirkiye'de 3b yazici teknigi ile malzeme eldesinin, diinyadaki egilimler
dikkate alindiginda hizla artacagi Ongoriilmektedir. Boylelikle farkli endiistriyel
amaclara hizmet edecek malzemelerin yerli olanaklarla iiretilmesinin iilkemize de
biiylik ekonomik katki saglamasi beklenmektedir. Hizli prototipleme tekniklerinin

avantajlari, asagida maddeler halinde ifade edilmistir [13]:
v’ Hastaya 6zgii (patient-specific) biyomalzeme tiretimi gerceklestirilebilmektedir,

v" Uretimi yapilacak parga tasariminda sekil ve boyut 6zgiirliigii sunmaktadir,



v Farkli boyutlara ve sekillere sahip gozeneklerin kontrollii olarak olusturulmasi

ve yapi igerisinde dagitilmasi miimkiin olmaktadir,
v Toksik baglayici ve solvent kullanimi s6z konusu degildir,

v’ Parga olgiilerinde kesinlik-dogruluk saglamakta ve par¢anim tekrar tretilebilirlik

kapasitesini yiiksek kilmaktadir.

Eklemeli ya da diger ifadeyle katmanl iiretim teknolojilerinde; skafold mimarisi ileri
seviyede kontrol edilebilmekte olup 3b yazici sistemi ile yogun veya gozenekli seramik
parcalar tretilebilmektedir. SFF teknikleri, skafold matris mimarisini sekil, boyut,
gbzeneklerin birbirleriyle baglantili olmasi, geometri gibi unsurlar bakimindan kesin
olarak tasarlama ve kontrol etme sansi sunmaktadir [14,15]. Katmanli iiretim
teknolojileri iginde 3b yazici sistemlerinin digerlerine gére en dnemli listiin yonlerinden
biri de kullanilan malzeme cesitliliginin genis olmasidir. Metal, seramik veya polimer
tozlar1 3b yazici sistemlerinde baglangic malzemesi olarak sec¢ilebilmektedir. Kismen
ekonomik bir metot olusu ve yliksek ¢alisma sicakliklar1 gerektirmemesi de 3b yazici

tekniginin olumlu yonleridir [15].

RP yontemlerinin temel prensibi, malzemeyi katmanlar halinde iist iiste yigarak ii¢
boyutlu bir parca elde edebilmektir. Klasik iiretim yontemlerinde ise talas kaldirmada
oldugu gibi ana malzemeden fazla olan kisimlar uzaklastirilmaktir [16]. Dolayisiyla 3b
yazict teknigi, caligma yaklagimi bakimindan geleneksel iiretim metotlarmin tersi
Ozellikler sergilemektedir. Zira 3b yazicida parca, toz katmanlarmin st iiste ilave
edilmesi ile olusturulmakta iken pargalarin geleneksel {iiretim yollar1 ile elde
edilebilmesi i¢cin fazlalik konumundaki bilesenlerin yapidan ayrilmasi gerekmektedir
[3]. Geleneksel imalat metotlarinda, pargay: olusturabilmek igin ayr1 ayr1 birden fazla
bilesenin bir araya getirilmesi ve montaj edilmesi gerekmekte iken 3b yazic1 yontemi
kullanildig1 takdirde objenin tek parga halinde ve tek seferde ortaya ¢ikarilmasi s6z
konusudur [17]. Bu durum, talas kaldirma yani islenebilme 6zelliginin zayif olmasi

nedeniyle seramik parcalar i¢in daha da 6nem kazanmaktadir.

3b yazici teknigi, Micheal J. Cima ve ekibi tarafindan 1993 yilinda icat edilmis ve
patentlendirilmis olup klasik miirekkep piiskiirtmeli yazic1 teknolojisine dayanmaktadir

[11]. 3b yazici cihazinin temel prensibi, iki boyutlu ince toz tabakalarmin birbirine



yapismas1 suretiyle kompleks sekilli 3b parcalarm elde edilmesidir [18]. Uretim
mekanizmasinda, her katman bir sonraki katmanin althigr gorevini gormektedir. 3b
parcalarin boyutsal hassasiyeti ve toz besleme {initesi bilgisayar kontrollii oldugundan,
yapinin homojen ve her bdlgesinde ayni kimyasal 6zellikleri sergileyen bir durumda
olmasi saglanmaktadir [19]. 3b yazict tekniginde toz tabakalarmin birbirine
tutunabilmesi icin baglayicilardan faydalanilmaktadir. Kullanilan baglayicinin toz
tabakalar1 arasmna rahatlikla yaymabilmesi i¢in yeterli akiskanliga sahip olmasi
gerekmektedir [12]. Boylelikle gevsek durumdaki toz partikiilleri birbirlerine adhesiv
bir baglayict yardimiyla tutunarak ham mukavemet kazanirlar. Parga nihai
mukavemetine ise ancak toz bilesimine uygun olarak belirlenen bir sinterleme
sicakliginda yapilan 1s1l islem sonrasinda erismektedir [4]. 3b yazici sistemleri esasinda,
tozun depolanmis oldugu bir besleme yatagi, tizerine katman katman parca insa edilecek
olan bir biriktirme yatagi, toz yayici aksam (merdane) ve toz plskiirtiicii bir {ifleg
(noziil) bilesenlerinden olusmakta olup 3b yazici teknigi ile parca iiretiminde genel

olarak takip edilen baslica proses asamalar1 asagida 6zetlenmistir [11,12,20,21]:
a) Parcanin 3b geometrisini birebir yansitan CAD modeli hazirlanir.

b) Baski isleminde kullanilacak olan tozun bilesim, tane boyutu, tane sekli,

1slanabilirlik vb. 6zellikleri belirlenir.
€) Toza uygun (akiskanlik-yaymma-tutunma kabiliyeti agisindan) baglayici segilir.

d) Yazici kafasinin piiskiirtme hizi, piiskiirtiilen tabakanin kalinligi, damla basina
ne kadar baglayic1 piiskiirtiildiigi vb. baski parametrelerinin optimizasyonu

yapilir.

e) CAD datasina bagh olarak yazicinin piskiirtiicii kafasi, altlik tizerine ilk toz

katmanin1 homojen bir sekilde piiskdirtiir.

f) Toz yatagmm fiizerine damlaciklar halinde baglayic1 puskiirtiilir ve toz

partikiillerinin baglayici tarafindan 1slatilmasi saglanir.



g) Katman, yazicmin hassas merdanesinden gegerek diizeltilir; ardindan ikinci
katman puskiirtiilerek isleme devam edilir. Bdoylelikle katmanlar iist {iste

biriktirilerek 3b parga sekillendirilir.

h) Baski prosesi sonrasi islemler (baglayiciyr kurutma, 3b parcayr sinterleme,
baglanmamis durumdaki tozlardan arindirma vb.) gerceklestirilerek parcanin
mekanik 6zellikleri iyilestirilir. Sinterleme islemi, faz doniisiimleri gibi kimyasal

ve biizlilme gibi yapisal degisimlerin gergeklesmesinde de etkili olmaktadir.

Coziiniirliik, pargadaki en kiiciik ayrmntinin belirginligi adina bir 6l¢ii olarak ifade
edilebilmektedir. Yiiksek c¢oziiniirliik ise 3b yazicidan ¢ikan parcadaki en kiigiik
seviyedeki ayrmtilarn dahi daha belirgin ve ayirt edilebilir olmasi seklinde
tanimlanabilmektedir. Uniform ve ince toz partikiillerinin kullanimi, 3b parg¢anin ince
katmanlar ile olusturulmasim1 ve oldukca yiiksek c¢oziiniirlige sahip olmasmi
saglamaktadir. Bu durum, ¢ok daha ince detaylar igeren parcalarin basilmasinda etKkili
bir faktordiir [11]. Genellikle 3b yazicilardan (6nce tozu sonra baglayiciy1 piiskiirtme)
¢ikan pargalardaki ¢oziiniirliik maksimum 200 um iken 3b plotter'dan (baglayici i¢inde
disperse edilmis toz siispansiyonunu piiskiirtme) elde edilen pargalardaki ¢oziiniirliik
degeri maksimum 250 um olarak belirtilmektedir [18,22]. Sekil 2.2’de 3b yazic1 teknigi

ile parga iiretiminin sematik bir gésterimi yer almaktadir.

S1vi baglayici kaynagi
Noziil
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z Merdane
y
2 0.0.0
Uretilen scaffold oogogogoo
. ~ X 000000000.0.00000000.
000 FEOTTBTP O 0.0 P 00000 020-0202000020 0000
0000 000G 0.0 00000000000 0(Jd
(OM(eN(O)Ne NoONONONONONON S )ONONO) 00 000000000000
0. 000 000G 0. 0.0.0.0.0.0.0.0.0.0.0.0.0.Q
(O)(e)(e)(s XoMONONONONO K S)()(0)e) 0 0000000000000
DOOOOOO . OOOOOOC DOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOC
D000 0"0"0"q D000 000000000 0«q
Toz yatagi
1L Uretim pistonu Toz dagitim pistonu N

Sekil 2.2: 3b yazici teknigi ile parga liretiminin sematik bir gosterimi [23].
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Toz partikiillerinin boyutu, sekli ve akiskanligi gibi parametreler, baski prosesini
dogrudan etkileyen faktorler olarak bilinmektedir. Literatiirdeki bazi ¢aligmalarda, farkl
partikiil boyutlarmin 3b yazicidan elde edilen ham parganin mukavemeti iizerinde
onemli bir etkisi oldugu vurgulanmaktadir. Ozellikle de artan partikiil boyutlar1 ile ham
mukavemetin diisiis gosterdigi belirtilmektedir [24]. Ince ve uniform partikiiller, daha
iyi akiskanlik saglayarak parcayi olusturan toz katmanlarmin daha ince olarak insa
edilmesinde ve yliksek ¢oziiniirliige sahip 3b parcalarin iiretilmesinde rol oynamaktadir.
Iri partikiillerin olusturdugu bir toz yatagi ise parca olgiilerindeki kesinligin diisiik
olmasina neden olmaktadir zira en ince tabaka kalinhigimni ve ¢oziniirliigii belirleyen
unsur bu durumda en iri partikiillerdir. Tozlarin diisiik akiskanlik davranisi sergilemesi,
ham durumdaki yani sinterleme islemi uygulanmamis 3b parcadan gevsek, yapiya
tutunamamis haldeki tozlarm uzaklastirilmasini zorlastirmaktadir. Kiiresel tozlar, iyi bir
akiskanlik davranisi; 6giitiilmiis/diizensiz sekilli tozlar ise zayif akiskanlik ve partikiiller
aras1 ylksek siirtiinme davranis1 gostermektedir. Kiiresel partikiillerin birbirleriyle
temasta bulunduklar1 nokta/alan daha az oldugu i¢in yogunlasma bu alanlarin miktar ile
smirlanmaktadir. Bahsi gegen durum, tozun akis Ozellikleri i¢in olumlu bir etki
yaratmaktadir zira siirtlinme zayiftir. Ancak partikiillerin temas alani az oldugu ig¢in
yogunlasma agisindan bu durum bir eksiklik olusturmaktadir. Ogiitiilmiis/diizensiz
sekilli tozlarda ise aglomerelerin/topaklarin birbirleriyle olan yakin temasi sonucu

yogunlasma daha iyi olmaktadir [11,18,22,25].

Toz partikiil boyutu, 3b pargayr olusturan tabakalarm kalinligini belirlemede rol
oynamaktadir [12,15]. Daha yiiksek boyutsal kesinlige ulasmak i¢in toz 6zelliklerinin
iyilestirilmesi gerekmektedir [22]. Uniform toz partikiillerinin 3b yazicidan basilan
parcalar icin sagladig1 avantajlar arasinda daha ince toz tabakalar1 olusturabilme, daha
kompleks ayrintilar1 sergileyebilme, artan sinterlenme kabiliyeti ve diisik yiizey
plriizliiliigiine sahip olma gibi unsurlar yer almaktadir. Kiigiik partikiil boyutlari,
partikiiller arasinda daha efektif bir sekilde boyun bagi olusturmada dolayisiyla
sinterlesme yogunlasmasinda etkili bir faktordiir. Boylelikle, 3b yazicidan ¢ikan ve
ardindan sinterlenen parcanin mukavemeti, ince toz partikiillerinin kullanimi
durumunda daha yiiksek olmaktadir [20]. Katman kalinligi ile 3b yazicidan g¢ikan
par¢anin mekanik mukavemeti birbiriyle baglantilidir. Tabaka kalinligindaki azalma, 3b

par¢anin deforme olmamasi yani toz yataginin stabilitesinin korunmasi agisindan kritik
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bir etkendir ve yiizey piriizliligiiniin diisiik olmasini saglamaktadir [4]. Literatiirdeki
tipik tabaka kalinlig1 ise genellikle ~100 um olarak ifade edilmis olup 25 um'ye kadar
inen toz tabakasi kaliliklarina yonelik denemeler mevcuttur. Teorik olarak toz tabaka
kalinlig1 azaldik¢a, 3b yazicidan ¢ikan parcanin ¢oziiniirligl iyilesmektedir. Diger
yandan tabaka kalinligini arttirmak, parga geometrisindeki kesinlik ve parga 6lgiilerinin

netligi izerinde olumlu bir etki yaratmaktadir [22,26].

3b yazicidan ¢ikan parcada, yiiksek ¢Oziniirliik elde edilebilmesi i¢in kullanilan toz
malzemenin yanisira baglayicinin 6zellikleri de onem kazanmaktadir. Baglayici, 3b
yazicida basilan parcanin ham mukavemetine etki eden temel faktorlerden biridir.
Baglayicinin toz yatagina diismesi diger bir deyisle damlama hizi dikkate alinmasi
gereken bir parametre olarak isaret edilmektedir [11,24]. Damla hacmi, yazici
kafasindaki noziiliin (iiflecin) ucundan ¢ikan her bir baglayici damlasinin hacmi olarak
tanimlanmaktadir. Baglayic1 damla hacmi; toz tabaka kalinligi, baglayict doygunluk
ylizdesi ve tozun paketlenme kabiliyeti gibi Ozelliklere bagh olarak degisiklik
gosterebilmektedir. Baglayici doygunluk yiizdesi ise damla hacmine, toz tabakasinin
paketlenme verimine ve baglayici viskozitesine baghdir. Baglayiciin tabakalar arasina
kolaylikla niifuz edip iyi bir baglanma saglayacak kadar akiskan ancak baglanma yilizeyi
disina tasmayacak/sizmayacak kadar da viskoz olmasi gerekmektedir [12,24]. Cok fazla
damlatma, gereksiz miktarda baglayicinin yayilmasina ve baski ¢Oziinlirligliniin
azalmasina neden olmaktadir. Az damlatma durumu ise tabakalar arasinda baglanmanin
yetersiz dolayisiyla ham parganin mekanik mukavemetinin diisiik olmasina yol
acmaktadir [4,12]. Toz yataginin baglayici tarafindan yeterince islatilabilir olmasi da
baski1 netligini ve yazicidan ¢ikan parcanin ham mukavemetini etkileyen bir diger kritik
faktordiir [11]. 3b yazicidan baski islemi sonrasinda ham mukavemet kazanmis olarak
¢ikan parganin genellikle hacimce % 30-75'ini hammadde olan tozun, % 10'unu
baglayici maddenin ve geri kalan kismi ise bosluklarin olusturdugu belirtilmektedir

[20].

Tablo 2.1°de hizli prototipleme yontemlerinden bazilar1 uygulama esaslari, avantajlar
ve dezavantajlar1 bakimindan ele alinmistir. 3b pargcanin hizli prototipleme teknikleri ile
olusturulabilmesi igin 151k etkisi, 1s1 etkisi veya baglayici gibi unsurlardan

yararlanilabilmektedir. S6z konusu ¢alisma kosullarina baglh olarak yontemin olumlu ve
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olumsuz yonleri de degismektedir. Kullanilan malzeme ¢esitliligi, maliyet, tretim
sonrasi islem uygulama gerekliligi vb. hususlar hizli prototipleme tekniginin ¢aligma

prensibi ile dogrudan ilgilidir.

Tablo 2.1: Hizli prototipleme yontemlerinden bazilar1 [1,4,11,21].

Yontem

Uygulama Esaslar

Avantajlan

Dezavantajlar

Stereolitografi
(SLA)

* Isik etkisi kullanilir.

* Fotopolimer
malzemelerin ultraviyole
(UV) 151n yardimiyla
sertlestirilmesi esasina
dayanmaktadir.

* Uriin 6lgiilerinde saglanan
netlik gok iyidir.

* Biiyiik boyutlu pargalarin
iiretimi miimkiindiir.

* Uriin mukavemeti orta
seviyededir.

* Uriiniin askida kalan
kisimlart igin destek
yapis1 gerekmektedir.

* Fotopolimer malzeme
i¢in uygundur.

Secmeli Lazer
Sinterleme
(SLS, Selective
Laser Sintering)

* Ist etkisi kullanilir.

* Toz formundaki
termoplastik, metal,
seramik veya cam gibi
¢esitli malzemelerin
giiclii bir lazer
yardimiyla
kaynastirilmasi esasina
dayanmaktadir.

* Biiyiik boyutlu parcalarin
iretimi miimkiindiir.

* Kullanilabilecek malzeme
cesidi fazladir.

* Uriiniin mekanik
ozellikleri iyidir.

* Uriiniin askida kalan
kisimlari i¢in destek yapisi
gerekmez.

* Pahal1 bir yontemdir.
* Uriin yiizeyi
plirtizlidiir.

* Calisma sicakliklar
yiiksektir.

* Urlin yapisinda
sikismig toz kalabilir.

* Kalip kullanilir.

* Ekonomik bir yontemdir.

* Yavag bir yontemdir.

Eriyik Yigma  * Fiber formundaki * Uriin mukavemeti N
Modelleme termoplastik malzemenin  yiiksektir. ..%Slgﬁglra sicakliklar
(FDM, Fused 1sitilmasi ve bir noziilden  * Urtinlin askida kalan ZuTermo 'Iastik
Deposition ekstriide edilerek katman  kisimlari i¢in destek yapist olimerlgr icin
Modelling) katman biriktirilmesi gerekmez. E undur ¢
esasina dayanmaktadir. * Toz sikigma riski yoktur. ¥ '
* Uriin 6lciilerindeki
* Baslavier kullanthr * Ekonomik bir yontemdir. netlik diger metotlara
glayl o * Kisa siirede liriin elde gore daha distiktiir.
* Toz malzemenin . : .
katmanlar halinde iist edilebilmektedir. * Urlinlin ham
- N } . * Birden fazla malzeme ile mukavemeti diigiiktiir.
Uc Boyutlu iiste serilmesi ve bu - e
L caligilabilir. * Partikdiller arast
Yazici katmanlarin bir baglayici

tabakasi araciligiyla
birbirine tutunmasi
esasina dayanmaktadir.

* Uriiniin askida kalan
kisimlari i¢in destek yapisi
gerekmez.

baglanma zayif oldugu
i¢in bosta kalan tozun
uzaklastirilmasi zordur.
* Uriin yapisinda
sikismig toz kalabilir.

Baglayicilar, sertlestirme mekanizmasi uygulayarak par¢caya ham mukavemet kazandirir

ve pargayl, yapisindaki gevsek tozlari uzaklastirma ve sinterleme gibi baski sonrasi

islemlere hazirlar. Seramik tozlar1 ile 3b yazici sistemlerinde yapilan caligmalarda
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genellikle fosforik asit, sitrik asit gibi asit baglayicilar ya da polimerik baglayicilar
kullanilmaktadir. Baz1 ¢alisma kosullarinda ise seramik tozlari, su esash bir organik
baglayici ile karistirilmak suretiyle bir tiir gamur haline getirilmekte ve belirli katman
kalinliklar1 (6rnegin 0,1 mm) olusturacak sekilde piiskiirtiilmektedir [5,11,12,22,25,27].
Fosforik asit, laktik asit ve sitrik asit gibi baglayicilarin kalsiyum fosfat esasli tozlarin
katilasmasina/sertlesmesine (sertlesme siirelerine) etkisi arastirilmakta olan konular

arasindadir [7].

3b yazicidan ¢ikan parcanin ham mukavemeti, 2 temel faktore dayanmaktadir;
birbirleriyle komsu tabakalar arasinda kurulmus olan baglarm mukavemeti ve
birbirleriyle komsu toz partikiilleri arasindaki baglarin  mukavemeti. Ham
mukavemetteki 3b parcanin mekanik oOzellikleri, baglayicinin toz partikiillerine
adsorpsiyonuna ve parcayi olusturan toz tabakalarinin birbirleriyle yeterince kaynasmis
olmasina baghdir. Baglayiciin etkisi kimi durumda toz partikiilleri arasinda yapisma,
kimi durumda ise toz partikiilleri ile baglayici arasinda gergeklesen bir kimyasal
reaksiyon ve buna bagli olarak meydana gelen kristalizasyon seklinde
goriilebilmektedir. Seramik tozlar1 s6z konusu oldugunda, birinci yaklasima gore
seramik tozlar1 pasif halde kalmakta iken ham mukavemeti saglama gérevini tamamen
kullanilan baglayict1 madde iistlenmektedir. lIkinci yaklasimda ise su bazl
cimento/baglayici fonksiyon gostermektedir. Bu durumda baglayici, toz partikiilleri
iizerinde ¢oziicli bir etki gostermek suretiyle yeni kristallerin ve siki bir ag yapisinin
olugmasini saglamaktir. 3b yazicidan baskisi alinan parganin ham mukavemeti iizerinde
baglayici maddenin yanisira hammadde tozunun nitelikleri de Onemli bir rol
oynamaktadir. Ornegin 3b yazic1 calismalarinda sikga denenmekte olan kalsiyum fosfat
esasli seramik tozlarinda, kalsiyum/fosfor (Ca/P) molar oran1 ve malzemenin bazikligi,
tozlarin ¢oziiniirliigiinii ve emilebilirligini etkiledigi icin par¢anin yazicidan ¢iktiktan

sonraki mukavemeti agisindan dikkate almmalidir [11].

Seramik tozlarmnm kullanildig1 proseslerde genellikle kiiciik partikiil boyutlar1 tercih
edilmektedir. Kii¢lik boyuttaki partikiillerin paketlenme kabiliyeti daha iyidir ve daha
yiiksek sinterlesme yogunluklar1 saglamaktadir. 3b yazici teknikleri ise bu noktada,
geleneksel seramik malzeme iretim prensiplerinden ayrilmaktadwr. 3b yazici

proseslerinde, partikiiller daha gevsek bir sekilde paketlenmis ve her bir partikiil



14

birbiriyle adhesiv bir baglayic1 yardimiyla baglanti kurmus durumdadir. Baski
sonrasinda yapilan sinterleme islemi esnasinda toz partikiillerinin sik1 bir diizen
kazanmas1 ve birbirleri arasinda boyun olusturmast daha limitlidir. Cilinkii iki partikiil
arasinda boyun olusumu icin elverigli temas yiizey alani, partikiiller arasina serilmis
olan baglayici tabakasi tarafindan sinirlandirilmaktadir. Boylelikle yaklagik % 50

oranlarinda gozeneklilige sahip 3b yapilarmn tiretimi miimkiin olmaktadir [4].

3b yazicilar, 6zellikle gézenek sekli, gozenek capi ve gozenekler arasi baglant1 gibi
parametrelerin onem kazandig1 skafold (iskele) tiretimi uygulamalarinda da goze
carpmaktadir. Gozeneklilik, doku biiylimesini hizlandirmaya ve implant-kemik ara
yiizeyinde mekanik kilitlenmeyi iyilestirmeye yardimc1 olmaktadir. Dolayisiyla
gozenek morfolojisini ve boyutlarin1 dogru olarak ayarlama ve kompleks geometrilerin
birebir 0l¢li kontroliinii saglama yonlerinden 6tiirii 3b yazici teknigi faydali bir proses

olarak nitelendirilebilmektedir [12].

2.2. HIDROKSIAPATIT (HA)

Biyomalzemeler, herhangi bir kaza, hastalik vb. faktorlerden otiirii yaralanan, islevi
azalan ya da tamamen kaybedilen doku ve/veya organlarin onarilarak iyilestirilmesi
veya yenilenmesi amaciyla kullanilan sentetik veya dogal kaynakli malzemeler seklinde
tanimlanabilmektedir. Biyomalzemeler  temelde metalik  biyomalzemeler,
biyoseramikler, polimerik biyomalzemeler ve biyokompozit malzemeler olmak iizere 4
grupta toplanabilmekte olup so6z konusu grup sayist yeni iiretim yOntemlerinin
gelistirilmesine bagl olarak artmaktadir. Hidroksiapatit (HA, Caio(PO4)s(OH),),
biyoseramik malzemeler smifinda yer alan biyoaktif nitelikte ve hekzagonal kristal
yapisina sahip bir seramik malzemedir. Biyoaktif seramik malzemeler, doku ile
biyokimyasal baglar kurarak kaynasma goOsterebilmektedir. Boylelikle sert ya da
yumusak dokularin onarilmasi veya yenilenmesi malzeme ile dokunun birbirine
yapismak suretiyle biitiinlesmesi dogrultusunda gergeklesmektedir. HA, kimyasal
formiiliinden de goriildiigi tizere bir kalsiyum fosfat (CaP) minerali olup apatit bilesik
ailesinde yer almaktadir. Cajo(PO4)s(OH,F), ise apatit minerallerinin genel kimyasal

formiiliidiir. Biyomalzeme uygulamalarinda, birbirine benzeyen kristal yapilar1 tasiyan
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ancak farkli kimyasal bilesimlerdeki whitlockite (B-Cas3(POs),), florapatit
(Ca10(PO4)sF2) gibi apatit bilesiklerine sikg¢a rastlanmaktadir [8,28-30].

CaP esasli kristaller, dogal kemik ve dogal dis minesi gibi sert dokularda inorganik faz
olarak bulunmakta olup HA ile hem kimyasal hem de kristalografik olarak benzerlik ve
uyum sergilemektedir. Kemik, organik ve inorganik olmak tizere 2 kisimdan olusan bir
tiir kompozit yap1 olarak ifade edilebilmektedir. Kemigin organik kismi biiyiik dlciide
kollajen, proteinler, hiicre ve bir miktar sudan meydana gelmistir. Kemigin inorganik
kismi, kemik yapisinin ~ % 70’ine denk gelmekte olup yaklasik 5-20 nm genislik ve 60
nm yiikseklik Ol¢iilerindeki igne benzeri morfolojiye sahip CaP esasli kristallerden
olugmaktadir. Kemik yapisinda bulunan kollajen kemige hem darbe soniimleme, tokluk
ve esneklik gibi Ozellikler kazandirmaktadir, hem de kemigin ihtiya¢ duydugu
minerallerin depolanmasi i¢in bir matris gorevi gérmektedir. CaP kristalleri ise kemige
gerekli mukavemeti ve yogunlugu saglama roliinii istlenmektedir [30-34].
Stokiyometrik HA yapisindaki kalsiyum ve fosfor elementlerinin miktarlar1 sirasiyla
agirlikca ~ % 39,9 ve ~ % 18,5 olup yetigkin bir bireyin kemik yapisindaki kalsiyum
(ag. % 34,8) ve fosfor (ag. % 15,2) icerigine yakin degerler tagimaktadir. S6z konusu bu
durumdan 6tiiri HA’nin biyomedikal uygulamalarda kullanimma yonelik ¢alismalar
giincel kalmaktadir. Oyle ki HA, hem sentetik iiretim prosesleri dogrultusunda hem de
dogal kaynaklardan (sigir kemikleri, yumurta kabuklari, mercan kayaliklar1 vb.)
faydalanilarak elde edilebilmektedir. Ayrica yogun veya pordz yani gozenekli HA
yapilarinin hazirlanmasi ya da farkli althk malzemelerinin iizerine siispansiyon, toz
veya jel formundaki HA’nin kaplanmasi ve kimi durumlarda da HA’nin bir kompozit
malzeme bileseni olarak yer almasi, karsilasilan arastirma alanlarindan birkag¢i olarak

sayilabilmektedir [8,30-32].

HA, hiicre ve doku biiylimesini ve gelisimini destekleyen bir malzemedir ve bu 6zelligi
sayesinde “osteokondiiktif” kavramiyla beraber anilmaktadir. HA implant malzemesi
olarak viicuda yerlestirildigi zaman herhangi bir toksik etkiye ya da iltihaplanmaya yol
acmaksizin yiizeyinde bir apatit tabakasi olusturmaktadir. Bu tabaka, kemik benzeri bir
yapiya sahiptir ve viicut dokulariyla bag kurulmasmi saglamaktadir. Yiiksek oranda
gozeneklilik iceren HA yapisy, sert doku hiicrelerinin biiyiliylip ¢ogalmasi ve geliserek

zamanla dokuyu meydana getirebilmesi i¢in ihtiya¢ duyulan kaynaklarm diflizyonuna
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yardimc1 olmaktadir. Birbirleriyle baglant1 halinde olan gézenekler arasindaki kanallar,
doku biiylimesini destekleyen iyonlarca zengin viicut sivilarinin tagmmmasi Ve
malzemenin tiim yiizeylerine kolaylikla ulasabilmesi i¢in potansiyel alan saglamaktadir
[28,30,31,34-36]. Sekil 2.3’te farkli biyoseramik malzemelerin viicuda yerlestirildikleri
zaman olusmasi1 beklenen reaksiyon tabakasi araylizey kalinliklari kryaslanmistir.
Biyoaktif camlarin, biyoaktif cam-seramiklerin, por6z HA ve pordz Al,O3z biyoseramik
malzemelerinin viicuda yerlestirildikleri taktirde kemik dokular1 ile biyokimyasal baglar
kurmak suretiyle bir reaksiyon arayiizey tabakasi olusturma noktasinda yogun HA ve

yogun Al,O3 biyoseramik malzemelerine gore daha basarili oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 2.3: Viicuda yerlestirilen farkli biyoseramik malzemelerin yiizeylerinde olusmasi
beklenen reaksiyon tabakasi arayiizey kalinliklar1 [37].

Stokiyometrik HA yapisindaki (Ca/P) molar orani 1,67’dir ancak bu oran, “biyolojik
apatit” terimiyle tanimlanan dogal kemik, dogal dis minesi ve mercan kayaligi, yumurta
kabugu gibi diger dogal kaynaklardaki HA yapilarnin sahip oldugu (Ca/P) molar
oranindan farklilik gdstermektedir. Sentetik yollarla iiretilen HA, yiiksek safiyetteki
kimyasal malzemelerden yola ¢ikilarak belirli proses parametrelerinin dikkate
alinmasiyla hazirlanmaktadir ve boylelikle stokiyometrik HA sentezlenmektedir. Ancak
dogal kemikteki ve dis minesindeki HA ve diger CaP esashi dogal kaynaklardan

tiiretilerek elde edilen HA s6z konusu oldugu zaman yapida iyon eksikligi ya da farkl
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iyonlarin birbirlerinin yerini almasi gibi degisik durumlar ortaya ¢ikabilmektedir.
Florapatit fazi, (OH)™ iyonu ile F"iyonunun yer degistirmesi ile meydana gelmektedir. F~
iyonunun yanisira COs%, Mg+2, Na’, CI' gibi iyonlar da HA vyapisinda yer
alabilmektedir. Ca*? iyonunun yerine Na*, K* gibi monovalent; Mg*?, Sr*?, Ba™, Pb*2
gibi divalent ya da trivalent katyonlar da gelebilmektedir. Bu durum, kalsiyum
eksikligine isaret etmekte olup bahsi gegen tipteki apatit mineralleri “hidroksikarbona
apatit (hydroxycarbonate apatite, HCA)” ismiyle anilmaktadir [29,31,38-42].

Her ne kadar HA iretim prosesleri olduk¢ca bazik bir ortamda (max. pH 10)
gerceklestiriliyor olsa da HA'nin, pH degeri 4,2’den yiiksek olan sulu ¢ozeltilerde
kararliigmi korudugu belirtilmektedir [43,44]. Kalsiyum ve fosfor miktarmnimn
stokiyometrik HA diizeninden farkli olmasi halinde meydana gelen apatit bilesiginin
(Ca/P) molar oram1 dogal olarak degismektedir. Bu durum da mineralin kimyasal
kararliligin1 yani asidik ya da bazik ortamlarda gosterece§i ¢Oziinme davranisini
etkilemektedir. Oyle ki stokiyometrik HA 1,67 degerindeki (Ca/P) molar orani ile diger
apatit ailesi bilesiklerine gore ¢ok daha iyi kristallige ve viicut sivilarina karsi kararliliga
sahip bir mineral olarak bilinmektedir. Farkli iyonlarin orijinal HA kristal yapisina
girmesi, latis hatalarinin olusmasina neden olmaktadir. Boylelikle de orijinal HA kristal
yapis1 bozularak zayiflamakta ve (Ca/P) molar orami1 1,67°den daha yiiksek ya da daha
diisiik olan apatit bilesikleri meydana gelmektedir. S6z konusu bu bilesiklerin kimyasal
acidan kararliliklar1 HA’ya gore daha zayif oldugu i¢in viicut sivilarinda ¢oziinme

egilimi artma ya da azalma gosterebilmektedir.

HA, kimyasal stabilite bakimindan asidik ortama karsi bazik ortama gore ¢ok daha
duyarhdir ve ¢oziinme gostermektedir. Bu noktada CaP esasli mineraller i¢in (Ca/P)
limit molar orani, biyolojik sivilarda c¢oziinme egilimi ve buna bagh olarak
biyomalzeme uygulamalarinda tercih edilme faktorleri dikkate alinarak (1/1) seklinde
belirtilmektedir. (Ca/P) molar oraninin (1/1)’den yiiksek olmasi1 halinde mineralin viicut
stvist gibi korozif bircok bilesen (enzimler, ¢éziinmiis iyonlar vb.) igceren bir ortamda
coziinme davranis1 zayiflamakta iken (Ca/P) molar orant (1/1)’den diisiik oldugu
taktirde mineralin ¢oziinme davranis1 artmaktadir. Ancak (Ca/P) molar orani 1,5 olan
trikalsiyum fosfat (whitlockite) gibi bazi apatit bilesikleri de biyoemilebilirlik yani

viicut sivilarmin etkisiyle ¢oziinerek dokularla kaynagsma beklentisi tasmnan c¢esitli
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biyomalzeme uygulamalarinda sik¢a kullanim alani bulmaktadir. Ozetle, CaP esash
minerallerin dental ve ortopedi uygulamalarinda fonksiyon gdsterebilmeleri adma 1,67
(Ca/P) molar orani optimum olmakla birlikte 1,50-2,00 arasinda degisen (Ca/P) molar
oranlar1 da implatin islev gdsterecegi durumun kosullar1 géz oniinde bulundurularak

kabul gorebilmektedir [45].

HA, yiiksek biyoaktivite davranisina sahip olsa da mekanik 6zellikler yoniinden ele

alindiginda kirilma toklugunun (yogun formdaki HA i¢in ~ 1 MPa. m*2

) zayif ve yiik
tasima kabiliyetinin diisiik olmasi nedenlerinden 6tiirii tek basina bir komponent olarak
kullanilma durumu olduk¢a kisitlanmaktadir. Dolayisiyla HA genellikle; yiiki
karsilama beklentisi olmayan implantlar, sert dokulardaki kirik boélgeler igin dolgu
malzemesi, doku miihendisligi calismalar1 i¢in yiliksek poroziteli skafoldlar, biyoaktivite
sergileme kabiliyeti olmayan ancak biyouyumlu ve mukavemetli altlik malzemeleri (Ti-
6Al-4V alasimi gibi) iizerinde yeni kemik dokularinin olusumunu saglayacak
osteokondiiktif yiizey niteliginde kaplama, dental implantlar igin ilag tasiyici, CaP
¢imentosu ya da bir kompozit malzeme bileseni olarak fonksiyon gosterebilmektedir.
Ozellikle gdzenekli HA iiretimini esas alan arastirmalar giderek yaygimlasmaktadir.
Malzeme biinyesindeki gozenekler, dokunun parcanin merkezine dogru biiyiiyebilmesi
icin potansiyel verimli alanlar konumundadir. Porozite, viicut sivilarinin malzemeyle
temas eden yiizey alaninin artmasini saglar. Gozeneklilik, hiicrelerin ve hormonlar,
antibiyotikler, enzimler vb. gibi ¢esitli farmakolojik maddelerin tutunarak yeni dokunun
olusup gelismesini destekleyen iyonlarin difizyonunu kolaylastiran ¢ok 6nemli bir
faktordiir. Her ne kadar gozenekli HA implant malzemeleri, biyolojik yonden olumlu

sonuglar sunuyor olsa da mekanik mukavemet 6zelliklerinin artan porozite miktaria

bagli olarak diistiigii de gz ard1 edilmemesi gereken bir sonugtur [34,45-50].

Sinterlenmis ve iyi kristalize olmus yogun yapidaki HA’nin mekanik mukavemet ve
viicut sivilarinda ¢o6ziinme direnci, yiiksek poroziteli HA ile kiyaslandiginda ¢ok daha
yiiksektir. Bu durumdaki HA implantlari, viicuda yerlestirilme operasyonundan yillar
sonra dahi bozunma gostermeden kalabilmektedir [30,31,36,49,51-53]. HA’nin yogun
bir yap1 kazanabilmesi amaciyla sinterleme isleminin yapilmasi onem tasimaktadir.
Ancak sinterleme sicakliginin kritik bir deger olan 1300 °C’yi agmamasma dikkat

edilmesi gerekmektedir. 1300 °C’nin iizerinde gergeklestirilen 1s1l islemler sonucunda
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HA’nin termal stabilitesini kaybetmek suretiyle oncelikle kristal suyunun uzaklastigi
oksiapatit (Cajo(PO4)sO) fazina doniisme ve sonrasinda da trikalsiyum fosfat
(Cas(P0Oy),) ve tetrakalsiyum fosfat (Cas(PO4)20) fazlarina pargalanma riski soz
konusudur. Yiiksek sinterleme sicakliklarinin yanisira kalsiyum eksik ya da iyon yer
degistirmelerinin oldugu bir kristal yapi tasimasi veya farkli bilesenlerle bir arada
bulunmasi da HA’nin dekompoze olma egilimini arttirmaktadir. Stokiyometrik olmayan
HA’nin sinterlenmesi durumunda; (Ca/P) molar orani 1,67 nin iistiinde olan yapilar i¢in
CaO fazinin olusumu, (Ca/P) molar orani 1,67’nin altinda olan yapilar icin ise

trikalsiyum fosfat fazinin olusumundan s6z edilebilmektedir [42,54,55].

Yiiksek sinterleme sicakliklari, her ne kadar iyi bir yogunlagma i¢in istenilen bir kosul
olsa da tane biiylimesine yol acarak HA’nin mekanik 6zelliklerini zayiflatir.
Stokiyometrik olmama durumu ise (Ca/P) molar oraninin 1,67’den sapma gostermesine
neden oldugu icin HA’nin termal yonden kararhiligmi azaltmaktadir. HA’nin farkh
komponentler ile beraber bulundugu sistemlerde de benzer sekilde kararliligin azalma
durumu dikkate alinarak daha disiik sinterleme sicakliklarinin tercih edilmesi
gerekmektedir. HA’nin yer aldigi kompozit malzeme sistemlerinde genlesme ve
biliziilme etkisine baglh olarak gerilimler ve dolayisiyla catlaklar meydana
gelebilmektedir. Zira HA diger seramik malzemeler ile kiyaslandiginda kismen daha
biliyiik bir termal genlesme katsayisma (o = 16,9 x 10° °C™) sahiptir ve 6zellikle
kompozit sistemlerinde genlesme farkliliklar1 g6z Oniinde bulundurularak uygun

sinterme sicakliginin ve siiresinin belirlenmesi 6nem tasimaktadir [32,40,46,56].

HA nanokristal, toz, graniil, kaplama tabakasi, bulk yapi, fiber vb. gibi farkli formlarda
kullanim alan1 bulmaktadir. HA {iretimi i¢in ¢esitli yontemler gelistirilmis olup bu
tekniklerin modifikasyonuna yonelik arastirmalar halen devam ettirilmektedir
[33,44,45,47,48,55,57-62]. Temelde HA sentetik baslangi¢ kimyasal malzemelerinden
faydalanilarak elde edilebildigi gibi sigir kemikleri, yumurta kabuklari, mercan
kayaliklari, midye kabuklar1 gibi kalsiyum igerigi yiiksek dogal kaynaklardan da
tiiretilebilmektedir. Hayvan kemiklerinden tiiretilen HA’dan hastalik bulagma riski, s6z
konusu dogal kaynaklardan sentezlenen HA’nin insan sert dokusu iyilestirme
uygulamalarinda kullanimimi zorlasgtirmaktadir [30,63-65]. Baslica giincel HA iiretim

teknikleri Boliim 2.2.1°de kisaca ele alimustir.
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2.2.1. Hidroksiapatit (HA) Uretim Teknikleri

HA iiretim tekniklerini yas metotlar ve kuru metotlar olarak 2’ye ayirmak miimkiindiir.
Yas metotlar grubuna yas kimyasal c¢oktirme teknigi, sol-jel prosesi, kalsiyum
fosfatlarin hidrolizi ve hidrotermal yontem girmektedir. Mekanokimyasal karistirma,
kati-hal reaksiyonlar1 gibi yontemler ise kuru metotlar sinifinda yer almaktadir. HA tozu
elde edebilmek i¢in sayilan metotlarin disinda daha bir¢ok {iretim yontemi mevcuttur.
Dogal kaynaklar1 kullanarak HA tozu hazirlamak da alternatif bir liretim yolu olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Her ne kadar farkli prosesler takip etmek suretiyle HA fazini
iretmek miimkiin olsa da dikkate alinmas1 gereken faktor tiim yontemler i¢in aynidir:
Dogru proses parametreleri ile ¢aligmak. Cilinkii her iiretim tekniginin kendine ait
degisik calisma kosullar1 s6z konusudur. Proses parametrelerinin degiskenligi, {iriin
ozelliklerinin degiskenligine yol agmaktadir. Bu durumda iirin HA’nin safligi,
stokiyometrisi, tane sekli, tane boyutu, tane boyut dagilimi, spesifik yiizey alani,
kristalligi, topaklanma egilimi, yiizey piirlizliiliik durumu, porozite miktari, yogunlugu,
mekanik mukavemeti gibi pek c¢ok oOzelliginin aslinda iretim prosediiriiniin
gerceklestirildigi deney sartlarina bagli oldugunu vurgulamak gerekmektedir. HA
iiretim deneylerinin yapildigi kosullarin dogru ve net olarak belirlenip sabitlenebilmesi,
hem deneylerin tekrar edilebilirligini saglamakta, hem de iiriin 6zellikleri hakkinda
giivenilir bilgi sahibi olunmasini miimkiin kilmaktadir. Sentezlenen HA’nin nihai
Ozellikleri, fonksiyon gostermesi hedeflenen biyomalzeme uygulamasi i¢in anahtar
niteliktedir. Ornegin; gdzenekli HA ile yogun formdaki HA nin en yalin olarak mekanik
dayanim agisindan birbirinden farkli amaglardaki talepleri karsilamasi beklenmektedir
[34,67-69].

2.2.1.1. Yas Kimyasal Coktiirme Yontemi

Yas kimyasal ¢oktliirme yontemi (wet chemical precipitation method) ya da diger
adlariyla "yas ¢oktiirme yontemi®, "kimyasal ¢oktiirme yontemi™ veyahut "sulu ¢oktiirme
yontemi" HA tozu iiretimi i¢in en sik kullanilan proseslerden birisidir. Yontemin CaP
esaslt malzemelerin ¢okeltilmesine yonelik uygulanmasi 1939 yilinda Rathje’nin ve
1963 yilinda Hayek ve Newesely’nin yaptigi calismalara dayanmaktadir [47]. 1976
yilinda da Jarcho ve caliyma arkadaslar1 tarafindan yogun yapida polikristalin HA
iiretimi gergeklestirilmistir [70].
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Yas kimyasal ¢oktiirme tekniginde esas prensip, kalsiyum ve fosfor kaynagi ¢ozeltilerin
reaksiyonuna bagli olarak CaP esasli iiriiniin ¢ekirdeklenerek biiylimesi ve zamanla
cokelmesidir. HA’nin ¢okelmesi, c¢ekirdeklenme ve biiylime olmak iizere iki temel
adimi kapsamaktadir. Cekirdeklenme, doymus bir ¢ozelti igerisindeki molekiillerin
rastgele bir araya gelerek agregalari olusturmasi olarak tanimlanmaktadir ancak bu
agregalar, ¢okelmek i¢in yeterince biiylik degildir. Tane biiyiimesinin devam etmesiyle
birlikte genisleyen agregalar ¢dkelmeye aday yapilar1 olusturur. Cekirdeklenme hizi,
baslangi¢c malzemesi ¢ozeltilerinin asir1 doymusluk durumuna baghdir. Asir1 doymusluk
durumu yiiksek olan bir ¢ozeltide ¢ekirdeklenme, tane biiylimesinden ¢ok daha hizli bir
sekilde gerceklesmektedir. Bu durum, ¢ok kiiclik partikiillerin askida kalmis oldugu bir
stispansiyon ve dolayisiyla kii¢iik boyutlardaki cokeltiler ile sonuglanmaktadir. Yas
kimyasal ¢oktiirme teknigi ile HA tozu iiretme prosediiriiniin temelinde, ¢ekirdeklenme
prosesine ivme kazandirilabilmesi i¢in asir1 doymus olarak hazirlanmis baslangig
cozeltilerinin reaksiyonu neticesinde Ca*? ve PO, tyonlarmin birlikte ¢cokeltilmesi yer

almaktadir [62].

Yas kimyasal ¢oktiirme yontemi ile HA tiretimi, Randolph ve Larson ile Rodriguez ve
dig. [67] tarafindan ortaya konulan “cekirdeklenme-agregatlasma-aglomerasyon-
biiyiime (nucleation-aggregration-agglomeration-growth)” mekanizmasiyla
Ozetlenmektedir. S6z konusu bu mekanizmaya gore oncelikle nanometre mertebesindeki
kristalitler ¢ekirdeklenir ve biiyliyerek kristal formuna ulasirlar. Nanokristaller, genis
olan yilizey alanlarmm1 daraltip serbest yilizey enerjisini minimize etmek amaciyla
birbirlerine fiziksel olarak tutunmak suretiyle agregatlari olustururlar. Agregat
formundaki yapilar, asir1 doymus haldeki siispansiyonun da etkisiyle biiylimeye devam
ederek kararli durumdaki aglomereler (topaklar) haline gelirler. Aglomerelerin
biiylimeyi sitirdiirmesi sonucunda mikron-alt1 boyutlardaki ayr1 ayr1 partikiiller meydana
gelir. Son olarak mikron-alt1 partikiil aglomerelerinin bir araya gelmesiyle mikron

boyutlarina erigsmis partikiillerin gelisimi s6z konusudur [58,61,67,71].

Kimyasal ¢oktiirme isleminin kaynagida asir1 doymus bir ¢ézelti ve asir1 doymuslugun
neden oldugu yiiksek cekirdeklenme hizi olgusu bulunmaktadir. Cokelen kristaller,
bahsedilen hizli ¢ekirdeklenme prosesinden otiirii genellikle piiriizli bir yilizeye sahiptir.

Piiriizlii yiizeyler, kristallerin biiyliyebilmesi i¢in uygun kosullar1 saglamaktadir.
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Piiriizlii yiizeyler iizerine molekiillerin tutunup birikmesi sayesinde kristallerin biiyiime
hiz1 da artig gostermektedir. Kristal biiylidiik¢e yiizeyi daha piiriizsiiz ve diizgiin bir hale
gelmektedir. Boylelikle kristal biiylime hiz1 giderek azalmaktadir. Ciinkii molekiillerin
girintisi ¢ikintis1 olmayan piiriizsiiz ylizeyler {lizerine tutunup yapismasi daha zordur

[42,60].

