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OZET

Farkhh Bilesimlerde Hidroksiapatit Esash Biyoseramiklerin Uretimi, Mekanik
Ozelliklerinin ve Viicuda Uyumluluklarinin incelenmesi

Bu calismada, Across Organics firmasindan temin edilen ticari safliktaki hidroksiapatit
(HA) tozuna ilk olarak agirlikca %2.5 ve %5 oranlarinda olmak {izere aliimina (Al2.Oz)
ilavesi ile HA-AI>Oz ikili bilesimleri ve daha sonrasinda ise olusturulan HA-AI>O3 ikili
bilesimlerine yine agirlik¢a %0.5, %1.5 ve %2.5 oranlarinda olmak iizere seryum oksit
(CeOy), lantanyum oksit (La203) ve ytriyum oksit (Y203) ilaveleri gergeklestirilerek tiglii
bilesime sahip biyoseramiklerin iiretimi saglandi. Daha sonrasinda ise; farkli sinterleme
sicakliklarina ve toz karisim oranlarina bagl olarak olusturulan ikili ve {li¢li bilesimlerin
matris malzemesi olarak kullanilan HA” nin mikroyapisal, mekanik ve invitro biyoaktivite
ozelliklerine etkileri incelendi.

Sinterlenmis numunelerin mikroyapisal ve mekanik 6zelliklerin belirlenmesinde X-1sinlar1
difraksiyonu (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), %boyca kisalma, yogunluk,
%porozite, %kismi yogunluk, ortalama tane boyutu, tane biiyiimesi igin gerekli olan
aktivasyon enerjisinin belirlenmesi, sertlik, kirilma toklugu, basma ve ii¢ noktadan egilme
testleri, invitro biyoaktivite 6zellikleri ise 3, 7, 15 ve 30’ ar giinliik bekleme siirelerinde her
giin tazelenmis olan yapay viicut sivisinda (SBF) ger¢eklestirildi.

Matris malzemesi olarak kullanilan ticari safliktaki HA 1200 ve 1300°C’ lik sicakliklarda
dekompoze olmaya baglar. Bu sicakliklarda yogunluk, kismi yogunluk, sertlik, boyca
kisalma oranlarinda artis olsa da, kirilma toklugu, basma ve ii¢ noktadan egilme
dayanimlarinin azaldig1 gézlemlendi. Ayrica, mikroyapida asir1 tane biiylimelerine ilaveten
tane i¢i ve sinirlarinda mikrogatlaklarin oldugu belirlendi.

HA’ e ilave edilen Al2O3 ve diger oksit seramikler ile olusturulan ikili ve {iglii bilesimlere
ait XRD analizlerinde, dekompoze olma sicakliginin 900°C’ ye diistiigii, artan sinterleme
sicakliklarina ve Al2O3 oranina bagli olarak HA-AI2O3 bilesimlerinde dekompoze olma
oranlarinin arttig1 saptanmistir. HA-Al>O3 ikili bilesimine katilan diger oksit seramikler ile
dekompoze olma oranlarinda azalmalar belirlenmistir. Monolitik HA’ e diger oksit
seramiklerin katilmasiyla, asir1 tane biiylimesi ve mikrocatlak olusumlarinin azaltilabilecegi
SEM incelemeleri ile ortaya ¢ikarilmistir.

Deneyler sonucunda, monolitik HA’ e ait mekanik ve fiziksel ozellikler ve ikili, ticlii
bilesimlerle bu 6zelliklerin nasil arttig1 belirlendi. Insan viicudunda dayamim gerektirecek
yerlerde kullanilabilecek 6zelliklere sahip biyoseramikler iiretildi.

In-vitro biyoaktivite incelemeleri neticesinde, en yiiksek oranda basma mukavemetine sahip
numunelerin yiizeylerinde apatit tabakalarinin olusumlar1 gézlemlendi. Bu incelemelerde,

biyoaktivitenin monolitik HA ve HA-AI;O3’ ya ilave edilen oksit seramiklerle
artirilabilecegi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Hidroksiapatit, Sinterleme, Mekanik Ozellikler, Viicuda Uyumluluk



ABSTRACT

Production of Hydroxyapatite Based Bioceramics In Different Compounds And
Investigation of Their Mechanical and Biocompability Properties

In this study, %2.5 and 5 of alumina (Al.O3) is added to the commercially pure
hydroxyapatite (HA) powder which is provided from the Across Organics Company and
HA-AI2O3 binary composition is made and then weight %0.5, 1.5 and 2.5 of cerium oxide
(Ce0y), lanthanum oxide (La203) and yttrium oxide (Y20s3) is added to product bioceramics
with triple composition. After that the effects of binary and triple compositions, with
different sintering temperatures and powder mixture rates, on microstructural, mechanical
and invitro bioactivity properties of HA which is used as a matrix material are investigated.

Microstructural and mechanical properties are determined by X-ray diffraction (XRD),
scanning electron (SEM), % of shortening in length, density, % of porosity, % of partial
density, average grain size, activation energy for grain growth, hardness, fracture toughness,
compression and bending from three point tests. Invitro bioactivity tests are practiced in
simulated body fluid (SBF) solution which is renewed 3, 7, 15 and 30 days (stand by times)
periods respectively.

The commercially pure HA used as matrix material starts to decompose at 1200 and 1300
celcius degrees. At these temperatures, fracture toughness, compression strength and 3
points bending srengths were observed to decrease while increasing density, % of partial
density, hardness, % of shortening in length. Also, microcracks were determined within the
grains and the grain boundaries together with excessive grain growth in the microstructure.

XRD analyzes were applied on binary and triple compositions formed with Al,Oz and other
oxide ceramics added to HA. In XRD analyzes, it was determined that the decomposition
temperature decreased by 900 celcius degrees and the decomposition rate of HA-AI>O3
binary compositions increased due to increasing sintering temperatures and Al2Os ratio.
Decreases in decomposition rate with other oxide ceramics doped in the HA-AI203 binary
compositions have been determined. It was determined that the excessive grain growth and
microcracks formation could be reduced by the addition of the other oxide ceramics to
monolithic HA determined by SEM investigations.

As a results of the tests, the mechanical and physical properties of the monolithic HA and
how these properties were improved with binary and triple compositions were determined.
Biocermics were produced which have characterizations that can be used in the human body
places where strength is required.

As a result of the in-vitro bioactivity studies, formation of apatite on the surface regions of
the test samples with the highest compression strength was observed. In these investigations,
bioactivity was increased with the addition of the oxide ceramics within the monolithic HA
and HA-AIOs.

Keywords: Hydroxyapatite, Sintering, Mechanical Properties, Biocompability



YENILIK BEYANI

Detayli literatiir taramasi neticesinde, bu calismada olusturulan bilesimlerin; daha once
olusturulmamis oldugu ve literatiirde var olan ancak yeterli oranda mekanik 6zelliklere ve
biyoaktivite 6zelligine sahip olmayan HA matrisli tiglii ve ikili bilesimlere ise alternatif
teskil edebilecek tiirden oldugu tespit edildi.
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1. GIRIS

Insan viicudu ¢ok sayida ve farkli tiirden olmak iizere yaklasik olarak 100 trilyon adet
hiicreden olusur. Hiicreler bir araya gelerek Sekil 1.1° de goriildiigii tlizere; dolasim,
sindirim, salgi, tireme, lenf, integumenter, kas, sinir, solunum, bosaltim, bagisiklik ve iskelet
sistemlerini olusturan ve farkli sekil ve boyutlarda olmak iizere, kendilerine has bir takim
gorevleri yerine getiren ve her birisi hayati anlamda biiyiilk 6neme sahip olan organ ve

dokulart meydana getirirler[1,2].

Sekil 1.1 Insan viicudunu olusturan sistemler[2]

Iskelet sistemi; eklem, tendon, ligament, kikirdak, omurlar arasi disklerden ve kemik gibi

yapilardan olusurken[3] histolojik olarak, bu yapilar ise Tablo 1.1' de goriildiigi tizere;
1



hiicresel ve hiicre dis1 bilesenlerden meydana gelmektedir[4].

Tablo 1.1 Iskelet dokularmin hiicresel ve hiicresel olmayan bilesenleri[4]

Hiicresel katmanlar Hiicresel olmayan  Gorevi
katmanlar
Siingerimsi  Periosteum Yiizeyi kaplar
kemik Osteositler Kemikli trabekiiler ~ Mekanik destek
Osteositler Haversian sistemleri  Mekanik destek
Kan hiicreleri Kemik iligi boslugu Hiicre kaynagi
Kompakt  Periosteum Kemigi kaplar
kemik Osteositler Kalojenin dis Mekanik destek
sirkumferansiyel
lamelleri ve
hidroksipatit
Osteon Osteositler Konsantrik lameller Mekanik destek
Endotelyum Bag doku Kan destegi
(Haversian kanali)
Kikirdak Perikondrium Yiizeyi kaplar
Hyalin Kondrositler Bag doku Mekanik destek
Kondronlar Dokular arasi
matris Hiicreleri baglar
Omurlar  Cevresini olusturan halka  Bag doku
arasi disk  bi¢imindeki lifi yapilar Amortisor
Orta kismini olusturan
Kondrositler Bag doku
Kas Fibroblastlar Endomysium (Kas  Lifleri bir arada tutar
hiicrelerini saran,
bazal lamina
yapisinda ve
retikiiler lifler
bakimindan zengin
ortii) (Bag doku)
Kas hiicreleri Aktin ve miyozin Kasilma
Tendon ve Epitendineum (Yogun Yiizeyi kaplar
ligament bag dokusu)
Fibroblastlar Yogun, siralt bag Yiikleri destekler
dokusu

Ortopedik agidan ise bahsi gecen bu yapilar arasinda, Sekil 1.2° de goriildigi tzere; (i)
kemik-kikirdak, (ii) kemik-tendon ve (iii) kemik-ligament olmak {izere ii¢ farkli ara yiizey
bulunur[5].



Ligament - Kemik ara yiizeyi

Ligament

' Ligament

Sekil 1.2 Ortopedik agidan kemik, kikirdak ve tendon ara yiizeyleri[5]

Makro seviyede iskelet sistemi Tablo 1.2° de goriilecegi iizere kranyum ve yiiz kemikleri,
omurga, gdglis kemigi ve kaburgalardan olusan aksiyel iskelet boliimii ile omuz kusagi (iki
taraf kopriiclik ve omuz kemikleri), pelvis kusagi (iki taraf kalga kemikleri), iki taraf kol ve
bacak kemiklerinden olusan apendikiiler iskelet boliimii olmak tizere 2 farkli kistmdan
olusur. Bu iki kisimda ise toplamda 206 adet kemik bulunmaktadir[2]. Bu kemiklerin biiyiik
bir ¢ogunlugu (kranyum ve pelvis hari¢) ylirlime, kosma, ziplama vb. gibi hareketler
esnasinda, kendileriyle etkilesim halinde bulunan kaslarin uzamalar1 ve kismen kisalmalar1

nedeni ile bulunduklar1 konumlarini géreceli olarak degistirebilme 6zelligine sahiptirler[6].



Tablo 1.2 Iskelet sisteminde bulunan kemikler[2]

Iskelet boliimii | Yap1 Kemik Sayist
- Kafatas1
= Kafatast 8
[ ‘4 Yiiz 14
R ' :
g f \ Dil kemigi 1
'% b 208 Isitme kemikleri 6
R Omurga 26
% 35 Gogils kafesi
Gogiis kemigi 1
Kaburga kemigi 24
Toplam = 80
; Omuz kusagi
o Kopriiciik kemigi 2
3 i 5 _ Kiirek kemigi 2
= | Ust bolim
| ; Kol kemigi 2
y < Dirsek kemigi 2
o [ Onkol kemigi 2
§ El bilegi 16
= El taragi 10
B Parmak 28
NZ ' Kalca
B Kalga veya pelvik kemigi 2
> Alt bdliim
g Uyluk kemigi 2
o, Diz kapag: 2
< Baldir kemigi 2
Kaval kemigi 2
Ayak bilegi 14
Ayak taragi 10
Parmak kemigi 28
Ara Toplam = 126
TOPLAM =206

Miihendislik bakis agisiyla bakildiginda, anizotropik yapist nedeni ile bir bolgeden baska
bir bolgeye mekanik 6zellikleri bakimindan farklhiliklar arz eden kemik [7], her ne kadar
cansiz gibi goriinse de, osteoblast ve osteoklast olarak adlandirilan 6zel hiicrelerce siirekli
olarak modellenen ve yasamsal 6zellige sahip, mekanik o6zellikleri tiiriine, morfolojik

yapisina ve bulundugu konuma gore degisen ve belirli bir hiyerarsik diizene sahip olan

4




kompozit yapili bir malzemedir[8-13].

Kalsifiye yani olgunlasmis bir kemik; organik matris, mineral kisim, su ve bunlara ilaveten
osteoblast, osteoklast, osteosit ve osteojenik hiicrelerle, alkalin fosfat ve metalloproteinler
gibi bliylime faktorleri ve enzimlerinden olusur. Kemige elastikiyet 6zelligini saglayan ve
yaklagik olarak %35’ lik kismina denk gelen organik matris kismi [14], tiim organik matris
kisminin yaklagik olarak %90’ lik boliimiinii olusturan ve deride bulunan kalojenden farkli
yaptya sahip olan Tip 1 kalojenden, geriye kalan %10’ luk kismi da kalojenik olmayan
proteinler, proteoglikanlar, fosfoproteinler ve fosfolipitlerden olusur. Kemigin mineral
kismi ise agirlikli olarak bir kalsiyum fosfat bilesigi olan ve uzunlugu 50 nm, genisligi 25
nm ve kalinlig1 ise 2 ile 5 nm arasinda degisen nano HA’ dan olugsmaktadir. Kemige iistiin
mekanik 6zelliklerini veren kisim, bu kisimdir. HA bu 6zelliginin yan1 sira, viicut sivisi
icerisinde bulunan kalsiyum ve fosfat iyonlarinin homeostazini saglamada ve ayrica
kemigin fizyolojisinde 6nemli bir role sahiptir[15,16]. Bu ozelliklerinden dolay1 hasara
ugramis olan kemiklerin onariminda ilgi ¢ekici bir malzemedir[17]. Kemigin mineral kismi
binlerce yil boyunca hasara ugramadan kalabilme 6zelligine sahip olup, bu 6zelliginden

dolay1 antropolojik, paleontolojik ve arkeolojik aragtirmalarin 6nemli bir par¢asidir[18].

Sekil 1.3° de goriildiigli iizere; kemik dokusunda osteojenik, osteoblast, osteosit ve
osteoklast olmak tizere 4 tip hiicre vardir. Osteojenik hiicreler hemen hemen tiim bag
dokular1 tarafindan {retilebilmekte olup, mezenkimden tiiretilmis kok hiicrelerdir.
Osteojenik hiicreler; kemik dokusu igerisinde bulunan hiicreler igerisinde, hiicre
boliinmesine ugrayan tek kemik dokusu hiicresi olup, osteoblast hiicrelerinin olusmasini
saglarlar. Osteojenik hiicreler periosteumun i¢ kisminda, endosteumda ve kemik
icerisindeki kan damarlarini igeren kanallarda bulunurlar. Osteoblastlar kemik yapici
hiicreler olup, kalojen liflerini sentezler ve salgilarlar, buna ilaveten de kemik dokusunun
hiicre dis1 matrisini  olusturmada gerekli olan diger organik bilesenleri {retirler.
Osteoblastlar, kendilerini hiicre dis1 matrisle c¢evreleyerek osteositlere doniisiirler.
Osteositler, kemik dokusu icerisindeki ana hiicrelerdendir ve besin maddelerinin dontistimii
ve atiklarinin kanla uzaklastirilmas: ile gorevlidirler. Osteoklastlar, bir cesit beyaz kan
hiicresi olan ve yaklasik olarak 50 kadar monositin flizyonundan tiiretilmis hiicreler olup,
endosteumda konsantre edilirler. Osteoklastlar, kemik hiicre dis1 matrisin ihtiya¢ duydugu

protein ve mineralleri sindiren giiglii lizozomal enzimleri ve asitleri salgilarlar[19].



(a)

Osteojenik hiicre Osteoblast Osteosit " Osteoklast

Kanalikiil (b)

Haversian
kanah

Osteosit
boslugu

Konsantrik
lameller

(©)

Konsantrik lamellae

Kan damarlar
Lenf daman
/ Bosluk
fs Kanalikiil &

Osteosit

Stingerimsi kemik

Kompakt kemik

Sekil 1.3 (a) Kemik dokusunda bulunan hiicreler (b) Osteonun kesit goriiniimii (c) Kompakt

kemikteki osteonlarla siingerimsi kemikteki trabekulanin goriiniimii[ 19]



Anatomik yapilarina gére kemikler; uzun (boru bi¢imli boliimlerden olusan), diiz (bilaminar
plakalar), kisa (diizensiz prizmatik) ve diizensiz sekilde gériiniimlere sahiptirler. Iskelet
sisteminde bulunan kaburga, bacak, kol ve kopriiciik kemigi uzun kemiklerden, kafatasi,
skapula (kiirek kemigi) ve pelvis (legen kemigi) diiz kemiklerden, omurga, el ve kol
bilekleri ise kisa kemiklerden meydana gelmektedir. Kisa kemik; iizerine etki eden kuvveti
yayarak, olusan gerilmelerin emilmesini saglar. Diiz kemikler, i¢ organlar1 korur. Diizensiz
bir gortinime sahip olan kemikler diger kemik tiirleri gibi belirli sekle sahip
olmadiklarindan dolayr bu adla anilirlar ve omurganin veya viicut igerisindeki baglanti
noktalarinin korunmasiyla gorevlidirler. Bu kemiklere 6rnek olarak omurga ve yiiz
kemikleri verilebilir. Belirtilen bu kemiklere ilaveten kafatasinin arka kisminda yer alan
siitilir ve diz eklemlerindeki sesamoid kemigi ve solucan kemigi gibi viicudun yalnizca belirli

yerlerinde bulunan kemiklerde vardir(Sekil 1.4)[20].

Diiz kemik {Alin) Siitiiral kemik

Kisa kemik (El bileg)

2
S

i

-

1

Uzun kemik (Femur)

N

Sesamold kemigi (Diz kapagr)

o

Sekil 1.4 Anatomik yapisina gore kemik tiirleri[20]
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Sekil 1.5’ de goriildiigii tizere uzun kemik; diyafiz, epifiz ve metafiz olarak adlandirilan ii¢
farkli bolgeden olusur. Anatomik olarak iskelet sisteminde bulunan tiim kemiklerin dis
diizeyi kompakt kemik (kortikal kemik) i¢c kismi ise kemik iliginden olusur. Iskelet
sisteminde bulunduklar1 konuma ve iglevlerine gore kortikal kemik kisminin i¢ kisma orani
degismektedir ancak tiim kemiklerde maksimum mukavemet / agirlik orani sabittir. Uzun
kemigin diyafiz kisminin yaklasik olarak hacimce %90’ 1 kalsifiye olmus ve kalin kompakt
bir tabaka halinde iken, i¢ kismi ise genc¢lerde kirmizi hemopoietik kan iliginden,
yetiskinlerde ise sar1 ve yagdan arinmis halde bulunan ve hemopoietik 6zellige sahip
olmayan kan iliginden olusur. Metafiz bolgesine yaklastikca yetiskinlerde kompakt kismin
kalinlig1 azalir. Diiz ve kisa kemikler, uzun kemiklerdeki epifiz ve metafiz kisimlarinin yani
sira ince bir kompakt kisma sahiptirler. Bu kemiklerde i¢ kismin orani daha fazladir ve
katmanli veya ¢ubuk benzeri kemiksi dokularin arasinda bosluklar ve bu bosluklarin
icerisinde kemik iligi, kan damarlari, sinirler ve diger yumusak yapilarin bulundugu bir

cerceveden olusur[21].

Sekil 1.5 Uzun kemigin yapisi st tigte birlik kisminin sematik gosterimi[21]

Kemik, farkli amaglar yerine getirmekte olan kortikal ve siingerimsi kemik kisimlarindan
olusur[22]. Kortikal kemik, iskeletin yapisal malzemesi olup, agirliginin yaklasik olarak

%380’ lik kismini olusturur. Kompakt kemik olarak da bilinen kortikal kemik, kas kasilmalar1
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ve yorucu aktivitelerden kaynaklanan yiiklere karsi viicudu desteklemektedir. Yukarida
belirtildigi tizere bulundugu konumuna gore kemiklerde kortikal kemigin orani degisiklik
gostermektedir. Ornegin dirsek kemigindeki kortikal kemik oran1 %92 iken omurlarda bu
oran %62’ dir[23]. Molekiiler seviyede kortikal kemik, agirlikli olarak Tip 1 kolajenden
olusmus polimerik protein ag1 ve onu destekleyen sert ve dayanikli nano boyuttaki HA’ dan
olusur. Mikronalt1 seviyede kalojen ve mineral trombositler belirli araliklarla bir araya
gelerek, yaklasik 100 nm ¢apindaki fibrilleri olustururken, mikron seviyede ise bahsi gegen
bu fibriller kalojen fiberleri olusturacak sekilde birlikte biikiiliirler. 10-100 um’ luk daha
genis boyutta ise yaklasik olarak 100 pm’ luk c¢apta ve lamellar kemigin konsantrik
katmanlar1 olan osteonlarla, kemigin fiziksel ve biyolojik hemostazini saglayan ve
Haversian kanal1 olarak adlandirilan merkezi, uzunlamasina ve boru seklindeki bir bosluk
ile kan damarlar1 ve sinirlerden olusur. Kemigin sertlik, mukavemet ve tokluk 6zellikleri
Sekil 1.6° da goriildigl iizere mikron ile nano boyut arasinda degisen bu ¢ok Slgekli

hiyerarsik yapisindan kaynaklanmaktadir[24,25].



Kortikal kemigin yapist

Makro

Mikro

Mineralize olmus
kalojen fiberler

~1pm
Enzimatik
olmayan garpraz
baglar
Tropokolajen
~300nm

enzimatik garpraz baglar

Sekil 1.6 Kortikal kemigin hiyerarsik yapisi[24]

Iskelet sistemini olusturan kemiklerin dis kism1 kompakt kemikten olusmakta iken, uzun
kemigin i¢ kismi1 kan iliginden, kisa ve diiz kemiklerin i¢ kismi ise birbirine ge¢mis halde
bulunan kemiksi dokulardan olusur. Bu kemiksi dokular bir araya gelerek siingerimsi veya
trabekiiler kemigi olusturur. Kompakt ve siingerimsi kemik arasindaki en temel fark
gbzenek oranlaridir. Kompakt kemigin gozenek orani; osteon kanallari, Valkmann kanali,
osteositler ve osteositlerin igerisinde bulundugu kanalciklardan kaynakli olarak %5-30
arasinda degismekte iken (goriiniir yogunluk degeri 1.8 g/cm?®), siingerimsi kemigin
gozenek orani kemiksi dokular arasindaki bosluklar nedeniyle en az %30 ile %90’ nin
iizerinde olacak sekilde (0.1-0.9 g/cm?® arasinda) degismektedir[21]. Siingerimsi kemik,
iskeletin yaklasik olarak %20’ lik kismini olusturur ve yapisal destek ve esneklik saglar.
Stingerimsi kemik, uzun kemiklerin epifiz kismmin olusumuna katkida bulunur ve
kaburgalarin, kafatasinin ve iskelet sisteminin herhangi bir bolgesinde bulunan kisa ve diiz
kemiklerin bir bileseni olup, 6rnegin osteoblast olarak adlandirilan kemik hiicreleri vasitasi

ile kompakt kemige doniisebilmekte ve gozenekli yapisi nedeni ile iizerine gelen ani
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gerilmelerin etkisini azaltir. Stingerimsi kemigin morfolojik yapisinda bulundugu kemigin
tiirline, mukavemetine ve esneklik durumuna bagh olarak (diisiik gerilmelere maruz kaldigi
bolgede ¢ubuk formunda, yiiksek gerilmelere maruz kaldigi bolgelerde ise plaka formunda
olmak tizere) farklilasmalar s6z konusudur[26,27]. Sekil 1.7° de goriildiigii tizere; bebeklik
doneminde biiylik 6l¢iide kikirdak olusumu ile baslayan kemik olusumu, yetiskin bir birey
oluncaya kadar devam eder ve yaklasik 18 ile 20 yaslar1 arasinda sona erer. Kalsiyum, bu
siirec boyunca kemiklerin saglikli gelisimi icin vazgecilmez bir unsurdur. Alti aylik

oluncaya kadar, giinde 0.007 ons (210 mg) kalsiyum 6nerilir[19,28].

