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OZET

KIMYASAL VE BiYOMIMETIK YONTEMLE SENTEZLENMIS
HIiDROKSIAPATIT TOZLARININ KARAKTERIZASYONU VE
SINTERLENEBILIRLIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

Tiirkay YILDIZ

Metaliirji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Dog. Dr. Deniz UZUNSOY

Insan yapimi malzemelerin tedavi amagl kullanilmasna iliskin olan talep biyomalzeme
alanindaki calismalar1 tetiklemektedir. Insan viicudundaki kemiklerin %601
hidroksiapatite kimyasal bilesim olarak benzer olan kalsiyum fosfatlardan olusmaktadir.
Kalsiyum fosfatlar hidroksiapatit (HA; Ca;o(PO4)s(OH),), trikalsiyum fostat (TCP,
Caz(POy),) ve brusit gibi (CaHPO4.2H,0 ) ¢ok degisik formlarda bulunmaktadir.

Hidroksiapatit kemik ve disin inorganik fazin1 meydana getiren biyoseramik malzeme
olup, yliksek biyouyumlulugu nedeniyle yapay kemiklerde, kirik veya hasar gormiis
kemiklerin onariminda, metalik biyomedikal malzemelerin kaplanmasinda ve dis
hekimliginde yaygin kullanim alanina sahiptir.

Bu tez ¢alismasinda, Dog. Dr. A. Binnaz HAZAR YORUC tarafindan sentetik viicut
stvilart (SVS) igerisinde kalsiyum nitrat tehtrahidrat ve diamonyum hidrojen fosfat
baslangi¢ malzemeleri kullanilarak sentezlenmis olan biyomimetik HA (BHA) ve 1,67
Ca/P oranina sahip kimyasal yolla sentezlenmis HA (KHA) kullanilmigtir. Ayrica
sentezlenmis tozlarla karsilastirma yapma amaciyla ticari HA (THA) da kullanilmustir.
Hidroksiapatit tozlarimin kimyasal yapilart Fourier Transform Infrared (FT-IR) ve X-
1511 difraktometresi (XRD) cihazlariyla arastirilmis olup sentezlenmis BHA igerisinde
herhangi bir ikincil faza rastlanmamis olup yap1 saf HA halde oldugu anlasilmistir.
THA ve KHA numunelerinde ise HA fazinin yani sira yapida ikincil faz olarak monetit
(CaPO;(OH)) goriilmiistiir.
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Sentezlenen tozlarin parcacik boyutu, ylizey alani1 ve morfolojileri sirasiyla Zeta-Sizer,
Brunauer-Emmett-Teller (BET) ve tarama elektron mikroskobu (SEM) analizleri ile
belirlenmistir. Malzemelerin 1s1l davranislar1 ve sicakliga bagh kiitle kayiplar1 es
zamanli 1s11 analiz cihazi (TG/DTA) ile incelenmistir. Ug¢ farkli HA tozunun
karakterizasyon analizlerinin ardindan sinterleme davranmiglarini belirlemek ig¢in spark
plazma sinterleme (SPS) yontemiyle tozlar sinterlenmistir. Sinterleme sonrasi
numunelerin karakterizasyon analizlerinin yani sira sertlik ve yogunluk analizleri de
gerceklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Hidroksiapatit, Biyomimetik, Sentetik Viicut Sivisi, Spark Plazma
Sinterleme, Karakterizasyon.
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ABSTRACT

CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF SINTERING
BEHAVIOUR OF HYDROXYAPATITE POWDER SYNTHSIZED
BY CHEMICAL AND BIOMIMETIC TECHNIQUES

Tiirkay YILDIZ

Department of Metallurgical and Materials Engineering
MSec. Thesis

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Deniz UZUNSOY

The desire to introduce man-made materials into the treatment of the human body has
prompted a wave of research into the field of biomaterials. Around 60 wt% of human
bone is made of a calcium phosphate (CaP) mineral with a chemical composition
similar to that of hydroxyapatite. Calcium phosphate is found in a variety of forms
which are well-known in the art, such as hydroxyapatite (HA (Ca;o(PO4)s(OH),),
tricalcium phosphate (TCP, Ca3(PQO,);) and brushite (CaHPO4.2H,0).

Hydroxyapatite [HA; Cal0(PO4)6(OH)2] which composes inorganic phase of bones
and teeth is one of the biomedical materials for artificial bone, reconstruction of broken
or disordered bones, coating of metallic biomedical materials and dental surgery with its
great biocompatibility.

In this study, biomimetic hydroxyapatite (BHA) powder synthesized from simulated
body fluids (SBF) including of (NH4),HPO,4 and Ca(NOs),.4H,0 and KHA with 1,67
Ca/P ratio which were synthesized by Assoc. Prof. A.Binnaz HAZAR YORUC were
used. Moreover commercial HA (THA) was used to compare properties of synthesized
HA powders. Chemical structures of synthesized powders with FT-IR and XRD showed
that BHA powders have a pure HA content and no secondary phase was included. XRD
results of THA and KHA indicate the hydroxyapatite into monetite phase (CaPO3(OH)).
Particle size analysis has been determined via Zeta-Sizer, surface area of powders has
been analyzed with BET.
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Powder morphology was determined using scanning electron microscopy (SEM).
Thermal behavior and loss weight of samples have been studied by
thermogravimetric/differential thermal analysis (TG-DTA) system. Spark plasma
sintering (SPS) technique was used to investigate the sintering behavior of HA powders.
The results were discussed in terms of, densification, mechanical properties, and
microstructure/phase evaluation.

Anahtar Kelimeler: Hydroxyapatite, Biomimetic, Simulated Body Fluids, Spark
Plasma Sintering, Characterization.

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE
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BOLUM 1

GIRIS

1.1  Literatiir Ozeti

Dis ve kemik gibi sert dokular karmasik mikroyapili organik ve inorganik fazlardan
olugmaktadir. Kemiklerin kompozisyonunu yapisindaki ¢ok farkli bilesenden dolay1
siniflandirmak zor olsa da, ana hatlariyla %20 kolajen, %69 kalsiyum fosfat, %9 ise su
ve diger organik malzemelerden olugmaktadir. Kalsiyum fosfat kisim ise hidroksiapatit
kristalleri seklinde olup 40-60 nm uzunlugunda, 20 nm genisliginde ve 1,5-5 nm
kalinligindadir ve kemige sert yapisint kazandirmaktadir. HA kristalleri kolajen
fiberlere paralel olarak yerlesmektedir. Kemikler iki kisimdan meydana gelmekte olup
bunlar sert kemik ve slingerimsi kemiktir. Sert kemik daha sert yapida olup siingerimsi
kemige gore daha yogundur. HA kristallerinin ve kolajen fiberlerin yonlii diziliminden

otiirii kemikler anizotropik mekanik 6zellikler gostermektedirler.

Seramik malzeme alanindaki son yillarda gergeklesen Onemli gelismeler fiziksel,
kimyasal ve mekanik olarak biyomedikal uygulamalara uygun malzemelerin
gelistirilmesine yol agmaktadir. Biyoseramikler yapisal parca olarak Ornegin; eklem
protezlerinde, metal implantlarin biyouyumlulugunu gelistirmek i¢in kaplama
malzemesi olarak kullanilmaktadir. Seramiklerin termal ve kimyasal kararliliklari,
yiiksek dayanimlari, asinma dayanimlar1 bu malzemeleri cerrahi implantlar i¢in uygun

bir malzeme kilmaktadir.

Hidroksiapatit (HA), Ca;o(PO4)s(OH),, viicudumuzdaki kemiklerin ve dis minesinin
inorganik bilesimine benzer yapidaki bir mineraldir. Hidroksiapatitin temel elementleri

baslica kalsiyum ve fosfordur.



Bundan dolayt HA miikemmel biyouyumlulugu, iyi biyokaktif ve osteokonduktif

ozelligi fakat diisiik mekanik 6zellikleriyle biyomalzeme olarak kullanilmaktadir.

HA tozlarin sinterlenme islemi, kontrol atmosferli ortamda tozun ergime sicakliginin
altindaki bir sicakliga 1sitilmasi ile olur. Boylece kat1 hal difiizyonu meydana gelmekte
ve toz taneleri birbirine baglanmaktadirlar. Ilk asama, iyi bir baglanmaya engel olan
havanin yanmasi ve 1s1l kararsiz bilesenlerin buharlasmasidir. Ikinci asamada kat1 hal
difiizyonu meydana gelir ve toz taneleri baglanir. Son kademe ise HA {iriiniiniin oda

sicakligina kadar sogutulmasidir.

Hidroksiapatitin sinterlenmesi bir¢ok faktdre bagli olan bir islemdir. Mikron alt1 tozlar
daha biiyiik yiizey alanina sahiptirler. Bu da daha iyi sinterlenebilirlige ve gelismis
yogunlastirmaya olanak saglamaktadir. Nanometre boyutlu HA tozlarin iri taneli
kristallerden daha iyi biyoaktiviteye sahip olmasi beklenir. Toz baslangic maddesi
icerisindeki sert topaklagmalar kendisini g¢evreleyen ortamdan daha yiiksek bir 6n
yogunluk gosterirler. Sonugta sinterleme esnasinda kesit alan1 boyunca bir termal
gradyan olusmaktadir. Bu da farkli yogunlagsmalarin ortaya ¢ikmasina ve sinterlenmis

yapinin mekanik 6zelliklerini diisiiren mikro yap1 hatalarina yol agmaktadir.

Hidroksiapatitin sinterlenme davranigini etkileyen bir diger faktor ise yogunlastirma
islemidir. Bu islem geleneksel sinterleme, basingsiz sinterleme, mikrodalga sinterleme
ve spark plazma sinterleme gibi farkli yontemlerle olmaktadir. HA’nin
yogunlagtirilmas1 genellikle sikistirma ve sinterlemenin beraber uygulanmasi ile
olmaktadir. Sinterleme atmosferi ve sicakligi da HA malzemenin dayanimini etkileyen
onemli faktdrlerdendir. Ornegin yiiksek sicakliklarda yapilan sinterleme yapidaki OH
grubunun yok olmasina yol acar (dehidratasyon) ve boylece HA fazi bozunarak o-
trikalsiyumfosfat (a-TCP), B-trikalsiyum fosfat (B-TCP) ve tetrakalsiyum fosfat
(TTCP) olugmaktadir.

1.2 Tezin Amaci

Bu tezin amaci kimyasal ve biyomimetik yontemlerle sentezlenmis hidroksiapatit
tozlarmin yap1 karakterizasyonunu, farkli sinterleme sicakliklarinda spark plazma
sinterlenme yontemiyle sinterlenebilirliklerini arastirmaktir. Ayrica sinterleme
sicakliginin HA nin yap1 ve 6zellikleri {lizerindeki etkisi incelenerek optimum c¢alisma

kosullar tespit edilmeye ¢alisilmistir.



Ozellikle son 20 senede sentetik HA iiretimi iizerine calismalar yogunlasmustir.
Miikemmel biyouyumluluk ve biyoaktiviteye sahip olan kalsiyum fosfatlar (HA)
kemikteki apatite en yakin malzemedir. Ugiincii nesil kemik asilama ve implantlarda,
dental uygulamalarda toz malzeme olarak, kemikte ise sinterlenmis bloklar olarak HA
tizerinde yogun caligmalar stirmektedir. HA ¢ok degisik formda 6rnegin toz, graniil,
sinterlenmis bloklar hatta metalik implantlarda kaplama malzemesi olarak dahi
kullanilmaktadir. HA umut vadeden bir implant malzemesi olmasina ragmen, yapay
mafsal gibi yiik tasiyan uygulamalarda diisiik tokluk ve diisiik egilme mukavemetinden
dolay1 kullanimi1 sinirlidir (< 140 MPa). Bu nedenle mekanik 6zellikleri gelistirmek i¢in
HA tozlarmin iiretimi, karakterizasyonu ve sinterleme islemi biiyiilk 6nem tagimaktadir.
HA tozlarindan elde edilen iiriinlerde sinterleme davranisinin kontrolii ¢cok 6nemlidir.
Yiiksek yogunluklu HA tozlar kalga eklemi degistirme operasyonlarinda HA kaplamasi
ile Ti alasgiminin arasindaki ara yiizey alanma viicut sivilarinin girisini engellemede
aranilan bir malzeme olmakla beraber, gozenekli HA ise kirik kemiklerin tedavisinde
yapay ve dogal kemigin ice biiyiimesine olanak saglarken bunlarin arasinda kuvvetli bir
baglanma meydana getirmektedir. Kisacast HA tozlarinin kullanilacagi alana gore bir
presleme ve sinterleme islemi yapilmali ve elde edilmek istenen &zellikler dnceden

belirlenmelidir.

1.3 Hipotez

Ulkemiz &zellikle biyomedikal malzemelerin temini agisindan disa bagimli durumdadir.
T1p alaninda kullanilan biyomedikal {irtinlerin disa bagimliliginin 6niine gegmek i¢in bu
malzemelerin iiretimine bir an evvel baglanmalidir. Bu calismada 3 farkli yontem ile
sentezlenmis HA esasli tozlarin spark plazma sinterleme yontemi ile farkli sinterleme

sicakliklarinda tam yogunluklu hale getirilmesi hedeflenmistir.

Calismadan elde edilecek sentezlenmis ve sinterlenmis HA biyoseramik malzemeler
medikal ve dental alanda kullanima uygun hale getirilebilecektir. Bdylece ithal edilen

HA esasl tiriinler yerine kendi liretecegimiz iiriinler kullanilabilecektir.



BOLUM 2

DiS
Dis, alt ¢cene ve iist ¢cene kemiklerinde dis oyugu denilen ¢ukurcuklara yerlesmis sert
dokulardir. Disler sindirim sisteminin baslangici olan agiz igerisinde bulunan ve
besinlerin bagirsaklardan emilerek kana gecebilecek kadar kiiglik pargalara ayrilmasi

isleminin mekanik giiciinii olusturan en Onemli organlarimizdir [1],[2]. Disler agiz

cigneme ve sesin s6ze donilismesi islevine yardimer olur [3].

2.1 Disin Yapis1 ve Boliimleri

Disler sekil ve boyutlari itibariyle farklilik gostermelerine karsin temel yapilart aynidir.
Dis tag, kok ve bu kisimlar1 birbirinden ayiran boyun olmak iizere ii¢ ana bdliimden
meydana gelmektedir [4]. Sekil 2.1 ve Sekil 2.2’de disin yapist ve bilesenleri
gosterilmektedir. Dis sert dokulari; mine, dentin ve sementtir. Yumusak dis dokusu ise

ta¢ ve kok dentininin sekillendirdigi pulpadir [5], [6].

%96 Inorganik, %1 organik, su, ¢ok sert doku

> %70 Inorganik, %30 organik, gozenekli yapi

Organtk. kan damarlan ve stnirler

Cimento— %35 Organik, %43 Inorganik

Sekil 2. 1 Disin tabakalarinin bilesimi [6]



Sekil 2. 2 Disin yapis1 ve boliimleri [7]

Ta¢ kisim, agiz i¢inde dis etlerinin iist kisminda goriinen beyaz boliimdiir. Gozle
goriinen beyaz kismin ismi mine tabakasidir. Disin boyun kismi dis ve dis etlerinin
birlestigi noktadadir. Dis etinin dis dis ylizeyine degdigi alanda mine tabakasi biterek,
dis eti kenar1 bolgesinde ¢ene kemiginin basladigr yerde disin daha alt kismindaki
bolgelere dogru uzanan sement baglar. Yukaridaki dis gorselinde de acik¢a goriildiigii
iizere, sement disin kemik i¢ine giren ve agiz i¢inde gorlinen kismina gore ¢cok daha
uzun olan kok kismi boyunca g¢evresini sarar. Disin kok kismi ¢ene kemiginin igerisine
implantasyonu saglayan, dis binasinin temelini olusturur. Digin en alt kisminin ucunda
kok ucu agikligi bulunur. Bu noktadan disin beslenmesini saglayan damarlar ve hislerini
alan sinirler disin i¢ kismina girer ve dis pulpa (dis 6zii) kism1 olarak isimlendirilen, dis
icerisindeki kanal boyunca sirast ile disin kok, boyun ve ta¢ kismini kat ederek en
yukariya kadar igeri merkez kisimda olmak {iizere ilerlerler. Disin fiziksel 6zellikleri
Cizelge 2.1°de verilmektedir [2].

Cizelge 2. 1 Disin fiziksel 6zellikleri [2]

Malzeme | Elastisite Modiilii | Poisson Orani | Yogunluk
(MPa) (g/cm’)
Mine 48000 0,33 2,97
Dentin 18600 0,31 2,14
Pulpa 2,3 0,45 -
Cene Kemigi 19620 0,30 1,3




2.1.1 Mine

Mine, yiiksek mineral igerigi nedeniyle viicuttaki minerallesmis yapilar arasinda farkli
bir yere sahiptir. Mine tabakasi, hacminin %87’sini agirhigmin ise %95’ini olusturan
cok 1yi diizenlenmis siki paketlenmis kristalitlerden olugmaktadir. Diger mineralize
yapilar %20 oraninda organik madde igerirken, dis minesi %1 ’den az organik madde
icermektedir. Enamel kristalitleri kemik, dentin ve sementten hacimce bin kat daha fazla
kristal ihtiva etmektedir. Bu dizilim ve mineralizasyon dis minesine istiin fiziksel

ozellikler saglarken onu viicuttaki en sert doku kilmaktadir [9].

Mine dokusu, ektoderm adi verilen bir embriyolojik tabakadan olusan ameloblast
hiicreleri tarafindan olusturulur. Disin ta¢ kisminin her tarafin1 koruyucu bir tabaka
olarak oOrten mine dokusunun kalinligi disin degisik bolgelerinde farklilik
gostermektedir. Mine kesici kenar ve okliizal diizeylerinde ¢ok kalin olup, boyun
bolgesine dogru giderek incelir ve mine sement sinirinda sonlanmaktadir. Mine kalinlig1
dislere gore de farklilik gostermektedir. Kesici dislerin kesici kenarlarinda 2 mm
kalinliginda iken, premolar dislerin tiiberkiillerinde 2,3-2,4 mm kalinliginda ve

molarlarin tiiberkiillerinde ise ortalama 2,5 mm, en fazla da 3 mm kalinligindadir [10].