HA’nin ¢oktlirme vasitastyla kristalizasyonu, asit-alkali reaksiyonu sonucunda olusan
baslangic c¢ekirdekcigi lizerine; reaksiyon ve yaslanma prosesleri boyunca HA
molekiillerinin birikmesine dayanmaktadir. Yaslandirma siiresi uzadikca kristalizasyon
dengeye ulasana dek kristaller biliylimeye devam etmektedir. Coktirilen HA
partikiillerine uygulanan kalsinasyon benzeri 1s1l islemler de hem ¢ekirdeklenmeye hem
de kristal biiylimesine destek verdigi i¢in partikiillerin kristalligini iyilestirmektedir.
Coktirme yoluyla hazirlanan HA tozlarmin genellikle kiigiik partikiil boyutu, diisiik
kristallik ve biyokimyasal aktiviteler icin potansiyel yiizey alani 6zellikleri sergiledigi
belirtilmektedir ancak iiretim siirecinde dikkate almnan proses degiskenlerinin iiriin

ozellikleri iizerinde farkl etkileri olmaktadir [58,60,61,67,71].

Yas kimyasal c¢oktiirme prosesi kapsaminda uygulanan deneysel prosediir adimlar1

sirasiyla su sekilde tanimlanabilir [34,41,68,69,72,73]:

1. Baglangi¢ malzemeleri (HA iiretimi i¢in kalsiyum kaynagi ve fosfor kaynagi olan
yiiksek safiyetteki kimyasal maddeler) arasinda reaksiyon sicakligi, karistirma hizi,
reaktan ilave hizi ve/veya sirast gibi parametreler goz Oniinde bulundurularak

gergeklesen reaksiyon,
2. Bu reaksiyon dogrultusunda olusan iirliniin ¢cokelme sathast,

3. Yaslandirma-olgunlastirma (aging-ripening) seklinde adlandirilan ¢okelti fazinin

gelisip biiylime evresi,

4. Cokelti kat1 faz ile ¢okelti iizerinde askida kalan sivi faz1 birbirinden ayirmak icin

filtrasyon igsleminin uygulanmasi,
5. Ayrilan kat1 kismin yani ¢okelti fazinin yikanmasi,

6. Yikanan ¢okeltinin kurutulmasi,
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7. Kurutulan ¢okeltilerin 1s1l igleme tabi tutulmasi [48,74].

Yas kimyasal ¢oktiirme yontemiyle HA iiretimi, asagida maddeler halinde bahsedilmis

olan avantajlarindan 6tiirii yaygin bir sekilde tercih edilmektedir:

v" Cok miktarda tiriin elde etmek miimkiindiir. Bu durum, proses degiskenlerinin,
sentezlenen iirlin 6zellikleri lizerine 6nemli dlgiide etkisi oldugu i¢in tek seferde
cok miktarda ve ayni ozelliklere sahip HA'nin iiretilebilmesi acgisindan fayda

saglamaktadir [48].

v' Yas kimyasal ¢Oktiirme teknigiyle HA tretimi i¢in kurulan deney seti ve
faydalanilan  kimyasallar ile diger ekipmanlar, ekonomik olarak
nitelendirilebilecek bir maliyete sahiptir. Bu noktada elde edilen {iriin miktar1 da
onem kazanmaktadir. Uretilen HA miktar1 ile deneysel siireg maliyeti
orantilandiginda; yontem, harcanana karsilik kazanilan bakimmdan endiistriyel

Olgekte makul bir seviyedir [47,48,59,69].

v Benzer sekilde yas kimyasal ¢oktiirme teknigi kapsaminda HA {iretimi i¢in takip
edilen deneysel prosediir, uygulama zorlugu agisindan diger metotlara nazaran

daha pratik olup standart is giivenligi tedbirleri yeterli olmaktadir [43,59,68,70].

v' Yas kimyasal ¢oOktiirme reaksiyonu sirasinda a¢ifa ¢ikan yan iriin sudur.
Dolayisiyla yontem, kullanilan baslangic malzemeleri ve agiga ¢ikan yan iirlinler
bakimindan degerlendirildiginde insan saghgma zarar verici bir etki
gostermemektedir. Ayrica deneysel prosediir kapsaminda gerceklestirilen
islemlerde iiriiniin kirlenme ihtimali diger HA iiretim metotlarina gore ¢cok daha

dustiktiir [33,43,45,47,48,58,72,75].

v" Yas kimyasal ¢oktiirme teknigi dogrultusunda HA {iretimi igin asit ve alkali
baslangi¢c malzemeleri arasindaki reaksiyon kismen diisiik sicakliklarda (< 100
°C) meydana gelmektedir. Ancak oda sicakliginda gergeklesen bir asit-alkali
reaksiyonu ile 90 °C'de gerceklesen bir asit-alkali reaksiyonu sonucunda elde
edilen tozlarm boyutsal ve morfolojik 6zelliklerinin birbirinden farkli olabilecegi

de go6z ardi edilmemelidir [55].
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Yas kimyasal ¢oktiirme yonteminin yukarida irdelenmis olan avantajlariyla beraber
iizerinde durulmasi gereken bazi dezavantajlar1 da s6z konusudur. Cok miktarda tirlinii
bir seferde iiretme olanagi, stokiyometrik HA bilesimini elde etme noktasinda sikintilara
yol acabilmektedir. Oyle ki daha evvel gerceklestirilen ¢alismalarda, sulu sistemlerden
coktiirme yoluyla sentezlenen HA'nin genellikle kalsiyum eksikligi gosterdigi ifade
edilmektedir. Bu durumun Oniine gecilebilmesi i¢in baglangic malzemelerinin safiyeti
ve empiirite icerikleri, baslangic c¢ozeltilerinin konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi,
karigtrma hizi, asit reaktan ilave hizi, reaksiyon siispansiyonunun nihai pH degeri,
yaslandirma stiresi, 1s1l islem sicakligi vb. proses parametrelerinin netlestirilmesi

gerektiginin alt1 ¢izilmektedir [67,70,71,76].

Sulu sistemlerden ¢okeltme yoluyla HA iiretiminin en zor tarafi, 6zellikleri net olarak
tanimlanabilir bir {iriin elde etmektir. Bu durum, dogal olarak s6z konusu iiriiniin tekrar
tiretilebilirligini smirlamaktadir. Baslangic hammaddelerinin (Ca/P) molar orani, asit
reaktanin sisteme ilave edilis hizina bagh olarak degisen pH degeri, reaksiyon sicakligi
gibi ¢oOkeltme prosesi parametrelerinin kesin bir sekilde kontrol edilmesinde
aksakliklarn ya da yetersizliklerin olmasi; stokiyometri, kristallik, morfoloji vb.
Ozellikler ag¢isindan birbirinden farklilik gésteren iriinlerin meydana gelmesine Yol
acmaktadir. Salma ve dig. [47], 9-11 gibi yiiksek pH degerlerinin HA fazi olusumunu
destekledigini ancak diisiik pH degerlerinin (pH=6) ise B-trikalsiyum fosfat (B-TCP)
fazinm1 kararli hale getirdigini ifade etmislerdir. Bazik pH degerlerinde ¢oziiniirliik
diismekte ve ortamda yogunlugu artmis olan (OH') iyonlari, hidroksillenmis CaP
fazlarinin ¢okelmesini desteklemektedir [59]. Sonug¢ olarak ¢okeltilen malzemenin
proses parametrelerine baglh olarak degisen kompozisyon, kristallik ve mikroyap1 gibi
ozelliklerinden viicut dis1 (in-vitro) ve viicut i¢i (in-vivo) biyoaktivite davranis1 da
etkilenmektedir. Ozellikle CaP esasli malzemelerde, viicut sivilari ile temas halinde olan
yiizey alanmnin daralmasi ya da genislemesi malzemenin biyobozunurlugu iizerinde

belirleyici bir rol oynamaktadir [76].

Yas kimyasal ¢coktiirme reaksiyonlariyla sentezlenen HA’da en sik karsilagilan problem
fazin stokiyometrik olmamasidir. Stokiyometrik olmayan HA ise termal ydnden
kararsizlik gostermekte olup (Ca/P) molar oraninin 1,67°nin altinda ya da {istiinde

olmasina bagl olarak TCP ya da kalsiyum oksit (CaO) fazlarina dekompoze olma
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egilimindedir. Genellikle stokiyometrik olmayan HA’nin hekzagonal; stokiyometrik
HA’nin ise monoklinik kristal yapisinda oldugu kabul edilmektedir. Hekzagonal
formdaki HA’nin asir1 doymus ¢ozeltilerden 25-100 °C reaksiyon sicakliklarinda
coktlriilmek suretiyle; monoklinik HA’nin ise hekzagonal formdaki HA’nin 850 °C

civarinda 1s1l igslem goérmesiyle elde edildigi bilgisi mevcuttur [42].

Asit-alkali baslangic malzemeleri arasinda gergeklesen notralizasyon reaksiyonu
sonucunda tretilen HA tozlarinm partikiil boyutu, sekli, ylizey alam vb. 6zellikleri asit
reaktanin sisteme ilave edilis hizina ve reaksiyon sicakligma kars1 oldukca duyarhdir.
Asit reaktanin sisteme ilave edilis hizi, liretilen HA'nin safiyetini belirlemede etkili olan
parametrelerden biridir. Ayrica asit ilave hizi ile sistemin nihai pH degeri ve CaP
siispansiyonunun kararliligi birbiriyle dogrudan baglantili kavramlardir. [33,48].
Baslangic c¢ozeltilerinin  bazikligi, nihai silispansiyonun pH degeri, baslangig
malzemelerinin sisteme dahil edilis sirast ve yeterli uzunluktaki yaslandirma siireci, iyi
kristallenmis HA nin hazirlanabilmesi i¢in diger pek cok proses parametresiyle birlikte
ozellikle dikkat edilmesi gereken faktorlerdir. Cekirdeklenme ve biiylime hizi, liretilen
malzemedeki kristalin fazlarin gelismesi agisindan belirleyici bir rol iistlenmektedir ve
s0z konusu c¢ekirdeklenme-biliylime siireci, ¢Okeltilmesi hedeflenen her faz igin
baslangi¢ malzemelerinin reaksiyona girme hizina ve dolayisiyla siiresine bagl olarak
degismektedir. Bu noktada, yaslandirma ya da diger bir tanimla olgunlastirma periyodu
onem kazanmaktadir [43,59,71]. Amorf HA fazmm olusmasi icin gerceklesen
reaksiyonlarm tamamlanmasi ve kristalin HA fazmin gelisebilmesi i¢in en az 5 giinliik
bir yaslandirma siirecine ihtiya¢ duyuldugu ifade edilmektedir. Daha kisa siireli
yaslandirma periyodu sonucunda HA ile birlikte diger kalsiyum fosfat fazlarinin da
tespit edildigine isaret edilmektedir ki bu durum, elde edilen iiriiniin safiyeti agisindan

olumsuz bir etkidir [59].

Asit ve alkali baslangic malzemeleri arasinda gerceklesen reaksiyonun sicakligi, asit
reaktan ilave hizi ve yaslandirma/olgunlastirma siiresi sentezlenen HA tozlarmin
partikiil sekli ve boyutu lizerinde s6z sahibidir. Reaksiyon sicakligi, monokristalin ya da
polikristalin yap1 elde etme husunda etkili olup genellikle diisiik reaksiyon

sicakliklarinda sentezlenen HA  partikiillerinin monokristalin  yapida oldugu
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bildirilmektedir. Reaksiyon sicakligi arttikga, iiretilen HA tozlarmm Kkristal boyutu
artmaktadir [33,43,45,54].

Artan partikiil boyutu, kiicik boyutlardaki aglomerasyon olusumlarina neden
olmaktadir ¢linkii iri partikiillerin topaklanmaya agik spesifik ylizey alanit azdir.
Literatiirde reaksiyon sicakhiginin ¢okeltilen fazin ozellikleri tizerindeki etkilerine
yonelik pek ¢cok ¢aligma mevcuttur ve arastirmalar detaylandirilarak devam etmektedir.
Coktiirme reaksiyon sicakligi arttikca ¢okelti morfolojisinin kiiresele yaklastigina dikkat
cekilmektedir. Yiiksek sicakliklarda c¢okeltilen kristallerin kiiresel bir morfoloji ve
uniform bir tane sekli kazanmalarindan otiiri spesifik yiizey alanlar1 azalmaktadir.
Kiiciik boyutlardaki HA kristallerinin ¢oktiiriilmesi islemi, yiiksek pH ve kisa reaktan
ilave stiresi gibi faktorlerle desteklenerek hazirlanan asir1 doymus reaksiyon
cozeltilerine dayanmaktadir. Artan asit-alkali reaksiyon sicakligi, c¢oktiiriilen HA
kristallerinin morfolojisini igneselden ¢ok daha diizgiin bir partikiil sekli olan kiiresele
dogru degistirmektedir. Yani reaksiyon sicakligi arttikga c¢oktiiriilen HA kristallerinin
sekil faktorii (partikiil uzunlugu (L) / partikiil genisligi (I)) daha kiiciik degerlere
gerilemektedir. Reaksiyon sicakligmin artmasi, ¢oktiiriilen HA partikiillerinin ylizey
diizgiinliigiinii yani piiriizsiizliigiini de iyilestirmektedir. Ozellikle implant iizerine
kaplama tozu olarak kullanilmasi1 hedeflenen partikiillerin daha iyi akiskanlhiga ve yiizey
karakteristiklerine sahip olmasi beklenildigi igin kiiresel sekilli, uniform ve iyi

kristallenmis HA partikiillerinin ¢6ktiiriilmesi 6nem kazanmaktadir [42,69,71,77].

Lazic ve dig. [54], 22 °C'de ¢okelttikleri kristallerin kiigiik igneler formunda; 75 °C ve
90 °C gibi daha yiiksek sicaklik degerlerinde ¢okeltilen kristallerin ise yuvarlak sekilli
oldugunu belirtmistir. Salma ve dig [47], 20 °C ve 45 °C gibi disiik sentezleme
sicakliklarinin igneye benzer morfolojiye sahip kiigiik kristallerin olusumunu
destekledigini ancak daha yiiksek sentezlene sicakliklarinda (70 °C) kiiresele yakin
sekilli daha iri kristallerin meydana geldigini ifade etmistir. Kumar ve dig. [77], X-151n1
difraksiyonu (XRD) spektrumundaki artan pik siddeti ve daralan pik genisliklerini
degerlendirdiklerinde; reaksiyon sicakligi arttikca (40 °C, 80 °C ve 100 °C) ¢okeltilen
HA partikiillerinin kristalit boyutunun ve dolayisiyla kristalliklerinin de arttig1 yargisina
varmislardir. 40 °C’de ¢oktiiriilen partikiil morfolojisinin ignemsi, 80 °C’de ¢oktiiriilen

partikiil morfolojisinin piramide benzer ve 100 °C’de ¢oktiiriilen partikiil morfolojisinin
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ise kiireye benzer oldugunu belirlemiglerdir. Bu sonugtan; reaksiyon sicakligi diistiikce

¢oktiiriilen partikiillerin boy/en oranimnin arttigi anlagiimaktadir.

Bouyer ve dig. [78], nanopartikiil sekli {izerinde sicakligin etkisini gézlemleyebilmek
icin 25 °C - 85 °C arasinda degisen reaksiyon sicakliklarinda ¢aligmig ve diislik
sentezleme sicakliklarinda c¢oktiiriilen kristallerin - morfolojisini  igne seklinde
tanimlamiglardir. Coktlirme reaksiyon sicakligi arttikca, kristal seklinin igneden daha
diizenli bir form olan kiiresele dogru degistigini belirtmislerdir. Ayni1 zamanda
sentezleme sicakligindaki artisin spesifik ylizey alan1 degerinde azalmaya yol agtigmni da
ifade etmislerdir. Kristal morfolojisinin kiiresele yaklagmasiyla spesifik ylizey alani
degerinin azalma gostermesi birbiriyle uyumlu sonuglardir. Sentezleme sicakligi
arttikca ¢okelen HA partikiillerinin kristallikleri de iyilesme gostermistir. Bu durumun
sebebini, kristallerin daha diizenli ve kiireye yakin bir morfoloji kazanmasi seklinde
yorumlamiglardir. Arastirmacilar, ¢aligmalar1 sonucunda saf ve monokristalin HA
tozlarinin tiretilebilmesi i¢in ideal deneysel kosullar1 60 °C'min altindaki sentezleme
sicakliklar1 ve orta seviyedeki asit damlatma hiz1 olarak kaydetmislerdir. Boylelikle
reaksiyon sonucunda elde edilen siispansiyonun pH degeri HA partikiillerinin

cokelebilmesi i¢in yeterince bazik bir degere (pH > 10) ulasabilmistir.

Kothapalli ve dig. [71], taramali elektron mikroskobu (SEM) ile yaptiklar1 incelemeler
sonucunda; asit-alkali reaksiyon sicakligi arttik¢a (25 °C, 70 °C ve 100 °C) ¢Oktiiriilen
HA partikiil boyutunun da arttigim tespit etmislerdir. Reaksiyon sicakliginm yiiksek
oldugu durumda, c¢okelen partikiiller daha hizli bir sekilde gelisip biliylimekte olup
yaslandirma i¢in taninmis olan siire zarfinda iri ¢okeltiler haline gelme firsati
bulmaktadir. Diisiik sicaklikta (25 °C) c¢oktiiriilen kiiciik boyutlu HA partikiilleri ise

daha genis spesifik yiizey alanina sahip olmalarindan 6tiirii aglomerasyonu tetiklemistir.

Asit-alkali reaksiyon sicakligmin artmasi, ¢okeltilen fazin kristalligini de arttirmaktadir.
Diisiik reaksiyon sicakliklarinda c¢okeltilen HA kristalleri, kiiciik boyutlarda olup
uniform morfolojik 6zellikler sergilemelerine ragmen kristallenme 6zellikleri zayiftir.
Dolayisiyla hedeflenen stokiyometriye ulasilabilmesi i¢in ¢okeltiye uygun yaslandirma-
olgunlagtirma kosullarinin uygulanmasi gerekmektedir. Oyle ki
yaslandirma/olgunlastirma siiresi uzadikca daha iri partikiiller olusmakta ve

partikiillerin biiyiimesine bagli olarak da kristallik iyilesmektedir. Herring Sinterleme
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Kurali’na gore belirli bir sicakliktaki sinterleme hizi, tozun partikiil boyutunun karesi ile
ters orantilidir. Dolayistyla kiiciik boyutlardaki uniform HA partikiillerinin sinterlenme
kabiliyeti, ayni sinterleme sicaklig1 sartinda, daha iri ve diizensiz morfolojideki HA
partikiilerine gore daha iyidir. Uniform ve kiigiik partikiillerin daha fazla yiizey alana
sahip olmasi, kat1 hal sinterlemesi i¢in itici gii¢ olusturmaktadir. Boylelikle malzemenin
sinterlenme  yogunlugunun ve mekanik Ozelliklerinin daha yliksek olmasi
beklenmektedir. Kiigiik kristallerin daha fazla yiizey alanmna sahip olmalarindan 6tiiri,
ir1 kristallere gore ¢ok daha iyi biyoaktivite davramigi gosterdigi de bilinmektedir
[42,54,69,72,79].

Pang ve Bao [60], asit-alkali reaksiyon sicakligi arttikga (15 °C - 99 °C) ¢oktiiriilen HA
partikiillerinin daha iyi kristallik gosterdigini bulmuslardir. X-1511 difraksiyonu (XRD)
sonuglarma gore yliksek reaksiyon sicakliklarinda ¢oktiirilmiis olan partikiiller, daha
sivri ve dar difraksiyon pikleri vermektedir ki bu durum da kristalligin arttigina isaret
etmektedir. Benzer sekilde reaksiyon sicakligi arttikca daha biiyiik yapidaki, kalin ve
kisa kristallerin ¢Oktiiriilmiis olmas1 da arastirmacilarin bulgular1 arasindadir. Daha
diisiik sicakliklarda sentezlenmis olan partikiiller daha ince ve uzun bir morfolojiye
sahip olarak tanimlanmistir. S6z konusu bu partikiiller, topaklanma egilimi gostermekte
iken iri partikiillerin aglomerasyon egilimi zayiftir. Artan sentezleme sicakligma bagl
olarak diizensiz sekil morfolojisinden diizenli sekil morfolojisine gerceklesen gegisin

sebebi, ¢oktiiriilen HA partikiillerinin iyilesen kristallik 6zelliklerine dayandirilmustir.

Coktiirme reaksiyon sicakligmin yanisira asit reaktanin alkali reaktana ilave edilis hizi
da elde edilen CaP fazinin bilesimini ve morfolojisini belirlemede 6nemli bir paya
sahiptir. Uriiniin kompozisyonunu kontrol altinda tutabilmek ve bilesim heterojenligini
onlemek icin asit ilave hizinin diisiik bir degerde olmas1 gerekmektedir. Boylelikle saf
ve iyi kristallenmis HA partikiillerinin sentezlenmesi miimkiin olmaktadir. Asit
damlatma hizinin diisiik ve siiresinin yeterince uzun (60 dakika ve iizeri) tutulmasi
halinde iri ve 1yi kristallenmis HA partikiillerinin olustugu belirtilmektedir. Ancak farkli
asit damlatma hizlarma ydnelik ¢aligmalar da yapilmis olup arastirmalar giliniimiizde
halen stirdiiriilmektedir. Asit-alkali reaksiyonu sonucunda ulasilan pH degeri, asit ilave
hiziyla dogrudan iligkili olup sistemde reaksiyona girmeden kalan kalsiyum kaynagi

(6rnegin Ca(OH)2) olup olmadig:1 dolayisiyla ¢oktiiriilen fazin safiyeti hakkinda bilgi
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vermektedir. Bu durum, reaksiyon ortaminin pH degeri ile agiklanabilmektedir. Asit
reaktan, alkali reaktan ¢dzeltisine/siispansiyonuna ¢ok hizli bir sekilde ilave edildigi
taktirde reaksiyon ortamimin pH'1 aniden diigmektedir. Yas kimyasal ¢oktiirme yontemi
dogrultusunda kalsiyum kaynagi kalsiyum hidroksit (Ca(OH),) siispansiyonuna fosfor
kaynag1 ortofosforik asit (H3PO4) ¢ozeltisi ilave edilmektedir [33,42,43,45,47,48,75-
78]. Fosforik asit ti¢ protonlu bir asit olup suda ii¢ kademede iyonlagsmaktadir. Bahsi
gecen kademeler ve her birinde gecerli olan asit sabiti (pKa) degerleri asagida yer
almaktadir [42,78]:

HsPO, + H,0 < HzO" + HPO, pKa; = 2,2 (2.1)
H.PO, + H,0 < HzO" + HPO,> pKay = 7,2 (2.2)
HPO,* + H,0 < H30" + PO,> pKasz = 12,3 (2.3)

Sistemin pH degeri, pKa degerinden daha yiiksek oldugu taktirde La Chatelier
prensibine bagli olarak asidin disosiyasyonu gerceklesecektir. AKsi halde tekrar
birlesme durumu s6z konusu olacaktir. Dolayisiyla asit reaktanin alkali reaktana cok
hizli bir sekilde ilave edilmesi sonucunda pH degerinin aniden diismesi, fosforik asitin
tamamen iyonlasmasina engel olmaktadir. Sistemde yeterli miktarda PO,* iyonu
bulunmamasi halinde HA fazmin olusumundan 6diin verilmektedir. PO, iyonunun
eksikligi, bir miktar kalsiyum kaynagi baslangic malzemesinin (Ca(OH);) sistemde
reaksiyona girmeden kalmasma neden olmaktadir [78]. Bouyer ve dig. [78], asit
(HsPO4) ilave hizmmin ¢ok yiiksek (2400 ml/dk) oldugu durumda sentezleme
reaksiyonuna bagl olarak gerceklesen faz olusumlarmin yavagladigimi ve sistemde bir
miktar Ca(OH),'nin reaksiyona girmeden kaldigini ifade etmislerdir. Asit ilave hizinin
100 ml/dk'nin altinda ayarlandigi denemelerde ise HA olusum hizinm % 100'e yakin
oldugunu vurgulamiglardir. Hizli asit ilavesinin ¢oktiirilen HA Kristallerine uzamis

olarak tanimlanabilecek bir morfoloji kazandirdigini ortaya koymuslardir.

Angelescu ve dig. [34], asit (H3PO,) ¢ozeltisinin alkali bilesen ¢ozeltisine ilave hizinin
stokiyometrik HA elde etme konusunda biiyiik rol oynadiginin altin1 ¢izmislerdir. Hizli
ilave durumunda (10 ml/dk) asit damlatma igleminin sonlarina dogru aniden diisen pH
degerinden otiiri B-TCP (B-Casz(POs4)2) gibi ikincil fazlarin olugsma ihtimaline

deginmislerdir. Asit-alkali reaksiyonu sonucunda ¢okelen fazlarin kimyasal bilesimi,
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sistemin pH degerinde meydana gelen degisimlerden dogrudan etkilenmektedir. 10
ml/dk seklinde uygulanan asit ilave hizi, pH degerinin aniden 7’nin altina inmesine ve
H3PO,’lin tamamen disosiye olamamasina yol agmistir. H3PO,4’lin iyonlarma tamamen
ayrisamamasi halinde HA fazmin ¢okelebilmesi i¢in gerekli olan fosfat (PO43') iyonu
miktar1 yetersiz kalmaktadir. S6z konusu iyon eksikligi, kalsiyum eksik HA nin yanisira
B-Caz(POy4), ve CaO gibi istenmeyen yan fazlarin olusmasi ile sonuglanmaktadir.
Aragtirmacilar, HA iretimini etkileyen bir diger parametrenin de asit-alkali reaksiyon
sisteminin karigtirilma hizi oldugunu belirtmislerdir. Stokiyometrik ve iyi kristallik
ozelliklerine sahip HA’nin elde edilmesi i¢in yeterli karigtirma hizinin segilmesi
gerekmektedir. Arastirmacilar, 300 rpm gibi diisiik karigtirma hizlarinin iyon bilesimi
bakimindan heterojen bir reaksiyon ortamina neden oldugunu ifade etmislerdir. S6z
konusu heterojenlik, reaksiyon ortaminda lokal olarak (PO4>) iyon konsantrasyonunun
artmast ve pH degerinde ani diisiis seklinde kendini gostermektedir. Boylelikle TCP

gibi ¢oziinme kararlhilig1 daha diisiik olan fazlar ¢okelmektedir.

2.2.1.2. Diger Hidroksiapatit (HA) Uretim Yontemleri

HA diretimi i¢in yas kimyasal ¢oktiirme yontemi disinda uygulanan diger metotlardan
bazilar1 Tablo 2.2°de 6zetlenmistir. HA iiretim metotlarii genel olarak yas ve kuru
seklinde ayirmak miimkiindiir. Sentezlenen HA tozunun safiyeti, partikiil sekli, partikiil
boyutu, kristallik vb. 0&zellikleri; kullanilan iiretim yontemine bagh olarak
degismektedir. Oyle ki sol-jel prosesi ile yiiksek safiyette HA tozu elde edilebilmektedir
ancak mekanokimyasal metod dogrultusunda iiretilen HA tozlar1 yontem geregi
kirlenme riski tasimaktadir. Baz1 HA iiretim tekniklerinin daha maliyetli olmas1 da
uygulanabilirlik agisindan kisitlayici olmaktadir. Pek ¢ok faktér g6z Onilinde
bulundurularak degerlendirme yapildigi taktirde yas kimyasal ¢oktiirme yontemi ile HA

tozu tiretimi makul bir alternatif olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
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Tablo 2.2: HA iiretimi i¢in uygulanabilen yontemlerden bazilar1 [34,68,73,80-83].
Yontem Uygulama Esaslar1 Avantajlan Dezavantajlar1

*Yas tiretim
*Coziicii olarak su *Proses parametrelerine bagli ~ *Yiiksek basing altinda
kullanilir. olarak yiiksek kristallikte iirtin ~ ¢aligma gerekliligi

Hidrotermal *Reaksiyonlar, sizdirmaz  sentezleme sansi *Pahal1 ekipman

Metod bir reaktor igerisinde *Partikiil morfolojisini kontrol  kullanimi

gergeklestirilir. altinda tutma olanagi *Kristal bliyiime

*Reaksiyon sicakligi,

120-200 °C araligindadir.

*Cevre dostu proses

hizinin yiiksek olmasi

Mekanokimyasal
Metod

*Kuru iiretim

*Toz malzeme, farkli
tiplerdeki degirmenlerde
ogiitiilmektedir.
*Bilyalarin ¢arpisma
enerjisinden faydalanilir.
*Mekanik eneriji,
kimyasal doéniisiimler
icin kullanilmaktadir.

*Nanoboyutta malzeme
iiretim sansi

*Cevre dostu proses
*Pratik yontem
*Ekonomik ekipman

*Uriiniin kirlenme riski
*Uzun proses siireleri
*Partikiil morfolojisini
kontrol etme zorlugu
*Aglomerasyon
olusum ihtimali
*Kalint1 gerilim riski

Sol-Jel Metodu

*Yas tiretim

*Hidroliz, peptizasyon,
yaslandirma/kurutma ve
1s1l islem adimlarindan
olusan deneysel prosediir
s6z konusudur.

*Diisiik reaksiyon sicakliklari
*Safiyeti yiiksek, molekiiler
diizeyde iiriin elde etme sansi
*Pratik sekilde nano boyutlu
partikiil sentezleme olanagi
*Pordz veya yogun iiriin

*Maliyetli baglangig
malzemeleri

*Uriintin kristallik,
morfoloji vb.
ozellikleri proses
parametrelerinin hassas

hazirlama sansi kontroliine baglidir.
*Kuru iretim *Nanoboyutta malzeme -
*{leri teknoloji yontem iiretim sanst sfc(;lgiilliagfhsma
Mikrodalaa *Ca ve P esash *Daha kisa iiretim siiresi *Ts1tma hizi/ismnma
Isinlama Degtekli hammadde karsiminin *Dar partikiil boyutu dagilim miktar kontroliiniin
3 mikrodalga 1smm araligi 9
Sentez Metodu zorlugu

altinda kisa siire
bekletilmesine
dayanmaktadir.

*Yiiksek safiyette, homojen
ve uniform morfolojide toz
iirlin elde etme sansi

*Kismen maliyetli
metod

2.3. ALUMINA

Alimina (aliminyum oksit, Al,O3) elektrik ve 1s1 yalitim malzemesi, refrakter

malzemesi, kimyasal kararlilik ve korozyon dayanimi saglayan malzemeler, katalizor

malzemesi gibi ileri teknoloji uygulama alanlarinda kullanilan bir yapisal seramiktir

[8,29,31,56,84-89]. Aliimina, biyomedikal ¢aligmalarda da yaygin olarak fonksiyon

gostermektedir. Aliimina, biyoinert yani viicut dokular1 ile biyokimyasal baglar

kuramayan ancak herhangi bir iltaplanmaya, alerjik ya da kanserojen etkiye yol

agmayan, biyouyumlulugu olduk¢a yiiksek bir biyoseramiktir. Sertlik ve mukavemet
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ozelliklerinin iyi olmas1 ve viicut sivilarina kars1 sergiledigi yliksek kimyasal kararlilik,
aliiminanin biyomalzeme uygulamalari i¢in tercih edilebilirligini arttirmaktadir. a-AlO3
(korundum), hekzagonal sik1 paket (HSP) yapiya sahiptir ve aliiminanin sonuncu gegis
faz1 olup ayni1 zamanda termodinamiksel olarak kararli durumdaki tek kristal fazidir. y-,
0- ve 0-AlbO; fazlari, aliminanm sicaklik artigina bagli olarak meydana gelen
metastabil doniisiim/gegis fazlar1 ya da diger bir tanimla polimorflaridir. Yiiksek
poroziteye sahip olmalarindan Gtiirii gecis aliimina fazlari, a-Al,O3 fazina gore daha
fazla yiizey alani sergilemektedir. Gegis aliimina fazlar1 bu 6zellikleri dogrultusunda
bilhassa adsorban, katalizor ve filtrasyon membrani gibi uygulamalarda kullanim sans1

bulmaktadir [90-92].

a-AlLOs fazi yiiksek sertlik (> 2000 Vickers), yiiksek yogunluk (3,90 g/cm?), yiiksek
basma mukavemeti (~ 4000 MPa), yiiksek elastisite modiilii (~ 380 GPa), yiiksek
asinma direnci, yiizey piriizliilik-diizglinliik 6zelliklerinin iyi ve yiizeyinin hidrofilik
yani 1slatilabilir karakterde olmasi, iyl yorulma dayanimi, korozif (asidik veya bazik)
ortamlara karsi1 yiiksek kararlilik ve dayanim, yiiksek sicakliklara karsi1 dayanim, diisiik
termal genlesme katsayist (~ 9 X 10°® °C™), zayif 1s1 ve elektrik iletkenligi 6zellikleri
sayesinde ortopedik ve dental biyomalzeme taleplerine ¢ok yonlii bir sekilde cevap
verebilmektedir [8,29,31,56,84-89]. Ancak diisiik ¢ekme mukavemeti ve diisiik kirilma
toklugu Ozellikleri nedeniyle a-Al,O3z’lin yik tasiyict ya da darbe soniimleyici

uygulamalardaki kullanimi kisitlanmaktadir.

a-Al,O3 fazinin tiretimi geleneksel olarak Bayer Prosesi ile gergeklestirilebilmektedir.
Sol jel yontemi ve ¢Oktiirme teknikleri ise a-Al,O3 fazmi elde etmek igin takip
edilebilecek ileri teknoloji iretim metotlar1 olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bayer Prosesi,
biinyesinde “Gibsit” (a-Al(OH); veya Al;03.3H,0), “Bohmit” (y-AIOOH veya
Al;03.H,0) ve “Diasporit” (B-AIOOH veya Al,03.H,0) minerallerini barindiran boksit
cevherlerinden yola ¢ikarak a-Al,O3; fazina dogru uzanan daha kapsamli ve ekstraktif
iiretim temelli bir siiregtir. Cesitli cevher zenginlestirme islemlerinden gegirilen boksit
cevherlerinin NaOH ¢ozeltisinde li¢ edilmesi, ¢Ozliimlendirme asamasindan ¢ikan
cozeltinin kati-stvi ayrimimna almmasi, ayrimdan gelen kat1 kismin filtrasyona
gonderilmesi ve sivi kismin yani temiz NaAl(OH); ¢ozeltisinin kati AI(OH); ile

astlanmas1 ve hidroksit katisiyla birlikte ¢okeltilmesi, ¢okelen karigimin filtre edilip
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yikanmasi sonucunda temiz AI(OH); katisnin elde edilmesi ve son olarak Al(OH)3
katisina 1200-1300 °C’de kalsinasyon 1sil igleminin uygulanmasi neticesinde saf a-

aliimina (a-Al;03) fazinin hazirlanmasi Bayer Prosesi’nin 6zetidir [8,93].

2.3.1. Sol-Jel Yontemi Kullanilarak Aliimina Uretimi

Sol (solution/¢ozelti)-jel (gelation/jellesme) teknigi, kimyasal ¢oktiirme gibi yas liretim
yontemlerinden biridir. 1 nm (10 A) ile 1 pm (10 A) arasinda boyutlara sahip
partikiillerin siv1 bir matris igerisinde ¢oziinmeyip homojen olarak dagildiklar1 yani
askida kaldiklar1 sistem “kolloid” olarak tanimlanmaktadir. Kolloid sistemler, dagilan
yani disperse faz ve dagitici faz yani matris fazi seklinde adlandirilan iki bilesenden
olugsmaktadir. Ana faz bilinyesinde dagitilan disperse faz kati, sivi veya gaz formda
olabilmektedir [8,94,95]. Sol-jel teknolojisinin temeli olan sol de bir kolloid sistemidir
ve kat1 partikiillerin siv1 ana faz icerisinde homojen olarak dagilip askida kalmasiyla
elde edilmektedir. Dolayisiyla sol ile ¢6zelti kavramlarinin birbiriyle karistirilmamasi
gerekmektedir. Cozelti tamamen homojen bir yapidir ve partikiillerin ¢oziicii icerisinde
atomik ve/veya molekiiler diizeyde c¢oziinmek suretiyle dagilmasiyla meydana
gelmektedir. Bu bakimdan ¢ozelti, tek faz 6zelligi sergilemektedir. Ancak sol tipki
coOzelti gibi homojen bir goriinlime sahip olsa da tek faz 6zelligi gosterememektedir.
Oyle ki santrifiij yani savurma etkisiyle sol, kendisini olusturan disperse partikiil ve
dagitic1 matris faz1 bilesenlerine ayrilabilirken ¢ozelti i¢in ayrilma durumu s6z konusu
degildir. Benzer bir yaklasimda sol ile c¢ozeltinin 15181 gecirmesi agisindan da
bulunulabilmektedir. Cozelti 1s18a maruz brrakildigi taktirde ¢ozeltiden gegen 1s1k
huzmeleri gozle fark edilememektedir ancak 1s1ik altindaki bir solden gegen 1s1k

huzmelerini ayirt etmek miimkiindiir [95].

Kolloid sistemlerinde askida kalan partikiillerin tizerinde elektrostatik kuvvetler, yiizey
enerjisi, Van der Waals baglari, molekiillerin adsorbsiyonu gibi faktorler etkili
olmaktadir. S6z konusu kat1 partikiillerin Brown Hareketi (zig-zag hareketi) yaptig1 ve
Brown hareketi hizinin askida kalma durumu olan tanelerin boyutu ve miktari ile ters
orantili oldugu bilinmektedir. Dolayisiyla tane boyutu biiylidiikce ve miktar1 arttik¢a
Brown hareketinin daha zor gercgeklestigi soylenebilir. Disperse fazin matris fazi
icerisinde ¢okelme gdstermeksizin homojen olarak dagilip askida kalabilmesi, dagilan

taneciklerin elektrostatik olarak ayni yiikle yiiklenmeleri ve boylelikle birbirlerini
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itmelerine dayanmaktadir. Kat1 partikiillere tutunmak suretiyle elektriksel olarak
yiklenmelerini saglayan ise matris fazindaki iyonlardir. Partikiillerin ana faz
biinyesinde ¢okelmeden kararl olarak kalmasi, partikiiller ile matris fazinin birbirlerinin

tersi yonde elektriksel yiik tasimasindan kaynaklanmaktadir [8,94].

Sol-jel teknigi ile elde edilmis silikaya (SiO2) yonelik ilk arastirmalar 1840’larda
kaydedilmis olup sol-jel kaplamalarm temelleri 1960’11 yillarda atilmistir. Sol-jel
metodu iizerine yapilan ¢alismalar 6zellikle 1990°larda hiz kazanmis olup giinlimiizde
de ilgi odagi olmaya devam etmektedir. Yapisal seramik malzemelerin sentezlenmesi,
fonksiyonel kaplama uygulamalari, ileri seramik tozlarmin hazirlanmasi gibi pek c¢ok
geleneksel kullanim dis1 alanda sol-jel teknolojisinden faydalanilmaktadir. Toz,
nanopartikiil, monolitler, kaplamalar, ince filmler, membranlar, lifler/fiberler, hibrit
yapilar, nanokompozit yapilar, amorf yapilar, gozenekli yapilar sol-jel yontemi
kullanilarak elde edilmesi miimkiin olan {irtin formlaridir [8,94,96-98]. Sol-jel
teknolojisiyle hazirlanan {iriin formu ¢esitliliginin bu denli genis olmasi, dogal olarak

kullanim sahasi alternatiflerini de ¢ogaltmaktadir [8,94,98,99]:

e Ileri teknoloji seramik, polimer, kompozit malzemelerinin iiretimi (aliimina,
zirkonya, silika vb. seramik tozlari, optik ve iletkenlik uygulamalar1 igin

gelistirilmis 6zel camlar vb.)

e Asmmmaya dayanikli ve mekanik mukavemeti yliksek malzemeler ve kimyasal
kararlilik saglayan, islatilma ya da islanmama kabiliyeti kazandiran kaplama
uygulamalar1 (yogun seramik malzemeler, ince filmler ve kaplamalar, polimer,
cam ve metalik malzemeler tizerine koruyucu kaplamalar, kolay temizlenebilir

yiizeyler, yiizeye tutunmayi saglayici ya da 6nleyici kaplamalar)

o Katalizér wuygulamalar1 (enzimatik katalizorler, gozenekli membranlar,

kromatografi malzemeleri, mikro Slcekteki filtrasyon/ayirim sistemleri)

e Optik uygulamalart (151n sogurucu-emici kaplamalar, suyu geg¢irmeyen/kolay
akitan veya leke tutmayan camlar ya da yiizey kaplamalari, dekoratif
kaplamalar, optik sensorler, renkli, saydam, fotokromik camlar ya da yiizey

kaplamalari, fiber optik malzemeler)
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Biyomalzeme uygulamalar1 (ortopedik ve dental implantlar, dolgu malzemeleri,
kontakt lensler, biyokatalizorler, ilag dagitim kapsiilleri, biyosensorler, biyoaktif

camlar ve cam-seramikler)

Termal uygulamalar (1sidan ve atesten koruyucu malzemeler, pordz/kopiik

malzemeler, sicaklik sensorleri, yalitim amagli malzemeler)

Elektrik-elektronik uygulamalar1 (iletken filmler, ferroelektrik filmler ve
kaplamalar, elektrokromik filmler ve kaplamalar, transparant iletkenler, ¢ok

komponentli filmler)

Sol-jel teknolojisinin fonksiyon gosterdigi alan yelpazesinin boylesine genis olmasi pek

cok avantaj sunmasindan kaynaklanmaktadir. S6z konusu olumlu yonler asagida

maddeler halinde ele alinmistir [8,94,97,98,100]:

v

Cevre dostu bir metot olup iistiin 6zellikli malzeme {iretimini hedeflemektedir.
Her ne kadar yontem kismen maliyetli olarak betimlense de elde edilen ileri
teknoloji iiriinden beklenen fayda, hammadde ve ekipman maliyetini

karsilamaktadir.
Nano boyutlu tozlarin ve nanokompozit yapilarin iiretilmesi miimkiindiir.

Diisiik reaksiyon sicakliklarinda ¢alisiliyor olmasindan 6tiirii enerji sarfiyat1 ve

kayiplart minimum diizeyde kalmaktadir.
Deneysel prosediir sonucunda sentezlenen iirtiniin safiyeti ¢ok yiiksektir.

Baslangic malzemelerinin  molekiiler diizeyde homojen bir sekilde

karigtirilmasini saglamaktadir.

Toz, nanopartikiil, monolitler, kaplamalar, ince filmler, membranlar,
lifler/fiberler, hibrit yapilar, nanokompozit yapilar, amorf yapilar, gézenekli

yapilar gibi farkli morfolojiye sahip iirlinler hazirlanabilmektedir.

Uriin tane boyutu, tane sekli, gozenek ¢api, kaplama kalmligi, vyiizey

plirtizlilligii vb. 6zellikler; reaksiyon sicakligi, kullanilan peptizlestiricinin tipi
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ve miktari, jellestirme siiresi gibi proses parametrelerini hassas bir sekilde

kontrol altinda tutmak suretiyle modifiye edilebilmektedir.

v Geleneksel iiretim yontemleriyle elde edilmesi zor olan kimyasal bilesimler daha

pratik bir sekilde ve stokiyometrik olarak tiretilebilmektedir.

Sol-jel teknolojisi, yiiksek nitelikli malzeme iiretme konusunda birgok fayda saglamakla

birlikte birtakim kisitlayici unsurlar1 da beraberinde getirmektedir [8,94,97,98,100]:
¢ Baslangic malzemelerinin ve bazi deneysel ekipmanlarin maliyetli olmasi,
¢ Deneysel prosediiriin cok adimli ve dolayisiyla gérece uzun olmasi,

¢ Ayni anda ¢ok miktarda ya da fazla sayida {iriin hazirlanmasina uygun bir metod

olmamasi,

¢ Kristallik, morfoloji, porozite vb. {irtin 6zelliklerinin deney sartlarinin hassas

kontroliine bagl olmasi,

¢ Elde edilen iiriinde olas1 kalint1 maddelerin (bakiye karbon ya da hidroksil gibi)
bulunmasi nedeniyle optik, iletkenlik, elektriksel, islenebilme vb gibi malzeme

Ozelliklerinin istenmeyen yonde degismesi.

2.3.1.1. Hidroliz Adimi

Sol-jel prosesi hidroliz, peptizasyon/kondenzasyon, jellestirme/kurutma ve 1sil islem
olmak tizere dort temel asamadan olusan bir siiregtir. Hidroliz yani su ile par¢calamak,
sol-jel prosesinin ilk adimidir. Baslangic malzemesinin homojen bir sekilde hidroliz
edilebilmesi i¢in kullanilan su miktari, yeterli hatta baslangic malzemesinden fazla
olmalidir. Hidroliz reaksiyonuna girecek olan baslangic malzemeleri metalik alkoksitler
veya metalik tuzlar olabilmektedir. Organometalik bilesikler olarak da adlandirilmakta
olan alkoksitler (silisyum ve fosfor alkoksitler hari¢) daha hizli ve homojen bir sekilde
hidrolize olduklar1 igin metalik tuzlara gore daha fazla tercih edilmektedir. M(OR)y
metal alkoksitlerin genel kimyasal formiil gosterimi olup M, bir metali; R, bir alkol
grubunu ve x, metalin bilesikteki degerligini ifade etmektedir. Metalik tuzlarin genel
kimyasal formiil gosterimi ise MyNy seklindedir. M, bir metali; N, bir anyon grubunu; X,

anyon grubunun bilesikteki degerligini ve y ise metalin bilesikteki degerligini temsil
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etmektedir. Klortrler, siilfatlar, asetatlar ve nitratlar metalik tuzlar grubunda yer
almaktadir. Organik c¢oziiclilerdeki ¢Oziinme kabiliyetlerinin zayif olmasi metalik
tuzlarm sol-jel yontemindeki kullanilabilirligini smirlamaktadir. Oyle ki hidroliz
ortaminda tam olarak ¢Oziinme gostermeyen metalik tuzlar, jellestirme/kurutma
asamasinda ¢oziicli stvinin buharlasip uzaklasmasiyla zamanla ¢okelmekte ve ortaya
¢ikan iirtinde heterojenlige neden olmaktadir. Sol-jel prosesinin esas hedeflerinden biri
de yiiksek safiyette iirlin hazirlamaktir. Bu bakimdan baslangic malzemesinden
kaynaklanabilecek olas1 bir safsizlik ya da heterojenlik durumu, amag-sonug

uyumsuzlugu yaratacagi i¢in kesinlikle dikkat edilmesi gereken bir husustur [8,95].

Kullanilan baslangic hammaddelerinin yiiksek safiyette olmasi proses sonucunda
hazirlanan {rliniin safiyetine dogrudan etki etmektedir. Dolayisiyla herhangi bir
empiirite icerigi olmayan analitik kalite kimyasal baslangic malzemeleri ile ¢alismak
sol-jel teknolojisinin maliyetli tarafi olup ayni1 zamanda dikkatle uyulmasi gereken ana
sartlarindan birisidir. Metalik alkoksitlerden safiyet disinda beklenen bir diger 6nemli
ozellik ise suda hizli ve kolay ¢o6ziinebilir olmasidir. Aliiminyum sekonder biitoksit
(ASB, AI(OC4Hy)3) gibi metal alkoksitler havadaki nem ile dahi hidroliz olabildigi igin
kullanilacak olan alkoksit baslangic malzemesinin deneysel prosediirii zorlastirmayacak
ancak beklentileri de yerine getirecek 6zelliklerde olmasi gerekmektedir. Aliiminyum
izopropoksit (AIP, AI(OC3H5;)3) metal alkoksiti hem suda kolay hidrolize edilebilirligi
hem de neme karsi duyarliligmin daha kontrollii olmasmndan otiirii sol-jel yontemi
dogrultusunda aliimina fazi1 iretiminde sik¢a kullanilmaktadir. Aliiminyum nitrat
(AI(NO3)3.9H,0) metalik tuzu da ASB ve AIP disinda faydalanilan bir diger baslangig
malzemesidir [8,94,95].