(©) A 7@).}

Proksimal Hyalin ( ; ) Kalsifiye (;Jh;lg]nsus .
- kikirdak s ~‘°j,--g‘;‘,-~._.ts
epifiz |\ : et \‘ :‘ Periosteum \3&%&?&/
[\ s f Kalsifiye olmamig =% ' Kalsifiye hiicreSH G =%
Divafiz hicre digt matris |’ Birincil dis1 matris '
ya Perikondrium osifikasyon , \
i , Kezi eriosteunn )
: Kalsifiye hilcre ™| | _;!5’. M KaniligiT)
Distal dist matris Sk { sbi—— Stngerimsi bogmgu A
epifiz e < .
: 2ot Besleyici atar ve
toplar damar
Sgriﬁzyel 3 Eklem kikirdag1
Ikineil oA f‘\Y—vetoplar
osifikasyon = -ié* 1&{ < damar ( Stingerimsi kemik
merkezi U ' Kalsifive Epifizvel (biivii
Gorizcop) o Bl o
J{hucre dis1 matris’|
Besleyici atar ve —{[§ -4 \
toplar damar o -

Sekil 1.7 Bebeklikten itibaren yetiskin bir birey haline gelinceye kadar gegen siiregte
kemigin gelisimi (a) Mezenkimal hiicreler kondroblastlar icerinde geliserek kikirdag
olusturur (b) Kondroosit hiicrelerinin bdliinmesi ile kikirdaklarin biiyiimesi (c) Diyafiz
icerisindeki kemik dokularinin biiytik bir kismi kikirdak ile yer degistirmesiyle birincil
osifikasyon merkezinin olusumu (d) Kan iligi boslugunun olusumu (e) Epifiz bolgesinde
ikincil osifikasyon merkezinin olugmasi (f) Eklem kikirdagi, stingerimsi kemik ve epifizyel

tabakanin olusumu[28]
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Kemigin gorevlerini ise su sekilde siralayabiliriz.

1-

8-

Bagirsak ve bobrekle birlikte kalseminin (kandaki kalsiyum  miktar)
diizenlenmesine katkida bulunmak

Toplamda 80 adet kemik ile kranyum ve toraks bosluklarinda bulunan ve hayati
oneme sahip olan organlar1 korumak

Yapisal olarak viicudun dengede durmasina katkida bulunmak

Eklemler, ligamentler ve kaslarla birlikte viicudun hareketini kolaylastirmak
Kirmizi ve beyaz kan hiicrelerinin tiretimini saglamak

Mineraller (cogunlukla fosforlar ve kalsiyum), yagli asitler ve biiyiime faktorleri gibi
viicuttaki biyolojik islemler i¢in gereken birgok 6nemli unsuru depolamak.
Depolamis oldugu bilesenleri birakarak viicudun pH seviyesinin ayarlanmasina
katkida bulunmak

Agir metaller gibi zararl toksinlerin viicuttan atilmasina katkida bulunmak[29-31]

Insanlar dogduklar1 andan itibaren yaslanmaya baslar ve yasamsal faaliyetleri devam ettigi

stirece trafik, is ve/veya spor kazalar1 gibi nedenlerden dolay1 hayati anlamda biiyiik 6neme

sahip olan organ ve/veya dokularina ve ayni zamanda yasam kalitelerini olumsuz yonde

etkileyebilecek ciddi bir takim problemlerle yiizlesebilmektedirler[32]. Sekil 1.8 deki;
Tiirkiye Istatistik Kurumu (TUIK) [33] ve Sosyal Giivenlik Kurumu’ na (SGK) [34] ait

trafik ve i kazalar1 nedeni ile yaralananlara ait verilerden goriilecegi lizere 2007-2015 yillar

arasinda belirtilen bu nedenlerden dolay:1 yaralanmalarin azimsanmayacak diizeyde oldugu

goriilmektedir. Gerek trafik kurallar1 gerek is giivenligi yasasi gerekse sporcu sagligi tizerine

her ne kadar yeni diizenlenmeler yapiliyor ve/veya yapilacak olsa da, belirtilen bu verilerin

1s181nda ilerleyen yillarda da yukarida bahsedilen nedenlerden dolay: iilkemizde ¢ok sayida

insanin etkilenecegi diistintilmektedir.
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Sekil 1.8 2007-2015 yillar1 arasinda iilkemizde tarif ve is kazalar1 nedeniyle yaralarinin
say1s1[33,34]

Yukarida belirtilen kaza tiirleri ve bunlarin disinda travma veya hastalik gibi [35] ¢esitli
nedenlerden dolayr meydana gelen ve doldurulmasi veya yeniden insa edilmesi gereken
kemik defektleri, kliniksel olarak en fazla karsilasilan vakalardan birisi olup, Xingdong
Zhang ve digerlerinin yapmis olduklar1 derleme calismasinda belirttikleri {lizere diinya
genelinde yillik ortalama 500.000” den fazla kemik onarimi islemi gergeklestirilmektedir.
Kemik yiiksek iyilesme kapasitesinden dolayi, kiiciik kemik defektlerini kendi kendine
iyilestirebilmektedir. Ancak biiylik boyutlu kemik hasarlar1 meydana geldiginde, ilgili
kemik defektlerinin onarilabilmesi i¢in kemik greftlerine ihtiya¢ duyulmaktadir[36,37].
Biiylik kemik defektlerinin onarimina yonelik allograft, ksenograft, otogreft ve vaskiilarize
kemik greftleme gibi tedavi yontemleri bulunmaktadir[38,39]. Kemik defektlerinin
doldurulmasinda histolojik olarak en uygun ve yaklasik olarak %80-90 arasinda basarili
sonuglarin alindig1r yontem, otogreft olarak adlandirilan ve hastanin kendi viicudunda
bulunan iliak, tibia ve tibula kemiklerinden alinmis pargalarin kullanimidir. Ancak bu
yontem; biiylik kemik defektlerinin doldurulabilmesi i¢in yeterli oranda olmamasi, donor
bolgesinde hastalik olusumuna neden olabilmesi, anatomik uyumsuzluklarin olusabilmesi,
on goriilmemis greft rezorpsiyonunun meydana gelebilmesi, uzun cerrahi operasyon siiresi
ve kullanilacagi yer bakimindan yeni kemik defektlerine neden olabilmesi ve ayrica

etrafinda bulunan dokulara zarar verebilmesi nedeniyle kisitlidir[40-43]. Baz1 iilkelerde,
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otogreft yerine, kadavralardan temin edilmis ve kemik bankalarinda titizlikle saklanmis ve
allograft olarak adlandirilan graft malzemelerinin kullanimina gidilmektedir. Allograft ilk
kez 1984 yilinda kullanilmaya baslanmistir. Ancak allograft kullanimi; bagisiklik sistemine
olumsuz yonde etkide bulunabilmesi, hastalik bulagimina sebebiyet verebilmesi, kemigin
yeniden modellenmesi esnasinda mekanik gerilmelere neden olabilmesi, anatomik
uyumsuzluklara sebebiyet verebilmesi ve yasal, dini ve geleneksel nedenlerden dolay1
siirlidir[44-47]. Ancak, hem oto-hem de allo-greftler, birer osteoindiiktif faktorleri olan
osteojenik hiicreleri ve kemik olusumu igin gerekli olan osteokonduktivite matriksini
saglamalar1 nedeniyle halen kullanilmaktadirlar[48]. Kemik defektlerinin onarilmasina
yonelik bir diger yontemde vaskiilarize kemik greftleme yontemidir. Bu yontemde
kullanilabilen kemik oraninin sinirli olmasi, bazi durumlarda vaskiilarize kemik greft
malzemelerine arzu edilir seklin verilememesi ve ikincil cerrahi operasyonlara gereksinim
duyulabilmesi gibi problemlerle karsilasiimaktadir[49]. Bahsi gegen bu kisitlamalarin
giderilebilmesi ve belirli bir kritik boyutun iizerindeki kemik defektlerinin, kemik olusumu
esnasinda iyilesmenin yani sira bag dokularina sizmanin engellenebilmesi amaci ile
kullanilan diger bir yontem ise gerek akademik gerekse ticari anlamda ilgi ¢ekici bir konu
olan ve kemigin dogal iyilesme siirecine ve yeniden modellenmesine katkida bulunma vb.
gibi amaglara hitap edebilecek, arzu edildigi zaman arzu edildigi miktarda kullanilabilecek,
ekonomik, seri imalata imkan saglayabilecek gibi bir¢cok gereksinimleri bir arada
bulundurabilecek biyomalzemelerin fiiretimidir[50-55]. Bu baglamda tarihte ilk kez
kullanilan malzeme Paris algist olarak adlandirilan kalsiyum stlfattir (CaSOs). Bu
malzemenin iskelet sisteminde meydana gelen defektlerin doldurulmasina yonelik
kullanimi tizerine 1852 yilinda Peltier tarafindan derleme c¢alismasi yapilmis olup, bu
tarihten beri malzeme bilimi ve miihendisligi alaninda meydana gelen teknolojik
gelismelerle, biyouyumlu ve biyobozunur malzemelerin iiretimiyle, yukarida bahsi gegen
greft malzemelerine alternatif yeni malzemelerin iiretimi saglanmistir[56]. Ilerleyen siiregte,
viral veya bakteriyel enfeksiyonlara neden olmayacak, her an ve istenilen miktarda olmak
lizere yapay kemiklerin gelistirilmesi gilidiisii ortaya ¢ikmistir. Ancak, o donemde kemik
defektlerine implante edilen yapay malzemeler ya lifi dokularla kapsiillenmekte ya da
etraflarinda bulunan dokulardan izole edilmis halde bir davranis sergilemekteydiler. Bunun
sonucu olarak, bu malzemeler kemik i¢in uygun olamamakta, bu da bu malzemelerin hasara
ugramis olan kemiklerin onarilmasinda problem teskil etmekteydi. 1970’ in baslarindan beri

canli viicudunda bulunan ve hasara ugramis kemiklerle kendiliginden baglanabilme ve
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biitiinlesebilme 06zelligine sahip biyoaktif seramiklerin kullanimi ile bu problemlerin
iistesinden gelinmektedir. Son 40 yilda ¢cok sayida biyoaktif seramik gelistirilmistir. Bunlar
arasinda gozenekli veya yogun formda veya toz halinde olmak {izere sodyum oksit-kalsiyum
oksit-silisyum oksit ve fosfat (Na,O—CaO-SiO>—P20s) bilesenlerinden olusan Biyocam,
sinterlenmis HA (Cai0(PO4)s(OH).), sinterlenmis B-TCP (B-Cas(POa4)2), bifazik seramik
(HA/TCP) ve apatit-wallostanite (A-W) cam seramik ihtiva eden kristalin oksifloraapatit

(Ca10(PO4)s(F)2) biyoaktif seramikler arasinda en ¢ok kullanilanlaridirlar (Sekil 1.9).

Sekil 1.9 Sert dokularin onariminda kullanilan farkli formlarda ve sekillerdeki
biyoseramikler[57]

Belirtilen bu biyoaktif seramiklerin kullanimlar1 farkli bigimlerde olmak iizere her gegen
giin artis gostermekle beraber Tablo 1.3° de goriildiigii tizere sahip olduklari mekanik

ozellikleri nedeni ile kullanimlart ile ilgili bir takim problemler ortaya ¢ikmistir[58].
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Tablo 1.3 Biyoaktif seramikler ile insan viicudundaki kortikal ve siingerimsi kemigin

mekanik 6zellikleri[58]

Mukavemet (MPa) Young Kirilma
Basma | Egilme | Moduli Toklugu,
(GPa) Kic
(MPam??)
Biyocam - 42 35 -
(45S5)
HA 500-1000 | 115-200 | 80-110 1.0
A-W Cam 1080 220 118 2.0
Seramik
Insan Siingerimsi 2-12 - 0.05-0.5 -
kemigi
Kortikal 100-230 | 50-150 7-30 2-12

Bahsi gegen bu malzemelerden birisi olan HA; kemik ve dis gibi sert dokularin en temel
bileseni olup, toksik bir etkiye neden olmama, invivo ortaminda yabanci madde olarak
tanimlanmama, kemikle direkt olarak baglanabilme ve yiiksek oranda biyouyumluluk,
biyoaktivite ve osteokonduktivite dzellikleri nedeni ile hasara ugramis olan kemik ve dis
gibi sert dokularin onariminda kullanilmaktadir, ancak, monolitik yani saf HA’ nin
kullanim1 diisiik tokluk degerine sahip olmasi ve katastrofik olarak yani ani bir bi¢gimde
kirilmasi, invivo ortaminda diisiik oranda rezorpsiyonu ve yeni kemik dokulariin
olusumunda diisiik c¢coziiniirliigli nedeni ile yetersiz olmasi gibi nedenlerden dolayi
siirlidir[59-63]. HA’ nin bahsi gecen bu nedenlerden dolayr smirli olan kullanim
alanlarinin gelistirilmesine yonelik Sekil 1.10” da goriildiigii iizere (web of knowledge veri
tabanindan alinmis) ¢ok sayida g¢alisma yapilmis ve 1970° i yillarda sayilar1 az olan
caligmalarin, 2016 yil1 itibari ile toplamda yaklasik olarak 41903 civarina kadar ulastig1 ve
belirtilen bu tarihler arasinda her gecen yil artis gosterdigi goriilmektedir. 2017 yilinda ise
simdiden 40’ a ulasan ¢aligmalarin sayisinin da, giin gegtikce artacagi ve ilerleyen yillarla

daha yiiksek oranlara ulasacagi 6n goriilmektedir.
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70-2017 yillar1 arast

Sekil 1.10 HA iizerine yaymlanmis yaymlarin 1970-2017 yillari arasinda degisimi[64]

Temellerinin son yillarda atildig ti¢lii bilesime sahip HA matrisli biyoseramiklerin iiretimi,
mikroyapisal ve mekanik ozellikleri ile biyolojik 6zelliklerinin incelenmesi tizerine ilgili
literatiir taramasi neticesinde, olumlu ve olumsuz sonuglarin alinabilecegi tespit edilmistir.
Bu calismada literatiirde var olan HA matrisli ti¢lii bilesimlere alternatif teskil edecek farkl
kimyasal bilesimlere sahip biyoseramiklerin iiretimi, mikroyapisal ve mekanik 6zellikleri

ile in-vitro ortaminda biyolojik 6zellikleri incelenmistir.
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2. BIYOMALZEMELER

Biyomalzemeler tip, dis hekimligi ve veterinerlik gibi canli saglig1 ile alanlarda hasta bakimi
icin kullanilan implantlar, ekstrakorporeal cihazlar ve tek kullanimlik malzemeler igin
kullanilan bir terim olarak tanimlanabilecegi gibi, trafik, is veya spor kazalar1 ve travmatik
vakalar gibi cesitli nedenlerden dolay1 hasara ugramis olan organ veya dokularla belirli bir
siire boyunca veya onlarin yerine stirekli olarak kullanilmak tizere tasarlanan ve canli
viicuduna veya disina yerlestirilen, ilag disindaki, dogal veya sentetik malzemeler seklinde
de tanimlanilabilmektedir[65]. Bir bagka tanimlamaya gore biyomalzeme, hasara ugramis
olan dokularin yenilenmesi veya onlarin yerine kullanilan malzemelerdir[66]. Clemson
Universitesi Biyomalzeme Danigma Kurulu’ na gore; sistemik ve farmakolojik olarak inert,
canli viicuduyla uyum igerisinde bulunacak sekilde tasarlanmis malzemelere biyomalzeme
denir. Buna karsilik; kemik, dis, dis minesi vb. gibi biyolojik sistemler tarafindan iiretilen
iiriinler ise biyolojik malzemelerdir. Isitme cihazlari ve yapay uzuvlar gibi yapay
malzemeler ise cildin dis diinyaya kars1 bariyer gibi gorev gérmesinden dolay1 biyomalzeme
olarak adlandirilmazlar. Hastalik veya travma gibi nedenlerden dolay1 fonksiyonelliklerini
yitirmis viicut parcalarinin degistirilmesi, onlarin iyilesme siireglerine katkida bulunulmasi,
fonksiyonelliklerinin gelistirilmesi veya anormalliklerinin giderilmesi biyomalzemelerin

kullanim amaglarini olusturmaktadir(Tablo 2.1) [67].

Tablo 2.1 Biyomalzemelerin kullanim alanlar1[67]

Kullanim amaci Ornek

Hastalikl1 veya hasara ugramis olan | Yapay eklemler, bobrek diyaliz makineleri

organ veya dokularin degistirilmesi

Iyilesmeye katkida bulunmak Dikis iplikleri, kemik plakalar1 ve vidalari

Fonksiyonelliklerinin gelistirilmesi | Harrington omurga ¢ubuklari

Estetik problemlerin giderilmesi Burun, gogiis, cene bolgelerindeki biiyiiklik
veya kiiciiklerin onarilmasi

Teshis Proplar ve kateterler

Tedavi Kateterler ve drenajlar

Biyomalzemelerin viicut icerisindeki rolleri bir¢cok bilim alanindaki gelismelerden énemli

olgiide etkilenmistir. Ornegin; antibiyotiklerin gelistirilmesi ile eski zamanlarda yiiksek
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oranda tehdit edici 6zellige sahip olan bulagici hastaliklarin sayis1 azaltilabilmis, bu nedenle
dejeranatif hastaliklar daha fazla 6nem kazanir hale gelmistir. Hatta cerrahi operasyon
tekniklerindeki gelismeler, daha onceleri kullanilamayan malzemelerin kullanilmasina
imkan saglamistir. Malzemelerin viicut igerisindeki performanslari gesitli kavramsal bakis
acilari vasitasi ile goriintiilenebilmektedir. ik olarak, Tablo 2.1° de yer alan kullanim amac1
bakimindan diisiinebiliriz. Ikincisinde, doku ve organ seviyesinde (Tablo 2.2) veya sistemik
seviyede (Tablo 2.3) diisiinebiliriz. Ugiinciisiinde ise, Tablo 2.4> de goriildiigii iizere;

metalik, polimerik, seramik ve kompozit malzeme olarak siniflandirabiliriz[67].

Tablo 2.2 Organlarda kullanilan biyomalzemeler[67]

Organ Ornekleri

Kalp Kalp pili, kal kapakgigi

Akciger | Oksijen makinesi

Goz Kontak lens, g6z lensi yenilemeleri

Kulak Yapay tizengi kemigi, dis kulaktaki estetik problemlerin giderilmesi

Kemik Kemik plakasi

Bobrek | Bobrek diyaliz makinesi

Mesane Kateter

Tablo 2.3 Viicut sistemlerinde kullanilan biyomalzemeler[67]

Sistem Ornekleri
Iskelet Kemik plakasi, ekleme yenilemeleri
Kas Dikis ipleri

Sindirim | Dikis ipleri

Dolasim Yapay kalp kapaklari, kan damarlari

Solunum | Oksijen makinesi

Deri Dikis ipleri, yara bandi, yapay deri
Sinir Kafatasi suyu hortumlari

Salgi Pankreas hiicre adaciklari

Ureme Estetik yenilemeler
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Tablo 2.4 Viicutta kullanilan malzemeler[67]

Malzeme Avantaj Dezavantaj Ornekleri
Metaller Eklem yenilemeleri,
Titanyum ve alagimlar1 | Dayanikli Korozyona kemik plakalar1 ve

Paslanmaz ¢elikler Tok ugrayabilme vidalar1, dental

Kobalt-krom Stinek Yogun implantlar
alasimlari Yiiksek elastite

modulii

Polimerler

Naylon Rezilyans Dayaniksiz Dikis ipleri, kan

Silikanlar Kolay Zamanla deforme damarlari, kalga

Teflon iretilebilme | olabilme kemigi soketleri,

Dacron Bozunabilme kulak, burun vb. gibi

yumusak dokular

Seramikler

Aliimina Oldukga Gevrek Dental, kalca kemigi

Zirkonya biyouyumlu | Uretimleri zordur | soketleri

Karbiirler Biyoinert Rezilyans

Hidroksiapatit Yiksek degildirler

basma
mukavemeti

Kompozitler

Karbon-karbon Dayanikli Uretimi zor Eklem implantlar,

kalp kapakgiklar

Tablo 2.4’ de goriilen malzemelerin biyomalzeme olarak kullanilabilir hale gelebilmeleri

Sekil 2.1 de goriildiigii lizere; malzeme bilimi, biyoloji, kimya, tip ve veterinerlik gibi

alanlarin bir arada ve uyumlu bir bi¢imde ¢alismasi ile saglanabilmektedir[68].

Malzemelerin bivolojik performansi:

Yerlestirildigi bolgede bulunan organ veya dokularin ilgili
malzemeye karsi gdstermis oldugu tepki

Viicuda yerlestirilen malzemenin etkilesim halinde oldugu
organ veya dokulara kars1 gosterdifi tepld

Sentetik ve dogal malzemelerle canl Sentetik | Canl
vilcudundaki organ veya dokularin veya viicudundald
yapisal/kimyasal bilesim ve mekanik dogal organ veya
Ozellikleri arasindald iligkinin kurulmas: malzemeler | dokular
Gorev alan Miihendislik Tip
bilimsel alanlar Temel Bilimler Biyoloji
Veterinerlik

Sekil 2.1 Biyomalzemelerin canli viicudunda kullanilabilir hale gelmesine katkida bulunan

miihendislik ve biyolojik bilimler arasindaki sinerjik iliskiyi gosteren kavram ti¢geni[68]
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Her ne kadar biyomalzemelerin tarihsel gelisim siireci antik ¢aglara kadar uzaniyor olsa da,
bu malzemelere yonelik olarak gergeklestirilen aragtirmalar, tiim diinya genelindeki
ekonomik gelismelerden dolay1 yasam standartlarinin artig gostermesi ve eklem problemleri
gibi medikal cihazlarla desteklenmesi gereken dejeneratif rahatsizliklari bulunan yash
niifusun artis gostermesi, tasit sayilart ve bunlara bagli olarak trafik kazalarinin
oranlarindaki artig ve yliksek yaralanma riskine sahip sportif faaliyetlere yonelik insan
egilimlerinin artis géstermesi gibi nedenlerden dolay1 yasam kalitelerini yitiren insanlarin
tekrardan saglikli yasamlarina kavusmalarina katkida bulunmalarindan yani kisacast direkt
olarak insan sagligi ile ilgili olduklarindan dolayr her gegen giin artis gostermektedir.
Biyomalzemeler; metalik  biyomalzemeler, biyoseramikler, biyopolimerler ve
biyokompozitler olmak iizere 4 ana gruba ayrilirlar. Bahsi gecen bu malzeme gruplarinin ve
bu malzeme gruplarin1 olusturan malzemelerin 6zellikleri birbirinden farkli oldugundan

dolayi canli viicudundaki davranislarida birbirlerinden farklidir[69,70].

2.1 Metalik Biyomalzemeler

Metaller yer kabugunda, icerisinde ¢esitli metal oksitler ile siireksizliklerini bulunduran
cevher yataklarinda bulunmaktadir. Metalik malzemelerin biyomedikal uygulamalarda
kullanilabilir hale gelebilmesi i¢in, cevherden son iiriin haline gelinceye kadar, ilk olarak
elektrostatik seperator, ekstraksiyon, vakumlama ve/veya yeniden ergitme gibi yontemlerle
cevherden ayristirilmasi, bu asamadan sonra cesitli sekillendirme ve dokiim islemleri ile
cubuk, tel, levha, plaka veya boru haline getirilmesi, iiretilen bu iirlinlerin dayanimlarinin
artirllabilmesi i¢in 1s1l islemler veya ¢okelme sertlesmesi gibi islemlere tabi tutulmasi,
cesitli yiizey bitirme islemleri ile korozyona karst dayanim, siirtiinme, adhezyon,
islatilabilirlik ve gorlinim gibi fizikokimyasal 6zelliklerinin gelistirilmesi ve takriben
kullanilacagi yere gore inert veya bioaktif bir malzeme ile kaplanmasi gibi Sekil 2.2 ve Sekil

2.3’ de goriildiigii tizere bir takim islem kademelerinden gegirilmesi gerekir[71].
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Sekil 2.2 Metalik malzemelerin geleneksel olarak tiretim akis semasi[71]

Acik Kalip

Metal Uretim Teknikleri

D&vme
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Diger J—[ Toz Metalurjisi J

Sekil 2.3 Ham metalden ilk iiriiniin (cubuk, tel, levha, plaka veya boru) elde edilmesinde

kullanilan yontemlerin sematik gosterimi[71]
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Metalik biyomalzemeler, 1895” den beri implant malzemesi olarak kullanilan ve polimerik
ve seramik biyomalzemelere kiyasla en uzun ge¢misi olan malzemeler olup[72,73], seramik
ve polimerik malzemelere kiyasla daha yiiksek ¢ekme dayanimi, yorulma dayanimi ve
kirilma toklugu 6zelliklerine sahip olmalari nedeniyle; Sekil 2.4 de goriildiigii tizere; yapay
eklemlerde, kemik plakalarinda, vidalarda, intrameduler ¢ivilerde, omurga fiksatorlerinde,
viicut disindan kirik kemiklerin sabitlenmesi amaciyla kullanilan fiksatorlerde, kalp
pillerinde, yapay kalp kapaklarinda, stentlerde, ¢imentosuz total kalca atroplastisi gévde

kisminda, pedikiil vidalarda ve dental implantlarda kullanilmaktadirlar[74].
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Sekil 2.4 Metalik malzemelerin insan viicudunda kullanimlari[75]
23



Her ne kadar saf metallerde ins an viicudunda kullaniliyor olsalar da, iki veya daha fazla
saylda ve farkli tiirden elementleri ihtiva eden alasimlar, saf metallere oranla daha yiiksek
mukavemet ve asinmaya karst dayamim Ozelliklerine sahiptirler. Insan viicudunda
kullanilmak tizere gelistirilen ilk metal alagimi, kirik kemik plakalarinin ve vidalarinin
imalinde kullanilan "vanadyum ¢eligi" idi. 316 L paslanmaz celigi, kobalt-krom alagimlari,
ticari saflikta titanyum ve ¢esitli titanyum alagimlari, Nitinol gibi sekil hafizali alasimlar ve
magnezyum ve alagimlar1 gibi metalik malzemeler, gercekte endiistriyel amacl
uygulamalar icin gelistirilmis olmalarina ragmen, kismen yiiksek korozyon dayanimi ve
milkemmel mekanik 6zellikleri sebebi ile travmatoloji ve ortopedide biyomalzeme olarak

kullanilan metalik malzemelerdir[76-80].