Sekil 2. 3 a) Mine tabakasinin 1100, b) 10000 biiylitmedeki SEM goriintiileri [11]

Minenin temel minerali bir kristalize kalsiyum fosfat olan hidroksiapatittir (HA,
Cajo(PO4)s(OH),). Minedeki minerallerin biiyilk ¢cogunlugu yalnizca giicli agisindan
degil kirillganlik agisindan da degerlendirilmektedir. Dis minesi, Mohs sertlik skalasi
acisindan 5 ile degerlendirildiginden insan viicundaki en sert maddedir. Mine
dokusunun inorganik yapisini olusturan HA kristallerinin kimyasal kompozisyonu,

agirlikea %37 Ca®", %52 PO, ve %3 OH- iyonu seklindedir.
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Kristalize kalsiyum ve fosfat seklinde olan hidroksiapatit dise mukavemet ve sertlik
saglamaktadir. Minenin temel birimi mine ¢ubugudur (Sekil 2.3). Cap1 yaklasik olarak 4
um - 8 um uzunlugunda olan mine ¢ubugu, diizenli bir yap1 i¢inde sikica biraraya

getirilmis bir hidroksiapatit kristalleri paketidir [12],[13].

2.1.2 Dentin

Minenin altindaki tabakadir. Yetiskin bir insan disinin %75'ini olusturur. Kemikle ayni
yogunluga sahip olmasina ragmen, 1stya ve dokunmaya duyarlidir. Gerektiginde,
icerdigi tamir hiicreleri ile yeniden dentin dokusu olusturabilirler. Disin asil kitlesini
dentin tabakasi olusturmaktadir. Dentin, ta¢ kisminda mine; kok kisminda da sement ile
ortiiliidiir. Dentin canli bir yapidir ve %70’1 mineral tuzlart; % 20si organik madde ve
%]10’u da sudan olusur (Cizelge 2.2). Dentinde ¢ok sayida kanalcik vardir. Bu
kanalciklarin i¢i dis 6zl sinirindaki dentin yapici hiicrelerin uzantilari olan iplik¢iklerle
doludur (Sekil 2.4). Dentin yapan hiicrelere “odontoblast” denir. Dentinin dis yiizeyinde
milimetrekarede 15.000 kanalcik bulunurken, dentinin merkezinde 25.000, pulpaya

yakin olan kisimda ise 55.000 kanalcik bulunmaktadir [14].

Cizelge 2. 2 Mine ve dentinin kimyasal ve yapisal karsilastirilmasi [15]

Bilesenler Mine Dentin
( % agirhk)
Kalsiyum 36,5 35,1
Fosfat 17,1 16,9
Ca/P oram 1,63 1,61
Inorganik 96 70
Organik 3 20
Su 1 10

Dis, dolgu veya kaplama yapilmak i¢in oyulur veya kiiciiltiiliirse bu kanalciklar agiga
cikar ve bu durumda soguk, sicak, tath ve eksiden agri duyulmaktadir. Odontoblastlar
pulpa ve dentin hiicreleri olarak bilinirler. Ciinkii bu hiicrelerin goévdeleri pulpa
boslugunda iken sitoplazmik uzantilar1 mineralize dentin kanallarinda uzanmaktadir. Bu
nedenle pulpa-dentin bir kompleks olarak kabul edilmektedir. Bu kompleks fizyolojik

ve patolojik uyarilara cevap verebilen canli bir dokudur.
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Dentinde pulpadan mine-dentin veya dentin-sement sinirina kadar uzanan kanallar
mevcuttur. Dentinin 3 tipi vardir. Bunlar: primer dentin, sekonder dentin ve tersiyer
dentindir. Primer dentin, ilk olugsmus dentindir. Sekonder dentin, dis okluzyona
geldikten sonra yavas olusan ve Omiir boyu devam eden dentindir. Histolojisi primer
dentine ¢ok benzer. Tersiyer dentin, ¢iiriik gibi uyaricilarin etkisiyle olusur ve pulpay1

korumay1 amaglayan bir olusumdur. Hizli olusur ve diizenli degildir [16],[17].

Sekil 2. 4 Dentin ve dentin kanallariin 833 biiyiitmedeki renkli SEM goriintiisii [18]

Dentin, i¢inde sinir hiicresi veya sinir uzantist barindirmaz ancak igindeki dentin
kanallar1 nedeniyle hassas bir dokudur. Dentin kanallarinda bulunan sivi hidrostatik
basinca neden olabilecek etmenlerle karsilastiginda sizlama tarzinda, keskin ve giiclii
bir agr1 olusur. Bu agriya "dentin hassasiyeti" denir. Diseti ¢ekilmis dislerde sikca

rastlanmaktadir.

Dentin insan dislerine sar1 rengini veren katmandir. Dentin olusumu dis 6mrii boyunca
sirdiigiinden yaslandik¢ca dentin kalinligi artmaktadir. Bu nedenle disler daha sari
goriinlir. Disin rengine etki eden bir diger tabaka minedir. Minenin kalinlig:

azaldikca,alttaki dentin tabakasi daha fazla goriiniir hale gelmektedir [17].

2.1.3 Sement

Sement, dis kokiindeki dentin tabakasini1 kaplayan kalsifiye olmus ince bir tabakadir.
Sement dis kokiinde bulunan sementoblast ad1 verilen hiicreler tarafindan iiretilmektedir
ve dis kok ucunda en ince olarak bulunmaktadir. Dentinden bir miktar daha yumusak
olup kiitlece %45-50 oraninda inorganik madde (hidroksiapatit) ve %50-55 oraninda
organik madde ve su icermektedir. Organik madde igerigi kolajen ve protein

polisakkaritlerden olugsmaktadir [19],[20].



2.1.4 Pulpa (Disozii)

Pulpa, bilinyesinde kan ve lenf damarlari, sinirler ve interstisyel sivi bulunan bir bag
dokusudur. Dis kok ucuna kadar devam eder ve bu kisimda kan damarlar yer
almaktadir. Bu damarlar sayesinde dis enfeksiyondan korunur ve daima aktif halde
kalir. Aym1 zamanda pulpada asir1 duyarli sinir hiicreleri bulunur ve bu hiicreler
sayesinde sicak, soguk ve basing gibi duyular hissedilir. Dis 6zii de denilen pulpa,
dentin tarafindan olusturulan bir odacik iginde yerlesen kilcal atar ve toplardamarlar;
duyu sinirleri ve biitiin bu yapilar1 koruyan bir destek dokusundan olugsmaktadir. Sekil

2.5’te dentin ve pulpaya ait SEM goriintiisti yer almaktadir [14],[21].

Pulpanin gorevleri, dentinin olusturulmasi basta olmak {izere, dentini beslemek, dise
duyu hissini vermek ve dis etkilere karsi cevap vermektir. Periodontium (dis gevresi)
kisminda, disleri ¢evreleyen ve destekleyen dokular vardir. Diglerin beslenmesi,

desteklenmesi ve korunmasi iglevlerini yerine getirmektedirler [22].

Pulpa dokusu i¢indeki mikrosirkiilasyon son derece 6nemlidir. Bag dokusu ile birlikte
kan damarlar1 tek bir fonksiyon yapan sistem olusturmaktadirlar. Bu sistem dogrudan
dogruya dokularin ihtiyaglarina uygun olarak yapt ve fonksiyon bakimindan
gelistirilmis damar sistemidir, i¢inde bulundugu ortam da bag dokusudur.
Mikrosirkiilasyon dokuya gerekli olan besinleri verir ve metabolizma artiklarini alarak
dokudan digar1 atmaya calisir. Dokularin fizyolojisi bu mikrosirkiilasyonun ¢alismasina
baghidir. Dolasim normal ise doku canliligini korur ve fonksiyonlarni yerine getirir.
Mikrosirkiilasyondaki bozukluk pulpa dokusunun canliligini ve fonksiyonlarini (giiriik,

mikrosizint1 vs.) etkilemektedir [23].

Sekil 2. 5 Pulpa-dentin sinirinin biiylitmedeki SEM goriintiisii. Soldaki gri boliim
dentin, sagdaki kirmizi kisim ise pulpadir. Ortadaki yesil kisim ise kismi olusmaya
baslamis dentin tabakasidir [24]
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BOLUM 3

KEMIK

Kemikler farkli sekillerde ve olduk¢a yogun bir bag dokusu olup iskeleti
olusturmaktadir. Viicudumuzdaki en sert yapilardan biri olmakla beraber, yapis1 ve
bilesimi sayesinde viicudun yiik tasiyict elemanidir [25],[26].

En onemli iki 6zelligi dengeyi saglayan destek dokusu olmasi ve metabolik olarak
viicuttaki kalsiyum (Ca™) dengesi i¢in bir banka gorevi gormesidir. Kikirdak dokudan
sonra darbelere en ¢ok dayanikli olan dokudur. Gorevi hayati organlarin barindigi
viicudun onemli bosluklarini disaridan kusatarak korumaktadir. Kan hiicrelerinin sentezi
kalsiyum, fosfat (PO4) gibi minerallerin depolanmasi ve salinmasi kemik doku
sayesinde olmaktadir. Kas kasilmasi ile olusan kuvvetler kemiklerin olusturdugu
kaldirag sistemleri sayesinde artarak viicutsal harekete doniisiir [27]. Sekil 3.1°de

viicumuzda bulunan bazi kemikler goriilmektedir.

Kopriicik
Kemigi

Gogus h ) Q Karek
Kemigi i\
Kaburga

Pazi
Kemigi

Kalga
Kol
Kemigi
Bilek
Kemiklefi \ {

\ Kuyruk Sokumu
Kemigi

Parmak Kemikleri

Uyluk
Kemigi

Kemigi

Baldir
Kemigi

Bilek
Kemikleri

Ayak
Kemikleri

Sekil 3. 1 Insan viicudundaki kemikler [28]
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3.1 Kemigin Yapisi

Kimyasal olarak kemik, genel olarak hidroksiapatit [Ca;o(PO4)s(OH),] bi¢ciminde %65
mineral ve %35 dolayinda organik matriks icermektedir. Kollajen, organik matriksin
yaklasik %90’1n1 (kuru agirligin) olusturur, geri kalan %10’u ise proteoglikanlar ve
kollajen dis1 proteinler olusturmaktadir. Kemiklerde bulunan, % 25 su, % 45 inorganik
madensel tuzlar (kalsiyum fosfat, kalsiyum karbonat, magnezyum fosfat az miktarda
sodyum ve demir) kemigin sert yapisini, % 35 organik maddeler ise esnekligi saglar.

Cizelge 3.1°de kemigin kimyasal kompozisyonu yer almaktadir [29].

Cizelge 3. 1 Kemige ait kimyasal kompozisyon [29]

Kompozisyon % (Agirhikea)

Kalsiyum 34,8

Fosfor 15,2

Ca/P 17,1
Sodyum 0,9

Magnezyum 0,72

Potasyum 0,03
Karbonat (CO;7) 7,4

Flor 0,03

Klor 0,13

Pirofosfat (P,0;™) 0,07
Toplam inorganik mineraller 65
Toplam organikler 25
Su 10

Canli kemik hiicrelerine osteosit ve bu hiicreler tarafindan salgilanan organik ara
maddeye osein denir. Bu iki yap1 kemik dokusunu meydana getirmektedir.

Kemikler yapilar1 yoniiyle siki (kompakt) kemik ve silingerimsi kemik olmak {iizere iki
kisma ayrilir (Sekil 3.2) [30]. Siki kemik, yogun diizenlenmis, bosluk igermeyen bir

doku iken siingerimsi kemik dokusu, gevsek ve bosluklu bir yap1 gostermektedir [31].
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Osteoblastlar
Osteositler
[T =
i__@' N
Osteoklastlar

Stingerimsi kemik

Kollajen
dama.rlan lamcll:r
Siki kemik I |
Osteositler

Havers kanallan

Kemik

Kalsifiye olmug
bélge

Sekil 3. 2 Kemigin yapisi [32]

3.1.1 Siki (kompakt) Kemik

Siki kemik dokusu Havers sistemlerinin (osteon) bir araya gelmesiyle olusmaktadir. Her
bir Havers sistemi kemik govdesine paralel olarak uzanan silindirlerdir. Osteonlarin
merkezinde kan damarlari, sinirler ve gevsek bag dokusunu igeren Havers kanallar1 yer
almaktadir. Havers kanallar1 kesit alinip bakildiginda oval veya yuvarlak olduklar
goriilmektedir ve genellikle de osteon igerisinde dikey olarak uzanmaktadirlar. Siki
kemik dokusunda bulunan Volkman kanallar1 da farkli osteonlarda bulunan Havers
kanallarin1 birbirine baglamaktadir. Her osteon semenet sinirtyla komsu osteondan

ayrilmaktadir [33].

3.1.2 Siingerimsi Kemik

Kirmizi kemik iligi ve diizensiz bosluklarin bulundugu ince kemik lamellerinden
olusmaktadir. Sik1 kemige gore daha yumusaktir. Uzun kemiklerin bas kismi ile diger

kemiklerin i¢ kisminda bulunmaktadir [30].

3.2 Kemik Hiicreleri

3.2.1 Osteoprogenitor Hiicreler

Kemigin ana hiicreleri olan osteoprogenitor hiicreler, mezenkim kaynaklidir.
Farklilasmamis yapida olan bu osteojenik hiicreler olgun kemiklerin zarlarinda, Havers

ve Volkmann kanallariin ortiisiinde ve biiyiiyen kemiklerin metafizinde bulunan
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kikirdak matrisinin trabekiillerinde bulunmaktadir. Osteoprogenitdr hiicreler kemigin

zarar gdrmesi durumunda mitozla olgun kemik hiicrelerine farklilagabilmektedir [31].

3.2.2 Osteoblastlar

Kemik olusumundan sorumlu hiicrelerdir. Osteoblastlar genellikle endoplasmik
retikulum ile ¢evrelenmis ¢ekirdegi olan kiiboit hiicrelerdir. Osteoprogenitor hiicrelerin
farklilasmasi sonucu olusmaktadirlar. Kemik matrisini sentezlerler. Yiiksek metabolik
aktiviteye sahip hiicrelerdir. Kemik matrisinde kalsiyum depolanmasi islemi osteoblast
hiicreleri tarafindan gergeklestirilmektedir. Bu hiicreler kemik matrisinin organik
kismini yani kollajen fibrilleri, protoglikanlari, glikozaminoglikan ve glikoproteinleri
salgilar. Heniiz kireglesmemis olan bu tiir organik maddeye osteoit denir. Osteoblastlar
salgiladiklar1 osteosit icinde gomiilii kalirlar. Yeni aktif kemik olusumu durdugunda,
osteoblastlarin aktiviteleri 6nce yavaslar sonra durmaktadir. Sekilleri yavas yavas
degismeye baslar ve ig seklinde hiicrelere doniislirler. Sonunda da osteosit haline

geemektedirler [34].

3.2.3 Osteoklastlar

Osteoklastlar kemikteki yikim isleminden sorumlu hiicrelerdir. Bu hiicreler 100 um
bliytikliglinde cok ¢ekirdekli, mitokondri ve kofulca zengin hiicrelerdir [35]. Kemik
yapimu sirasinda belirirler ve kemikler son sekillerini alinca ortadan kaybolmaktadirlar.
Osteoklastlar iri hiicrelerdir. 50 kadar hatta daha fazla c¢ekirdek igermektedirler.
Sitoplazmalar1 asidofil karakterdedir ve fazla miktarda lizozom igerirler. Hiicrelerin
kemik dokusuna doniik yiizeylerinde c¢ok sayida sitoplazmik uzanti bulunmaktadir.
Osteoklatlar kemik matriksine hiicum eden, asid, kollajenaz ve diger proteolitik
enzimleri salgilarlar. Boylece kalsifiye olmus temel maddeyi serbest hale getirirler ve
kemik rezorbsiyonu sirasinda meydana gelen artiklarin da ortadan kaldirilmasinda aktif
rol almaktadirlar. Bundan 6tiiriidiir ki, osteoklastlarin kemik ylizeyine oturduklar1 yerler
cukurlagmaktadir. Bu ¢ukurlara Howship Lakunlari ad1 verilir. A¢iZa ¢ikan iyonlar kana

verilmektdir [27],[36].

3.2.4 Osteositler

Ana kemik hiicresidir ve osteoblasttan gelismektedirler. Kalsiyum tuzlarinin

birikmesiyle kireclesmis kemik matrisi i¢inde hapsolan osteoblastlara osteosit denir.
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Dolayisiyla osteositler, tamamen olusmus kemikte esas hiicrelerdir. Matriks mineralize
oldugu i¢in madde tasinmasi osteositler lizerinden gergeklesir. Yassi sekilde bir yapiya
sahip bu hiicreler ince stoplazmik uzantilara sahiptirler. Osteositlerin, kemigin diger

hiicre tiplerine dontisebilme 6zelligi vardir [34],[37].

3.3 Sekillerine Gore Kemiklerin Simiflandirilmasi

Insan viicudunda toplam 206 kemik bulunmaktadir. Ancak bu say1 sabit degildir, yasa
gore degisiklik gostermektedir. Kemikler sekillerine gore uzun, kisa, yassi, diizensiz ve

sesamoid kemik olmak tizere bese ayrilmaktadir [33],[39].

3.3.1 Uzun Kemikler

Uzunluklar1 genisliklerine gore fazladir. Her uzun kemik, ince uzun bir govde ve
cogunlukla eklem ylizii bulunan iki ugtan olusmaktadir. Gévde kismina diafiz, ug
kisimlarina epifiz denir (Sekil 3.3). Uzun bir kemigin diafizi kompakt kemikten yapilan
bir tlipten ibarettir. Bunu ortasindaki bosluga cavitas medullaris denir. Bu boslukta

kemik iligi bulunur. Kemigin ylizeyini periost denilen bag dokusu zar1 6rtmektedir [38].

Eklem kikrdan Kemik zan

Siingerimsi kemik Kemik iligi kanah Sikt kemik

Sekil 3. 3 Uzun kemigin yapis1 [39]

3.3.2 Kisa Kemikler

Kalinlik, uzunluk ve enleri az ¢ok birbirine yakin kemiklerdir. El ve ayakta cok
sayidadir. Esas olarak siingerimsi kemik ve bunu cevreleyen ince bir kompakt kemik
dokusundan ibarettirler. Kemik iligi igerirler. Eklem yiizleri disinda periost ile

kaplanmislardir [38].
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3.3.3 Yassi1 Kemikler

Gogils, kafatasi, kiirek ve kaburga kemikleri birer yassi kemiktir. Yasst kemiklerde sar1
ilik kanali bulunmamaktadir. Bu tip kemiklerde siingerimsi kemik dokusu sert kemik
dokusundan daha fazladir. Eni ve boyu fazla, kalinlig1 ¢ok az olan kemiklerdir. Yass1 ve
kisa kemiklerin siingerimsi dokulari i¢inde, uzun kemiklerin bas kisminda oldugu gibi
alyuvarlarin yapimin saglayan kirmizi kemik iligi bulunur. Gogis, kafatasi, kiirek ve

kaburga kemikleri bu kemik tiiriine 6rnektir [30].