Kullanilan baglangic malzemesinin tiirii ne olursa olsun hidroliz edildigi su miktar1 ve
buna bagli olarak (su/baslangi¢ malzemesi) molar orani (R) g6z oniinde bulundurulmasi
gereken unsurlardir. (R) degeri, hidroliz reaksiyonu iizerinde etkili olan 6nemli bir
parametredir. Sol-jel yontemiyle aliimina fazi iiretimi hakkinda daha evvel yapilan
calismalar incelendiginde; ideal (R) degerinin 100 olarak belirlendigi anlagilmaktadir.
Bir M(OR)x metal alkoksit baslangic malzemesi igin tipik hidroliz reaksiyonlari,
sirastyla Esitlik 2.4°te, 2.5’te ve 2.6’da gosterilmistir [8,101].

M(OR)y + H;0 — M(OR)41(OH) + ROH (2.4)
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M(OR)x.1(OH) + H,O — M(OR)x.2(OH), + ROH (2.5)
M(OR)x-2(OH)2 — M(OH)x (2.6)

2.3.1.2. Peptizasyon Adimi

Hidroliz reaksiyonunun kisa slirede verimli bir sekilde gerceklesebilmesi icin digsaridan
bri destek uygulanabilmektedir. S6z konusu destek asidik ya da bazik bir katalizorden
faydalanmaktir. Asidik katalizér H* iyonu etkisi, bazik katalizor ise OH  iyonu etKisi
saglayarak hidroliz reaksiyonlarmin hizlanmasina yardimci olmaktadir. Her ne kadar
hidroliz iglemi asidik ya da bazik peptizasyon ajanlar1 kullanilmadan tamamlanabilse de
islem siiresinin uzamasi, yontemin avantajlarint smirlayacaktir. Bu bakimdan hidroliz
reaksiyonlar1 esnasinda dogru asidik ya da bazik katalizorii uygun konsantrasyonda ve
miktarda ilave etmek suretiyle peptizasyon adiminmn uygulanmasi gerekmektedir.
HNO3, HCI, CH3COOH c¢alismalarda sikg¢a rastlanilan asit katalizrler olup NH3 de
bazik bir katalizor olarak tercih edilmektedir. Kullanilan peptizlestiricinin tiirii ne olursa
olsun islemin temel amaci, kati partikiillerin sol igerisinde herhangi bir ¢okelti durumu
yaratmaksizin homojen olarak dagilmasini saglamaktir. Sol biinyesindeki partikiiller
belirli bir elektriksel yiik tagidiklar1 zaman ¢okme egilimi géstermeyip matris yapisinda
homojen olarak dagilma yoluna gitmektedir. S6z konusu dagilma mekanizmasinda,
peptizasyon islemi i¢in devreye sokulan asit veya baz elektolitler etkili olmaktadir. Bu
noktada, peptizasyon katalizoriiniin katilmasmin yanisira yeterli sicaklik, siire ve
karistirma kosullarmin da yerine getirilmesi 6nem tasimaktadir. Reaksiyon sicakliginin
ihtiya¢ duyulan degerden daha diisiik olmasi hidroliz ve peptizasyon adimlarinin

yavaslamasina neden olmaktadir [8,95,102-104].

Peptizlestirme icin kulanilan asit veya baz katalizoriin hidroliz edilen baslangic
malzemesinin metali ile kompleks olusturmamasi gerekmektedir. Genelde kullanilan
peptizlestirici ajanlar kuvvetli olmak durumundadir. Oyle ki asidik veya alkali
cozeltiler, diisiik konsantrasyonda hazirlanmis olsa bile partikiillerin sol igerisinde
homojen olarak dagilmasii mimkiin kilabilmelidir. Peptizasyon sirasinda hem
partikiillerin homojen dispersiyonu hem de yapmin kondenzasyonu yani yogunlasmasi
saglanmaktadir. Kondenzasyon, sol viskozitesinin artig1 ve buna bagl olarak polimerik
bir ag yapisinin yani jellesmenin gelismesine isaret etmektedir. Kondenzasyon diger bir

deyisle yogunlasma prosesi, alkol ve su kondenzasyonu seklinde adlandirilan 2
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kademede meydana gelmektedir. Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlarmin
birbirleriyle dengede yiiriimesi gerekmekte olup bir metal alkoksitin (M-OR) hidroliz
reaksiyonu, alkol kondenzasyonu (alkoksilasyon) ve su kondenzasyonu (oksolasyon)

reaksiyonlar1 sirasiyla esitlik 2.7°de, 2.8’de ve 2.9°da verilmistir [8,95].

M-OR + H,0 — M-OH + R-OH 2.7)
M-OH + M-OR — M-O-M + R-OH (2.8)
M-OH + M-OH — M-O-M + H,0 (2.9)

Peptizasyon i¢in kullanilan katalizorlerin tipi ve miktari, elde edilen sol lizerinde farkli
etkiler gostermektedir. Ozellikle partikiil sekli ve boyutu ile katalizér miktar:
birbirleriyle baglantili unsurlardir. Ornegin asit katalizor miktarmdaki artis diizensiz
sekilli, uniform olmayan partikiillerin olusmasina yol agmaktadir. Peptizlestirici olarak
asit katalizor ilavesi yapildigi taktirde uzun, lineer polimer zincirlerinden olusan bir yap1
ve alkali katalizorlerden faydalanildigi zaman ise dallanmis, karigik durumdaki polimer

zincirlerinden olusan bir yap1 meydana gelmektedir [8,95,102].

2.3.1.3. Jellestirme/Kurutma Adimi

Hidroliz ve peptizasyon reaksiyonlarmin dengeli ve es zamanli olarak gerceklesmesi
sonucunda jel olusumu i¢in gerekli olan kosullar saglanmis olunmaktadir. S6z konusu
kosullar, hidroliz reaksiyonlar1 sirasinda a¢iga ¢ikan ugucu maddelerin zamanla
uzaklasiyor olmasi ve alkol ile su kondenzasyonu reaksiyonlariyla birlikte polimerik bir
ag sebekesinin olugsmaya baslamasi seklinde agiklanabilmektedir. Polimerlesme, ¢6ziicli
durumdaki matris fazinin kismen kat1 bir ag tabakasiyla sarilip hapsedilmesidir. Bahsi
gecen olay, jel yapisinin olusum mekanizmasidir. Sol-jel prosesi ile iiretilen ag
yapisindaki jel malzemeler birer polimerizasyon {iriiniidiir. Jel halindeki malzemelerde,
polimer zincirleri birbirlerine daha az miktarda ve daha zayif kimyasal baglar ile
baglanmis durumdadir. Jeller, bir ¢oziicii igerisinde ¢oziinmez ancak ¢oziicii, jele niifuz
ederek jelin sismesini saglar. Dolayisiyla jel ne kat1 ne de sivi olarak tanimlanabilir. Jel
yapisindaki sivinin, kati polimerik bir ag sebekesi tarafindan c¢evrelendigi bir kolloid
sistemdir ve kurutma yoluyla sivi uzaklagtirildigi taktirde geriye kat1 iskelet
kalmaktadir. Kat1 ya da siv1 olarak karakterize edilemeyen jel yapisi, kendine ait fiziksel

ve mekanik Ozellikler tasimaktadir. Sivi gibi akigkan degildir; viskozitesi sividan ¢ok
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zamanda esnek durumdadir. Kurutma gibi bir etki ile biinyesindeki sivi (su buhari,
alkol, diger c¢oziicliler vb.) uzaklastikca jelin agirhk kaybi, biiziilme miktari,

mukavemeti ve yogunlugu artmaktadir [8,95].

Polimerik ag iskeletini olusturan sivi faz ile kat1 faz birbirinden herhangi bir etkiden
otiiric molekill diizeyinde dahi ayrildig: taktirde jel yapist bozulmakta olup sol-jel
metodunun dezavantajlarindan biri de ¢atlaksiz jel yapisi biitlinligi elde etmede
karsilabilecek zorluklardir. Jelin belirli bir sicaklikta kurutulmasindaki amag, sivi fazin
uzaklastirilmas1 ve geriye yalnizca kati malzemenin birakilmasidir. Kurutma islemi
sirasinda sivi faz ile buhar fazi arasinda yilizey gerilimi farkindan dogabilecek kapiler
basing etkisi, olas1 ¢atlaklarin meydana gelmesine yol agmaktadir. Boylelikle catlaksiz,
mekanik 6zellikleri iyilestirilmis bir jel yapisina doniisiim ihtimali kisitlanmaktadir.
Dolayisiyla jel biinyesindeki ¢Oziiciiyii/suyu buharlastirma isleminin kontrolli bir
sekilde yapilmasi, catlaksiz ve yogun formda malzeme iiretebilmek adina sol-jel

teknolojisinin anahtar bir kosulu olarak ifade edilebilmektedir [8,95].

2.3.1.4. Isul Islem Adimi

Isil islem kurutulmus ve ham mukavemet kazanmis jel yapisinin esas mukavemetini
edinebilmesi i¢in uygulanmaktadir ve sol-jel prosesinin son adimidir. Isil islem,
kurutma sicakliklarindan daha yiiksek degerlerde gerceklestirilmekte olup jel yapisinda
kurutma asamasindan sonra halen bulunabilecek olas1 ¢oziiciiciilerin ve suyun tamamen
ucurulmasinit ve toz, fiber gibi farkli morfolojilerdeki nihai iiriiniin hazirlanmasmni
hedeflemektedir. Jel yapisma tatbik edilen 1s1l islem, bir sinterleme prosediirii olarak
diistiniilmemelidir. Sinterleme, partikiillerin 1s1 etkisiyle birbirlerine yaklasmasi ve
aralarinda bir boyun bagi olusturmasi, buna bagl olarak da partikiiller aras1 bosluklarin
ortadan kalkmas1 prensibine dayanmaktadir. Sol-jel prosesinde ise jel yapisindaki kati
ag iskeleti igerisine hapsolmus olan sivinin uzaklastirilmasi dogrultusunda partikiiller
birbirine yaklasma ve yogun bir yap1 olusturma firsat1 bulmaktadir. Sol-jel yontemi ile
alimina fazi iretiminde, hidroliz ve peptizasyon asamalarindan AIOOH solii olarak
cikan ve ardindan genellikle 100-110 °C civarinda uygulanan jellestirme isleminden
bohmit jeli seklinde elde edilen yapi, 1s1l islem gorerek birtakim allotropik doniigiimler
gecirmektedir. S6z konusu doniisiimler gama (y), delta (9), teta (0) ve alfa (a))-Al,O3
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fazlar1 swralamasini takip etmektedir. AIOOH jelinden baglamak suretiyle, 1s1l islem
sicakliginin artigina dayali olarak, oncelikle 450-500 °C’de metastabil y-Al,O3 fazina;
750-850 °C’de metastabil 6-Al,O3 fazina; 1000-1100 °C’de metastabil 0-Al,O3 fazma ve
son olarak 1100-1300 °C’de stabil a-Al;O3 fazina doniisiim meydana gelmektedir [8,90-
92,94,95,105].

2.3.2. Sol-Jel Yontemi Kullanilarak Aliimina Uretiminde Astlamanin Onemi

Sol-jel metodunda hidroliz ya da peptizasyon asamalarinda asilayici diger bir tanimla
cekirdeklendirici  kullanilabilmektedir. Sol-jel yontemi, homojen c¢ekirdeklenme
mekanizmasini esas almaktadir. Hidroliz-peptizasyon, jellestirme ve 1sil islem
reaksiyonlar1 dogrultusunda ilk g¢ekirdekcigin olusmasi ve biiyiiyerek ¢ekirdek haline
gelmesi, sonrasinda etrafina yeni meydana gelen ¢ekirdekleri toplamasi seklinde devam
eden bir gelisme stireci hakim olmaktadir. Cekirdeklenme prosesini ivmelendirebilmek
icin asilayici katkilardan faydalanabilmektedir. Asilayict katkilar, potansiyel heterojen
cekirdeklenme bolgeleri gorevi gérmektedir. Asilayict katkisinin yapildigi durumlarda,
ilk c¢ekirdekcigin tlizerinde blyliylip gelisebilecegi yiizeyler sistemde hali hazirda
bulunmakta oldugu i¢in yeni bir yiizey olusturmak adina daha diisiik bir aktivasyon
enerjisi gerekmektedir. Sol-jel yontemiyle hazirlanan AIOOH (bohmit) soliine a-Al,O3
cekirdeklendirici katkismin etkileri asagida maddeler halinde ele alinmistir [90-92,106-
107]:

v Asilayict katkilar, yari-kararli 0-Al,O3 gecis fazindan kararli o-Al,O3 fazma
doniisiimiin gerceklesebilmesine elverigli diistik enerjili ¢oklu

cekirdeklenme/biiyiime bdlgeleri olusturmaktadir.

v" Doniisiim kinetigini ylikseltmek suretiyle ¢ekirdeklenme igin gerekli olan
dontisiim sicakhigmi ve dolayisiyla enerji bariyerini diistirir. Kumagai ve
Messing [106], agirlikca % 0,15 a-Al,O; ¢ekirdeklendirici katkisinin bile
doniisiim sicakligini disiirdiigiinii ve teorik aliimina yogunluguna yakin
yogunluk degerlerine ulastiklarin1 ortaya koymuslardir. Bagwell ve Messing
[91], asilayict ilavesinin ¢ekirdeklenme siiresini de kisalttigimi  ve
cekirdekledirici ilaveli sistemlerde 1050 °C 1s1l islem sicakliginda dahi doniisiim

prosesinin daha kisa siirdiiglinii belirtmislerdir.
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v Asilayici katkisi, ¢ekirdeklenme sonucu olusan ve ardindan biiyiiyen tanelerin
daha iyi yogunlagsmasini miimkiin kilmaktadir. Chandradass ve dig. [90], bilyali
degirmende Ogiitlip kullandiklar1 a-AlLOs; asilayicmm sol-jel  prosesi
dogrultusunda es eksenli uniform tanelerden olusan ve yogun bir mikroyapi

sagladigini bildirmislerdir.

2.4. BIYOAKTIF CAM

Cam, pratik olarak viskozitesi ¢ok yiiksek (~ 10" Poise) inorganik bir siv1 seklinde
tanimlanabilmektedir. Cam malzemeler SiO,, CaO, Na,O gibi oksitlerin bir araya
getirilip ergitilmesi ve olusan eriyigin kristallenmeye firsat tanimaksizin aniden
sogutulmasi sonucunda elde edilen rijit yapilardir. Sekil 2.4°te cam olusturucu eriyigin
sogutulma hizma bagli olarak sistemde meydana gelen hacimsel degisimleri gosteren
hacim-sicaklik grafikleri yer almaktadir. Cam kendisini meydana getiren atomlarin
kovalent bagla baglandig1 ve uzun mesafeli istif diizeni gostermeyen yani amorf bir
malzemedir. S6z konusu bu diizensiz yapi, oda sicakliginda termodinamiksel olarak
kararsiz olup akiskanligi da ¢ok diisiiktiir. Dolayisiyla atomlar arasi belirli bir yerlesme
diizeninin  saglanmasi esasina dayanan kristalizasyon mekanizmast devreye
girememektedir. Camin diizensiz ag yapisin1 Si0,, B,03, P2,Os gibi cam/ag olusturucu
oksitler insa etmektedir. A yapismi kuran Si-O-Si baglarmin arasina Na* gibi farkl1 bir
iyonun girmesiyle ag sebekesi bozulmaktadir. Bu durum, cam kompozisyonunda Na;O,
K;0, Li,0, CaO, MgO ve PbO gibi ag modifiye edici oksitlerin bulunmasi halinde
gerceklesmektedir. Bahsi gegen ag modifiye edici oksitler, camin ergime sicakligini da

diistiriicii yonde etki etmektedir [108].

Biyoaktif camlar, biyoseramikler smifinda yer alan biyoaktif ve ayni zamanda
biyoemilebilir olarak betimlenen bir malzeme tiiriidiir. Biyoaktif camlar, yiizey aktif
malzemelerdir ve sahip olduklar1 6zel bilesim, malzemeye kemik ile bag kurma
yetenegi saglamaktadir. Biyoaktivite kavraminin temelinde; malzeme yiizeyinde CaP
esaslt bir yiizey aktif tabakanin olugsmasi yer almaktadir. Biyoaktif malzemeler iizerinde
kemik benzeri apatit tabakasinimn olusumu Si-OH, Ti-OH, Zr-OH, Nb-OH, Ta-OOH, -
COOH ve PO4H; gibi fonksiyonel gruplar tarafindan desteklenmektedir. Dokularin

malzemeye baglanma hizi, biyoaktif camlarin kompozisyonuna bagli olarak
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degismektedir. Viicut sivilarma ve dokuya karsi tepki verme hizi yiliksek olan cam
kompozisyonlari, sert dokularin yanisira yumusak dokularla da biyokimyasal bag
kurabilmektedir. Biyoaktif camlarin medikal uygulamalari, kemik yapisinin sert bileseni
olan kortikal kemik ile kiyaslandiginda daha diisiik bir kirilma toklugu degerine sahip
olmas1 ve gevrek yapisi nedeniyle 6zellikle yiiksek mekanik dayanim gerektirmeyen,
yiik tasima hedefi olmayan alanlarda yogunlasmaktadir. Oyle ki; kortikal kemigin
kirilma toklugu degerleri, 2-12 MPa.m*? arasinda iken biyocamin kirilma toklugu

degerleri 1,2-2,6 MPa.m*? civarindadir [110-117].
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Sekil 2.4: Sogutma hizina bagl olarak cam olusturucu sistemlerdeki hacimsel degisimler [109].

Biyoaktif camlar kemik kiriklarinin tamiri, kikirdak dokularmin tamiri, hasarli kemik
yapist i¢in iskele, periodontal hastaliklarin klinik tedavisi, degisik kemik kusurlar1 i¢in
dolgu malzemesi, biyoinert implant malzemelerinin ylizeyine biyoaktif kaplama ve
rejeneratif tip uygulamalarinda rol alabilmektedir. Bu bakimdan biyoaktif camlar toz,
graniil, fiber, ince film ya da macun formlarinda kullanilabilmektedir. Ancak genellikle
kirik ya da hasarli bolgelere daha kolay yerlestirilebilmelerinden 6tiirii ortopedi ve dis
cerrahisinde partikiil ya da graniil seklindeki biyoaktif cam iirlinleri daha fazla tercih

edilmektedir Biyoaktif camlar, seramik partikiillerinin bag kurabilmesi ve sinterleme
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sirasinda mikroporlarin - doldurulmas1 amaciyla sinterlemeyi destekleyici olarak

fonksiyon gosterebilmektedir [109-111, 116, 118].

Biyoaktif camlar, bilesimlerinde silisyum, sodyum, kalsiyum ve fosfor oksitlerini bir
arada barmndwran malzemelerdir. Biyocam, Prof. Dr. Larry Hench ve c¢aliyma ekibi
tarafindan gelistirilmis ve “Bioglass®” adi1 verilmis olan ticari bir iirlindiir. Biyocam,
Na,;0-Ca0-Si0,-P,0s sisteminden elde edilen biyobozunabilir 6zellikte bir malzemedir.
Biyocamin temel bileseni olan SiO,, ag yapisini olusturucu roliinii {istlenmektedir.
Na,O ve CaO, modifiye ediciler/ag kiricilar olarak sistemde yer almaktadir. Biyocam
“45S5” kisaltmasiyla taninmakta olup S, camin SiO; bilesenini; 45, SiO; bileseninin
agirlikga yiizdesini; 5 ise agirlik¢a (CaO/P,0s) oranmi ifade etmektedir. 45S5 camimi
pencere ya da mikroskop camlar1 gibi geleneksel sodyum-kalsiyum-silika camlarindan
ayiran spesifik 6zellikler; gorece diisiik silika igerigi (molce % 60°dan az), yliksek Na,O
ve CaO igerigi ve yiiksek (CaO/P,0s) orani olarak vurgulanabilmektedir. [116, 117,
119-123].

Biyocamin bilesimi % mol cinsinden % 46,1 SiO; - % 24,4 Na,O - % 26,9 CaO - % 2,6
P,0Os; agirlikca % cinsinden % 45 SiO; - % 24,5 Na,O - % 24,5 CaO - % 6 P05
seklindedir. Sekil 2.5’teki Si0,-CaO-Na,O iiclii denge diyagrami iizerinde cam
malzemelerin bilesime gore biyoaktivite davranislarinin = siniflandirmasina  yer
verilmistir. Biyocam, yiiksek Ca igerigi ile diger klasik cam bilesimlerinden (soda-
kireg-silika camu i¢in agirlik¢a % 15 NayO - % 10 CaO - % 70 SiO,; sodyum borosilikat
camu i¢in agirlikga % 5 NayO - % 15 B,03 - % 80 SiO,) ayrilmakta olup kemik benzeri
doku olusumunu destekleyici yani osteojenik 6zellikleri oldukga iyidir. Bu durum,
fosfat camlarinin yiliksek biyoaktivite davranisi sergilemelerinden ziyade viicut sivilari
icerisinde hizli bir sekilde ¢oziinmelerinden kaynaklanmaktadir. Biyocamin viicut
stvilarinda ¢oziinmesi neticesinde agiga ¢ikan kalsiyum iyonlar1 vb. {iriinler implant
iizerinde kemik benzeri dokunun gelismesinde dogrudan etkili olmaktadir. 45S5 disinda
S53P4 (molce % 53,8 SiO; - % 21,8 CaO - % 22,7 Na,O - % 1,7 P,0s) ve 13-93 (molce
% 54,6 SiO, - % 22,1 CaO - % 6 Na;O - % 1,7 P,0s - % 7,9 K;0 - % 7,7 MgO)
terimleriyle anilan farkli bilesimlerdeki biyoaktif cam tiirleri de mevcuttur. S53P4 ve
13-93 camlari, 4555°e gore daha fazla SiO; igerigine sahip olduklar1 i¢in viicut sivilari

icerisindeki emilim/¢oziinme yetenekleri daha azdir. SiO; cam iskeletini olusturan yani
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cam yapict temel bir bilesen oldugundan cam bilesimindeki ylizdesinin artmasi,
malzemenin kimyasal kararliligmmi da arttirmakta ve viicut sivilart gibi korozif

ortamlardaki ¢ozlinirligiinii azaltmaktadir [116, 119-123].

SiO 2 A: Kemige baglanma

B: Kemige baglanma yok
(reaktivite cok zayif)

C: Kemige baglanma yok
(reaktivite cok yiiksek)

D: Kemige baglanma yok
(cam olusturucu degil)

S: Yumusak dokuya baglanma
E: Bivocam bilesimi

AMV Glass Ceramic
(Degisken
p2o‘5)

Na,O

6% P.O.

Sekil 2.5: Sert veya yumusak dokulara baglanma yetenegi bakimindan biyoaktif cam ve cam-
seramik bilesimlerinin belirlendigi ti¢lii denge diyagrami [119,124].

Biyocamin diisiik mekanik ozellikler sergilemesi ancak miikemmel bir biyoaktiflige
sahip olmasi, arastirmacilar1 biyoaktif camlardan yiizey modifikasyonunu saglamak
amaciyla kaplama veya kompozitlerde biyoaktif faz olarak faydalanmaya
yonlendirmistir. Biyoktif cam kaplamalar, kemige baglanmalarmi saglamak suretiyle
implantlarin ~ kararliliklarmi iyilestirmektedir. Bununla birlikte cam kaplama
uygulamalarinda, kaplama malzemesi cam ile {izerine kaplama yapilacak olan altlik
malzemesinin (Ti1 ya da benzeri bir metal) termal genlesme katsayilarinin birbiriyle
uyumlu yani yakin olmas1 ¢cok dikkat edilmesi gereken bir husustur. Aksi taktirde metal
ile kaplama birbirine tam olarak yapismadigi i¢in kullanim sirasinda kaplamanin
metalden ayrilmasi s6z konusu olacaktir. Kaplamalar hakkinda {izerinde durulmasi
gereken bir diger nokta da kaplama kalitesinin iyi olmas1 i¢in sinterleme islemine
ihtiya¢ duyuldugu ancak 45S5’in sinterleme sicakliklarinda kristalize olmasidir.
Dolayisiyla cam-seramik malzeme olusumunu Onleyebilmek adma sinterleme

sicakliginin camin kristalizasyon (T¢) sicakligmin altinda tutulmasi gerekmektedir.
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Biyocam kimyasal yapisinin KoO, MgO gibi farkli bilesenlerce modifiye edilmesi
sonucunda termal genlesme katsayisi kaplama kosullarma uygun hale

getirilebilmektedir [110,116].

Biyoaktif cam malzemenin viicut benzeri bir siv1 i¢erisine daldirilmasi ile gergeklesen
reaksiyonlar, ylizey aktif bir reaksiyon tabakasmin (HCA) olusumu ile
sonuc¢lanmaktadir. Biyoaktif cam malzemenin yiizeyinde biriken HCA tabakasinin
olusum asamalar1 Sekil 2.6’da gorsel olarak anlatilmistir. Bu proses baslica 3 asamada
incelenmektedir; sirasiyla li¢ (anyon-katyon degisimi), ¢oziinme (Si-O baglarmin
kirilmasi) ve ¢okelme (amorf CaP esasl partikiillerin ¢okelmesi ve ardindan atomistik
olarak zenginleserek kristallenmesi). Malzeme yiizeyinde Oncelikle silika esash jel
benzeri bir tabakanin olusumu, ardindan amorf CaP tabakasmnin meydana gelmesi ve
zamanla tiim malzeme ylizeyine yayilmasi, son olarak da amorf CaP tabakasmin
kristalize olmasi sonucu hidroksikarbona apatit (HCA) katmani gelismektedir. Lig
adiminda viicut benzeri sivida bulunan H* ve HzO" gibi iyonlar biyoaktif cam ile
etkilesime girmektedir. Cam malzemeden ¢odzeltiye (Na, Ca+2) ve ¢Ozeltiden de cam
malzemeye (H*, H30") karsilikli olarak iyon degisimi gerceklesmektedir. Kirilmis olan
Si-O baglar,, ¢oziinme asamasinda yerlerini olusan Si-O-H baglanmalarina

birakmaktadir [110,114,117,118,124,125].

Cam malzemeden viicut benzeri siviya (simulated body fluid, SBF) gecen iyonlar, bir
miiddet sonra siviy1 doygunluk seviyesine ulastirmakta ve ¢dziinen miktarin fazlasi,
CaP esasli amorf ¢ekirdekler halinde silika jel tabakasmin iizerine (yastik tabakasi)
birikmeye baslamaktadir ki bu asama cokelme olarak nitelendirilmektedir. Cokelen
¢ekirdekler, zamanla belirli bir dogrultuda biiyiimek ve uzayip yayilmak suretiyle kristal
ozellik kazanmakta ve silika jel tabakasi1 da kaybolmaktadir. Boylelikle biyoaktif camin
viicut sivistyla etkilesimleri sonucunda malzemenin yiizeyinde sert dokuya benzer bir
yapt olusmaktadir. Biyoaktif camlarm en 6nemli 6zelligi, viicut sivilari ile temas
ettikleri zaman malzeme yiizeyinde bahsi gegen kemik dokusu benzeri HCA tabakasini
olusturabilme yetenekleridir. HCA tabakasi sayesinde malzemenin viicut dokularina

baglanmasi ve dokunun biiyiiyiip gelismesi miimkiin olmaktadir
[110,114,117,118,124,125].
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1. Adm Viicut Sivisi 3. Adm Viicut Sivisi
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Sekil 2.6: Viicut benzeri siv1 igerisine daldirilmig biyoaktif cam yiizeyinde hidroksikarbona
apatit (HCA) tabakasinin olusum agsamalar1 [110].

Biyoaktif camlarin viicut sivilar1 ile temasi durumunda camin zamanla ¢oziinmesine
baglh olarak aciga c¢ikan iyonlar, sivinin kimyasal bilesimini ve pH degerini
degistirmektedir. Cam ag yapisinin c¢oziinerek silika zengini bir jel tabakasinin
olusumunu saglamasi ve ardindan bu jel tabakasinin {izerine apatit benzeri bir tabakanin

birikme prosesi Sekil 2.7°de gorsel olarak sunulmustur.

Viicut Benzeri Siv1 (SBF)

Biyoaktif Cam
(P205)

}”)()."l Cé,' "

Sekil 2.7: Biyoaktif camin viicut benzeri siv1 igerisindeki degisiminin sematik gosterimi [128].

SiOz’nin yer aldigi reaksiyonlar, implantasyonun veya fizyolojik ¢ozelti ile temasin
oldugu ilk birka¢ dakika icerisinde meydana geldigi icin c¢ok hizli bir sekilde

gelisgmektedir. Dolayisiyla silika esasli camlar1 biyoaktivite davranigi yiiksek



48

malzemeler haline getiren unsur aslinda s6z konusu proseslerin oldukg¢a seri bir sekilde
gerceklesmesidir. Boylelikle hem kemigin minerallenme hizi artmaktadir hem de iskelet
gelisimi desteklenmektedir [125-127]. Viicut sivisi (in-vivo) ya da viicut benzeri sivi
(in-vitro) igerisindeki biyoaktif cam malzemenin yiizeyinde HCA tabakasinin olusum ve

gelisim siireci asagida basamaklar halinde 6zetlenmistir [116,117,124]:

1. Biyoaktif cam malzemeden viicut (benzeri) sivisma Ca*® ve/veya Na* iyonlarmmn
gecisi ve sividan cam malzemeye H' iyonlarmin gecisi ve boylelikle cam malzeme
yiizeyinde silanol (Si-OH) baglarmim olusmasi ilk adimdir. Katyon salinmasiyla viicut
stvistnin pH degeri yiikselmekte ve cam malzemenin yiizeyinin yakiminda silika

bakimindan zengin ve katyonca fakir bir bolge olugsmaktadir.

2. Viicut (benzeri) sivisinin pH degerinin lokal olarak yiikselmesine yol agcan OH
iyonlari, Si-O-Si baglarin1 kirarak cam yapisini meydana getiren silika agini
bozmaktadir. Cozeltiye Si(OH)4 gegisi gergeklesirken cam malzeme-sivi arayiizeyinde
ise daha fazla silanol (Si-OH) kalmaktadir. Si-OH gruplarinin cam yiizeyi yakininda

yogunlasmasina bagl olarak silika zengini tabaka yeniden gelismektedir.

3. Ca*?ve PO iyonlari, viicut (benzeri) sivisindan silika zengini tabakay1 gegerek cam
malzeme ylizeyine go¢ eder ve boylelikle silika zengini tabakanin iizerinde Ca ve P

elementlerince zengin amorf CaP (CaO-P,0s) film tabakasi olusmaktadir.

4. Son olarak viicut (benzeri) sivisindan CaO-P,Os film yapisma OH ve COs*
iyonlarmin tasinmasiyla CaP tabakasi zamanla kristalize olup HCA tabakasina

doniismektedir.

2.4.1. Biyoaktif Cam Uretimi

Biyoaktif cam iiretimi i¢in klasik ergitme-su verme metodu ve sol-jel teknigi olmak

tizere iki temel proses kullanilmaktadir. S6z konusu bu yontemler karsilastirmali olarak

asagida maddeler halinde ele almmistir [114,116,124,122,123,129,130]:

Klasik ergitme-su verme metodu, cam bilesimini olusturan oksitlerin -platin krozeler
icerisinde- 1250 °C ve {izeri sicaklik degerlerinde eritilmesi ve ardindan monolit ya da
cubuk formuna erismek igin grafit kaliplarda ve toz ya da graniil halinde {iriin elde

edebilmek i¢in ise soguk su/buzlu su ortaminda su verme yani ani sogutma islemlerini
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kapsamaktadir. Biyoaktif camlar 1250-1550 °C sicaklik araliginda erimekte olup eriyik
camin viskozitesi, bilesiminde bulunan alkali oksitlerden otiirii farkli ergitme

sicakliklarinda kontrol altinda tutulabilmektedir.

Sol-jel teknolojisi ise Boliim 2.3.1°de anlatildigi tizere klasik ergitme-su verme
metoduna gore daha ¢ok adimin uygulanmasi gereken kimyasal bir prosestir. Ergitmeye
gore ¢ok daha diisiik sicakliklarda gergeklesen hidroliz reaksiyonlari, hidroliz siireciyle
birlikte yiiriiyen peptizasyon/polimerlesme reaksiyonlari, yas jelin kurutulmasi ve 1sil
islem gormesi (cam yapist igin ~ 600 °C) sol-jel prosesinin temel agamalaridir. 58S
(molce % 60 SiO; - % 36 CaO - % 4 P,0s), 77S (molce % 80 SiO; - % 16 CaO - % 4
P,05) ve 70S30C (molce % 70 SiO; - % 30 Ca0) sol-jel yontemi ile tiretilebilen ve en

sik karsilagilan biyoaktif cam bilesimleridir.

Biyoaktif sol-jel camlarinin % SiO; igerigi, biyoaktif ergitme-su verme camlarina gore
daha fazladir. Kemik dokusunun gelisme hizi, camin SiO; igerigi arttik¢a diisme
gostermektedir. Zira cam agmnin saglamligi, bilesimdeki SiO; igerigine ve camin ag
yapisini kirici/modifiye edici katyonlarmm olup olmamasina baghdir. Biyoaktif cam
bilesiminde Na® gibi ag yapism1 modifiye edici iyonlarm bulunmasi, camin
emilirligini/¢ozintirligliinii  arttirmakta  ve  biyoaktivite = mekanizmasma  hiz

kazandirmaktadir.

Sol-jel camlar1 genellikle nano-6l¢ekte gozeneklilik sergilemektedir. Kurutma asamasi
sirasinda alkol, su ve diger sivi yan iiriinlerin uzaklastirilmasina bagl olarak meydana
gelen hacimsel biiziilmeler, catlaksiz monolit formunda iirlin hazirlanmasini

zorlastirmaktadir. Ancak klasik ergitme-su verme camlar1 daha yogundur.

Molce % 60 ve lzerinde SiO, igerigine sahip olan biyoaktif ergitme-su verme
camlarmin biyoinert oldugu ve kemik dokusuyla bag kuramadiklar1 bilinmektedir.
Ancak sol-jel camlari molce % 90 SiO, igerigine kadar biyoaktif karakter
kazanabilmektedir. Her ne kadar 58S caminin SiO; igerigi daha diisiik oldugu icin 77S
camima gore daha hizli degrade olsa da hem 77S ve hem de 58S camlarinin viicut
benzeri sivilardaki emilimi, 45S5 partikiillerinden daha fazladir. S6z konusu durum,
biyoaktif sol-jel camlarmin nanoporozite igeriginden ve porozite sayesinde artan

spesifik ylizey alanindan kaynaklanmaktadir. Nitekim biyoaktif sol-jel cam
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partikiillerinin hasarli doku bdlgesinde kullanildigi zaman implant ¢evresinde iyon
salimma bagl olarak meydana gelen ilk pH artisi, 45S5 partikiillerinin kullanildig1
duruma gore daha fazladir. Benzer sekilde sol-jel caminin nanoporozite ve yliksek

spesifik yiizey alani 6zellikleri, Ca*? iyonlarmin agiga ¢ikisini ivmelendirmektedir.

Biyoaktif sol-jel camlarinin molce % 90 SiO; igerigine kadar biyoaktif davranig
sergileyebilmesinde, malzemenin nanopordz bir yapida olmasinin yanisira cam
iskeletini meydana getiren ag sebekesinin biyoaktif ergitme-su verme camlarina gore
daha zayif olmas1 da etkili bir faktordiir. S6z konusu durum, H* iyonunun silika (Si-O-
Si) agmi bozmasi ve ag sebekesini zayiflatmasindan kaynaklanmaktadir. Sol-jel
prosesinin kurutma ve 1sil iglem asamalarinda slak jel yapisindaki su biiyiik 6lclide
uzaklastirilmaktadir. Ancak bir miktar hidroksil (OH ) cam biinyesindeki nano-gdzenek
duvarlarma tutunmus olarak kalabilmektedir. Dolayisiyla cam bilesimi —OH gruplarini
da icermektedir ve ag sebekesi bu sekilde modifiye olmaktadir. Ag sebekesindeki
zayiflik ve nanoporozite, molce yiiksek silika igeriklerine ragmen biyoaktif sol-jel
camlarinin viicut icerisindeki emilim hizinin ve biyoaktivitesinin yiliksek olmasini

saglamaktadir.

Biyoaktif sol-jel camlari, biyoaktif ergitme-su verme camlarina gore daha az bilesen
icermektedir. Biyoaktif ergitme-su verme camlarinda, biyoaktif sol-jel camlarmndan
farkli olarak yer alan Na,O, cam harmanmin ergime sicakligini diisiirme roliinii
ustlenmektedir. Ayrica NayO camin ¢ozinirligini de arttirmaktadir ki bu durum
biyoaktivite davranigsini da olumlu yonde etkilemektedir. Biyoaktif sol-jel camlarinda
ise yaklagim daha farklidir. Sol-jel prosesi kapsaminda ergitme islemi olmadigi ig¢in cam
kompozisyonunda NayO bilesenine gerek duyulmamaktadir. Bununla birlikte biyoaktif
sol-jel camlar1 gozenekli bir yapiya ve dolayisiyla daha fazla yiizey alanmna sahiptir.
Yiiksek gozeneklilik ve ylizey alani, camin ¢Oziiniirliglini hizlandirmakta ve

biyoaktivite davranigini arttirmaktadir.

45S5 ve S53P4 cam partikiillerine sinterleme 1s1l islemi uygulandig1 zaman kismen ya
da tamamen kristallenerek “cam-seramik” adi verilen ve biyoaktif camlara goére
mekanik dayanimi daha yiikksek olan malzemeler olugmaktadir. Sinterleme islemi
srrasinda cam partikiilleri, camsi gegis sicakligmim (Tg) lizerindeki sicaklik degerlerinde

tutulmaktadir. Bu durumda, camm akis egilimi artmakta olup partikiiller temas
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noktalarindan birlesme yoluna gitmektedir. Camin amorf yapisini koruyabilmesi,
partikiillerin sicaklik etkisiyle bir araya gelip birleserek kararli ve kristalize bir diizen
olusturmamalarma baghdir. Dolayisiyla sinterleme sicakligi, camin kristalizasyon
sicakligmin (T¢) tizerinde olmamalidir. Ty ile T, arasindaki sicaklik fark:i “sinterleme
araligi-sintering window” olarak adlandirilmaktadir. Cam malzemenin bilesimi ve
dogal olarak silika ag yapisinin durumu, sinterleme araligmin genisligini ya da darhigini
belirleyen faktorlerdir. 45S5 ve S53P4 biyoaktif camlarinin sinterleme araligi ¢ok dar
oldugu i¢in kristalizasyon olmaksizin sinterlenmeleri oldukca zor bir prosestir. Benzer
sekilde, fiber formundaki biyoaktif cam iirlinlerinin kristalizasyon meydana gelmeden

elde edilmesi, klasik eriyik egirme yontemi ile kolay saglanabilecek bir sonug degildir.

Sinterleme araligi, bilesim ve biyoaktivite kavramlar1i arasinda 6nemli bir iligki
tanimlanmaktadir. Sinterleme araligi, cam bilesiminde K,O, MgO ve Al,O; gibi farkli
ag modifiye ediciler bulundugu taktirde genislemektedir. Bu tip ag yapisini1 bozan ya da
degistiren bilesenler, kristalizasyon i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisini
yiikseltmektedir. Cam kompozisyonundaki SiO; igeriginin artmasi da cam ag sebekesini
saglamlastirdig1 i¢in camin kristallenme egilimini azalmaktadir. Bu durum, camin
¢cOziinebilirligine ve biyoaktivitesine de diisiis yoniinde etki etmektedir. Tablo 2.3’te
klasik ergitme-su verme yontemi ile elde edilen Biyocam-45S5 malzemesine ait bazi

Ozelliklere yer verilmistir.

Tablo 2.3: Ergitme-su verme 45S5 camina ait baz1 dzellikler [116].

Ozellik Deger
Yogunluk 2,7 glem®
Ag Baglanirligi (Network 212
Connectivity, N.) '
Camsi Gegis Sicakligi 538 °C
Kristalizasyon };,aslangu; 677 °C
Sicakligi
Termal Genlesme Katsayisi 15,1 x 10 1/°C

Elastisite Modiilii 35 MPa
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. YAS KIMYASAL COKTURME YONTEMI iLE HIDROKSIAPATIT (HA)
TOZU URETIMI

Sentetik hidroksiapatit (HA) tozlarmin iiretimi, yas kimyasal ¢Oktiirme yontemiyle
gerceklestirilmistir. HA tozlarinm iiretimi i¢in yapilan deneyler, kurulan deney setinin
modifiye edilmesi bakimindan iki gruba ayrilmistir. Bolim 3.1.1°de anlatilan deney
seti, Boliim 3.1.2°de modifiye edilmis ve Al,O3-HA-biyoaktif cam kompozitlerinde yer

alan HA tozlari, revize edilen deney seti kullanilarak tiretilmistir.

3.1.1. Yas Kimyasal Coktiirme Yontemi ile Hidroksiapatit (HA) Tozu Uretimi icin
Gerceklestirilen On Deneyler

Yas kimyasal ¢oktiirme yontemi ile HA tozu iiretimi i¢in yapilan 6n denemelerde,
kalsiyum kaynagi baslangic malzemesi olarak kalsiyum hidroksit (Ca(OH);, ACS
Reagent, > 95 %, Sigma-Aldrich); fosfor kaynagi baslangic malzemesi olarak ise
ortofosforik asit (HsPO4, ACS Reagent, > 85 ag. % suda, Sigma-Aldrich) kullanilmastir.
Ca(OH), ve H3PO, baslangi¢ malzemelerinden faydalanilarak yas kimyasal ¢oktiirme
yontemi ile HA sentezinde gergeklesen temel reaksiyon ve meydana gelmesi olasi

reaksiyonlar (3.1)-(3.4)’de verilen esitliklerde ifade edilmistir [44,47,58,70,74,131,132]:

Kalsiyum hidroksit + Fosforik asit — Kalsiyum fosfat + Su (3.2)
3Ca(OH);, (stisp.) + 3H3PO4 (¢6z.) — 3CaHPO, (K) + 6H,0 (s) (3.2)
5Ca(OH); (siisp.) + 3H3PO4 (¢6z.) — Cas(PO4)30H (k) + 9H,0 (s) (3.3)

2Ca(OH); (siisp.) + 3CaHPO; (K) + 6H,0 (s) — Cas(PO4)sOH (K) + 9H,0 (5)(3.4)

Yas kimyasal ¢Oktiirme yolu ile HA tozlarinin {iretimi icin gerceklestirilen 6n

denemelerde sirasiyla asagidaki adimlar uygulanmistir:
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1. Ca(OH); siispansiyonu hazirlanmig ve yeterli homojenitenin elde edilebilmesi igin
¢ozelti 1 saat 1siticilt manyetik karistiricida karistirilmistir. Oda sicakligi, 50-60 °C ve
70-80 °C reaksiyonun gercgeklestirildigi c¢alisma sicakliklaridir. Bazi  deneme
gruplarinda ¢6zelti, su banyosu icerisinde 1sitilmis ve ¢dzeltinin belirli bir sicaklik
araliginda kalmasi saglanmistir. Ancak bu yolun sicakligin sabit tutulmasi agisindan
verimli olmadig1 gozlemlenmistir. Zira atmosfer ortamindaki beher igerisinde yapilan
bir 1sitma islemi, ¢6zeltinin her noktasmin ayni 6l¢iide 1sinmasina ve her yerinde ayni
sicaklik degerinin saglanmasina engel olmaktadir. Isiticili manyetik karistirici lizerine
oturtulan cam beherin 1sitict tablayla temas eden kismi ¢ok 1sinmakta iken ¢dzeltinin
hava ortamina yakin olan yiizeyi daha diisiik sicaklik degerlerine sahip olmaktadir. Bu
durum da asit-baz reaksiyonu i¢in belirli bir sicakliktan ziyade ancak bir sicaklik araligi
tanimlamay1 zorunlu kilmistir. Reaksiyon sicakligi, yas kimyasal ¢oktiirme yontemi i¢in
cok Onemli bir parametre olup elde edilen HA kristallerinin monokristalin ya da
polikristalin olma durumuna, tane sekli ve tane boyutu ozelliklerine etki etmektedir.
Dolayisiyla sicakligin sabit bir degerde tutulamamasi ve bir aralikta degisim gostermesi,

iiretilen tozlarin morfolojik 6zellikleri hakkinda dogru yorum yapmayi zorlagtirmistir.

2. H3POy4 ¢ozeltisi hazirlanmis ve halen karistirilmakta olan Ca(OH); silispansiyonuna
damlatma hunisi yardimiyla yavas ve hizli olarak tanimlanan damlatma hizlariyla ilave
edilmistir. Damlatma hiz1 takibinin standart bir damlatma hunisi vasitasiyla yeterince
net olmadigi belirlenmistir. Asit ¢Ozeltisinin ilave edilis hizi (ml/dK), ¢ozeltinin
reaksiyon sonucundaki pH degerini etkilemektedir. Damlatma hiz1 degeri, HA tozlarmin
cekirdeklenme ve biliyiime mekanizmasi iizerinde rol oynayan bir parametre olmasindan

Oturu sabit tutulmak durumundadir.

3. Literatiirde [43,45,47,62,70], HA sentezi igin ortam bazikliginin 6nemli oldugu
vurgulanmaktadir. Cozelti pH nin 10-11 degerlerine ulasabilmesi i¢in ¢ozeltiye birkag
damla amonyum hidroksit (Sulu amonyak ¢6zeltisi, NH4OH, Ammonia solution 25 %
for analysis, Merck) katilmigtir. Olusan fazlar1 degerlendirmek ve karsilagtirma
yapabilmek amaciyla bazi deney gruplarinda ise NH4OH ilave edilmeden ¢oktiirme
islemi gergeklestirilmistir. Ancak reaksiyon sicakligi ve asit damlatma hizi sabit

tutulamadig1 icin NH4OH katkisinin etkisi net olarak anlasilamamastir.
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4. NH4OH ilavesi sonrasinda ¢6zelti, bir miiddet daha karistirilmis ardindan stabilize
olabilmesi i¢in yaslanmaya brrakilmistir. Yaslandirma i¢in ayrilan siirenin sonunda
filtrasyon asamasi uygulanmistir. Buhner hunisi ve vakum pompast kullanilarak filtre
edilen ¢okeltiler, NH;OH’ten kaynaklanabilecek olasi iyon kirliliklerini uzaklagtirmak
amaciyla birkag kez saf sudan gegirilmistir ve admdan ¢okelti, tekrar yaslanmaya

birakilmistir.

5. Filtrasyon asamasindan ¢ikan ve yaslandirilan ¢okelti, kurutma amaciyla 110 °C’de 2
saat etiivde bekletilmistir. Genel olarak tiim ¢okelti 6rneklerinde kurutma sonrasinda

belirgin bir biiziilme ve baz1 ¢okelti 6rneklerinde ise renk degisimleri gézlemlenmistir.