316 L paslanmaz ¢eligi kirik kemiklerin fiksasyonunda yaygin olarak kullanilmakta olup,
iyi derecede siineklik ve biyouyumluluk 6zelligine sahiptir. Kobalt-krom alagimlart oldukga
yiikksek oranda korozyona karsi dayanim ve paslanmaz celiklerle kiyaslandiginda daha
yiiksek oranda elastite modulii, mukavemet ve sertlik 6zelliklerine sahiptirler. Kobalt-krom
alagimlar yeterli oranda yorulma dayanimina sahip olduklarindan dolay1 yapay eklemleri
ile kalga protezlerinin iretiminde kullanilmaktadirlar. Bahsi gegen bu metalik
biyomalzelere oranla daha iyi derecede biyouyumluluk, spesifik mukavemet ve korozyona
kars1 daha dayanikli olmalar1 nedeni ile titayum ve titanyum alasimlar1 dental ve ortopedik
uygulamalarda daha yaygin bir bigimde kullanilmaktadirlar. Nitinol %49.5-57.5 oraninda
Ni ve geriye kalan kisminin biiyiik bir boliimii Ti” den olusan sicaklik degisimlerine bagl
olarak sekil hafizali 6zelligi bulunan bir malzemedir. Bu 6zelliginden dolay1 ortopedide ve
dis hekimliginde kullanilan implantlarla, kendiliginden genisleyen koroner stentlerde
kullanilmaktadir. Magnezyum ve alagimlar1 biyobozunur yapida olmalar1 ve bahsi gecen
diger metalik malzemelerin korozyona veya asinmaya ugramalari nedeni ile neden olduklari
toksik etkilerinin ve bagisiklik sisteminde neden olduklari olumsuz etkilerin 6niine gegcmesi

nedeniyle tercih edilen metalik biyomalzemedir[81-83].

2.1.1 Paslanmaz Celikler

Paslanmaz celikler; icerisindeki demir (Fe) oran1 %50’ nin lizerinde olmamak kaidesiyle,
%12-13 arasinda krom (Cr) ve Cr’ ye ilaveten diger bazi1 elementleri ihtiva eden demir esasl
alagimlardir. Paslanmaz celikler oksijen ihtiva eden ortamlarda korozyona ugramazken,
viicut sivist gibi kloriir (Cl) ihtiva eden ¢ozeltilerde bolgesel olarak veya oyuklanma

seklinde korozyona ugramaktadir. Paslanmaz celiklerin korozyona ve yiiksek sicakliklara
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kars1 dayanim, mukavemet ve islenebilirlik 6zellikleri, nikel (Ni), molibden (Mo), bakir
(Cu), titanyum (Ti), niyobyum (Nb), azot (N) gibi elementler ilave edilerek
gelistirilebilmektedir. Ticari anlamda paslanmaz ¢eliklerin biyomalzeme olarak
kullanilmaya baglamalar1 1920-1930’ lu yillara uzanmakta olup, ¢ok sayida paslanmaz gelik
tiri bulunsa da, ancak bir ka¢i biyomalzeme olarak kullanilabilmektedir. Paslanmaz
celiklerin metalografik yapilari, mukavemet 6zellikleri ve korozyona kars1 dayanim oranlar1
icerdikleri Ni ve Cr oranina bagh olarak degisir ve ferritik, martenzitik, dstenitik, ¢okelme
sertlesmeli ve dubleks paslanmaz gelikler olmak iizere 5° e ayrilirlar[74]. Ferritik paslanmaz
celikler, hacim merkezli kafes (HMK) yapisina sahip olup, %11-30 arasinda Cr ihtiva
ederler. Isil islemle sertlestirilemeyen bu ¢eliklere, siineklik 6zelliklerini azaltmasi sebebi
ile soguk islem de uygulanamaz. Bu ¢elikler cerrahi aletlerin tutamak kisimlarinda ve tibbi
klavuzlarin pim kisimlarinda kullanilirlar. Yiizey merkezli kafes (YMK) yapisina sahip olan
oOstenitik paslanmaz ¢eliklerde Cr, Ni ve manganez (Mn) oranlar sirastyla %15-20, %3-14
ve %1-7.5 arasinda degismektedir. Bu ¢eliklerin oyuklanma korozyonu ve oksidasyona
karsi dayanimlar1 molibden (Mo), Nb, silisyum (Si) ve aliiminyum (Al) ilaveleri
gelistirilebilmektedir. Ferrritik paslanmaz celikler gibi 1s1l islemle sertlestirilemeyen bu
celikler, soguk islemle sertlestirilebilmektedirler. Bu ¢elikler; diisiik oranda elastite modulii
degerine, kolay sekillendirilebilme, soguk islem ve yaslandirma ile sertlestirilebilme,
yiksek sicakliklara, oksidasyona ve kroyejenik sicakliklara karsi dayaniklilik ve
miknatislanmama 6zelligine sahiptirler. Bu ¢eliklerin en 6nemli dezavantajlari ise, cukur ve
taneler aras1 korozyona karsi oldukca hassas, gerilmeli korozyon ¢atlaginin olusumuna kars1
ise diisiik dayanimda olmalaridir. Ostenitik paslanmaz celikler, tibbi implantlarda ve
cihazlarda yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Bu celiklerden birisi olan AISI 316L
paslanmaz celigi bahsi gecen bu uygulamalarda yaygin bir bi¢imde kullanilmakta olup,
%60-65 oraninda Fe, %17-20 oraninda Cr, %12-14 oraninda Ni ve diisiik oranlarda olmak
tizere Mo, Cu, karbon (C), N, fosfor (P), Si ve kiikiirt (S)’ den olusur. AISI 316L ¢eliginden
tiretilen implantlar tizerine gerceklestirilen arastimalar neticesinde, her ne kadar atmosferik
kosullarda yiizeylerinde bulunan krom oksit (Cr2O3) tabakasi vasitasi ile korozyona karsi
dayanikli olsalar da, insan viicudunda ¢ukurcuk, catlak ve gerilmeli korozyona kars: yiiksek
hassasiyetlerinden dolay1 korozyona ugradiklar1 ve biinyesinde bulunan Fe, Cr ve Ni gibi
elementlerin implante edildikleri bolgeye niifuz ettigi belirlenmistir. Bu elementlerden birisi
olan Ni, niifuz ettigi dokularda genotoksik ve mutojenik etkilere, deri ile temasinda alerjik

reaksiyonlara ve kansere neden olmaktadir[84,85].
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2.1.2 Kobalt-Krom Alasimlari

Bir gecis metali olan kobaltin (Co) atom numarasi 27, yogunlugu ise 8.85 g/cm® diir.
Kobalt, oda sicakligindan itibaren 417°C’ lik sicakliga kadar hegzagonal siki paket (HSP)
kristal kafes yapisina sahipken, bu sicakliktan itibaren 1495°C” lik ergime sicakligina kadar
allotropik doniisiimle YMK yapisina doniismektedir[86]. Kobalt esasli alagimlar aginmaya
veya yorulmaya karsi dayanikli olduklarindan dolay1 protez govdeleri, yiike kars1 dayanim
gerektiren yapay eklemlerde ve dis hekimligi dokiim pargalarinda kullanilmaktadirlar[87].
Biyomedikal uygulamalarda kullanilan iki farkli kobalt-krom alagimi vardir. Bunlardan
birincisi dokiim CoCrMo alasimi, ikincisi ise sicak dovme ile tiretilmis CoCrNiMo
alasimidir. CoCrMo alagimlart discilikte ve yapay eklem uygulamalarinda kullanilmakta
iken, CoNiCrMo alagimlar1 diz ve kalca gibi yiike dayanim gerektiren yerlerde kullanilan
protezlerin sap kisimlarinda kullanilmaktadir. ASTM standartlarina gore 4 tiir kobalt-krom
alagimlar1 cerrahi implant uygulamalari i¢in uygundur. Bunlardan birincisi; dokiim CoCrMo
alasim1 (ASTM F75), ikincisi; ddovme CoCrWNi alagimi (ASTM F90), ticilinciisii; dovme
CoCrNiMo alasimi (ASTM F562) ve dordiinciisii ise; CoCrNiMoWFe (ASTM F563)
alagimidir. Bu alasimlarin kimyasal bilesimleri ve iiretim kosullarina bagli olarak sahip
olduklar1 mekanik Ozellikleri sirasiyla Tablo 2.5 ve Tablo 2.6° da gosterildigi
izeredir[88,89].

Tablo 2.5 Biyomedikal uygulamalarda kullanilan Co-Cr alagimlarinin kimyasal bilesimleri
[89]

CoCrMo CoCrWNi CoCrNiMo | CoCrNiMoWFe

Element (F75) (F90) (F562) (F563)

Min. | Maks. | Min. | Maks. | Min. | Maks. | Min. Maks.
Cr 270 | 300 | 190 21.0 | 19.0 | 21.0 18.0 22.0
Mo 5.0 7.0 - - 9.0 | 105 3.0 4.0
Ni - 2.5 9.0 | 11.0 | 33.0 | 37.0 15.0 25.0
Fe - 0.75 - 3.0 - 1.0 4.0 6.0
C - 0.35 | 0.05 | 0.15 - 0.025 - 0.05
Si - 1.00 - 1.00 - 0.015 - 0.50
Mn - 1.00 - 2.00 - 0.15 - 1.00
W - - 14.0 | 16.0 - - 3.0 4.0
P - - - - - 0.015 - -
S - - - - - 0.010 - 0.010
Ti - - - - - 1.0 0.5 35
Co Geriye kalan
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Tablo 2.6 Biyomedikal uygulamalarda kullanilan kobalt-krom alagimlarinin {iretim

kosullarina bagli olarak mekanik 6zellikleri[90]

ASTM Uretim Elastite Akma Cekme Yorulma
sekli Modulii dayanim dayanim dayanim
(GPa) (MPa) (MPa) simira
(MPa)
F75 Dokiim 210 448-517 655-889 207-310
F90 Tavlanmis 210 448-648 951-1220
Soguk islem 210 1606 1896 586
F562 Sicak 232 965-1000 1206 500
dévme
Soguk islem 232 1500 1795 689-793

Canli viicuduna implante edilen kobalt-krom alagimlarinin asinmasi, korozyona ugramasi
veya asinmali korozyon mekanizmasinin meydana gelmesi durumunda, igerisinde bulunan
alasim elementlerinden kobalt, canli viicuduna niifuz etmesi durumunda; deride iltihap
olusumu, akciger hastaliklari, agrili kas kramplar1 ve yorgunluklari, nefes darligi, motor
gorevleri yerine getirememe, biligsel fonksiyonlarin yerine getirilememesi, hafiza kaybi,
siddetli bas agris1 ve istahsizlik gibi problemlere neden olmakta iken, Sekil 2.5 de
gortldiigii lizere; kobalt-krom alagimlarinda bulunan diger alasim elementleri ise farkl

tiirlerden olmak iizere yine bir takim problemlere neden olmaktadirlar[91].
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Demirin Toksititesi Kromun Toksititesi Nilkelin Toksititesi

Kanda yiiksek Alerjik Kasintilara ve deride
oranlarda olmaslt reaksiyonlara neden lazanklhklara neden
r : olur olur
Peroksitlerle \
reaksiyona girerek . 2 .
serbest radikaller iiretir p - Solunum sistemi
r w Alt1 degerlikli krom rahatzlzllkllarma
DNA' ya, proteinlere, kanserojen etkileri | nheden ofur
lipitlere ve diger vardir - N
hticresel \ ) Nikel asrosollerin
komponentlere zarar teneffiisiinden
L verebilmektedir ) Y kaynaklanan kronik
) Cilt hastaliklarina rinit ve bur_uﬂ
Kalp ve karacigerde neden olur bosluklari ile
bulunan hiicrelere ) akciger kanserine
zarar verebilmektedir \ neden olur

Sekil 2.5 Demir, krom ve nikelin insan viicudundaki toksitite etkileri[91]

2.1.3 Titanyum ve Titanyum alasimlari

Ti bir zamanlar nadir bulunan metal olarak diisiiniilmekteydi, ancak su anda endiistride
kullanilan en 6nemli metallerden birisidir. Ti, kimyasal olarak ge¢is elementlerinden birisi
olup atom numarasi 22, atom agirhigi ise 47.90° dir. Tablo 2.7 de baz1 fiziksel 6zellikleri
verilen Ti, elemental formda oldukga yiiksek ergime sicakligina (1668°C) sahip olup, oda
sicakligr ile 882.5°C arasinda HSP yapisina sahip o-Ti formunda iken, bu sicakligin {istiinde

ise HMK yapisina sahip B-Ti haline doniismektedir[92].
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Tablo 2.7 Saf titanyumun bazi fiziksel 6zellikleri[92]

Ozellik Deger
Atom numarasi 22
Atom agirligi (g/mol) 47.90
Kristal kafes yapisi
a-Ti HSP
c(A) 4.6832+0.0004
a(A) 2.9504+0.0004
B-Ti HMK
a(A) 3.28+0.003
Yogunluk (g/cm?®) 4.54
o-Ti’ nin 20°C (K1) sicakliktaki 1s1] genlesme katsayisi 8.4x10°®
Is1l iletkenligi (W/(mK)) 19.2
Ergime sicakligi (°C) 1668
Kaynama sicakligi (°C) 3260
Doniigiim sicakligi (°C) 882.5
Elektrik direnci
Yiiksek saflikta (u€2 cm) 42
Ticari saflikta (uQ cm) 55
Elastik modulii, a-Ti, (GPa) 105
Akma dayanimi, a-Ti, (MPa) 692
En yiiksek dayanimi, a-Ti, (MPa) 785

Ti alagimlari, oda sicakligindaki mikroyapilarina gore a-Ti, kismen a-Ti, a+p-Ti, metastabil
B-Ti veya stabil B-Ti ve bunlarin disinda yine metastabil yapida olmak iizere hegzagonal
martenzit (a’) ve ortorombik (a”) seklinde siniflandirilmaktadirlar. o-Ti’ den B-Ti’ ye
doniisiim sicakligi, bir takim elementlerin ilavesi ile degistirilebilmekte olup bu nedenle Ti
esasli malzemelerin mikroyapilar1 ilave edilen bu elementlerin tiirtine bagli olarak
birbirlerinden farklidir. Ti’ ye ilave edilen alagim elementlerinin disinda Ti’ nin mikroyapist
tiretim sartlarina ile uygulanan 1sil iglemlerin tiiriine bagl olarak degistirilebilmektedir. Ti
esaslt alagimlarin mikroyapilari, ilave edilen alagim elementinin tiirline ve oranina ve oda
sicakligindaki durumuna goére tanimlanir. Ti’ ye ilave edilen alasim elementleri 3 gruba
ayrilmaktadir. Bunlar: 1. o-Ti’ yi kararli hale getirenler: Al, Oksijen (O), N, C. Bu
elementler gecis sicakligini artirarak o-fazinin kararli hale gelmesini saglarlar. 2. B-Ti’ yi
kararli hale getirenler: Mo, Vanadyum (V), Fe, Ni, Nb, Co, Cr, Tantalyum (Ta). Bu
elementler gecis sicakligini diisiirerek B-fazinin kararli hale gelmesini saglarlar. 3. Notr
olanlar: Zirkonyum (Zr) ve Kalay (Sn). Bu elementler gerek o gerekse 3 fazlarinin stabilitesi
lizerine herhangi bir etkiye sahip olmadiklarindan dolay1 notr olarak adlandirilirlar. Tablo
2.8’ de bu elementlerin Ti tlizerine etkileri, Sekil 2.6 da ise katilan bu ilavelere bagli olarak
Ti faz diyagramlar1 gosterilmistir[92].
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Tablo 2.8 Ti’ ye ilave edilen elementler ve bu elementlerin Ti’ nin doniisiim sicaklig ile

matris yapisi tizerine etkileri[92]

Element Doniisiim sicakhigina etkisi Ti matris
yapisina etkisi
a-stabilizator | Al, O,Nve C Artirir Sertlestirme
B-stabilizator | Mo, V, Fe, Ni, Azaltir Tane biiylimesi
Nb, Co, Crve Ta
Notr Zr, Sn Onemli bir etkiye neden olmaz | Sertlestirme

o B
j.D.ﬂ:u:D.n.tﬂJ.D. [
OO OO OO OO OO

5 e
0
01000 OO O O O O [T

oRET T

e o

Sicaldilc

Al

Sicaldilc

Notr

P stabilizator
Sekil 2.6 Stabilizatdr tiirlerine bagli olarak Ti faz diyagramlari[92]

a-T1 ve neredeyse a-Ti alasimlar yiliksek korozyon dayanimina sahipken sinirli oranda
diisiik sicaklik dayanimina sahiptirler. Buna karsilik a+B-Ti alasgimlar1 o ve B fazlarmin
varlig1 sebebiyle daha yiiksek mukavemete sahiptirler. a+f-Ti alasgimlarinin 6zellikleri
kimyasal bilesimlerine a ve B-Ti fazlarinin oranina, uygulanan 1sil islem tiiriine ve termo-
mekanik iiretim kosullarina bagl olarak degismektedir. B-Ti alasimlar1 ise diisiik elastik
modulii ve yiiksek korozyon dayanimina sahiptir[92,93]. Ticari saflikta titanyum ve
titanyum alasimlari, diisiik yogunluk, ytliksek oranda spesifik mukavemet, korozyona karsi
milkkemmel dayanim, yiiksek sicakliklara karsi dayaniklilik ve manyetik olmayan
malzemeler olmalar: sebebi ile flize, ugak govdesi, otomotiv ve spor malzemesi parcalari
gibi endiistriyel uygulamalarda kendilerine kullanim alanlari bulmaktadirlar[94]. Ticari
safliktaki Ti ve alasimlari paslanmaz c¢elik ve kobalt-krom alasimlar1 gibi metalik
biyomalzemelere kiyasla iyi derecede mekanik 6zellikleri ve kirtlma toklugu, diisiik elastite
modiilii, korozyona kars1 dayaniklilik, sekil verilebilirlik, yiiksek akma ve ¢ekme dayanimi
ile cogu durumda toksik bir etkiye neden olmama 6zelliklerinden dolay:1 ortopedide yiike
dayanim gerektiren protez uygulamalar i¢in de uygundurlar. Ti ve alagimlart insan

viicuduna yerlestirildiklerinde kan oram1 zengin dokularla cevrilmekte, bu dokularda
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bulunan proteinler korozyona karst dayanim o6zelligini etkilemekte, bu nedenle de bu
implantlarin kemige baglanmalar1 gecikmektedir. Biyokimyasal olarak, ticari safliktaki Ti
ve Ti alagimlar1 dokularla kimyasal veya biyolojik olarak baglanabilme 6zelliklerine sahip
olmadiklarindan ve implante edildiklerinde, etraflarinda bulunan dokularla ara yiizeyleri
boyunca lifi kapsiil dokular1 olusmasindan dolayr tipki bazi seramik malzemeler gibi
neredeyse inert malzemeler olarak kabul edilirler. Tamamen inert bir yapida olmayan bu
malzemelerle implante edildikleri bélgede bulunan dokular, yiiksek oranda gerilmelere
maruz kaldiklarinda lifi kapsiil dokularinda ayrilma ve tibbi basarisizliklar meydana
gelebilmektedir. Ticari safliktaki Ti biyolojik olarak toksik bir etkiye neden olmazken, sert
doku yenilemeleri ve yiiksek oranda aginma dayanimini gerektiren yerlerde kullanilabilecek
yeterli mekanik ozelliklere sahip degildir. Buna ilaveten, insan viicudunda asinmaya kars1
dayanim gerektiren yerlerde kullanilmalar1 neticesinde implantasyon siiresi arttik¢a temas
halinde bulunduklar1 dokularda, pasif ¢dzinme veya asinma nedeni ile titanyum ve
biyolojik 6zellikleri titanyuma gore farkli ancak saf Ti’ nin mekanik ozelliklerinde artig
saglayan ve alasim elementi olarak kullanilan Al, V (Ti6Al14V) gibi elementlerin oranlarinda
artisin meydana geldigi ve bu malzemelerde kimyasal olarak bozunmanin s6z konusu
oldugu, bunun neticesinde de implante edildikleri bolgede bulunan dokularda renk
degisimine veya iltthap olusumuna neden olmalarindan dolayi, agri veya osteoliz
olusumuna, alzheimer ve noropatiye sebebiyet verebildikleri belirlenmistir. Bu alagimin bir
diger dezavantaj1 ise kemige oranla daha yiiksek oranda elastite modiilii degerine (Ti6Al4V’
nin elastite modiilii yaklasik 110 GPa iken kemigin elastite modiilii 7-30 GPa arasinda
degismektedir) sahip olmasi nedeni ile gerilme kalkanlamasi etkisine neden olmasidir[95-
103]. Bu nedenle bahsi gecen bu elementlerin diginda toksik etkiye neden olmayacak farkli
elementleri ihtiva eden Ti esash ikili, ticlii veya dortlii alagimlarin iiretimine ve iiretilen bu
yeni alasimlarin biyolojik 6zelliklerine yonelik ¢ok sayida c¢alisma yapilmistir[104]. Bu
amagla farkli oranlarda olmak iizere Ti-Nb, Ti-Cu, Ti-Ag, Ti—Mo, Ti-Mn, Ti-Cr, Ti-Au, Ti-
Zr, Ti-Ta, Ti-Ir ve Ti-In gibi ikili alagimlar gelistirilmistir[105]. Yapilan aragtirmalar
neticesinde B-stabilizator olarak kullanilan Mo, Nb, Zr ve Ta’ nin toksik bir etkiye neden
olmadiklari, Ti6Al4V alasimi yerine olusturulan ve bahsi gecen bu elementleri ihtiva eden
Ti-Nb-Zr (TNZ) ve Ti-Nb-Zr-Ta (TNZT) alasim sistemlerinin Ti6Al4V alagimina kiyasla
daha iyi mekanik biyouyumluluk (55-85 GPa arasinda degisen elastite modulii) 6zelligine
sahip oldugu, bu alagimlardan Ti—13Nb—13Zr alasgiminin ise 56-82 GPa arasinda degisen

elastite modulii degeri sebebi ile biyomedikal uygulamalar i¢in umut vaat edici bir malzeme
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oldugu belirlenmistir[106,107]. Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr alasimmin kendi kedine elastite
modulii degerini ayarlayabilme 6zelliginden dolayi, omurga bolgesindeki deformitelerin
fiksasyonunda kullanilabilecegi tespit edilmistir[108]. Bahsi gegen bu alasimlara ilave
edilen Nb, B-stabilizator etkisinin yani sira Ti atomlarinin bulundugu yerlere difiize olarak
cokelme sertlesmesi etkisi yaparak, Ti alagimlarinin elastite modulii degerlerinin azalmasini
saglar. Ta’ da yine tipk1 Nb gibi Ti alagimlarinin elastite modulii degerlerinin azalmasini
saglar. Zr ve hafniyum (Hf) elementlerini ihtiva eden ve ii¢lii bilesime sahip Ti alagimlari,
bu elementlerin oksit tabakasinin kararli hale gelmesini saglamalar1 ve korozyona karsi
oldukca iyi derecede dayanikli olduklarindan dolayr implant malzemesi olarak
kullanilmaktadirlar. Hf ise, Ti-25Ta-xHf tiglii Ti alasimlarinda [-stabilizator etkisi
olusturarak elastite modiilii degerinin azalmasini saglar[109-111]. Mn ¢ok kuvvetli bir B-
stabilizator olup, saf titanyuma oranla daha diisiik ergime sicakligina (1246°C) sahiptir ve
Ti’ ye ilave edildiginde Ti’ nin doniisim sicakligini 1300°C’ nin altina indirir[112]. Mo
alerjik ve toksik etkiye neden olmayan bir alagim elementi olup, Ti’ ye ilave edildiginde
elastik modiiliinde azalmaya yardimci olmakta ve B-stabilizator olarak yaygin bir bi¢imde
kullanilmaktadir. Ancak Mo’ nun kullanimu ile ilgili bir takim problemler s6z konusudur.
Bunlar: 1- Disiik sicakliklarda gevrek bir davranisa neden olma, 2- Mukavemeti artirici
yonde bir etkiye sahiptir ancak ergime sicakligi refrakter karakteristikte olmasi nedeni ile
oldukea yiiksektir (=2896K), 3- Oldukca yiiksek oranda yogunluk degerine (10.28 g/cm?®)
sahiptir. Bu da, Ti alasimlarinda bu elementin oranindaki artis gerek ergime sicakliginda
gerekse yogunluk degerinde artisa neden olacagindan dolay1 biyomedikal uygulamalarda
yiiksek oranlarda kullanimi uygun degildir[113]. Ancak, Ti6Al4V alasiminin olumsuz
biyolojik etkilerini minimize etmek amaci ile iiretilen bu alasimlarin bir¢ogunun tipki
Ti6Al4V alagimi gibi kemige oranla daha yiiksek oranda elastite modiilii degerine sahip
olmalar1 nedeni ile gerilme kalkanlamasi etkisine neden olduklari, bu etki nedeni ile de
implante edildikleri kemigin rezorpsiyonuna sebebiyet verdikleri ve implant malzemesi
olarak kullanimlarinin Jairo M. Cordeiro ve Valentim A.R. Bardo’ ya [92] ait derleme
caligmasinda o6zetlendigi ve Tablo 2.9° da gosterildigi lizere basarisizlikla sonuglandigi

belirlenmistir[114].
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Tablo 2.9 Ti alagimlarinin elastite modiilii degerleri[92,115]