3.3.4 Diizensiz Kemikler

Yukaridaki simiflandirmanin hicbirine uymayan, diizensiz sekillidirler. Bazi kafatasi
kemikleri, vertebralar bu gruba girmektedir. Cogunlukla siki kemik tabaka tarafindan
cevrelenmis siingerimsi kemikten yapilmislardir. Ancak pek ¢ok kisimlar1 yalnizca siki
kemikten ibarettir. Bunlarin bir kismi1 hava ile dolu siniisler igerirler. Bunlara 6zel

olarak pneumatik kemikler denir [30].

3.3.5 Susamsi (sesamoid) Kemikler

El ve ayakta tendo veya eklem kapsiilii icine gomiilmiis kisa tip kemiklere susamsi

(sesamoid) kemikler denir. Diz kapag1 (patella) bu tip kemiklerdendir [30],[38].

3.4 Kemigin Mekanik Ozellikleri

Kemik, hiyerasik bir yapiya ve tutarli mekanik ozelliklere sahiptir. Kemik elastik,
anizotropik, heterojen ve kompozit bir malzemedir. Miihendislik malzemelerine benzer
sekilde kemigin de mekanik Ozellikleri yogunluk (goriinen ve mineral yogunlugu),
porozite (gozeneklilik, (kortikal kemikteki vaskiiler kanallar ve siingersi kemikteki ilik
boslugu) ve mikroyapi (kortikal kemik mimarisi, osteonal yapu, trabekiiler yapi, kollajen

fiber oryantasyonu gibi mikroskopik yapilar) 6zelliklerine baglidir.

Bu 6zellikler miihendislik malzemelerinde nispeten degismezken, kemikte bu 6zellikler
yasa, hormonlara, travmalara ve hastaliklara bagl olarak degismektedir. Cizelge 3.2°de
birincil ve ikincil kortikal kemiklerin mekanik 6zelliklerindeki farklar goriilmektedir.
Bu iki kemik gorlinlis olarak c¢ok benzer olsalar da mikroyapilarindaki ve
bilesimlerindeki kiiciik farklar elastisite modiiliinde ve c¢ekme dayancinda biiyiik
farklara yol agmaktadir.
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Cizelge 3. 2 Birincil ve ikincik kortikal kemigin mekanik 6zellikleri [40]

Mekanik Ozellikler Birincil Ikincil
Cekme Dayanimi (MPa) 161 £11 130+14
Elastisite modiilii (GPa) 19,4 +1,1 17,612

Mekanik dayanim testlerinde, siki kemikler biitiin olarak kullanilir ya da kiris veya
cubuklar seklinde form verilerek test uygulanmaktadir. Siki kemigin yogun yapisi,
stingerimsi kemige gore daha yiiksek mekanik 6zellikler saglamaktadir. Karsilagtirma
yapilabilmesi i¢in, Sekil 3.4 ve Sekil 3.5’te siki kemigin ve diger bazi doku ve

biyomalzemelerin elastisite modiilii ve gekme dayanci degerleri verilmistir [41].

Cekme Dayanimi (Mpa)

1400 1250

10004 850
8004 700

o (MPa)
|

200+ 3 103 27 35

Sekil 3. 4 Siki kemigin, diger bazi malzemelerin ve dokularin ¢gekme dayanci
degerlerinin karsilastirilmasi [41]
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Sekil 3. 5 Siki kemigin, diger baz1 malzemelerin ve dokularin elastisite modiilii
degerlerinin karsilastirilmasi [41]
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BOLUM 4

HIDROKSIAPATIT (HA)

4.1 HA’mn Genel Ozellikleri

Viicudumuzda bulunan sert dokulardaki hidroksiapatit (Ca;o(PO4)s(OH),, HA),
dikalsiyum fosfat dihidrat (CaHPO4.2H,0), oktakalsiyum fosfat (CagH,(PO4)s.5SH,O,
OCP) ve trikalsiyum fosfat (Ca3(POs),, TCP) kalsiyum fosfatlarin mineralizasyonu ile
olusmaktadir [42].

Son yillarda kalsiyum fosfatlar iizerinde yapilan c¢aligmalarin sonucunda, bu
malzemelerin saglik alanindaki uygulamalar1 ve kullanimi oldukg¢a artmistir. Kalsiyum
fosfatlar viicudun igerisinde yiiksek biyouyumluluk gostermektedirler. Biyoseramikler
icinde en ¢ok dikkat ¢ekenler kalsiyum fosfatlardir, ¢iinkii kalsiyum fosfatlarin element
kompozisyonu, kemik ve diste bulunan minerallerle biiyiilk benzerlik gostermektedir.
Kalsiyum fosfatlarin kirilma tokluklarmin diisiik olmalarindan veya mekanik
ozelliklerinin zayifligindan dolay1 asir1 yiiklere kars1 dayaniksizdirlar. Bu ozellikleri

yiiziinden yiik tasinmasi gerekmeyen bolgelerde kullanilmalari daha uygundur.

Kalsiyum fosfatlar igerisinde en 6ne ¢ikan malzeme ise hidroksiapatittir. HA; dis ve
kemik gibi sert dokularin ana inorganik bilesenidir. Kemikte bulunan nano boyutlu
HA’nin tane boyutu 5-50 nm araligindadir. Yasa ve kemigin bulundugu bolgeye baglh
olarak Ca/P oram 1,5-1,67 arasinda degismektedir. Sentetik HA yiiksek
biyouyumlulugu, yavas bozunmasi, kimyasal yapisinin kemik mineraline fazlaca

benzerlik gostermesinden dolay1 6nem arz etmektedir (Sekil 4.1).
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Sentetik HA’nin zayif olan mekanik 0Ozelliklerini giiclendirmek ve biyolojik
ozelliklerini daha yliksek seviyelere ¢ikartmak amaci ile nano kristalli HA {iretilmesi

konusunda yapilan ¢alismalar giderek 6nem kazanmaktadir.

( Kemik ) (HA)

Sekil 4. 1 Kemik dokusu ve hidroksiapatitin yapisal benzerligi [43]

HA’nin kimyasal yapisindaki Ca ve P elementleri kemik ve disin inorganik kisminda da
bulunan elementlerdir. HA, sert dokularin kompozisyonu ile ayni elementleri
icerdiginden, viicudun yabanci malzemelere karsi gosterdigi tepkiler ¢cok daha az
olmakta ve gen¢ kemik hiicreleri HA ylizeyine yapisabilmekte ve ¢ogalabilmektedir.
Hatta HA’nin yiiksek biyoaktivitesi sayesinde kemikle malzeme ara ylizeyinde ¢ok
kuvvetli baglar olusabilmektedir. Bu baglarin kuvveti bazen o kadar yiiksek olmaktadir
ki, ortopedide kullanilan implant metaller lizerine kaplama yapilmis HA’lara geng
kemik hiicreleri o kadar kuvvetli yapisir ki, HA kaplamay1 metal ylizeyinden soker alir
ve bu ise enfeksiyonlara yol agma tehlikesi olusturmaktadir. Dogal kemikte bulunan
HA, sentetik HA’ya gore biyolojik olarak daha aktiftir. Nano tane boyutlarina sahip HA
kemikte bulanan HA’ya daha ¢ok benzerlik gostermektedir [44],[45],[46].

HA, hekzagonal ya da monoklinik olmak tizere iki adet farkli kristal yapiya sahip
olabilir. Hekzagonal HA, P63;/m uzay grubuna dahildir ve her bir birim kafeste iki adet
formiil mevcuttur ayrica hekzagonal kafes parametreleri ise a=b=9,4225 A ve ¢=6,8850
A boyutlarindadir. Monoklinik kristal yapisina sahip HA ise P21/b uzay grubuna aittir
ve kafes parametreleri ise a=9,4114 A, b=~2a ve c¢=6,8814 A olarak hesaplanmistir. Bu
kristal yapiya sahip HA {iretilmesi olduk¢a zor olup %100’e yakin stokiyometrik HA
iretilmesi durumunda ve yiikksek sicakliklarda kalsine edilmesi neticesinde
olusmaktadir. Hekzagonal ve monoklinik HA arasindaki esas fark ise hidroksil

iyonlarinin siralanis seklidir.
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Monoklinik HA’da hidroksil iyonlart O-H, O-H, O-H sirast ile dizilmis olmasina
ragmen hekzagonal HA’daki hidroksil iyonlar1 ise O-H, H-O, O-H, H-O sirasi ile
dizilmislerdir. Deneysel caligmalar neticesinde iiretilen HA’larm, kristal yapilari

hekzagonal yapidadir. HA ‘nin hesaplanan yogunlugu 3.156 g/cm’tiir.

Sekil 4.2°de HA kristal yapisi, Cizelge 4.1.’de ise HA’nin mekanik 6zelliklerine ait
degerler verilmistir [45],[47],[48].

Sekil 4. 2 HA nin kristal yapisi [49]

Cizelge 4. 1 HA’nin mekanik 6zellikleri [50]

Yogunluk 3,156 g/lem’

Sertlik 500-800 Vickers, 2000-3500 Knoop
Cekme mukavemeti 40-100 MPa

Egme dayanci 20-80 MPa

Basma dayanci 100-900 MPa

Kirilma toklugu 1 MPa/m'”*

Elastisite modiilii 70-120 GPa

Hidroksiapatitin genel 6zellikleri asagidaki gibi siralanabilir:
-HA’nin biyouyumlulugu yiiksektir.

-HA, sert dokularla dogrudan kimyasal bag kurmaktadir. HA partikiillerinin ya da
gozenekli bloklarin kemige yerlestirilmesi sonucunda 4-8 hafta igerisinde sekillenme
olusmaktadir.
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-Gozenekli yapisi; hiicrelerin, gozeneklerin i¢ine dogru biiylimesinden dolayi,
dokularin implanta niifuz etmesini saglamaktadir. Ayrica HA'nin yapisindaki
gozenekler, bir kanallar sistemi gibi davranip, kemik yapiya kanin ve diger 6nemli

viicut sivilarinin ulagmasini saglamaktadir.

-Yapilan deneylerde HA implantlarin, dncelikle fibrovaskiiler doku ile kaplandig1 ve
zamanla bu dokudaki olgun lamellerin, kemige doniistiigii tespit edilmistir. HA nin
osteokondiiktif 6zellikleri de implantlarin kemige siki yapismasina ortam ve olanak

saglamaktadir.

-Ayrica HA’nin lokal biiylime faktorlerine, 6zellikle kemik proteinlerine karst kuvvetli

kimyasal baglanma egilimi oldugu saptanmistir.

-HA toksik olmayan 6zellikleri nedeniyle viicut reaksiyonlar1 da minimum olmaktadir.
-Oksijen ile tepkimeye girmediginden yanmaz.

-Esnekligi az ve kirilgandir.

-Kimyasal olarak kararlidir. Organik c¢oziiciilerde ve asit haricindeki inorganik

¢Oziiclilerde ¢oziinmemektedir.

-Mekanik dayanimi diisiiktiir ve plastisitesi yoktur [S1].

4.2 Hidroksiapatitin Biyouyumlulugu

HA’nin en Onemli oOzellikleri arasinda miikemmel biyolojik uyumlulugu ©nde
gelmektedir. HA, sert dokularla dogrudan kimyasal bag kurmaktadir. HA partikiillerinin
ya da gozenekli yapilarin kemige yerlestirilmesinde yeni doku 4-8 haftada
sekillenmektedir. HA, gdzenekli yapisi nedeniyle hiicrelerin ve gozeneklerin icine

dogru biiyiime yeteneginden dolay1 dokularin implanta niifuz etmesini saglamaktadir.

Ayrica HA'min yapisindaki gézenekler bir kanallar sistemi gibi davranip, kemik yapiya

kanin ve diger 6nemli viicut stvilarinin ulagmasini saglamaktadir.

HA’nin emilimi yilda %5-10 hiziyla gerceklesir. Yapilan deneylerde HA implantlarin,
oncelikle fibrovaskiiler doku ile kaplandig1 ve bu dokudaki olgun lamellerin zamanla
kemige doniistiigii tespit edilmistir. HA nin osteokondiiktif 6zellikleri de implantlarin
kemige sikica baglanmasina ortam ve olanak saglamaktadir.

20



Ayrica HA’nin lokal biiylime faktorlerine, 6zellikle kemik proteinlerine karsi kuvvetli
kimyasal baglanma egilimi oldugu saptanmistir. HA’nin non-toksik (zehir etkisi
olmayan) Ozelliklere sahip olmasi sayesinde meydana gelebilecek viicut reaksiyonlari

da minimumdur [47],[52].

Daha Once gergeklestirilmis bir calismada kemik veya yumusak doku igerisine implante
edilen hidroksiapatitin biyodegredasyon olayindan énemli 6l¢iide etkilenmedigi, oysaki
ayn1 sekilde uygulanan trikalsiyum fosfatin (TCP) belirgin bir sekilde biyorezorpsiyona
ugradigi goriilmistiir. Rezorbsiyon implantin biyomekanik 6zelligini etkilediginden
implant se¢iminde olduk¢a Onemli bir Olglttiir. TCP implanti belirgin sekilde
biyodegredasyona ugradigindan yiilke maruz kalan yerlerde kullanilamamaktadir.
Oysaki HA biyodegredasyona ugramadigi icin TCP’ye gore daha fazla yiike maruz
kalan uygulamalarda tercih edilmektedir [53].

4.3 HA’nin Kullanim Alanlan

Kemik greftleri (yama, ek), iyi huylu kemik tiimorlerinde standart cerrahi iglemlerden
biridir. Kemik tiimorlerinde yeniden yapilandirma islemlerinde; insan, hayvan kaynakli
ve biyolojik esasli olmayan malzemeler kullanilmaktadir. Bu uygulamada kullanilacak
malzemenin, kolay iiretilip elde edilebilen ve biyouygunlugu yiiksek bir malzeme

olmasi1 gerekmektedir.

Toksik olmamalar1 nedeniyle viicudu en alt diizeyde olumsuz etkileyen ve kemik grefti
olarak kullanimlarda avantaj olarak sayilabilecek kimyasal ve fiziksel o6zelliklerin
yaninda, biyouyumlu olduklar i¢in klinikte en ¢ok kullanilan seramikler; HA ve TCP
veya bunlarin kompozitlerini igeren kalsiyum fosfat seramiklerdir. TCP, klasik hizli
rezorbe olan Ca-P seramigidir. Blok TCP’nin porlar1 kii¢iik ve arasindaki baglantilar
tam olmadigi i¢in malzeme tlimiiyle rezorbe olmadan kemik olusumu gergeklesemez.
Bu nedenle blok TCP iyi bir greft (yama) malzemesi degildir. HA, yavas rezorbe
(emilen-yok olan) olan klasik Ca-P seramigidir [47].

HA birbirleriyle baglantili gézenek yapilar1 ve biyolojik uyumluluklar: kemik tiimorleri
ve osteomiyelitin tedavisinde kontrollii ila¢ salinim sistemleri olarak kullanim alani
bulmustur. Antibiyotik salinim sistemi, gelistirilen osteomiyelit modelinde denenmis ve

basarili sonuglar alinmistir.
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HA seramiklerinin ilag salimim sistemi olarak kullanilmasinin avantaji; arzulanan
dozlarda uzun siireli lokal ila¢ salinimin1 gergeklestirmeleri, biyolojik olarak uyumlu
olmalar1 ve osteokondiiktif 6zellikleri nedeniyle tedavi bitiminde ikinci bir ameliyata

gerek kalmaksizin dokuda birakilabilmeleridir [54].

HA tiimor cerrahisinde, kemikte olusan boslukta dolgu materyali olarak, kirik kemik
onariminda, kemikteki kusuru kapamak i¢in koprii olarak, discilikte dis kokiinii
beslemede ve implant kaplamalarinda kullanilmaktadir. Yumusak doku, biyoaktif
davranig gosteren HA ile baglanarak yapisir ve implantin kaymasini engellemektedir.
Ayn1 zamanda viicut bu implanti yabanci madde olarak algilamamaktadir.
Hidroksiapatit kemik dolgu materyali olarak toz ya da gozenekli (por6z) yap1 seklinde
kullanilmaktadir. Hidroksiapatit ayn1 zamanda kemikteki boslugu doldurarak boslukta
6dem olusumunu ve yumusak dokunun bosluga girmesini engeller. Bir baska 6nemli

gorevi ise kalsiyum ve fosfat kaynagi olmasidir [55].

Gozenekli hidroksiapatit implant, birbirleriyle baglantili gozenekli yapidan olusan
spesifik deniz mercanlarinin taslagindan elde edilen bir materyaldir. Gozenekli
hidroksiapatit 1975'ten beri arastiricilar tarafindan alloplastik kemik yerine
kullanilmaktadir. Bu materyal tamamen canliya uyumlu, nontoksik ve nonalerjik olup
kapsiile olmaz ve yabanci cisim reaksiyonu olusturmamaktadir. Hidroksiapatit insan
dokusu i¢ine implante edildigi zaman etkisi fibrovaskiiler biiylime i¢in pasif bir ¢ati
gibidir. Bu materyal ilk olarak ortopedistler tarafindan maksillofasiyal ve
maksillodental bolgenin rekonstriiksiyonunda kemik yerine kullanilmistir. HA kemik
implant1 olarak kullanildigr zaman pordz yapisi sayesinde destekleyici doku, vaskiiler
elementler ve sonunda lameller kemikle biitiinlesmekte ve kemikleserek destekleyici

dokunun i¢inde yer almaktadir [52],[56].

Nanoboyutta HA ve CDHA yapilar1, mine dokusu ile kimyasal ve faz benzerliklerine
bagli olarak dis minesinin model bilesikleri olarak diisiiniiliir. Bu nedenle mine
minerallerinin re-minerealizasyonunda nano boyutta apatit veya diger kalsiyum

ortofosfatlarin kullanimi 6nerilmektedir.