6. Kurutulan numune, 1sil isleme alinmadan 6nce seramik bir havan ve tokmak
yardimiyla toz haline gelinceye dek ogiitiilmiistiir. Kurutulmus numuneler genel olarak
degerlendirildiginde; c¢okelti parcalar1 kirilgan bir yapiya sahiptir ve kismen

zorlanmadan 6gitilmiistiir.

7. Aliimina krozeler igerisine konulan 6giitiilmiis tozlar, Nabertherm marka LHT 08/17
model yiiksek sicaklik laboratuvar firin1 kullanilarak 900 °C ve 1100 °C’de 1 saat 1s1l
islem gormiistiir. Isitma ve sogutma hizi, tiim denemelerde 10 °C/dakika’dir. Isil
islemden ¢ikan tozlara X-Ismi Difraksiyonu (XRD) analizi uygulanmistir. Analiz

sonuglari, elde edilen fazin hidroksiapatit oldugunu géstermistir.

Yas kimyasal ¢oktiirme yonteminde daha once belirtildigi iizere etkili olan pek cok
parametre mevcuttur. Sistemin pH degeri, asit ¢ozeltisinin damlatilma hizi, reaksiyon
sicaklig1, karistirma hizi vb. sdz konusu parametreler arasmnda yer almaktadir. On
denemeler kapsaminda; kalsiyum kaynagina damla damla fosfor kaynagini ilave etme
yonteminin yanisira H3PO4 ¢ozeltisine Ca(OH), siispansiyonunu bir anda ilave ederek
de coktiirme reaksiyonlar1 gergeklestirilmistir. Literatiirde [59], yas kimyasal ¢oktiirme
yontemiyle HA {iretiminde etkili olan faktdrlerden birinin de baslangic malzemesi
kaynaklarmin ilave siras1 oldugu belirtilmektedir. Ancak bu faktor hakkinda ¢ok fazla
calisma ve dolayisiyla veri mevcut olmadig: icin doktora tezi kapsaminda yapilan 6n
denemelerde incelenmistir. Baslangic malzemelerinin ilave sirast degistirilerek yas
kimyasal ¢oktiirme yolu ile HA tozlarinin {iretimi i¢in uygulanmig olan adimlar sirastyla

asagida ifade edilmistir:
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1. Oncelikle fosfor kaynagi olan 0,3 M 100 ml H3PO, asit ¢dzeltisi hazirlanmis ve

wsiticilt manyetik karistirict yardimiyla karistirilmaya baslanmustir.

2. Sonrasinda kalsiyum kaynagi olan 0,5 M 100 ml Ca(OH); siispansiyonu hazirlanmis

ve yeterli homojenitenin elde edilebilmesi i¢in bir miiddet karistirilmistir.

3. Hazirlanan Ca(OH); siispansiyonu, halen karigmakta olan H3PO, asit ¢ozeltisine tek
bir seferde cam baget ilizerinden akitmak suretiyle ilave edilmistir. Literatiirde
[43,45,47,62,70], HA kristallerinin efektif olarak ¢Oktiiriilebilmesi igin ihtiyag duyulan
pH degerinin 9’un {izerinde oldugu belirtilmektedir. Cozelti pH’ 1n1 yiikseltebilmek
adina ¢oOzeltiye birkag damla NHsOH c¢o6zeltisi  katilmistir. Olusan  fazlari
degerlendirmek ve karsilastirma yapabilmek amaciyla bazi denemelerde NH,OH ilave

edilmeden de ¢oktiirme islemi gergeklestirilmistir.

4. NH4OH ilavesi sonrasinda ¢6zelti, bir miiddet daha karistirilmis ardindan stabilize
olabilmesi i¢in yaslanmaya birakilmistir. Yaslandirma igin ayrilan siirenin sonunda
filtrasyon asamasi uygulanmistir. Buhner hunisi ve vakum pompasi kullanilarak filtre
edilen ¢okeltiden, NH,OH’ten kaynaklanabilecek olas1 iyon kirliliklerini uzaklastirmak
amaciyla birkag kez saf su gegirilmistir ve ardindan ¢okelti, tekrar yaslanmaya

brrakilmistir.

5. Filtrasyon asamasindan ¢ikan ve yaslandirilan ¢okeltiler, kurutma amaciyla 110
°C’de 2 saat etiivde bekletilmistir. Genel olarak ¢okelti 6rneklerinde kurutma sonrasinda

belirgin bir biizilme gézlemlenmistir.

6. Kurutulan numuneler, 1sil isleme alinmadan Once seramik bir havan ve tokmak
yardimiyla toz haline gelinceye dek o6giitiilmiistiir. Aliimina krozeler igerisine konulan
ogiitiilmiis tozlar, Nabertherm marka LHT 08/17 model yiiksek sicaklik laboratuvar
firm1 kullanilarak 900 °C’de 1 saat 1s1l islem gormiistiir. Isitma ve sogutma hizi, tiim
denemelerde 10 °C/dakika’dir. Isil islemden ¢ikan tozlara X-Isini1 Difraksiyonu (XRD)
analizi uygulanmistir. Analiz sonuglari, elde edilen fazin hidroksiapatit oldugunu

gostermistir.

Yas kimyasal c¢oktiirme yontemi ile HA tozu iiretimi i¢in gerceklestirilen 6n

denemelerde uygulanan c¢alisma kosullarmin bir kismi Tablo 3.1°de Ozetlenmistir.
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Numune kodlarmda yer alan "WCP”, "wet chemical precipitation (vas kimyasal

¢oktiirme)” yonteminin bag harflerinin kisaltmas1 olarak kullanilmistir.

Tablo 3.1: Yas kimyasal ¢oktiirme yontemi ile HA tozu liretme kapsaminda yapilan 6n
denemelerde hazirlanan numunelerin kodlar1 ve proses parametrelerinin detaylari.

Numune Kodu Calisma Kosullar:

Oda sicakligi reaksiyon sicakligi, hizl asit damlatma hizi,

D-WCPL  pirkac damla NH,OH ilavesi
D-WCP2 Oda sicakligi reaksiyon sicakligi, yavas asit damlatma hizi,
birka¢ damla NH,OH ilavesi
Oda sicakligi reaksiyon sicakligi, hizli asit damlatma hizi,
D-WCP3 NH,OH ilavesi yok
D-WCP4 Oda swakhgl r_eaksiyon sicaklig1, yavas asit damlatma hizi,
NH;OH ilavesi yok
D-WCP5 50-60 °C (su banyosu ortami) reaksiyon sicakligi,
hizli asit damlatma hizi, bir miktar NH,OH ilavesi
D-WCP6 50-60 °C (su banyosu ortami) reaksiyon sicakligi,
hizl1 asit damlatma hizi, NH;OH ilavesi yok
D-WCP7 50-60 °C (su banyosu ortami) reaksiyon sicakligi,
yavasg asit damlatma hizi, NH,OH ilavesi yok
D-WCP8 70-80 °C (su banyosu ortami) reaksiyon sicakligi,
hizl: asit damlatma hizi, bir miktar NH,OH ilavesi
D-WCP9 70-80 °C (su banyosu ortami) reaksiyon sicakligi,
hizl1 asit damlatma hizi, NH;OH ilavesi yok
D-WCP10 70-80 °C (su banyosu ortami) reaksiyon sicakligi,
yavag asit damlatma hizi, bir miktar NH,OH ilavesi
D-WCP11 70-80 °C (su banyosu ortami) reaksiyon sicakligi,

yavag asit damlatma hizi, NH,OH ilavesi yok

3.1.2. Yas Kimyasal Coktiirme Yontemi ile Hidroksiapatit (HA) Tozu Uretimi i¢in
Gerceklestirilen Esas Deneyler

Yas kimyasal ¢oktiirme yontemi ile HA tozu iiretimi i¢in yapilan 6n denemelerde,
kurulan deney setinin pH ve sicaklik gibi ¢ok Onemli deney parametrelerinin stabil
tutulmasinda yetersiz kaldig1 tespit edilmistir. Bu duruma bagli olarak da
karakterizasyon sonuglar1 acismndan giivenilir ve objektif yorum yapma imkani
kisitlanmistir. Dolayisiyla Sekil 3.1°deki fotografta yer alan deney seti kurulmus ve HA

liretim prosesi uygulanmistir. Kapali sistem ile c¢aligmak suretiyle atmosferden



57

reaksiyona dahil olabilecek olasi gaz (CO; vb.) miktarinin da minimum diizeye

indirilmesi hedeflenmistir.

Mekanik
karigtirica

Damlatfna
hunisi

- reaksiyon kabi

Sekil 3.1: Yas kimyasal ¢oktiirme yontemi ile hidroksiapatit (HA) tozu tiretimi prosesinde
kullamilan deney diizeneginin fotografi.

Sekil 3.1°de goriilen deney seti asagida maddeler halinde tanimlanmistur:

v’ Ca kaynagi kalsiyum hidroksit-Ca(OH), (ACS Reagent, > 95 %, Sigma-Aldrich)
stispansiyonunun hazirlanmasi1 ve daha sonra P kaynagi olan fosforik asit-H3(PO4)
(ACS Reagent, > 85 ag. % suda, Sigma-Aldrich) ¢ozeltisi ile karistirilmasi islemleri, ¢ift
cidarli bir cam reaksiyon kab1 igerisinde gergeklestirilmistir. Cift cidarli cam reaksiyon

kabi, sicakligin ¢ozeltinin her yerinde ayni olabilmesini saglamaktadir.

v Reaksiyon sicakliginin  belirlenen degerlerde sabit tutulabilmesi islevini
termostatly/sirkiilasyonlu su banyosu yerine getirmektedir. Ca(OH), suda kismen

¢oziinme gosteren bir tuzdur ve ¢oziinlirliigii sicaklik arttikga azalmaktadir. Literatiirde
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[77], Ca(OH),’nin 25 °C’deki ¢oziiniirliik denge sabiti (kg Ya da Ksp) degeri 6,6 X 10°¢,
Ca™® ve 20H  iyonlarma (ayrisma) disosiyasyon 1sis1 (AH7) -17,88 kJ/mol olarak
belirtilmektedir. Dolayisiyla reaksiyon sicakligi arttikga ¢ozelti pH’nin daha diisiik
degerlerde olmas1 beklenmektedir. ks, degerleri esitlik 3.5’te verilmis olan Van’t Hoff
denkleminden [77] faydalanilarak 30 °C reaksiyon sicaklig1 i¢in 5,86 x 10, 50 °C
reaksiyon sicaklig1 icin 3,775 x 10° ve 85 °C reaksiyon sicakligi i¢in ~1,97 x 10°
seklinde hesap edilmistir. Esitlikte yer alan R degeri ideal gaz sabitini temsil etmekte
olup 8,314 J/molK olarak alimmistir. T ise Kelvin (K) cinsinden reaksiyon sicaklik
degerini gostermektedir. Yapilan ¢oktiirme deneyleri sirasinda séz konusu sicaklik-pH

farkliliklar1 belirgin sekilde gozlemlenmistir.

by _ate (1 1)
lnkgp_ R "\2908 T (3.5)

v H3(PO,) ¢ozeltisinin Ca(OH); siispansiyonuna hizli ya da yavas damlatma hizlarinda

ilave edilebilmesi igin basing borulu damlatma hunisi kullanilmustir.

v’ Reaksiyon sirasindaki pH ve sicaklik degisimleri, pH metre ve onunla uyumlu olarak

calisan pH elektrodu ile periyodik araliklarla kaydedilmistir.

v Bullu sogutucu, 1sinma sirasinda kaybedilen suyun geri kazanilmasi i¢in su girigi-

¢ikis1 gorevini géormektedir.

v’ Reaksiyon ¢ozeltisi, mekanik karistirict ile karistirilmakta olup asidik ve bazik
baslangic malzemelerine karst dayanikli ve tepkisiz kalmasindan  Otiiri

politetrafloroetilenden (PTFE) yapilmis bir karistirict saft1 kullanilmustir.

Yas kimyasal c¢oktiirme yontemi dogrultusunda iretilen HA tozlarinin proses
degiskenlerine kars1i ¢ok hassas oldugu bilinmektedir. Elde edilen HA tozlarinin
Ozelliklerinin, doktora tezinin temelini olusturan aliimina-HA-biyoaktif cam
kompozitlerinin 6zellikleri tlizerine olan etkisini inceleyebilmek admna farkli proses
parametrelerinin denenmesi OngOriilmiistiir. Bu bakimdan HA {iretimi prosesi
kapsaminda 3 farkli parametre ile ¢alisilmistir. S6z konusu proses parametreleri; asit-

alkali reaksiyon sicakligi (30 °C, 50 °C ve 85 °C), asit baslangic malzemesi damlatma
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hiz1 (hizli damlatma-HD ve yavas damlatma-YD) ve 1s1l islem sicakligi (950 °C ve 1250

°C) olarak belirlenmistir.

Yas kimyasal ¢oktiirme yolu ile HA tozlarinin tiretimi Sekil 3.2°de sematik olarak ele

alinmis olup deneysel siirecte uygulanan adimlar sirasiyla asagida anlatilmigtir:

1. Stokiyometrik HA’nin tagidig1 (Ca/P: 1,67) molar orani ile uyumlu olacak sekilde
hesap edilmis konsantrasyona (2,2 M) sahip Ca(OH), siispansiyonu hazirlanmis ve
yeterli homojenitenin elde edilebilmesi icin siispansiyon 1 saat mekanik karistirici ile
karigtirilmustir.  Yellow Line OST 20 Basic marka/modelli mekanik karistiricinin

karistirma hizinin seviyesi her denemede ayni olacak sekilde (level 4) ayarlanmistir.

2. Stokiyometrik (Ca/P: 1,67) molar orani ile uyumlu olacak sekilde hesap edilmis
konsantrasyona (1,33 M) sahip H3PO, ¢6zeltisi hazirlanmis ve halen karistirilmakta
olan Ca(OH); siispansiyonuna basing borulu damlatma hunisi vasitasiyla yavas ve hizli
olarak tanimlanmis damlatma hizlariyla ilave edilmistir. Yavas damlatma (YD) igin
~1,5 ml/dak damlatma hiz1 (5,5 saat toplam damlatma siiresi); hizli damlatma (HD) i¢in
ise ~5,5 ml/dak damlatma hiz1 (1,5 saat toplam damlatma siiresi) s6z konusudur.
Damlatma islemi siiresince alkali siispansiyonu-asit ¢ozeltisi reaksiyon karigiminda
meydana gelen pH ve sicaklik degisimleri diizenli olarak pH metreden okunmustur.
Damlatma agamas1 sona erdiginde, karistirma islemine yavas damlatma durumu igin 0,5

saat; hizli damlatma durumu i¢in ise 3,5 saat daha devam edilmistir.

3. Reaksiyon i¢in tanman siirenin sona ermesinin ardindan yavas yavas olusmaya
baslayan kati-sivi ayriminin belirginlesmesi ve ¢okelmenin tamamen gergeklesebilmesi
adma yaslandirma siirecine ge¢ilmistir. Cokelek ve reaksiyon yan iiriinii olan sivi, ertesi
giin c¢ift cidarli cam reaksiyon kabindan ayri1 bir behere alinarak 7 giin beklemeye

brrakilmistir.

4. Yaslandirma icin ayrilan siirenin sonunda dekantasyon (kati/sivi ayrimi) asamasina
gecilmistir. Alkali-asit reaksiyonu sirasinda pH’1t 9’un iizerinde tutmak amaciyla
NH4OH ilavesi yapilmamis oldugundan detayli bir filtrasyon ve saf suyla yikama
slirecinden ziyade pratik bir dekantasyon islemi uygulanmistir. Bu amagla baska bir
behere dokiilen reaksiyon yan iriinii olan sivinin pH degeri, pH metre ve elektrodu

yardimiyla dlgiilerek hizl asit damlatma parametresi gegerli olan 6rnekler i¢in 6,70-7,00
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ve yavag asit damlatma parametresi gegerli olan 6rnekler igin ise 6,90-7,04 olarak tespit
edilmistir. Ca(OH); ile H3(PO,) arasinda meydana gelen alkali-asit reaksiyonu, Esitlik
3.6’da gosterilmistir. Sulu amonyak ¢ozeltisinin kullanilmamasi ve buna bagl olarak
filtrasyon ve yikama iglem serisine gerek duyulmamasi sayesinde deneysel prosediir

kisaltilmustir [33,34,42,43,45,47,48,69,73,75-78]:

10Ca(OH); (siisp.) + 6HsPO4 (¢652.) . Caio(POs)s(OH)2 (K) + 18H,0 () (3.6)

Ca(OH)2 H;PO;4

{ 0

1.5 ml/dk. asit ilave mz1 o : : o' 50 °C v oC
5’5 mUdk. asit ilave iz Asit-Alkali Reaksiyonu| (30 °C, 50 °C ve 85 °C)

Yaslandirma/Olgunlastirma Siireci| (Oda sic., 7 giin)

{

Kat1/Sivi Ayrimi (Dekantasyon)| e=c= Yan iiriin: Su

0

Yas Cokeltinin Kurutulmasi| (110 °C, 7 saat)

f

Ham Cokeltiye Isil Islem Uygulanmasi | (950 °C ve 1250 °C, 2 saat)

0

CaP Esash Uriin

Sekil 3.2: Yas kimyasal ¢oktlirme yontemi ile HA tozlarmin iiretimi i¢in uygulanan deneysel
stirecin sematik gosterimi.

5. Dekantasyon sonrasinda sivi fazdan ayrilmis olan c¢okelti, yapisinda kalmis
olabilecek ¢oziictilerin bir miktar kurutulup ugurulmasi amaciyla etiivde 7 saat, 110
°C’de bekletilmistir ve etiiviin 1sisinda sogumasi saglanmistir. Boylelikle ¢okeltiler yari-

yas olarak tabir edilebilecek bir yap1 kazanmustir.
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6. Kurutulan ¢okeltiler, aliimina krozelere yerlestirilerek 950 °C ve 1250 °C’de 2 saat
Nabertherm marka LHT 08/17 model yiiksek sicaklik laboratuvar firminda 1sil isleme

tabi tutulmustur. Isitma ve sogutma hizi, tiim denemelerde 10 °C/dakika’dir.

7. Isil islemden ¢ikan HA numuneleri, seramik bir havan ve tokmak yardimiyla toz
haline gelinceye dek maniiel olarak 6giitiilmistiir. Kurutulmus numuneler genel olarak
degerlendirildiginde; 950 °C’de 1s1l islem gérmiis olan 6rneklerin havan ve tokmak ile
cok kolay bir sekilde 6giitiildiikleri ancak 1250 °C’de 1s1l islem gérmiis olan 6rneklerin
havan ve tokmak ile 6giitiilme islemi i¢in olduk¢a sert ve darbeye karsi mukavemetli
olduklar1 dolayisiyla kolayca ogiitiilemedikleri gozlemlenmistir. Bu bakimdan 950
°C’de 1s1l islem goérmiis olan 6rnekler, porselen havanda; 1250 °C’de 1s1l islem gormiis
olan Ornekler ise havan oOgiitiiciide (mortar grinder) Ogitiilmiistiir. Yas kimyasal
coktiirme yontemi ile iretimi yapilan HA tozlarnin proses degiskenlerine gore

kodlamalar1 ve tanimlamalar1 Tablo 3.2’de sunulmustur.

Tablo 3.2: Yas kimyasal ¢oktiirme yontemi ile HA tozu tiretme deneyleri kapsaminda elde
edilen numunelerin kodlar1 ve proses parametrelerinin detaylari.

Numune Kodu Sicaklik (°C) Asit Damlatma Hizi Isil islem Sicakh (°C)

HA30YD950 30 Yavas 950
HA30HD950 30 Hizli 950
HA30YD1250 30 Yavas 1250
HA30HD1250 30 Hizlh 1250
HA50YD950 50 Yavas 950
HA50HD950 50 Hizlh 950
HA50YD1250 50 Yavas 1250
HA50HD1250 50 Hizli 1250
HA85YD950 85 Yavas 950
HA85HD950 85 Hizli 950
HA85YD1250 85 Yavas 1250
HA85HD1250 85 Hizli 1250

Yas kimyasal ¢oktiirme yontemi ile HA tozu iiretimi prosesi kapsaminda Oglitme
agamasma kadar gegen siiregte uygulanan adimlar Sekil 3.3 (a-e)’da fotograflarla
Ozetlenmistir. (a)’da HA iiretimi i¢cin kullanilan deney diizenegi goriilmektedir. (b)’de

coktlirme reaksiyonu sonrasi ayri bir beherde yaslanmaya birakilan kalsiyum fosfat
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cokeltilerinin dekantasyon islemine alimmadan ©nceki goriintiileri yer almaktadir.
Cokeltiler reaksiyon yan {iriinii olan su ile birlikte iki ayr1 faz olarak ayirt edilmektedir.
Bununla beraber yaglanma periyodu siiresince ¢okelme reaksiyonunun devam ettigi yani
zamanla kalsiyum fosfat ¢okeltisinin iizerinde biriken reaksiyon yan {iriinii olan su
miktarmin arttig1 (b)’deki numunelerden agik¢a anlasilmaktadir. Kurutulan ¢okeltilerin
1s1l isleme girmeden Onceki goriiniimleri (¢)’de, 950 °C’de 1s1l islem gordiikten sonraki
goriiniimleri (d)’de ve 1250 °C’de 1s1l islem gordiikten sonraki goriiniimleri ise (e)’de
yer almaktadir. Isil islem sicakligi dikkate alindiginda; 1250 °C’de 1s1l islem goren
cokeltilerin ¢cok daha fazla biiziilme sergiledigi ve kirilmaya, ufalanmaya kars1 950
°C’de 1s1l islem goren ¢okelti 6rnekleri ile kiyaslandiginda ¢ok daha mukavemetli

olduklar1 gézlemlenmistir.

1250 °C'de 1s1l islem gérmiis olan HA numunelerinin 950 °C'de 1s1l islem gérmiis olan
HA oOrneklerine gore oldukga sert ve mukavemetli olmasimndan 6tiirii aliimina-HA-
biyoaktif cam kompozitlerinin hazirlanmasi i¢in 1250 °C'de 1s1l islem goéren HA
numuneleri kullanilmistir. Tablo 3.1°de belirtildigi tizere 1250 °C'de 1s1l islem goren 6
grup HA toz numunesi mevcuttur. Bu toz gruplar1 arasindan mekanik 6zellikleri en iyi
olan 3 HA toz grubunun aliimina-HA-biyoaktif cam kompozitleri i¢in HA bileseni
olarak secilmesine karar verilmistir. S6z konusu se¢im i¢in basma mukavemeti test
sonuglarinin degerlendirilmesinin uygun olacagi disiniilmiistiir. Zira HA, gevrek ve
kirilgan yapida bir biyoseramik malzeme oldugu i¢in en iyi basma dayanimi sonuglarini
sergileyen HA numunelerinin kullanilmasinin  kompozit &rneklerinin  mekanik

Ozellikleri agisindan da faydali olabilecegi Ongoriilmiistiir.

1250 °C'de 1s1l islem gdérmiis her bir HA grubu, dncelikle porselen havan ve tokmak
yardimiyla kii¢lik pargalara ayrilmistir. S6z konusu bu kiigiik pargalar, havan 6giitiiclide
basing ve siirtiinme etkisine bagl olarak 6nce ufalanmis ve zamanla da toz haline
getirilmistir. Ogiitme siiresi, her 10 g toz numune i¢in 10 dakika olarak uygulanmistir.
Ogiitme isleminin daha homojen bir sekilde yapilabilmesi amaciyla her 10 g toz
numune i¢in 1 ml etanol kullanilarak yas ortamda calisiimistir. Ogiitmeden ¢ikan tozlar
yapida kalmis olabilecek tiim etanoliin ugurulmasi hedefiyle 110 °C'ye 1sitilmus etiivde 1
saat kurutulmustur. Etiivden ¢ikarilan tozlar, 20 dakika oda sicakliginda sogumaya

birakilmustir.
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Sekil 3.3: Yag kimyasal ¢oktiirme yontemi ile HA tozu iiretimi prosesi kapsaminda 6giitme
asamasina kadar gecen siirecte uygulanan adimlar; (a) HA iiretimi i¢in kurulan deney diizenegi,
(b) Kalsiyum fosfat ¢okeltilerinin dekantasyon islemine alinmadan 6nceki goriiniimii, (c)
Kurutma igleminden ¢ikan yar1 yag durumdaki ¢okeltilerin 1s1l islem uygulanmadan 6nceki
goriiniimii, (d) 950 °C ve (e) 1250 °C’de 1s1l islem goren ¢okeltilerin goriiniimii.
Preslenmeye hazir durumdaki HA tozlari, MSE Teknoloji marka tek eksenli manuel el
presi ve paslanmaz c¢elik kaliplar kullanmak suretiyle 1SO 13779-1 (International
Organization for Standardization, Implants for Surgery-Hydroxyapatite-Part 1. Ceramic
Hydroxyapatite) standardi [133] uyarinca boy/cap (h/d) orami ~1,5 olan silindirik
peletler haline sekillendirilmistir. Presleme kademesinde, toz numuneye 2-2,2 ton
arasinda yiik uygulanmigtir. Ham mukavemetteki HA peletleri, esas mukavemetlerini
kazanabilmeleri i¢in 1250 °C'de 1 saat Nabertherm marka LHT 08/17 model yiiksek
sicaklik laboratuvar firminda sinterlenmistir. Tutma sicakligmma 1sitma ve tutma
sicakligindan oda sicakligma sogutma hizi 10 °C/dak’dir. Her bir peletin sinterleme
islemi Oncesi ve sonrasi ¢ap ve yiikseklik degerleri dijital kumpas ve kiitle degerleri ise
hassas terazi yardimiyla belirlenmistir. Sinterlenmis HA peletlerine uygulanan basma

mukavemeti test sonuglar1 ve basma mukavemeti testinden ¢ikan parcalarin kirik

yiizeylerine ait mikroyap1 goriintiileri Bulgular kisminda sunulmustur. Yas kimyasal
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coktiirme yontemi ile HA tozu {iretimi prosesi kapsaminda 6giitme ve silindirik pelet
hazirlama islemleri Sekil 3.4 (a-¢)’te fotograflarla 6zetlenmistir. 1250 °C’de 1s1l islem
gormiis HA numunelerinin havan 6gitiicide 6giitiilmeden onceki goriinimii (a-b)’de,
ogiitlildiikten sonraki goriiniimii ise (C-d)’de verilmistir. (¢)’de basma mukavemeti testi

icin hazirlanan silindirik formdaki pelet numunelerin 6lgekli fotografi yer almaktadir.

Sekil 3.4: 1250 °C’de 1s1l islem goren HA ¢okeltilerini havan 6giitiiciide 6glitme islemi (a-d) ve
elde edilen tozlardan hazirlanan silindirik peletler (e).

3.2. SOL-JEL YONTEMI ILE o-ALUMINA (@-Al,03) TOZU URETIMI

Saf a-aliimina (0-AlO3) tozlarinm iiretimi, Sol-jel yontemiyle gergeklestirilmistir. a-
Al,O3 tozlarinin iretimi i¢in yapilan deneyler, kullanilan baslangic malzemeleri ve
kurulan deney setinin modifiye edilmesi bakimindan iki gruba ayrilmistir. Bolim
3.2.1°de anlatilan deney seti, Boliim 3.2.2°de modifiye edilmis ve Al,O3-HA-biyoaktif
cam kompozitlerinde yer alan a-Al,O3 tozlari, revize edilen deney seti kullanilarak

sentezlenmistir.

3.2.1. Sol-Jel Yontemi ile a-Aliimina (a-Al,O3) Tozu Uretimi icin Gergeklestirilen

On Deneyler

Sol-jel yontemi ile saf a-aliimina (0-AlOs) liretimi i¢in yapilan 6n denemelerin ilk
etabinda, baglangi¢ malzemesi olarak aliiminyum sekonder biitoksit (ASB, Al(OC4Ho)s3,
97 %, Aldrich) metal alkoksiti kullanilmistir. ASB, atmosferik kosullarda oldukga
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viskoz bir sividir. Havadaki neme kars1 ¢ok duyarhidir ve kolayca hidrolize olmaktadir.
On deneyler sirasinda; ASB’nin tartilmasi ve peptizlestirici ile reaksiyonu asamalarinda
hizl1 hidrolize olup kristallesmesinden Otiirii sikintilar yaganmistir. ASB’nin saf suya
aktarilabilmesi i¢in cam pipetle, plastik damlalikla ve enjektorle denemeler yapilmisg
ancak her 3 yolda da malzemenin bir kismi1 havada kristallenmis ve kullanilmasi

miimkiin olmamustir.

Sol-jel yontemi ile saf a-aliimina (a-Al;O3) tiretimi i¢in yapilan 6n denemelerin ikinci
etabinda, baslangi¢ malzemesi olarak aliiminyum izopropoksit (AIP, AI(OC3H7)3, > 98
%, Aldrich) metal alkoksiti kullanilmistir. AIP’nin havadaki neme karsi duyarlilig
ASB’ye gore daha diisiiktiir ancak su ortaminda oldukc¢a hizli hidrolize olmaktadir.
Uretim prosesi kapsaminda, peptizasyon asamasinda HC1, HNO3 gibi sik¢a tercih edilen
asit katalizorlerin yerine aliiminyum nitrat nonahidrat (Al(NO3)3.9H,0, extra pure,
Merck) tercih edilmistir. Boylelikle hem sisteme giren aliiminyum miktarini arttirmak
hem de daha az asit kullanimin1 saglamak hedeflenmistir. Boliim 2.3.1.1°de anlatildig1
tizere ASB alkoksiti ve AI(NO3)3.9H,0 metalik tuzu baslangic malzemesi olarak
kullanilabilmektedir. = Ancak  AIP’nin  baslangic  alkoksit  malzemesi ve
Al(NO3)3.9H,0’nun ise peptizasyon araci olarak fonksiyon gosterdigi az sayida ¢alisma
[134,135] mevcuttur. S6z konusu baslangi¢ malzemelerinden faydalanmak suretiyle o-
Al;,O3 tozu tretimi i¢in gerceklestirilen 6n denemelerde uygulanan asamalar asagida
sirastyla ifade edilmis olup Tablo 3.3’te 6n deneylerde hazirlanan numunelerin kodlar1

Ve proses parametrelerinin detaylar1 yer almaktadir:

1. ilk olarak AIP ve AI(NO3)3.9H,0, ayr1 beherler igerisinde saf suda
¢coziindurilmiistiir. Cozeltiler hazirlanirken literatiirde belirtilen (N037/A|+3) molar orani
dikkate almmis ve 0,5 ile 2 arasinda degisen oranlarmm denemesi yapilmistir.
Coziindiirme islemi sirasida ¢ozeltiler, su banyosu igerisinde 85 °C’ye sitilmistir ve
hedef sicakliga ulasildiginda (AI(NO3)3.9H,0) ¢ozeltisi tek bir seferde AIP ¢ozeltisine

ilave edilmistir.

2. Cozeltiler, kivamlagsma gozlemleninceye dek karistirilmistir. Jellesme tamamlaninca
1sitmaya son verilmistir ve ¢dzelti yaslanmaya birakilmistir. Yaslandirilan jel, etiivde
110 °C’de kurutma islemine alinarak rijitlik kazanmasi ve yapida kalmis olabilecek

ucucularin tamamen uzaklastirilmasi saglanmistir.
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Tablo 3.3: Sol-jel yontemi ile a-Al,O3 tozu iiretme kapsaminda yapilan 6n deneylerde
hazirlanan numunelerin kodlar1 ve proses parametrelerinin detaylari.

Numune Kodu Calisma Kosullar:

ASB + (AI(NO3);.9H,0), 85 °C ¢aligma sicakligi,

D-SAl 80-85 °C’de 45 dakika jellestirme, 125 °C’de 2 saat kurutma

ASB + (AI(NO;)3.9H,0), (NO3 /Al"®) molar orani: 1,0
D-SA2 85 °C calisma sicakligi, 80-85 °C’de 45 dakika jellestirme
110 °C’de 3 saat kurutma

ASB + (AI(NO5)3.9H,0), (NO3 /Al"®) molar orani: 1,0

D-SA3 85 °C galigsma sicakligi, 110 °C’de 2,5 saat kurutma

ASB + (AI(NO;3)3.9H,0), (NO3 /AI"®) molar orani: 1,5
D-SA4 85 °C galigsma sicakligi, 80-85 °C’de 45 dakika jellestirme
110 °C’de 2 saat 20 dakika kurutma

AIP + (AI(NO3)3.9H,0), (NO; /AI*®) molar orani: 1,5
D-SA5 85-90 °C caligma sicakligi, 90-95 °C’de 1 saat jellestirme
110 °C’de 3 saat kurutma

AIP + (AI(NO3)3.9H,0), (NO; /AI*®) molar orani: 1,0
D-SA6 85-90 °C calisma sicakligi, 85-87 °C’de 40 dakika jellestirme
110 °C’de 2 saat 20 dakika kurutma

AIP + AI(NO;);.9H,0), (NOs /AI*®) molar orant: 1,0
D-SA7 85-90 °C calisma sicakligi, 85-87 °C’de 40 dakika jellestirme
110 °C’de 3 saat 20 dakika kurutma

AIP + (AI(NO;3)3.9H,0), (NO5 /AI*®) molar orant: 1,0
D-SA8 85-90 °C calisma sicakligi, 85-90 °C’de 40 dakika jellestirme
110 °C’de 2 saat 20 dakika kurutma

AIP + (AI(NO;3)3.9H,0), (NO3 /AI*®) molar orant: 0,6
D-SA9 85-87 °C calisma sicakligi, 85-90 °C’de 20 dakika jellestirme
110 °C’de 2 saat 20 dakika kurutma

AIP + (AI(NO53)3.9H,0), (NO; /Al**) molar orani: 0,5
D-SA10 85-87 °C calisma sicakligi, 85-90 °C’de 1,5 saat jellestirme
110 °C’de 2 saat 20 dakika kurutma

AIP + (AI(NO;3)3.9H,0), (NO; /AI*®) molar orant: 0,86
D-SAll 85-87 °C calisma sicakligi, 85-90 °C’de 20 dakika jellestirme
110 °C’de 2 saat 20 dakika kurutma

AIP + (AI(NO3)3.9H,0), (NO; /AI*®) molar orant: 1,2
D-SA12 85-87 °C caligma sicakligi, 85-90 °C’de 30 dakika jellestirme
110 °C’de 2 saat 20 dakika kurutma

3. Etiivde kurutulan numuneler, 1s1l islem uygulanmadan 6nce seramik bir havan ve
tokmak yardimiyla toz haline gelinceye dek ogiitiilmiistiir. Ogiitiilen tozlar, aliimina

krozelere yerlestirilerek 1300 °C’de 1 saat Nabertherm marka LHT 08/17 model yiiksek
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sicaklik laboratuvar firininda 1s1l igleme tabi tutulmustur. Isitma ve sogutma hizi, 10
°C/dakika olarak ayarlanmistir. Isil islemden ¢ikan tozlara X-Isin1 Difraksiyonu (XRD)
analizi uygulanmistir. Analiz sonuglari, elde edilen fazin aliimina oldugunu

gostermistir.

Tablo 3.3’ten de gorildigl tizere AIP ve AI(NO3)3.9H,0 baslangic malzemesi
kombinasyonu i¢in ¢alisma parametreleri kesin olarak belirlenememis ve ancak diisiikk
verimle iiretim yapilabilmistir. Dolayisiyla peptizasyon araci olarak Al(NOs3)3.9H,0
yerine konsantrasyon ve kullanilmasi1 gereken miktar bakimindan kontrolii daha net bir
sekilde saglanabilen hidroklorik asit (HCI) ile c¢alisilmasina ve aliiminyum kaynagi

olarak ise AIP metal alkoksitinin kullanilmasina karar verilmistir.

3.2.2. Sol-Jel Yontemi ile a-Aliimina (a-Al,03) Tozu Uretimi icin Gergeklestirilen

Esas Deneyler

Tez c¢aligmasi kapsaminda firetilen kompozit tozlarmmin biyoinert seramik bileseni
aliminadir ve aliimina iiretimi i¢in sol-jel yontemi kullanilmistir. Daha evvel yapilan
caligmalar [8] neticesinde; sol-jel prosesiyle iiretimi gergeklestirilen aliimina tozlarinin
yeterince yliksek basma mukavemeti degerleri gostermedigi belirlenmistir. Dolayisiyla
sol-jel yaklasimimin temeli olan ¢ekirdeklenme mekanizmasini destekleyici bir katkinin
yapilmasi uygun bulunmustur. Bu amagla Bolim 2.3.2°de anlatildig1 tizere a-Al,O3
asilayici tozu kullanilarak ¢ekirdeklenme isleminin aktive edilmesi 6ngdriilmiistiir. Sol-
jel yontemi ile bohmit (AIOOH) solii iiretimi i¢in kurulan ve Sekil 3.5’te fotografi

sunulan deney seti ile ilgili detaylar asagida maddeler halinde ifade edilmistir:

v' Basglangi¢ malzemesinin hidrolizi ve peptizasyon islemleri, ¢ift cidarli cam reaksiyon
kabr igerisinde gerceklestirilmistir. Cift cidarli cam reaksiyon kabi, sicakligin ¢ozeltinin

her yerinde ayn1 olabilmesini saglamaktadir.

v' AIP’nin hidroliz reaksiyonu sicakligimin (90 °C) sabit tutulabilmesi islevini

termostatli/sirkiilasyonlu su banyosu yerine getirmektedir.

v" Reaksiyon sirasindaki pH ve sicaklik degisimleri, pH metre ve onunla uyumlu olarak

calisan pH elektrodu ile periyodik araliklarla kaydedilmistir.
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v" Bullu sogutucu, 1sinma sirasinda kaybedilen suyun geri kazanilmasi igin su girisi-

¢ikigt gorevini gormektedir.

v Reaksiyon ¢0zeltisi, 1siticili manyetik karigtirict  yardimiyla siirekli  olarak

karigtirilmagtir.

Bullu

sogutucu ==

Cift cidarh
cam
reaksiyon
kabhi
Istticilt Termostath
manyetik ~ su banyosu
% karistiricl .

R & e

Sekil 3.5: Sol-jel yontemi ile bohmit (AIOOH) solii iiretimi i¢in kurulan deney setinin fotografi.

Sol-jel yontemi ile aliimina tozlarmmn tiretimi Sekil 3.6’da sematik olarak ele alinmis

olup deneysel siiregte uygulanan adimlar sirastyla asagida anlatilmistir:

1. Oncelikle baslangic hammaddesine hidroliz islemi uygulanmustir. Tez calismasi
kapsaminda aliimina eldesi i¢in baslangic malzemesi olarak Bolim 3.2.1°de ifade
edildigi tizere aliiminyum izopropoksit (AIP, AlI(OC3H;)s, > 98 %, Aldrich) tercih
edilmistir. AIP kolaylikla hidroliz olabilen ve sik kullanilan bir metal alkoksit olup sol-
jel prosesi ile aliimina iiretiminde kisa siirede verimli sonuglar sunmaktadir. Yoldas
[8,101] prensibine bagli kalmarak hidroliz reaksiyonu igin ihtiyag duyulan su ile
hidroliz edilecek baglangic malzemesi yani AIP miktar1 arasindaki molar oran
[n(H20)/n(AIP)] 100 olarak ayarlanmistir. 0,278 mol AIP’yi hidroliz edebilmek igin
500 ml saf su kullanilmustir. Asilayic1 gorevini iistlenen a-Al,O3 (Aluminiumoxid 90
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aktiv neutral, (0,063-0,200 mm), (70-230 mesh ASTM), Merck) tozu hidroliz edilen
AIP baslangi¢ malzemesinin agirlikga miktarinin % 0’1, % 3’1 (1,7 g) ve % 6’s1 (3,4 g)
oranlarinda AIP tozuna katilarak karistirilmistir. Asilayici a-Al,Os; tozu reaksiyon
sistemine dahil edilmeden evvel her 1 g i¢in 3 dakika olacak sekilde porselen havanda
elle ogiitiilerek inceltilmistir. Peptizasyon araci olarak hidroklorik asit (HCl, 37 %
puriss, Riedel-de Haén) c¢ozeltisinden yararlanilmistir. Hidroliz ve peptizasyon

reaksiyonlar1 Sekil 3.5’te goriilen deney setinde bir arada siirdiiriilmiistiir.

2. AIP baglangi¢ malzemesinin hidrolizi sonucunda “Béhmit (AIOOH)” fazi
olugsmaktadir. Agiga ¢ikan ROH yapilari, buharlasarak reaksiyon ortamindan
ayrilmaktadir. AIP’nin hidroliz reaksiyonu icin 90 °C’de calisilmistir. Literatiirde
[8,101,102,104], 80 °C’nin altindaki sicaklik degerlerinde ¢alisildiginda (3.7)-(3.9)
reaksiyonlar1 uyarmca “Bayerit (AI(OH)3)” fazmin olustugu ve bu fazin daha sonra
peptize edilemedigi igin aliimina dretiminde sikint1 yarattigi belirtilmektedir.
Termostatli su banyosu yardimiyla 90 °C’ye 1sitilan ve s6z konusu sicaklikta ¢ift cidarl
cam reaksiyon kabi igerisinde sabit tutulan saf suya a-Al,O; asilayici ile karistirilmis
AIP tozu yavas yavas ilave edilmistir. AIP ve a-Al,O3 asilayici tozunun kati-kat1 olarak
birlikte karistirthip ayni anda saf suya ilave edilmesi sayesinde gekirdeklestirici tozun
¢okelme durumunun da Oniinde gegilmistir. Hammaddenin suya katilma isleminden

sonra 1 saat karistirma yapilmistir.

A|(0C3H7)3 + H,0 — A|(OC3H7)2(OH) + (C3H70)H (37)

Peptizasyon araci olarak 3M’lik toplamda 30 ml HCI ¢ozeltisi, halen hidroliz edilmekte
olan AIP ¢ozeltisine 30 dakika araliklarla ilave edilmistir ve (3.10) reaksiyonu
neticesinde AIOOH solii hazirlanmistir. AIOOH solii, a-Al,O; asilayici katkisinin
olmadig1 durumda yar1 saydam bir goriiniime sahiptir ancak katki yapilan deneylerde
beyaz renk bir goriinim kazanmaktadir. Beyaz rengin tiim ¢ozeltide hakim olmas1 ve
cift cidarli cam reaksiyon kabinin dibinde ¢okeltilerin olmamasi asilayicinin homojen
olarak dagitildigin1 gdstermistir. Hazirlanan AIOOH solii, ertesi gilin ayr1 bir behere

aktarilmistir.
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AI(OC3H-); + 2H,0 — AIOOH + 3ROH (3.10)

Altiminyum Izopropoksit
(AIP, Al(OCsH7)3)

0

Hidroliz/Peptizasyon| (90 °C, 30 ml HCI)

(0-Al203 asilayici katkisi)

G AlOOH (Bohmit) Solii

Kurutma/Jellestirme | (110 °C, 6 saat)

0 AlOOH Jeli

Isil Islem| (1300 °C, 2 saaf)

0

Uriin: a-AlO;

Sekil 3.6: Sol-jel yontemi ile a-Al,O3 tozlarinin iiretimi igin uygulanan deneysel siirecin
sematik gosterimi.

3. AIOOH solleri 1s1l islem gérmeden 6nce bir 6n kurutma diger bir tanimla jellestirme
asamasima almmustir. Bu amacla, katkili ve katkisiz AIOOH solleri, 110 °C’de 6 saat
etiivde tutulmustur. Boylelikle AIOOH sollerinin yapisinda kalmis olabilecek
¢oziiciilerin ve ugucu bilesenlerin (metal alkoksit biinyesindeki ROH gruplar1) biiylik

Olgtide uzaklastirilmasiyla kismen rijitlik kazanmalar1 saglanmustir.

4. AIOOH jelleri, aliimina krozelere yerlestirilerek 1300 °C’de Nabertherm marka LHT
08/17 model yiiksek sicaklik laboratuvar firininda sil islem goérmiistir. 1300 °C’ye
isitma ve 1300 °C’den sogutma hizi 10 °C/dak olup bu sicaklikta tutma siiresi ise 2
saattir. 1300 °C, aliimina fazinin tek kararli formu olan a-Al,O3’¢ (korundum) doniisiim

icin gerekli olan limit sicaklik degeri olarak bilinmektedir [8].

5. Isil islem sonrasi elde edilen beyaz renkteki diizensiz sekilli tozlar, havan 6giitiicii

kullanilarak 6giitiilmiistiir. Ogiitme siiresi, her 10 g toz numune igin 20 dakika seklinde
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uygulanmak suretiyle ¢ok ince tozlar elde edilmistir. Uretilen tozlarin kodlamasi, %
agirlikgca a-Al,O3 asilayict miktar1 géz 6niinde bulundurularak yapilmistir. “SA-0" a-
AlyO3 agilayict katkist yapilmamis olan, “SA-3” kullanilan AIP baslangi¢ malzemesi
miktarmin agirlikga % 3’1 ve “SA-6” ise kullanilan AIP baslangi¢ malzemesi miktarinin
agirlikca % 6’s1 oraninda a-Al;Os asilayict katkisi yapilarak tiretilen a-Al,O3 6rneklerini

temsil etmektedir.

3.3. KLASIK ERGITME-SU VERME YONTEMI iLE BiYOAKTIF CAM TOZU
URETIMI

Biyoaktif cam tozlarinin iretimi, klasik ergitme-su verme (conventional melt-
quenching) yontemiyle gerceklestirilmistir. Biyoaktif cam malzeme kompozisyonu
olarak agirlik¢a % 45 Si0,, % 24,5 CaO, % 24,5 Na,0 ve % 6 P,0s igerigine sahip olan
"45S5 (Biyocam-Bioglass®)” se¢ilmistir. Biyoaktif cam malzemelerin iretimi; toz
bilesenlerin karistirilmasi, harmanin ergitilmesi ve eriyige su verme olmak iizere ii¢
temel asamadan olusmaktadir. 45S5 biyocam kimyasal bilesimini elde edebilmek igin
yiiksek safiyetteki silika (SiO,, 99,8 %, Aldrich), kalsiyum karbonat (CaCO3, Reagent
Plus, Sigma-Aldrich), sodyum karbonat (Na,COs3, Reagent Plus, > 99,5 %, Sigma-
Aldrich) ve sodyum fosfat (NazPO4, 96 %, Aldrich) kullanilmistir [125,129]. Klasik
ergitme-su verme yontemi ile biyoaktif cam tozlarmnm iiretimi i¢in uygulanan adimlar

sirastyla agsagida anlatilmistir:

1. Oncelikle séz konusu cam harmani bilesenlerinden ne miktarda kullanilmasi
gerektigine dair hesaplamalar yapilmistir. Bu amagla; ergitme sirasinda meydana gelen
(3.11) ile (3.12)’deki kalsinasyon reaksiyonlar1 ile (3.13)’teki pargalanma reaksiyonu
dikkate alinmustir.