Kimyasal Bilesim Alasim Tiirii | E (GPa)
Ti-10Zr 95
Ti-15Zr 113
Ti-2Bi 102
Ti-5Bi o 100.1
Ti-10Bi 97.9
Ti-20Bi 94.3
Ti-10Zr-15Si 150
Ti-30Nb 93
Ti-38Nb 56
Ti-40Nb 62
Ti-45Nb 64-65
Ti—24Nb—-4Zr-7.9Sn 33
Ti-29Nb-6Ta-5Zr 43
Ti-35Nb-4Sn 44
Ti-35Nb-2Ta-3Zr <50
Ti-10Zr-5Ta-5Nb 51.97
Ti-25Ta-25Nb 55
Ti-29Nb-13Ta-7.1Zr B 55
Ti-25Ta-25Nb 55
Ti-29Nb-13Ta-7.1Zr 55
Ti-35Nb-5.7Ta-7.2Zr 57
Ti-29Nb-11Ta-5Zr 60
Ti-29Nb-13Ta-2Sn 62
Ti-12Mo-5Zr 64
Ti-29Nb-13Ta-4.5Zr 65
Ti-29Nb-13Ta-4.6Sn 66
Ti-35Nb-5Ta-77r-0.40 66
Ti-29Nb-13Ta-4Mo 74
Ti-29Nb-13Ta-6Sn 74
Ti-12Mo-6Zr-2Fe 74-85
Ti—(18-20)Nb—(5-6)Zr 45-55
Ti-35Nb-7Zr-5Ta 55
Ti-28Nb-13Zr-2Fe 58
Ti—-28Nb-13Zr-0.5Fe 58
Ti—25Nb—2Mo-4Sn Kismen 65
Ti-12Mo-5Ta 74
Ti-13Nb-13Zr 77
Ti-15Mo-2.8Nb-3Al 82
Ti-10Zr-15Si 150
Ti—-35Nb-2.5Sn 65.8
Ti-7Ta-5Fe 110
Ti-8Fe-5Ta atp 120
Ti-8Fe-8Ta 107
Ti-9Fe-2Ta 110
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Literatiirde bu alagimlar ve sahip olduklar1 asinma, korozyon ve yorulma davranislar ile
biyolojik 6zellikleri hakkinda ¢ok sayida derleme tiiriinde makale yer almaktadir[116]. Bu
konu hakkinda daha detayli bilgilere bu makalelerden ulasilabilir. Belirtilen bu alasimlara
ilaveten son yillarda gozenekli Ti esasli metalik biyomalzemelere yonelik aragtirmalarinda
gerceklestirildigi goriilmektedir. Gozenekli metalik biyomalzemelere yonelimin ii¢ temel
nedeni vardir. Bunlardan birincisi; gerilme kalkanlamasi etkisini minimize edecek tiirden
kemikle mekanik anlamda uyumlu elastite modiilii degerine sahip olmalari, ikincisi;
gozenekli yapilar1 nedeni ile kemik dokularinin biiyiimelerine imkéan saglamalari, ti¢linciisii

ise; cerrahlar tarafindan kolay kullanilabilmeleridir[117].

Titanyum ve alagimlarinin kemikle baglanabilme 6zellikleri kararli, koruyucu ve kuvvetle
yapisan ve ylizeyinde dogal, kimyasal veya elektrokimyasal olarak olusan tetragonal kristal
kafes yapisina sahip rutil formundaki oksit tabakasinin (Ti02) diisiik asinma dayanimi ve
yiiksek oranda gerilmelere maruz kaldiginda Ti ylizeyinden ayrilmasi nedeni ile arzu edilir
diizeyde degildir. Bunun diginda, implante edildigi bolgede bulunan ve kendisini ¢evreleyen
kemikle kiyaslandiginda daha yiiksek sertlik degerine sahip olmasi nedeniyle disaridan etki
eden gerilmelerin, bulundugu bdlgeye homojen bir sekilde dagilmamasina neden olmakta,
bunun sonucunda da gevsemesi gibi problemlerle karsilasiimaktadir[118-122]. Ti ve
alagimlarmin implante edildikleri bdlgede bulunan kemikle baglanabilme 6zelligini
gelistirebilmek amaci ile ylizeylerinin gozenekli formdaki HA gibi biyoaktiflik 6zellige
sahip malzemelerle plazma sprey veya elektroforetik gibi yontemlerle kaplanmasi [123]
veya H. M. Kim ve digerlerinin hazirlamis olduklar1 derleme ¢alismalarinda belirttikleri
tizere [124,125]; yiizey bolgelerinde oyuklanmalar ve girintiler gibi fiziksel olarak bir takim
degisiklere neden olabilecek sodyum hidroksit (NaOH) gibi baz1 kimyasallarla reaksiyona
sokulmasi iglemleri yapilmaktadir[126-130].

2.2 Polimerik Biyomalzemeler

Biyomalzemeler igerisinde en genis lriin tiirline sahip olan polimerik malzemeler;
ortopedik, dis, yumusak doku ve kardiyovaskiiler implantlar gibi bircok biyomedikal
cihazlarda kullanilmaktadirlar[131]. Polimerik biyomalzemeler dogal ve sentetik olmak
iizere ikiye ayrilirlar. Dogal polimerler, kiiciik birka¢ molekiilii birbirine baglayarak
olusturulan canli organizmadaki makromolekiillerdir[132]. Kalojen, kitosan, alginat,
nigasta, hiyalunorik asit gibi malzemeler dogal polimerler olup, sert doku iyilestirmelerinde

kullanilmaktadirlar[133]. Teorik olarak, bahsi gegen bu malzemeler canli viicuduna
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implante edildiklerinde yabanci madde olarak tanimlanmazlar ve yiizeylerinde hiicrelerin
tutunmasina, tiremesine ve farklilasmasina imkan saglamaktadirlar. Bu nedenden dolayz,
dogal polimerler doku miihendisligi uygulamalarinda kullanilmaktadirlar. Tablo 2.10” da
dogal polimerler, elde edildikleri kaynaklar ve uygulama alanlar1 hakkinda bilgiler
verilmistir[134].

Tablo 2.10 Dogal polimerler, elde edildikleri kaynaklar ve uygulama alanlari[134]

Dogal polimerin tiirii | Elde edildigi kaynak | Uygulama alanlan
Kalojen Tendon ve ligamentler | Kemikte dahil olmak {izere birgok
doku miihendisligi uygulamalari
Kollajen- Cilt i¢in suni deri greftleri
Glikosaminoglikan
(GAG)
(Alginat)
kopolimerleri
Albumin Kan Trombozlara direngli bir yiizey
olusturmak icin kaplama malzemesi
olarak
Hiyalunorik asit Biiyiik bas hayvanlarm | Ila¢ salinim sistemleri ve doku
hiicre  dist  matris | mithendisligi
(ECM) bolgesi
Fibrinojen-Fibrin Kan plazmasi Kemikte dahil olmak iizere birgok
doku miihendisligi uygulamalari
Kitosan Karides ve yengec Kemikte dahil olmak iizere birgok
kabuklar1 doku miihendisligi uygulamalari

Dogal polimerlerin canli viicuduna implante edilmeden Once sterilize edilmeleri ve
kimyasal olarak modifiye edilmeleri gerekmektedir. Ancak dogal polimerlerin kimyasal
olarak modifiye edilmeleri bulk 6zelliklerinde bir takim degisiklere neden oldugundan
dolayr bir hayli zordur. Bulk 6zellikleri degistiginden dolay1 bagisiklik sistemine zarar
verebildikleri belirlenmistir. Bahsi gegen bu problemler sentetik biyopolimerlerin kullanimi
ile giderilebilmektedir[135]. Sentetik biyopolimerlerin bunun yani sira fiziksel ve mekanik

ozellikleri bakimindan genis bir araliga sahip olma ve kompleks sekilde tretilebilmeye
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imkan saglama gibi avantajlara da sahiptirler[136]. Sentetik biyopolimerler, biyoemilebilir
ve biyoemilebilir olmayan (veya biyoemilemez) olmak tizere iki gruba ayrilmaktadir. Sekil
2.7’ de biyomedikal uygulamalarda yaygin bir bicimde kullanilan sentetik biyopolimerler
gosterilmis olup [137], biyoemilemez polimerler yapay organlar, implantlar ve tek
kullanimlik tibbi cihazlarda kullanilmakta iken, biyoemilebilir polimerler emilebilir ve
degrade olma yani bozunmaya ugrama o6zelliklerinden dolayi, kalic1 uygulamalarda negatif
etkiye neden olmalar1 sebebi ile uygun degillerdir. Silikon, polietilen tereftalat (PET),
polietilen, politetrafluoroetilen (PTFE) ve polimetil metakrilat (PMMA) gibi polimerik
malzemeler canli viicudunda miitkemmel kimyasal kararlilik 6zellikleri yani biyobozunur
olmama 6zelliklerinden dolay1 yapay organ ve doku iiretiminde yaygin olarak kullanilmakta
olan biyopolimerlerdir. Ancak bahsi ge¢en bu polimerik malzemeler, implante edildikleri
bolgede iltihap olusumuna neden olmalar1 durumunda, viicut tarafindan tiretilen peroksit,
stiperoksit, hidroksil ve singlet oksijen gibi reaktif oksijen {iriinleri ile reaksiyona girip
bozunmaya ugrayabilmektedirler. Viicut igerisinde algilanabilir diizeyde bozunmaya
ugramalari durumunda, polimerik malzemelerde meydana gelen yan diriinler, istenmeyen
bir takim reaksiyonlara sebebiyet vermekte ve bir takim problemlerin ortaya ¢ikmasina
neden olmaktadirlar. Kalict kullanim amacr ile iiretilen polimerik bir malzeme viicuda
implante edildigi ilk andan itibaren, viicut tarafindan yabanci bir madde olarak
tanimlandigindan dolayi, tiim kullanim siiresi boyunca bu malzeme ile viicut arasinda
yabancit madde-viicut reaksiyonlar1 meydana gelmektedir. Biyoemilebilir polimerlerde
viicut tarafindan yabanci madde olarak tanimlanirlar ve tipki biyoemilemez polimerler gibi
viicut tarafindan saldirilara maruz kalirlar, ancak bu malzemelerin viicutla reaksiyonlar
nedeni ile meydana gelen oligomerler ve monomerler gibi yan {iriinleri viicut tarafindan
emilebildiklerinden dolay1 bir probleme neden olmazlar. Biyoemilebilir polimerler,
biyouyumluluk 6zelligine ihtiya¢ duyulmayan ve uzun siireler boyunca kullanilmayacak
kemik vidalari, kemik plakalari, dikis ipleri, kilavuzlu doku rejenerasyonu igin diiz
membranlar, doku miihendisligi i¢in multifilament kafesler veya go6zenekli yapilarin

tiretiminde dikkat ¢ekici hale gelmislerdir[138].
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Sekil 2.7 Biyomedikal uygulamalarda yaygin olarak kullanilan sentetik biyopolimerler[137]
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Tablo 2.11° de biyoemilebilir polimerlerin tiptaki kullanim alanlar1 kisaca 6zetlenmistir. Bu
malzemeler Tablo 2.11° de belirtilen islevlerini yerine getirinceye kadar kalirlar ve
biyoemilim yoluyla uzaklastirilirlar. Bu nedenle, etkilesim halinde olduklar1 organ veya
dokularin iyilesme siireci sona erdikten sonra, ikincil bir cerrahi operasyonla bulunduklari

yerlerden alinmasina gereksinim duyulmaz[139].

Tablo 2.11 Biyoemilebilir polimerlerin tibbi uygulamalari[139]

Fonksiyon [ Kullanim Amaci Kullanildig: Yer
Baglayic1 | Fiksasyon Kirik kemiklerin fiksasyonu
Yapistirma Doku parcalarinin yapistirilmast
Kapatma | Dikis Doku uyumu, damar ve bagirsaklarin
Kaplama dikilmesi
Sizdirmazlik Yara Ortiisii
Tikaniklik Kanin durdurulmasi ve hava sizdirmazlig

Damar tikanikliginin giderilmesi

Ayirma Izolasyon Organ koruma
Temas onleme Yapigmay1 6nleme
Iskele Hiicre gogalmasi Doku ve organ yenilemeleri
Doku rehberi Sinirlerin bir araya getirilmesi
Kapsiil Kontrollii ilag salinim sistemi | Siirekli ila¢ salinim

Bu avantajlarina ragmen biyoemilebilir polimerler asagida belirtilen nedenlerden dolay1
giinlimiiz tibbi uygulamalarinda yogun bir bi¢imde kullanilamamaktadir.

1- Bu malzemelerin biyoemilebilirlik hizi ile hasara ugramis olan dokularin
rejenerasyona ugrama hizlarinin uyumlu olmasi gerekmektedir, ancak bu uyumu
saglamak Sekil 2.8’ de goriildiigli lizere her zaman miimkiin olamamaktadir.
Polimerik bir malzemenin biyoemilebilme hizi hasara ugramis olan dokularin
rejenerasyona ugrama hizindan daha fazla oranda ise defektler tekrarlanmaktadir.
Ote yandan, polimerik bir malzemenin biyoemilebilme hizi dokularin rejenerasyona
ugrama hizina kiyasla c¢ok yavagsa, geride kalan atiklar doku fizyolojisini
etkileyebilmektedir. Polimerik bir malzemenin biyoemilim hizinin hasara ugramis
hedef dokunun iyilesme orani ile eslestirilebilmesi biyoemilebilir implantlarin
tasariminda karsilagilan en biiyiikk zorluklardan birisidir. Biyoemilebilir polimerik

bir malzemenin biyomalzeme olarak kullanilabilmesi i¢in hedef doku ile benzer
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mekanik 6zelliklere ve biyoemilebilme hizinin ilgili dokunun rejenerasyon orani ile
benzer olmas1 gerekir. Ancak, hasara ugramis dokunun iyilesme siirecinin hastaya
ve dokunun hasara ugrama oranina bagli olarak degisiklik géstermesi sebebi ile

uygun polimerik malzemenin se¢imi oldukca karmagiktir[139].
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Sekil 2.8 Dokularin iyilesmesi boyunca polimerik malzemelerin biyoemilebilirlik hizi[139]

2- Bu malzemeler diisiik molekiiler yogunluk degerine sahip olmalarinin yani sira
Tablo 2.12° de gorildiigli iizere; polimerize olamamis monomerleri,
polimerizasyonun baglayabilmesi ic¢in gerekli olan maddeleri, c¢esitli katki
maddelerini ve katalizorleri ihtiva etmeleri nedeniyle toksik etkilere sebebiyet
verebilmektedirler. Biyoemilebilir polimerlerde viicut igerisinde bozunmaya
ugrayan maddeler, biyopolimerin kullanim siiresi boyunca viicuda yayildiklarindan
dolayi, bu bozunan maddelerin viicut i¢in giivenli olup olmadiklar titizlikle test
edilmesi gerekmektedir. Ayrica, suyla temaslar1 neticesinde hidrolize olabilen ve
dolayisiyla parcalanabilen biyopolimerlerin gerek imalat gerekse depolama
kademelerinde gerekli 0Ozenin gosterilmesi gerekir. Bu tip malzemelerin
sterilizasyon davraniglarida, lizerinde titizlikle durulmasi gereken bir durumdur.
Ornegin poli(a-hidroksiasit) (PHA) radyasyona kars1 oldukca duyarli bir malzeme

oldugundan, bu malzemelerin sterilizasyonunda etilen oksit gazi1 kullanilmalidir.
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Tablo 2.12 Biyopolimerlerde bulunan ve toksik etkilere neden olabilen maddeler[139]

Madde Ornek

Empiiriteler Polimerize olmamis monomerler, katalizorler, polimerizasyonun

baslamas1 amaciyla kullanilan maddeler, kalip ayiricilar

Tlaveler Antioksidan, plastiklestiriciler, pigmentler, UV emici

Parc¢alanma sonrasi1 | Biyobozunan parcalar, asinma kalintilari, metal iyonlar

olusan iiriinler

Malzeme yiizeyi Keskin kenarlar, pozitif yiikli bolgeler

2.3 Seramik Biyomalzemeler

Icinde bulundugumuz cag itibari ile seramik malzemeler gdzliik, doku kiiltiirii siseleri ve
termometre tiretiminin yani sira ortopedide, ¢ene ve dis yapiminda ve dental uygulamalarda
kullanilmaktadirlar[140]. Kas iskelet sisteminde ¢esitli nedenlerden dolay1 hasara ugramis
veya hastalikli kisimlarin onarilmasinda veya yeniden arzu edilir nitelikte ¢aligmalarina
katkida bulunmak amaci ile kullanilan seramik malzemelere biyoseramik denir[141]. Tibbi
ve dental uygulamalarda kullanilmak tizere gelistirilen [142] biyoseramikler; Al.O3 ve
zirkonyum oksit (ZrO) gibi yiiksek mukavemete sahip biyoinert, birer kalsiyum fosfat
bilesigi olan TCP gibi organizmanin metabolik siireclerine aktif olarak katilabilen
biyoemilebilir ve HA gibi yumusak veya sert dokularla direkt olarak bag olusturabilen
biyoaktif karakteristige sahip seramikler olmak iizere 3 ana gruba ayrilirlar[143]. Al.O3 ve
ZrO; seramikler; endiistride mekanik salmastralarda, sensorlerde, termal bariyer
kaplamalarda, kesici takimlarda ve aginmaya dayanim gerektiren iirlinlerde ilave malzeme
olarak kullanimlariin yan sira [144] sahip olduklar1 miikkemmel biyouyumluluk, kimyasal
kararlilik ve iyi derecede korozyona karsi dayanim ozelliklerinin yami sira olaganiistii
mekanik o6zellikleri, bolgesel veya sistemik olarak herhangi bir olumsuz reaksiyona ve
stotoksik etkiye neden olmamalar: sebebi ile bir¢ok arastirmaci tarafindan biyomalzeme
olarak kullanimlarina yonelik arastirmalarda bulunulmus ve insan viicudunda kalca ve diz
kapag1 gibi yiikke dayanim gerektiren yerlerde kullanilabilecekleri tespit edilmistir. Ancak
yogun AlO3 ve ZrO; seramiklerin, diisiik oranda osteokonduktivite 6zelligine sahip
olmalarindan dolayr implant malzemesi olarak kullanimlari sinirlidir[145,146]. Her ne
kadar ZrOz, Al203’ e oranla daha yiiksek mekanik &zelliklere sahip olsa da [147], HA’ nin

yogunlagma, li¢ noktadan egilme ve kirilma toklugu gibi davraniglarindan, 6zellikle kirilma
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toklugu davranist ZrO2’ nin faz doniisiimii ile toklasmaya neden olmasindan dolay:
gelistirilebilmekte [148] ancak belirtilen bu 6zelliklerinin gelistirilebilmesi i¢in Katsumi
Yoshida ve digerlerinin belirttigi {izere hacimce %50 civarinda ZrO; ilavesinin yapilmasi
ve Jingxian Zhang ve digerlerinin belirttigi tizere; ZrO2’ nin 1500°C gibi yiiksek
sinterlenebilme sicakligina sahip olmasi nedeni ile HA-ZrO: kompozitlerinde yiiksek
yogunluk degerlerinin elde edilebilmesi i¢in belirtilen bu sicakliga yakin sicakliklarda
sinterlenmesi veya sicak izostatik presleme (HIP) veya spark plazma sinterleme (SPS) gibi
ozel yontemlerle sinterlenmesi gerekmektedir[149-151]. Ancak, literatiirde bulunan
caligmalar gostermektedir ki, HA-ZrO ikili veya ti¢lii bilesimlerinde artan ZrO; oranina ve
sinterleme sicakliklarina bagli olarak HA’ nin dekompoze olma oraninda artisa, dekompoze
olmast sonucu meydana gelen B-TCP’ nin gereginden fazla oranda olmasi ise bu
kompozitlerin mekanik 6zelliklerinde ve kimyasal kararliliklarinda azalmaya bunun yani
sira biyoinert yapisi nedeni ile ZrO2, HA’ nin biyouyumluluk 6zelliginde azalmaya neden
olmaktadir[152,153]. Kalsiyum fosfat esasli biyoseramikler, sahip olduklar1 biyouyumluluk
ve kemikle benzer kimyasal bilesime sahip olmalari nedeni ile bilim insanlari tarafindan en
cok tercih edilen malzemelerdir[154]. Biyoseramikler inorganik ve metalik olmayan
malzemeler olup; antimikrobiyal davranis sergilemeleri, implante edildikleri bolgede
meydana gelebilecek pH degisimlerine, asidik ve bazik soliisyonlara ve yliksek sicakliklara
kars1 direngli olmalar1 nedeniyle kalgca eklemleri, dis ve kemik gibi iskelet sistemini
olusturan sert dokularin onarimi ve degistirilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Bir¢ok seramik malzemenin insan viicudunda kullanilabilme durumlart ile ilgili aragtirmalar
yapilmis, ancak bu malzemelerden sadece bir kaginin insan viicudunda kullanilabilecegi
belirlenmistir. Bu malzemelere 6rnek olarak Al203, ZrO», TiO2, TCP, kalsiyum altiminatlar,
biyoaktif camlar ve cam seramikler verilebilir. Biyoseramikler polimerik ve metalik
malzemelere oranla dokulara karsi1 daha pozitif bir davranis sergilerler. Biyoseramiklerin
biiyiik bir kismi, biyoemilebilir hale getirilmedikge, bilesenlerini insan viicuduna
salmamalar1 nedeniyle canli viicudunca yabancit madde olarak algilanmamakta ve hiicrelerle
biyolojik olarak uyumludurlar. Bu giivenilir 06zelliklerine ilaveten, Ornegin apatit,
biyoaktiflik 6zelligine sahip cam ve cam seramikler gibi biyoseramikler kemikle direkt
olarak baglanabilme oOzelligine sahiptirler. Yukarida belirtildigi {izere biyoseramikler;
biyoinert, biyoaktif ve biyoemilebilir olmak iizere 3 ana gruba ayrilirlar. Biyoinert
seramikler implante edildiklerinde yumusak dokularla etkilesime girebilmekte, buda

kemikle baglanabilme 6zelliklerini etkilemektedir. Bu nedenle, kalga eklem protezlerinde
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veya diz eklem replasmaninda kullanilan "biyoinert" seramikler, entegrasyonlar1 daha iyi
bir hale getirmek ve aseptik implant gevsemesini 6nlemek i¢in genellikle biyoaktif seramik
ile kaplanir[155,156]. Biyoaktiflik ve biyoemilebilirlik dzelliklerine sahip malzemelerden
olan kalsiyum fosfat bilesikleri ailesi; Tablo 2.13” de goriilecegi iizere, 0.5 ile 2.0 arasinda
degisen oranlarda Ca/P molar oranina sahip [157,158] monokalsiyum fosfat monohidrat
(MCPM, Ca(H2P04)2.H20), susuz monokalsiyum fosfat (MCPA veya MCP, Ca(H2POa).),
dikalsiyum phosphate dihidrat (DCPD, CaHPQO4.2H,0), susuz dikalsiyum phosphate
(DCPA veya DCP, CaHPOQu4), oktakalsiyum fosfat (OCP, Cag(HPO4)2(PO4)4.5H,20), a-TCP,
B-TCP, amorf kalsiyum fosfatlar (ACP, CaxHy(PO4)..nH20, n= 3-4.5, 15-20% H-0),
kalsiyumca fakir hidroksiapatit (CDHA veya Ca-def HA, Caio-x(HPO4)x(PO4)sx(OH)2-x (0
<x<1)), HA, (HAp veya OHAp), florapatit (FA veya FAp, Cai0(PO4)sF>2), oksiapatit (OA,
OAp veya OXA, Caio(P0O4)sO) ve tetrakalsiyum fosfat (TTCP veya TetCP, Cas(POa4)20)
[159] gibi kalsiyum ve fosfat iyonlarini ihtiva etmekte olup, Sekil 2.9 da goriilen faz
diyagram1 geregince ise sinterleme sicakligi, igerdigi empiiritelere ve sinterlemenin
yapildig1 ortamdaki kismi su buhari basinci miktarina bagl olarak farkli kimyasal

bilesimlere sahiptirler.