Ornegin; nano boyutta apatit iceren dis macunlari, hasara ugramis mine tabakasinin

kismen onarabildigi gibi beyazlatma etkisi de gostermektedir.
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Dis minesi olduk¢a kompleks bir yapidir ve sentezlenmis apatit kristalleri genellikle
boyut, morfoloji ve yonelme bakimindan dogal olarak olusan apatit kristallerinden
farkliliklar gosterir ki bu da dis tekrar yapilandirildiginda zayif mekanik o6zelliklere
sahip olmasina neden olur. Son yillarda yapilan arastirmalar, dis hasarlarmin
giderilmesinde daha kiiciik boyutta HA nano partikiillerin kullanimimin avantaj
saglayacagini gostermektedir. Bu kapsamda, mine dokusunun bolgesel onarimi i¢in HA
nano parcaciklarinin (yaklasik 20 nm boyutunda) gelistirilmesi amaciyla biyomimetik
tekniklerin kullanimi onerilmektedir. Dahas1 biyomimetik yontemlerle sentezlenen nano
boyutlu HA yapilarinin mine yiizeyinde oldukca kuvvetli bir sekilde adsorplanabildigi
ve hatta dogal mine yapisina doniisebildigi belirlenmistir. Sasirtict olsa da mine
yiizeyindeki mineral kayiplar1 yaklastk 20 nm boyutunda HA nano parcaciklari
kullanilarak durudurulabilmektedir. Dahas1 20 nm capindaki HA ile kaplanan mine
yiizeyinin sertligi 4,6 £ 0,4 GPa ve elastik modiilii 95,6 = 8,4 GPa degerindedir. Bu
deger de dogal mine dokusunun 4,2 £ 0,2 ve 94,1 £ 5,4 GPa sertlik ve elastik modiil
degerlerine olduk¢a yakindir. Enamel dokusunun HA nano parcaciklar ile
giiclendirilmesi, diger dolgu maddelerinde goriilen ikincil ciiriikleri elimine eder. Bu
gibi Ozelliklerine bagli olarak HA esasli malzemeler dental uygulamalarda yaygin

olarak kullanilmaktadir [51],[57].

HA’nin bir diger kullanim alanmi ise, okiiler implant uygulamasidir (Sekil 4.3).
Biyouyumluluk ve toksisite gostermeme gibi Ozellikler, HA'yr okiiler implant
uygulamasi i¢in ideal bir biyomalzeme yapmaktadir. Bu implantlarda kullanilan HA
500 pm capinda birbiriyle baglantili gézeneklere sahiptir. Bu gozenekler, dokularin
implanta dogru i¢ biiylime ger¢eklestirmesini ve dolayisiyla implantin g6z bosluguna

tutunmasini saglar [47].

Sekil 4. 3 Hidroksiapatitin okiiler implant uygulamasi [47]
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Sekil 4.4’te ise sinterlenmis hidroksiapatitin okiiler implant uygulamasi verilmistir.

Sekildeki implantlar, kopeklerin in vivo ¢alismalarinda kullanilmistir.

Sekil 4. 4 Hidroksiapatitin okiiler protez uygulamasi [58]

Arkeolojide insan ve hayvan fosillerinin hidroksiapatit kristalleri dénem insaninin
beslenme aligkanliklarini belirlemek {izere analiz edilmektedir. Kemik ve disin mineral
fraksiyonlar1 stronsiyum dahil olmak iizere eser elementler icin depo olarak davranir.
Kemikteki stronsiyum/kalsiyum oranindan yola c¢ikilarak bu kalintilarin beslenme
aliskanliklar1 tahmin edilebilir. Sr/Ca analiziyle bu canlilarin etobur, otobur veya
omnivor (hem ot hem et yiyerek beslenen) bir canli olup olmadigr hatta hayvanlar i¢in

deniz canlis1 m1 yoksa kara da yasayan bir canli m1 oldugu anlasilabilmektedir [51].
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BOLUM 5

SINTERLEME

5.1 Sinterleme Esaslar

Partikiil halindeki malzemelerin esasi olan tozlar ¢ok genis basing dagilimlarinda
sekillendirilmelerine  olanak  saglayan, akiskan benzeri bir karakteristik
gostermektedirler. Bu karakteristik, otomobil pargalarindan geleneksel sofra
seramiklerine kadar genis bir yelpazede bir¢ok malzemenin sekillendirilmesine olanak
saglamaktadir. Toz metalurjisi c¢esitli metal ve seramik tozlarin imal edilmesi,
karakterizasyonu ile bu tozlarin degisik 1s1l ve mekanik deformasyon prensiplerinin
uygulanarak birlestirilmesiyle kullanighh miihendislik pargalara doniistiiriilmesini
amaclayan bir imalat siirecidir. Bu imalat yonteminde sekillenmis pargaya belirli bir
mukavemet kazandirmak icin 1s1l islem uygulama zorunlulugudur. Seramik esash

malzemelere uygulanan bu 1s1l islem sinterleme olarak adlandirilmaktadir [59],[60].

Sinterleme, gozenekli yapida sekil kazandirilmis tozlarin spesifik yiizey alaninin
kiiclilmesi, parcacik temas noktalarinin biiylimesi ve buna bagli olarak gozenek seklinin
degisimine ve gbézenek hacminin kiigiilmesi ile baglantili 1s1l olarak aktive edilmis
malzeme taginim olay1 olarak bilinmektedir. Diger bir ifade ile sinterleme toz kiitlesinin
veya gozenekli yapida sikistirilmis toz pargalarin 6zelliklerinin gézeneksiz yapiya sahip

malzeme Ozelliklerine degistirmek i¢in yapilan bir 1s1l islem uygulamasidir [61].

Sinterleme, pargaciklarin birbirlerine baglanmasin1  saglayarak 6nemli 6l¢iide

mukavemet artigina ve 6zelliklerin iyilesmesine sebep olur.
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Bu baglanma bilesenlerden birinin ergimesini saglayacak kadar yiiksek sicaklikta
gerceklesirse sivi faz sinterlemesi olarak adlandirilir. Eger sinterleme ergime

sicakliginin altindaysa kati hal sinterlemesi adin1 almaktadir [62],[63].

Sinterlenecek malzeme bir ¢esit saf metal veya seramik gibi bir malzemeden olusuyorsa
tek bilesenli sistem, birden ¢ok malzemeden olusuyorsa ¢ok bilesenli sistem olarak
bilinmektedir. Tek bilesenli sistemlerde sinterleme sicakligi erime sicakliinin yaklasik
%70-90’1 arasindadir. Cok bilesenli sistemlerde ise sinterleme sicakligi bilesimde en
diisiik ergime sicakligina sahip malzemenin erime sicakliginin hemen altindadir. Erime
sicakliginin altinda yapilan sinterlemeye kat1 faz sinterlemesi, ¢ok bilesenli sistemlerde
bilesenlerden en az birinin erime sicakliginin {izerinde yapilan sinterlemeye ise sivi faz

sinterlemesi denir [62].

5.2 Sinterleme Teorisi

Herhangi bir kat1 hal sinterlemede sinterlemeye neden olan itici gii¢ sistemin serbest
enerjisinin azalmasidir. Bu durum;

- parcacik temas noktalarinin biiytimesi sonucu spesifik yiizey alaninin kiigiilmesine,

- gbzenek hacminin azalmasi ve/veya gozeneklerin kiiresellesmesine,

- toz pargaciklar biinyesinde iiretim siireclerinde olusabilecek olan atom bosluklar1 ve
dislokasyon gibi kristal yap1 hatalarinin yok edilmesine,

neden olmaktadir. Termodinamige gore, herhangi bir kati malzemenin ergime
derecesinin altinda en kararli durum tek kristalli halidir. Bu durum sinterlemede pratik
olarak miimkiin degildir. Ciinkii ¢ogu zaman sinterlenmis bir par¢a kalint1 gézeneklerin
bulundugu cok kristalli yapidadir. Istenen dayanimin ve sertligin elde edilebilmesi icin
yiiksek yogunlukta kiiciik ve homojen dagilimli tane yapisina sahip pargalar elde

edilmelidir [61].

Sinterleme islemi atomlarin boyun olusturacak bi¢imde yayinmasi ve bir partikiiliin
digerine kaynamasi ile miimkiindiir. Madde tasmimi bir kristal igerisinde difiizyon
yardimiyla gaz veya sivi faz igerisinde meydana gelebilir. Kiitle taginim
mekanizmalarmin biiylik kismi 1s1 vasitasiyla aktive olur, ¢linkii sicaklik daha yiiksek
enerjili baglangi¢ durumu ile (toz malzeme) diisiik enerjili son durum (yogunlastirilmis

toz malzeme) arasindaki enerji farkinin agilmasi i¢in gerekmektedir.
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Kiitle tasimimi yiiksek enerjili bolgeden diisiik enerjiye dogru olmakta ve oncelikli

olarak toz taneleri arasinda boyun olusumu meydana gelmektedir.

Seramiklerde atom yaymnimi 0,6-0,8 T sicakliklarinda oldukc¢a hizhidir. Omegin
aliimina i¢in ergime sicakligr 2047 °C iken sinterleme sicakligit 1620 °C civarinda
secilir. Malzeme kaynaginin konumuna gore kiitle tasiniminda iki farkli durum ortaya
cikmaktadir. Malzeme kaynagi yilizeyde ise sinterleme mekanizmasi yogunlagsmasizdir
bu da su anlama gelir yuvarlak taneler elips seklini alir. Makroskobik boyutta biiziilme
yoktur ve gozeneklilikte dnemli Olglide bir diisiis gézlenmemektedir. Eger malzeme
kaynagi tane i¢inden saglaniyorsa (tane sinirlar1 yakinindan veya dislokasyonlar gibi
kafes hatalarindan) sinterleme mekanizmasit yogunlagma ile gerceklesmektedir.

Biiziilme meydana gelirken gézeneklerde diisiis goriilmektedir (Sekil 5.1) [64].
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Sekil 5. 1 Kat1 faz sinterlemesinde meydana gelen kiitle taginimlari 1,2 ve 3
yogunlasmasiz kiitle tasinimi, 4,5 ve 6 yogunlasma, L simgesi ise dislokasyonu temsil
etmektedir [64]

Kati faz sinterlemede 4 difiizyon tiirii goriilmektedir. Bunlar yiizey difiizyonu, hacimsel

difiizyon, buharlasma ve yogunlasma ve tane sinir1 difiizyonu mekanizmalaridir.

(Cizelge 5.1)

Cizelge 5. 1 Sinterlemede meydana gelen diflizyon tiirleri [64]

Sekil 5.1°deki Difiizyon tiirii Malzeme Sonug¢
gosterimi kaynagi
1 Yiizey diflizyonu Yiizey Tane kabalagmasi
2 Hacimsel diflizyon Yiizey Tane kabalagmasi
3 Buharlagma ve Yiizey Tane kabalagmasi
yogunlagma
4 Tane s diflizyonu Tane sinir1 Yogunlagma
5 Hacimsel diflizyon Tane sinir1 Yogunlagma
6 Hacimsel diflizyon Dislokasyon Yogunlagsma
gibi hatalar
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5.3 Sinterleme Mekanizmalari ve Asamalari

Kiigiik parcaciklarda, boyun bdlgesinin doldurulmasi i¢in daha az sayida atom
gerekmektedir. Atomlarin hareket mesafesi daha kisadir ve gerilim daha biiytktiir.
Bunun dogal sonucu olarak kii¢iik boyutlu pargaciklar daha hizli sinterlenmektedir.
Sekil 5.2°de gosterildigi gibi birbiriyle temas halinde olan kiiresel iki pargacigi ele
alalim. Ham parg¢a i¢inde her parcacik iizerinde bu tiir bircok temas noktasi vardir.
Sinterleme islemi ilerledik¢e birbirine temas eden pargaciklar arasinda bag biiyiiyerek
parcaciklar birlesmektedir. Her temas noktasinda bir tane sinir1 biiylimekte ve kati-
buhar ara yiizeyinin yerini almaktadir. Uzun siireli sinterleme iki parcacigin tamamen
birleserek capir baslangi¢c capinin 1,26 kati olan tek kiiresel pargacik olusturmasina yol
acmaktadir. Preslenmis ham madde icinde her pargacigin bircok komsusu

bulunmaktadir. Boylece her parcacigin birka¢ noktasinda bag olugmaktadir [61],[65].

baglanaig nokts
temasi

Kiresel parcacik
D=cap

illc asama boyun
[lyimesi
(lasa sire)

leri asama baoyun
faliylirmesi (uzun sire)

Son asama
tamamen birlesme
[sonsuz sire)

Sekil 5. 2 Parcaciklar aras1 bag gelisimini gdsteren iki kiire sinterleme modeli [65]

Genellikle kat1 hal sinterleme siire¢i i¢in kabul goren sinterleme mekanizmalari {i¢ ana
asamada ele alinmaktadir:

1. Asama: Pargaciklar arasi temas "boyun" olarak adlandirilan sinter kopriilerine
dontismektedir (Sekil 5.3). Bu asamada toz parcaciklar1 birbirinden bagimsiz ve
miistakildirler. Iki parcacik arasindaki temas diizlemlerinde tane smir1 olusumu
baslamaktadir. Pargaciklarin merkezleri ¢ok kiigiik bir miktar birbirlerine

yaklagmaktadir (Hacimsel daralma sinirlidir).
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Sekil 5. 3 Boyun olusumunu gosteren SEM goriintiisii. Soldaki tane bakir, sagdaki tane
ise nikeldir [66]
2. Asama: Bu ara asamada diizenli bir bosluk ag1 olusumu gozlenir ve yeni mikro yap1
olusumuna izin veren tane bliylimesi meydana gelmektedir.
Gozenekler parca yiizeyine kadar birbiri ile baglantilidir. Boyutsal kiigiilmenin en fazla
goriildiigli agsama bu ara agamadir.
Ozellik gelisiminin 6nemli bir boliimii sinterlemenin bu ara asamasinda
gerceklesmektedir. Bu asama gozenek yuvarlaklagsmasi, tane biiylimesi ve genellikle
yogunluk artist ile ortaya ¢ikmaktadir. Sinterlemenin ara asamasinda, yogunlagsma hizi
bosluklarin gozeneklerden uzaklara yaymimina ve tane sinirlarindaki bosluklarin yok
olmasma baghdir. Bosluklarin yok olmasi, tane sinirlarinin hacim degisimini telafi
etmesini gerektirmektedir. Bu ise tane biiyiimesi, tane biikiilmesi ve tane donmesi ile
gerceklestirilmektedir.
3. Asama: Kapali gozenek miktar1 hizla azalmaktadir ve birbirinden izole edilen
gozenekler kiiresel sekil kazanmaya baslamaktadir. Sayet gozenekler igerisinde
hapsolmus ve disartya ¢ikmasi miimkiin olmayan gaz varsa ve gozenekteki gazin
basinct ile yilizey geriniminden dogan basing denge halini aldiginda sinterlenmis yapida
teorik yogunluga ¢ikmak miimkiin olmamaktadir. Vakumla sinterleme yonteminde
oldugu iizere gozeneklerde gaz yok ise veya gézenekteki gaz ana yapidan kolayca difiiz
olup sistemden uzaklasabiliyorsa yogunluk artisi devam etmekte ve %100 teorik
yogunluga ulasilabilmektedir.
Yiiksek yogunluk ve dayanim gerektiren celikler, manyetik malzemeler, sementit
karbiirler gibi toz metalurjisi iirtinlerinde ¢cogu kez 3. asamaya ¢ikilabilmektedir veya en

azindan ara agsamanin (2. asama) sonuna ulagilabilmektedir.
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Daha cok, kaba toz boyutunda ve kiiresel sekilli tozlardan mamul yiiksek gozenekli
yapida, gaz veya sivi gecirgenlik 6zellikleri aranan filtre tiirli toz metalurjisi tirlinlerinde
sadece 1. asama yeterli sinterleme siirecini olusturmaktadir.

Cok ince boyuttaki tozlarla yapilan sinterlemede sinterleme siireclerini (6zellikle 1.
asamay1) tanimlamak oldukc¢a zordur. Boyutsal kii¢clilme ve tane biiylimesi diisiik
sicakliklarda baglar ve sinterleme sicaklik artisi ile birlikte gerceklesmektedir. Bu arada
Ozellikle ¢elik gibi malzemelerde ¢ok yiiksek yogunluklara erismek miimkiin
oldugundan sinterlenme sonucu ¢ok kii¢iik boyutsal kiiciilme vuku bulmaktadir. Bu

durumda 1. ve 2. agsamalar1 birbirinden ayirmak miimkiin olmayabilir [61],[65].

5.4 Sinterlemeyi Etkileyen Parametreler

Sabit hacimdeki yiizey alani sinterlemeyi etkileyen en O6nemli etkendir. Bununla
baglantili olarak toz boyutu ve toz sekli de sinterlemeye etki etmektedir. Sinterleme
isleminde zaman, sicaklik, ham yogunluk ve tane biiylimesi etkili olan diger
parametrelerdir [62]. Cizelge 5.2°de sinterlemeyi etkileyen parametreler ve etkileri

goriilmektedir.

Toz paketlenmesi, sekillendirme yontemine ve arzu edilen amaca yonelik olarak ¢ok
farkli miktarlarda olabilmektedir. Sinterleme ac¢isindan yiiksek paketlenme arzu
edilmektedir. Iyi bir toz paketlenmesinde gézenekler kiigiik capli, dar boyut dagilimli ve
yap1 icerisinde homojen olmalidir. Yiiksek paketlenmede ulasilan dar gézenek boyut
dagilimi ve kiigiikk gdzenek capi sayesinde sinterlemede tam yogunluga daha diisiik

sicaklikta ve hizli olarak ulasilmakta ve kiiglik tane yapili liriin elde edilmektedir.

Bunun aksine, kiimelesmeler olmus yapilarda kiimeler aras1 bosluklar biiyiik oldugu icin
bunlart yok etmek ¢ok zordur. Sinterleme siiresi ve sicakligin artmasi, bu biiyiik

gozeneklerin bir kisminin daha da biiyiimesine yol agmaktadir.