CaCO; (k) — CaO (k) + CO, (q) (3.11)
Na,COj3 (k) — Na;O (K) + CO; (q) (3.12)
2NasPO; (k) — 3Na,0 (k) + P20s (K) (3.13)

2. Yukarida verilmis olan reaksiyonlara bagli olarak yapilan hesaplamalar sonucunda;

100 g biyoaktif cam tozunun elde edilebilmesi igin 43,1726 g CaCOs, 28,4555 g
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Na,COg3, 13,86 g NasPO4 ve 45 g SiO; kullanilmas: gerektigi belirlenmistir. Diger bir
deyisle, 100 g cam f{iriin i¢in hazirlanmasi gereken toplamda 130,4881 g toz cam
harmanina ihtiya¢ duyulmaktadir. Ancak toz hammaddeleri karistirmak i¢in kullanilan
turbula karistiricinin hazne hacmi géz oniinde bulundurularak 13,0488 g’lik harmanlar
ile g¢aligtlmistir. S6z konusu miktar, 100 g iriinin 1/10’una denk gelmektedir.
Boylelikle her bir parti toz karigiminda 4,31726 g CaCOs, 2,8455 g Na,COs, 1,386 ¢
NaszPOy4 ve 4,5 g SiO, mevcuttur. Deneyler esnasinda; yapilan tartimlar ile hesap edilen
teorik miktarlar arasinda 0,0397-0,001 g degerinde tartim farklarmin oldugu tespit
edilmistir. Bu duruma kullanilan SiO; tozlarinin ¢ok ince partikiillii olmasinin, ugusma
gostermesinin Ve ¢ok hizli bir sekilde nem kaptigi i¢in tartim siwrasinda sapmalara yol
acmasmi neden oldugu diisiiniilmektedir. Hassas terazideki oOl¢iimlerin miimkiin
oldugunca seri tamamlanmasi ve tartimlarin sik sik tekrar edilmesiyle bahsedilen madde

kayiplarinin 6niine gecilmeye calisilmistir.

3. 13,0488 g’lik her bir cam harmani, olast kirlenmelerin Onlenebilmesi adina agzi
sikica kapanan polietilen (PE) kaplar icerisinde turbula karistirici kullanilarak 20 dakika

karistirilmistir.

4. Cam harmanini ergitme islemi 1250 °C, 1300 °C ve 1350 °C olmak iizere 3 farklh
sicaklikta gerceklestirilmistir. Ergitme islemi i¢cin camin sogutma prosesine uygun
tasarimdaki, Lenton Furnaces marka UAF 15/10 model ve kapagi énden yukar1 dogru
acilan, S tipi (90% Pt - 10% Rh-Pt) 1s1l ¢ift (thermocouple) kontrollii kiil firini
kullanilmistir. Olasi kirlenmelerin engellenebilmesi i¢cin cam harmani, % 100 platinden
yapilmis kroze igerisinde ergitilmistir. Krozeye her bir denemede krozenin yaklasik
3/4%ini dolduracak kadar ~ 4,35 g harman tozu konulmustur. Hedef sicakliga ulagma
hiz1 her bir ergitme isleminde takip edilmis olup 1250 °C i¢in 19 dakika, 1300 °C igin
21 dakika ve 1350 °C i¢in 24 dakika olarak belirlenmistir. Ergitme sicakligindaki tutma

siiresi ise 3 saattir.

5. Cam harman eriyigini ani sogutmak yani cam eriyigine su vermek i¢in buzlu soguk
su hazirlanmigtir. Buzlu soguk su ortaminin sicakligi, cam eriyigi dokiilmeden once (~
4,5-5 °C) ve sonra (~ 6-7 °C) termometre ile Olgiilmiistiir ve her deneme i¢in benzer
degerler tespit edilmistir. Ergitme siiresi sonunda kil firinindan birkag saniye igerisinde

cikarilan platin kroze, dogrudan buzlu soguk suya daldirilmis ve buzlu soguk sudan
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alinan krozenin dibine kismen yapisik vaziyette cam fazinin olustugu goriilmistiir. S6z
konusu cam fazi, spatiil yardimiyla hafif darbelerle kazmnarak ayrilmis ve saklamaya
alinmistr. Ergitme-su verme prosesi sonucunda bir denemede elde edilen cam firiin
miktar1 3,2-3,5 g arasindadir. Numune kodlamalar1 ergitme sicakligi (1250 °C, 1300 °C
ve 1350 °C) dikkate alinarak yapilmig ve Ornekler “BAG-12507, “BAG-1300” ve
“BAG-1350" seklinde tamimlanmustir. Kodlamadaki BAG, bioactive glass (biyoaktif

cam) teriminin kisaltmasini temsil etmektedir.

6. Cam harmanini ergitme ve ardindan ani sogutmay1 takiben iiretilen biyoaktif cam
parcalari, havan ogiitiicii kullanilarak &giitiilmiistiir. Ogiitme siiresi, her 10 g toz
numune i¢in 30 dakika seklinde uygulanmak suretiyle biyoaktif cam tozlari

hazirlanmistir.

Tiim deneyler swrasinda gerekli is giivenligi Onlemleri (yliksek sicaklia dayanikli
maske-kiyafet, yanmaz ortii vb.) saglanmis olup cam harmanini ergitme-su verme
deneyleri i¢in kullanilan ¢alisma ortami ve biyoaktif cam tozlarini elde etme siirecine ait
fotograflar Sekil 3.7 (a-1)’de sunulmustur. (a)’da cam harmanini olusturan toz haldeki
hammaddeler, (b)’de hammaddelerin karistirildig: turbula karistiric, (¢)’de platin kroze
icerisine konulan cam harmani, (d)’de cam harmaninin ergitildigi platin krozenin kiil
firmindan ¢ikarilma ani, (e-f)’de ani sogutma amaciyla buzlu soguk suya atilmis ve
taban kisminda cam fazi meydana gelmis olan platin kroze, (g)’de platin kroze
tabanindan ayrilan cam parcalari, (h)’de cam pargalarini 6glitmek icin kullanilan havan
ogiitiici ve (1)’da havan ogitliciide ogitiildikten sonra elde edilen cam tozlari
goriilmektedir. BAG-1250, BAG-1300 ve BAG-1350 numunelerine ait karakterizasyon

sonuglar1 Bulgular kisminda anlatilmistir.

Ergitme islemi icin kullanilan platin kroze periyodik araliklarla (genellikle 3 ergitme
calismast sonunda) temizlenmistir. Bu amagcla, platin krozeye yapismis durumdaki
Kirlilikleri kapatacak miktarda sodyum karbonat (Na,COs) kroze igerisine yaydirilarak
konulmugtur. 1000 °C’de 45-50 dakika beklemek suretiyle Na,COjs’iin ergimesi
saglanmis olup eriyik kiil firmindan c¢ikarildigr gibi celikten yapilmis bir kaba
dokiilmiistiir. Dokiim sonrasinda platin kroze, igerisine yapigmis olarak kalan Na,CO;
pargalarinin ayrilmasi i¢in kaynar su ile temizlenmistir. Son olarak platin kroze, tiim

kirliliklerden armdirilmis bir duruma ulagsmast i¢in sicak seyreltik HCI ¢ozeltisi
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icerisinde bir miiddet bekletilmistir. Sonrasinda bolca su ile durulanan ve saf sudan

gegirilen platin kroze, kurulanarak kullanima hazir hale getirilmistir.

Sekil 3.7: (a-c) cam harmaninin hazirlanmasi, (d-f) cam harmanini ergitme ve eriyigi ani
sogutma asamalari, (g-1) ani sogutma sonucu elde edilen cam pargalarmin havan Ggiitiiciide toz
formuna ulastirilmasi.

3.4. ALUMINA-HIDROKSIAPATIT-BiYOAKTIF CAM KOMPOZIT
YAPILARININ HAZIRLANMASI

Aliimina-hidroksiapatit-biyoaktif cam toz bilesenlerinden olusan ii¢lii kompozitlerin
meydana getirilmesi i¢in uygun miktarlarda tartilan tozlar1 karigtirma, presleme ve
ardindan sinterleme islemleri takip edilmistir. Uglii kompozit yapilarmi olusturan a-
Al,O3, HA ve biyoaktif cam bilesenlerine ait numune gruplar1 Tablo 3.4°te 6zet halinde

verilmistir.
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Her bir ti¢lii kompozit grubu i¢in agirlik¢a % 80 HA, % 10 a-AlLOs; ve % 10 biyoaktif
cam iceren 10 g miktarinda toz karisimlart hazirlanmis ve olast kirlenmelerin oniine
gecebilmek icin karistirma islemleri PE kaplar i¢erisinde yapilmistir. Karistirma islemi
icin turbula karistiricidan faydalanilmig olup her bir 10 g'lik kompozit tozu i¢in 20
dakika karistirma siiresi taninmistir. Karistirilmis ve preslenmeye hazir durumdaki
kompozit tozlari, MSE Teknoloji marka tek eksenli manuel el presi ve paslanmaz ¢elik
kaliplar kullanmak suretiyle 2 g kiitleye sahip silindirik peletler haline
sekillendirilmistir. Presleme kademesinde, kompozit tozlarima 2-2,2 ton arasinda yiik
uygulanmis olup her bir kompozit yap1 grubu icin boy/¢ap (h/d) orami 1,1-1,2 arasinda
degisen 5 adet pelet iiretilmistir. Presleme islemi sonrasinda ham mukavemet edinen
uclii kompozit peletleri, esas mukavemetlerini kazanabilmeleri i¢in 1250 °C'de 1 saat
Nabertherm marka LHT 08/17 model yiiksek sicaklik laboratuvar firininda
sinterlenmistir. Tutma sicakligina 1sitma ve tutma sicakligindan oda sicakligina sogutma
hiz1 10 °C/dak’dir. Her bir peletin sinterleme islemi dncesi ve sonrasi ¢ap ve yiikseklik
degerleri dijital kumpas ve kiitle degerleri ise hassas terazi yardimiyla belirlenmistir.
Uclii kompozit peletlerinin olusturulma siireci Sekil 3.8 (a-f)’de fotograflarla 6zetlenmis
olup Tablo 3.5’te hazirlanmis kompozit yapilarina ait numune kodlar1 ile tanimlamalari

detayli olarak sunulmustur.

Tablo 3.4: Hazirlanan aliimina-hidroksiapatit-biyoaktif cam kompozit yapilarinin numune
gruplandirmasina yonelik 6zet gosterim.

Hidroksianatit Altimina (a-Al,O3) numune gruplari
idroksiapati . .
Biyoaktif cam
(Caw(PO)s(OH),) A SAs s Tuene rupla
numune gruplari (AD) A2) 7%
Al-H1-B1l A2-H1-B1 A3-H1-B1
HA3(()|: 31250 Al-H1-B2 A2-H1-B2 A3-H1-B2 BA(GB-]:!')Z 50
Al-H1-B3 A2-H1-B3 A3-H1-B3
Al-H2-B1 A2-H2-B1 A3-H2-B1
HAS(()SZD)HSO Al-H2-B2 A2-H2-B2 A3-H2-B2 BAgzlfOO
Al-H2-B3 A2-H2-B3 A3-H2-B3
Al-H3-B1 A2-H3-B1 A3-H3-B1
HAS?SSHSO AL-H3-B2 A2-H3-B2 A3-H3-B2 BAg;fSO
Al1-H3-B3 A2-H3-B3 A3-H3-B3
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Sekil 3.8: Uclii kompozit peletlerinin olusturulmas siirecinde takip edilen adimlar; (a-b)
kompozit tozu bilesenlerinin ayr1 ayr1 tartilmasi ve karistirilmasi, (c-d) kompozit tozlarmin
sekillendirilmesinde kullanilan paslanmaz g¢elik kaliplar ve tek eksenli el presi, (e-f) preslenmis
ham peletlerin 6lgekli goriintiileri, (g-h) peletlerin 1250 °C’de sinterlenmesi igin kullanilan
yiiksek sicaklik laboratuvar firmi ve peletlerin firin i¢i yerlesim diizenine ait bir goriinti, (1-j)
sinterleme sonrasi peletlerin 6lgekli goriintiileri.
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Tablo 3.5: Hazirlanan aliimina-hidroksiapatit-biyoaktif cam kompozit yapilarinin numune
kodlar1 ve kodlara ait tanimlamalar.

Kompozit Yap1 Kodu Kodun Tanimlamasi
AlH1B1 SAO - HA30YD1250 - BAG1250
AlH1B2 SAO - HA30YD1250 - BAG1300
AlH1B3 SAO0 - HA30YD1250 - BAG1350
AlH2B1 SAO0 - HA50HD1250 - BAG1250
AlH2B2 SAO0 - HA50HD1250 - BAG1300
AlH2B3 SAO0 - HA50HD1250 - BAG1350
AlH3B1 SAO0 - HA85HD1250 - BAG1250
A1H3B2 SAO - HA85HD1250 - BAG1300
A1H3B3 SAO - HA85HD1250 - BAG1350
A2H1B1 SA3 - HA30YD1250 - BAG1250
A2H1B2 SA3 - HA30YD1250 - BAG1300
A2H1B3 SA3 - HA30YD1250 - BAG1350
A2H2B1 SA3 - HA50HD1250 - BAG1250
A2H2B2 SA3 - HA50HD1250 - BAG1300
A2H2B3 SA3 - HA50HD1250 - BAG1350
A2H3B1 SA3 - HA85HD1250 - BAG1250
A2H3B2 SA3 - HA85HD1250 - BAG1300
A2H3B3 SA3 - HA85HD1250 - BAG1350
A3H1B1 SA6 - HA30YD1250 - BAG1250
A3H1B2 SA6 - HA30YD1250 - BAG1300
A3H1B3 SA6 - HA30YD1250 - BAG1350
A3H2B1 SA6 - HA50HD1250 - BAG1250
A3H2B2 SA6 - HA50HD1250 - BAG1300
A3H2B3 SA6 - HA50HD1250 - BAG1350
A3H3B1 SA6 - HA85HD1250 - BAG1250
A3H3B2 SA6 - HA85HD1250 - BAG1300

A3H3B3 SA6 - HA85HD1250 - BAG1350
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3.5. KARAKTERIZASYON CALISMALARI

3.5.1. X-Isim Difraksiyonu (XRD) Analizi

Yas kimyasal c¢oktirme yontemiyle {iretilen HA tozlarinm, sol-jel teknigiyle
sentezlenen a-Al;O3 tozlarmin, klasik ergitme-su verme yoluyla elde edilen biyoaktif
cam tozlarmin ve li¢ bilesenli kompozit tozlarinin kimyasal faz analizi i¢in X-Isini
Difraksiyonu (XRD) analizleri uygulanmistir. XRD analizleri i¢in Rigaku D/Max-
2200/PC marka cihaz ve monokromatik Cu-K, 1sin1 kullanilmistir.

3.5.2. Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Ismn (FT-IR) Analizi

Yas kimyasal c¢oktirme yontemiyle iiretilen HA tozlarmin, sol-jel teknigiyle
sentezlenen a-AlO3 tozlarmin, klasik ergitme-su verme yoluyla elde edilen biyoaktif
cam tozlarmin ve ¢ bilesenli kompozit tozlarinin molekiiler bag 06zelliklerini
karakterize edebilmek igin Fourier Doniisiimlii Kizil Otesi Isin (FT-IR) analizleri
gerceklestirilmistir. FT-IR analizleri i¢in Perkin Elmer marka Spectrum 100 model FT-
IR Spektrometresi kullanilmistir. FT-IR analizi yapilacak olan numuneler, KBr
(potasyum bromiir) pelet/disk yontemi dogrultusunda c¢ok ince peletler formunda
hazirlanmistir. Peletler olusturulurken 1°e 100 orani dikkate alinmis ve her bir pelet i¢cin
0,001 g numune ile 0,1 g KBr karistirilmistir. Agat havan igerisinde o6giitiilerek
kaynasmalar1 saglanan numune ve KBr toz karigimlari, paslanmaz ¢elik kalip ve manuel
el presi yardimiyla 8 MPa basing altinda 2 dakika tutulmak suretiyle ¢ok ince seffaf
pelet formuna getirilmistir. Analizler, 4000-400 cm™ dalga sayis1 arahiginda
gerceklestirilmis olup her bir numune ¢ekimi igin 9 tarama yapilmistir [51,59]. FT-IR
analizine girecek numune ile karistirilarak hazirlanan KBr peletlerinin goriiniimii Sekil

3.9’daki fotografta verilmistir.

Sekil 3.9: FT-IR analizine girecek toz numune ile karistirilarak hazirlanan KBr peletleri.
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3.5.3. Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Termogravimetrik Analiz (TGA)

Yas kimyasal c¢oktirme yontemiyle {retilen HA tozlarmin, sol-jel teknigiyle
sentezlenen a-Al,O3 tozlarinin ve klasik ergitme-su verme yoluyla elde edilen biyoaktif
cam tozlarmin termal agidan analizi, Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve
Termogravimetrik Analiz (TGA) sistemlerinden yararlanilarak yapilmistir. DTA-TGA
analizleri i¢cin TA marka SDT Q600 model DTA-TGA cihaz1 kullanilmistir.
Numunelerin yerlestirildigi aliimina krozeler silindir seklinde olup 6.6x10° m cap,
4.2x10° m vyiikseklik ve 5x10 m et kalinligma sahiptir. Aliimina krozeler cihaza iistii
acik olarak konulmustur. Referans maddesi tim DTA analizleri i¢in ayni boyut
Olciilerini tastyan ici bos ve kapaksiz aliimina krozelerdir. Deneylerde baslangic
sicakligi, oda sicakligidir. Ulasilan maksimum sicaklik ise HA8SHD950 numunesi harig¢
tim denemelerde 1250 °C olarak tanimlanmistir. HA85HD950 6rnegi i¢in analiz 950
°C’de yapilmistir. DTA-TGA karakterizasyonuna alinan 6rneklerin miktari, numuneye
bagl olarak 25 mg ile 60 mg arasinda degismektedir. Analizler, kuru hava ortaminda
gerceklestirilmistir. Gaz akis hizi 100 ml/dakika ve isitma hizi 10 °C/dakika olarak

uygulanmaistir.

3.5.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagihm Spektrometresi
(EDS) Analizleri

Yas kimyasal c¢oOktlirme yontemiyle iiretilen HA tozlarinmn, sol-jel teknigiyle
sentezlenen a-Al,O3 tozlarinin, klasik ergitme-su verme yoluyla elde edilen biyoaktif
cam tozlarmin ve {i¢ bilesenli kompozit tozlarmin morfolojik 6zellikleri Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) ile karakterize edilmistir. Ayrica HA peletlerine ve g
bilesenli kompozit peletlerine uygulanan basma mukavemeti testleri sonucunda agiga
cikan pargalarin kirik yiizey morfolojileri de SEM analizi yapilarak incelenmistir. SEM
analizleri i¢in FEI marka Quanta 450 FEG ve Jeol marka JSM 5600 model SEM
cihazlari kullanilmigtir. Karbon ve bakir althiklar iizerine yerlestirilen numunelerin
yiizeyleri, iletkenligin saglanabilmesi i¢in SC7620 Sputter Coater kaplama iinitesinde
altin-palladyum (% 60 Au - % 40 Pd) karisimi ile kaplanmistir. SEM ile mikroyapi
karakterizasyonu yapilan bdlgelerin elementel analiz taramasi i¢in SEM ile uyumlu
olarak ¢alisan EDAX ve IXRF Systems (550i) marka yari-kantitatif Enerji Dagilim

Spektrometresi (EDS) sistemlerinden faydalanilmistir.
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3.5.5. % Acik Gozeneklilik, % Su Emme ve Bulk Yogunluk Ozelliklerinin

Belirlenmesi

Malzemelerin gozenekliligi, mekanik Ozelliklerini dogrudan etkilemektedir. Ayni
zamanda 1s1 iletimi-yalitimi, kimyasal kararlilik (korozyon) gibi yonler agisindan da
porozitenin farkli etkileri olabilmektedir. Bu bakimdan, malzemenin kullanim
kosullarmnin dogru bir sekilde belirlenebilmesi i¢in gdzeneklilik degerinin tespiti 6nem
tagimaktadir. % Acik gozeneklilik, % su emme ve bulk yogunluk o6zellikleri Arsimet
Prensibi dogrultusunda tayin edilebilmektedir. Prensip, pelet formundaki yapinin
blinyesinde yer alan acik gozeneklerin su ile doldurulmasi ve yogunluk hesabi
yapilirken kati hacminin yanmisira agik gdézenek hacminin de dikkate alimmasma

dayanmaktadir [8].

Sinterlenmis HA ve ti¢ bilesenli kompozit peletlerinin % agik gézeneklilik, % su emme
ve bulk yogunluk o6zelliklerinin belirlenebilmesi i¢in suda kaynatma yontemi takip
edilmistir. Sinterlenmis HA peletleri i¢in numune grubu basma 1 6rnek; licli kompozit
peletleri i¢in ise numune grubu basma 3 ornek test edilmistir. Test numuneleri 6ncelikle
hassas terazide tartilarak kuru haldeki agirlik degerleri (Mk) bulunmustur. Ardindan,
sinterlenmis peletler, tiim numunelerin rahat¢a kaynama etkisine maruz kalabilecegi
genislikte ve i¢i saf su ile doldurulmus bir kaba biitiin yiizeyleri homojen olarak saf
suyla temas halinde olacak sekilde daldirilmistir. Isiticili manyetik karistiricinin iizerine
yerlestirilmis kabin iistii elverisli bir kaynama ortami saglanabilmesi adma kapali
tutulmus ve kaynama boyunca kaybedilen saf su, kaynamis saf su ilavesinde
bulunularak belirli araliklarla tolare edilmistir. Kaynamanin yaratacagi kapiler basing
etkisiyle numune biinyesindeki gézeneklerin suyla dolmasi hedeflenmistir. 2 saatlik
kaynama siiresi sonunda, saf su igerisindeki numuneler sogumaya birakilmigtir. Saf
suyun sicakligi oda sicakligina ulastiginda; numuneler, nemli bir bez iizerine tek tek
aktarilmistir ve yiizeylerindeki su filmi yine nemli bez yardimiyla hafifce giderilmistir.
% Acgik gozeneklilik, % su emme ve bulk yogunluk 6zelliklerinin belirlenebilmesi i¢in
AND marka GR 200 model hassas terazi ile uyumlu olarak ¢alisan AND AD-1653
Yogunluk Olgiim Kiti kullamlmustir. Sekil 3.10'da sz konusu kit ile yapilan &lgiimlere
yonelik bir goriintii yer almaktadir. Nemli bez ile ylizeylerindeki su filmi alinmis olan
numuneler, yogunluk 6l¢iim kitinin kuru haznesine konularak su emmis yani doymus

agirlik (Mp) degerleri okunmustur. Numuneler suya daldirilmig vaziyetteki delikli
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hazneye konularak suyun kaldirma kuvveti etkisinin dikkate alindig: saf su ortamindaki

agirliklar1 belirlenmis ve boylelikle aski agirligi (Ma) degerleri elde edilmistir.

Sekil 3.10: % Agcik gozeneklilik, % su emme ve bulk yogunluk 6zelliklerinin belirlenmesinde
kullanilan ve hassas terazi ile uyumlu olarak ¢alisan yogunluk 6l¢iim kitinin fotografi.

% Agik gozeneklilik, % su emme ve bulk yogunluk hesaplarmni yapabilmek icin

sirasiyla (3.14), (3.15) ve (3.16) esitliklerinden faydalanilmistir [8].

% Acik (Goriiniir) Porozite = [(Mp — M) / (Mp — Ma)] x 100 (3.14)
% Su Emme = [(Mp — M) / M] x 100 (3.15)
Bulk Yogunluk (pp) = [Mk / (Mp — Ma)] x psu (3.16)

Ma : Askr agirhigi (g)

Mp : Doymus agirlik (g)

Mk : Kuru agirlik (g)

pp : Bulk yogunluk (g/cm®)

psu: Suyun yogunlugu (1 g/em®)

3.5.6. Mikrosertlik Testleri

Sinterlenmis HA ve ii¢ bilesenli kompozit peletlerinin mikrosertlik 6l¢timleri, Future

Tech marka FM-310e model mikrosertlik test cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir.
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Olgiimler, Vickers mikrosertlik modunda yapilmistir. Olgiim dncesinde pelet yiizeyi
iizerinde dikddrtgen seklinde bir alan belirlenip kursun kalem ile boyanmis olup 6l¢tim
sonrast olusacak izin zeminden kolayca ayirt edilebilir olmasi saglanmistir. Her bir pelet
yiizeyi igin 5 farkhi noktadan &lgiim almmustir. Olgiim basma 200 g yiik 15 saniye

uygulanmigtir.

3.5.7. Basma Mukavemeti Testleri

Sinterlenmis HA ve ii¢ bilesenli kompozit peletlerinin basma mukavemeti testleri,
Devotrans marka DVT FU model iiniversal test cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.
Cihazin maksimum yiik kapasitesi 50 kN'dur. Testler esnasinda kafa hiz1 2 mm/dak ve
basma test mesafesi 75 mm olarak ayarlanmustir. Testlerin yapildigi ortam sicakligi ~ 20

°C olup nem oran1 ~ % 80°dir.

3.5.8. Fosfat Tamponlu Tuz Cozeltisi (PBS) Kullanilarak Yapilan Viicut Dis1 (In-
Vitro) Biyoaktivite Testleri

Fosfat tamponlu tuz ¢ozeltisi (Phosphate Buffered Saline, PBS) sodyum kloriir (NaCl),
sodyum fosfat (Na;HPO,), potasyum kloriir (KCI) ve potasyum fosfat (KH,POy,) i¢erikli
pH"1 7,4 olan bir tampon ¢ozeltisidir. Cozeltinin ozmolaritesi ve iyon konsantrasyonu
viicut s1vist ile uyumlu yani izotonik oldugu i¢in biyolojik arastirmalarda sikga tercih

edilmektedir. PBS ¢6zeltisinin hiicreler tizerinde toksik bir etkisi yoktur [136].

PBS biyoaktivite testlerinde, basma mukavemeti testi uygulanan ti¢lii kompozit
numunelerinden agiga c¢ikan diizgiin ylizeyli pelet parcalar1 kullanilmistir. A3H3B3
kodlu kompozit grubu, test numunesi olarak se¢ilmistir. 0,01 M PBS ¢6zeltisi, 1 paket
Sigma P-5368 (0,138 M NacCl; 0,0027 M KCI; 0,0018 M KH,POg4; 0,01 M Na;HPO,)
tirtin kodlu PBS tozunun oda sicakligindaki 1 litre saf su igerisinde ¢oziindiiriilmesiyle

elde edilmistir. Hazirlanan PBS ¢6zeltisi buzdolabinda saklanmustir.

Birbiriyle benzer geometride {i¢ kompozit pelet pargasi, her birine 20 ml PBS ¢ozeltisi
konulan cam siseler icerisine SEM incelemesi yapilacak olan yiizeyleri listte kalacak
sekilde yerlestirilmistir. Cam siselerin kapaklar1 gevsek olarak kapatilmis ve sicakligi
37 °C olan etiive konulmustur. Orneklerin PBS ¢ozeltisi icerisinde bekletilme siireleri 7
giin, 14 giin ve 21 giin olarak ayarlanmistir. Cam siselerdeki PBS ¢ozeltileri, 48 saatte

bir tazelemek amaciyla yeni ¢dzelti ile degistirilmistir. Ornekler yeni ¢ozelti igerisine
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yerlestirilmeden Once birka¢ kez saf su ile yikanmistir. Bekletme siireleri sonunda PBS
¢ozeltisinden ¢ikarilan 6rnekler yine birkac defa saf sudan gecirildikten sonra kurumaya
birakilmistir. Kuruyan orneklerin iist yiizeyleri, CaP esasl yap1 biriktirme/olusturma
davranigin1 karakterize edebilmek adina SEM ve EDS analizleri uygulanarak

incelenmistir.
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4. BULGULAR

4.1. FIZIKSEL VE KiMYASAL OZELLIKLERIN KARAKTERIZASYONU

4.1.1. X-Isim Difraksiyonu (XRD) Analizi Sonuclar

4.1.1.1. Yas Kimyasal Coktiirme Yontemi ile Uretilen Hidroksiapatit (HA) Tozlarina
ait XRD Analizi Sonuclart

Yas kimyasal c¢oktiirme yontemi ile elde edilen ham yani 1sil islem gérmemis
hidroksiapatit (HA) tozlarina ait XRD analizi sonucu Sekil 4.1°de sunulmustur. 950
°C’de 1s1l islem gormiis HA30HD950, HA30YD950, HAS50HD950, HA50Y D950,
HA85HD950 ve HA85YD950 kodlu HA tozlarmin XRD analizi sonuglar1 Sekil 4.2°de
verilmistir. Sekil 4.3’te ise ayni tozlarm XRD paterni, HA fazma ait piklerin yogun
oldugu 20-60 derece difraksiyon agis1 araligi dikkate almarak ¢izilmis olup Miller
indisleri de gosterilmistir. 1250 °C’de 1s1l islem gérmiis HA30HD1250, HA30YD1250,
HA50HD1250, HA50YD1250, HA85HD1250 ve HA85YD1250 kodlu HA tozlarina ait
XRD analizi sonuglar1 Sekil 4.4’te yer almaktadir. Sekil 4.5’te ise ayn1 tozlarm XRD
paterni, HA fazina ait piklerin yogun oldugu 20-60 derece difraksiyon agis1 araligi
dikkate almarak ¢izilmis olup Miller indisleri de isaretlenmistir. XRD paterninde yer
alan piklerin difraksiyon konumlar1 ve siddet degerleri tiim 6rneklerde, 09-0432 JCPDS
(Joint Committee on Powder Diffraction Standards) kart numarali hekzagonal kristal
yapisina sahip ve uzay grubu P63/m olan sentetik Hidroksiapatit (HA, syn.,

Cas(PO4)30H) fazinin s6z konusu oldugunu ortaya koymustur.

XRD spektrumlar1 incelendiginde, 1sil islem sicakligina gore pik genisliklerinin
degistigi goriilmektedir. 1250 °C’de 1s1] islem géren HA tozlari, 950 °C’de 1s1l islem
uygulanmis HA tozlarina gore ¢ok daha keskin ve dar pikler olusturmustur. Bu durum
iizerinde; artan 1s1l iglem sicakligina bagl olarak tanelerin biiylimesi ve kristalliklerinin
iyilesmesi faktorlerinin etkili oldugu distiniilmektedir. Biiytimiis ve gelismis kristaller,

XRD paternlerinde ince, dar ve sivri u¢lu pikler seklinde kendini gostermektedir.
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Sekil 4.1: Yas kimyasal ¢oktiirme reaksiyonu sonrasinda elde edilen ham HA tozlarina ait XRD
analizi sonucu.
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Difraksivon Acsi (20, Derece)

Sekil 4.2: 950 °C’de 1s1l islem gormiis HA toz gruplarina ait XRD analizi sonuglar.
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Sekil 4.3: 950 °C’de 1s1l islem gérmiis HA toz gruplarina ait XRD analizi sonuglarinin Miller
indisli gosterimi (JCPDS kart numarasi: 09-0432, Hydroxyapatite, syn., Cas(POg)3(OH)).
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Sekil 4.4: 1250 °C’de 1s1l islem gormiis HA toz gruplarina ait XRD analizi sonuglari.
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Sekil 4.5: 1250 °C’de 1s1l islem gérmiis HA toz gruplarina ait XRD analizi sonuglarinin Miller
indisli gosterimi (JCPDS kart numarasi: 09-0432, Hydroxyapatite, syn., Cas(PO4)3(OH)).

Sekil 4.3’ten fark edildigi tizere, HA fazina isaret eden piklerden en siddetli olan ilK ti¢
pik, birbiriyle i¢ ice gecmis diger bir tanimla birlesik bir goriiniim tasimaktadir. Piklerin
birbirinden tamamen bagimsiz olarak belirginlesmesi, tanelerin daha iyi kristalize olma
ve biiyiime sans1 buldugu 1250 °C’de 1s1l islem gérmiis HA orneklerinde gegerli olan
bir sonuctur. Yas kimyasal ¢oktiirme yontemi ile sentezlenen HA tozlarmin kristal
boyut degerleri Esitlik 4.1°de verilmis olan Scherrer Formiilii’nden faydalanilarak hesap
edilmistir [137]. Her bir 6rnek i¢in XRD paternindeki en siddetli ilk 3 pike ait veriler
kullanilmis ve bu verilere baglh kalinarak yapilan hesaplamalar sonucunda bulunan
kristal boyutu degerlerinin ortalamasi alinmistir. Tablo 4.1°de HA tozlarinin ortalama

kristal boyutu degerleri sunulmustur.

D k. A
~ PB.cosB

(4.1)

D = Kristal boyutu
k = 0,9 olarak alinan Scherrer katsayisi

A = Analiz cihazinin kullandig1 1s1nin dalga boyu (Cu-K, i¢in: 0,154056 nm)
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B (FWHM) = Pikin yar1 maksimumdaki tam genisliginin radyan cinsinden degeri
0 = Difraksiyon agisinin (26) yarisi

Tablo 4.1: HA toz numune gruplarinin ortalama kristal boyutu degerleri.

Ortalama Kristal
Boyutu (nm)

Numune Kodu

HA30HD950 35,68
HA30YD950 27,73
HA50HD950 30,62
HA50YD950 28,42
HA85HD950 27,80
HA85YD950 38,93
HA30HD1250 42,20
HA30YD1250 42,00
HA50HD1250 36,75
HA50YD1250 41,00
HA85HD1250 39,00
HA85YD1250 38,70

Tablo 4.1’¢ dikkat edildiginde ham HA’nin kristal boyutunun 1sil islem uygulanan
orneklere kiyasla oldukega diisiik oldugu goriilmektedir. Ham yani ¢oktiirme ve ardindan
etiivde kurutma asamalarindan gecirilerek elde edilen tozlar, kristallenmenin gelisme
stirecini tamamlamamis oldugu i¢in kiiclik boyutlu kristallerden olusmaktadir. Ancak
950 °C ve 1250 °C’de 1s1l igslem goren ve farkli proses parametreleri gozetilerek
sentezlenen tiim HA Orneklerinin daha iri kristallerden meydana gelmis oldugu
belirlenmistir. Reaksiyon ya da diger bir ifadeyle ¢Oktiirme sicaklhiginin etkisi 6zellikle
950 °C’de 1s1l islem gormiis 6rneklerde daha belirgin olmustur. Asit reaktan ilave
hizinin yavas oldugu deney kosulunda, ¢oktiirme reaksiyon sicakligi arttik¢a kristal
boyutunda da artis gozlemlenmistir. Yavas damlatma hizi, CaP partikiillerinin
cekirdeklenip biiyliyebilmesi i¢in silirenin yeterli olmasini saglamaktadir. Boylelikle kisa
stirede ¢ok ama kiigiik kristallerden ziyade daha iri ve gelismis az sayida kristalden s6z
edilebilmektedir. Artan reaksiyon sicakligi da kristal biiyiimesini destekleyen bir diger
faktordiir.
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4.1.1.2. Sol-Jel Yontemi ile Uretilen Aliimina Tozlarina ait XRD Analizi Sonuclart

Sol-jel yontemi ile elde edilen SA-0, SA-3 ve SA-6 kodlu aliimina 6rneklerine ait XRD
analizi sonuglar1 Sekil 4.6’da verilmistir. XRD spektrumu iizerinde Miller indisleri de
belirtilmistir. XRD paterninde yer alan piklerin difraksiyon konumlar1 ve siddet
degerleri yapinin Korundum (Al;O3) fazini temsil ettigini ortaya koymustur. Her ii¢ faz
da hekzagonal kristal yapisina sahip ve uzay grubu R-3c (N0-167) olan 71-1127 (birim
hiicre parametreleri a: 4,7406 A; b: 4,7406 A; c¢: 12,9326 A) ve 73-1512 (birim hiicre
parametreleri a: 4,75049 A; b: 4,75049 A; c: 12,97028 A) JCPDS kart numarali
“Corundum, Al,O3” fazmin karakteristik piklerini sergilemistir. XRD sonuglarinda,
neredeyse ¢izgi goriiniimiindeki keskin ve sivri uglu pikler tiim Orneklerin ¢ok iyi
kristallenmis olduguna isaret etmektedir. Ayrica patern {izerinde tanimlanamamis
herhangi baska bir pikin olmamasi da 1300 °C’de uygulanan 1s1l isleme bagh olarak

bohmit fazindan kararl a-Al,O3 fazina doniisiimiin tamamlandigini géstermektedir.
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Sekil 4.6: SA-0, SA-3 ve SA-6 numunelerine ait XRD analizi sonug¢larmin Miller indisli
gosterimi (JCPDS kart numaralart: 71-1127 ve 73-1512, Corundum, Al,O3).
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Scherrer Formiilii [137] dikkate alinarak yapilan hesaplamalar dogrultusunda kristal
boyutu, a-Al,O3 ¢ekirdeklendirici katkisiz SA-0 numunesi i¢in 35,16 nm; a-AlO3
¢ekirdeklendirici katkilit SA-3 ve SA-6 numuneleri igin ise sirasiyla 37,54 nm ve 34,86
nm bulunmustur. Sonuglardan, sol-jel yontemi ile nanometre mertebesinde kristal

boyutlarina sahip ve saf a-Al,O3 tozlarmin sentezlenmis oldugu anlagilmaktadir.

4.1.1.3. Klasik Ergitme-Su Verme Yintemi ile Uretilen Biyoaktif Cam Tozlarina ait
XRD Analizi Sonuclar

Klasik ergitme-su verme yontemi ile elde edilen BAG-1250, BAG-1300 ve BAG-1350
biyoaktif cam numunelerine ait XRD analizi sonuglar1 Sekil 4.7’de yer almaktadir.
Ergitme ve ardindan su verme islemlerinden ¢ikan triiniin silikat esasli cam malzeme
oldugu XRD paterninin tipik dalga goriiniimiinden fark edilmektedir. Spektrum
tizerinde herhangi bir kristal yapiya ait bir pikin bulunmamasi, tretilen malzemenin

amorf yapida olduguna isaret etmektedir [114,117].
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Sekil 4.7: BAG-1250, BAG-1300 ve BAG-1350 numunelerine ait XRD analizi sonuglari.
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4.1.1.4. Aliimina-Hidroksiapatit-Biyoaktif Cam Uclii Kompozit Yapilarina ait XRD
Analizi Sonuclart

Alimina-hidroksiapatit-biyoaktif cam ti¢lii kompozit yapilarinin (A3H3B1, A3H3B2 ve
A3H3B3) 1250 °C’de gergeklestirilen sinterleme islemi sonrasindaki faz analizine
yonelik XRD paternleri Sekil 4.8’de sunulmustur. Analiz sonuglarindan tiglii kompozit
peletlerinin 1250 °C’deki sinterleme isleminden sonra yapida; hekzagonal kristal yapili
Whitlockite (B-Caz(PO4)2, B-TCP, JCPDS no: 73-1140), hekzagonal kristal yapili
Corundum (Al,Os, JCPDS no: 71-1127 ve 73-1512), Sodyum kalsiyum silikat
(NagCa3Sis017, Na,CaSizOg ve NasCagSisO4p, sirastyla JCPDS no: 10-0053, 12-0671 ve
30-1174) ve triklinik kristal yapili Anorthite (CaAl,Si,Og, JCPDS no: 86-1706)
fazlarmin bulundugu belirlenmistir. S6z konusu fazlara ait pikler w, a, * ve e simgeleri

ile patern lizerinde isaretlenmistir.
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Sekil 4.8: A3H3B1, A3H3B2 ve A3H3B3 iiclii kompozit yapilarina ait XRD analizi sonuglari
(w: Whitlockite; a: Aliimina; *: Sodyum kalsiyum silikat ve ®: Anorthite fazin1 temsil
etmektedir.)
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Kompozit peletlerinin sinterleme islemi sonrasinda yapilan faz analizleri, yapida artik
HA fazmin olmadigimi gdstermektedir. HA’nin yiliksek sicakliktaki faz doniisiimleri,
dehidroksilasyon = ve  parcalanma  seklinde iki kademeden olusmaktadir.
Dehidroksilasyon, HA’nin yapisindaki (OH ) iyonlarmi sicakligin etkisiyle
kaybetmesidir. Dehidroksilasyon prosesi, 800 °C’nin altinda yavas olarak
gerceklesmekte olup 800-950 °C sicaklik araliginda hiz kazanmaktadir. Ayn1 sicaklik
araliginda dehidroksilasyona parcalanma prosesi de eslik etmeye baglamaktadir. Esitlik
4.2’de verilen dehidroksilasyon sonucunda “Oksiapatit” (Caig(PO4)sO) formuna ulasan
HA, 800-1350 °C sicaklik araliginda uygulanan bir 1s1l islem/sinterleme sirasinda;
esitlik 4.3’teki reaksiyon uyarinca biyoemilebilir bir biyoseramik olan B-TCP (B-
Trikalsiyum fosfat, Whitlockite, Ca3(PO4);) ve TTCP (Tetrakalsiyum fosfat,
Cay(PO,),0) fazlarina dekompoze olmaktadir. TTCP ve a-TCP fazlarinin 1300 °C ve
tizerinde ortaya ¢iktigr belirtilmektedir [138-140]. Sekil 4.8’de sunulmus olan XRD
analiz sonucunda da TTCP fazma rastlanmamistir. Zira iiclii kompozit peletleri 1250
°C’de sinterlenmistir. Ancak HA fazi, B-TCP fazina ayrismis durumdadir. Kompozit
peletleri biinyesindeki HA’nin sinterlenme esnasmnda dekompoze olma davranisi,
alimina ve biyoaktif cam gibi farkli fazlar ile bir arada bulunmasina bagl olarak
stokiyometrik diizeninin bozulmasi ve dolayisiyla parcalanma egiliminin artmasi
seklinde yorumlanmistir. XRD paternlerinde porselen {iretim endiistrisinde
kullanilmasinin yanisira por6z olmasindan 6tiirii biyomalzeme uygulamalar1 i¢in ayr1
bir 6nem tasiyan ve biyoemilebilir olarak karakterize edilen anorthite fazi da tespit
edilmistir [141-143].

Calo(PO4)6(OH)2 (k) - Calo(POA,)s(OH)z.zXOx (k) + xH,0 (g) (42)
Ca10(PO4)60 (K) — 2B-Caz(POa)2 (k) + Cas(PO4)20 (k) (4.3)

4.1.2. Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Isin (FT-IR) Analizi Sonuclan

4.1.2.1. Yas Kimyasal Céktiirme Yontemi ile Uretilen Hidroksiapatit (HA) Tozlarina
ait FT-IR Analizi Sonuclart

Yas kimyasal ¢oktlirme yontemi dogrultusunda farkli proses parametreleri dikkate
alinarak tiretilen HA tozlarma uygulanan FT-IR analizleri malzemenin molekiiler bag

ozelliklerini anlamaya yardimci olmugstur. Sekil 4.9°da yas kimyasal ¢oktlirme yontemi
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ile tretilen ve etiivde kurutulan ham HA ¢okeltisine ait FT-IR spektrumu yer
almaktadir. 3500 cm™ ve 1640 cm™ dalga sayisinda goze carpan derin pikler, ham HA
tozlarinda bulunan bol miktardaki sudan kaynaklanan sirasiyla gerilim ve egilme
titresimlerine atfedilmistir. Bahsi gegen H,O kaynakli pik siddetlerinin 950 °C’de ve
1250 °C’de 1s1l iglem gormiis HA tozlarmin FT-IR egrilerinde son derece azaldigi
goriilecektir. Ham HA tozlarinda, stokiyometrik HA molekiil yapisindaki tipik bag
titresimlerinden Otlirii ortaya ¢ikmasi beklenen piklerin net olarak gelismedigi fark
edilmektedir. Sekil 4.10°’da HA30HD950, HASOHD950 ve HA85HD950; Sekil 4.11°de
ise HA30YD950, HAS0YD950 ve HA85YD950 tozlarmma ait FT-IR spektrumlari
sunulmustur. Sonuglarda stokiyometrik HA tozlarmi temsil eden karakteristik pikler
goriilmektedir. Tiim numunelerde 3569-3570 cm™ de ve 631-635 cm™’de ortaya cikan
sivri pikler, HA’nin molekiil yapisindaki (OH ) iyonlarmma ait sirasiyla gerilim ve
egilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir [43,45,47,59,144]. Spektrumlarda artan
reaksiyon sicakligina bagli olarak (OH") iyonlarinin gerilim titresimlerine ait pik
boyunda kisalma gozlemlenmektedir. Bu durum, ¢oktiirme sicakligi arttikca kalsiyum
kaynagi baslangi¢c malzemesi olan Ca(OH), nin ¢oziintirligh distiigii i¢in stokiyometrik

HA elde etmenin zorlasmasi seklinde yorumlanmustir [77].

% Gecirgenlik (T)

' | . I 4 I E I . ! . i . I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi (cm ™)

Sekil 4.9: Yas kimyasal ¢oktlirme yontemi ile iiretilen ve etiivde kurutulan ham HA tozlarna ait
FT-IR analizi sonucu.
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Sekil 4.10: HA30HD950, HA50HD950 ve HA85HD950 tozlarna ait FT-IR analizi sonuglari.

3421-3438 cm™ arasinda degisen dalga sayisinda ayirt edilen genis gerilim bandi ve
1631-1641 cm™ arasinda degisen dalga sayisinda goriilen daha kisa ve dar egilme bandi
HA tozlarinin iiretim asamasinda absorbe olan ve genel olarak malzeme ylizeyine
tutunmus suya atfedilmistir [43-45,51]. (PO,>) iyonlarina ait karakteristik bantlar
HD950 spektrumunda 1093-1101 cm™, 1040-1044 cm™, 960-967 cm™, 602-605 cm™,
567 cm™ ve 472-476 cm™ dalga sayisi degerlerinde goriilmiistiir. 1093-1101 cm™, 1040-
1044 cm™ ve 960-967 cm**de ortaya ¢ikmus olan kii¢iik omuzlar, HA yapisindaki (PO,>
) iyonlarmm gerilim titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 602-605 cm™, 567 cm™ ve
472-476 cm™deki keskin pikler, HA yapisindaki (POSY) iyonlarmin egilme
titresimlerine dayanmaktadir. YD950 spektrumu i¢in de (PO,%) iyonlarinin karakteristik
bantlar1 benzer dalga sayilarinda tespit edilmis olup 1090 cm’l, 1042-1048 Cm'l, 959
cm™, 600-605 cm™, 566-568 cm™ ve 470-472 cm™ olarak belirlenmistir [43-45,51,77].
HD950 numuneleri igin yapilan iyon-titresim tanimlamalari, YD950 numuneleri igin de

gecerlidir.
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Sekil 4.11: HA30YD950, HA50YD950 ve HA85YD950 tozlarmna ait FT-IR analizi sonuglari.

Sekil 4.12°de HA30HD1250, HA50HD1250 ve HA85HD1250; Sekil 4.13°te ise
HA30YD1250, HAS50YD1250 ve HA85YDI250 tozlarma ait FT-IR spektrumu
sunulmustur. Sonuglarda 950 °C'de 1s1l islem gérmiis HA tozlar1 ile benzer pikler yer
almaktadir. S6z konusu pikler, stokiyometrik HA tozlarin1 temsil eden karakteristik
H,0, (OH") ve (PO,®) titresimlerinden ileri gelmektedir. Tiim numunelerde 3569-3572
cm™de ve 631-637 cm™’de ortaya ¢ikan sivri pikler HA’min molekiil yapisindaki (OH")
iyonlarma ait sirastyla gerilim ve egilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Ozellikle
Sekil 4.12°deki spektrumda artan reaksiyon sicakligina bagli olarak (OH ) iyonlarinin
gerilim titresimlerine ait pik siddetinde azalma gozlemlenmis olup HA85HD1250
orneginde belirgin bir hal almistir. Artan ¢oktiirme sicakligina baglh olarak kalsiyum
kaynagi baslangic malzemesi Ca(OH)2’nin ¢oziiniirligiinin dismesi, bu durum
tizerinde etkili bir faktor olarak disiiniilmektedir [77]. Ayrica asit reaktan ilavesinin
hizli olmas1 da H3PO,'lin tamamen iyonlasmasini zorlastirdigi i¢in ortama saglanan
PO,* iyonu miktar1 bakimindan eksiklige yol acabilmektedir. Dolayisiyla
HA85HD1250 numunesinin FT-IR egrisinde goriilen 3569 cm™deki (OH) pik

siddetinin diger Orneklere nazaran daha az olmasina yiiksek ¢oktiirme reaksiyon
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sicakligi ve hizli asit reaktan ilavesi parametrelerinin neden oldugu boylelikle

stokiyometrik HA elde etmenin zorlagtig1 diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.12: HA30HD1250, HA50HD1250 ve HA85HD1250 tozlarma ait FT-IR analizi
sonuglari.