Kalsiyum fosfat bilesikleri insan viicudunca miikemmel derecede tolare edilebilme ve
osteogenesise [160] imkan saglamalari1 nedeniyle kimya, jeoloji, ortopedi, stomatoloji ve
dental cerrahisinde yaygin bir bicimde kullanilmaktadirlar[161,162]. Belirtilen bu
alanlardan ortopedi, stomatoloji ve dental cerrahisinde kullanilmalarinin diger bir nedeni;
kemik ile ara ylizeyleri boyunca lifi doku tabakasi olusmaksizin direkt olarak baglanabilme
ve osteofilik Ozelligine sahip olmalari nedeniyle ylizey bolgelerinde kemiksi apatit
tabakalarinin olusumuna imkéan saglamalaridir. Bu baglanma sekli sebebi ile bu tiir
malzemelerden {iretilmis implant ve protezlerin fiksasyonu oldukg¢a iyidir[163,164].
Kalsiyum fosfat bilesiklerinin iiretimine yonelik aragtirmalar 1970 1i yillarin basina

uzanmaktadir[165].
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Tablo 2.13 Kalsiyum fosfat bilesikleri ve dzellikleri[166]

Molar | Bilesik Formiilii 25°C’ deki Kararhhk
oran coziiniirligii (degisen
(Ca/P) pH oranina
bagh)
0.5 | Monokalsiyum | Ca(H2POa4)2H20 1.14 | =18 0.0-2.0
fosfat
monohidrat
(MCPM)
0.5 | Susuz Ca(H2PO4)2 1.14 | =17 a
monokalsiyum
fosfat (MCPA
veya MCP)
1.0 Dikalsiyum CaHPO42H.0 6.59 | =0.08 2.0-6.0
fosfat dihidrat 8
(DCPD),
mineral
brushite
1.0 Susuz CaHPO4 6.90 | =0.04 a
dikalsiyum 8
fosfat (DCPA
veya DCP),
mineral
monotit
1.33 | Oktakalsiyum | Cag(HPO4)2(POa4)s5H20 96.6 | =0.00 5.5-7.0
fosfat (OCP) 81
1.5 | a-Trikalsiyum | a-Cas(PO4)2 25.5 | =0.00 b
fosfat (a-TCP) 25
1.5 | B-Trikalsiyum | B-Caz(POa)2 28.9 | =0.00 o
fosfat (B-TCP) 05
1.2-2.2 | Amorf CaxHy(PO4)2nH20 ¢ ¢ ~5-12¢
kalsiyum n=3-4.5, 15-20%H,0
fosfat (ACP)
1.5- | Kalsiyumca Ca10x(HPO4)x(PO4)ex(OH)2.x | =85 | ~0.00 6.5-9.5
1.67 | fakir (0<x<1) 94
hidroksiapatit
(CDHA veya
Ca-def HA)®
1.67 | Hidroksiapatit | Caio(POa4)s(OH)2 116. | =0.00 9.5-12
(HA, HAp 8 03
veya OHAp)
1.67 | Florapatit (FA | Caio(POas)sF2 120. | =0.00 7-12
ve FAp) 0 02
1.67 | Oksiapatit Caio(PO4)s0 ~69 | =0.08 o
(OA, OAp 7
veya (OXA)f
2.0 | Tetrakalsiyum | Cas(PO4)20 38- | ~0.00 o
fosfat (TTCP 44 07
veya TetCP)
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8100°C’ nin istiindeki sicakliklarda kararlidir

b Bu bilesiklerden sulu ¢ozeltilerden ¢okeltilemezler

¢Tam olarak olgiilemez. Ancak, su degerler bulunmustur: 25.7+0.1 (pH 7.40), 29.9+0.1
(pH 6.00), 32.7+0.1 (pH 5.28) Asidik tampon ¢ozeltisindeki ¢oziiniirliikleri ACP >> q-
TCP >> B-TCP >> CDHA >> HA >> FA

d Genellikle metastabildir

¢ Bazen ¢okeltilmis HA (PHA) olarak adlandirilir

TOA ihtivas1 tartismalidir
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Sekil 2.9 CaO-P20s sistemine ait faz diyagrami[166]

Kalsiyum fosfat bilesiklerinden birisi olan HA, elde edildigi kaynak¢a bakimindan HA,
mineral HA (magmatik kayaclarda, metamorfik veya tortul kayaclarda), dogal HA (iskelet
sistemini olusturan kemiklerde veya dislerde) ve sentetik HA olmak iizere 3 ana gruba
ayrilmaktadir[167]. Dogal HA’ lar hayvan kaynakli olup, iiretim maliyetlerinin diisiik
oranda olmasi, kimyasal bilesiminin sentetik HA’ larla kiyaslandiginda kemigin inorganik
kismi ile daha fazla oranda benzerlik gostermesi, osteointegrasyona imkan saglayan bazi
eser elementleri biinyelerinde bulundurmalari ve miikemmel biyouyumluluk 6zelligine
sahip organik maddeler olmalarindan dolay1, biyomalzeme iiretiminde kullanilmaktadirlar

[168,169]. Dogal HA’ larin biiylik bir kism1 biinyesinde eser miktarda bulunan Mg veya
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Na gibi katyonlar ve HPO42 ve karbonat (COs) gibi anyonlar nedeni ile nonstoikometrik
yapidadirlar. Karbonat biyolojik apatitlerin biinyesinde agirlikca en fazla oranda bulunan
empiirite olup insan viicudunda bulunan sert dokularin yaklasik agirlikga %3-6 lik kismini
olusturur. Dogal apatitlerde karbonatin yani sira ¢ok sayida ilave element bulunup, bu
elementler (tek degerli, iki degerli veya ii¢ degerli katyonlar) [170] laboratuvar ortaminda
hazirlanan apatitlere ilave edilebilmektedirler. Ilave edilen bu elementler biyolojik
apatitlerin kafes parametreleri, kristalinitesi, ¢6ziilme davraniglari ve diger fiziksel
ozelliklerini biiyiik oranda etkilemektedirler[171]. Kalsiyum karbonatca zengin olan
mercan, immiinojenik olmayan bir deniz mahsuliidiir ve {i¢ boyutlu mikroyapisina zarar
vermeyecek tiirden baz1 yontemlerin kullanilmasi ile HA’ ya doniistiiriilebilmekte olup;
tipki stingerimsi kemik gibi gerek ¢ok fazla miktarda gozenek icermesi gerekse igerdigi bu
gozeneklerin kemik dokularinin biiylimesine ve implante edildigi bolgede bulunan ve gesitli
nedenlerden dolay1 hasara ugrayan kemigin iyilesmesine imkan saglayacak biiyiikliikte
olmasi sebebi ile ilgi ¢ekici bir biyolojik kaynaktir [172,173] ve tibbi anlamda insan
viicudundaki farkli kullanimlarinda basarili sonuglarin alindig: tespit edilmistir. Mercanin
disinda, sigir [174,175], koyun [176], yumurta kabuklari [177-182], hindi [183],
domuz[184], miirekkep balig1 [185], istiridye kabugu [186], balik kilgiklar1 [187] vb. gibi
bir¢ok kaynaktan tiretilmis ve tibbi anlamda basarili sonuglarin alindig1 biyolojik HA’ larda
vardir. Bahsi gecen bu dogal kaynaklardan HA iiretimi esnasinda, kullanilan dogal
kaynaklardan sigir siingerimsi ensefelopati (BSE) [188] ve insan bagisiklik sisteminde
yetersizlige neden olan virlis (HIV) [189] gibi hastaliklarin bulagiminin engellenebilmesi
icin alkali ortamda ve ¢ozeltide veya sulu hidroklorik asitte (HCI) bekletilmesi ve daha sonra

kalsinasyon iglemine tabi tutulmalar gerekmektedir[190].

Kristalografik ve kimyasal ¢aligmalar neticesinde; sentetik HA ile dogal HA’ nin birbirleri
ile benzerlik gosterdigi belirlenmis olup, termodinamik olarak insan viicudundaki pH (7.35-
7.45) seviyesinde kararli bir davranis sergilemesi ve osteokonduktif olmasi nedeniyle hasara
ugramig sert dokularin yenilemelerinde siklikla kullanilmaktadirlar[191]. Sentetik HA;
kimyasal ¢oktiirme [192], sulu kimyasal ¢okeltme [193,194], sprey piroliz [195],
hidrotermal sentezleme [196], emiilsiyon [197], mikro emiilsiyon [198], mekanokimyasal
yontem [199], biyomimetik sentezleme [200], ¢ift diflizyon teknigi [201] ve sol-jel metodu
[202-204] gibi yontemler kullanilarak farkli morfolojik yapida ve kristalinitelerde mikron
veya nano boyutta iretilebilmektedir[205,206]. Ancak bahsi gegcen bu yoOntemlerin

bircogunda kullanilan kimyasallarin arasinda meydana gelen reaksiyonlara ve final iiriin
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olan HA’ nin mikroyapisina her zaman hakim olunamamaktadir. Bu da, XRD analizleri ile
tespit edildigi tizere, 1200°C-1300°C veya >1300°C gibi yiiksek sicakliklarda sinterlenen
HA’ da mikroyapisal heterojenlige ve TCP, TTCP ve CaO fazlarinin olusumuna sebebiyet
vermektedir[207]. Bahsi gegcen bu yontemlerden birisi ile iiretilmis olan HA’ nin 6zelliklert,
morfolojik yapisina, kristalit soyutuna, safligina, stoikometrisine ve yapisina bagli olarak

biiyiik oranda degisiklik gostermektedir[208].

HA implantlarin tibbi anlamda ilk kullanimlar1 1977 yilina uzanmakta olup, mikro veya
hem mikro hem de makro gozenekli olmak lizere pHEMA ile dolgu yapilmis olup, dis
cekiminden sonra alveol kemigindeki bos hacmi korumakti[209]. Belirtilen bu tarihten
itibaren gilinlimiize kadar sahip oldugu osteokonduktivite (implante edildigi bolgede
bulunan kemigin biiyiimesine imkan saglama) [210,211], iltthap olusumuna, toksik ve
hiicrelere zarar verebilecek reaksiyonlara neden olmama [212] ve viicut tarafindan tolare
edilebilme 6zelliklerinden dolayi ile toz [213], graniil [214-216], gbzenekli [217,218] veya
yogun [219] formda olmak {iizere; Sekil 2.10° da goriildiigii lizere; kemik defektlerinin
doldurulmasi [220] ve metalik implantlarin yiizeylerinin kaplanmasinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Toz halinde HA; kiigilk ve dilizensiz sekle sahip defektlerin
doldurulmasinda kullanilmaktadir. Ancak, bu haldeki HA’ nin terapitik etkisi, defekt
bolgesinden zamanla pargacik gdgiiniin meydana gelmesi ve blok halinde iiretilmis HA
seramiklerle kiyaslandiginda elle tutulup ilgili bolgeye yerlestirilmeleri zordur. Bu
problemlerin giderilebilmesi i¢in graniiler formda HA kullanilmaktadir[221]. Graniilasyon
islemi; kontrol altinda tutulmus boyutlara, sekle, yapiya ve fiziksel Ozelliklere sahip
partikiillerin olusturulabilmesi i¢in bir dizi fiziko-kimyasal ve mekanik islemleri igerisine
almaktadir. Graniil halinde HA {iretimi; asagida belirtilen bir dizi yontemin kullanilmasi ile

saglanmaktadir:

1- Sivi haldeki HA c¢ozeltisinin plskiirtiilmesi ve bu islemi takiben kurutulup,
sogutulmasi ile HA iiretimi

2- Kati1 haldeki HA’ nin preslenmesi ve ardindan 6giitiilerek arzu edilir tane boyutuna
sahip HA graniillerinin iretimi

3- Swviilavesi ile HA partikiillerinin aglomere edilmesi ve takiben peletlenip kompakt
hale getirilmesi ve kullanilan sivinin uzaklastirilmasi ile

4- Buhar biriktirme ile kat1 halde HA grantillerinin tiretilmesi

5- Buhar-sivi karisiminda kimyasal reaksiyon olusturulmasi ile tiretilmesi

6- Buhar-sivi-kat1 karisiminda kimyasal reaksiyon olusturulmasi ile tiretilmesi[222].
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Graniil HA; siniis lifting (kaldirma), periodontal defektler, alveolar sirt biiyiitme,
kraniofasiyal (kafatasi, yliz ve g6z ¢ukuru bolgesi) cerrahisi, osteoporozise karsi kullanilan
ilag salinim sitemlerinde bifosfonatlarin canli viicuduna salinimi saglama ve Sekil 2.11° de
goriildiigli lizere; mastoid (orta kulak boslugunda dis kulak arkasinda bulunan kemik)
cikintisinin doldurulmasi gibi uygulamalarda kullanilmaktadir. Her ne kadar blok halinde
iiretilmis implantlarin sahip oldugu geometrik kararliga sahip olmasalar da, graniil HA’ nin
kemik greft malzemesi olarak kullanimi, maksiller siniis veya burun zemini gibi énceden
olusturulmus bosluklara kolayca sokulabilir ve otojen kemik cipleri veya demineralize
kemik matrisi (DBM) gibi osteoindiiktif 6zelliklere sahip bagka kemik greft malzemeleri ile
kolayca karistirilabilir olmasi gibi bir takim avantajlara sahiptir[224,225].

Sekil 2.10 HA’ nin plastik cerrahisinde kullanimina 6rnek. (A, B) Kafatas1 bolgesinde
bulunan deformitenin diizeltilmesi i¢in daha Once kraniofasiyal ameliyat gecirmis 11
yasindaki bir erkek ¢ocugun alin bélgesindeki diizensizliklerin goriintimii (C, D) (C, D) 50
g hidroksiapatit ¢imentosu kullanilarak diizeltildikten 4 ay sonra postoperatif goriintii[223]
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Sekil 2.11 Graniil HA’ nin mastoid ¢ikintisinin doldurulmasinda kullanimi[226]

Gozenekli seramik malzemeler; filtrelerde, optik malzemelerde ve biyomalzeme alaninda
kullanilabilmektedirler[227]. Bu malzemelerden birisi olan gézenekli HA seramikler; dogal
kaynaklardan (replamin, direkt olarak mercanin HA’ ya déniistiiriilmesi ve siingerimsi
kemigin seramik malzeme haline doniistiiriilmesi) veya sentetik olarak (hazirlanan sentetik
bulamacin kopiiklii yapr haline dontistiiriilmesi, kati-hal reaksiyonu, gdzenek yapici bir
malzeme ile HA’ nin preslenip sinterlenmesi, negatif replika yontemi, pozitif replika
yontemi, negatif+negatif replika yontemlerinin bir arada kullanilmasi, jel dokiim ve kopiik
kombinasyonu, hizli prototipleme veya serbest yiizey imalati) tiretilmekte olup [228-230],
genis ylizey alanina ve miikemmel biyouyumluluk 6zelligine sahip olmalarindan ve ylizey
islemlerine gereksinim duyulmadan direkt olarak insan viicuduna implante edilebilmeleri
sebebi ile 6zel ilgiye laik goriiliirler[231,232]. Gozenekli HA seramiklerde, HA partikiilleri
arasindaki baglanmanin saglanabilmesi ve peletlenmis ham mamullerin densifikasyonun
artirilabilmesi igin 800°C-1250°C” lik sicaklik araliginda, diisiik bekleme siirelerinde
(genelde 1 saat civarinda) pisirilmesi veya diger bir tabirle sinterlenmesi gerekir[233].
Gozenekli HA seramiklerde gozenek boyutu ve dagilimi, baslangigta kullanilan HA
tozlarimin ortalama partikiil boyutu dagilimi, sinterleme parametreleri ve gézenek yapict
amacli kullanilan organik ilavelerin ortalama partikiil boyutu dagilimina baglidir[234].
Gozenekli HA seramiklerde gozenek boyutunun, hiicrelerin implant malzemesine
girebilmesi ve implant malzemesinin yerlestirilecegi bdlgede bulunan dokularin
bliyliyebilmesi igin 5-15 pm, yetigkin bir memeli canlida deri b6lgesinde kullanilacaksa 20-
125 pm, kemik dokularinin iiremesi ve ¢ogalabilmesi i¢in ise 100-350 pm arasinda olmasi
gerekmektedir[235]. Bahsedilen bu makro boyuttaki gbzeneklerin yani sira mikro boyuttaki
gbzeneklere (< 10p) ait ylizey piirtizliiliikleri de protein yapigsmasi ve dolayisiyla hiicrelerin

baglanmasi ve ¢ogalmasi bakimindan biiylik 6nem arz etmektedir[236]. Ancak gozenekli
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HA seramiklerin kullanimi, bu seramiklerin igerisinde bulunan gdézeneklerin hacimsel
oranina bagli olarak mukavemet degerlerinin azalmasi sebebi ile sinirlidir[237]. Bu durum
gozenekli yapidaki diger biyoaktiflik 0Ozelligine sahip biyocam ve biyocam esash
kompozitlerde, Ti esasli metalik biyomalzemelerde ve ZrO> veya Al2O3 gibi biyoinert
seramikler de de s6z konusudur[238-240].

Bunun disinda HA’ nin yiike dayanim gerektirmeyen yerlerdeki kullanimlarini herhangi bir
enfeksiyona neden olmayan ve deri altina yerlestirilen siirekli veya uzun siireler boyunca
kullanilabilen kan basinci ve viicut sicakligini 6lgme cihazlari1 [241], orta kulak bolgesinde
bulunan ¢ekig, ors, tizengi kemiklerinin tliretimi [242,243], kemik timoriiniin ¢ikarilmis
oldugu bolgelerde olusan bosluklarin doldurulmasi, ilgili bolgelerde olusan kozmetik
goriiniimiin 1iyilestirilmesi ve uzun siireler bu bolgelerde olusabilecek problemlerin 6niine
gecilebilmesi [244], kemik olusumunu kolaylastirmak amaciyla iiretilen implantlar [245-
2471, gen iletimi [248,249], protein saflastirma [250-253] dis kokiinde ikame malzeme,
periodontal cebin, kistik kavitelerin, viicuda yerlestirilen implantlarin etkilesim halinde
olduklar1 organ veya dokularla ara yiizey bdlgelerinin, spinal fiizyonlarin, kontur veya
malformasyon hatalarinin doldurulmasi ve uzun kemiklerin birbirlerine kaynasmasini
saglama [254] ve mikrobiyel filtre malzemesi [255] seklinde siralayabiliriz. Bahsi gegen bu
tibbi uygulamalarinin disinda HA; kati haldeki malzemelerde ve sulu ¢ozeltilerde bulunan
ve toksik etkiye sahip kursun ve kadmiyumun uzaklagtirilmasinda [256-259], nem, karbon
dioksit ve alkollii gaz sensorleri gibi elektrikli cihazlarda [260], kimyasal kararliliklar1 ve
radyasyona karsi dayanimlar1 nedeniyle niikleer atiklarin immobilizasyonunda [261], kolon

kramatografisi ve lazerlerde katalizor veya ikame malzemesi olarak kullanilmaktadir [262].

Ticari safliktaki HA kemigin mineral kismi ile benzer yapida olmasi ve kemik ile direkt
olarak bag olusturabilme 6zelliginden dolay1 bir biyomalzeme olarak kullanimi bakimindan
umut verici bir malzemedir[263]. Ticari safliktaki HA; her ne kadar kemigin mineral yapisi
ile kimyasal benzerlik gosterse de, kortikal kemik ile gerek mikroyapisal gerekse
makroyapisal 6zellikleri bakimindan farklidir. S6yle ki; kortikal kemik molekiiler seviyede
kalojen fiber-HA kristalit aglarindan, mikroyapisal seviyede lameler yapida ve
makroyapisal seviyede ise belli bir diizende dizilmis halde bulunan silindirik birimlerden
(osteonlardan) olusan kompozit yapili bir malzemedir. Ancak ticari safliktaki HA, ince
taneli polikristalin yapiya sahip bir seramik malzemedir. Ticari safliktaki HA ile kortikal
kemik arasindaki bu farkliliklar nedeniyle, ticari safliktaki HA’ nin kirilma toklugu kortikal
kemige oranla bir hayli diisiiktiir. (Ticari safliktaki HA: 0.6-1.5 MPam?; Kortikal kemik:
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2-12 MPam'?) [264]). Diisiik olan kirilma toklugunun yam sira yapisinda bulunan OH-
gruplarinin kararsiz bir davranis gostermesi [265], gevrek olmasi [266] ve asinmaya [267]
kars1 yeterli oranda dayaniminin olmamasi nedeni ile iskelet sisteminde ylike dayanim
gerektiren yerlerdeki kullanimlar1 sinirlidir. Seramik matrisli kompozit malzemelerde ilave
amacl kullanilan malzemenin etkileyici bir takviye malzemesi olabilmesi agagida belirtilen

sartlar1 saglamasi gerekir. Bunlar:

1- Takviye malzemesinin mekanik 6zelliklerinin matris malzemesinden daha yiiksek
oranda olmasi gerekir

2- Matris malzemesi ile takviye malzemesi ara ylizey geriliminin ne ¢ok az ne de ¢ok
fazla olmas1 gerekir. Uygun bir ara yiizey geriliminin saglanabilmesi i¢in matris
malzemesi ile takviye malzemesi arasinda asir1 reaksiyon olusumundan sakinilmasi
gerekir.

3- Takviye malzemesi ile matris malzemesinin termal genlesme katsayilar1 arasindaki
farkli ¢cok fazla olmamas1 gerekir.