Toz kiimecigi i¢indeki tozlar aras1 gozenekler ¢ok kiigiik ve tozlarda birbirine ¢ok yakin
oldugu icin sinterleme istenilen sicaklikta gergeklestirilebilirken, kiimeciklerin birbirine
baglanmalar1 ve aralarindaki bosluklar1 gidererek makro yapiyr yogunlastirmalari
sinterleme sicakligr yiikselir. Halbuki diisiik paketlenme yogunlugu olsa bile toz ve
gozenek boyut dagilimi dar ve yapi icerisinde homojen olursa, bunlar1 tam yogunluga
sinterleme miimkiin olmaktadir. Bu nedenle sekillenme sirasinda maksimum toz

paketlenmesi, homojen ve dar boyut dagilimli gozenek yapisi elde edilmelidir.
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Yapr icerisindeki biiyiik bosluklarin sinterleme sonrasi daha da biiyliyerek malzemenin

ozelliklerini zayiflatacagi unutulmamalidir [67].

Cizelge 5. 2 Sinterleme islemini etkileyen faktorler ve etkileri [67]

Sinterleme islemindeki degisim Etkisi
Hizli sinterlenme
Maliyet artist
Yiiksek safsizlik miktari
Tehlike artig1
Maliyet artisi
Siirenin artmast Tane biiylimesi
Verimlilik diistisii
Daha fazla biiziilme
Tane biiyiimesi
Maliyet artar
Sicakligin yiikselmesi Diisiik hassasiyet
Ozelliklerde iyilesme
Firin sinirlamasi
Gozenek biiylimesi
Daha az biiziilme
Kiiciik gbzenek
Yiiksek son yogunluk
Diizenli boyutlar
Yogunluk gradyani
Yiiksek mukavemet
Katk1 ve alagimda artis Homojenlik problemi
Yiiksek sinterleme sicaklig
Hizli sinterleme
Diistik sinterleme sicaklig
Sinterleme katkis1 bulunmak Kirilganlik

Carpilma
Tane biiylime kontrolii

Toz boyutunun kii¢lilmesi

Paketleme yogunlugunun
yiikselmesi

5.5 Spark Plazma Sinterleme (SPS)

5.5.1 SPS’nin Tarihgesi

Bir sanat olarak sinterlemenin binlerce yillik kékeni vardir. Kilin sicak firin igerisinde
kizdirilarak tugla olusturulmasi eski Mezopotamya uygarliklarinda uygulanan en eski
sinterleme  &rneklerinden biridir. Bilinen en eski uygulama M.O 6000’lere

dayanmaktadir. Eski Misirlilar M.0O.3000 yilinda metal ve seramik sinterlemislerdir.
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Giiney Amerika’daki Inka medeniyeti ise altin-platin taki yapmak icin sinterleme
kullanmislardir. Misir ve Yunanistan’daki seramik tiretimiyle birlikte, Yakin Dogu, Cin
ve Avrupa’da ki porselen tiretimi ile nemli deneysel gelismeler birbirini takip etmistir.
Kat1 hal biliminde sinterleme 1920-1950 yillar1 arasinda deneysel c¢alisma olarak

baslamistir [68].

Yogunlagtirmanin temel olgusunun anlasilmasinda kiitle aktarim mekanizmasi ile
Frenkel, Kuczynski, Lenel, Coble, Kingery, German ve digerlerinin ¢aligsmalar1 6nemli
rol oynamustir. Sinterleme olgusunun anlama siirecinin etkinlestirilmesi ve
sinterlemenin 6nemli parametrelerinin diizenlenmesi amaciyla arastirmalar yapilmistir.
Bu aragtirmalarin amaci kiitle aktarimini daha iyi anlayarak refrakter malzemelerin
sinterlenmesini veya malzemelerin daha diisiik sicaklikta sinterlenmesini saglamakti

[68].

Sinterleme stirecini aktive etme metotlarindan bir tanesi elektrik akimi kullanmaktir. Bu
yaklagimin son yaygin kullanimu ticari aletlerin iiretilmesinde rol oynasa da kokeni ¢cok
daha eskidir. 1933 yilina ait patentlerde toz sinterlemede elektrik akimi kullanildigi
goriilmektedir. “spark plazma sinterleme” terimi ilk defa, 1950’lerde Rensselaer
Polytechnic Institue’den Lenel ‘in yaymminda yer almistir. Yontem iizerindeki ilave
caligmalar 1960 ve 1970’lerde California eyaletinde bulunan Lockheed Fiize ve Uzay
Sirketi’nde gerceklestirilmistir. Modern SPS teknolojisi, Japon bilimadamlarinin
elektrik bosalim (EDM) yonteminden dogmustur. Bu fikir, bir materyalin bir elektrik
akimi gecirilmesi ile ayristirilmast miimkiin olabiliyorsa, ayni islemle bu materyallerin
birlestirilmesi de miimkiin olmas1 gerektigi diisiincesinden dogmustur. Modern SPS
yontemi ilk olarak 1966 yilinda ABD’de patentlenmistir. 1966 yilindan 1980’lerin
ortalarina kadar sadece birka¢ SPS cihazi iiretilmistir. Bu durum muhtemelen patent
konusunda oldugu kadar yontemin ve onun potansiyelinin yeterince anlasilamamasina
da baglidir. Orijinal patentin siiresinin dolmasini takiben bir¢ok firma SPS cihazlarinin
ilk modellerini iiretmeye basladilar. Cihazlarin ¢ogu dogu Asya ve Avrupa’daki
arastirma {iniversitelerine satilmistir. 1990’larin  basinda, California Universitesi
ABD’deki ilk SPS cihazlarina sahip oldular. Amerikada bu yontem iizerine yapilan ilk
calismalarin ¢ogu bu kurumda gerceklestirilmistir [68],[69].
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SPS cihaz ve yontemine iligkin ¢aligsmalarin biiyiik kismi 21. ylizyilda baglamistir. Sekil
5.4 yayin sayisinin yillara gore dagilimini gostermektedir. Yayin sayilariin 1s18inda

SPS teknolojisinin umut verici bir gelecege sahip oldugu séylenebilir [69].

ﬂD e o 1 S—— e e ——————s,

4350

Yayin sayisi

Yillar
Sekil 5. 4 Yillara gore SPS ile ilgili yayin sayilar1 [69]

5.5.2  SPS’ye Genel Bakis

Akimla aktif hale getirilmis sinterleme arastirmalarmin biiylik ¢ogunlugunun konusu;
basingsiz sinterleme, sicak presleme vb. geleneksel yontemlere gore bu yodntemin
avantajlarim1 ortaya koymaktir. Bu avantajlar diisiik sinterleme sicakligi, daha kisa
bekleme siiresi ve bu yontemle birlestirilmis malzemelerin 6zelliklerindeki dikkat ¢ekici
gelismeleri icerir. Diislik sicaklik ve daha kisa tutma zamani nanometrik tozlarin

sinterlenmesine olanak saglamaktadir [69].

Spark plazma sinterleme diisiik basing, tek eksenli kuvvet ve atimli dogru akim kaynagi
kullanilan bir sinterleme metodu olup hizli bir sekilde tozun yogunlagsmasini saglar.
Spark plazma sinterlemenin g¢alisma mekanizmasi komsu taneler arasinda bulunan

bosluklardaki mikro-spark desarjidir.

SPS islemi, tozlarin kalip igerisine yerlestirilerek mekanik basing ile beraber elektrik
akiminin uygulanmasi ve neticesinde elektrik akimimin meydana getirdigi 1s1 ile beraber

tozlarin sentezlenmesi prensibine dayanmaktadir.
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Bu yontem geleneksel sinterleme metotlar ile karsilastirildiginda; daha yiiksek 1sitma
hizi, daha diisiik sinterleme sicakligi, daha kisa islem siiresi, zor sinterlenen tozlarin
sentezlenmesi, yardimer sinterleme ekipmanlarinin azligi, kontrollii bir atmosfere ve
soguk preslemeye ihtiyacin duyulmamasi gibi iistiinliikler saglamaktadir. SPS’nin islem
sicakliklart (200-2400°C), geleneksel sinterlemeye gore 200 ila 500°C daha diisiik
sicakliklardadir. Islem siiresi (basing ve sicaklik artis1 ve tutma siiresi) yaklasik 5-25
dakika gibi kisa siirelerde tamamlanmaktadir. Ozellikle, diisiik sicaklik ve daha kisa
islem stiresi sayesinde kiigiik tane boyutuna sahip, teorik yogunluga yakin malzemelerin
liretimi ve nano boyuttaki yar1 kararli tozlarin sinterlenmesi gergeklestirilmektedir.
Nispeten kisa faz doniisim siiresi, baslangic malzemelerinde arzu edilmeyen
reaksiyonlarin olugmasini ve istenmeyen faz doniisiimlerinin gerceklemesini dnlemekte
ve malzemelerin tiniform bir sekilde tamamen sinterlenmesini saglamaktadir. Malzeme

kaybini azaltmasi sebebiyle ekonomik bir yontemdir [70],[71].

SPS isleminin avantaj ve dezavantajlarini siralayacak olursak;
Avantajlart;

-Hizl1 bir iglemdir

-Homojen sinterleme saglar

-Diisiik tane biiylimesi (nano boyutlu taneler olusturulabilir)
-Presleme ve sinterleme islemleri tek kademeye indirilmistir
-Baglayici gerektirmez

-Daha yiiksek saflik ve toz tanelerin ylizeyinin aktivasyonu
-Farkli malzemelerin sinterlenmesine olanak saglar (metal, seramik, kompozit)
-Yiiksek enerji verimi

-Basit bir islem olmasi.

Dezavantajlari:

-Sadece basit geometriye sahip numuneler iiretilebilir

-Atiml1 dogru akimi saglayan gii¢c kaynaginin pahali olusu [72].

5.5.3 SPS Esaslari ve Teorisi

SPS prosesine dayali ¢esitli teoriler bulunmaktadir. Fakat en ¢ok kabul goren elektriksel

spark akimina dayali mikro-spark/plasma modelidir.
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Yiiksek enerjili, diisiik voltajli akim parcaciklar arasindaki bolgelerde yiiksek sicaklikta

(binlerce °C) anlik kivilcim plazma olusturur [71].
Spark plazma sinterleme islemi lic kademeden meydana gelmektedir. Bunlar;

1-Plazma 1sitma:

Toz taneleri arasindaki elektrik bosalimi tanelerin ylizeyindeki sicakligl kismi ve kisa
stireli olarak binlerce dereceye ¢ikartmaktadir. Mikro-plazma bosalimi malzeme hacmi
boyunca homojen bir bi¢imde meydana geldiginden, agiga cikan 1s1 da esit bicimde
dagilmaktadir. Tanecik yiizeyinde kiimelenmis safsizliklarin buharlastirilmasini
saglayan yiiksek sicakliktan dolayr partikiil yiizeyleri saflagtirilir ve aktive olur.
Saflagmis ylizey katmanlari ergir ve tanecikler arasinda boyun olusturarak birbirlerine

baglanmaktadir (Sekil 5.5) [72].

2-Joule 1s1tmast:

Bu asamada atimli dogru akim tanecikleri birbirine baglayan boyunlar vasitasiyla bir
tanecikten digerine hareket etmektedir. Joule 1sitma elektrik akimi vasitasiyla
gerceklestirilir. Joule 1sitma boyunun biiylimesini saglayarak atom ve molekiillerin
diflizyonunu artirir. Bolgesel 1sitma ve bunun homojen olarak dagilmasi hizli sicaklik

artisin1 ve diisiisinii miimkiin kilmaktadir [72].

3-Plastik deformasyon:
Isinan malzeme yumusar ve tek eksenli kuvvet altindaki malzemede bir plastik
deformasyon meydana gelir.  Plastik deformasyon diflizyonla birleserek teorik

yogunlugun %99 nun iizerinde bir yogunlagma olur.

Joule 1s1tma
Plazma 1s1tma

Plazma Elektrik akimi
bosalimi

Sekil 5. 5 Spark plazma sinterleme mekanizmasi [72]

35



ON-OFF DC atimh elektrik akimi madde parcaciklar1 arasinda kivilcim (spark)

bosalimi ve Joule 1s1 noktalar1 olusturur.

Parcaciklarin yiizeyleri arasindaki safsizliklar ve gazlar, pargaciklar arasi boslukta
kivileim bosaliminin baslamasina destek verir. Kivilcim bosalimi 10.000 °C ye ulasan
anlik yiiksek sicakliklar meydana getirir ve bu da kivilcim alaninda hem safsizliklarin
ve hem de yiizeydeki pargaciklarin buharlasmasina neden olmaktadir. Pargaciklarin
yiizeylerinde kismi ergimeler meydana gelebilir. Bu sivi yiizeyler taneler arasinda
‘boyun’ olustururlar. Joule 1s1s1 ve basinci, bu boyunlarin yavas yavas gelismesine ve
artmasma neden olur. Yayilan 1s1 aym1 zamanda pargaciklarin yiizeylerinde yiiksek

yogunluklu uygulamalar i¢in gerekli olan plastik deformasyona sebep olmaktadir [71].

SPS islemi sirasinda 1s1 6ncelikle parcaciklarin ylizeylerinde yogunlagsmaktadir. Proses
hiz1 ve sadece pargaciklarin yilizeyinde sicakligin hizla artmasindan dolay1 pargacik
bliylimesi sinirhidir. Tim silire¢ yiiksek homojenlikte ve pargaciklarin 6zellikleri
degismeden toz halden son iirlin haline kadar hizli bir sekilde tamamlanir. SPS
isleminde uygulanan kuvvet, partikiil biiylimesini sinirlandirici ve yogunluk iizerinde
etkili rol oynar ve SPS siirecinde, kuvvetin dogru se¢imi slirecin gelisiminde dnem arz
etmektedir. Yiiksek yogunluk gereken biiylik numunelerde, kuvvet yaygin olarak gaz
cikisini ve elektriksel difiizyonu artirmak i¢in kademeli olarak artirilir. SPS her tiir toz
malzeme uygulamalari i¢in kullanilmakla birlikte 6zellikle nanokristal yapilar i¢in sik¢a

tercih edilir [71].

Cok ince taneli malzemeler biiylik tane boyutuna sahip ayni malzemeye gore hacim
basina daha biiylik ylizey alanina sahiptir. Bu da pargaciklar1 sikistirirak ve birbirleriyle
etkilestirerek malzeme o6zelliklerinin iyilestirilmesine katki saglamaktadir. Teorik
olarak, yiikksek mukavemetli malzemeler uygulanan kuvvete kars1 dayaniklilik
gostermekle birlikte, yliksek asinma dayanimina sahip malzemeler de yiliksek asinma

dayanimi gostermektedirler.

Geleneksel sinterleme teknolojileri 6nemli parcacik hasarina ve biiylimesine neden
oldugundan nanomalzemelerin bugiine kadar endiistriyel anlamda ticarilestirilmesi
miimkiin olmamaktadir. Ancak, SPS teknolojisi ile ¢cok az tane biiylimesi ve negatif
parcgacik etkisi ile nanokristal malzemeler sinterlenebilmektedir. Bu durum toz malzeme

uygulamalarinda yeni fikirlerin ve ¢aligmalarin ortaya ¢ikmasina olanak saglamistir.
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Uygulamalara 6rnek olarak gelismis hafif silahlar ve ultra yiiksek mukavemetli kesici
takimlar  verilebilir. SPS teknolojisinde baglayict kullanmadan malzemeler
sinterlenebilmektedir.

Cogu geleneksel toz malzeme sinterleme teknolojilerinde on sekillendirme ve
baglayicilar gerektirmektedir ve bircok durumda, pahali baglayicit kaldirma siirecine
ihtiyac duyulmaktadir. Baglayicilar kimyasal asinma hassasiyetlerinden dolay1
sinterlenen parcalarin sertlikleri ve dayanimlarin1 olumsuz yonde etkilemektedirler. SPS
isleminin baglayici kullanilmayisina olanak saglamasi kobalt-tungsten karbiirler, yiiksek
saflikta seramik yakit hiicreleri ve seramik optik malzemelerin iiretimine imkan verir
[71].

Toz malzemenin spark plazma sinterleme (SPS) islemi grafit kalip igerisinde
gerceklestirilir. Islem mekanik olarak tek eksenli preslemeye benzer ve uygulanan yiik

ist zimba vasitasiyla toz numuneye aktarilir (Sekil 5.6).

Uygulanan yik

|
Anml dogru akim

giig kaynag

Girafit

/" zimba

Toz
numune

Vakum Grafit kahp
adasi

Sekil 5. 6 Spark plazma sinterleme cihazinin bilesenleri [72]

Atiml dogru akim kaynagi alt ve iist zimbalara(elektrotlara) baghdir. Atimli dogru

akim kaynagi islem parametreleri;

-Voltaj: birkag volt;

-Akim: birka¢ bin amper;

-Dogru akim atim siiresi: Birka¢ milisaniyede onlarca atim;
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-Dogru akim duraklama siiresi: Birkac milisaniye

Sinterleme islemi diislik basingta vakum altinda veya inert gaz atmosferinde gerceklesir.
SPS islemi hizli bir proses olup sinterleme siiresi, sicakliga bagli olarak genellikle 5-20
dk stirmektedir. SPS isleminde sadece tozlarin yiizey katmanlari 1sitildigindan interleme

sicakligi konvansiyonel yontemlere gore birkac yiiz derece daha diisiiktiir [72].

5.5.4 Hidroksiapatitin Spark Plazma Sinterlenmesi

Seramiklerin sinterlenmesindeki itici gii¢ toz haldeki malzemenin yiizey enerjisidir.
Sinterleme boyunca malzeme taginim mesafesi yiiksek 6zgiil ylizey alanina sahip ¢ok
ince taneli tozlarin olusumu i¢in giderek kisalir ve sonucta diisiik bir sicaklikta
yogunlasma islemi gerceklesir. Bu sebeple, diisiik tane biiyiime hiz1 ve diisiik sinterleme
sicakligl ince taneli apatit seramiklerin iiretimine olanak saglar. Nano boyutlu tozlar
daha disiik enerji seviyelerinde bulunma egiliminde olduklarindan, yiiksek enerjili
kiigiik boyutlu tanelere gore daha kolay sinterlenebilirler. Kimyasal ¢oktiirme yontemi
stokiyometrik oran acisindan tutarli sonuglar vermediginden bu yontemle sentezlenen
HA tozlar1 diislik termal kararlilik sergilerler. Bu diisiik termal kararliliga yol agan,
sentezlenen HA’nin yiiksek biyoemilime sahip o-TCP ve B-TCP’ye kismen
bozunmasidir. Coktiirme sicakligi, Ca ve P konsantrasyonu, pH, ekleme hizi gibi

deneysel parametreler de tozun karakteri iizerinde etkilidir [73].