3432-3448 cm™ arasinda degisen dalga sayisinda ayirt edilen genis gerilim bandi ve
1629-1636 cm™ arasinda degisen dalga sayisinda goriilen daha kisa ve dar egilme bandi
HA tozlarinin iiretim asamasinda absorbe olan ve genel olarak malzeme yiizeyine
tutunmus suya atfedilmistir. Bahsi gegcen H,O bantlarma yas yontemlerle sentezlenen
HA tozlarmin FT-IR egrilerinde tipik olarak rastlanmaktadir [43-45,51]. (PO,%)
iyonlarina ait karakteristik bantlar HD1250 spektrumunda 1086-1095 Cm'l, 1041-1047
cm™, 960-964 cm™, 600-604 cm™, 567 cm™ ve 470-473 cm™ dalga sayis1 degerlerinde
goriilmiistir. 1085-1095 cm™, 1041-1047 cm™ ve 960-964 cm™de ortaya ¢ikmis olan
kiigik omuzlar, HA yapisindaki (PO,>) iyonlarmm gerilim titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. 600-604 cm™, 567 cm™ ve 470-473 cm™’deki keskin pikler, HA
yapisindaki (PO,>) iyonlarinin egilme titresimlerine dayanmaktadir. YD1250 spektrumu
igin de (PO4%) iyonlarmin karakteristik bantlar1 benzer dalga sayilarinda tespit edilmis

olup 1086-1095 cm™, 1043 cm™, 960 cm™, 600-605 cm™, 572 cm™ ve 468-470 cm™
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olarak belirlenmistir [43-45,51,77]. HD1250 igin yapilan iyon-titresim tanimlamalari,
YD1250 numuneleri i¢in de gegerlidir. Coktlirme reaksiyonlar1 atmosfere kapali ¢ift
cidarli cam reaksiyon kabi igerisinde gergeklestirildigi icin CO, gazi adsorpsiyonunun
biiyiik 6lciide oniine gegilmistir. Dolayistyla spektrumda (COs*) iyonuna ait herhangi

belirgin bir pik gdzlemlenmemistir.
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Sekil 4.13: HA30YD1250, HA50YD1250 ve HA85YD1250 tozlarma ait FT-IR analizi
sonuclari.

4.1.2.2. Sol-Jel Yontemi ile Uretilen Aliimina Tozlarina ait FT-IR Analizi Sonuclar

Sol-jel yontemi ile iiretilen a-Al,O3 tozlarina uygulanan FT-IR analizleri malzemenin
molekiiler bag 6zelliklerini anlamaya yardimci olmustur. Sekil 4.14°te SA-0, SA-3 ve
SA-6 tozlarma ait FT-IR spektrumu sunulmustur. 3443-3458 cm™ dalga sayisi
araliginda yer alan kisa ve genis bant suya atfedilmistir. DTA/TGA analizleri, 1300
°C’de uygulanan 1s1l islem sonucunda elde edilen aliimina fazmin ~ % 0,15 oraninda
agirhk kaybi sergiledigini ortaya koymustur. Dolayisiyla s6z konusu dalga sayisi
araliginda yer alan bandin malzeme biinyesindeki ya da malzemeye adsorbe olmus
sudan ziyade FT-IR analizi igin pelet hazirlama isleminde kullanilan KBr tuzunun nem

kapmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Spektrumun azalan dalga sayilarinda
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beklenildigi lizere metal-oksijen baglar1 kendini gostermektedir. Sentezlenen tozlarin
XRD faz analizi ile korundum yani a-AlLOs’ten ibaret oldugu sonucu ve FT-IR
spektrumundaki piklerin konumu birbirini desteklemektedir. Her ii¢ 6rnekte de 504-505
cm™ dalga sayisinda goze carpan sivri pik, Al-O baglarmm egilme titresimlerini temsil

etmektedir [145-146].
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Sekil 4.14: SA-0, SA-3 ve SA-6 tozlarina ait FT-IR analizi sonuglari.

4.1.2.3. Klasik Ergitme-Su Verme Yontemi ile Uretilen Biyoaktif Cam Tozlarina ait
FT-IR Analizi Sonuclar

Klasik ergitme-su verme yontemi ile iiretilen biyoaktif cam tozlarina uygulanan FT-IR
analizleri malzemenin molekiiler bag 6zelliklerini anlamaya yardime1 olmustur. Sekil
4.15’te BAG-1250, BAG-1300 ve BAG-1350 tozlarma ait FT-IR spektrumu
sunulmustur. Her ii¢ iiriin grubu i¢in de benzer egriler elde edilmis olup karakteristik
biyoaktif cam pikleri gozlemlenmektedir. 3423-3440 cm™ dalga sayisi arahginda goze
¢arpan derin ve genis pik ve 1633-1640 cm™ arasinda degisen dalga sayisindaki daha
dar ve kisa pik malzemeye adsorbe olmus sirasiyla H,O gerilim ve H,O egilme

titresimlerinden kaynaklanmaktadir [72].
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Sekil 4.15: BAG-1250, BAG-1300 ve BAG-1350 tozlarina ait FT-IR analizi sonuglari.

1023-1031 cm™*deki derin pik Si-O-Si gerilim titresimlerini temsil etmektedir. 923-926
cm™de ayrt edilen kiigiik pik, Si-O baglarinmn gerilim titresimlerinden; 490-498 cm™
dalga sayis1 aralifinda yer alan derin pik ise Si-O-Si egilme titresimlerinden ileri
gelmektedir [115,117,129,123]. Genel olarak amorf silika camlarinda goriilen Si-O-Si
ve Si-O bantlarinin yamsira 1457-1463 cm™ dalga sayisi araliginda ortaya ¢ikmis olan
pik de dikkat c¢ekmektedir. Cam harmanmi olusturan bilesenlerde C igerigi
bulunmamaktadir. Dolayisiyla FT-IR egrilerindeki C-O titresimlerine ait piklere,
ergitme-su verme prosesi ve ardindan uygulanan havan ogiitiiciide 6giitme islemleri

esnasinda atmosferden yapiya adsorbe olan CO2’nin yol actig1 diisiiniilmektedir.

4.1.2.4. Aliimina-Hidroksiapatit-Biyoaktif Cam Uclii Kompozit Yapuarina ait FT-IR
Analizi Sonuclart

Aliimina-hidroksiapatit-biyoaktif cam tiglii kompozit yapilarmm (A3H3B1, A3H3B2 ve
A3H3B3) 1250 °C’de gergeklestirilen sinterleme islemi sonrasindaki molekiiler bag
analizine yonelik FT-IR egrileri Sekil 4.16’da sunulmustur. Sonuclarda dikkat ¢eken
6nemli nokta; HA950 ve HA1250 toz gruplarma ait FT-IR egrilerinde 3569-3572 cm™

dalga sayisinda goze carpan sivri ve siddetli pikin ortadan kalkmis olmasidir. S6z
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konusu pik, HA’nin molekiil yapisindaki (OH ") iyonlarina ait gerilim titresimlerinden
kaynaklanmakta olup 1250 °C’de yapilan sinterleme islemi sonrasinda alman FT-IR
sonuglarinda goriilmemektedir. Kompozit peletlerinin sinterlenmesi sirasinda HA’nin
dehidroksilasyona ugrayarak Once oksiapatit ve sonrasinda da dekompoze olarak
whitlockite fazlarina doniismesi sonucunda stokiyometrik HA nin kimyasal formiiliinde
yapisal (OH)’1 temsil eden gerilim ve egilme (631-637 cm™) titresimlerinden bahsetmek
artik miimkiin degildir. Ozellikle 3570 cm™ dalga sayis1 civarinda ayirt edilen sivri pik,
yerini 3521-3464 cm™ dalga sayisi araliginda belirlenen H,O bandma ait gerilim
titresimlerine birakmistir. Ayrica kompozit tozlarina ait FT-IR egrilerinde, Si-O ve P-O
bag titresimlerine atfedilen kiiciik omuzlar ve pikler birbirlerine yakin dalga sayilarinda

belirmektedir.
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Sekil 4.16: A3H3B1, A3H3B2 ve A3H3B3 iiglii kompozit yapilarma ait FT-IR analizi
sonuglart.

4.1.3. Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Termogravimetrik Analiz (TGA)

Sonuglar

4.1.3.1. Yas Kimyasal Céktiirme Yontemi ile Uretilen Hidroksiapatit (HA) Tozlarina
ait DTA-TGA Sonuclart

Yas kimyasal ¢oktiirme yontemi ile iiretilen ve etiivde kurutulan ham HA tozlarma ait
DTA-TGA egrisi Sekil 4.17°de; 950 °C’de 1s1l igslem gormiis olan HA85HD950
numunesine ait DTA-TGA egrisi Sekil 4.18’de; 1250 °C’de 1sil iglem gormiis
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HA30HD1250 ve HA85HD1250 numunelerine ait DTA-TGA egrileri ise sirasiyla Sekil
4.19°da ve Sekil 4.20’de yer almaktadir.
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Sekil 4.17: Yas kimyasal ¢oktiirme yontemi ile {iretilen ve etiivde kurutulan ham HA tozlarina
ait DTA (distaki grafik) ve TGA (icteki grafik) sonucu.

Isil islem gérmemis HA Orneginin agirhik azalisi ile 1sil islem goérmiis olan HA
orneklerinin agirlik azalisi degerleri kiyaslandiginda biiyiikk bir fark oldugu
goriilmektedir. Kurutulmus HA 6rnegi i¢in % 6,538; HA85HD950 numunesi i¢in %
0,3998; HA30HD1250 numunesi i¢in % 0,8439 ve HA85HD1250 numunesi i¢in ise %
1,009 oraninda agirlik kaybi gerceklesmistir. Kurutulmus HA Orneginde agirlik
kaybmin 100-530 °C sicaklik araliginda etkin oldugu goézlemlenmistir. Isil islem
uygulanmamis yalnizca kurutulmus olan HA Orneginde daha fazla agirlik azalisi
beklenen bir durumdur. Ciinkii sulu sistemler dogrultusunda sentezlenen iiriinler,
kurutma asamasindan bulamag¢ kivaminda ¢ikmakta ve biinyesinde bol miktarda su
tutmaktadir. Malina ve dig. [46], Ca(OH), ve H3PO, baslangic malzemelerini
kullanarak yas kimyasal olarak ¢okeltip kuruttuklari ham HA tozlarmin suyun
desorpsiyonu ve HA’nin kismen dehidroksilasyonuna bagli olarak % 10,52 oraninda

agirhik azalig1 kaydettigini vurgulamislardir.



102

Sicakhk (°C)
0 300 600 a00
_0,5 i
i
£ 15
=
=2
=
=4
[
-2,9
0 300 600 500
Sicakhk (°C
Elkzo. 1) 35 ] 1ca (°C)

Sekil 4.18: HA85HD950 numunesine ait DTA (distaki grafik) ve TGA (igteki grafik) sonucu.
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Sekil 4.19: HA30HD1250 numunesine ait DTA (distaki grafik) ve TGA (igteki grafik) sonucu.

Lazic ve dig. [54], yas yontemle hazirladiklar1 HA tozlarinin DTA/TGA egrilerinde 200
°C’ye kadar meydana gelen agiwhk azalismi (% 2-2,52) adsorbe olmus suyun
buharlagsmasi ve 200-650 °C arasindaki agirlik kaybini ise gozenek veya tane
ceperlerine tutunmus olan suyun uzaklagsmasi seklinde yorumlamislardir. Pang ve Bao
[60], yas kimyasal ¢oktiirme yontemi ile tirettikleri HA tozlarinin kalsinasyon dncesi ve

sonrasi termal davranigsini karakterize etmislerdir. DTA/TGA sonuglarindan; 1 saat (~ %
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7,6 kayip) ve 96 saat (~ % 6 kayip) yaslandirma yapilan ancak 1s1l iglem gormeyen HA
orneklerinin 650 °C’de 6 saat kalsine edilen (~ % 1 kayip) HA orneklerine gore ¢ok
daha fazla miktarda agirlik kayb1 gosterdigini ortaya koymuslardir.
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Sekil 4.20: HA85HD1250 numunesine ait DTA (distaki grafik) ve TGA (igteki grafik) sonucu.

HA’nm 800 °C’nin altinda yavas dehidroksilasyon; 800-1350 °C arasinda ise hizlanmis
dehidroksilasyon gosterdigi bilinmektedir. Her ne kadar literatiirde [46,50] HA’nin
termal kararliligin1 koruyabilmesi i¢in kritik sicaklik noktasi olarak 1350 °C belirtilse de
iirlinlin hazirlanma kosullari, stokiyometrisi ve kristalligi gibi 6zelliklerine bagl olarak
parcalanma sicakligi daha diisiik degerlere cekilebilmektedir. Coktiiriiliip kurutulmus
HA o6rneginin DTA-TGA egrisinde 980 °C’den itibaren agirlik azalisinin ¢ok diisiik
seviyelerde oldugu dikkate almarak ham HA c¢okeltilerinin iyi kristallenmis HA
tozlarma donistiriilebilmesi igin 1s1l islem sicakliklar1 olarak 950 °C ve 1250 °C
se¢ilmistir. Nitekim Ozellikle HA30HD1250 ve HA85HD1250 numunelerinin ¢ok az
miktarda agirlik azalis1 sergilemis olmasi, HA’nin 1250 °C gibi yiiksek bir 1s1] islem
sicakliginda parcalanmadan kalabildigine isaret etmektedir. Ayrica 1250 °C’de 1s1l
islem goérmiis HA toz gruplarinin XRD sonuglar1 da tespit edilen fazlar arasinda HA nin
pargalanma triinleri olan TCP, TTCP veya CaO fazlarina rastlanmadigini ve hakim olan

fazin HA oldugunu desteklemistir.



104

4.1.3.2. Sol-Jel Yontemi ile Uretilen Aliimina Tozlarina ait DTA-TGA Sonuclart
Sol-jel yonteminin hidroliz ve peptizasyon asamalari sonucunda hazirlanan bohmit
(AIOOH) soliine ait DTA-TGA egrileri Sekil 4.21°de yer almaktadir. Soliin termal
incelemesi igin igerisine o-Al,O3 ¢ekirdeklendirici katkist yapilmamis AIOOH
numunesinden bir parga alinip 110 °C’de etiivde tutulmustur. Tamamen kuruyan drnek
etlivden ¢ikarillarak cam baget yardimiyla hafifce ogitiilmiistiir. Kurutulan AIOOH,
saydam bir goriinime ve yapraksi bir morfolojiye sahiptir. DTA egrisinde, AIOOH
fazmin metastabil y-, 6- ve 0-AlLOs ge¢is fazlarina ve stabil a-Al,O; fazma
doniigiimlerini gosteren ekzotermik yondeki Kkristalizasyon pikleri goriilmektedir.
AIOOH fazinin dehidrasyonu topotaktik karakterdedir yani sicakliga bagli olarak
oncelikle metastabil gec¢is fazlarma ve son olarak kararli a-Al,O3; fazina dogru devam
eden seri doniisiimler, orijinal kristal yapida herhangi bir bozulma olmaksizin meydana
gelmektedir [90,106,107].
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Sekil 4.21: Bohmit (AIOOH) fazina ait DTA (distaki grafik) ve TGA (igteki grafik) sonucu.

450-500 °C sicaklik araliginda yari-kararli y-Al,O3 gecis fazina doniisiim ile baslayan
stireg, 750-850 °C sicaklik arahiginda 3-Al,03 gegis fazina ve 1000-1100 °C sicaklik
arahgmda ise 0-Al,O3 gecis fazina doniisim ile devam etmektedir. 0-Al,O3 gecis
fazinin kararli a-Al,O; fazina doniigiimii, ¢ekirdeklenme-biliyiime mekanizmasina
dayanmakta olup ~ 1200 °C’de gergeklesmektedir. Boylelikle iyi kristallenmis ve
yogunluk kazanmis a-Al,O3 faz1 elde edilmektedir [90,106,107]. Sekil 4.21°deki TGA
egrisinden AIOOH fazmnin dehidrasyonuna baglh agirlik kaybmin ~ % 35 oraninda
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oldugu anlasilmaktadir. Agirlik kayb1 egrisinin ~ 600 °C’den itibaren stabil bir gidisat
gosterdigi goriilmektedir. Topotaktik doniisiimlere dayanan agirlik kaybmin giderek
azalmasi ve kararli a-Al;O3 fazi olusum (1200-1300 °C) sicakliklarina yaklastikca stabil

kalmas1 beklenen bir durumdur.
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Sekil 4.22: SA-0 numunesine ait DTA (distaki grafik) ve TGA (igteki grafik) sonucu.
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Sekil 4.23: SA-3 numunesine ait DTA (distaki grafik) ve TGA (icteki grafik) sonucu.
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Sekil 4.24: SA-6 numunesine ait DTA (distaki grafik) ve TGA (i¢teki grafik) sonucu.

Sekil 4.22°de, 4.23’te ve 4.24’te sirasiyla SA-0, SA-3 ve SA-6 numunelerine ait DTA-
TGA egrileri verilmistir. TGA sonuglarma gore SA-O0 numunesi i¢in % 0,1365; SA-3
numunesi i¢cin % 0,0885 ve SA-6 numunesi i¢in ise % 0,1282 agirlik azalis1 sz
konusudur. Belirtilen kayiplar malzeme yiizeyine tutunmus nemin uzaklagmasi seklinde
yorumlanmis olup ihmal edilecek diizeydedir. Bu durum, her ii¢ 6rnekte de a-Al,O3
fazinin elde edilmesi ile uyumlu bir veridir. Oyle ki a-Al,O3 yiiksek sicaklik kosullari

altinda stabil kalan bir malzemedir.

4.1.3.3. Klasik Ergitme-Su Verme Yontemi ile Uretilen Biyoaktif Cam Tozlarina ait
DTA-TGA Sonuclart

Klasik ergitme-su verme yontemi ile iiretilen biyoaktif cam tozlar1 olan BAG-1250,
BAG-1300 ve BAG-1350 numunelerine ait DTA-TGA egrileri sirasiyla Sekil 4.25°te,
4.26’da ve 4.27°de verilmistir. Her bir grafik {izerinde 6rnegin camsi gecis sicakligi
(Tg), kristalizasyon pik/tepe sicakligi (Tp) ve erime/sivilasma sicakligt (Tm) degerleri
oklar ile isaret edilmistir. Cam olusturucu eriyigin asir1 sogutulmasma bagli olarak
kristal haldeki kati1 yerine amorf yapidaki cam malzemenin olusumu camsi gecis
sicaklifinda (Tg) baslamaktadir. Ty camm kimyasal bilesimine ve haliyle eriyigin
sogutulma hizina baghdir. Eriyigi sogutma hizi arttik¢a, Ty degeri de artmaktadir. Bu
bakimdan eriyikten cam malzemeye doniisiim prosesi, zamana baglh bir olaydir ve Ty

cama uygulanmig olan tiim termal islemlerden etkilenmektedir. Ayrica kullanilan metot
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da (DTA, DSC-Diferansiyel Taramali Kalorimetre, Dilatometre vb.) Ty degerini

belirlemede 6nemli olan unsurlardan birisidir [147].

Termal analiz testleri sirasinda uygulanan 1sitma hizi da Ty degerini belirlemede etkili
bir faktordiir. Literatiirde ayni biyoaktif cam kompozisyonu i¢in farkli Ty degerlerine
rastlanilmaktadir. Bretcanu ve dig. [148], 5 K/dk ile 30 K/dk arasinda degisen 1sitma
hizlar1 i¢in ortalama partikiil boyutu <5 um olan ticari 45S5 tozlarinin DTA egrilerini
elde etmisler ve 1sitma hizi arttik¢a Ty degerinin de yiikkselme (505 °C’den 553 °C’ye)
yoniinde bir egilim gosterdigini bildirmislerdir. Isitma hizi arttikca endotermik cam
olusum piki daha da belirginlesip ¢ukur goriiniimii almaktadir. Arastirmacilarin 10 K/dk
isitma hizi kullanarak ulastiklart DTA egrisi BAG-1250, BAG-1300 ve BAG-1350
orneklerinin DTA egrileri ile uyumludur. Majhi ve dig. [149], farkli oksit katkilarmnin
45S5 caminin Ty degeri lizerindeki etkilerini incelemis ve katkisiz 45S5 caminin Ty
degerini 515 °C olarak kaydetmislerdir. Lefebvre ve dig. [117], ergitme-su verme
prosesi dogrultusunda irettikleri 45S5 oOrneklerine uyguladiklart DTA analizleri
sonucunda; 550 °C’deki temel Ty degerinin yanisira literatiirde detayli olarak ele

alinmamig 850 °C’de ikinci bir Tq degeri daha gozlemlediklerini ifade etmislerdir.
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Sekil 4.25: BAG-1250 numunesine ait DTA (distaki grafik) ve TGA (igteki grafik) sonucu (T,
Camsi gegis sicakligl, T, Kristalizasyon pik/tepe sicakligi, Tr,: Erime/sivilasma sicakligy).
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BAG-1250, BAG-1300 ve BAG-1350 numunelerinin DTA egrilerinde ~ 500-650 °C
arasimnda gozlemlenen genis endotermik pik cam olusum asamasmi temsil etmektedir. Ty
sicakligt BAG-1250 numunesi i¢in ~ 525 °C, BAG-1300 numunesi i¢in ~ 535 °C ve
BAG-1350 numunesi i¢in ~ 550 °C olarak belirlenmistir. Cam olusum piklerinin
enlemesine yayilmis olmasi Ty sicakligl i¢in net bir deger saptanmasini zorlastirmistir.
Diger taraftan Ty degerine, cam harmani eriyigine suda su verme sonucunda cam
partikiillerinin elde edilmesi prosesinden ziyade biyoaktif camlarin 1s1l islemlerinde
ozellikle dikkat edilmesi gerekmektedir. Zira biyoaktif camlar, 1s1l isleme maruz
birakildiginda kolaylikla kristallenme egilimindedir ve cammn Tg ile sinterlenme

sicakligi degerlerinin kesin olarak bilinmesi 6nem tasimaktadir [108,147].

Kristalizasyon prosesinin pik ya da diger bir ifadeyle tepe noktasi olan T degeri, DTA
egrilerindeki belirgin ekzotermik piklerden rahatlikla tespit edilmis olup BAG-1250,
BAG-1300 ve BAG-1350 numuneleri i¢in sirastyla 696 °C, 705 °C ve 707 °C olarak
belirlenmistir. Ergitme-su verme prosesi dogrultusunda tirettikleri 45S5 cam ile ¢alisan
Chatzistavrou ve dig. [115] ve Majhi ve dig. [149]; T, i¢in sirasiyla 700 °C ve 719 °C
degerlerini bildirmislerdir. Bretcanu ve dig. [148], inceledikleri ticari 45S5 tozlar1 i¢in
T, degerini 664 °C olarak bulmuslardir. Mirhadia ve Mehdikhanib [150] ise Al,O3
katkisinin ergitme-su verme 45S5 camu lizerindeki etkilerini arastwrmustir. DTA
yorumlarinda, Ty degerlerini sayisal olarak vermemis ve yalnizca T, degerlerine

deginmis olup katkisiz 45S5 6rnegi i¢in Tp’nin 710 °C oldugunu ifade etmislerdir.

DTA egrilerinden okunan bir diger O6nemli sicaklik degeri de cam malzemenin
erime/sivilasma (Tm) noktasidir. Ergime olayi, egrilerde derin bir endotermik pikin
baslangic1 seklinde kendini gostermektedir. Chatzistavrou ve dig. [115], 45S5
bilesimindeki cam malzemenin ergime sicakligmm 1100-1250 °C arasinda oldugunu,
Bretcanu ve dig. [148] ticari 45S5 tozlarmin ergime prosesinin 1150-1180 °C sicaklik
araliginda basladigin1 ve Lefebvre ve dig. [117] de cam harmanini ergitme-su verme
prosesi ile lirettikleri 45S5 tozlarmin 1070-1278 °C sicaklik araliginda eridigini ortaya
koymuslardir. Tn degeri, BAG-1250 6rnegi i¢cin 1197 °C; BAG-1300 6rnegi i¢in 1199
°C ve BAG-1350 6rnegi i¢in ise 1193 °C olarak belirlenmistir. S6z konusu verilerden
her iic cam grubu i¢in de se¢ilmis olan ergitme sicakligmin homojen bir eriyik elde

edilebilmesi agisindan yeterli ve ayn1 zamanda literatiir bilgisi ile de uyumlu oldugu
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anlagilmaktadir. TGA sonuglarmma gére BAG-1250 6rnegi i¢in % 1,967; BAG-1300
ornegi i¢in % 1,354 ve BAG-1350 6rnegi i¢in ise % 3,689 oraninda agirlik azalisi
gerceklesmistir. Yiiksek sicakliklarda numunenin kiitlesi sabit olup diisiik sicakliklarda
goriilen agirlik azaligy, tiretim prosesinden gelen ve/veya malzemeye adsorbe durumdaki

serbest suyun buharlasip yapidan uzaklasmasi seklinde yorumlanmustir [115,117].

Sicakhk (°C)
0 200 600 900 1200
0 1 1 ! I 1
T
p
-1 A
=3 T
% 3 - ?ﬁ
Z B gy
I =
= a0 : —
5 - 0 400 800 1200
Stcakhl (°C Tm]‘
Ekzo. 1) 5 Sica (°C)

Sekil 4.26: BAG-1300 numunesine ait DTA (distaki grafik) ve TGA (igteki grafik) sonucu (T4
Cams1 gegis sicakligi, Tp: Kristalizasyon pik/tepe sicakligi, Tr,: Erime/sivilasma sicakligi).
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Sekil 4.27: BAG-1350 numunesine ait DTA (distaki grafik) ve TGA (igteki grafik) sonucu (T,
Camsi gegis sicakligy, Tp: Kristalizasyon pik/tepe sicakligi, Try: Erime/sivilagma sicakligy).
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4.1.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagihm Spektrometresi
(EDS) Analiz Sonuclan

4.1.4.1. Yas Kimyasal Coktiirme Yontemi ile Uretilen Hidroksiapatit (HA) Tozlarina
ve Peletlerine ait SEM ve EDS Analiz Sonuclart

Yas kimyasal ¢oktiirme yontemi ile sentezlenmis HA toz gruplarina ait SEM goriintiileri
Sekil 4.28-4.31°de sunulmustur. Sekil 4.28 incelediginde HA30YD950 tozlarmnin
HA30HD1250 ve HA30YD1250 tozlarindan dikkat ¢ekecek sekilde daha kii¢iik oldugu
gozlemlenmektedir. Bu durumun temelinde 1s1l islem sicakligi yer almaktadir. Isil iglem
sicaklig1 950 °C’den 1250 °C’ye ¢ikartildiginda partikiiller irilesmekte ve tane sinirlari
netlesmektedir. Isil islem sicakligmin yiikseltilmesi, tanelerin gelismesinde etkili
olmustur. Bahsi gegen durum, HA tozlarmmn mekanik 6zelliklerine de yansimistir. Oyle
ki ham HA ¢okeltilerinin 950 °C ve 1250 °C’de 1s1l islem gordiikten sonra sahip
olduklar1 mekanik dayanim farkliliklar1 herhangi bir teste dahi ihtiya¢ duyulmadan ayirt
edilecek kadar belirgin durumdadir. 950 °C’de 1s1l islem uygulanmis ¢okeltiler, havan
ve tokmak yardimiyla elle manuel olarak rahatlikla 6giitiilebilmistir. Ancak 1250 °C’de
181l isleme tabi tutulmus HA ¢okeltilerinin kii¢iik parcalara ayrilabilmesi i¢in oncelikle
havan ile tokmak ve sonrasinda da inceltilebilmesi i¢in havan 6giitiiciiniin kullanilmasi
gerekmigtir. 950 °C’de yapisindaki su uzaklasmis olan HA partikiilleri, birbirleriyle
baglant1 kurmamis ve gevsek halde bulunmaktadir. Tanelerde biiylime ve gelisme s6z
konusu degildir. SEM goriintiilerinde de kiimelenmis halde bir arada yer alan ufak ve

olgunlasmamuis partikiiller goze ¢carpmaktadir.

HA c¢okeltilerinin 1250 °C’de 1s1l islem goérmesi halinde artik partikiillerin irilesmesi,
tane sinirlarinin ortaya ¢ikmasi, kristallenmenin gelismesi ve yapimin sikilagmasi s6z
konusudur. Yiiksek sicakligin etkisiyle partikiiller birbirine yaklasmakta ve aralarinda
boyun baglar1 olusturarak ¢okeltinin daha yiiksek mekanik ozellikler kazanmasini
saglamaktadir. 950 °C’deki 1s1l islem neticesinde birbirleriyle baglant1 halinde olmayan
kiiclik ve tam anlamiyla kristallenmeye firsat bulamamis olan partikiiller, 1250 °C’deki
1s1l islem sonucunda yerlerini olgunlasmis ve iyi kristallenmis tanelere birakmaktadir.
Dolayisiyla aliimina-hidroksiapatit-biyoaktif cam ti¢lii kompozitlerinde 1250 °C’de 1s1l
islem goren HA tozlarmin kullanilmasi uygun goriilmiis ve kompozit malzemenin

mekanik 6zellikleri tizerinde olumlu bir etkisi olacag: diistiniilmiistiir.
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Tablo 4.2°de 950 °C’de 1s1l islem gormiis HA toz gruplarma ait partikiil boyutu ve
(Ca/P) molar oranmi ozelliklerine yer verilmistir. Tablo 4.3’te ise 1250 °C’de 1s1l islem
gormiis HA toz gruplarina ait partikiil boyutu ve (Ca/P) molar oran1 6zellikleri ele
alimmistir. EDS oranlari, tozun farkli noktalarinda tarama yapmak ve tespit edilen
degerlerin ortalamasint almak suretiyle belirlenmistir. Bazi tarama noktalarinda
stokiyometrik HA (Ca/P: 1,67) molar oran1 baz1 bolgelerde ise daha yiiksek veya diisiik
(Ca/P) molar orani degerleri bulunmustur. EDS verilerinden, 950 °C’de gergeklestirilen
11l iglemin her ne kadar HA tozu iiretme konusunda basarili olsa da s6z konusu molar
orani tozun genelinde saglama noktasinda 1250 °C islem sicakliginin daha etkin oldugu
anlasilmaktadir. Bu durum, Kristallenmenin 1250 °C’de daha iyi ger¢eklesmis olmasina

atfedilmistir.

Sekil 4.28: HA tozlarina ait SEM goriintiileri (x20.000) (a) HA30HD950, (b) HA30HD1250,
(c) HA30YD1250.
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Tablo 4.2: 950 °C’de 1s1l islem gérmiis HA toz gruplarina ait ortalama partikiil boyutu ve
ortalama (Ca/P) molar orani dzellikleri.

Numune Kodu Ortalama Partikiil Ortalama (Ca/P)
Boyutu (SEM) (um) Molar Orani (EDS)
HA30HD950 0,20 1,58
HA30YD950 - 1,50
HA50HD950 - 1,52
HA50YD950 - 1,50
HA85HD950 0,48 1,54
HA85YD950 - 1,54

Sekil 4.29: HA tozlarina ait SEM goriintiileri (a) HA30HD1250 (x50.000), (b) HAS0HD1250
(x40.000), (c) HA85HD1250 (x50.000).
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Tablo 4.3: 1250 °C’de 1s1l islem gérmiis HA toz gruplarma ait ortalama partikiil boyutu ve
ortalama (Ca/P) molar orani dzellikleri.

e gy e ratn - ortdans €
HA30HD1250 1,23 1,68
HA30YD1250 1,17 1,70
HA50HD1250 1,60 1,77
HA50YD1250 1,11 1,74
HA85HD1250 1,25 1,69
HA85YD1250 1,50 1,75

Sekil 4.30: HA tozlarina ait SEM goriintiileri (x20.000) (a) HA30YD1250, (b) HA50YD1250,
(c) HA85YD1250.
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Sekil 4.31: HA tozlarina ait SEM goriintiileri (x20.000) (a) HA85HD950, (b) HA8SHD1250.

Ortalama partikiil boyutu degerleri, 950 °C’de 1s1l islem gormiis tozlar ile 1250 °C’de
181l iglem gormiis tozlar arasinda belirgin bir farkin olduguna isaret etmektedir. Isil
islem sicakligina bagl olarak meydana gelen tane biiylime ve gelismesinden otiirii bahsi
gecen fark beklenen bir sonugtur. Ancak ¢oktiirme sicakligina ve asit damlatma hizina
dayali olarak partikiil boyutunda meydana gelen degisimler, giderek artma ya da giderek
azalma seklinde bir egilim gostermedigi i¢cin s6z konusu faktorlerin partikiil boyutu
tizerine etkisi konusunda net bir karar vermek miimkiin olmamustir. Bununla birlikte
partikiil boyutlarinin birbirine yakin degerlerde oldugu belirlenmistir. HA toz
gruplarinin partikiil sekli genel olarak degerlendirildiginde kiiresele yakin olarak
tanimlanabilmektedir. Ozellikle 1250 °C’de 1s1l islem gormiis ornekler gdz oniinde
bulunduruldugunda; ¢oktiirme reaksiyon sicakligi arttikca partikiil seklinin kiiresele
daha da yaklastigi ve uniform bir morfolojiye sahip oldugu gozlemlenmektedir.
Dolayisiyla asit-alkali reaksiyon sicakliginin partikiillerin daha iyi kristallenmek

suretiyle diizenli bir sekil kazanmasinda rol oynadigi diistiniilmektedir.

Literatiirde [42,44,45,74] oda sicakliginda ¢oktiiriillen HA tozlarinin ignesel/gubuksu
morfolojide oldugunu belirten arastirmalar mevcut olsa da bu caliymada, dikkate alinan
proses parametreleri dogrultusunda sentezlenen HA tozlarinda igne-benzeri sekle sahip
partikiillere rastlanmamistir. pH’1 9-10 degerlerinde sabitlemek adina sulu amonyak
(NH4OH) ¢ozeltisinin kullanilmamasi ve yaglandirma ya da diger bir tanimla ¢okelti

olgunlagtirma siiresinin 1 hafta olarak uygulanmasi gibi faktorler sayesinde oda
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sicakliginda gerceklestirilen c¢okeltme reaksiyonlar1 sonucunda da kiiresele yakin

partikiil morfolojisi elde edilebilecegi dngoriilmiistiir.

Sekil 4.32°de 1250 °C’de sinterlenen HA peletlerine ait iist yiizey SEM goriintiileri
sunulmustur. SEM goriintiilerinden gozlemlenebilecegi lizere taneler arasinda bag
olusumlar1 ve akabinde birlesmeler gergeklesmistir. Sekil 4.32 (c)’de yapiya homojen
olarak dagilmis gozenekler hakim durumdadir. Sekil 4.32 (d)’de birkac partikiiliin
birbirine yapigsmasi sonucunda partikiiller arasinda kalmigs olan kapali porlar goze
carpmaktadir. Bolim 4.1.5.1’de verilen % agik gozeneklilik sonuglar1 da SEM
goriintiilerini desteklemektedir. Yiizeylerin genelinde fark edilen taneler arasi birlesme
egilimine, Sekil 4.32 (a)’da segilen boyun baglarmin kurulamadigi ince bir c¢izgi
seklinde uzanan hatlar ve agik-kapali gozenekler eslik etmektedir. 30 °C ve 85 °C
coktiirme sicakliklarmin her ikisi i¢in de kiiresele yakin partikiil sekli pelet iist yiizey

goriintiilerinden acik¢a anlagilmaktadir.

Sekil 4.32: HA peletlerine ait tist yiizey SEM goriintiileri (a) HA30HD1250 (x5000), (b)
HA30HD1250 (x10.000), (c) HA85HD1250 (x5000), (d) HA85HD1250 (x10.000).



116

Sekil 4.33°te HA30HD1250 ve HA85HD1250 peletlerinin basma mukavemeti testi
sonrasindaki kirik ylizey SEM goriintiileri sergilenmistir. Goriintiiler incelendiginde
kirilmanin  taneler arasindan (intergraniiler) tipte meydana geldigi kanisina
vartlmaktadir. Kirllma sonrast mikroyap1 goriintiileri, birlesmis partikiillerin arasinda
kalan bosluk bdlgelerini agik bir sekilde ortaya koymaktadir. Bilhassa Sekil 4.33 (b)’de
ve (d)’de dikkat c¢eken partikiiller arasindaki boyun baglarmin basma yiiki etkisiyle
cogunlukla deforme olmadan kalmis olmasi, pelet kirilma mekanizmasinin biiytik

Ol¢tide porozite kaynakli oldugu yorumuna yonlendirmistir.

Sekil 4.33: HA peletlerine ait kirik yiizey SEM gortintiileri (a) HA30HD1250 (x4000), (b)
HA30HD1250 (x20.000), (c) HA85HD1250 (x4000), (d) HA85HD1250 (x20.000).

4.1.4.2. Sol-Jel Yontemi ile Uretilen Aliimina Tozlarina ait SEM ve EDS Analiz
Sonuclart
Sekil 4.34’te ¢ekirdeklendirici olarak kullanilan 6giitlilmiis a-Al,O3 tozlarinin SEM

goriintiileri yer almaktadir. Cekirdeklendirici a-Al;O3 tozlarinin partikiil sekli i¢in net
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olarak bir tanim yapmak miimkiin olmamakla birlikte topaklanma egilimi gosterdikleri
anlagilmaktadir. Sekil 4.35’te ise sol-jel yOontemi dogrultusunda {iretilmis
cekirdeklendirici katkisiz SA-0 ve ag. % 3 c¢ekirdeklendirici katkili SA-3 ve ag. % 6
cekirdeklendirici katkili SA-6 tozlarina ait SEM gorintiilerine yer verilmistir.
Orneklerin ortalama partikiil boyutu ~ 0,4 pm olarak belirlenmis olup partikiillerin her
iic toz Oorneginde de keskin koseleri, girintili ve ¢ikintili bolgeleri olmayan uniforma
yakin bir morfoloji tagidig1 goriilmektedir. Daha 6nce yapilmis ¢aligmalarda [8,151] sol-
jel metodu kullanilarak sentezlenen a-Al;O; partikiillerinin ignesel bir morfoloji
sergiledigi bildirilmistir. Bahsi gecen durumun tozlarin mekanik 6zellikleri tizerinde
olumsuz yonde bir etkisi oldugu ifade edilmis olup bu ¢alismada, bilhassa SA-3 ve SA-
6 tozlarmin c¢ekirdeklendirici faktoriine bagli olarak daha iyi mekanik dayanim
gostermesi hedeflenmistir. Sekil 4.35 (c)’deki SEM goriintiisiinden ag. % 6 a-AlO;
cekirdeklendirici katkili partikiillerin birbirleriyle daha 1yi1 bag kurabildigi ancak yapida
irili ufakli gézeneklerin yayilmis durumda oldugu gézlemlenmektedir. Sol-jel metodu
ile iretilen malzemelerde gozeneklilik genelde karsilasilan bir sonugtur zira proses
kademeleri boyunca sistemden suyun ve alkol gruplarmin uzaklagsmasi s6z konusudur.
EDS analizleri, elementel olarak yaklasik ag. % 60 Al ve % 40 O igeriginin saglandigini

dogrulamustir.

Sekil 4.34: Cekirdeklendirici olarak kullanilan 6giitiilmiis ticari a-aliimina tozlarina ait SEM
gortntiileri (a) (x5000), (b) (x20.000).
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Sekil 4.35: Sol-jel yontemi ile tiretilmis a-Al,O; tozlarma ait SEM goriintiileri (x50.000) (a)
SA-0, (b) SA-3, (c) SA-6.

4.1.4.3. Klasik Ergitme-Su Verme Yintemi ile Uretilen Biyoaktif Cam Tozlarina ait
SEM ve EDS Analiz Sonuglart

Klasik ergitme-su verme yontemi kullanilarak iiretilen biyoaktif cam parcalarma ait
diisiik biliylitmeli SEM goriintiileri Sekil 4.36’da yer almaktadir. Havan ve tokmak
yardimiyla ¢ok ufak parcalara ayrilmis cam numunelerinin ylizey karakteristikleri
incelendiginde ylizeyin diiz ve gozeneksiz oldugu anlasilmaktadir. Sol-jel teknigi ile
elde edilen biyoaktif cam tozlarmin tipik 6zelligi gézenekli bir yapiya sahip olmasidir.
Bu durumun temelinde proses asamalar1 boyunca sistemden uzaklasan suyun ve ugucu
gruplarin biraktig1 bosluklarin oldugu belirtilebilir. Ancak klasik ergitme-su verme
camlari, bu a¢idan sol-jel camlarmdan ayrilmaktadir ve mikron alt1 olarak

tanimlanabilecek poroziteye sahip bir yap1 tasimaktadir [116].
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Sekil 4.36: BAG-1250 (a-b), BAG-1300 (c-d) ve BAG-1350 (e-f) pargalarina ait SEM
goriintiileri.

Sekil 4.37: BAG-1250 tozlara ait SEM goriintiileri (a) x10.000, (b) x20.000.

Tablo 4.4: BAG1250 tozlarmna ait EDS sonuglari.

4555 BAG-1250
Element
Orijinal Deger (% ag.) Ort. Deneysel Deger (% ag.)
Ca 17,50 20,30
Na 18,00 17,21
0] 41,00 38,60
P 2,62 2,66

Si 21,00 21,54
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Sekil 4.38: BAG-1300 tozlarina ait SEM gériintiileri (a) X5000, (b) x20.000.

Tablo 4.5: BAG1300 tozlarina ait EDS sonuglari.

45S5 BAG-1300
Element
Orijinal Deger (% ag.) Ort. Deneysel Deger (% ag.)
Ca 17,50 17,00
Na 18,00 18,55
(0] 41,00 40,00
P 2,62 2,24
Si 21,00 22,26

Sekil 4.39: BAG-1350 tozlarmna ait SEM goriintiileri (a) x5000, (b) x50.000.
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Tablo 4.6: BAG1350 tozlarina ait EDS sonuglari.

4555 BAG-1350
Element
Orijinal Deger (% ag.) Ort. Deneysel Deger (% ag.)
Ca 17,50 19,80
Na 18,00 17,00
0] 41,00 39,00
P 2,62 2,00
Si 21,00 22,50

BAG-1250, BAG-1300 ve BAG-1350 tozlarmna ait SEM goriintiileri swrasiyla Sekil
4.37°de, 4.38’de ve 4.39°da; s6z konusu tozlarm EDS sonuglar1 ise sirasiyla Tablo
4.4te, 4.5’'te ve 4.6’da sunulmustur. SEM goériintiilerinden, cam tozlarmin birbiri
lizerine yerlesmis ve aglomereler olusturmus diizensiz sekilli partikiiller ile birlikte
cubuksu yapida partikiiller de igerdigi fark edilmektedir. Cam olusturucu harmanin iig¢
farkli sicaklikta ergitilerek iiriin elde edilmesinin kimyasal bilesim bakimindan en
homojen ergitmeyi saglamada hangi sicakligin daha etkili oldugunu anlamaya yardimci1
olacag1 diisiiniilmiistiir. Nitekim EDS sonuglar1 kiyaslandiginda; 1300 °C’de yapilan
ergitme ve sonrasinda su verme islemleri dogrultusunda iiretilen BAG-1300 tozlarinin
BAG-1250 ve BAG-1350 tozlarina nazaran 45S5 malzemesinin elementel bilesimine

daha yakin oldugu belirlenmistir.

4.1.4.4. Alimina-Hidroksiapatit-Biyoaktif Cam Uclii Kompozit Peletlerinin Kirik
Yiizeylerine ait SEM ve EDS Analiz Sonuclar

A3H3B1 ve A3H3B2 iiglii kompozit peletlerinin basma mukavemeti testi sonrasinda
aciga ¢ikan parcalarindan alinan kirik ylizey SEM goriintiileri Sekil 4.40°da verilmistir.
Tliim goriintiilerde 0Ozellikle goze c¢arpan nokta, mikroyapmin yiiksek miktarda
gbzeneklilik sergiliyor olmasidir. Benzer goriintiiler ile HA peletlerinin kirik yiizey
SEM analizlerinde de karsilasilmis olmasi, kompozit yapilarindaki porozite miktarinin
HA peletlerindeki gozeneklilik icerigine yakin olduguna atfedilmistir. Tanelerin
birbirleriyle baglant1 kurdugu smirlar ve bu birlesmeler sonucunda tane i¢inde hapsolan
gozenekler agik olarak ayirt edilebilmektedir. S6z konusu gozlemden yola ¢ikilarak
kirilmanin tipk1 HA peletlerinde oldugu gibi HA’nin matris fazmni olusturdugu tiglii

kompozit peletlerinde de taneler arasi karakterde gerceklestigi belirtilebilir.
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Sekil 4.40: Uclii kompozit peletlerine ait kirik yiizey SEM gériintiileri (a) A3H3B1 (x5000), (b)
A3H3B1 (x10.000), (c) A3H3B2 (x2500), (d) A3H3B2 (x5000).

4.1.5. % Acik Gozeneklilik, % Su Emme ve Bulk Yogunluk Ozelliklerine Yonelik

Sonuclar

4.15.1. HA Peletlerinin % Acgik Gézeneklilik, % Su Emme ve Bulk Yogunluk
Ozelliklerine Yonelik Sonuclar

Basma mukavemeti testi icin ISO 13779-1 standardina [133] uygun olarak hazirlanan
HA peletlerinin 1250 °C’deki sinterleme islemi Oncesi ve sonrasi fiziksel 6zelliklerine
sirasiyla Tablo 4.7 ve 4.8’de yer verilmistir. HA peletlerinin sinterleme Oncesi ve
sonrast bulk yogunluk verileri ise Tablo 4.9°da detaylandirilmistir. Sinterleme islemi
sonrasinda HA peletlerinin bulk yogunluk degerlerinde beklenildigi tizere artis
gozlemlenmektedir. Ancak HA nim teorik yogunlugu (3,156 g/cm®) [44,62,67,71] goz
onlinde bulundurularak yapilan hesaplamalar, peletlerde sinterleme sonrasi1 dahi
maksimum ~ % 73 oraninda relatif yogunluk saglanabildigini gostermistir ki bu durum

yapmin ~ % 27 oraninda porozite i¢erdigine isaret etmektedir.
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Tablo 4.7: HA peletlerinin sinterleme 6ncesi fiziksel 6zellikleri.