4- Biyomalzeme iiretiminde, takviye amagh kullanilan malzemenin biyouyumluluk

ozelligine sahip olmasi gerekir[268].
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3. DENEYSEL ISLEMLER

3.1. Numune Hazirlama ve Sinterleme Islemleri

Diinya genelinde Sigma Aldrich, Merck, Xi’an Lypar Biotech, Xi’an Rongsheng
Biotechnology, Hangzhou Union Biotechnology, Shanghai Synchem Pharma, Qingdao
HanHaida, Xian Sonwu Biotechnology, ARD Biosolutions, Berkeley vb. gibi ¢ok sayida
ticari saflikta HA tretimi yapan firma bulunmakta olup, biyoaktif sentetik HA ticari olarak
kullanilacagi yere gore ince taneli (partikiil boyutu < 20 um) veya aglomereatlar halinde
(partikiil boyutu 165 pum ulagan) temin edilebilmektedir[269]. Bu c¢alismada Across
Organics (Belgika, CAS Number: 1306-06-5, Ticari Saflikta) firmasindan temin edilmis
olan HA ve Sigma Aldrich (A.B.D.) firmasindan temin edilmis olan Al,O3 (CAS Number:
1344-28-1, %99,5” lik saflikta), CeO2 (CAS Number: 1306-38-3, %99.995” lik saflikta),
La203 (CAS Number: 1312-81-8, >%99,9’ lik saflikta) ve Y203 (CAS Number: 1314-36-
9, %99,99° luk saflikta) tozlar1 kullanildi. ilk olarak Tablo 3.1° de belirtilen karisimlar
hazirlandi, daha sonraki asamada ise hazirlanan bu karigimlar Restch PM 100 gezegen tipi
degirmende (Sekil 3.1) igerisi zirkonya kapli 10 cm c¢apinda ve 10 cm yiiksekligindeki
paslanmaz celik kapta 300 ml etil alkol ve 10 mm capinda 15 adet zirkonya bilya

kullanilarak 180 devir/dakika hizda 2 saat siire ile karistirilarak homojenize edildi.
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Tablo 3.1 Hazirlanan karisimlar

Grup Bilesenler
(%agirhkea)
1 HA (%100)
2| 21 HA-2.5A1,03
2.2 HA-5AI1,03

3.1 | HA-2.5A1,03-0.5Ce0>
3.2 | HA-2.5A1,03-1.5CeO;
3| 3.3 | HA-2.5A1,03-2.5Ce0;
3.4 | HA-5AI,03-0.5CeO;
3.5 | HA-5AI;03-1.5CeO;
3.6 | HA-5AI,03-2.5Ce0;
4.1 | HA-2.5A1,03-0.5La,03
4.2 | HA-2.5A1,03-1.5La,03
4.3 | HA-2.5A1,03-2.5La,03
4| 4.4 | HA-5A1,03-0.5La,03
45 | HA-5Al,03-1.5La,03
46 | HA-5AI03-2.5La,03
5.1 | HA-2.5A1,03-0.5Y203
5.2 | HA-2.5A1,05-1.5Y203
5] 53 | HA-2.5A1,03-2.5Y203
54 | HA-5A1,03-0.5Y203
55 | HA-5AI,03-1.5Y203
5.6 | HA-5AI,03-2.5Y203

Sekil 3.1 Karigim hazirlamada kullanilan Restch PM 100 marka gezegen tipi karistirict
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Karigtirma islemleri tamamlanan toz karisimlari Carbolite marka ayarlanabilir kontrol
tinitesine sahip etiivde 105°C” lik sicaklikta (Sekil 3.2) 1 giin siire ile kurutuldu. Kurutma
isleminden sonra hazirlanan karisimlardan, 1.810 gr’ lik karisim tozlar1 350 MPa’ lik basing
altinda (=3.32 tonluk yiik altinda) British 7253 standartina [270] uygun olacak sekilde 11

mm ¢apinda ve 11 mm boyunda numuneler peletlendi (Sekil 3.3).

Sekil 3.3 British 7253 standartina gore peletlenmis olan numunelerin boyutlari

Zoltan Z. Zayman ve digerlerinin de belirttigi tizere; presleme esnasinda kalip duvarlarina
yakin konumda bulunan tozlara etkide bulunan kuvvetler, bu tozlarinda etkisi ile kendilerine
yakin konumda bulunan diger tozlara homojen bir bigimde iletilememektedir. Bu da
peletlenmis olan numunelerin tiim kesiti boyunca esit olmayan veya diger bir ifade ile
heterojen basinca ve dolayisiyla homojen bir sekilde dagilmayan yogunluga neden
olmaktadir[271]. Bunu minimize edebilmek igin her bir peletleme islemi Oncesi kalip
duvarlar1 agirlikca %2 oraninda ¢inko stearat ve etil alkolden olusan karigimla, gerek
tozlarin birbirleri iizerinde daha i1yi kaymasmi saglamak, gerekse kalip duvarlarinin
asinmasini minimize etmek amaciyla yaglandi[272]. Bulk HA’ nin iiretiminde kullanilan en

temel yontem sinterlemedir. 1970 in baslarindan beri, HA’ nin sinterlenmesine yonelik
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cesitli teknikler gelistirilmistir. Bu teknikler 3 ana gruba ayrilir. Bunlardan birincisi
geleneksel firinlarda sinterleme, ikincisi; mikrodalga sinterleme, liclinclisli ise; spark
plazma ile sinterlemedir. Geleneksel programlanabilir firinlarda sinterleme islemi, oldukga
pratik ve basit bir yontemdir. Bu yontemle sinterlemede karsilasilan en biiyiik problem, HA’
nin diisiik termal iletkenligi ve yiliksek oranda biiziilme davranisi nedeniyle termal ve artik
gerilme alanlarinin olusmasidir. Bu olusumlar, bu malzemelerde mikro veya makro
boyutlarda ¢atlak olusumlarina sebebiyet vermektedir. Bu problemin 6niine gecilebilmesi
i¢in; sinterleme sicakligina ¢ikarken kullanilacak olan sinterleme rampasinin 5°C/dakikay1
gecmemesi gerekir[273]. Sinterleme islemi Oncesi peletlenmis olan numuneler etiivde
105°C’ lik sicaklikta 1 giin siire ile kurutuldu. Yukarida belirtilen durumdan dolayi,
sinterleme islemi atmosferik kosulda, +5°C ve -5°C’ lik isitma ve sogutma rejimlerinde
gergeklestirilmis olup, 900°C ile 1300°C’ lik sicakliklar arasinda 100’ er °C artirilacak
sekilde 5 farkli sicaklikta Sekil 3.4’ te goriilen Nabertherm LHT 02/17 marka firinda
gerceklestirildi.

Sekil 3.4 Sinterleme islemlerinde kullanilan Nabertherm LHT 02/17 marka firin

Peletleme isleminde ¢inko stearat (Zn(CisHssO2)2 ve etil alkolden olusan karisimin
numunelerin dis yiizeylerine ve i¢ bolgelerine kontamine olabilme ihtimalinden dogabilecek
gbzenek olusumunun Oniine gegebilmek amaciyla, +2°C’ lik 1sitma rejiminde 300°C” lik
sicakliga cikilip, bu sicaklikta 1 saat bekletildikten sonra yukarida belirtilen sinterleme

rejimine uyuldu. Sinterleme iglemlerinde her bir gruba ve sicakliga ait olmak tizere 10 tanesi
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basma mukavemeti, 2 tanesi sertlik, 2 tanesi kirilma toklugu ve 5 tanesi de goriiniir yogunluk
ve %gozenek degerlerinin belirlenmesi i¢in British 7253 standartina uyularak toplamda 20’

ser adet numune kullanildi.

3.2 Mikroyapisal Degisimlerin Belirlenmesi

Sinterleme islemini takiben, sinterlenmis olan numunelerden basma testine tabii tutulanlar
seramik havanda ezilerek toz haline getirildi ve toz haline getirilmis olan numuneler, 10-
80° lik 20 araliginda Istanbul Teknik Universitesi Adnan Tekin Arastirma Merkezi’ nde
bulunan Philips X’Pert marka XRD cihazinda (Sekil 3.5) 0.02° lik ilerleme hizi ile analiz

edildi. XRD analizi neticesinde olusan fazlarin % oranlari, Rietvield analizi ile belirlendi.

Sekil 3.5 XRD analizlerinin gergeklestirildigi Philips X Pert marka cihaz

Sinterleme sicakliklarina ve yapilan ilavelere bagl olarak mikroyapisal degisimler Sekil
3.6° da goriilen Marmara Universitesi Teknoloji Fakiiltesi Metalurji ve Malzeme
laboratuvarindaki FEI Sirion XL30 marka SEM cihazinda tespit edildi. Ortalama tane
boyutundaki degisimler Formiil 3.1 de goriilen esitlik kullanilarak lineal intercept metodu
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ile belirlenmistir[274].

D=Do.exp[-Q/RT] (3.1)

Burada;

D :Ortalama tane boyutu (um)

Do : Malzeme sabiti

Q : Tane biiyiimesi i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisi (kJ/mol)
: Gaz sabiti (8.314 kJ/mol)

T : Sicaklik (°K)

Sekil 3.6 FEI Sirion XL30 marka SEM cihazi

3.3 Fiziksel ve Mekanik Ozelliklerin Belirlenmesi

Fiziksel ve mekanik 6zelliklerin belirlenmesinde sinterleme islemleri sonrasi her bir gruba
ait numunelere yonelik olarak yogunluk, % gozenek, kismi yogunluk, % boyca kisalma,
sertlik, kirilma toklugu, li¢ noktadan egilme ve basma mukavemeti testleri yapildi.
Peletleme islemleri sona eren numunelerin ham yogunluklar1 Formiil 3.2°e, sinterleme
islemleri tamamlanmis olan numunelerin goriinlir yogunluk ve %gozenek oranlari ise

Arsimet yontemi ile Formiil 3.3 ve Formiil 3.4’ e gore hesaplanmustir. Son olarak ise, gerek
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ham yogunluk gerekse sinterlenmis yogunluk degerleri, hem monolitik HA hem de
hazirlanan tiim kompozitlerin sinterlenmis yogunluk degerlerinin Formiil 3.5° e gore

hesaplanan teorik yogunluk degerlerine boliinmesi ile kismi yogunluk degerleri hesaplandi.

m (3.2)

d= nrih

Burada;
d: Ham yogunluk (g/cm?)
m: Agirlik (g)

v: Hacim (cm?)

= Mk (3.3)
Ma — Ms
Ma — Mk (3.4)
p= (Ma—Ms)xlOO

Burada;
d: Ham yogunluk (g/cm®), Mk: Kuru agirlik (gr), Ma: Askidaki agirlik (gr), Ms: Sudaki
agirlik (gr), p: Porozite miktar1 (%)

dteorik = % (3:5)
@ +q,
Burada;
Oreorik : Teorik yogunluk degeri (g/cm?)
mt : Toplam agirlik (g)
m1 : Karigimdaki HA” nin agirligi (g)
d: : HA’ min yogunlugu (g/cm®)
m2 : Karigimdaki Al203’ {in agirhigi (g)
d2 : Al,03’ nin yogunlugu (g/cm?)
ms : Karigimdaki ikinci oksit seramigin agirligi (g)

ds : Karisimdaki ikinci oksit seramigin yogunlugu (g/cm?3)

Teorik yogunluk hesaplamalarinda, bu ¢aligmada kullanilan tozlara ait yogunluk degerleri

Tablo 3.2’ ye gore alindu.
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Tablo 3.2 Hazirlanan numunelerin teorik yogunluk degerlerinin hesaplanmasinda, bu

calismada kullanilan tozlara ait yogunluk degerleri

Malzeme | Teorik yogunluk (g/cm?3) Kaynakca
HA 3.156 [275]
Al203 3.97 [276]
CeO> 7.22 [277]
La203 6.51 [278]
Y203 5.032 [279]

% Boyca kisalma oranlarinin hesaplanmasi, elektronik kumpas vasitasi ile her bir
peletlenmis numunenin ve sinterleme islemleri sonrasinda yine her bir numunenin boyu
Olgiilerek Formiil 3.6° da gosterildigi iizere gergeklestirilmistir[280].

1-12 (3.6)

L
%BK = ( )xlOO

Burada; %BK: % Boyca kisalma, Li: Sinterleme dncesi boy (mm), L2: Sinterleme sonrasi

boy (mm)

Sertlik ve kirilma toklugu; malzemelerin mekanik performanslarinin 6nceden tahmin
edilebilmesi bakimindan 6nemli parametrelerdir. Kirilma toklugunun belirlenmesinde bir
kenar1 ¢atlakli ¢cubuk, bir kenar1 V ¢entikli ¢ubuk, indentasyon mikrogatlak, indentasyon
gerilmesi ile egme ve egmede yiizey c¢atlamasi gibi ¢esitli teknikler kullanilmaktadir.
Indentasyon ydntemi ile kirilma toklugunun hesaplanmasi; diger yontemlere oranla basit,
hizli bir dlglime imkan saglamasi ve kiigiik test alaninda islem yapilabilmesi nedeni ile
kullanigh bir kirilma toklugu Olglim yontemi olup, indentasyon yontemi ile kirilma
toklugunun belirlenmesine yodnelik ¢ok sayida denklem bulunmaktadir. indentasyon
yontemi ile kirtlma toklugu olgtimleri Sekil 3.7° de goriildiigii lizere ya sertlik izinin altinda
alt yiizey ¢cekme gerilmeleri ile baslayan yar1 dairesel catlaklar ya da sertlik izinin kdse
noktalarindan baslayarak yiizeye yakin bir sekilde radyal olarak cogalan Palmqvist
catlaklarin Glgiilmesi ile belirlenir[281-283].
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(@)

Viclcers indent

[

Yanal qaﬂalda%
Palmqvist gatlalkdart
Vickers indent

(b)

s

Half-penny catlaklar
Sekil 3.7 Vickers sertlik testi ile olusturulan sertlik izi ve ¢atlaklarin sematik resmi, a) Half-

penny, b) Palmqvist[284]

Bu c¢alismada sertlik ve kirilma toklugu olglimleri dncesinde her bir gruba ait 6lgiim
yapilacak olan numuneler sirasiyla 600, 800, 1200 ve 2500 meshlik zimparalarda
zimparalandi ve ardindan sirastyla 5 p, 3 pve 1 p’ luk elmas pasta kullanilarak parlatildi.
Zimparalama ve parlatma islemleri sonras1 Sekil 3.8’ de goriilen Mecapol P230 marka
cihazda gergeklestirildi. Mikrosertlik [285] ve kirilma toklugu [286] 6l¢iimleri Sekil 3.9 da
goriilen Shimadzu HMV?2 marka cihazda 6l¢iildii ve belirtilen dlgiimlerde sirasiyla Formdil

3.7 ve Formiil 3.8’ de belirtilen esitlikler kullanildi.

HV = 0.0018544(P/d?) (3.7)
Burada; HV: Sertlik degeri (GPa), P: Uygulanan kuvvet (N), d: Ortalama iz ¢ap1 (mm?),

K. = 0.203(c/a) “5(HV)(a)*5 (3.8)

Burada; Ki.: Kirilma toklugu (MPam?), c=Olusan ¢atlagin, mikrosertlik izinin merkezine

uzakligi (m), HV: Sertlik (MPa), a: Mikrosertlik 6l¢timiinde olusan izin yarisi (m)
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Sekil 3.8 Mikrosertlik ve kirilma toklugu 6l¢iimleri dncesi sinterlenmis olan numunelerin

zimparalanmasinda kullanilan Mecapol P230 marka zimparalama cihazi

Sekil 3.9 Mikrosertlik ve kirilma toklugu dl¢iimlerinde kullanilan Shimadzu HMV2 marka

sertlik 6l¢tim cihazi

Ug noktadan egilme testleri icin ASTM C1161-94 standartina [287] uygun olacak sekilde
4x4x40 mm? ebatlarinda 160 MPa basing altinda peletlenmis numuneler kullanildi. Ug
noktadan egilme testleri i¢in sinterleme rejimi diger testlerde kullanilan numunelerde
oldugu iizere gergeklestirildi. Ug noktadan egilme testleri dncesi numunelerin alt ve iist
yiizeyleri 1200 meshlik zimpara ile zzimparalanarak, olasi ¢entik etkisinden ve {i¢ noktadan
egilme testleri esnasinda olusabilecek hatal1 dl¢iimlerden korunmaya calisildi. Ug noktadan
egilme testleri 1 mm/dakika’ lik hizda, 10 mm’ lik ¢aptaki 2 alt mesnet ve 20 mm’ lik ¢aptaki
iist mesnetler arasinda Marmara Universitesi Teknoloji Fakiiltesi Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi Plastik Laboratuvarinda bulunan Zwick marka universal test cihazinda (Sekil
3.10) gergeklestirildi. Numunelerin ii¢ noktadan egilme dayanimlari Formiil 3.9’ e goére

hesaplanmastir.
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Sekil 3.10 Ug noktadan egilme testlerinde kullanilan Zwick marka test cihazi

Gii¢ noktadan egilme= 3P L/2bh? (3.9

Burada P kirilma kuvveti (N), L altta bulunan mesnetler arasindaki mesafe (mm), b numune

eni (mm) ve h numune kalinlig1 (mm)

3.4 In-vitro bioaktivite ozelliklerinin belirlenmesi

In-vivo testleri i¢in uzun zaman dilimlerine, ¢abaya ve yiiksek maliyete gereksinim
duyulmasi sebebiyle [288], literatiirde de belirtildigi lizere; canli viicuduna yerlestirilmesi
planlanan veya hali hazirda kullanilan ancak modifiye edilmesi gereken biyomalzemelerin
biyoaktivite 6zelliginin degerlendirilmesine yonelik gerceklestirilen ilk test invitro testi
olup, invitro testi ile laboratuvar ortaminda invivo testleri 6ncesi iiretimleri tamamlanmig
olan toz halinde veya bulk formdaki test pargalarinin, hazirlanan SBF ¢ozeltisine batirilip
cesitli zaman araliklar1 sonrasinda, SBF ¢ozeltisine batirilan malzemenin kemik hiicrelerini
rezorbe edebilme (osteoklast aktivitesi) veya mineralize kemik dokularinin olusumuna
(osteoblast aktivitesi) etkilerinin farkli yiizey analiz tekniklerini kullanarak incelenmesini
icermektedir[289,290]. Invitro testleri; iyon konsantrasyonlari ve pH seviyesi insan kan
plazmasi ile uyumlu ve metastabil yapida bir tampon c¢ozelti olan SBF ortaminda
gerceklestirilmekte olup, ilk defa Kokubo ve digerleri tarafindan kesfedilmistir. Kokubo ve
digerleri; SBF ¢ozeltisini hazirlarken insan viicut sivisini kimyasal olarak analiz etmisler ve
insan kan plazmasinda bulunan inorganik bilesenlerle esit seviyede iyon konsantrasyonuna
sahip olacak sekilde bazi kimyasal malzemeleri kullanarak hazirlamislar ve iirettikleri cam

seramikleri hazirladiklar1 SBF ¢ozeltisine batirarak, ilgili cam seramiklerin yiizey
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bolgelerinde kemik apatitle benzer kimyasal bilesime sahip, iyi derecede kristalize olmus
kalsiyumca fakir ve karbonat ihtiva eden apatit tabakasinin olusup olusmadigini
incelemislerdir[291]. Biyoaktif seramiklerin genel 6zelligi SBF ¢6zeltisine batirildiklarinda
yiizey bolgelerinde apatit tabakasinin olusmasidir. Bu tabakanin olugsmasi kemik ile bag
olusturabilme o&zelliginin olup olmadigmin belirlenmesi bakimindan gereklilik arz
etmektedir[289]. Biyoaktif seramiklerden birisi olan HA, Kim ve digerlerinin yapmis
olduklar1 ¢alismada belirttikleri tizere; sinterlenmis HA’ nin SBF ¢o6zeltisinde farkl
stirelerde bekletilmesi sonucunda, yiizeyinde kalsiyumca zengin amorf kalsiyum fosfat (Ca-
rich ACP) ve kalsiyumca fakir amorf kalsiyum fosfat (Ca-def ACP) bolgelerin olustugunu
ve bu bolgelerin kemik benzeri apatit tabakasi seklinde kristalize olduklarini ortaya
koymuslardir[292]. Ancak Masayuki Ozakazi ve digerlerinin belirttigi iizere; HA” nin gerek
invitro gerekse invivo ortamindaki biyolojik davranisi, HA tozlarinin morfolojik yapisina,
boyutuna ve kristalinitesine bagh olarak degismektedir[293]. Bu ¢alismada en iyi basma
mukavemetine sahip numunelerin biyoaktivite O6zelliklerinin belirlenmesinde Kokubo
1.5SBF ¢ozeltisi kullanildi[294]. SBF igerisinde invitro testleri 6ncesi numunelerin
yiizeyleri sirasiyla 400, 600, 800, 1000 ve 1200 meshlik zimparalarda zimparalandi.
Zimparalama islemleri tamamlanan numuneler, hazirlanan 30 mL’ lik SBF ¢ozeltisinde
37°C sicaklikta sirasiyla 3, 7, 15 ve 30’ ar giin siire ile bekletildi. Invitro testlerinde
kullanilan 30 mL’ lik SBF c¢ozeltileri belirtilen siireler tamamlanincaya kadar her giin
tazelendi. SBF ortaminda belirtilen siireler boyunca bekletilen numuneler, ilgili siirelerin
tamamlanmasini takriben SBF ¢ozeltisinden alind1 ve destile su ile apatit tabaklarina zarar
vermeyecek sekilde temizlenip, 60°C sicaklikta 12 saat siire ile kurutuldu. Numunelerin

yiizeylerinde olusan apatit tabakalart SEM ile analiz edildi.
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

4.1 Kullanilan tozlar ve ozellikleri

Boliim 3.2° de belirtildigi tizere, bu ¢alismada ticari saflikta HA, Al>Os, CeO,, La;0O3 ve
Y203 tozlar1 kullanilmustir. Tlgili tozlarin SEM gériintiileri, tane boyutu élgiimleri ve XRD

analizlerine ait veriler sirastyla Sekil 4.1-4.7° de verildigi tizeredir.

J
{AccY Spot Magn Det WD
20.0 KV 5.0 509!(‘)x SE 170 TF
T WL T

pot Magn Dt Wb )—i 20 ym e ‘
0 2500« SE 21.0 TF 7 t 49 2500x SE 225 TF
FA

il N . 57 N AT L)

IAcc.V Spot Magn

250W40 200¥ SE 166 TF
L W DAY B o

Sekil 4.1 Tozlarin SEM mikroyap1 goriintiileri (a) HA, (b) Ales, (c) CeOy, (d) La20s3, (e)
Y203

63



5.5

5 dio: 1.843 um
4'2 dso : 7.096 um
3.5 d90 : 28.649 um
@ 3
2.5
2
1.5
1
0.5

8.01 0.1 1 10 100 1000 3000
12 dio: 4.438 um
10 dso : 8.334 um
(b) . doo : 15.034 um
6
4
2
8.01 0.1 1 10 100 1000 3000
8
. d1o: 3.635 um
6 dso : 10.864 um
©) . doo : 29.570 um
4
3
2
1
8.01 0.1 100 1000 3000
8
- d1o : 4.050 pm
6 dso : 12.578 um
(d) . doo : 33.146 um
4
3
2
1
B.01 0.1 1000 3000
18 d1o : 2.337 um
8 dso : 7.408 um
©) Z doo : 15.299 um
5
4
3
2
1
8.01 100 1000 3000

Sekil 4.2 Calismada kullamlan tozlarm tane boyut analiz grafikleri (a) HA, (b) Al20s3, (c)
CeOg, (d) La203, (e) Y203
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Sekil 4.3 Matriks malzemesi olarak kullanilan monolitik HA’ nin oda sicakligindaki XRD

analizi
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Sekil 4.3 te XRD analizi verilen ve bu ¢alismada matris malzemesi olarak Across Organics
(Belgika) firmasindan temin edilmis olan ticari safliktaki HA tozu kullanilmistir. Matris
malzemesi olarak kullanilan HA’ nin {iretici firmas1 olan Across Organics firmasi tarafindan
belirtilen kimyasal bilesimindeki kalsiyum (Ca) ve fosfatin (P) agirlik¢a miktarlar sirastyla
39.894775 and 18.498371° dir[295]. Ca/P’ 1n agirlik¢a oranlart 2.156, molar oranlart ise
1.67 olarak hesaplanmistir. Bu oran; stoikometrik HA ile uyum saglamaktadir[296,297].
Ca/P orani, HA’ nin termal kararlilig1 bakimindan 6nemli bir parametredir[298]. Ayrica,
kullanilmig olan bu malzemenin Tablo 4.1° de belirtilen kimyasal bilesimi incelendiginde,
ASTM F1185-88 standartina gore; igerisindeki empiirite oranlarinin, bu malzemenin
biyomedikal uygulamalarda kullanilmaya elverisli oldugu tespit edilmistir[299]. C. Vervaet
ve digerleri bu ¢alismada da kullanilan ve Across Organics firmasindan temin ettikleri ticari
safliktaki HA’ y1 matris malzemesi olarak kullanmislar ve bu malzemenin ila¢ salinim

sistemi olarak kullanilabilecegini belirtmislerdir[232].