Nanokristalin apatitler biyoaktif kaplamalar, dental sementler ve yigin seramikler gibi
biyoseramiklerin hazirlanmasinda kullanilirlar. Yigin biyomalzemelerin iiretilmesinde
genellikle yiliksek sicaklik ve uzun 1sitma siireleri (birkag saat) gibi farkli sinterleme
sartlar1 etkilidir. Bu gibi islemlerin toz malzemelerin fizikokimyasal karakterini
fazlasiyla, ylizey aktivitesini de kismen degistirdigi bilinmektedir. Ayrica stokiyometrik
olmayan apatitler 500-800°C’de geri doniisiimii olmayan bir sekilde bozunma

gostermektedirler.

Baz1 asin1 sinterleme kosullarinda hidrat fazi biinyesindeki yapisal suyu kaybeder.
Ayrica sinterleme Oncesi var olan nanokristallerin 1sitma islemi sirasinda boyutsal
olarak kritik biiyiimeleri muhtemeldir. Bu da 6zgiil yiizey alaninda ciddi bir diisiise yol
acar. Bu faktorler goz oniine alindiginda geleneksel sinterleme yontemlerinin sinirlar

ve Ozellikle de farkli yontemlerin gelistirilmesi gerekliligi ortaya ¢ikmustir.
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Spark plazma sinterleme seramik, metal, polimer ve kompozit malzemeler gibi ¢ok

farkli malzemelerin sinterlenmesinde kullanilan gorece olarak yeni bir yontemdir.

Isitma islemi, numuneyi de igeren grafit kaliptan atimli dogru akimin gegmesiyle olusan
Joule etkisiyle gerceklesmektedir. Bu islem hizli 1sitma-sogutmayr miimkiin kilarken
kontrolsiiz kristal biliylimesinin de oniine gecer. SPS yonteminde kullanilan sinterleme

sicakliklart geleneksel yontemdeki sicakliklardan daha diistiktiir [74].

Sinterlenmis HA’nin diisiik dayanimi, yapisal olmayan implantlardaki yigin HA
uygulamalarin 6niinde bir engeldir. Sinterleme parametreleri uygun olarak secildiginde
artan sinterleme sonrasi yogunlukla birlikte kirilma dayanimi da artmaktadir. Fakat HA’
nin yiiksek sinterleme sicakliklarindaki kararliliginin siirli olmasi ve havada 1300°C
vakumda ise 1000°C de trikalsiyum fosfat ve tetrakalsiyum fosfata doniistiigii de goz

oniinde bulundurulmalidir [75].

Diger yandan HA tozlarinin yogunlastirilmast i¢in gerekli olan yiiksek sinterleme
sicakliklart ve siireleri genellikle asir1 tane biliylimesine veya ylizey kirliligine yol
acarken malzemenin mekanik 6zelliklerinde de diisiis goriiliir. Bu sorunlar spark plazma
sinterleme yontemi kullanilarak azaltilmakta, yiiksek sinterleme sicaklik ve siirelerinden

kaginilmaktadir.

Klasik sinterleme yontemleriyle karsilagtirildiginda spark plazma sinterleme toz taneleri
arasindaki bosluklart elektrik enerjisiyle yiikleyerek anlik olarak ytiksek sicakliktaki
plazma uygulanmasiyla daha diisiik sinterleme sicakliklar1 ve siirelerini miimkiin
kilmaktadir. Boylece toz numune homojen 1sitma kosullarinda sinterlenerek gorece
diisiik sicaklik ve birka¢ dakika gibi siirelerde klasik sinterlemeye gore yiiksek
yogunluklar elde edilir. SPS deki kisa sinterleme siirelerinin asir1 tane biiylimesini
engellemesi de bir diger avantajidir. SPS genelde metal ve miihendislik seramiklerinde
kullanilmasina karsin, sinirlt sayida yayinda biyomedikal alanindaki yogun seramiklerin

tiretiminde de kullanildig1 goriilmistiir [75].
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BOLUM 6

DENEYSEL CALISMALAR

Sunulan ¢alismada, kemik dokusunun inorganik yapisini olusturan kalsiyum fosfat
esaslt BHA, yiiriitiiciiliglinii Dog. Dr. A.Binnaz HAZAR YORUC un yaptig1 110M182
nolu TUBITAK 1001 projesi [76] ve 29-07-02-06 nolu Yildiz Teknik Universitesi
BAPK Projesi [77] kapsaminda sentetik viicut sivis1 (SVS) icinde viicut kosullar1 olan
37°C sicaklik ve 7,4 pH degerinde sentezlenmistir. Proje kapsaminda {iretilen tozlar
spark plazma sinterleme yontemi ile farkli sicakliklarda sinterlenmis, tozlarin sinterleme
oncesi ve sonrast kimyasal bilesimleri, tanecik boyutlari, faz homojenlikleri incelenmis
ayrica sinterleme sonrast mekanik ozellikleri tespit etmek amaciyla sertlik testleri
gerceklestirilmis ve tozlarin farkli sicakliklardaki sinterleme davranigi arastirilmastir.
Sentezlenen BHA nin 6zelliklerini karsilastirmak amaciyla ticari hidroksiapatit (THA,
Sigma Aldrich) ve Hazar Yoru¢ ile Koca’nmin caligmalarinda [78] ve Ugur ile
Tiirkkan’in calismasinda [79] sentezlenen Ca/P orani 1,67 olan kimyasal yontemle

sentezlenmis hidroksiapatit (KHA) kullanilmistir.

6.1 Hidroksiapatit Sentezinde Kullanmilan Malzemeler

BHA sentezinin temelini olusturan SVS iiretimi i¢in, Karakas [51] ve Benlioglu'nun
[52] calismasinda kullandig1 bilesim ve miktarlar esas alinmistir. Cizelge 6.1’de SVS
cozeltilerinin hazirlanmasinda kullanilan Merck firmasina ait kimyasallarin saflik

dereceleri ve miktarlar1 goriilmektedir.
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HA sentezinde ise kalsiyum kaynagi olarak kalsiyum nitrat tetrahidrat [Ca(NO3),.4H,0,
saflik %99 Merck], fosfat kaynagi olarak ise diamonyum hidrojen fosfat
[(NH;).H(PO,)] kullanilmistir. Bu kimyasallardan baska temizlik islemi icin;
glutaraldehit ve isopropil alkol, ¢ozeltilerin pH degerinin ayarlanmasi i¢in ise i¢in %35
saflikta hidroklorik asit (HCl) ¢ozeltisi ile %27 saflikta amonyak (NH3) ¢ozeltisi

kullanilmistir.

Cizelge 6. 1 SVS c¢ozeltisinde kullanilan kimyasallar, saflik dereceleri ve miktarlar [52]

Bilesen Saflik Derecesi Miktar
(%) (@L)
NaCl 99,5 6,547
NaHCO; 99,7 2,268
KCI 99,5 0,373
Na,HPO4.2H,0 99,5 0,178
MgCl,.6H,O 99,0 0,305
CaCl, 98,0 0,2775
NaxSOq4 99,0 0,071
(CH,OH);CNH; 6,057

6.2 Sentetik Viicut Sivis1 (SVS) Hazirlanmasi

BHA sentezinin ilk kademesi SVS ¢dzeltisinin hazirlanmasidir. Insan kan plazmasina
en yakin bilesime sahip SVS c¢ozeltisi iiretebilmek icin Benlioglu'nun [52] ve
Karakas’in [51] hazirlamis oldugu c¢ozeltiler dikkate alinarak SVS hazirlanmistir.
SVS'nin, insan viicut plazmasinin tastyici sivist olan elektrolit ¢ozeltisine benzer iyonik
bilesime sahip olmasmi saglamak amaciyla yiiksek saflikta ticari kimyasallar
kullanilmistir. SVS bilesiminde Na, CI, HCO5,, K, Mg*", Ca*" , HPO4* ve SO4~

iyonlar1 bulunmaktadir.

Uretilen SVS, sentezlenecek olan biyomimetik hidroksiapatitin kararlihigi, saflig1 ve
reaksiyon mekanizmasinin istenen kalitede olmas1 agisindan énemlidir. Bu sebeple pH,

sicaklik gibi faktorler dikkat edilmesi gereken 6nemli parametrelerdir [51],[52].
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Biyomimetik hidroksiapatit sentezi i¢in kullanilan SVS'in 37 °C sicaklikta pH=7.4
degerlerinde tutulmasi 6nemli bir noktadir. Ayrica, SVS icerisine eklenen bilesiklerin
sentez sirasinda meydana gelebilecek ¢okme mekanizmalari iizerinde etkili oldugu
bilinmektedir. SVS ve HA sentezinde kullanilacak tiim laboratuvar malzemeleri

asagidaki asamalar izlenerek temizlenmistir;
-IIk olarak tiim malzemeler 0,01 M HCl icerisinde 1 saat bekletilmistir [51],[52].

-Sonraki asamada malzemeler ultra saf su ile durulanmistir. Cozeltilerin hazirlanmasi
ve malzemelerin temizliginde kullanilan saf suyun kalitesi sentezlenen HA nin
ozelliklerini etkilediginden gerekli saf su Sekil 6.1a da gosterilen Elga-Pure Lab E-25
(18.2MQ.cm) cihazindan saglanmigtir. 20 mL glutaraldehit ve 700 mL isopropil alkol
cozeltisini 1000 mL’ye tamamlayacak kadar ultra saf su eklenmis ve tiim malzemeler

bu sterilizasyon ¢ozeltisinde 24 saat siireyle bekletilmistir [51],[52].

Sekil 6. 1 (a) Ultra saf su cihazi (b) Hassas terazi (c) pH metre

-Son asamada tiim malzemeler 6nce musluk suyu ile ardinda da ultra saf su ile

yikanarak temizlik islemi gergeklestirilmistir [S1],[52].

Deneysel calismalarda farkli miktarlarda HA iiretmek igin farkli hacimlerde SVS
cozeltileri hazirlanmistir. 1 1t SVS hazirlamak i¢in izlenilen islem kademeleri asagida

verilmektedir:

- Ilk kademede, Cizelge 6.1°de miktarlar1 verilen kimyasal bilesenler 37°C’ye
ayarlanmig 1siticili su banyosundaki bir beherde 700 mL ultra saf su i¢inde sirasiyla
¢Oziindiiriilmistiir. Tartim islemleri i¢in +2 ppm/°C (10°C-30°C) hassasiyetinde tartim
yapabilen hassas terazi (GR-202, AND) (Sekil 6.1b) kullanilmistir [51],[52].
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- Eklenen tiim malzemeler tamamiyla ¢o6ziindiikten sonra elde edilen ¢ozeltinin pH
degerini 7,4’e getirmek i¢in 1M HCI ¢ozeltisi eklenmistir. pH 6l¢iimii i¢in sicakliga
bagli olarak 6l¢iim yapabilen pH metre (SevenEasy, Mettler Toledo) kullanilmistir
(Sekil 6.1¢) [51],[52].

- pH ayarlandiktan sonra ¢ozelti hacmi ultra saf su eklenerek 1000 ml’ye

tamamlanmistir ve 1 saat 37°C lik banyoda karistirilmistir [S1],[52].

Cozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan, karistirma hizi kontrol edilebilen 1siticili ve
manyetik karistiricili su banyosu (ED-THERM, 60 JULABO) ve manyetik karistirici
(MR HEI-STANDARD, HEIDOLPH) Sekil 6.2a ve 6.2b de goriilmektedir.

Sekil 6. 2(a) Isiticili-manyetik karistirici (b) Isiticili manyetik karstiricili su banyosu

- Hazirlanan SVS ¢6zeltisi 4-6 °C’deki buzdolabinda saklanmustir.

6.3 Biyomimetik Hidroksiapatit Tozlarinin Sentezi

BHA, kalsiyum kaynagi olarak Ca(NO3),.4H,0, fosfor kaynagi olarak (NH4),HPOj4
kullanilarak sentetik viicut sivis1 (SVS) igerisinde ve 37°C sicaklikta iiretilmistir.
0,174M Ca(NO3),.4H,0 ile 1:2 oraninda amonyak ¢6zeltisi-SVS karigimina 0,1561M
(NH4),HPO, ¢ozeltisi ilave edilmistir. Baslangic maddelerinin konsantrasyonlari
sentezlenen HA nin Ca/P molar orant 1,67 olacak bicimde hesaplanmistir

[51],[52],[76],[77].

Biyomimetik HA sentezi i¢in esas alinan reaksiyon asagidadir; [51],[52],[76],[77]
10Ca(NO;3),.4H,0 + 6(NH4)2HPO, — Ca;o(PO4)s(OH), +12NH4NO; + 8HNO;3 (6.1)

BHA sentezlemek icin izlenen islem basamaklar1 asagida verilmektedir

[51],[52],[761.[77]:
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- Ca(NOs),.4H,0, SVS icerisinde 37°C’deki 1siticili manyetik karistiricida 220rpm hizla

10 dk karistirilarak ¢oziilmiistiir ve ¢ozeltinin pH’1 7,08 olarak 6l¢iilmiistiir.

- (NH4),HPOy,, SVS igerisinde 37°C’deki 1siticili manyetik karistiricida 220rpm hizla 10
dk karistirilarak ¢oziilmiistiir ve ¢ozeltinin pH’1 7,80 olarak ol¢iilmiistiir (Sekil 6.3).

Sekil 6. 3 Ca ve P ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

- 1:2 oraninda NH3+SVS karisimi, NHj ile SVS karistirilarak hazirlanmistir. Cozeltinin
pH degeri 11,50 olarak dl¢lilmiistiir.

- 37°C’ye ayarlanmig 1siticili su banyosunda Ca(NOs3),.4H,O ¢ozeltisine NH3+SVS

¢oOzeltisi eklenmistir.

- Hazirlanan karisima, (NH4),HPO, ¢ozeltisi eklenmistir (Sekil 6.4).

Sekil 6. 4 P iceren ¢ozeltinin Ca igeren ¢ozeltiye eklenmesi

- Elde edilen karisim 37°C’deki su banyosunda karistirilmistir.
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- Karistirma islemi bittikten sonra hazirlanan karisim 37°C’ye ayarli inkiibatorde 24 saat
yaslandirmaya tabi tutulmustur. Yaslandirma islemi ve sentezlenen HA tozlarinin viicut
sicakligr olan 37°C’de saklanmasi igin Sekil 6.5a daki inkiibator, kurutma islemlerinde

ise Sekil 6.5b deki etiiv (VUK-B2V/VUSS, VACUCELL) kullanilmistir.

Sekil 6. 5(a) Binder inkiibator (b) Incucell inkiibator

-Yaglandirma isleminin ardindan karisimin dibinde koyu kivamda bir HA ¢okelegi

olustugu goriilmiistiir.

- Vakumlu filtrasyon sistemi ile ¢coken HA partikiilleri ¢ozeltiden ayrilmistir. Ayrilan

partikiiller iki kez ultra saf su ile yikanmustir.

-Kurutma kademesinde HA partikiillerine 6nce etanol ve daha sonra aseton eklenerek
10 dk ultrasonik homojenizatdrde karistirlmistir. ikinci kademede dietileter eklenmis
ve tekrar 10 dk homojenizatorde karistirilmistir ve 80°C sicaklikta 24 saat kurumaya

birakilmustir.

-Kuruyan HA partikiillerinin serbestlesmesi i¢in agat havanda Ogiitme islemi

yapilmistir (Sekil 6.6).

Sekil 6. 6 Agat havanda doviilmiis BHA tozu

-Son olarak biyomimetik HA tozlari, kristalliginin artirilmas: i¢in 600°C’de lsaat
siireyle kalsine edilmistir ve ardindan numune saklama siselerinde depolanmustir.

Biyomimetik hidroksiapatit sentezine ait akis semasi Sekil 6.7de goriilmektedir.
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= Amonyak+SVS

37 °C Su Banyosu
karigimi

(NH,),[TPO,

+
SVS

Biyomimetik HA
tozu

Kurutma ve Ogiitme

Sekil 6. 7 BHA sentezi akim semasi [51],[52]

6.4 Hidroksiapatit Tozlarinin Spark Plazma Sinterlenmesi

Hidroksiapatit tozlarnin sinterleme islemi Anadolu Universitesi Malzeme Bilimi ve
Miihendisligi laboratuarinda bulunan HP D25 marka (FCT Systeme GmbH, Almanya)
spark plazma sinterleme (SPS) firmiyla gergeklestirilmistir (Sekil 6.8).

Sinterleme isleminde, 1000 A lik dogru akim atimli olarak 12:2 oraninda uygulanmistir.
(3,3 ms de 12 atim halinde akim uygulanmis ve takip eden 6,6 ms akim verilmemistir).
Her bir numune i¢in 4g HA tozu 20mm capli grafit kaliba konulmustur (Sekil 6.9a).
Kalib1 firina yerlestirmeden once mekanik pres yardimiyla diisik bir basing

uygulanarak kalibin iyice sikisip icerisindeki tozun dokiilmemesi saglanmaistir.
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Sekil 6. 8 Sinterleme isleminde kullanilan spark plazma sinter firini

Sinterleme sonras1 numunelerin kaliptan daha rahat ¢ikmasini saglamak i¢in ince grafit

kagitlar toz malzeme ile kalip arasina yerlestirilmistir.

Ayrica sinterleme esnasinda olusacak 1s1 kagislarini minimum seviyeye indirmek ve
istenilen sinterleme sicakliginda ¢alisma yapabilmek i¢in kalibin etrafi grafit battaniye

ile sarilmistir (Sekil 6.9b)

S

Sekil 6. 9 (a) Sinterlemede kullanilan grafit kalip (b) Kullanilan grafit battaniye ve
sinterlemenin gerceklestigi vakum odasi
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Vakum altinda bulunan, sinterlemenin gergeklestigi bolmenin basinci 3.102 mbar. HA
tozlarmin yogunlagtirilmasi i¢in sinterleme islemi boyunca 15,4 kN sabit yiik
uygulanmustir. Sinterleme sicakliklart BHA i¢in 700 ve 800°C, THA ve KHA icin ise
950 ve 1050°C’dir. Isitma ve sofutma hizlar ise tiim tozlar i¢cin 100°C/dk olarak
secilmistir. Istenilen sicaklikta 3 dk beklendikten sonra elektrik akimi kesilmis ve
numuneler kontrollii sogutma yapilarak 100°C/dk ile oda sicakligima sogutulmustur.
BHA nin 700°C’deki sinterlenmesine ait sicaklik-siire grafigi Sekil 6.10°da

gorilmektedir.