Numune Kodu Cap (d)  Yiikseklik (h)  Kiitle (M) (h/d) Oram
(mm) (mm) (9)
HA30HD1250-1 10,256 15,223 2,7200 1.484
HA30HD1250-2 10,150 15,183 2,6400 1.495
HA30HD1250-3 10,200 15,373 2,6900 1.507
HA30HD1250-4 10,193 15,130 2,6400 1.484
HA30HD1250-5 10,200 15,393 2,6900 1,509
HA30HD1250-6 10,230 15,206 2,6500 1,486
HA30YD1250-1 10,180 15,823 2,6400 1,554
HA30YD1250-2 10,226 15,866 2,6600 1,551
HA30YD1250-3 10,200 15,843 2,6700 1,553
HA30YD1250-4 10,190 15,770 2,6300 1,547
HA30YD1250-5 10,316 15,826 2,6400 1,534
HA30YD1250-6 10,233 15,833 2,6300 1,547
HA50HD1250-1 10,243 16,143 2,6200 1,576
HA50HD1250-2 10,210 16,040 2,6400 1,571
HA50HD1250-3 10,210 16,116 2,6300 1,578
HA50HD1250-4 10,210 16,173 2,6800 1,584
HA50HD1250-5 10,210 16,230 2,6600 1,589
HA50HD1250-6 10,200 16,150 2,6800 1,583
HA50YD1250-1 10,193 16,026 2,6031 1,572
HA50YD1250-2 10,216 16,116 2,6033 1,577
HA50YD1250-3 10,190 16,173 2,6078 1,587
HA50YD1250-4 10,213 16,253 2,6200 1,591
HA50YD1250-5 10,196 16,193 2,6195 1,588
HA50YD1250-6 10,206 16,290 2,6350 1,596
HA85HD1250-1 10,190 16,056 2,6031 1,575
HA85HD1250-2 10,203 16,163 2,6033 1,584
HA85HD1250-3 10,220 16,173 2,6200 1,582
HA85HD1250-4 10,210 16,143 2,6091 1,580
HA85HD1250-5 10,210 16,033 2,6109 1,570
HA85HD1250-6 10,203 16,143 2,6140 1,582
HA85YD1250-1 10,163 15,160 2,6041 1,491
HA85YD1250-2 10,250 15,183 2,6023 1,481
HA85YD1250-3 10,220 16,166 2,6288 1,581
HA85YD1250-4 10,166 15,330 2,6040 1,507
HA85YD1250-5 10,200 15,030 2,6200 1,473
HA85YD1250-6 10,196 15,183 2,6088 1,489
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Tablo 4.8: HA peletlerinin sinterleme sonrasi fiziksel 6zellikleri.

Numune Kodu Cap () Yiikseklik (h)  Kiitle (M) (h/d) Oram
(mm) (mm) (@)
HA30HD1250-1 9,853 14,790 2,6139 1,500
HA30HD1250-2 9,870 14,886 2,5975 1,500
HA30HD1250-3 9,876 14,960 2,6242 1,514
HA30HD1250-4 9,836 14,690 2,6075 1,493
HA30HD1250-5 9,856 14,940 2,6256 1,515
HA30HD1250-6 9,976 14,753 2,6082 1,478
HA30YD1250-1 9,836 15,283 2,5962 1,550
HA30YD1250-2 9,893 15,360 2,6017 1,550
HA30YD1250-3 9,823 15,320 2,5954 1,560
HA30YD1250-4 9,746 15,150 2,5907 1,550
HA30YD1250-5 9,856 15,303 2,6044 1,550
HA30YD1250-6 9,830 15,300 2,6034 1,550
HA50HD1250-1 9,886 15,526 2,5898 1,570
HA50HD1250-2 9,750 15,320 2,5862 1,570
HA50HD1250-3 9,843 15,150 2,5922 1,540
HA50HD1250-4 9,726 15,486 2,5977 1,590
HA50HD1250-5 9,850 15,516 2,6046 1,570
HA50HD1250-6 9,863 15,430 2,5884 1,560
HA50YD1250-1 9,863 15,443 2,5890 1,560
HA50YD1250-2 9,823 15,530 2,5757 1,580
HA50YD1250-3 9,810 15,573 2,5900 1,580
HA50YD1250-4 9,816 15,743 2,6069 1,600
HA50YD1250-5 9,900 15,636 2,6002 1,580
HA50YD1250-6 9,786 15,720 2,6156 1,600
HA85HD1250-1 9,853 15,406 2,5878 1,560
HA85HD1250-2 9,730 15,510 2,5881 1,590
HA85HD1250-3 9,893 15,600 2,6073 1,576
HA85HD1250-4 10,076 15,493 2,5956 1,530
HA85HD1250-5 9,860 15,426 2,5858 1,560
HA85HD1250-6 9,863 15,456 2,6009 1,560
HA85YD1250-1 9,896 14,790 2,5896 1,490
HA85YD1250-2 9,886 14,836 2,5896 1,500
HA85YD1250-3 9,960 14,836 2,5878 1,489
HA85YD1250-4 9,970 14,830 2,5910 1,487
HA85YD1250-5 9,856 14,656 2,5983 1,487
HA85YD1250-6 9,986 14,870 2,5945 1,489
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Tablo 4.9: HA peletlerinin sinterleme &ncesi (S.0.) ve sinterleme sonrasi (S.S.) yogunluklari.

" S. 0. S. 0. S.S. S.S.
N S. 9 bulk ortalama bulk ortalama S. :Q’ bulk ortalama bulk ortalama
umune Kodu | - yogunluk ogunluk | (%) relatif | YoSunluk ogunluk | (%) relatif
(g/cm?®) yosun ) (g/em?®) yogun s )
(g/cm?) yogunluk (g/cm?) yogunluk
HA30HD1250-1 2,160 2,320
HA30HD1250-2 2,150 _?1(,141(2 2,282 ( "21;301(3
HA30HD1250-3 2,140 (en yiiksek ve en 2,300 Cn yuksex ve en
: diisiik degerler 67,87 : diisiik degerler 72,87
HA30HD1250-4 2,140 ihmal 2,336 ihmal
HA30HD1250-5 2,140 edilmistir.) 2,300 edilmistir.)
HA30HD1250-6 2,120 2,262
HA30YD1250-1 2,050 2,236
HA30YD1250-2 2,040 2,200
HA30YD1250-3 2,060 2,235
HA30YD1250-4 2,045 2,038 e 2,292 2,235 70,81
HA30YD1250-5 1,990 2,230
HA30YD1250-6 2,020 2,242
HA50HD1250-1 1,970 2,174
HA50HD1250-2 2,010 2,262
HA50HD1250-3 1,990 2,250
HA50HD1250-4 2,020 2,005 63,53 2,258 2,226 70,53
HA50HD1250-5 2,000 2,200
HA50HD1250-6 2,030 2,197
HA50YD1250-1 1,990 2,195
HA50YD1250-2 1,970 2,190
HA50YD1250-3 1,978 2,200
HA50YD1250-4 1,968 1,976 62,61 2,188 2,193 69,48
HA50YD1250-5 1,980 2,160
HA50YD1250-6 1,978 2,212
HA85HD1250-1 1,988 2,200
HA85HD1250-2 1,970 2,240
HA85HD1250-3 1,975 2,170
HA85HD1250-4 1,975 1,979 62,70 2,100 2,191 69,42
HA85HD1250-5 1,990 2,197
HA85HD1250-6 1,980 2,200
HA85YD1250-1 2,117 2,270
HA85YD1250-2 2,078 2,275
HA85YD1250-3 1,982 2,250
2,098 66,47 2,258 71,54
HA85YD1250-4 2,093 2,240
HA85YD1250-5 2,133 2,324
HA85YD1250-6 2,105 2,228
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Tablo 4.10: 1250 °C’de sinterlenmis HA pelet gruplarinin Arsimet Prensibi uygulanarak
belirlenen bulk yogunluk, % agik porozite ve % su emme Ozellikleri.

Bulk

Numune Kodu Yogunluk Yo Atk % Su Emme
(ov, 0 /cm3) Porozite
HA30HD1250 2,35 23,70 10,05
HA30YD1250 2,29 25,50 11,13
HA50HD1250 2,28 24,22 10,60
HA50YD1250 2,25 25,81 11,45
HA85HD1250 2,27 23,54 10,35
HA85YD1250 2,31 23,16 10,02
24 4 EHD

135 BYD

Bulk Yogunluk (g/cm?)

30 50 85

Reaksiyon Sicakhig: (°C)

Sekil 4.41: 1250 °C’de sinterlenmis HA pelet gruplarinin bulk yogunluk degerleri.

27 1 mHD

i L 25,81
26 255 YD
25 4
24,22

24 4 237 23,54

23.16

23 4

% Aqk Porozite

22 4

21 -+ T
30 50 83

Reaksiyon Sicakhg (°C)

e A42: e sinterlenmis elet gruplarinin % agik porozite degerleri.
Sekil 4.42: 1250 °C’de sinterlenmis HA pelet grupl % agik p ite degerleri
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12
EHD
11,5 -
1113 EYD
E 11 -
S
=105 10,35
7 10.02
210 -
0.5 -
9 T T T
30 50 83
Reaksiyon Sicakha (°C)

Sekil 4.43: 1250 °C’de sinterlenmis HA pelet gruplarmin % su emme degerleri.

HA peletlerinin Arsimet Prensibi uygulanarak belirlenen bulk yogunluk, % acik
porozite ve % su emme Ozelliklerine yonelik sonuglar Tablo 4.10’da ve Sekil 4.41-
4.43’te ele alinmistir. Hesaplanan relatif yogunluk degerlerinin de isaret ettigi gibi HA
peletleri, ~ % 23-26 arasinda agik porozite igerigine sahiptir. Peletlerin % su emme
degerleri de % acik porozite verileri ile uyumludur. S6z konusu sonuglar yas kimyasal
coktiirme teknigi ile iretilen tozlar pordz bir yapi sergiledigini géstermektedir. Bu
durum tizerinde proses parametreleri agisindan kesin bir yorum yapmak tiim HA
gruplarinda benzer bulk yogunluk ve % acik porozite degerleri elde edilmis oldugu i¢in
miimkiin degildir. Ancak yas kimyasal ¢oktiirme metodu da tipki sol-jel prosesi gibi
cekirdeklenme-biliylime mekanizmasina [42] dayandigi i¢in olusturulan g¢ekirdeklerin
bliyliyiip gelisme veriminin, iiretilmesi hedeflenen malzemenin gézenekliligi lizerinde

etkili oldugu diistiniilmektedir.

4.1.5.2. Aliimina-Hidroksiapatit-Biyoaktif Cam Uglii Kompozit Peletlerinin % Acik
Gozeneklilik, % Su Emme ve Bulk Yogunluk Ozelliklerine Yonelik Sonuclar

30 - 50 - 85 °C'de 1s1l islem gérmiis HA tozlari, ag. % 0 - % 3 - % 6 oranlarinda asilama
yapilmig a-Al,O3 tozlart ve 1250 - 1300 - 1350 °C ergitme prosesi sicakliginda elde
edilen biyoaktif cam tozlarindan olusan kompozit peletlerinin 1250 °C'de
gerceklestirilen sinterleme iglemi 6ncesi ve sonrasi fiziksel 6zellikleri sirasiyla Tablo
4.11 ve 4.12'de detaylandirilmistir. 1250 °C'de sinterlenmis ti¢lii kompozit peletlerinin
Argimet Prensibi uygulanarak belirlenen ortalama bulk yogunluk, ortalama % agik

porozite ve ortalama % su emme Ozellikleri ise Tablo 4.13'te sunulmustur. Sekil 4.44 ile
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Sekil 4.46 arasinda verilmis olan grafiklerde HA30YDI1250 bileseni sabit olmak
suretiyle SA-0, SA-3 ve SA-6 numuneleri ile BAG-1250, BAG-1300 ve BAG-1350
numunelerinin ortalama bulk yogunluk, ortalama % agik porozite ve ortalama % su
emme Ozellikleri tizerindeki etkileri ele alinmustir. Sekil 4.47 ile Sekil 4.49 arasinda
verilmis olan grafiklerde HAS0HD1250 bileseni sabit olmak suretiyle SA-0, SA-3 ve
SA-6 numuneleri ile BAG-1250, BAG-1300 ve BAG-1350 numunelerinin ortalama
bulk yogunluk, ortalama % agik porozite ve ortalama % su emme 6zellikleri tizerindeki
etkileri ele alimmistir. Sekil 4.50 ile Sekil 4.52 arasinda verilmis olan grafiklerde
HA85HD1250 bileseni sabit olmak suretiyle SA-0, SA-3 ve SA-6 numuneleri ile BAG-
1250, BAG-1300 ve BAG-1350 numunelerinin ortalama bulk yogunluk, ortalama %

acik porozite ve ortalama % su emme O6zellikleri iizerindeki etkileri ele alimmastir.

30 - 50 - 85 °C'de 1s1l islem gormiis HA tozlari, % 0 - % 3 - % 6 oranlarinda asilama
yapilmis a-Al,O3 tozlar1 ve 1250 - 1300 - 1350 °C ergitme prosesi sicakliginda elde
edilen biyoaktif cam tozlarindan olusan kompozit peletlerinin 1250 °C'de
gerceklestirilen sinterleme islemi sonucunda 2,18-2,21 glcm3 arasinda degisen bulk
yogunlugu degerlerine sahip oldugu gorilmistiir. 27 farkh t¢lii kompozit grubu genel
olarak degerlendirildiginde; bulk yogunlugunun agirlikli olarak 2,20 g/cm3 degerinde
oldugu belirlenmistir. Kompozit malzemelerin yogunluk degeri, "Karisim Kurali"
uygulanmak suretiyle yaklasik olarak hesap edilebilmektedir [152]. Al,O3-HA-biyoaktif
cam l¢li kompozit malzemesinin yogunluk degeri, karisim kural dikkate alinarak ~
3,16 g/cm® bulunmustur. Bu durumda, iiretilmis olan ticlii kompozit yapilar igin %
69,62 relatif yogunluk degeri s6z konusudur. Nitekim Arsimet Prensibi dogrultusunda,
27 grup lclii kompozit 6rneginin ~ % 28-30 arasinda degisen % agik porozite icerigine

sahip oldugu sonucuna varilmistir.

Saf HA'dan hazirlanan peletlerin ~ % 23-26 oraninda agik porozite igerdigi géz oniinde
bulunduruldugunda; {icli kompozit Orneklerinde % acik porozite miktarinda az
miktarda bir artis oldugu anlasilmaktadir. Bahsi gegen artigin ham kompozit peletlerinin
esas mukavemetlerini kazanabilmesi amaciyla yapilan sinterleme iglemi esnasinda
kompozit bilesenlerinin orijinal kimyasal yapilarmni kaybetmelerinden kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Oyle ki XRD sonuglarinda da deginildigi iizere bir adet iiglii kompozit

peletinin agirlikga % 80'ini olusturarak matris fazi roliinii listlenen HA, 1250 °C
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sinterleme sicakliginda pargalanma gdosterip yerini whitlockite (B-TCP) biyoemilebilir
fazina brrakmistir. Saf HA'nin DTA/TGA sonuglari ise yapmin 1250 °C islem
sicakligina kadar kararliligini koruma yoniinde bir davranis sergiledigini ancak ~ 950
°C'den itibaren zayif da olsa dehidroksilasyon egiliminde oldugunu ortaya koymustur.
Sinterleme sonrasinda ii¢lii kompozit yapilarinin faz analizinde CaP esasli bilesen
olarak HA yerine artik B-TCPnin yer almasi, HA'nin a-Al,O3; ve biyoaktif cam
bilesenleri ile bir arada bulundugu kompozit sisteminde stokiyometrik yapisinin
bozulmasindan o6tiirti termal kararliligini koruyamadigma ve 1s1 etkisiyle parcalandigina

isaret etmektedir.



130

Tablo 4.11: Uglii kompozit peletlerinin sinterleme dncesi fiziksel 6zellikleri.

Kompozi . . i I%ulk
NuTonE Koxl (Snﬁ)) Yu(lr(r?renk)hk Kiitle (g) (()rlgl Yég/;‘r‘::%k Yoogrﬂi'ﬁmgi“ﬂfs)
AL-HL-B1(1) | 10,230 | 11,900 | 1,9989 | 1,163 2,043
Al-H1-B1(2) | 10,230 11,913 1,9961 1,164 2,038 2,040
AL-HI-B1(3) | 10256 | 11,826 | 1,9941 | 1,153 2,041 %‘;;J“ﬁf;ﬁ:r“
AL-H1-B1(4) | 10,230 | 11,886 | 1,9909 | 1,161 2,030 il edilmisti.)
AL-H1-B1(5) | 10223 | 11,840 | 1,9865 | 1,158 2,044
AL-H1-B2(1) | 10,230 | 11,916 | 1,9934 | 1,164 2,035
AL-H1-B2(2) | 10,216 | 11,886 | 1,9921 | 1,163 2,044
AL-H1-B2(3) | 10193 | 11,020 | 1,9951 | 1,169 2,051 2,047
AL-H1-B2(4) | 10,220 | 11,893 | 1,9981 | 1,163 2,048
AL-H1-B2(5) | 10,200 | 11,860 | 1,9988 | 1,162 2,062
AL-H1-B3(1) | 10220 | 11,750 | 1,9795 | 1,149 2,053
AL-H1-B3(2) | 10250 | 11,780 | 1,9816 | 1,149 2,038
AL-H1-B3(3) | 10243 | 11,763 | 19842 | 1,148 2,047 2,049
AL-H1-B3(4) | 10216 | 11,826 | 1,9856 | 1,157 2,048
AL-H1-B3(5) | 10226 | 11,760 | 1,9845 | 1,150 2,054
AL-H2-B1(1) | 10216 | 12126 | 1,9964 | 1,186 2,008
AL-H2-B1(2) | 10243 | 12160 | 1,9969 | 1,187 1,092
AL-H2-B1(3) | 10230 | 11,040 | 1,9936 | 1,167 2,031 2,013
AL-H2-B1(4) | 10250 | 12,080 | 1,9983 | 1,178 2,004
AL-H2-B1(5) | 10,240 | 11,830 1976 | 1155 2,028
AL-H2-B2(1) | 10283 | 12160 | 2,0118 | 1,182 1,992
AL-H2-B2(2) | 10210 | 12163 | 2006 | 1191 2,014
AL-H2-B2(3) | 10200 | 12326 | 20161 | 1,208 2,001 2,008
AL-H2-B2(4) | 10253 | 12143 | 20154 | 1,84 2,010
AL-H2-B2(5) | 10,160 | 12253 | 2,0276 | 1,206 2,041
AL-H2-B3(1) | 10,186 | 12070 | 2,0106 | 1,184 2,044
Al-H2-B3(2) | 10183 | 12050 | 20082 | 1,83 2,046
AL-H2-B3(3) | 10183 | 12226 | 2,0182 | 1,200 2,026 2,040
AL-H2-B3(4) | 10183 | 12126 | 2,069 | 1,190 2,042
AL-H2-B3(5) | 10210 | 11,990 | 1,9977 | 1,174 2,035
AL-H3-B1(l) | 10183 | 11,860 | 1,9959 | 1,164 2,066
AL-H3-B1(2) | 10213 | 11,950 | 1,9939 | 1,170 2,036
AL-H3-B1(3) | 10226 | 12030 | 20017 | 1176 2,025 2,046
AL-H3-B1(4) | 10190 | 11,886 | 1,9946 | 1,166 2,057
AL-H3-B1(5) | 10203 | 11,986 | 2,0066 | 1,174 2,047
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Tablo 4.11 (devam): Uglii kompozit peletlerinin sinterleme dncesi fiziksel 6zellikleri.

Kompozi .. . i I%ulk
NuTonE Koxl (Sn?ﬁ) Yu(lr(r?renk)hk Kiitle (g) (()rlgl Y(‘;Jg/::‘r‘::;;k Yooéﬂfl'f‘uﬁ;i'fs)
AL-H3-B2(1) | 10,213 | 12,016 19989 | 1,176 2,030
A1-H3-B2(2) | 10,216 | 11,990 2,0013 | 1,173 2,036 2,035
AL-H3-B2(3) | 10,260 | 12,053 2000 | 1,174 2,007 %‘;ﬁ‘iﬁ;ﬁ;ﬂ
AL-H3-B2(4) | 10,196 | 12,036 2,006 1,180 2,041 ihmal edilmistir.)
A1-H3-B2(5) | 10,193 | 11,973 1,9960 | 1,174 2,042
A1-H3-B3(1) | 10,196 | 12,026 2,0050 | 1,179 2,041
A1-H3-B3(2) | 10,200 | 12,140 2,0084 | 1,190 2,024
A1-H3-B3(3) | 10,223 | 12,136 20145 | 1,187 2,022 2,028
AL-H3-B3(4) | 10,196 | 12,110 20100 | 1,187 2,032
AL-H3-B3(5) | 10,220 | 12,030 20015 | 1,177 2,028
e e e e
A2-H1-B1 (1) | 10,216 | 11,860 1,9991 | 1,160 2,056
A2-H1-B1(2) | 10,190 | 11,793 19957 | 1,157 2,075
A2-H1-B1(3) | 10,213 | 11,803 1,9963 | 1,155 2,064 2,061
A2-H1-B1(4) | 10,123 | 12,096 2,0015 | 1,194 2,055
A2-H1-B1(5) | 10,080 | 12,080 1,9910 | 1,198 2,065
A2-H1-B2 (1) | 10,073 | 12,213 2,0014 | 1,212 2,056
A2-H1-B2(2) | 10,060 | 12,103 2,0008 | 1,203 2,079
A2-H1-B2(3) | 10,083 | 12,156 2,0032 | 1,205 2,063 2,074
A2-H1-B2 (4) | 10,070 | 12,076 2,0032 | 1,199 2,082
A2-H1-B2(5) | 10,080 | 12,000 1,9993 | 1,190 2,087
A2-H1-B3 (1) | 10,060 | 12,130 1,9973 | 1,205 2,071
A2-H1-B3(2) | 10,060 | 12,173 2,0042 | 1,210 2,071
A2-H1-B3(3) | 10,076 | 12,116 2,0020 | 1,202 2,072 2,071
A2-H1-B3(4) | 10,060 | 12,156 2,0012 | 1,208 2,071
A2-H1-B3(5) | 10,083 | 12,006 1,9834 | 1,190 2,068
A2-H2-B1(1) | 10,056 | 12,483 1,9999 | 1,241 2,017
A2-H2-B1(2) | 10,063 | 12,386 1,9988 | 1,230 2,029
A2-H2-B1(3) | 10,083 | 12,403 1,9974 | 1,230 2,016 2,020
A2-H2-B1(4) | 10,060 | 12,486 2,0000 | 1,241 2,015
A2-H2-B1(5) | 10,060 | 12,316 2,0016 | 1,224 2,044
A2-H2-B2 (1) | 10,090 | 12,326 19973 | 1,221 2,026
A2-H2-B2(2) | 10,056 | 12,390 1,9993 | 1,232 2,031
A2-H2-B2 (3) | 10,083 | 12,340 1,9906 | 1,223 2,020 2,022
A2-H2-B2 (4) | 10,063 | 12,393 19929 | 1,231 2,021
A2-H2-B2 (5) | 10,203 | 12,506 1,9897 | 1,237 1,984
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Tablo 4.11 (devam): Uglii kompozit peletlerinin sinterleme dncesi fiziksel dzellikleri.

Kompozi .. . i I%ulk
NuTonE Koxl (Sn?ﬁ) Yu(lr(r?renk)hk Kiitle (g) (()rlgl Y(‘;Jg/::‘r‘::;;k Yoo;,?,'f‘mf/ﬂﬂfs)
A2-H2-B3(1) | 10,060 | 12313 | 10931 | 10223 2,036
A2-H2-B3(2) | 10,056 | 12,240 1,9906 | 1,217 2,047 2,034
A2-H2-B3(3) | 10,053 | 12406 | 1,9929 | 1,234 2,023 (erl;uﬁzl;rel:rn
A2-H2-B3(4) | 10,063 | 12,363 | 1,9920 | 1,228 2,025 il edilmisti.)
A2-H2-B3(5) | 10,070 | 12310 | 20023 | 10222 2,042
A2-H3-B1(1) | 10,063 | 12160 | 19973 | 1,209 2,069
A2-H3-B1(2) | 10,063 | 12,126 | 109887 | 10205 2,062
A2-H3-B1(3) | 10,086 | 12173 | 10937 | 1,206 2,049 2,060
A2-H3-B1(4) | 10,060 | 12280 | 10932 | 1,220 2,042
A2-H3-B1(5) | 10,056 | 12,020 | 19767 | 1195 2,070
A2-H3-B2(1) | 10,060 | 12196 | 19941 | 1212 2,057
A2-H3-B2(2) | 10,056 | 12240 | 10031 | 1217 2,050
A2-H3-B2(3) | 10,063 | 12116 | 1,9905 | 1,204 2,065 2,057
A2-H3-B2(4) | 10,063 | 12246 | 10907 | 1216 2,044
A2-H3-B2(5) | 10,083 | 11026 | 19728 | 1182 2,071
A2-H3-B3(1) | 10,080 | 12,060 | 19947 | 1,96 2,072
A2-H3-B3(2) | 10,006 | 12220 | 10906 | 1210 2,034
A2-H3-B3(3) | 10070 | 12113 | 10929 | 1,202 2,065 2,060
A2-H3-B3(4) | 10076 | 12126 | 10927 | 1,203 2,061
A2-H3-B3(5) | 10,000 | 12,146 | 10952 | 1,203 2,054
A3-H1-B1(1) | 10,076 | 12,05 | 19939 | 1,196 2,074
A3-H1-B1(2) | 10,083 | 12210 | 20011 | 1210 2,052
A3H1-BL(3) | 1006 | 12,150 1,998 | 1,207 2,068 2,074
A3-H1-B1(4) | 10,083 | 12030 | 2000 | 1,193 2,082
A3-H1-B1(5) | 10,086 | 12030 | 20004 | 1,192 2,081
A3-H1-B2(1) | 10,06 | 1200 | 19949 | 1,202 2,074
A3H1-B2(2) | 1007 | 12063 | 19932 | 1,197 2,074
A3-H1-B2(3) | 10,063 | 12,146 | 19924 | 1,207 2,062 2,060
A3-H1-B2(4) | 1007 | 12160 | 19934 | 1,207 2,058
A3-H1-B2(5) | 10,043 | 12200 | 19951 | 1214 2,064
A3-H1-B3(1) | 10,046 | 12113 | 19922 | 1,205 2,075
A3-H1-B3(2) | 10,086 | 12213 | 109933 | 1214 2,055
A3-H1-B3(3) | 10,063 | 12113 | 19943 | 1,203 2,070 2,060
A3-H1-B3(4) | 1006 | 12190 | 19926 | 1211 2,056
A3-H1-B3(5) | 10,06 | 12153 | 19940 | 1,208 2,056
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Tablo 4.11 (devam): Uglii kompozit peletlerinin sinterleme dncesi fiziksel dzellikleri.

Kompozi .. . i I%ulk
NuTonE Koxl (Snﬁ)) Yu(lr(r?renk)hk Kiitle (g) (()rlgl Yég/;‘r‘::%k Yoogrﬂi'ﬁmgi“ﬂfs)
A3-H2-B1(1) | 10,063 | 12480 | 1,9906 | 1,240 2,005
A3-H2-B1(2) | 10,060 | 12,473 1,9908 | 1,239 2,008 2,010
A3-H2-B1(3) | 10060 | 12,423 | 1,9944 | 1,234 2,019 %‘;;J“ﬁf;ﬁ:r“
A3-H2-B1(4) | 10,083 | 12560 | 1,9910 | 1,245 1,985 il edilmisti.)
A3-H2-B1(5) | 10,080 | 12306 | 1,9923 | 1,220 2,028
A3-H2-B2(1) | 10,003 | 12513 | 1,9921 | 1,239 1,989
A3-H2-B2(2) | 10,060 | 12563 | 1,9917 | 1,48 1,094
A3-H2-B2(3) | 10,076 | 12540 | 1,9986 | 10244 1,098 2,000
A3-H2-B2(4) | 10,080 | 12330 | 1,9941 | 10223 2,026
A3-H2-B2(5) | 10,076 | 12273 | 1,9910 | 10218 2,034
A3-H2-B3(1) | 10,080 | 12380 | 1,9945 | 1,228 2,018
A3-H2-B3(2) | 10,076 | 12456 | 1,9959 | 10236 2,009
A3-H2-B3(3) | 10,086 | 12373 | 1,9919 | 10226 2,015 2,017
A3-H2-B3(4) | 10,076 | 12383 | 1,9951 | 1,228 2,020
A3-H2-B3(5) | 10,060 | 12390 | 1,9945 | 10231 2,025
A3-H3-B1(1) | 10,063 | 12250 | 1,9956 | 1,217 2,048
A3-H3-B1(2) | 10,086 | 12213 | 1,9948 | 1210 2,044
A3-H3-B1(3) | 10,083 | 12203 | 1,9971 | 1,210 2,049 2,045
A3-H3-BL1(4) | 10,060 | 12276 | 1,9935 | 1,220 2,043
A3-H3-B1(5) | 10,003 | 12,003 | 1,9791 | 1,198 2,045
A3-H3-B2(1) | 10073 | 12220 | 1,9984 | 1,213 2,052
A3-H3-B2(2) | 10,060 | 12290 | 1,9970 | 1,221 2,044
A3-H3-B2(3) | 10,083 | 12230 | 1,9961 | 1212 2,044 2,048
A3-H3-B2(4) | 10,063 | 12,196 | 1,9997 | 1212 2,061
A3-H3-B2(5) | 10,083 | 12170 | 1,9903 | 1,207 2,048
A3-H3-B3(1) | 10,060 | 12,196 | 1,9979 | 1212 2,061
A3-H3-B3(2) | 10,050 | 12,260 | 1,9995 | 1,220 2,056
A3-H3-B3(3) | 10,060 | 12,140 | 1,9960 | 1,206 2,068 2,059
A3-H3-B3(4) | 10,060 | 12203 | 1,9975 | 1,213 2,059
A3-H3-B3(5) | 10,073 | 12,190 | 2,0000 | 1,210 2,058
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Tablo 4.12: Uglii kompozit peletlerinin sinterleme sonrasi fiziksel dzellikleri.

Kompozi .. . i I%ulk
Numoungoélotdu (Snﬁ)) Yu(lr(r?renk)hk Kiitle (g) (()rlgl Y(‘;Jg/::‘r‘;';;k Yoogri?fﬁ,?igﬂl?)
AL-HL-B1(1) | 9986 | 11,603 | 1,9688 | 1162 2,166
A1-H1-B1(2) | 9,973 11,616 19673 | 1,164 2,168 2,175
AL-HI-B1(3) | 9,963 | 11,526 | 1,9654 | 1,156 2,187 %‘;;J“ﬁf;ﬁ:r“
AL-HL-B1(4) | 9943 | 11,630 | 1,9636 | 1,169 2174 il edilmistir)
AL-HL-B1(5) | 9960 | 11,500 | 1,9568 | 1,154 2184
AL-H1-B2(1) | 9963 | 11,586 | 1,9659 | 1,163 2,176
AL-HL-B2(2) | 9943 | 11583 | 1,9636 | 1,165 2183
AL-H1-B2(3) | 9963 | 11,563 | 1,9654 | 1,160 2,180 21810
AL-H1-B2(4) | 9950 | 11,603 | 1,9677 | 1,166 2,181
AL-H1-B2(5) | 9946 | 11,540 | 1,9591 | 1,160 2185
AL-H1-B3(1) | 9950 | 11423 | 1,9423 | 1,148 2186
AL-H1-B3(2) | 9953 | 11476 | 1,9457 | 1153 2180
AL-H1-B3(3) | 9,943 | 11446 | 19470 | 1151 2,190 2,1860
AL-H1-B3(4) | 9043 | 1149 | 1,9477 | 1155 2183
AL-H1-B3(5) | 9950 | 11446 | 1,9484 | 1,150 2,190
AL-H2-B1(1) | 9920 | 11,786 | 1,9695 | 1,188 2162
ALH2-B1(2) | 9903 | 11,720 | 1,9675 | 1,183 2180
AL-H2-B1(3) | 9903 | 11,600 | 1,9634 | 1,171 2197 21760
AL-H2-B1(4) | 9913 | 11,730 | 1,9683 | 1,183 2174
AL-H2-BL(5) | 9040 | 11496 | 1,9415 | 1,156 2176
AL-H2-B2(1) | 9900 | 11,770 | 1,9684 | 1,188 2172
ALH2-B2(2) | 9923 | 11,820 | 1,9675 | 1,191 2152
AL-H2-B2(3) | 9916 | 11,89 | 1,9697 | 1,199 2144 21480
AL-H2-B2(4) | 9926 | 11,936 | 1,9718 | 10202 2134
AL-H2-B2(5) | 9903 | 11,940 | 1,9760 | 1,205 2148
AL-H2-B3(1) | 9900 | 11,746 | 1,9681 | 1,186 2176
AL-H2-B3(2) | 9906 | 11676 | 1,9600 | 1,178 2178
AL-H2-B3(3) | 9900 | 11,893 | 1,9682 | 1,201 2150 21680
AL-H2-B3(4) | 9913 | 11,776 | 1,9601 | 1,188 2166
ALH2-B3(5) | 9920 | 11676 | 1,9513 | 1,177 2162
AL-H3-BL(1) | 9940 | 11,630 | 1,9625 | 1,170 2174
ALH3-BL(2) | 9970 | 11,713 | 1,9598 | 1,174 2143
ALH3-BL(3) | 9973 | 11,770 | 1,9630 | 1,180 2135 21500
AL-H3-BL(4) | 9963 | 11,660 | 1,9598 | 1,170 2156
AL-H3-BL(5) | 9963 | 11,720 | 1,9670 | 1,176 2152
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Tablo 4.12 (devam): Uglii kompozit peletlerinin sinterleme sonrasi fiziksel dzellikleri.

Kompozi . . i I%ulk
NuTonE Koxl (Sn?ﬁ) Yu(lr(r?renk)hk Kiitle (g) (()rlgl Y(‘;Jg/::‘r‘::;;k Yooéﬂfl'f‘uﬁ;i'fs)
AL-H3B2(1) | 9926 | 11,730 | 19640 | 1,181 2,163
A1-H3-B2(2) | 9,906 11,656 1,9665 | 1,176 2,189 2,173
AL-H3B2(3) | 9926 | 11,713 | 1,9666 | 1,180 2,170 (erl;uﬁzl;rel:rn
AL-H3B2(4) | 9913 | 11,713 | 1,9700 | 1181 2,180 il edilmisti.)
AL-H3B2(5) | 9923 | 11,663 | 19573 | 1,175 2,170
AL-H3-B3(1) | 9916 | 11,690 | 1,9655 | 1,178 2177
AL-H3B3(2) | 9940 | 11,790 | 1,9651 | 1,186 2147
AL-H3B3(3) | 9926 | 11,830 | 1,9664 | 1,91 2,148 2,152
AL-H3B3(4) | 9913 | 11,776 | 1,9659 | 1,188 2,163
AL-H3B3(5 | 9930 | 11,730 | 1,9417 | 1181 2137
- |
A2-H1-B1(1) | 9,973 | 11586 | 1,9647 | 1,161 2,170
A2HI-B1(2) | 9963 | 11546 | 19643 | 1,158 2,182
A2H1-B1(3) | 9.960 | 11516 | 1,9639 | 1,156 2,188 2176
A2HI-B1(4) | 9856 | 11,846 | 1,9679 | 1,202 2177
A2H1-B1(5) | 9886 | 11,816 | 19593 | 1,195 2,160
A2-H1-B2(1) | 9823 | 11,99 | 1,9708 | 1,221 2,167
A2HI-B2(2) | 985 | 11,846 | 1,9711 | 1,202 2,181
A2H1-B2(3) | 9870 | 11,896 | 1,9723 | 1,205 2,167 2173
A2-H1-B2(4) | 9880 | 11,840 | 1,9724 | 1,198 2173
A2H1-B2(5) | 9883 | 11,760 | 1,9670 | 1,190 2,180
A2-H1-B3(1) | 9820 | 11,843 | 1,9632 | 1,206 2,188
A2-H1-B3(2) | 9823 | 11,860 | 1,9702 | 1,207 2,192
A2-H1-B3(3) | 9830 | 11,823 | 1,9703 | 1,202 2,195 2,194
A2-H1-B3(4) | 9813 | 11,840 | 1,9681 | 1,206 2,197
A2-H1-B3(5) | 9810 | 11,716 | 1,9501 | 1,194 2.202
A2-H2-B1(1) | 9830 | 12170 | 1,9723 | 1,238 2,135
A2-H2-B1(2) | 9813 | 12050 | 1,9713 | 1,228 2,163
A2-H2-B1(3) | 9,790 | 12,060 | 1,9698 | 1,231 2,170 2,162
A2-H2-B1(4) | 9,796 | 12150 | 1,9728 | 1,240 2,154
A2-H2-B1(5) | 9,816 | 11,953 | 1,9668 | 1,217 2174
A2-H2-B2(1) | 9,760 | 11,950 | 1,9690 | 1,224 2,202
A2H2-B2(2) | 9773 | 12,026 | 1,9725 | 1,230 2,186
A2-H2-B2(3) | 9,780 | 11,996 | 1,9638 | 1,226 2,179 2,176
A2-H2-B2(4) | 9803 | 12,030 | 1,9665 | 1,227 2,165
A2-H2-B2(5) | 9,783 | 12143 | 1,9615 | 10241 2.150
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Tablo 4.12 (devam): Uclii kompozit peletlerinin sinterleme sonrasi fiziksel dzellikleri.

Kompozi .. . i I%ulk
NuTonE Koxl (Sn?ﬁ) Yu(lr(r?renk)hk Kiitle (g) (()rlgl Y(‘;Jg/::‘r‘::;;k Yoo;,?,'f‘mf/ﬂﬂfs)
A2-H2-B3(1) | 9,760 | 11046 | 19627 | 10224 2,196
A2-H2-B3(2) | 9,743 11,900 1,9580 | 1,221 2,207 2,187
A2-H2-B3(3) | 9,763 | 12046 | 19622 | 1,233 2,176 (erl;uﬁzl;rel:rn
A2-H2-B3(4) | 9,753 | 12026 | 19624 | 10233 2,184 inmal edilmistir)
A2-H2-B3(5) | 9,790 | 11050 | 19632 | 1,220 2,182
A2-H3-B1(1) | 9,796 | 11860 | 19651 | 1210 2,198
A2-H3-B1(2) | 9,803 | 11860 | 19609 | 1,209 2,190
A2-H3B1(3) | 9810 | 11,896 | 1,9647 | 1212 2185 2,191
A2-H3-B1(4) | 9813 | 12013 | 19650 | 10224 2,162
A2-H3-B1(5) | 9,796 | 11,753 | 109474 | 1,99 2,198
A2-H3-B2(1) | 9,783 | 11030 | 19642 | 1219 2,190
A2-H3-B2(2) | 9810 | 11050 | 19651 | 1218 2175
A2-H3-B2(3) | 9796 | 11823 | 19632 | 1207 2,203 2,189
A2-H3-B2(4) | 9,800 | 1105 | 19632 | 1,220 2,176
A2-H3-B2(5) | 9,790 | 11646 | 19441 | 1189 2217
A2-H3-B3(1) | 9,800 | 11,786 | 19625 | 1,202 2207
A2-H3-B3(2) | 979 | 11013 | 19506 | 1216 2182
A2-H3-B3(3) | 9,796 | 11800 | 19615 | 1,204 2,205 2,200
A2-H3-B3(4) | 9,800 | 11840 | 19609 | 1,208 2195
A2-H3-B3(5) | 9,798 | 11823 | 19617 | 1,207 2,202
A3-H1-B1(1) | 9820 | 11,786 | 19653 | 1,200 2201
A3H1-B1(2) | 9820 | 11030 | 19719 | 10214 2182
A3-H1-B1(3) | 9806 | 11876 | 19714 | 1211 2198 2202
A3-H1-Bl(4) | 9826 | 11776 | 19714 | 1,198 2207
A3-H1-B1(5) | 9820 | 11,753 | 19683 | 1,19 2371
A3-H1-B2(1) | 9813 | 1180 | 19675 | 1,204 2201
A3-H1-B2(2) | 9853 | 11,756 | 19664 | 1,93 2193
A3-H1-B2(3) | 9820 | 11870 | 19664 | 1,208 2187 2191
A3-H1-B2(4) | 9816 | 1185% | 19679 | 1,207 2193
A3-H1-B2(5) | 9810 | 1188 | 19668 | 1211 2189
A3-H1-B3(1) | 9810 | 11853 | 19622 | 1,208 2,190
A3-H1-B3(2) | 9816 | 11916 | 19640 | 1214 2178
A3-H1-B3(3) | 9826 | 11816 | 19642 | 10202 2192 2187
A3-H1-B3(4) | 9820 | 11890 | 19626 | 1210 2179
A3-H1-B3(5) | 9,803 | 11850 | 19630 | 1,208 2,194
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Tablo 4.12 (devam): Uglii kompozit peletlerinin sinterleme sonrasi fiziksel dzellikleri.

Kompozi . . i I%ulk
NuTonE Koxl (Snﬁ)) Yu(lr(r?renk)hk Kiitle (g) (()rlgl Yég/;‘r‘::%k Yoogrﬂi'ﬁmgi“ﬂfs)
A3H2-B1(1) | 9,790 | 12180 | 1,9658 | 1,244 2,144
A3-H2-B1(2) | 9,790 12,153 1,9669 | 1,241 2,150 2,152
A3-H2B1(3) | 9,786 | 12,106 | 1,9698 | 1,237 2,163 (Z‘l‘lﬁ‘zzgfl:r“
A3H2-BL(4) | 9,790 | 12230 | 1,9668 | 1,249 2,136 il edilmisti.)
A3-H2-B1(5) | 9,783 | 11,893 | 19647 | 1215 2197
A3-H2-B2(1) | 9,780 | 12120 | 1,9674 | 1,239 2,160
A3-H2-B2(2) | 9,780 | 12230 | 19672 | 1,250 2,141
A3-H2-B2(3) | 9,760 | 12,183 | 1,9641 | 1,248 2,154 2,167
A3-H2-B2(4) | 9,783 | 11,963 | 1,9687 | 1,222 2,189
A3-H2-B2(5) | 9,790 | 11,880 | 1,9639 | 1,213 2,196
A3-H2-B3(1) | 9,780 | 12,000 | 1,9637 | 1,227 2178
A3-H2-B3(2) | 9,746 | 12070 | 1,9682 | 1,238 2,185
A3-H2-B3(3) | 9,760 | 11976 | 19634 | 1,227 2,191 2,188
A3-H2-B3(4) | 9,760 | 11,096 | 1,9662 | 1,229 2,190
A3-H2-B3(5) | 9,763 | 11,986 | 19648 | 1,227 2,189
A3-H3-B1(l) | 9,803 | 11,980 | 1,9675 | 1,222 2,176
A3-H3B1(2) | 9,803 | 11,883 | 19673 | 10212 2,193
A3-H3B1(3) | 9,800 | 11,020 | 1,9686 | 1216 2,189 2,185
A3-H3Bl(4) | 9813 | 11,983 | 19661 | 10221 2,169
A3-H3B1(5 | 9,79 | 11,813 | 1,9505 | 1,206 2,190
A3-H3-B2(1) | 9,796 | 11,930 | 1,9689 | 1,217 2,189
A3-H3B2(2) | 9,79 | 11,880 | 1,9689 | 10212 2,198
A3-H3B2(3) | 9,79 | 120038 | 1,9681 | 1,225 2175 2,190
A3-H3-B2(4) | 9813 | 11013 | 19686 | 10214 2,185
A3-H3-B2(5) | 9,786 | 11,793 | 1,9600 | 1,205 2,209
A3-H3-B3(1) | 9,813 | 11,906 | 1,9660 | 1,213 2,183
A3-H3-B3(2) | 9813 | 11,980 | 1,9675 | 1,220 2171
A3-H3-B3(3) | 9,823 | 11,873 | 19649 | 1,208 2,183 2,183
A3-H3-B3(4) | 9,793 | 11856 | 1,9648 | 1,210 2,200
A3-H3-B3(5) | 9,820 | 11,880 | 1,9663 | 1,209 2,185
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Tablo 4.13: Uclii kompozit peletlerinin Arsimet Prensibi uygulanarak belirlenen ortalama bulk
yogunluk, ortalama % agik porozite ve ortalama % su emme 6zellikleri.

Kompozit Ortalama Bulk Ortalama %  Ortalama %

Yap1 Kodu (“{D:g;;élr::l;) Acik Porozite Su Emme
Al1H1B1 2,20 28,80 13,00
Al1H1B2 2,20 28,80 13,00
A1H1B3 2,21 28,00 12,70
Al1H2B1 2,20 28,20 12,80
A1H2B2 2,20 28,60 13,00
A1H2B3 2,20 28,10 12,70
A1H3B1 2,18 28,80 13,20
A1H3B2 2,20 27,30 12,40
A1H3B3 2,20 28,20 13,00
A2H1B1 2,20 29,00 13,20
A2H1B2 2,18 29,50 13,50
A2H1B3 2,20 29,20 13,20
A2H2B1 2,16 29,80 13,80
A2H2B2 2,20 28,70 13,00
A2H2B3 2,20 28,80 13,00
A2H3B1 2,20 29,00 13,30
A2H3B2 2,20 28,70 13,00
A2H3B3 2,20 28,40 13,00
A3H1B1 2,21 28,60 13,00
A3H1B2 2,21 29,00 13,10
A3H1B3 2,21 28,80 13,00
A3H2B1 2,17 29,40 13,50
A3H2B2 2,17 29,50 13,60
A3H2B3 2,20 28,50 13,00
A3H3B1 2,20 28,60 13,00
A3H3B2 2,21 28,30 12,80

A3H3B3 2,21 28,00 12,80
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1250 1300 1350
Cam Harmani Ergitme Sicaklig1 (°C)

Sekil 4.44: A1H1B1-A1H1B2-A1H1B3, A2H1B1-A2H1B2-A2H1B3 ve A3SH1B1-A3H1B2-
A3H1B3 numunelerinin ortalama bulk yogunluk degerleri.

30 1
29,5
o 235
H
c 29 29 23,2
SR ——Al
= 28,8 ¢ 28‘8 iy A2
- ] : : _
s 28,6 A3
C o 28
275 T T 1
1230 1300 1350
Cam Harmani Ergitme Sicaklig (°C)

Sekil 4.45: A1H1B1-A1H1B2-A1H1B3, A2H1B1-A2H1B2-A2H1B3 ve A3H1B1-A3H1B2-
A3H1B3 numunelerinin ortalama % agik porozite degerleri.
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Sekil 4.46: A1H1B1-A1H1B2-A1H1B3, A2H1B1-A2H1B2-A2H1B3 ve A3H1B1-A3H1B2-
A3H1B3 numunelerinin ortalama % su emme degerleri.
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Sekil 4.47: A1H2B1-A1H2B2-A1H2B3, A2H2B1-A2H2B2-A2H2B3 ve A3H2B1-A3H2B2-
A3H2B3 numunelerinin ortalama bulk yogunluk degerleri.
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Sekil 4.48: A1H2B1-A1H2B2-A1H2B3, A2H2B1-A2H2B2-A2H2B3 ve A3H2B1-A3H2B2-
A3H2B3 numunelerinin ortalama % acik porozite degerleri.
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Sekil 4.49: A1H2B1-A1H2B2-A1H2B3, A2H2B1-A2H2B2-A2H2B3 ve A3H2B1-A3H2B2-
A3H2B3 numunelerinin ortalama % su emme degerleri.
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Sekil 4.50: A1H3B1-A1H3B2-A1H3B3, A2H3B1-A2H3B2-A2H3B3 ve A3H3B1-A3H3B2-
A3H3B3 numunelerinin ortalama bulk yogunluk degerleri.
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Sekil 4.51: A1H3B1-A1H3B2-A1H3B3, A2H3B1-A2H3B2-A2H3B3 ve A3H3B1-A3H3B2-
A3H3B3 numunelerinin ortalama % agik porozite degerleri.
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Sekil 4.52: A1H3B1-A1H3B2-A1H3B3, A2H3B1-A2H3B2-A2H3B3 ve A3H3B1-A3H3B2-
A3H3B3 numunelerinin ortalama % su emme degerleri.