Tablo 4.1 ASTM F1185-88 standartina gore HA biinyesinde bulunmasi gereken agir

metaller ve kimyasal bilesimdeki bulunma oranlar1[299]

Ana Elementler | Empiirite tiirii ASTM F1185-88 (ppm) | CSHA (ppm)

Kalsiyum (Ca)

Fosfor (P)
Arsenik  (As) 3 <2
Civa (Ho) 5 <1
Kursun  (Pb) 30 <5
Kadmiyum (Cd) 5 <2
Agir metallerin 50 <10
toplam orani
Klor (ChH <1500
Bakir (Cu) <20
Flor (F) <50
Demir (Fe) <400
Siilfat ~ (SO4)? <5000

Sekil 4.3 de goriilecegi lizere XRD analizi neticesinde sinterlenmemis olan HA’ da a-f3
veya y-TCP veya TTCP ve CaO gibi ikincil fazlara rastlanmamistir. XRD paternleri
incelendiginde; kismen keskin ve kismen ise genis bir bant araliginda dagilmis halde olmak
tizere, sirasiyla 10.842° (010), 25.883° (002), 28.949° (120), 31.792° (121), 32.206° (112),
32.929° (030), 34.077° (022), 39.830° (130), 46.726° (222), 49.508° (123), 50.523° (231),
51.307°(140), 52.115° (042) ve 53.220° (004)’ lik 26 ve h-k-1 degerlerinde JCPDS 98-008-

0526 ile uyumlu HA piklerinin varligi tespit edilmistir. En yiiksek HA piki 31.792° lik 26
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degerinde gozlemlenmistir. Belirtilen XRD kart numarasindan, HA’ nin kristal kafes

parametrelerinin sirasiyla a=9.422A ve c¢=6.881A oldugu, kristal kafes yapisinin ise Pe/am

oldugu belirlendi. Belirtilen bu kafes parametreleri ve kristal kafes yapisi, Linghong Guo ve

digerlerinin belirttigi iizere [300], stoikometrik HA ile (a=9.421A ve ¢=6.884A Pgam) Tablo

4.2’ de bulunan ve literatiirde yer alan HA tozlarina ait Ca, P ve Ca/P molar oranlari ile

kiyaslandiginda benzerlik gosterdigi goriilmektedir. Ayrica bu ¢alismada kullanilan HA

tozuna ait kristal kafes parametrelerinin oraninin (c/a) 0.7303 oldugu ve Elena Landi ve

arkadaslarinin belirttigi stoikometrik HA’ ya ait ¢/a=0.7309 orani ile uyumlu oldugu

belirlenmistir[301].

Tablo 4.2 Literatiirde yer alan stoikometrik HA tozuna ait Ca, P ve Ca/P molar oranlar1

HA tozu Ca (%agirhik¢a) | P (%agirhik¢a) | Ca/P (mol) | Referans
Stoikometrik HA 39.90 18.50 1.67 [302]
HA 39.894 18.498 1.67

Monolitik HA’ nin oda sicakligindaki XRD piklerinin, literatiirde yer alan HA’ lara ait XRD

piklerine oranla daha keskin piklerden olustugu tespit edilmistir[303-306]. Bunun nedeni,

bu calismada kullanilan monolittk HA’ nin, yalnizca HA piklerinden olusmasindan

dolayidir.
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Sekil 4.4 Al;O3’ e ait XRD analizi

Bu ¢aligmada matris malzemesi olarak kullanilan HA’ ya ana takviye malzemesi olarak
kullanilan Al,O3tozunun Sekil 4.4’ de goriilen XRD analizi incelendiginde, 35.1 (104), 37.7
(110), 43.3 (113), 52.5 (024), 57.4 (116), 66.4 (214), 68.1 (030), 76.8 (1010) 20 ve h-k-I
degerlerinde JCPDS 98-004-0109 ile uyumlu a-alumina piklerinin varlig: tespit edilmistir.
En yiiksek a-alumina piki 35.4° liik 20 degerindedir.
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Sekil 4.5 CeO;’ ye ait XRD analizi

Bu ¢alismada HA- Al203 kompozitlerine takviye malzemesi olarak kullanilan CeO2’ nin
Sekil 4.5 de goriilen XRD analizi incelendiginde, 28.5 (111), 33.0 (002), 47.4 (022), 56.3
(113), 69.4 (004), 76.6 (133), 79.0 (024) ile 88.4 (224) 26 ve h-k-1 degerlerinde JCPDS 98-
003-4661 ile uyumlu CeO: piklerinin varlig1 tespit edilmistir. En yiiksek CeOz piki 28.5’ lik
20 degerindedir.
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Sekil 4.6 La2O3’ e ait XRD analizi

Bu c¢alismada HA- AlO3 kompozitlerine takviye malzemesi olarak kullanilan tozunun
La>O3’ iin Sekil 4.6° da goriilen XRD analizi incelendiginde, 26.1 (010), 29.1 (002), 30.0
(011), 39.5 (012), 46.1 (110), 52.2 (013), 55.5 (112), 56.0 (021), 75.4 (121) 26 ve h-k-I
degerlerinde JCPDS 98-000-9836 ile uyumlu a-La203 piklerinin varligi tespit edilmistir. En
yiiksek a-La>O3 piki 30.0” lik 20 degerindedir.
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Sekil 4.7 Y203’ e ait XRD analizi

Bu calismada HA-AIl203 kompozitlerine takviye malzemesi olarak kullanilan tozunun
Y203’ iin Sekil 4.7’ de goriilen XRD analizi incelendiginde, 20.5 (112), 29.1 (222), 33.7
(004), 48.5 (044) ile 57.6 (226)’ ik 260 ve h-k-1 degerlerinde JCPDS 98-003-4446 ile uyumlu
Y203 piklerinin varlig1 tespit edilmistir. En yiiksek Y203 piki 29.1° lik 26 degerindedir.
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4.2 Sinterlenmis Numunelerin Mikroyapisal Ozellikleri

HA seramiklerin kimyasal bilesimleri biyouyumluluklarinin belirlenebilmesinde en 6nemli
parametrelerden birisidir[307]. Sekil 4.8 ve Tablo 4.3* de monolitik HA” nin sinterlenmesi

sonras1 gerceklestirilen XRD analizi ile Rietvield analizi sonuglart bulunmaktadir.

) o :HA o.a-TCP
. ¢ B-TCP C:CaO
.
* L - - . -
B Jlu_% . O UL ST
.
. - ® .
-.’ * - + M . v
_’k v A . .4 “sle s . . .
NS, : et hoseh
FERTEN | U S Y
L -MAI T = T e
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20

Sekil 4.8 Monolitik HA’ nin sinterleme sicakliklarina bagli olarak XRD analizi neticesi

Tablo 4.3 Rietvield analizi ile monolitik HA’ nin sinterleme sicakliklarina bagli olarak

icermis olduklari fazlar ve % oranlar1

Sinterleme sicakhgi (°C)
Fazlar ve 900 1000 1100 1200 1300
% oranlarn
HA 100 100 100 96.2 94.2
< B-TCP - - - 3.8 4.1
L [a-TCP - - - - 1.6
CaO - - - - 0.1

XRD analizi neticesinde 900°C, 1000°C ve 1100°C’ de %100 oranda HA igerdigi, ancak
oda sicakliginda gergeklestirilen XRD analizine kiyasla ilgili HA piklerinin daha keskin ve
daha fazla yogunlukta oldugu tespit edilmistir. 1200°C” deki sinterleme neticesinde HA’ nin
yani sira sirastyla 31.013°, 31.050° ve 34.348° lik 26 degerlerinde (en yiiksek oranda pik
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siddetinin oldugu agilar) XRD kart numarast 98-007-6896 ile uyumlu olmak iizere, %3,8
oraninda B-TCP fazini ihtiva ettigi belirlendi. Bu sicaklikta HA’ ya ilaveten B-TCP fazinin
olusumu Elena I. Dorozhkin and Sergey V. Dorozhkin’ nin [308] belirttigi tizere ve Sekil

4.9’ da goriildiigii gibi sematize edilmektedir.

Ca®", 20H
S
1A /ICP/ TCP / HA HA / TCP
vITCP” HA / HA+/ TCP /JH/
HA\ / TCP / HA 7 NICE/|Tdp TCP HA
TCP/TA—=TCP/ TA 147/ TCP
KA1¢er

TCP | HA | TCP | HA [HB/HA
I HA TCP HA HA /
J/ HA

|- HA TCP | HA TCP |TCHTCER

v f H'f;ﬁ; HA

Ca™, 20H| HA HA | TCP | TCP T(y
H

. HA TCP TCP
\ T ;,D'V /

®TCP | HA HA/ TCP | TCP

Sekil 4.9 HA ve TCP’ nin rastgele dagitilmis kiigiik kristallerinden BCP olusumunun
sematik ¢izimi[308]

1300°C’ deki sinterleme neticesinde ise, 1200°C” de tespit edilen HA ve B-TCP fazlarinin
yani sira, 30.699°, 30.705° 30.711% lik 26 degerlerinde (en yiiksek oranda pik siddetinin
oldugu acilar) XRD kart numarasi 98-007-8499 ile uyumlu olmak iizere, %1,6 oraninda a-
TCP ve 32.297°, 37.466° ve 54.025% lik 26 degerlerinde (en yiiksek oranda pik siddetinin
oldugu acilar) XRD kart numaras1 98-003-4978 ile uyumlu olmak iizere, %0,1 oraninda
CaO fazlar tespit edilmistir. TCP; termodinamik olarak 1000-1500°C” lik sicakliklarda
kararli olup [309], B-TCP, a-TCP, a-TCP ve y-TCP olmak {iizere 4 farkli polimorfik
yapidadir. B-TCP, R3CH tiirii hegzagonal kristal kafes yapisinda olup, a=b=10.439A,
c=37.375A ve a=p=90° ve y=120° lik birim kafes 6l¢iilerine sahiptir[310]. B-TCP 1180°C’
nin altindaki sicakliklara kadar kararli iken, 1180°C’ de a-TCP’ ye doniismektedir. o-TCP
ise 1180°C ile 1430°C arasinda kararlidir. o-TCP P2i/a tipi monoklinik kristal kafes
yapisindadir ve a= 12.859A, b= 27.354A, c=15.222A ve a= 90°, B=126.35° ve y=90°" lik
birim kafes Ol¢iilerine sahiptir. &-TCP; P63/mmc tiiriinde kristal kafes yapisindadir ve a=b=
5.350A, c=7.684A ve a=P= 90°ve y=120°" lik birim kafes 6l¢iilerine sahiptir [311] ve 6-
TCP ise 1430°C’ nin ustiindeki sicakliklarda kararli hale gelmektedir. y-TCP faz1 3-TCP’
nin 4 GPa gibi yiiksek basinglar altinda 950°C’ de 1sitilmasi ile elde edilir. 4-TCP ve y-TCP

fazlarinin tiretimi yiiksek sicakliklara ve basinca gereksinim duyulmasi sebebi ile zordur. 3-
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TCP; digerlerine oranla daha yiiksek oranda kimyasal kararlilik, mekanik mukavemet ve
uygun oranda biyoemilebilirlik, biyouyumluluk ve osteokonduktivite 6zelligine sahip
olmasi nedeniyle biyoseramik malzeme olarak tercih edilmektedir[312,313]. Kalsiyum
fosfat bilesiklerine ait Sekil 2.9” daki faz diyagraminda goriilecegi iizere, HA yiiksek
sicaklikta TCP ve CaO fazlarina dontisecek sekilde dekompoze olmakta, HA+TCP fazinin
bir arada bulunmasi stoikometrik HA” ya ait Ca/P molar oranin altina inilmesi [314], CaO
fazinin varligi ise stoikometrik HA’ ya ait Ca/P oraninin istiine ¢ikilmasi neticesinde
olusmaktadir[315]. Tablo 4.3’ de goriilecegi tizere 1200°C’ de sinterlenmis olan HA’ daki
B-TCP’ nin oran1 %4,1 olarak belirlenmistir. 1300°C” de tespit edilen B-TCP, 1200°C’ de
tespit edilen B-TCP’ ye oranla %7.89 oraninda artis gosterdigi tespit edildi. Ancak; tiim

sinterleme islemleri neticesinde Tablo 4.3 de goriilecegi lizere ana faz HA”’ dir.

Tablo 4.3’ den de goriilecegi tizere monolitik HA, 1200°C” den itibaren literatiirde bifazik
[316] olarak adlandirilan ve bir¢ok ¢alismada benzer sinterleme sicakliginda tespit edilmis
olan [317] yapiya donilismeye baslamis ve artan sinterleme sicakligi ile birlikte B-TCP orani
artmistir. Literatlirde de belirtildigi iizere; bifazik HA’ lar, yalnizca HA igeren implantlara
oranla implante edildiklerinden ¢ok kisa bir siire sonra daha yiiksek oranda kemik dokular1
ile kusatilabildikleri [318,319] ve osteokondiisiyona yani kemik biiyiimesine katkida
bulunmalar1 sebebi ile son yillarda kullanimlar1 giderek artis gosteren malzemeler olup,
[320] periodontal rekonstriiksiyon uygulamalari [321], alveolar sirt biiyiitme [322],
antibiyotik ve ila¢ salinim sistemleri ile skaffold iiretimi gibi gesitli doku miihendisligi
uygulamalarinda [323], basarili bir bicimde kullanilmaktadirlar. Ideal bir skaffoldun,
kemigin trabekiiler yapisiyla benzer yapida olmast ve ikame edildigi bolgede bulunan
hiicrelerin yapismasi, iiremesi ve c¢ogalmasimna ve bunun disinda dokular ve kemigin
rejenerasyonuna ve vaskiilarizasyonuna katkida bulunacak tiirden makro gozenek oranina
(= %90) ve boyutuna (> 400-500 p), etrafinda bulunan hiicrelerin ve kilcal damarlarin
skaffold malzemesine tutunmasinin saglayabilecek tiirde ve boyutlarda; mikro gézeneklere,
herhangi bir beslenme, atik giderme ve sinyalizasyon i¢in gerekli molekiil taginimina olanak
saglayacak tiirde ve boyutlarda nano boyutta gézeneklere, biyobozunur veya biyouyumlu
bir malzemeden {iiretilmesi, i¢ kisminda bulunan tanelerin birbirleriyle baglanmis halde
olmasi, yeterli oranda mekanik 6zelliklere, diizensiz sekillerde imal edilebilme 6zelligine
ve ticarilestirilebilme kapasitesine sahip olmasi gerekir[324-329]. Literatirde bulunan
arastirmalarda HA” nin dekompoze olma sicakliklarinin 700°C [330], 1000°C [331,332],
1050°C [333], 1100°C [334], 1300°C [335], 1377°C [336] ve 1400°C [337] gibi farkl
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sinterleme sicakliklarinda meydana geldigi belirlenmistir. Bu ¢alismada matris malzemesi
olarak kullanilan HA ise 1200°C sicaklikta dekompoze olmaya baslamistir. HA’ nin
dekompoze olma sicakliklarindaki bu degisimler {iretim prosesinden ve firin atmosferi
igerisindeki su buhar1 basincindan kaynaklanmaktadir[338]. Tablo 4.3> de belirtilen
monolitik HA’ ya ait fazlar ve fazlarin % oranlarinin literatiirde bulunan ¢ok sayida ¢alisma
ile uyum gosterdigi belirlenmistir. Ornegin; Anna Slosarczyk ve digerleri Ca/P oranlari
sirastyla 1.502, 1.552, 1.613, 1.669, 1.698 ve 1.717 olmak iizere sulu kimyasal yontemle
HA tozlar1 sentezlemisler ve Merck Firmasindan temin ettikleri HA tozlarina %35 oraninda
polivinil alkol (PVA) ilave ederek 78 MPa basing altinda 80x8x5 mm? ebatlarinda olmak
tizere tek eksenli olarak preslemisler ve daha sonra 6n sekillendirme yaptiklart numunelerini
350 MPa’ lik basing altinda izostatik olarak presleyip 1250°C sicaklikta 2 saat siire ile
sintermislerdir. Sinterleme islemi sonras1 XRD analizi ile her bir HA tozlarinin igerdikleri
B-TCP oranlarmni belirlemisler ve Merck firmasindan aldiklart HA’ nin %2 oraninda 3-TCP,
%0 oraninda ise CaO fazini ihtiva ettigini belirtmislerdir[339]. P. Frayssinet ve digerleri,
Bioland firmasindan (Fransa) aldiklar ticari safliktaki HA’ y1 15 mm ¢apinda olacak sekilde
preslemisler ve 850°C-1350°C arasindaki sicakliklarda sinterlemisler ve sinterleme
islemleri neticesinde kullandiklart HA” nin, 1250°C” den itibaren B-TCP fazi ihtiva edecek
sekilde bozunmaya basladigini, bu sicaklik i¢in %2 civarinda olan B-TCP oraninin artan
sicakliklarla birlikte arttigini ve %10 civarma kadar ulastigini belirtmislerdir[340]. J.M.
Porto Lopez ve digerleri ise Sigma Aldrich firmasindan temin ettikleri HA” y1 150 MPa
basing altinda preslemis ve 1200°C sicaklikta 1 saat siire ile sinterlemisler ve sinterleme
neticesinde HA igerisinde %12 oraninda f-TCP fazinin olustugunu belirtmislerdir[341]. A.
Tampieri ve digerleri yapmis olduklari galigmalarinda; kalsiyum hidroksit (Ca(OH)2) ve
ortofosforik asit (HsPOs) kullanarak trettikleri HA tozlarim1 30 MPa basing altinda
preslemis ve preslemis olduklari numunelerini 1 saat siire ile sirasiyla 1250°C ve 1600°C
sicakliklarda sinterlemislerdir. Sinterleme islemi sonrasi yapmis olduklar1 XRD analizi
neticesinde HA” nin 1250°C sicaklikta %4’ liikk, 1450°C’ de ise %18’ lik kisminin 3-TCP’
ye doniistigiinii belirtmislerdir[342]. M. Vallet Regi ve digerleri yapmis olduklar
calismada; Ca(OH)2 ve H3POgskullanarak tirettikleri HA” y1 1200°C sicaklikta sinterlemisler
(sinterleme siiresini belirtmemislerdir) ve XRD analizi neticesinde HA’ nin yam sira
agirlikca %1.3 oraninda CaO fazinin olustugunu belirtmislerdir[343]. K.A. Khor ve
digerleri sulu kimyasal yontemle iirettikleri HA’ y1 spark plazma sinterleme (SPS) yontemi

ile 500°C, 600°C ve 700°C sicakliklarda farkl siirelerde sinterlemisler ve sinterledikleri

75



HA’ lar1 toz haline getirip plazma sprey yontemini kullanarak titanyum altlik malzemesinin
yiizeyinde kaplamislardir. Plazma sprey yontemini kullanarak kapladiklari numunelerin,
kaplama tabakalarina yonelik yaptiklart XRD incelemeleri neticesinde 500°C’ de 5 dakika
stire ile SPS’ de sinterledikleri HA’ nin plazma sprey sonrasi %56.84” lik kisminin HA,
%40.04’ lik kismimnin B-TCP %1.47’ lik kisminin CaO, 700°C’ de 5 dakika siire ile SPS’ de
sinterledikleri HA’ nin plazma sprey sonrast %36.29° luk kisminin HA, %63.70° lik
kisminin B-TCP ve 700°C’ de 30 dakika siire ile SPS’ de sinterledikleri HA’ nin plazma
sprey sonrast %68.57 lik kismimin HA, %22.11° lik kisminin B-TCP, %5.44’ lik kisminin
a-TCP ve %3.87’ lik kisminin ise CaO’ dan olustugunu belirtmislerdir[344]. Clemens A.
van Blitterswijk ve digerleri yapmis olduklar1 ¢alismada Merck firmasindan temin ettikleri
ticari safliktaki HA’ dan gozenekli formda olmak i{izere 5Smm ¢apinda ve 10 mm boyunda
numuneler hazirlamis ve hazirladiklart numuneleri 1150 ve 1250°C sicakliklarda 8 saat siire
ile sinterlemisler, yapmis olduklar1 XRD analizleri neticesinde 1250°C sinterledikleri
numunelerin %88 oraninda HA, %12 oraninda ise [B-TCP’ den olustugu

belirtmislerdir[345].

HA’ nin sinterlenmesi, dehidroksilasyon ve dekompozisazyon olarak adlandirilan olusumlar
nedeniyle karmasiktir. Dehidroksilasyon agsamasi nemli ortamlarda 900°C, susuz ortamlarda
ise 850°C civarinda olusmaya baglar ve HA biinyesinde bulunan hidroksil gruplarimin %75-
80’ lik kism1 geri doniisiim o6zelligini yitirir (Reaksiyon 4.1)[346,347]. Dekompozisyon
dehidroksilasyonu takiben belirli bir kritik sicaklik degerinin gegilmesi sonrasi meydana
gelir. Kritik sicaklik degerinin altinda HA kristal yapis1 korunur ve bu sicaklik agilmadig
stirece oda sicakligia sogutuldugunda yeniden sulu haline doner. Kritik sicaklik degeri
asildiginda (1200-1450°C), HA geri doniisiimii miimkiin olmayacak sekilde bozunur yani
dekompozisazyona ugrar[264,348]. HA’ nin dekompozisazyonu sonucu ise Reaksiyon 4.2
ve Reaksiyon 2’ nin daha detaylandirilmis hali olan Reaksiyon 4.3 ile [349] Reaksiyon 4.4

[350]’ te goriilmekte olan fazlar meydana gelir.

Ca10(PO4)s(OH)2 =—=> Ca10(POa)s(OH)2(1-x) + XH20gaz (4.2)
Ca10(PO4)s(OH)21-x) ———> 3Cas(PO4)2 + CaO + (1-x)H20 (4.2)
Caio(POs)s(OH), =—=> 2Ca3(PO4); + CasP20s + CaO + H,0 4.3)
Ca10(PO4)s(OH)2 ——> 2Ca3(POs)2 + CasP209 + H20 (4.4)

HA’ ya ilave edilen takviye malzemesi de, yine HA’ nin yapisal kararliligin1 bozabilmekte
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ve HA’ nin dehidroksilasyonu ve dekompozisazyonunu hizlandirmakta, bu nedenle de; HA
esasli biyoseramiklerin yogunlasma derecesini asagiya ¢ekebilmektedir[351]. HA’ nin
dekompozisazyona ugrama sicakliklari; iiretim yontemine [352,353], sekline [354,355],
bilyal1 degirmende 6gilitme siiresine ve 6glitme siiresine bagli olarak olusan tane boyutuna
yani yiizey alanina [356-358], i¢erdigi empiiritelere ve oranlara [359,360], uygulanan
presleme basincina [361-363], sinterleme rejimine ve sinterleme sonrasi sogutma hizina
[364-366], sinterleme siiresine [367], sinterlemenin yapildigi ortamin nem ve kuruluk
durumuna [368,369] bagli olarak degisiklik gostermektedir. Ornegin; J. Cihlaf ve digerleri
[370] yapmis olduklar1 ¢alismalari neticesinde, Riedel de Haén firmasindan temin ettikleri
ticari safliktaki HA’ nin 1200°C’ den itibaren, G. De With ve digerleri yapmis olduklari
calismada Merck firmasindan aldiklar1 sentetik HA igin B-TCP fazinin 1150°C' de a-TCP
fazinin ise 1250°C' de olustugunu [371] belirlemislerdir. Belirtilen bu faktorler neticesinde
HA’ nin yiiksek sicakliklarda dekompoze olmasi Ca/P molar oraninin stoikometrik HA” nin
(Ca/P=1.67) altina inmesi veya Ustiine ¢ikmasi ile ilgilidir[372,373]. Literatiirde belirtildigi
tizere; HA asagida belirtilen reaksiyonlar geregince dehidroksilasyona ve dehidroksilasyonu

takiben de dekompozisazyona ugramaktadir.

Bu ¢alismada matris malzemesi olarak kullanilan HA’ nin 1200°C’ de Reaksiyon 4.1
geregince dehidroksilasyona ugramaya basladigi, 1300°C’lik sicaklikta ise Reaksiyon 4.2
ve 4.3 de goriildiigli lizere dekompozisazyona ugradigr belirlenmistir. Bahsi gegen bu
reaksiyon olusumu, D. Singh ve digerlerinin de belirttigi iizere; geleneksel firinlarda
1300°C’ de 4-6 saatlik sinterleme siirelerinde sinterlenmis HA’ lerde goriilmektedir[374].
Ancak Reaksiyon 4’ te goriilmekte olan dekompozisazyon bu c¢alismada tespit
edilememistir. Bunun nedeni belirtilen dekompozisazyon tiirliniin literatiirde ifade edildigi
tizere 1300°C’ nin dstiindeki sicakliklarda meydana gelmesidir[375-377]. Bu reaksiyonun
olusumu esnasinda V.B. Miskovi¢-Stankovi¢ ve digerlerinin belirttigi tizere [378]; 1350°C”
lik sicaklikta B-TCP tamamen a-TCP’ ye doniismektedir. Bu calismada kullanilan HA,
XRD analizlerinden goriildiigii iizere 1200°C’ den itibaren dekompozisazyona ugramis
altindaki sicakliklarda ise dehidroksilasyona ugramistir. S. Ramesh ve digerlerinin belirttigi
gibi dehidroksilasyon asamasi HA seramiklerin mekanik 6zelliklerinde olumsuz bir etkiye
sahip degildir[379]. Ancak bu ¢alismanin mekanik testler kisminda goriilecegi iizere,
dekompozisazyonun meydana gelmis oldugu monolitik HA” nin basma, kirilma toklugu ve
li¢ noktadan egilme dayanimlari 1100°C' nin, hazirlanan ti¢lii ve HA-A ikili bilesimlerinin

ise 1200°C' nin dstiindeki sicakliklarda azaldigindan dolayi, 1300°C' nin {istiindeki
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sicakliklarda sinterleme islemine gereksinim duyulmamastir.