BOO Bdk

700

600

500

400

300 q&é’ }déf‘
200

100

Sicakhik (°C)

a 1 z 3 4 5 ] 7 B 5 10 11 12 13 14 15 18 17
Siire (dalkika)

Sekil 6. 10 BHA nin 700 °C’deki SPS islem kademelerinin sematik gosterimi

6.5 Karakterizasyon

Sentezlenen HA tozlarinin ve sinterleme sonrast elde edilen numunelerin

karakterizasyon islemleri yapisal ve mekanik testler olmak tlizere gergeklestirilmistir.

6.5.1 Mekanik Testler

Mekanik testler kapsaminda sinterleme sonrasi elde edilen numunelerin sertlik degerleri

Olclilmiistiir.
6.5.1.1 Sertlik

SPS islemi sonrasinda, BHA ve THA numunelerinin mikrosertlik élgiimleri DHV 1000
(Bulut Makine, Istanbul) mikrosertlik test ekipmaninda Vickers elmas u¢ kullanilarak

HYV ve GPa cinsinden o6lgiilmiistiir (Sekil 6.11).
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KHA numuneleri SPS islemi sonrasinda dagildigindan dl¢iim yapilamamistir. Sertlik
Olciimii icin numunelere 1000 gf yiik 10 sn siireyle uygulanmis olup en az 5 adet

basarili sertlik 6l¢iimiiniin ortalamasi alinarak sertlik degerleri hesaplanmigtir
,’ ]
= )
&

Sekil 6. 11 Vickers sertlik 6l¢tim cihazi

6.5.2 Yapisal Analizler

6.5.2.1 FT-IR analizi

FTIR analizlerinde 4000-650 cm™ dalga sayis1 arahginda galisan Fourier doniisiimlii

infrared spekroskopisi (FTIR, Perkin Elmer) kullanilmistir (Sekil 6.12).

Sekil 6. 12 FT-IR cihaz

6.5.2.2 XRD analizi

Bu calismada sentezlenen ve sinterlenen HA 6rneklerin faz analizleri analizleri Bruker
D8-Advance ve Shimadzu XRD-6000 cihazlartyla 40 kV ve 40 mA sartlarinda (adim
aralig1 0,02°, 2°/dk tarama hiz1 ile 10-90° 26 araliginda) CuK radyasyonu kullanilarak
gerceklestirilmistir (Sekil 6.13).
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g, |

Sekil 6. 13 Deneylerde kullanilan X 1sinlar1 difraktometreleri

6.5.2.3 Parcacik Boyut Analizleri

HA tozlarimin pargacik boyutu olgiimleri i¢in Lazer Parcacik Biiyiikliik Analizorii
(MALVERN Hydro 2000MU) ve Zeta Sizer (MALVERN Zetasizer Nano SeriesNano-
S) cihazlar kullanilmistir (Sekil 6.14). Her iki sistem de Ol¢lim igin 151k sagilmasi
(Dynamic Light Scattering, DLS) prensibini temel almaktadir.

Lazer kirmim teknii, pargaciklarin lazer 1smmin Oniinden ge¢mesi ve parcaciin
biiyiikliigiiyle ilgili bir agiyla sagilmasi temeline dayanmaktadir. Eger tozun tane boyutu
kiigiiliirse sacilma agis1 logaritmik olarak artmaktadir. Sagilma siddeti parcacigin
biyiikliigiiyle iliskilidir.

Biiyiik parcaciklar 15181 kiigiik agiyla kirar ve siddeti fazladir, kiiciik pargaciklar ise
biliyiik agiyla kirar ve siddeti azdir. Kirmmima ugrayan 1sin dedektdr sisteminde

algilanarak parcacik biiytikliikleri saptanir.

Sekil 6. 14 Parcacik boyutu 6l¢iimiinde kullanilan (a) Zeta-Sizer (b) Master-Sizer
cihazlar

DLS teknigiyle hidrodinamik ¢ap belirlenmektedir ve bu deger parcacigin sividaki
diflizyonuyla ilgilidir. Bu teknikle belirlenen ¢ap, pargacikla ayni difiizyon katsayisina

sahip kiirenin ¢apidir.
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Diflizyon katsayis1 sadece parcacigin kendisine degil, parcacigin yiizey yapist,
ortamdaki iyonlarin tipi ve derisimine de baglidir. Bu teknikle, elektron mikroskobuyla
Olciilen tanecik biiytikliigiinden daha biiyiik ¢aplar dl¢tilebilir [54].

Parcacik boyutu analizi Oncesinde HA tozlari 15 dk ultrasonik homojenizator ile
karistirilmistir. Toz tanelerinin ¢okmesini engellemek i¢in de yiizey aktif madde olarak

sodyum pirofosfat kullanilmigtir.

6.5.2.4 Taramah Elektron Mikroskop

Deneysel ¢alismalarda kullanilan {i¢ farkli HA tozlarinin morflojileri SEM (JEOL-JSM-
6335F, Scanning Electron Microscope) ile belirlenmistir. Sekil 6.15 te JEOL-JSM-
6335F marka mikroskop goriilmektedir. SEM incelemeleri dncesinde HA numunelerine

iletkenligi artirmak i¢in Au-Pd kaplama yapilmistir.

Sekil 6. 15 JEOL-JSM-6335F Taramali Elektron Mikroskobu

6.5.2.5 Yiizey Alan1 Analizleri (BET)

HA tozlarinin aktif yiizey alan1 analizleri BET metoduyla belirlenmis olup Sekil 6.16’da
dlgiimler igin kullanilan Quadrasorb SI marka cihaz gériilmektedir. Olciim dncesinde

HA tozlar 18 saat siireyle 80°C’de degaz islemine tabi tutulmustur.
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Sekil 6. 16 Quadrasorb SI ylizey alani 6l¢iim cihazi

6.5.2.6 Termal Analizler

HA tozlarmin termal karakterizasyonlar1 Perkin Elmer 6300 model TG-DTA analiz
cihaz1 ile 1250°C sicakliga kadar 10°C/dk 1sitma hizi kullanilarak azot gazi
atmosferinde gergeklestirilmistir. Numuneler platin potalarda analiz edilmistir. Sekil

6.17°de termal analiz cihazi1 gortilmektedir.

Sekil 6. 17 Perkin Elmer 6300 termal analiz cihazi

6.5.2.7 Yogunluk Olgiimleri

Sinterlenmis tozlarin yogunluklar1 Sekil 6.18’de goriilen Quantachrome marka
ULTRAPYC 1200e modeli helyum gaz piknometresi ile olglilmiistiir. Yogunluk

degerleri 5 6l¢iim degerinin ortalamasi alinarak hesaplanmistir.

Sekil 6. 18 ULTRAPYC 1200e yogunluk 6l¢iim cihazi
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BOLUM 7

DENEY SONUCLARI VE DEGERLENDIRME

Bu tez calismasinda, sert doku uygulamalarinda yaygin olarak tercih edilen HA,
kalsiyum ve fosfor igeren baglangic ¢ozeltileri kullanilarak sentetik SVS icerisinde
(37°C ve pH 7,4) sentezlenmis ve elde edilen tozlarin yapisal ve morfolojik 6zellikleri
incelenmistir. Uretilen tozlarmn sinterlenebilirliginin tayini icin farkli sicakliklarda SPS
yontemi ile sinterleme islemleri gerceklestirilmistir. Bu islem sonrasi da sertlik,
yogunluk ve faz homojenligi belirlenmistir. Uretilen BHA tozuna ait sonuglar KHA ve

THA ile karsilagtirilmigtir.

7.1 FT-IR Analizleri

BHA, THA ve KHA numunelerine ait FT-IR spektrumlar1 Sekil 7.1°de, BHA nin 700
ve 800°C’de SPS yontemiyle sinterlenmesiyle elde edilen numunelere ait FT-IR
spektrumlart ise Sekil 7.2°de verilmistir. Literatiirde yer alan HA numunelerine ait

fonksiyonel gruplarin dalgaboyu degerleri Cizelge 7.1°de verilmistir.

Cizelge 7. 1 Literatiirde yer alan HA tozunun fonksiyonel gruplar1 ve dalgaboyu
degerleri [44],[52],[80],[81],[82],[83]

OH (cm™) CO;” (cm™) PO, (cm™)
3670, 3571, 1547, 1120,1111,1090,1095,1051,
3564,3500, | 1537,1470,1457, | 1046, 1040, 1036, 963, 950, 617,
3429,3100,1637, | 1420,1415, 601
1632, 1641,635 1400, 870
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Sekil 7.1°de verilen spektrumda, biyomimetik yontemle sentezlenmis HA tozu i¢in
yaklagik olarak 3210 cm™ dalgaboyunda yer alan zayif pikin adsorbe edilmis sudan
kaynaklanan O-H gerilme pikine, 1628 cm™ dalgaboyunda goriilen pikin ise O-H
bilikiilme titresiminden kaynaklandig1 disiiniilmektedir. Hidroksiapatit tozlarinin
karakteristik piklerinden olan PO> , 1087 cm™, 1084 cm™, 1028 cm™, 1012 ecm™,1022
em™, 962 ecm™, 959 cm™ ve 878 cm™ dalga boylarinda piklerde goriilmektedir. CO,
suda ¢oziinebilen bir bilesik oldugundan, sulu ¢ozeltinin baziklik orani arttikca da
¢cOziinlirligl artmaktadir. HA ¢ozeltisi bazik bir ¢ozelti oldugundan CO, c¢oziinerek
COs> iyonlarini olusturur. Buradan yola ¢ikarak 1449 cm™, 1404 cm™, 1344 cm™ dalga
boylarinda gozlenen piklerin C-O gerilmesinden kaynaklandig1 ve yukarida bahsedildigi
gibi CO,’in suda ¢oziinerek yapida COs;* iyonlarmi meydana getirdigini
kanitlamaktadir. 878 cm™ degerinde gozlenen pik diizlem disi C-O biikiilme titresimi,
827 ecm’ degerinde goriilen pik ise diizlem ici C-O biikiilme titresimine aittir. Bu tip
piklerin hemen hepsinin inorganik CO;* gruplarmin  varliginda gozlendigi

belirtilmektedir [52].

BHA
3210.84
[344.28
P‘: }
21 wa 087,40 05940
/_\]Ul/zﬂ'\///
THA

4000 3600 m 3800 X 2000 1800 1600 1400 120 1000 §0 A0
o]

Sekil 7. 1 BHA, THA ve KHA tozlarina ait FTIR spektrumlar1 [51],[52],[77],[78]

700 ve 800 °C’de sinterlenen BHA numunelerin FTIR spektrumlari karsilagtirildiginda
BHA-700°C ve BHA-800°C numunelerine ait spektrumlar benzerlik gostermekle
beraber PO4> gruplarma ait 1087 cm™ ve 1062 cm™ dalga boylarindaki piklerin BHA-
800°C numunesinde BHA-700°C ye gore daha keskin oldugu goriilmektedir. (Sekil 7.2)
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Adsorbe edilen sudan kaynaklanan O-H gerilme piklerinin sinterleme sonrasi beklendigi

gibi kayboldugu goriilmiistiir.

FTIR spektrumlarindaki piklerin daha keskin olusu kristallik derecelerinin yiiksek
oldugunu gosterir. Sinterlenen iki numunenin kristalinitesi karsilagtirildiginda BHA-
800°C numunesinin daha keskin piklere sahip oldugu ve kristallik derecesinin daha
yikksek oldugu goriilmektedir. Ayrica sinterlenmis HA numunelerinin kristallik

dereceleri sinterlenmemis HA tozlarina gére daha yiiksektir.

| BHA-700°C

BHA-800°C

- 1456,19
o 1408,42

1087,63
1062,12 871,32

979,03 —

40000 3000 2000 1500 1000 30,0
ot-1

Sekil 7. 2 BHAya ait sinterleme islemi sonrasindaki FT-IR spektrumlari

7.2 XRD Analizleri

BHA, THA ve KHA tozlarinin XRD spektrumlari birbirine benzemekle birlikte, BHA
tozu saf HA olup herhangi bir ikincil faz igermez iken THA ve KHA tozlarinda HA
piklerinin yaninda monetit fazinin da varligma rastlanmistir (Sekil 7.3). KHA tozu
yiiksek kristallik gostermesine ragmen, THA ve BHA tozlarinin daha diisiik bir kristal

yap1 sergilemekte oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 7. 3 BHA, THA ve KHA tozlarina ait XRD paternleri [77]

Sinterlenmis HA tozlarinin, sinterleme islemi 6ncesine gore daha yiiksek kristallik
gosterdigi belirlenmistir ve amorf yapidan kristalin yapiya bir doniisim oldugu
goriilmiistiir. Bu durum XRD grafiklerinden, basta genis ve daginik olan piklerin
sicaklik arttikga keskinlesmesi ve daralmasindan anlasilmaktadir. Sekil 7.4°te 700 ve
800°C’de spark plazma sinterleme islemine tabi tutulmus BHA tozlarinin XRD
paternleri yer almaktadir. Sinterleme sonucu yapida herhangi bir doniisiimiin
gerceklesmedigi ve yapinin tamamen HA fazinda oldugu Sekil 7.4’te goriilmektedir. Bu
sonu¢ ayni zamanda belirlenen sinterleme sicakliginin BHA i¢in uygun oldugunu

gostermektedir.

Sekil 7.5 ve 7.6°da sinterlenmis THA ve KHA tozlariin XRD paternleri yer almaktadar.
XRD sonuglarina gore yapida faz doniisiimiiniin oldugu anlasilmistir. THA ve KHA
numunelerinde toz haldeyken yer alan hidroksiapatit ve monetit fazinin yani sira HA
nin donilistimii sonucunda kalsiyum pirofosfat (Ca,P,07) ve biiyiik oranda B-TCP
(whitlockite, Ca3(POy);) goriilmiistiir.
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Sekil 7. 4 Sinterlenmis BHA tozlarinin XRD paternleri
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Sekil 7. 5 Sinterlenmis THA tozlarinin XRD paternleri
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Sekil 7. 6 Sinterlenmis KHA tozlarinin XRD paternleri

7.3 Termal Analizler

Sentezlenmis BHA numunesine ait TG-DTA egrileri Sekil 7.7°de goriilmektedir.
1250°C’ ye 1sitilan numunede yaklasik %19 luk agirlik kaybr meydana gelmistir. BHA
numunesi i¢in tim agirlik kaybinin %60’1 300°C ye kadar gergeklesmistir. 100-
150°C’lerde gozlenen agirlik kaybi fiziksel suyun uzaklagmasini ifade etmektedir.
250°C’de goriilen oldukga siddetli endotermik pik yapidaki kalan suyun uzaklagmasi
olarak disiiniilmektedir. 738°C’de ikinci bir endotermik reaksiyonun oldugu
gorilmistiir. Hidroksiapatitin bozunumunun gergeklestigi bu sicakliklarda SPS islemi
gérmiis numunenin XRD’si incelendiginde hidroksil gruplarinin yapiy1 terk etmesine
ragmen HA—B-TCP doniislimiiniin ger¢eklesmedigi goriilmiistir. HA yapisindan
hidroksil gruplarinin uzaklastigi ve bununla birlikte agirlik kaybimin olustugu
gozlenmektedir. Sicakligin artmasiyla hidroksiapatit yapisinda bulunan fazla hidroksil
gruplarinin uzaklagsmasi sonucu HA yapis1 kararli hale gelmis ve BHA nin kristallenme
derecesi artmustir. Siirekli kiitle kaybi ise yapidan su molekiillerinin yani sira, yapidan

¢oziinmiis COs> iyonlarinin uzaklastigim gostermektedir.
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Sekil 7. 7 BHA tozlarina ait TG/DTA egrileri

KHA ve THA numuneleri benzer DTA egrileri sergilemektedirler (Sekil 7.8, Sekil 7.9).
THA tozu analiz sonucu %6 agirlik kaybederken, KHA numunesi ise yaklasik %10
agirlik kaybina ugramistir. Her iki numune de 400°C’ye kadar meydana gelen %4 liikk
agirlik kayb fiziksel suyun yapidan uzaklagsmasini gostermektedir. Yaklagik 470°C’deki
endotermik pik ve ani agirhk kaybi doniisim oldugunu gostermektedir. XRD
sonuglarma da gore HA fazinin yani sira yapida Ca,P,0; fazinin da olustugu tespit
edilmistir. ~470°C’de gozlenen endotermik pik bu doniisiimle agiklanmaktadir. HA nin
bozunumuyla B-TCP olusumu ~790°C’de goriilen endotermik pik ile agiklanmaktadir.

XRD sonuglaria gore yapidaki HA bozunarak B-TCP ye doniismiistiir.
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Sekil 7. 8 THA tozlarina ait TG/DTA egrileri

—1105.0

100.0

792Cel

95.0

TG %

470Cel

00 1000 1200

200 400

600 8
Sicaklik °C

Sekil 7. 9 KHA tozlarina ait TG/DTA egrileri [78],[79]
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Sekil 7. 10 BHA numunelerine ait sinterleme egrileri
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Sekil 7. 11 THA numunelerine ait sinterleme egrileri
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Sekil 7. 12 KHA numunelerine ait sinterleme egrileri
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Sekil 7.10, 7.11 ve 7.12°de BHA, THA ve KHA numunelerine ait spark plazma
sinterleme egrileri yer almaktadir. Sinterleme Oncesi yapilan 6n ¢aligmalar sonucu her
HA numunesi i¢in uygun sinterleme sicakliklar1 belirlenmistir. BHA numuneleri i¢in
sinterleme islemi yaklasik 625°C’de baglamakta ve 725°C’de son bulmaktadir.
Sinterlemenin gergeklestigi bu sicaklik araliginda %50 deformasyon meydana gelmistir.
Tiim sinterleme islemi boyunca gergeklesen deformasyon ise Smm’dir. THA
numunesinde sinterleme 825°C’de baglamakta olup islem 1050°C’de sonlanmaktadir.
Sinterlemenin bu kademesinde numunede %355 deformasyon olusmustur. KHA
numuneleri i¢in sinterlemenin bagladigr sicaklik yaklagik 800°C, sinterlemenin
sonlandig1 sicaklik ise 1050°C’dir. Sinterlemenin gerceklestigi bu sicaklik araliginda

yaklasik %48 deformasyon meydana gelmistir.

Egrilerden elde edilen verilere gére BHA numunesinin sinterleme sicakliginin daha
diisik oldugu anlasilmistir. KHA ve THA numuneleri ise sinterleme sicakliklar
bakimindan benzer davranis gostermektedirler ve daha yiiksek sicaklikta
sinterlenebilmektedirler. Ug farkli HA numunesi i¢in deformasyon oranlar1 birbirine

yakindir.