4.2. MEKANIK OZELLIKLERIN KARAKTERIZASYONU

4.2.1. HA Peletlerinin Mikrosertlik ve Basma Mukavemeti Test Sonug¢lar

HA peletlerinin ortalama maksimum basma mukavemeti, ortalama elastisite modiilii ve
ortalama mikrosertlik test sonuglar1 Tablo 4.14°te ve Sekil 4.53-4.55’te yer almaktadir.
Uclii kompozit 6rneklerine dahil edilecek olan HA tozlarinin basma mukavemeti, her
bir HA grubu i¢in 6 adet pelete test uygulamak suretiyle belirlenmis olup en yiiksek
ortalama maksimum basma mukavemeti gosteren HA30YD1250, HASOHD1250 ve
HAS85HDI1250 toz gruplart1 kompozit numunelerinde kullanilmak {izere secilmistir.
Tablo 4.14’te soz konusu HA numunelerinin mekanik 6zellikleri i¢in standart sapma
degerleri de verilmistir. HA peletlerinin ortalama elastisite (E)-modiil degerlerinin 1,20-
2,50 GPa arasinda oldugu bulunmustur. Bahsi gecen E-modiil sonug araligi, kemigin ug
kisimlarin1 olusturan siingersi kemik yapisinin E-modiil araligi (0,1-4,5 GPa) ile
uyumludur [153,154]. HA peletlerinin sahip oldugu ~ % 23-26 oranindaki % agik
porozite igeriginin malzemenin siingersi kemik dokusu gibi gozenekli dokularin tamiri
ve Yenilenmesi uygulamalarinin yanisira doku miihendisligi icin skafold (iskele)

gelistirilmesi gibi ¢aliymalarda kullanilmasi i¢in de uygun olabilecegi diisiiniilmektedir.
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Ayrica sentezlenen HA tozlarmin matris fazini olusturacag iiclii kompozit yapilarmnin
da hem benzer E-modiil degerlerine sahip olmasi hem de biyoaktif cam bileseninden

otiirli daha iyi biyoaktivite 6zellikleri tagimasi ongoriilmiistiir.

Tablo 4.14: 1250 °C’de sinterlenmis HA pelet gruplarinin mekanik 6zellikleri.

Ortalama

f Ortalama Ortalama
Numune Kodu Mall\</|5|mum Bas_ma Elastisite Modiilii Mikrosertlik
ukavemeti (E, GPa) (HV0,2)
(Gmax, MPa) ’ ’
HA30HD1250 43,42 1,23 56,60
HA30YD1250 64,13+6,853 1,90+0,476 52,26+4,9
HA50HD1250 65,48+4,204 2,44+0,245 41,9644,1
HA50YD1250 59,54 2,22 58,00
HA85HD1250 68,73+7,121 2,30+0,19 63,00+3,05
HA85YD1250 44,47 1,61 49,23
75 ) 68.73 =HD
64.13 6548
60 | 50,54 =YD
| 4342 4447

Ort. Basma Mukavemeti
(MPa)

30 50 85

Reaksiyvon Sicakligr (°C)

Sekil 4.53: 1250 °C’de sinterlenmis HA pelet gruplarinin ortalama maksimum basma
mukavemeti degerleri.
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Sekil 4.54: 1250 °C’de sinterlenmis HA pelet gruplarmin ortalama elastisite modiilii degerleri.
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Sekil 4.55: 1250 °C’de sinterlenmis HA pelet gruplarmin ortalama mikrosertlik degerleri.

4.2.2. Aliimina-Hidroksiapatit-Biyoaktif Cam Uclii Kompozit Peletlerinin
Mikrosertlik ve Basma Mukavemeti Test Sonuclar

Basma mukavemeti ve mikrosertlik sonuclar1 genel olarak degerlendirildiginde; A2 yani
ag. % 3 cekirdeklendirici katkili SA-3 tozlarinin bilesen olarak yer aldig1 ti¢lii kompozit
peletlerinin hem ortalama maksimum basma mukavemeti hem de mikrosertlik agisindan
SA-0 (Al) ve SA-6 (A3) tozlarina kiyasla daha iyi sonuglar verdigi goriilmektedir. S6z
konusu durumun temelindeki faktoriin ¢ekirdeklendirici katki malzemesinin miktar1
oldugu diisiiniilmektedir. Sekil 4.56’da sol-jel yontemi ile iiretilen AIOOH soliine ilave
edilen asilayici katki malzemesinin ¢ekirdeklenme prosesi iizerindeki etkilerine yonelik
bir gosterim yer almaktadir. Sol-jel teknigi ile hazirlanan AIOOH soliinden sicaklik
etkisine bagl olarak oncelikle 0-Al,O3 gegis fazina ve son olarak kararli a-Al,O3 fazina
dogru gergeklesen doniisim serisi, c¢ekirdeklenme ve biiyiime mekanizasina
dayanmaktadir. Ik ¢ekirdekcigin olusmasi, aslinda biiyiime ve gelisme icin ihtiyag
duyulan ilk ylizeyin ortaya c¢ikmasi olarak ifade edilebilir. Cekirdeklerin gelisip
yonlenmesi, s6z konusu yeni yilizeye bir¢cok cekirdegin tutunup biiylimesine baglidir.
Yeni bir yiizey olusturmak, enerji gerektiren bir durumdur. Ancak sistemde hali hazirda
mevcut ylizeylerin var olmasi, ¢ekirdeklerin potansiyel birikme/tutunma yiizey alanlari
bulmalarina yardime1 olarak enerji ihtiyacinin daha az olmasmi ve c¢ekirdeklenme-
biiyiime siirecinin kisalmasmi saglamaktadir. SA-3 ve SA-6 orneklerinde de benzer
yaklagim 1s1ginda asilayici olarak ilave edilen a-Al,O3 tozlari, 6-Al,03 fazindan a-Al,O3

fazina doniisiim i¢in ¢ekirdeklenme noktalar1 gérevini tistlenmistir.



146

Sekil 4.56’da bahsi gecen birikme mekanizmasi temsil edilmis olup SA-3’teki asilayici
partikiiller tizerinde yigilmis olan ¢ekirdeklerin SA-6 soliine gore daha fazla oldugu
gorilmektedir. Ag. % 3 ve ag. % 6 asilayici katkili numuneler incelendiginde, AIOOH
jel yapisindan uygulanan 1sil isleme bagl olarak ¢ekirdeklenen a-Al,O3 fazinin ag. % 3
asilayic1 katkili ornekte asilayici partikiiller iizerinde daha kalin bir birikme tabakasi
olusturmak suretiyle gelistigi varsayilmaktadir. Zira ag. % 3 asilayici katkili 6rneklerde,
olusan kristallerin tutunup TUzerinde biiyiiyebilecekleri heterojen c¢ekirdeklenme
bolgeleri daha seyrek bir sekilde dagilmistir. Ag. % 3 ¢ekirdeklendirici katkili a-
alimina bileseninin yer aldig1 ii¢lii kompozit peletlerinin katkisiz ve ag. % 6
cekirdeklendirici katkilt a-aliimina orneklerinin bulundugu kompozit peletleri ile
kiyaslandiginda gorece daha yiiksek basma mukavemeti ve mikrosertlik degerleri
sergilemis olmas1 bahsi gegen olguyu desteklemektedir. Asilayict katkisinin az oldugu
calisma kosulunda, ¢ekirdeklendirici lizerinde yonlenip biliyiiyen ve uniform olarak
gelisen bir tane yapist meydana gelmektedir. Ancak daha fazla sayida ve ince asilayici
partikiillerinin dagilmis oldugu sol sisteminde ¢ekirdeklerin tutunabilecegi temas yiizey
alan1 arttig1 i¢in ¢ekirdeklerin iist iiste birikip biiyiimesinden ziyade asilayici partikiiller

tizerinde ¢ok daha ince bir aliimina katmanmin gelismesi beklenmektedir.
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Sekil 4.56: Ilave edilen asilayic1 katki malzemesinin sol-jel yontemi ile iiretilen aliiminanin
cekirdeklenme prosesi iizerindeki etkilerine yonelik bir gosterim.
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Uclii kompozit peletlerinin ortalama maksimum basma mukavemeti, ortalama elastisite
modiilii ve ortalama mikrosertlik Ozellikleri Tablo 4.15’te ve Sekil 4.57-4.62°de
sunulmustur. Sekil 4.57°de ve 4.58’de HA30YD1250 bileseni sabit olmak suretiyle SA-
0, SA-3 ve SA-6 numuneleri ile BAG-1250, BAG-1300 ve BAG-1350 numunelerinin
sirastyla ortalama maksimum basma mukavemeti ve ortalama mikrosertlik ozellikleri
lizerindeki etkileri ele almmustir. Sekil 4.59°da ve 4.60°’ta HASOHD1250 bileseni sabit
olmak suretiyle SA-0, SA-3 ve SA-6 numuneleri ile BAG-1250, BAG-1300 ve BAG-
1350 numunelerinin sirasiyla ortalama maksimum basma mukavemeti ve ortalama
mikrosertlik ozellikleri tizerindeki etkilerine yer verilmistir. Sekil 4.61 ve 4.62°de
HA85HD1250 bileseni sabit olmak suretiyle SA-0, SA-3 ve SA-6 numuneleri ile BAG-
1250, BAG-1300 ve BAG-1350 numunelerinin sirasiyla ortalama maksimum basma

mukavemeti ve ortalama mikrosertlik 6zellikleri tizerindeki etkilerine deginilmistir.
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Tablo 4.15: Uglii kompozit peletlerinin mekanik &zellikleri.

Kompozit Yapi %rtalama Maksimur_n Qrtalama_
Kodu asma Mukavemeti Mikrosertlik
(6max, MPa) (HV0,2)
AlH1B1 30,00+0,926 44,60+1,907
AlH1B2 28,85+1,375 25,00+1,823
Al1H1B3 30,30+1,564 26,60+3,60
AlH2B1 36,10+2,711 35,00+5,258
AlH2B2 33,70+2,426 45,50+5,305
Al1H2B3 30,30+2,223 33,00+3,975
AlH3B1 31,50+1,792 32,00+0,264
AlH3B2 32,00+3,30 37,30+6,576
A1H3B3 33,50+3,90 41,00+5,930
A2H1B1 35,50+5,082 52,60+5,236
A2H1B2 39,80+1,643 76,80+5,530
A2H1B3 38,40+0,918 44,30+8,615
A2H2B1 41,80+2,80 54,60+4,328
A2H2B2 43,00+7,854 59,00+4,347
A2H2B3 39,20+0,290 56,00+2,237
A2H3B1 35,15+4,760 53,50+2,138
A2H3B2 41,50+3,382 32,20+5,710
A2H3B3 47,13+1,841 54,40+8,90
A3H1B1 32,53+2,047 25,00+7,046
A3H1B2 32,80+1,255 35,50+6,867
A3H1B3 33,60+0,458 37,30+5,20
A3H2B1 32,80+3,751 33,60+3,595
A3H2B2 36,00+1,176 31,80+5,244
A3H2B3 40,70+2,453 35,00+4,322
A3H3B1 33,60+5,440 38,40+6,908
A3H3B2 39,20+1,995 30,30+2,040
A3H3B3 39,30+3,557 48,60+4,325
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Sekil 4.57: A1H1B1-A1H1B2-A1H1B3, A2H1B1-A2H1B2-A2H1B3 ve A3H1B1-A3H1B2-
A3H1B3 numunelerinin ortalama maksimum basma mukavemeti degerleri.
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Sekil 4.58: A1H1B1-A1H1B2-A1H1B3, A2H1B1-A2H1B2-A2H1B3 ve A3H1B1-A3H1B2-
A3H1B3 numunelerinin ortalama mikrosertlik degerleri.
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Sekil 4.59: A1H2B1-A1H2B2-A1H2B3, A2H2B1-A2H2B2-A2H2B3 ve A3H2B1-A3H2B2-
A3H2B3 numunelerinin ortalama maksimum basma mukavemeti degerleri.
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Sekil 4.60: A1H2B1-A1H2B2-A1H2B3, A2H2B1-A2H2B2-A2H2B3 ve A3H2B1-A3H2B2-
A3H2B3 numunelerinin ortalama mikrosertlik degerleri.
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Sekil 4.61: A1H3B1-A1H3B2-A1H3B3, A2H3B1-A2H3B2-A2H3B3 ve A3H3B1-A3H3B2-
A3H3B3 numunelerinin ortalama maksimum basma mukavemeti degerleri.
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Sekil 4.62: A1H3B1-A1H3B2-A1H3B3, A2H3B1-A2H3B2-A2H3B3 ve A3H3B1-A3H3B2-
A3H3B3 numunelerinin ortalama mikrosertlik degerleri.
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4.3. BIYOLOJIK OZELLIKLERIN KARAKTERIZASYONU

4.3.1. Fosfat Tamponlu Tuz Coézeltisi (PBS) Kullanilarak Yapilan Viicut Dis1 (In-
Vitro) Biyoaktivite Test Sonuclari

Basma mukavemeti testinden agiga ¢ikan A3H3B3 kompozit pelet pargalarinin PBS
cozetisi icerisinde 7 giin, 14 giin ve 21 giin bekletildikten sonra yiizeylerinden alinan
SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 4.63 (a)’da, (b)’de ve (c)’de sunulmustur. SEM
gozlemlerinden fark edilebildigi gibi PBS ¢ozeltisi icerisinde bekletme siiresine bagl

olarak yiizeyde farkli morfolojideki yapilarin birikmesi s6z konusudur.

Sekil 4.63: A3H3B3 kompozit peleti parcalarmin PBS test ¢ozeltisinde bekletme sonrasinda
ylizeylerine ait SEM goriintiileri (x20.000) (a) 7 giin bekletme, (b) 14 giin bekletme, (c) 21 giin
bekletme.
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7 giin bekletme sonrasinda ti¢lii kompozit parcalarinin yiizeyinde, matris fazinin tizerine
ist lste yigilmis kiiglik ¢okeltiler goriilmektedir. 14 giinliik bekletme siireci sonunda
ufak boyutlu bu birikintilerin biiylimek suretiyle yerlerini fiber ya da elipsoid olarak
tanimlanabilecek morfolojideki yapilara biraktigi anlasilmaktadir. Bahsedilen elipsoid
bi¢imli yapilarin tizerinden alman EDS analizi sonucu Sekil 4.64’te verilmistir. 21
giinliik bekletme periyodu sonunda ise elipsoid sekilli yapilarin yerine tiim matris
fazmin tlizerini kaplamis durumdaki bir birikinti Ortiisiiyle karsilagsilmaktadir. Pamuk
goriinimlii bir katman halinde yiizeyi saran bu tabakaya uygulanan EDS analizi
sonucuna Sekil 4.65°te yer verilmistir. SEM goriintiilerinin ve EDS analizi sonuglarmin
alinmas1 esnasinda kullanilan elektron mikroskobunun egim verme (tilt) 6zelliginden
yararlanilarak yiizeyden itibaren biriken tabakanin geneline yonelik objektif bir
degerlendirme yapilmasina 6zen gosterilmistir. EDS sonug¢larmdan birikintilerde O, Na,
Al, Si, P, Cl ve Ca elementleri tespit edilmistir. Cl elementinin PBS ¢ozeltisinden difiize

oldugu diistiniilmektedir.

EDS analizleri genel olarak degerlendirildiginde; 21 giinliik bekleme siiresi sonunda
yiizeydeki Ca, P, Si ve Na elementi ag. % miktarlarinda 14 giinliikk bekletme siireci
sonunda belirlenen degerlere nazaran artis oldugu goze c¢arpmaktadir. S6z konusu
elementlerin ag. % degerlerinde meydana gelen bu artis, bekletme siiresine bagl olarak
zamanla PBS ¢ozeltisi ile malzeme arasinda gelisen iyon gociine dayanmaktadir. Uclii
biyokompozit yapmin yilizey aktif bilesenleri de CaP esasli tabakanin birikmesini
ivmelendirmektedir. Ayrica malzemenin ~ % 28-30 oranindaki porozite icerigi de CaP
birikintilerinin gézeneklerden iceriye dogru biiyiimesi ve ilerlemesi igin elverisli bolge
roliinii tstlenmis olup mineral zengini dokunun malzemenin yiizeyinden i¢ kisimlara
dogru yayilmasini kolaylastirmistir. Gergeklestirilmis olan viicut benzeri sivida
bekletme testleri, iiretilen tiglii kompozit yapilarin biyoaktivite davranisinin olumlu
yonde olduguna isaret etmektedir. Her ne kadar 1250 © C’de  uygulanan  sinterleme
islemi neticesinde anorthite gibi baslangic kompozit bilesenlerinden farkli fazlarin
olusumu ve HA yapisinin pargalanarak B-TCP fazma ayrigmasi sdz konusu olsa da
uygulanan viicut dist (in-vitro) biyoaktivite testleri, ileride yapilmasi hedeflenen viicut

i¢i (in-vivo) denemeler adina umut vaat eden sonuglar sergilemistir.
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Flement % Agwhkea % Atomik
] 47,29 64,61
Na 1,63 1,55
s Al 13,66 11,07
St 1,34 1,04
P 12,64 8,92
C1 0,38 0,23
Ca 23,06 12,58
Toplam 100 100

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 keV

Sekil 4.64: A3H3B3 kompozit pelet parcasinin 14 giin PBS test ¢ozeltisinde bekletme
sonrasinda yiizeyinden alinan EDS sonucu.

Ca

FElement % Agiwhkea % Atomik

O 43,19 61,82
[ Na 2,76 2,75
Al 1,60 1,36
Si 3,19 2,60
P 19,23 14,22
Cl 1,22 0,79
Ca 28,80 16,46
Toplam 100 100

5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 keV

Sekil 4.65: A3H3B3 kompozit pelet parcasinin 21 giin PBS test ¢ozeltisinde bekletme
sonrasinda yiizeyinden alinan EDS sonucu.

4.4. UC BOYUTLU (3B) YAZICI CALISMALARI

3b yazici ile deneme calismalar1 kapsaminda 950 °C’de 1sil islem uygulanmis HA
tozlar1 kullanilmistir. HA950 tozlar1 Bolim 4.1.4.1°de ifade edildigi lizere mekanik
ozellikler bakimmdan HA1250 tozlar ile karsilastirildiginda daha zayif olmakla birlikte
kolay bir 6glitme prosediirii ile 3b yazici cihazina sarj edilmeye hazir hale gelmektedir.

Malvern Zetasizer marka cihaz ile yapilan partikiil boyut dagilim1 analizi, 950 °C’de 1s1l
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islem goérmiis ve havan ogiitiiciide inceltilmis HA tozlarinin ortalama partikiil
boyutunun ~ 0,2-0,3 pum oldugunu goéstermistir. SEM goriintiilerinden de benzer
partikiil boyut sonug¢larma ulagilmistir. Bahsi gecen degerler, literatiirde [4-7] 3b yazici
cihazlarinda denenmis pek ¢ok toz sarj malzemesinin partikiil boyutundan daha kiigiik
olmanin yanisira laboratuvar ortamimda ekonomik bir sekilde hazirlanmistir. 3b yazici
uygulamalarina yonelik aragtirmalarin biiylik bir kismi, cihazlarm uyumlu olarak
calistig1 ticari tozlar iizerinden siirdiiriilmektedir. Dolayisiyla tek bir cihaz ile farkh toz
cesitlerinin kullanilabilmesi, {iriin yelpazesini arttrma ve {riin maliyetini diisiirme
acisindan onemli bir unsurdur. Bu ¢aligmada, Beckmann Institut (Almanya) ile resmi
olmayan isbirligi dogrultusunda HA950 tozlarmin 3b yazicida baskisi alinmistir.
Yazicidan bastirilmis parcgalar, Sekil 4.66’da goriilen beyaz renkteki objelerdir.
Sekildeki agik mavi renkteki objeler ise 3b yazicmin orijinal tozu ile basilmigtir. Her iki
tozdan tretilen pargalar, birbiriyle ayn1 geometride hazirlanmistir. 3b yazicinin orijinal
tozu ve HA950 tozlar1 kullanilarak ayni geometrideki bir parcanin baskismnin ayni cihaz
yardimiyla alinabilmesi, sentezlenen toz malzemenin tane boyutu ve sekli gibi
ozelliklerini modifiye etmek suretiyle 3b yazicilara sarj edilmeye aday olabilecegini

dogrulamaktadir.

Sekil 4.66: HA950 tozlar1 kullamilarak 3b yazicidan baskis1 alinan pargalar (beyaz renkte
olanlar).
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5. TARTISMA VE SONUC

Doktora tez c¢aligmasi kapsaminda ulasilan sonuglar asagida maddeler halinde

Ozetlenmistir:

v" XRD analizleri, yas kimyasal ¢oktiirme yontemi ile elde edilen ve 950 °C ile
1250 °C olmak tizere iki farkli sicaklikta 1sil iglem goren tozlarin 09-0432
JCPDS kart numarali hekzagonal kristal yapisina sahip ve uzay grubu P63/m
olan sentetik Hidroksiapatit (HA, syn., Cas(PO4)3;0H) fazinda oldugunu ortaya
koymustur. XRD spektrumlar: incelendiginde, 1s1l islem sicakliina gore pik
genisliklerinin farkli oldugu goriilmiistiir. 1250 °C’de 1s1l islem uygulanan HA
tozlari, 950 °C’de 1s1l islem goren HA tozlarma gore ¢ok daha keskin ve dar
pikler olusturmustur. Bu durum iizerinde; artan 1sil islem sicaklifina bagh
olarak tanelerin biiyiimesi ve kristalliklerinin iyilesmesi faktorlerinin etkili

oldugu diistiniilmektedir.

v' Sol-jel yontemi ile elde edilen SA-0, SA-3 ve SA-6 kodlu o-aliimina
orneklerine ait XRD analizi sonuglari, her ii¢ 6rnegin de hekzagonal kristal
yapisina sahip ve uzay grubu R-3c (No-167) olan 71-1127 ve 73-1512 JCPDS
kart numarali “Corundum, Al,O3” fazinda oldugunu géstermistir. Sol-jel prosesi
dogrultusunda nanometre (~ 40 nm) mertebesinde kristal boyutlarmda ve saf a-

Al;O3 tozlar1 sentezlenmistir.

v' Klasik ergitme-su verme yontemi ile elde edilen BAG-1250, BAG-1300 ve
BAG-1350 biyoaktif cam numunelerine ait XRD paternleri tizerinde herhangi
bir kristal yapiya ait bir pikin bulunmamasi, iiretilen malzemenin amorf yapida

olduguna isaret etmistir.

v" Yag kimyasal ¢Oktiirme yontemi ile tretilen HA tozlarina uygulanan FT-IR
analizleri, stokiyometrik HA molekiil yapisindan kaynaklanan tipik bag (OH ,

PO43') titresimlerini sergilemistir.
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v Sol-jel yontemi ile tretilen a-Al,O3 tozlarima uygulanan FT-IR analizlerinde,
504-505 cm™ dalga sayisindaki sivri pik, Al-O baglarmnm egilme titresimlerini
temsil etmektedir.

v Klasik ergitme-su verme yontemi ile tiretilen biyoaktif cam tozlarma uygulanan
FT-IR analizlerinden Si-O-Si gerilim titresimleri, Si-O gerilim titresimleri ve

Si-O-Si egilme titresimleri tespit edilmistir.

v Aliimina-hidroksiapatit-biyoaktif cam ti¢lii kompozit yapilarinin 1250 °C’de
gergeklestirilen sinterleme islemi sonrasindaki faz analizine yonelik XRD
paternlerinden Whitlockite (B-Cas(PO,),, B-TCP, JCPDS no: 73-1140),
hekzagonal kristal yapili Corundum (Al,O3z, JCPDS no: 71-1127 ve 73-1512),
Sodyum kalsiyum silikat (NagCasSisO17, Na,CaSizOg ve NasCagSisOyp, sirasiyla
JCPDS no: 10-0053, 12-0671 ve 30-1174) ve triklinik kristal yapilt Anorthite
(CaAl;Si,Og, JCPDS no: 86-1706) fazlarmin bulundugu belirlenmistir.

v’ Aliimina-hidroksiapatit-biyoaktif cam {i¢lii kompozit yapilarinin FT-IR analizi
egrilerinde dikkat ¢eken onemli nokta; HA950 ve HA1250 toz gruplarma ait
FT-IR egrilerinde 3569-3572 cm™ dalga sayisinda goze carpan sivri ve siddetli
pikin ortadan kalkmis olmasidir. S6z konusu pik, HA’nin molekiil yapisindaki
(OH") iyonlarmna ait gerilim titresimlerinden kaynaklanmakta olup 1250 °C’de
yapilan sinterleme islemi sonrasinda aliman FT-IR sonuglarinda goriilmemistir.
Kompozit peletlerinin sinterlenmesi sirasinda HA’nmn dehidroksilasyona
ugrayarak once oksiapatit (Cayg(PO4)sO) ve sonrasinda da dekompoze olarak
whitlockite (B-Caz(PO,),, B-trikalsiyum fosfat, B-TCP) fazlarina doniismesi
sonucunda stokiyometrik HA’nin kimyasal formiiliinde yapisal (OH)’1 temsil
eden gerilim ve egilme (631-637 cm™) titresimlerinden bahsetmek artik

miimkiin degildir.

v' Yas kimyasal ¢oktiirme yOntemi ile iretilen ve etiivde kurutulan ham HA
cokeltisi ile 950 °C ve 1250 °C’de 1s1l islem gérmiis HA numunelerine ait
DTA-TGA sonuglarma goére ham HA orneginin agirlik azalist ile 1s1l islem
uygulanmis HA Orneklerinin agirlik azalis1 degerleri arasinda biiyiik bir fark

oldugu gorilmiistiir. Kurutulmus HA 0Ornegi i¢in % 6,538; HA85HDO950
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numunesi i¢in % 0,3998; HA30HD1250 numunesi i¢in % 0,8439 ve
HA85HD1250 numunesi i¢in ise % 1,009 oraninda agirlik kaybi s6z konusudur.
HA30HDI1250 ve HA85HD1250 numunelerinin ¢ok diisiik miktarda agirhik
azalig1 sergilemis olmas1t HA’nin 1250 °C gibi yiiksek bir 1s1] iglem sicakliginda
par¢alanmadan kalabildigine isaret etmektedir. Ayrica 1250 °C’de 1s1l islem
gormiis HA toz gruplarmin XRD sonuglart da tespit edilen fazlar arasinda
HA’nin pargalanma firiinleri olan TCP, tetrakalsiyum fosfat (CasP.Ogy, TTCP)
veya CaO fazlarina rastlanmadigmi ve hakim olan fazin HA oldugunu

gostermistir.

Sol-jel yonteminin hidroliz ve peptizasyon asamalar1 sonucunda hazirlanan ve
kurutulan bohmit (AIOOH) soliine ait DTA egrisinde; AIOOH fazinin
metastabil y-, 8- ve 0-ALOs; ge¢is fazlarma ve stabil a-AlL,O3; fazmna
doniisiimiinii gdsteren ekzotermik yondeki kristalizasyon pikleri goriilmiistiir.
TGA egrisinden AIOOH fazinin dehidrasyonuna baglh agirlik kaybinin % 35
oraninda oldugu anlasilmistir. Agirlik kayb1 egrisi ~ 600 °C’den itibaren stabil
bir gidisat gdstermektedir. Topotaktik doniisimlere bagli olarak agirlik
kaybmin giderek azalmasi ve kararli a-Al,O3; fazi olusum (1200-1300 °C)
sicakliklarina yaklastikca stabil kalmasi beklenen bir durumdur. SA-0, SA-3 ve
SA-6 numunelerinin TGA sonuglarma gore SA-0 numunesi i¢in % 0,1365; SA-
3 numunesi i¢in % 0,0885 ve SA-6 numunesi i¢in ise % 0,1282 agirlik azalisi
s0z konusudur. Belirtilen kayiplar malzeme ylizeyine tutunmus nemin

uzaklasmasi seklinde yorumlanmis olup ihmal edilecek diizeydedir.

BAG-1250, BAG-1300 ve BAG-1350 numunelerinin DTA egrilerinde ~ 500-
650 °C arasinda goézlemlenen genis endotermik pik cam olusum asamasini
temsil etmektedir. Ty (cams1 gegis sicakligl) BAG-1250 numunesi i¢in ~ 525
°C, BAG-1300 numunesi i¢in ~ 535 °C ve BAG-1350 numunesi i¢in ~ 550 °C
olarak belirlenmistir. Kristalizasyon prosesinin pik ya da diger bir ifadeyle tepe
noktast olan T, degerleri, DTA egrilerindeki belirgin ekzotermik piklerden
rahatlikla tespit edilmis olup BAG-1250, BAG-1300 ve BAG-1350 numuneleri
icin sirastyla 696 °C, 705 °C ve 707 °C olarak bulunmustur. TGA sonuglarma
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gore BAG-1250 6rnegi i¢in % 1,967; BAG-1300 6rnegi icin % 1,354 ve BAG-

1350 6rnegi i¢in ise % 3,689 oraninda agirlik azalis1 gerceklesmistir.

Yas kimyasal ¢oktiirme yontemi ile sentezlenmis HA toz gruplarina ait SEM
gorlintiileri  incelediginde; HA30YD950 tozlarmin HA30HD1250 ve
HA30YDI1250 tozlarindan dikkat ¢ekecek sekilde daha kiiciik oldugu
gozlemlenmistir. Bu durumun temelinde 1s1l islem sicaklig1 yer almaktadir. Isil
islem sicaklig1 950 °C’den 1250 °C’ye ¢ikartildiginda partikiiller irilesmekte ve
tane sinirlar1 belirgin hale gelmektedir. Yiiksek sicakligin etkisiyle partikiiller
birbirine yaklasmakta ve aralarinda boyun baglar1 olusturmak suretiyle
cokeltinin daha yliksek mekanik Ozellikler kazanmasii saglamaktadir. 1250
°C’de 1s1l islem goérmiis ornekler goz Oniinde bulunduruldugunda; c¢oktiirme
reaksiyon sicakligi arttikca partikiil seklinin kiiresele daha da yaklastigr ve
uniform bir morfolojiye sahip oldugu gorilmiistir. Dolayisiyla asit-alkali
reaksiyon sicakligmin partikiillerin daha iyi kristallenmek suretiyle diizenli bir
sekil kazanmasinda rol oynadigr disiiniilmektedir. HA30HD1250 ve
HA85HD1250 peletlerinin basma mukavemeti testi sonrasindaki kirik yiizey
SEM goriintiileri, kirilmanin taneler arasindan (intergraniiler tipte) meydana

geldigini ortaya koymustur.

Sol-jel yontemi dogrultusunda iiretilmis ¢ekirdeklendirici katkisiz SA-0, ag. %
3 c¢ekirdeklendirici katkilt SA-3 ve ag. % 6 cekirdeklendirici katkili SA-6
tozlarma ait SEM gorintiilerine gore partikiiller, her ii¢ toz 6rneginde de keskin
koseleri, girintili ve ¢ikintili bolgeleri olmayan uniforma yakm bir morfoloji

tasimaktadir.

BAG-1250, BAG-1300 ve BAG-1350 tozlarina ait SEM goriintiilerinden; cam
tozlarinmn birbiri iizerine yerlesmis ve aglomereler olusturmus diizensiz sekilli
partikiillerin yanisira ¢gubuksu yapida partikiiller de i¢erdigi fark edilmistir. EDS
sonuglar1 kiyaslandiginda; 1300 °C’de yapilan ergitme ve sonrasinda su verme
islemleri dogrultusunda {iiretilen BAG-1300 tozlarinin BAG-1250 ve BAG-1350
tozlarina nazaran 45S5 malzemesinin elementel bilesimine daha yakin oldugu

belirlenmistir.
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v" Uclii kompozit peletlerinin basma mukavemeti testi sonrasinda aciga ¢ikan
pargalarindan alman kirik ylizey SEM goriintiilerinde 6zellikle goze ¢arpan
nokta, mikroyapinin yiiksek miktarda gozeneklilik sergiliyor olmasidir. Benzer
gorilintiiler ile HA peletlerinin kirik ylizey SEM analizlerinde de karsilagilmis
olmasi, kompozit yapilarindaki porozite miktarinin HA peletlerindeki

gozeneklilik icerigine yakin olduguna atfedilmistir.

v Sinterleme islemi sonrasinda HA peletlerinin bulk yogunluk degerlerinde
beklenildigi iizere artis goézlemlenmistir. Ancak HA’nm teorik yogunlugu
(3,156 g/cm3) gdz Oniinde bulundurularak yapilan hesaplamalar, peletlerde
sinterleme sonrast1 dahi maksimum ~ % 73 oraninda relatif yogunluk
saglanabildigini gostermistir ki bu durum yapmnin ~ % 27 oraninda porozite
icerdigine isaret etmektedir. HA peletlerinin Arsimet Prensibi uygulanarak
belirlenen bulk yogunluk, % acik porozite ve % su emme Ozelliklerine yonelik
sonuglara gore HA peletleri, ~ % 23-26 arasinda ag¢ik porozite igerigine sahiptir.
Peletlerin % su emme degerleri de % acik porozite verileri ile uyumludur. S6z
konusu sonuglar, yas kimyasal ¢oktiirme teknigi ile iiretilen tozlarin pordz bir

yap1 sergiledigini gostermektedir.

v' 30 - 50 - 85 °C'de 1s1l islem gbrmiis HA tozlari, ag. % 0 - % 3 - % 6 oranlarinda
astlama yapilmis a-Al,O3 tozlar1 ve 1250 - 1300 - 1350 °C ergitme prosesi
sicakliginda elde edilen biyoaktif cam tozlarindan olusan kompozit peletlerinin
1250 °C'de gergeklestirilen sinterleme islemi sonucunda 2,18-2,21 glcm?
arasinda degisen bulk yogunlugu degerlerine sahip oldugu goriilmiistiir.
Arsimet Prensibi dogrultusunda, 27 grup iclii kompozit 6rneginin % agik

porozite igeriginin ~ % 28-29,5 arasinda degistigi sonucuna varilmistir.

v' Saf HA'dan hazirlanan peletlerin ~ % 23-26 oraninda agik porozite igerdigi goz
oniinde bulunduruldugunda; ti¢lii kompozit Orneklerinde % agik porozite
miktarinda az miktarda bir artis oldugu anlasilmaktadir. Bahsi gecen artisin ham
kompozit peletlerinin esas mukavemetlerini kazanabilmesi amaciyla yapilan
sinterleme islemi esnasinda kompozit bilesenlerinin orijinal kimyasal yapilarini
kaybetmelerinden kaynaklandig: diisliniilmektedir. Sinterleme sonrasinda tiglii

kompozit yapilarinin faz analizinde CaP esasli bilesen olarak HA yerine artik -
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TCP'nin yer almasi, HA'nin a-Al,O3 ve biyoaktif cam bilesenleri ile bir arada
bulundugu kompozit sisteminde stokiyometrik yapisinin bozulmasindan otiirii
termal kararliligini koruyamadigina ve 1s1 etkisiyle parcalandigina isaret

etmektedir.

HA peletlerinin sahip oldugu ~ % 23-26 oranindaki % agik porozite icerigi,
malzemenin siingersi kemik dokusu gibi gozenekli dokularin tamiri ve
yenilenmesi uygulamalarmin yanisira doku miihendisligi i¢in skafold (iskele)
gelistirilmesi gibi ¢aligmalarda da kullanilmas1 i¢in uygun olabilecegi

diistiniilmektedir.

Basma mukavemeti ve mikrosertlik sonuclar1 genel olarak degerlendirildiginde;
A2 yani ag. % 3 ¢ekirdeklendirici katkili SA-3 tozlarinin bilesen olarak yer
aldig1 ticlii kompozit peletlerinin hem ortalama maksimum basma mukavemeti
hem de mikrosertlik agisindan SA-0 (Al) ve SA-6 (A3) tozlarina kiyasla daha
iyi sonuglar verdigi goriilmiistiir. Ag. % 3 ve ag. % 6 asilayici katkili numuneler
incelendiginde; AIOOH jel yapisindan, uygulanan 1sil isleme bagli olarak
cekirdeklenen a-alimina fazinin ag. % 3 asilayici katkili ornekte asilayici
partikiiller iizerinde daha kalin bir birikme tabakasi olusturmak suretiyle
gelistigi varsayilmaktadir. Zira ag. % 3 asilayict katkili 6rneklerde, olusan
kristallerin tutunup iizerinde biiyiiyebilecekleri heterojen c¢ekirdeklenme

bolgeleri daha seyrek bir sekilde dagilmstir.

Basma mukavemeti testinden agiga c¢ikan kompozit pelet parcalarmin PBS
¢ozeltisi icerisinde 7 giin, 14 giin ve 21 giin bekletildikten sonraki ylizey SEM
goriintiilerine gore 7 giin bekletme neticesinde iglii kompozit pargalarmin
yiizeyinde, matris fazi tizerine 1ist iiste yigilmis kiiciik c¢okeltiler
gbézlemlenmistir. 14 giinlilk bekletme siireci sonunda ufak boyutlu bu
birikintilerin bliyiimek suretiyle yerlerini fiber ya da elipsoid olarak
tanimlanabilecek morfolojideki yapilara biraktigi anlagilmistir. 21 gilinliik
bekletme periyodu sonunda ise elipsoid sekilli yapilarin yerine tiim matris
fazinin {izerini kaplamis durumda bir birikinti Ortiisiiyle karsilasilmustir.
Kompozit malzemenin ~ % 28-30 oranindaki % agik porozite icerigi de CaP

birikintilerinin gdzeneklerden igeriye dogru biiylimesi ve ilerlemesi igin
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elverigli bolge roliinii iistlenmis olup mineral zengini dokunun malzemenin

yiizeyinden i¢ kisimlara dogru yayilmasini kolaylastirmistir.

Beckmann Institut (Almanya) ile resmi olmayan isbirligi dogrultusunda HA950
tozlarinin 3b yazicida baskis1 alimmistir. Her iki tozdan tiretilen pargalar (Sekil
4.66) birbiriyle ayn1 geometride hazirlanmistir. 3b yazicinin orijinal tozu ve
HAO950 tozlar1 kullanilarak ayni geometrideki bir parganin baskismin ayni cihaz
yardimiyla almabilmesi, sentezlenen toz malzemenin tane boyutu ve sekli gibi
ozelliklerini modifiye etmek suretiyle 3b yazicilara sarj edilmeye aday

olabilecegini dogrulamistir.
SONUC(

Yas kimyasal ¢Oktiirme yontemi kullanilarak sentetik yolla ve mikron alti
boyutlarda HA tozu iiretimi gerceklestirilmistir. Biyoimplant olarak sentetik
HA, dogal HA nin stokiyometrik 6lgeklerde olmamasi ve hastalik tasima riski
icerebilecegi diisiiniilen istenmeyen maddeleri barindirma ihtimalinden dolay1
tercih edilmektedir. HA tiretimi kapsaminda farkli proses parametrelerinden biri
olan “asit (H3POs) damlatma hizinin” belirgin bir etkisinin olmadig1
goriilmiistlir. Bir baska proses parametresi olan “¢éktiirme reaksiyon sicakligr”
incelendiginde; 30 °C, 50 °C ve 85 °C’de yapilan ¢Oktiirme islemlerinin
tiimiinde kiiresele yakin morfolojiye sahip HA tozlar1 elde edilmesine ragmen
en st sicaklik degeri olan 85 °C reaksiyon sicakligmin tanelerin daha belirgin

olugmas1 ve uniform yayilmasi bakimindan daha basarili oldugu sdylenebilir.

Sol-jel yontemiyle ve ag. % 0, % 3 ve % 6 ticari a-Al,Os3 ile asilama yapilarak
basariyla a-Al,O3 tozu iretimi  gergeklestirilmistir.  Cekirdeklendirici
kullanilarak a-Al,O3 Kristallerinin daha kiiresel bir morfolojiye sahip olmasi ve
yonlenmesi amag¢lanmistir. Elde edilen sonuglardan, ag. % 3 katkili iiriinlerin
bilhassa mekanik 6zelliklere katkisi oldugu goriilmiistiir. Zira sol-jel metodu
dogrultusunda sentezlenmis esit miktardaki AIOOH (b6hmit) soliine ag. % 3 ve
ag. % 6 ¢ekirdeklendirici katkisi yapilmistir. Esit miktardaki AIOOH soliinden
a-Al,O3’e doniisecek kristallerin tutunup tizerinde biiyliyebilecegi ticari a-

Al,Oj3 kristallerinin yilizey alan1 ag. % 6 katkili olanda daha biyiiktiir. Sekil
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4.35’te verilen SEM analizi sonuglarindan da goriilebilecegi gibi ag. % 3
oraninda katki yapilmis tane yiizeylerinde AIOOH’tan doniisen a-AlOs3
taneciklerinin biriktigi yiizey kalinligi, ag. % 6 katki yapilmig drnege gore daha

fazladrr.

4585 ticari adiyla bilinen agirlikga % 45 SiO; - % 24,5 Na,O - % 24,5 CaO - %
6 P,Os iceren biyoaktif camin iretimi 1250 °C, 1300 °C ve 1350 °C
sicakliklarinda ergitme ve ardindan buzlu suda su verme islemleriyle
gerceklestirilmistir. Tablo 4.4’te, 4.5’te ve 4.6’da ¢ok noktadan alinan ve
ortalama degerler olarak verilen EDS sonuglar1 incelendiginde; 1300 °C’de
islem goren cam kompozisyonunun kimyasal yapisi bakimmdan en i1yi sonucu
verdigi goézlemlenmistir. Ergitme-su verme metodunun morfolojik olarak
porozitesiz ve diizgiin yiizeyli biyoaktif cam liretimi i¢in elverigli bir yontem

oldugu goriilmiistiir.

Hizli prototipleme tekniklerinden 3b yazic1 metoduna gore; mikron alt1 ince
dagiliml seramik tozlari, altlik lizerine “katman katman piiskiirtiilmekte” ve her
katman olustuktan hemen sonra “baglayict yaydirilmaktadyr”. Diger bir yontem
olan 3b miirekkep piiskiirtmeli yazici metoduna gore ise; uygun baglayici
¢ozelti icinde dagitilmig mikron alt1 ince dagilimli seramik tozlari, altlik {izerine
direkt piiskiirtiilerek 3b obje insa edilmektedir. Tez ¢alismasinin temel hedefi;
“kisiye ozgii” implant imalatinda diinyada 6nemli yer tutmaya baslayan hizli
prototipleme tekniklerinden “3b  Yazici” ve “3b  Miirekkep Piiskiirtmeli
Yazicr’lar i¢in biyoseramik kompozit tozlarinin {iretimidir ve bunlarin 3b
yazicilar gibi hizli prototipleme yontemlerinde kullanilmasi 6zgiin bir

yaklagimdir.

Yukarida bahsedildigi gibi degisik metodlarla ag. % 80 “HA”, ag. % 10 “a-
Al,O3” ve ag. % 10 “45S5-biyoaktif cam” mikron alt1 tozlar1 tiretilmis ve proses
parametreleri optimize edilmistir. Her ii¢c biyomalzemenin bir arada kompozit
olarak kullanimi, tez calismasinin bir bagska 6zgiin noktasini olusturmaktadir.
Kompoziti olusturan bilesenlerin ve iiretim yOntemlerinin se¢imi belli bir
anlayisa dayanmaktadir. Yas yontemlerden elde edilen seramik tozlarinin por6z

morfolojiye sahip oldugu bilinmektedir. Her ne kadar mekanik ag¢idan olumsuz
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gozilkse de biyomalzemelerin gozenekliligi, implante edildigi yerde
“osteointegrasyon” ve “stress shielding (gerilim kalkanlamasi)” gibi faktorler
dogrultusunda biyolojik ve mekanik a¢idan uyum saglamasi i¢in Onemli bir
ozelliktir. Dokularin ve hiicrelerin gozenekli yap1 i¢ine rahatca yerlesebilmesi,
implantin organa doniisebilmesi i¢in hayati deger tasimaktadir. Tez
caligmasindan ¢ikan sonuglara bakildiginda; elde edilen kompozit yapilarn ~ %
28-30 acgik gozeneklilige ve kompozitlerin matris fazin1 olusturan HA
tozlarindan hazirlanan peletlerin 1,20-2,50 GPa arasinda degisen ortalama E-
modiil degerlerine sahip ve bunun da silingersi kemik yapisina uygun oldugu

gortilmektedir [110,153-155].

Literatiirden de goriilebilecegi gibi; a-Al,Os, “biyoinert”, HA, “biyoaktif” ve
biyocam “biyoemilebilir” ozellikleri tagtyan biyomalzemelerdir
[28,29,31,32,36,37,40]. Kompozit yapidaki her ii¢ bilesenin sinterleme
sicakliginda meydana gelen reaksiyonlar dogrultusunda bu 6zelliklerini
yansitmalar1 beklenmektedir. Nitekim 1250 ©°C’de sinterlenmis yapida,
biyoaktif HA ve biyoemilebilir camin aliiminay1 da igine alan reaksiyonlari
sonucu; Bolim 4.1.1.4’te  ag¢iklandigi  tizere CaAl,Si;0s (CAZ2S,
Ca0.Al;03.2Si0,, Anorthite-Anortit) fazinin olustugu belirlenmistir. Anortit
biyouyumlulugu yiiksek bir fazdir ve uygulamalarda sentetik kemik kiilii (bone
ash) olarak belirtilmektedir. Ayrica “bone china” diye bilinen kemik kiilii
katilmis sofra esyasi porselenlerde anortit fazinin bulunmasi istenen bir
durumdur [141-143]. HA ise 1250 °C’de pargalanarak bir baska biyouyumlu
apatitik yap1 olan biyoemilebilir 6zellikteki B-TCP (B-trikalsiyum fosfat,
Ca3(PO4),)’ye dontismektedir.

In-vitro (viicut dis1) biyouyumluluk test sonuglarna bakildiginda; {iglii
kompozit yapisinin 7, 14 ve 21 giinliik sonuglar1 oldukca basarili olmustur.
Sekil 4.63-4.65’ten fark edildigi gibi viicut benzeri sivi ¢dzeltisi icerisinde
bekletme siiresi arttikga poréz numuneler lizerinde biriken kalsiyum fosfatca
zengin apatit tabakasmin kalinlastigi goriilmiistiir. Boylece elde edilmis

kompozit yapilarin biyouyumlu oldugunu gosteren somut bir sonu¢ alinmastir.
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v Gelecekte, bu sekilde iiretilmis biyoseramik malzemelerin bilesen olarak yer
aldig1 biyokompozit tozlarinin, 3b yazicilarda uygulanabilmesi i¢in ek
calismalar yapilmasi gereklidir. Bunlar; biyouyumlu fosforik asit, laktik asit,
sitrik asit veya polimerik bazli baglayicilarin seg¢ilmesi, tozlarm bu baglayict
cozeltileri i¢inde disperse edilmesi, akigkanlik 6zelliklerinin optimize edilmesi

vb. calismalari olarak ongdriilmektedir.

v Baskis1 yapilan par¢anm kimyasal bilesimine baglh olarak dikkate almmasi
gereken toz 6zellikleri ayr1 ayr1 belirlenerek tiretim siirecinin verimi arttirilabilir
ve lriin Ozellikleri iyilestirilebilir. Ayni zamanda, toz sarj malzemesinin
niteliklerine uygun hizli prototipleme sistemlerinin gelistirilmesi veya mevcut

ekipmanlarin revize edilmesi miimkiin olabilir.

v' Kompoziti olusturan seramik malzeme ¢esitleri de artirilarak c¢aligmalar
yapilabilir. Bunlara drnek olarak; HA ile ZrO,, CSZ (kalsiyum oksit stabilize
zirkonya), wollastonit (CaSiO3), apatit-wollastonit (A-W) bilesenlerinin

olusturabilecegi kompozitler verilebilir.
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