7.4 SEM Analizleri

Sekil 7.13°’de BHA, THA ve KHA nanotaneciklerinin SEM goriintiileri verilmistir.
Sekil incelendiginde HA nanotaneciklerinin diizgiin morfolojiye sahip olmadiklar1 ve
SBF’den c¢oktiiriilerek sentezlenenen BHA tozlarinin diger HA tozlarina daha kiigiik
oldugu belirlenmistir. BHA tozlarinin ¢esitli biiylitmelerde alinmig SEM gériintiileri ile
THA tozunun SEM goriintiileri karsilastirildiginda, BHA tozunun daha homojen ve tane
biiyiikliiklerinin birbirine daha yakin goziiktiigii bir yapiya sahip oldugundan s6z etmek

mumkindiir.

SEM goriintiileri parcacik biiyliklik dagilimlariyla karsilagtirildiginda daha kiiglik
parcaciklar olustugu goriilmektedir. Bu farklilik ultrasonik homojenizatérde karistirma
ve sodyum pirofosfat ilavesinin ¢ok ince pargaciklarin aglomerasyonunu kusursuz

olarak engelleyemediginden kaynaklanabilir.

SEM goriintiileri HA seramik tozlarinin oldukca diizensiz ve amorf bir yapida oldugunu
gostermektedir. Bununla birlikte goriintiilerden HA tozlarinin 6zellikle de KHA

tozlarinin yiiksek topaklanma egilimine sahip oldugu kolaylikla goriilebilmektedir.
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Topaklanma egilimlerinin yliksek olmasi, tozlarin sahip oldugu yiiksek yiizey

enerjisinden ileri gelmektedir.

Sekil 7. 13 HA seramik tozlarinin farkli biiylitmelerde ¢ekilmis SEM fotograflari (a),(b)
BHA (c),(d) THA ; (e),(f) KHA [76],[77]

Sekil 7. 14 Farkli baslangic maddeleriyle SVS i¢inde sentezlenmis HA tozlarinin SEM
goriintiileri [51]
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Sekil 7. 15 Kimyasal ¢oktiirme yontemiyle sentezlenmis HA nin SEM goriintiisii [84]

Sekil 7.14’te Karakas [51] ve 110M182 nolu TUBITAK 1001 Projesinden [76] elde
edilen SEM goriintiileri yer almaktadir. Bu ¢alismada ilgili SEM goriintiilerinden
hesaplanarak sirasiyla 50 ve 17 nm parcacitk boyutunda HA sentezlendiginden
bahsedilmektedir. Mevcut ¢alismadaki SEM goriintiileri ile Karakas’in ¢alismasindaki
goriintlilerin benzer 6zellik sergiledigi goriilmektedir. Bu tez ¢alismasinda yer alan
SEM goriintiilerinden hesaplanan partikiil boyutu 33 nm olarak olglilmiistiir. Sekil
7.15’te ise Mostafa’nin [84] calismasindaki HA’ya ait SEM goriintiisli yer almaktadir.
Bu goriintiilerde HA’nin yiiksek topaklanma egilimi gosterdiginden ve Zeta-Sizer ile
yapilan Olgtimlerle SEM goriintiileri arasindaki farktan bahsedilmektedir. SEM
goriintlilerinden elde edilen partikiil boyutunun 0,2 pm oldugu belirtilmektedir. Bu tez
calismasinda sentezlenen HA tozlar1 Mostafa’nin sentezledigi HA tozlarina sekil
itibariyle benzerlik géstermekle beraber partikiil boyutu olarak ¢ok daha kiigiik boyutlu

HA sentezlendigi anlagilmaktadir.
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Sekil 7. 16 Sinterlenmis BHA seramik tozlarinin farkli biiylitmelerde ¢ekilmis SEM
fotograflar1 (a),(b) 700°C de sinterlenmis numune (c),(d) 800°C de sinterlenmis numune

Sekil 7. 17 Sinterlenmis THA seramik tozlarinin farkli biiyiitmelerde ¢ekilmis SEM
fotograflar (a),(b) 1050°C de sinterlenmis numune (c) 950°C de sinterlenmis numune

1050°C’de sinterlenmis THA tozun SEM goriintiilerine bakildiginda tozun ¢ok iyi bir
sekilde sinterlendigi tespit edilmistir (Sekil 7.16b). Fakat sinterleme sonucu bazi
tanelerin kiiclik taneleri yutarak asir1 biiyiidiikleri goriilmektedir. Tanelerin boyutlari

0,45-2 um araligindadir.
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BHA tozlarinin 1s1l islem uygulandiktan sonra alinan SEM goriintiileri incelendiginde,
daha cubuksu yapilara rastlanmistir. Ozellikle 800°C’de sinterlenmis numunede
cubuksu yapilar 700°C’de sinterlenen numuneye gore daha belirgin haldedir (Sekil
7.15).

7.5 Yiizey Alam Analizleri
Cizelge 7.2°de HA toz numunelerinin yilizey alani degerleri yer almaktadir.

Cizelge 7. 2 HA tozlarmin ylizey alani1 degerleri [76]

Yiizey alam
Numune 5
(m/g)
BHA 56,957
THA 33,220
KHA 3,157

Literatiirdeki yer alan bir ¢alismada [85] 100 m*/g BET degerine karsilik gelen partikiil
boyutunun 20 nm oldugundan s6z edilmektedir. Bir diger ¢alismada [86] ise 55 m?/g
degerine karsihik 35 nm, 36 m%g icinse 53 nm tanecik boyutu olgiildiiginden
bahsedilmektedir. Tez ¢aligmasi kapsaminda, biyomimetik yontemle sentezlenmis BHA
tozlarinin ve THA nin yiizey alan1 degerlerinden yola ¢ikarak nano boyutta oldugunu
sOylemek miimkiindiir. Buna karsin KHA seramik tozlarimin mikron boyutta oldugu

anlasilmaktadir.

7.6 Parcacik Boyut Analizleri

BHA ve THA tozlarinin pargacik boyutlar1 Zeta-Sizer cihaziyla, KHA tozu ise Master-
Sizer cihazi kullanilarak Olc¢lilmiistiir (Sekil 7.17). Ayrica SEM goriintiilerinden ve
asagida verilen formiilden elde edilen parcacik boyutlar1 hesaplanmig ve Cizelge 7.3’de

verilmistir.
Parcgacik Boyutu = 6/(p*Sggr) (7.1)

Formiilde; ‘’p’” hidroksiapatitin yogunlugu (3,156 g/cm3), Sgerise tozlarin BET cihazi

6lgiilen m*/g cinsinden yiizey alani degerleridir.
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HA tozlar1 topaklanma egilimi gosterdiginden tane boyutu Olglimlerinden saglikli

sonuglar alabilmek i¢in 15 dk ultrasonik homojenizator ile karigtirma yapilmistir.

Toz tanelerinin ¢okmesini engellemek i¢in de yiizey aktif madde olarak sodyum
pirofosfat kullanilmistir. Tiim bu islemlere ragmen tam anlamiyla topaklanmanin 6niine

gecilemedigi elde edilen sonuglardan anlagilmistir.

Ciinkii Zeta-Sizer ile yapilan dl¢giimler SEM ve BET metodunu referans alan formiilden

elde edilen sonuglardan daha biiyiik ¢ikmustir.
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Sekil 7. 18 (a) BHA (b) THA (c) KHA tozlarina ait par¢acik boyutu dagilim grafigi

[76],[77],[78]
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Cizelge 7. 3 HA tozlarinin farkli yontemler ile 6l¢iilen ortalama pargacik boyutlar
[761,[77],[78]

Parcacik Boyutu (nm, pm)

Numune BET SEM o
< . e el Zeta-Sizer ile
degerlerinden goriintiillerinden slciilen deder
hesaplanan deger olciilen deger ¢ g
BHA 33,3 nm 62 nm 78,82 nm
THA 57,1 nm 84 nm 190,1 nm
KHA 0,6 um 1,1 um 23,17 um

Biyomimetik yontemle sentezlenmis HA tozlarina ait literatiirdeki bir calismada Cengiz
vd. [87] SVS i¢inde sentezlenmis HA tozlarinin tane boyut degerleri 950-2000 nm
araliginda oldugu gorilmiustiir (Sekil 7.18). Bir diger ¢alismada ise Jaworski vd. [88]
tarafindan sentezlenen HA tozlarmin 1750 nm boyutuna sahip oldugu sdylenmektedir
(Sekil 7.19). Literatiirdeki degerlerle karsilagtirildiginda mevcut tez ¢alismasinda SVS
icerisinde sentezlenen biyomimetik HA tozlarimin oldukga kiigiik tane boyutuna sahip

oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 7. 19 HA tozuna ait parcacik boyut dagilimi [88]
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Sekil 7. 20 HA tozuna ait pargacik boyut dagilimi [87]

7.7 Yogunluk Analizleri

SPS yontemiyle sinterlenen BHA ve THA numuneleri ait yogunluk degerleri
ultrapiknometre kullanilarak (standart sapma =+0,03) ol¢iilmiis ve saf HA seramik
tozlarma gore (3,156 g/cm’) bagil yogunluk degerleri Cizelge 7.4°te verilmistir. KHA
numuneleri sinterleme sonrasinda dagildigindan ve toz hale geldiginden yogunluk

Olctimii yapilamamustir.
Bagil yogunluk= (Olgiilen yogunluk/Saf HA’nin yogunlugu)*100 (7.2)

Cizelge 7. 4 Sinterlenmis HA seramik tozlarinin yogunluk ve bagil yogunluk degerleri

Numune Yogunluk g/cm’ Bagil yogunluk %
BHA-700°C 3,05 96,6
BHA-800°C 3,11 98,5
THA-950°C 3,05 96,6

THA-1050°C 3,01 95,3

BHA numunesi i¢in beklenildigi gibi 800°C’de elde edilen yogunluk degeri 700°C’deki
numuneye gore daha yliksek ¢ikmistir. 800°C’de 3 dk sinterlenen numunedeki yogunluk
degeri teorik yogunluga yakin degerdedir. Literatiirdeki bir calismada Gu vd., [75] SPS
ile yapilan sinterleme islemlerinde 850°C’deki numunenin bagil yogunluk olarak
yaklastk %90 degerine sahip oldugundan bahsedilmektedir. THA numunesinin
yogunluk degerinin BHA ya gore daha diisiik ¢ikmasinin sebebi ise HA nin bozunarak
B-TCP ye doniismesidir. B-TCP nin yogunlugu 3,00 g/cm’ tiir ve yapida varolan bu faz
da yogunlugun diisiisiine yol agmaktadir [75],[89].
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7.8  Sertlik Olciimleri

SPS yontemiyle iki farkli sicaklikta sinterlenmis BHA ve THA numunelerine ait

Vickers sertlik degerleri Cizelge 7.5 ve Sekil 7.20°de verilmistir.

Cizelge 7. 5 BHA ve THA numunelerine ait sertlik degerleri

Numune Sertlik (HV) Sertlik (GPa)
BHA-700°C 665,35 6,52
BHA-800°C 703,55 6,9
THA-950°C 647,96 6,35

THA-1050°C 529.41 5,19

Elde edilen verilere gore sinterleme sonrasi sertlik degeri en yiliksek olan numune,
yogunlugu da en yiiksek c¢ikan 800°C’de sinterlenmis olan BHA numunesidir.
Literatiirdeki bir ¢alismada Xu vd., [90] 1000°C’de SPS yontemi ile sentezlenmis HA
numunelerinde 683 HV sertlik degeri elde edildiginden bahsetmektedirler. Ayni ¢alisma
grubuna ait bir diger yayinda [91] ise 1100°C’de SPS ile yapilan sinterleme sonucu 6
GPa sertlik degerinden sozedilmektedir Farkli bir ¢aligmada [92] ise Miao vd., saf HA’
nin 900°C’deki SPS islemi sonucu 4 GPa sertlik degeri elde etmislerdir. Yayinlarla
karsilagtirildiginda sertlik farkinin SPS isleminin siiresi, sicaklik ve uygulanan yiikiin
farkli olusunun sebep oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica mevcut ¢calismada SPS igsleminde
kullanilan grafit battaniyenin 1s1 kagisin1 engelledigi ve istenilen sicaklikta sinterlemeye
olanak sagladig1 anlasilmistir. Yayinlarda bahsedilen sinterleme sicaklik degerleri bu
sOzii edilen grafit battaniye kullanilmadigindan 1s1 kagisi nedeniyle arzu edilen
sicakliktan daha yiiksek degerlerde gerceklesmektedir. Bu da malzemenin sertliginde
etkili bir degiskendir.

Bu tez ¢aligmasinda biyomimetik yontemle iiretilen numunlere ait sertlik degerlerinin

literatiirde yer alan yayinlarla ortiistiigli ve yiiksek bir sertlik elde edildigi anlagilmistir.
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Sekil 7. 21 Farkli sicakliklarda sinterlenmis BHA ve THA numunelerine ait (a) Sertlik
(HV)-sinterleme sicakligi (b) Sertlik (GPa)-sinterleme sicaklig1 grafigi
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BOLUM 8

SONUC VE ONERILER

Bu tez c¢alismasinda ilk olarak biyomimetik hidroksiapatitin sentezi gergeklestirilmistir.
Karsilastirma yapmak amaciyla kimyasal yontemle sentezlenmis hidroksiapatit ve ticari
hidroksiapatit tozlar1 da kullanilmistir. Sentezlenen tozlarin bir kismi 80°C’de
kurutularak, diger bir kismi ise kurutma isleminin ardindan BHA i¢in 700 °C ve
800°C’de, diger tozlar i¢in ise 950°C ve 1050°C’de spark plazma sinterleme yontemiyle

151l isleme tabi tutularak analiz edilmislerdir. Elde edilen sonuglar asagida siralanmistir:
1) FT-IR analizleri sonucunda, HA’ya ait karakteristik pikler saptanmustir.

2) Tozlarim XRD analizlerinde; sentetik viicut sivisinda ¢oktiiriilerek sentezlenen BHA
tozlar1 saf HA olup ikincil bir faza rastlanmamistir. THA ve KHA tozlarinda ise HA
fazinin yaninda monetit yapist goriilmiistiir. Sinterleme sonras1 ise BHA i¢in 700°C ve
800°C‘de yapida kimyasal doniisiimlerin olmadigi ve HA’nin yapisin1 korudugu
anlasilmistir. THA ve KHA i¢in 950°C ve 1050°C’de yapida doniisiim meydana
gelmistir ve B-TCP ile kalsiyum fosfatin varlig1 goriilmiistiir. Ayrica tozlarin 1s1l islem
uygulanmadan Onceki yapilarina gore sinterleme sonrasi daha yiiksek kristallik

gosterdigi goriilmektedir.

3) HA tozlarinin SEM goriintiilerine ait sonuglar, partikiillerin kiiresel yapida, diizensiz,
amorf ve topaklanmuis, sinterlenmis BHA tozlarinin ise ¢ubugumsu ve kristalin yapida

oldugunu gostermistir.

4) Zeta-Sizer ile yapilan pargacik boyutu dlgiimlerinde SVS i¢inde sentezlenen HA nin
boyut dagilim grafigi HA tanelerinin 30-400 nm araliginda dagildigin1 géstermektedir.
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SVS icinde sentezlenen HA nano taneciklerinin genis bir dagilim aralifina sahip
olmasia ragmen %60’nin 30-90 nm aralifinda degistigi gdzlenmektedir. HA tozlarinin
genis bir parcacik boyut dagilimi gostermesi, tozlarin topaklanma egiliminde oldugunu
desteklemektedir. THA numuneleri BHA ‘ya gore daha biiyiik tane boyutuna sahiptirler.
KHA tozlar1 ise mikron boyutunda olup %50°si 23 pum altindadir. BET sonuglar1 esas
alarak ve SEM goriintiilerinden 6lgiilen degerler, 80°C’de kurutulmus BHA ve THA
tozlarmin nano boyutlu oldugunu gostermistir. Zeta-Sizer ile yapilan Ol¢limlerde tane
boyutunun daha yiiksek ¢ikmasinin nedeni, ultrasonik karistirma ve yiizey aktif madde
ilavesine ragmen topaklanmanin tam olarak dnlenememesi ve taneciklerin oldugundan

biiyiik ¢ikmasidir.

5) Spark plazma sinterleme yontemiyle geleneksel presleme-sinterleme yontemlerine
gore 30 dk gibi ¢ok kisa siirede teorik yogunluga ¢ok yakin yogunlukta, % 2-4
gozeneklilikte numuneler BHA ve THA i¢in basartyla sinterlenmistir. KHA numuneleri

ise sinterleme isleminin ardindan dagilmistir.

6) Tiim HA tozlarmin sinterleme karakteristiginin belirlenebilmesi i¢in spark plazma
sinterleme isleminde elde edilen sicaklik-deformasyon egrileri kullanilmistir.
Sentezlenen BHA numunesinin diger iki HA numunesine gore c¢ok farkli sinterleme
ozelligi gosterdigi ve daha diisiik sicakliklarda bile yiiksek yogunlukta numune elde
edebilecek bicimde sinterlenebildigi goriilmiistir. BHA i¢in sinterlemenin ve asil

deformasyonun gerceklestigi sicakliklar 625-725°C iken, KHA ve THA i¢in bu

sicakliklar yaklasik 850-1050°C oldugu saptanmistir.

7) Sinterlenmis numunelere ait sertlik deneyleri sonucunda 800°C’de sinterlenmis BHA
numunede en yiiksek deger olan 703 HV olciilmiistiir. Elde edilen sertlik degerleri
yayinlarda belirtilen degerler ile karsilastirilmis ve daha yliksek sertlikte malzeme
tiretildigi goriilmiistiir.

Gelecek caligmalar i¢in, sentezlenen tozlarin boyut Olgiimlerinin daha dogru
yapilabilmesi i¢in topaklanmay1 Onleyici islemlerle 1ilgili ayrintili c¢aligmalar
yapilmalidir. Spark plazma sinterleme isleminde ayni1 toz i¢in farkli basing, sicaklik ve
bekleme siirelerinin malzemenin yogunlugu ve sertligi lizerindeki etkisi incelenebilir.
Yiik tagiyan uygulamalarda diisiik kirilma toklugundan dolayr kullanimi sinirli olan
HA’nin bu 06zelliginin 1yilestirilmesi ve bunlarin sinterlenmesi iizerine caligmalar

yapilabilir.
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