30 yil1 agkin bir stiredir 1yl mukavemet, makiil derecede kirilma toklugu, yiiksek asinma
dayanimi ve miikemmel korozyon dayanimi nedeni ile hasara ugramis ¢ene kemiklerinin
onariminda, kal¢a kemigi implant malzemelerinde, diz protezlerinde, hasara ugramis kemik
parcalarinin  degistirilmesinde, kemik vidalarinda, orta kulak kemiklerinde, kornea
iiretiminde ve discilikte basarili bir bicimde kullanilan, viicut sivisinda ¢oziinmeyen ve
herhangi bir bilesenini birakmayan [380-382], ve biyoinert yapiya sahip bir malzeme olan
Al>03[383]; L. Savarino ve digerlerinin belirttigi tizere; viicutta herhangi bir alerjik veya
kanserojen ve etkiye neden olmazken [384], Juliana Marchi ve digerleri tarafindan
belirtildigi tizere sitotoksik degildir [385] ve kemikle baglanabilme o6zelligine sahip
olmadigindan dolay1 implante edildikleri bolgede bulunan kemikle ara yiizeyleri boyunca
ince fibroz kapsiil dokular1 olusan [386-388] HA’ ya oranla ise daha iyi mekanik 6zelliklere
ve asinma dayanimina sahip olan bir malzemedir[389-391]. Tipki ZrO> [392-394], TiO>
[395-397], MgO [398-400], B.O3 [401,402], Fe2O3 [403], Li.O [404,405], NiO [406],
BaTiOs [407-410], SiC [411], TisSiC2 [412] gibi oksit esasli ve oksit esasli olmayan
seramiklerde oldugu gibi HA esasli kaplamalarin [413-415] ve biyoseramiklerin [416]
mekanik 6zellikleri, HA’ nin gevrek kirilganlik 6zelliginin, sinterleme sicakliklarina bagli
olarak HA’ da meydana gelen asir1 derecedeki tane biiyiimesinin engellenmesi ve HA’ nin
sinterlenmesi neticesinde olusan catlaklarin diiz bir bi¢cimde degil de yonlenerek
ilerlemesini saglaylp HA’ nin toklugunun artirilmasi ile gelistirilmekte olup [417,418],
Al>Oz ilavesi ile HA yiizeyinde hiicre iremesine olumsuz yonde bir etkinin bulunmamasi
durumu s6z konusudur [419-421]. Jong Min Kim ve digerlerinin belirttigi iizere HA-Al2O03
kompozitleri scaffold malzemesi olarak kopeklerdeki tibia kemiklerinde denenmis ve yeni
kemik dokularinin olusumuna imkan sagladigi tespit edilmistir[422]. Ancak mikron
boyuttaki Al.O3 ve HA ile olusturulan biyoseramiklerde, HA’ ya Al»,O3 ilavesi HA’ nin
dekompozisazyonunu hizlandirmast nedeni ile yiiksek yogunluk degerleri elde
edilememektedir[423]. Yukarida bahsedildigi {izere biyoinert bir yapida olmas1 sebebi ile
HA’ ya yiiksek oranlarda katildiginda; gerek HA’ nin biyoaktivitesine olumsuz yonde etkide
bulunmasi gerekse yiiksek oranlarda ikincil faz doniisiimlerine [424] ve ¢atlak olusumuna
sebebiyet vermesinden [425] dolay1 gergeklestirilen bu ¢alismada yalnizca agirlik¢a %2.5
ve %5 Al>O3 oranlarinda katilmistir. HA-A ikili kompozitlerine ilave edilen CeO», LaxOg,

ve Y203 ise asagidaki nedenlerden dolayi ilave edilmistir.
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a.

CeO: ilavesinin nedenleri:

Oguzhan Giindiiz ve digerleri yapmis olduklar1 ¢alismada sigir femur kemiklerinden
elde etmis olduklart HA” ya agirlik¢a %1, %5 ve %10 oranlarinda CeO> ilave
etmisler ve CeO; ilavesiyle BHA’ nin yogunluk, sertlik ve basma mukavemeti
degerlerinin artirilabilmesi[426].

Gabriela Ciobanu ve digerleri ile Lin Yingguang ve digerleri yapmis olduklari
caligmada birbirlerinden farkli oranda ve farkli yontemleri kullanmak tizere Ce-HA
bilesikleri hazirlamislar ve yapmis olduklar1 incelemeleri neticesinde Ce ilavesinin
HA’ ya antibakteriyel bir 6zellik katmasi1[427,428].

D. Gopi ve digerleri HA/Stronsiyum ikili bilesimine Ce ilave etmisler ve Ce ilavesi
ile HA/Sr ikili bilesimin antibakteriyel dzelliklerinin gelistirilebilmesi[429].

Sergey V. Dorozhkin ve digerleri yapmis olduklari ¢aligmada belirttikleri {izere; sol
jel metodunu kullanarak HA’ ya agirlik¢a %0.5-%2 arasinda degismek tizere Ce
ilavesinde bulunmuslar ve HA’ nin dekompozisazyona ugrama oraninin Ce ilavesi
ile azaltilabilmesi[430].

Daniela Predoi ve digerleri yapmis olduklari ¢alismada belirttikleri tizere; Ce
ilavesinin HA’ nin kristal kafes yapisina olumsuz yonde bir etkisinin olmamasi ve
antibakteriyel 6zelliklerinin gelismesine katkida bulunmasi[431].

Kelvin Hoh ve Chee Wai yapmis olduklari ¢aligmada belirttikleri tizere; agirlik¢a
%0.1 ile %] arasinda degigmek lizere CeOz: ilave ettikleri nano HA’ y1 200 MPa
basing altinda preslemis ve 1100-1300°C arasinda sinterlemisler, CeO; ilavesi ile
1100°C’ nin tistiinde %98’ lik kismi yogunluk, %1 oraninda CeQ; ilavesi ile sertlik
degerinin 6.19 GPa’ a, en yiiksek kirilma toklugu degerinin ise 0.82 MPam¥?* ye
¢ikarilabilmesi[432].

La2O3 ilavesinin nedenleri:

F. Branda ve digerlerinin belirttigi tizere diisiik oranli La>O3 ilavesinin (agirlik¢a
%0.6’ ya kadar) CaO-SiO2 biyocaminin biyoaktivite 6zelligine olumsuz yonde
etkisinin olmamasi[433].

Shin-lke ve digerlerinin belirttigi lizere HA’ nin ¢ekme ve ii¢ noktadan egilme
dayanimlar1 La,Oz3 ilavesi ile gelistirilebilmesi[434].

A. Tanaka ve digerlerinin belirttigi tizere HA-La>Os kompozitlerinin invivo
ortaminda bagisiklik sistemine olumsuz yonde etkide bulunacak reaksiyona

sebebiyet vermemesi[435].
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a.

Y203 ilavesinin nedenleri:

Thomas J. Webster ve digerleri yapmis olduklar1 ¢alismalari neticesinde; HA kristal
kafes hacminin Y*2 iyonlarnin ilavesi ile azaltilabilecegini [436], yine ayn1 galisma
grubunun hazirlamis olduklar1 baska bir ¢alismada, Y*2 iyonlar ile takviye edilmis
HA’ nin monolitik HA’ ya oranla daha yiiksek oranda osteoblast hiicrelerinin
olusmasina ve ¢ogalmasina imkan sagladigini [437] belirtmislerdir.

S. Salehi ve M.H. Fathi yapmis olduklar1 ¢alismada, sol-jel yontemini kullanarak
nano boyuttaki HA-(agirlik¢a%30)ZrO2 bilesimine agirlikca %3, %5 ve %8
oranlarinda Y203 ilave etmisler ve gergeklestirdikleri incelemeler neticesinde Y203
ilavesi ile HA’ nin tane biiyiimesinin engellenebilecegini belirtmislerdir[438].

P. Parente ve digerleri yapmis olduklar1 calismada, kolloidal ¢oktiirme yontemini
kullanarak agirlik¢a %10 oraninda Y203 ilaveli HA ikili bilesimini iiretmisler ve
gerceklestirdikleri incelemeler neticesinde Y203’ iin HA’ nin dekompozisazyonunu
engelledigini, HA biinyesinde bulunan OH™ gruplarmin  kararsizliginin
azaltilabilecegini ve HA’ nin osteointegrasyon oOzelliginin gelistirilebilecegini
belirtmislerdir[439].

O. Giindiiz ve digerleri sigir kemiklerinden elde ettikleri hidroksiapatite (BHA)
agirlikca %0.5 ve %1 oraninda Y.Os3 ilave etmisler ve Y203 ilavesi ile BHA’ nin
yogunluk, sertlik ve basma dayanimi o6zelliklerinin  gelistirilebilecegini
belirtmislerdir[440].

Y. Bozkurt ve digerleri yapmis olduklar1 ¢alismada hindi femur kemiklerinden elde
ettikleri hidroksiapatite (MGHA) agirlik¢a sirasiyla %5 ve %10 oraninda Y2Os3 ilave
etmigler ve MGHA’ nin yogunluk, sertlik ve basma dayanimi 6zelliklerinin Y203
ilavesi ile gelistirilebilecegini belirtmiglerdir[441].

K. E. Oksiiz ve A. Ozer yapmus olduklar1 ¢alismada BHA” ya agirlik¢a %50 oraninda
Al;O3 ve sirasiyla %0.5 ve %1 oranlarinda Y203 ilave etmis ve 1550°C' de 4 saat
stre ile sinterleyerek, {rettikleri numunelerin mikroyapisal 6zelliklerini
incelemislerdir. Gergeklestikleri incelemeler neticesinde HA’ nin tamamen TCP” ye
donitistiigiinii ve TCP” nin yani sira (CagY)(PO4)7, AIY O3 ve CaO(Al203)s fazlarinin
meydana geldigini belirtmislerdir. Ancak, ilgili caligmada herhangi bir mekanik
ozellik degerlendirmesi yapilmamistir[442].

A. Nakahira ve digerleri yapmis olduklar1 ¢alismada, Taihci Chemical firmasindan

temin ettikleri HA’ ya agirlikca maksimum %4 oraninda Y203 ilave etmisgler ve
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hazirladiklart  karigimlari  1100°C  ve 1200°C sicaklikta 2 saat siire ile
sinterlemislerdir. Sinterleme islemleri sonrasi iirettikleri HA-Y203 bilesimlerinin
mikroyapisal Ozelliklerini belirlemisler ve Y203’ in HA’ nin tane biiyiimesini
engelleyici yonde bir etkiye sahip oldugunu belirtmislerdir[443].

Thomas Jay Webster ve digerleri yapmis olduklari ¢alismada; titanyum altlik
malzemesi yiizeyine kaplanmis olan ytriyum ilaveli nano HA’ nin, monolitik nano

HA’ ya oranla daha iyi osteoblast davranisina sahip oldugunu belirtmislerdir[444].
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Sekil 4.10 (a) HA-2.5A ve (b) HA-5A ikili kompozitlerinin XRD analizi neticeleri

(=: HA, ¢: B-TCP, o: a-TCP, 1: a-Al203, 2: CaAl4O7, 3: CasAl20¢, 4: Ca2Al0Os, 5:

CasAleO14, 6: CaAl204)
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Sekil 4.10° da goriildigl iizere HA-A ikili bilesimlerine ait XRD analizleri neticesinde,
900°C’ den itibaren tiim sinterleme sicakliklar1 i¢in HA ve Al2O3 arasindaki kati-hal
reaksiyonlar1 nedeniyle 33.21°, 47.67° ve 59.33° liik 20 degerlerinde XRD kart numarasi
98-008-9635 ile uyumlu olmak tizere trikalsiyum aliiminat (CasAl20g), 25.46°, 19.98° ve
34.55% lik 20 degerlerinde XRD kart numaras1 98-001-4312 ile uyumlu olmak iizere
kalsiyum dialiiminat (CaAlsOy7), 34.39° 48.43° ve 34.27°° lik 20 degerlerinde XRD Kkart
numarasi 98-005-6621 ile uyumlu olmak iizere dikalsiyum aliminat (Ca2Al>Os), 30.57°,
31.02° ve 36.36% lik 26 degerlerinde XRD kart numarasi1 98-000-0919 ile uyumlu olmak
tizere CasAleO14 ve 30.07°, 30.14° ve 35.42° lik 26 degerlerinde XRD kart numarasi 98-
000-0144 ile uyumlu olmak tizere CaAl20s, gibi kalsiyum aliiminat fazlarinin meydana
geldigi, artan Al,O3 oranina ve sinterleme sicakliklarina bagli olarak, bu kalsiyum altiiminat
fazlarina ait XRD piklerinin yogunluklarinin ve oranlarinin degistigi belirlenmistir. HA-
2.5A ikili bilesimi ve HA-5A ikili bilesimleri i¢in Ca3Al.Oe fazinin 1100°C' ye kadar,
CaAls07 fazinin HA-2.5A ikili bilesimi igin 1300°C” ye, HA-5A ikili bilesimi i¢in 1200°C’
ye kadar meydana geldigi belirlenmistir. a-Al2O3 fazinin ise HA-2.5A ikili bilesimi i¢in
1200°C* ye, HA-5A ikili bilesimleri igin ise 1300°C’ ye kadar stabil halde kaldigi
belirlenmistir. 1200°C ve 1300°C sicakliklarda HA-2.5A ikili bilesimi i¢in Ca2Al20s ve
CasAleO14 fazlarinin, 1200°C° lik sicaklikta HA-5A ikili bilesimi icin ise CaAlsOy7 ile
CaAl204 fazinin meydana geldigi belirlenmistir. 1300°C* de HA-5A ikili bilesiminde a-
Al203’ in yani sira yalnizca CaAl204 fazinin meydana geldigi tespit edilmistir. CaAl204 fazi
Y.L. Bruni ve digerleri ile S. Jonas ve digerlerinin belirttigi tizere [445,446]; 900°C-1200°C
arasinda varligr tespit edilen CaAlsO7’ nin Reaksiyon 4.5’ te goriildiigii lizere CaAl204

fazina doniismesinden dolay1 olugsmaktadir.

CaAl;O7 + Ca0 = 2CaAl>04 (4.5)

Kalsiyum aliiminatlar; farkli Ca/Al oranina sahip bilesikler olup [447], ¢elik iiretim
sektoriinde metalurjik curuflarda, ferrit boksit, kirmizi ¢amur ve yiiksek oranda aliimina
ithtiva eden ucucu kiiller gibi aliiminaca zengin kaynaklarda bulunmasi sebebi ile aliimina
sanayisinde biiylik bir 6neme sahip olup [448] optik seramiklerin, katalizor destekleyicilerin
ve alev detektorlerinin tiretiminde uygulama alani bulmaktadirlar[449]. Bu kullanimlarinin
diginda kalsiyum aliiminatlar, iyi derecede fiziksel ve mekanik 6zellikleri ile biyouyumluluk

ve mekanik olarak bakteriyel mikro sizintilara karsi bariyer olma ve inflamatuar bir
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reaksiyona neden olmama Ozelliklerinden dolayr endodontide basarili bir bicimde de

kullanilmaktadirlar[450].

CazAl,0e, yiiksek sicakliga dayanim gerektiren yerlerde kullanilan [451], ve Pm3m tipinde
a=7.626A" luk kafes parametresine ve hacim merkezli kiibik kristal kafes yapisina sahip bir
malzeme olup [452,453], CaO ve Al203 arasinda kismen diisiik sicakliklarda (900°C-
1100°C) gergeklesen kat1 hal reaksiyonu sonucu meydana gelen, endodontide ¢ok sayida
yerde kullanilan ve kalsiyum aliiminat kemik ¢imentolar1 ile Weining Liu ve Jiang Chang
yapmis olduklar1 ¢aligsmalart neticesinde dikalsiyum silikata (Ca2SiO4) %10’ un altinda
ilave edildiginde [454] bioaktivite ve biyouyumluluk &zelliklerinin gelistirilmesine katkida
bulundugunu belirttikleri bir kalsiyum aliiminat bilesigi olup, kompleks bir yapiya sahiptir
ve Uretimi pahahdir [455,456].

CaAlsO7 a= 1.289 nm, b= 0.889 nm, c= 0.544 nm ve B= 106.938 Ol¢iilerine sahip C2/c
tipinde monoklinik yapiya sahip [457] bir kalsiyum aliiminat bilesigi olup, dogal kayaclarda
ve meteorlarda bulunur ve minerolojide grossite olarak adlandiriimaktadir[458]. Ellen S.
Gawalt ve digerlerinin belirttigi tizere; CaAlsO7 yiizey bolgesinde hidroksil ve p-0xo gibi
reaktif yapilar1 bulundurmasi nedeni ile organik asitlerle antibiyotiklerin birbirlerine
kovalent baglarla baglanmasina imkan saglamakta olup [459], biyoaktif hale gelebilmesi
icin ylizey 6zelliklerinin iyilestirilmesi gerekmektedir[460].

Ca2Al20s  brownmillerite tipi bilesiklerden olup, perovskitlerin oksijence fakir
tirlerindendir ve teknolojik anlamda kati yakit pillerinde, hidrokarbonlarin kismi
oksidasyonunda ve gaz akintilarindan oksijenin ayristirilmasi gibi uygulamalarda
kullanilmakta olan bir malzemedir. Saf halde Ca2Al20s’ nin tiretimi {izerine ilk ¢aligmalar
Agarwal ve digerleri tarafindan gerceklestirilmis olup, ancak yiiksek basing ve sicaklik (2
GPa basing ve 1523°K sicaklikta) altinda tiretilebilmekte ve 12 GPa basing altinda 1573°K
sicakliga kadar kararlidir. CaAl.Os ortorombik [2mb tipi kristal kafes yapisina ve
a=5.626A, b=14.698A, c=5.419A" luk kristal kafes parametrelerine sahiptir ve 12 GPa’ nin
tistiindeki basingta CaO + CaAl204 seklinde bozunmaya ugramaktadir[461-463]. HA-AI2O3
ikili kompozitlerinde, Ca;Al20s fazinin olusumu Kamel Chaari ve digerlerinin belirttigi
tizere [464] CaO ve Al;O3 arasinda gergeklesen ve asagida goriilen Reaksiyon 4.6 geregi
meydana gelmekte ve Halima Feki Ghorbel ve digerlerinin belirttigi iizere HA-AI2O3

kompozitlerinin biyoaktivite 6zelliklerinde olumsuz bir etkiye neden olmamaktadir[465].
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2Ca0 + Al,O3 —— CaAl20s (4.6)

CasAlsO14 CaO ile AlO3 arasinda meydana gelen kati hal reaksiyonu sonucu olusur
[466,467] ve Zhiming Zhou ve digerlerinin yapmis olduklar1 ¢alismada belirttikleri {izere
Ni/CaAlx bilesiklerinde katalizor etkisine sahip bir malzemedir[468].

CaAl,04 faz1; a=8.7A, b=8.092A ve c=15.191A &lciilerinde kristal kafes parametrelerinde
P21/n tipi monoklinik kristal kafes yapisina sahip olup [469,470] CaO-Al.Oz ikili sisteminde
olusan refrakterik bir malzemedir ve 1602°C’ de erir[471]. CaAl.O4 iistiin fiziksel ve
mekanik 6zelliklerinin yani sira biyoaktiflik ve biyouyumluluk 6zelliklerinden dolay1 kemik
greft malzemesi, yapay dis ve omurga parcasi olarak kullanilmaktadir. Bu kullaniminin
disinda optik 6zellikleri neden ile gozliik pargalarinda da kullanilan CaAl>O4 [472,473] CaO
ile Al203’ iin 1150°C’ nin Ustiindeki sicakliklarda reaksiyona girmesi sonucu olusur ve
asagida belirtilen Reaksiyon 4.7 geregince HA-AI;O3 ikili kompozitlerinde HA’ nin
dekompoze olmasini artici yonde bir etkiye sahiptir[474].

Cai10(PO4)s(OH), + Al,03 — 3Ca3(P04)2 + CaAl204 + H20 4.7)

Jesper Loof ve digerleri ile J.C. Escobedo-Bocardo ve digerlerinin belirttigi {izere; insan
viicudunda kullanilabilecek tiirden yeterli mekanik 6zelliklere ve negatif yiikle sarj edilmis
bir yiizey 6zelligine sahip olup, SBF ¢ozeltisine batirildiginda CasAl2(O4H3) ve gibbsite
(AI(OH)3) olusumlarini saglamakta, bu olusumlari saglamasi nedeniyle 1 giin gibi kisa bir
siire SBF ¢ozeltisinde bekletilmesi sonrasi apatit tabakasi olusumunu tetiklemektedir. Bu
ozelliginden dolay1 da biyoaktif bir fazdir[475,476]. HA-AI>Oz ikili bilesimlerinde yukarida
bahsedilen kalsiyum aliiminat fazlarmin olusumu Ca*2-Al,O3 arasinda gergeklesen kat1 hal
reaksiyonlar1 sonucu meydana gelmekte olup Sekil 4.11° de goriildiigii lizere gibi sematize
edilebilir.
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Sekil 4.11 HA-AIO3 ikili bilesiklerinde kalsiyum aliiminat fazlarinin olusumunun sematik

olarak gosterimi[449]

Belirtilen bu kalsiyum aliiminat fazlarinin olusum kinetikleri hakkinda daha detayl bilgi
Xiaolin Pan ve digerlerine ait ¢aligmada gozlemlenmistir[477]. Bu g¢alismada XRD
analizleri neticesinde varliklar tespit edilen kalsiyum aliiminat fazlar literatiirde bulunan
baz1 ¢aligmalarda, farkli sinterleme sicakliklarinda ve farkli %AI>O3 oranlarinda da tespit
edilmistir. Ornegin; Leif Hermansson ve digerleri yapmus olduklar1 ¢alismada; 50 MPa’ lik
basing altinda hacimce %60 HA ve %40 oraninda Al,O3’ ten olusan 12 mm ¢apindaki
numunelerini, 850°C ile 1200°C arasinda 2’ ser saat siire ile sinterlemisler ve HA’ nin 900-
950°C arasinda dekompoze olmaya basladigini, sirasiyla 1100°C ve 1200°C sicaklikta
CaAl204 ve CaAl407 fazlarinin olustugunu tespit etmislerdir[478]. P. M. Marquis ve Huaxia
Ji, Ca(OH)2 ve H3PO4kullanarak sentezledikleri HA” ya agirlikga %20 oraninda Al2O3 ilave
etmisler ve hazirladiklart numunelerini 1200°C sicaklikta 1 ve 3 saat, 1300°C sicaklikta 2
saat, 1400°C sicaklikta ise 2 ve 4 saat siire ile sinterleyerek, CazAl.0g, CaAl.04, CaAlsOy,
CasAleO14 ve CaroAl14033 kalsiyum aliiminat fazlarinin olustugunu belirlemiglerdir[479]. Ji
N. Ravishankar ve B. Viswanath’ m belirttigi lizere; iyonik malzemelerde kati-hal
reaksiyonlar1 o malzemeleri olusturan iyonlarin birbiri igerisine difiize olmasi ile
gerceklesmekte olup, HA-AIO3 kompozitlerinde yukarida da bahsi gegen kalsiyum
aliiminat fazlarinin olusumu iki farkli yolla meydana gelmektedir. Bunlardan birincisi; Al*3
iyonlarinin HA igerisine diflize olmasi, ikinci ise Ca*? iyonlarmin aliimina igerisine difiize
olmas1dir[480]. Zafer Evis ve Robert H. Doremus’ un belirttigi {izere; mikron seviyedeki
HA ve Al;O3 tozlarindan olusturulan Kkarisimlarin atmosferik ortamda 1100°C-1400°C
araliginda sinterlenmesi neticesinde, Sekil 4.12° de goriilecegi iizere; Al™® iyonlarmin HA
icerisine difiize olmasi veya Ca*? iyonlariin aliimina igerisine difiize olmasi1 nedeniyle

gerceklesen ve yukarida belirtilen reaksiyonlar nedeniyle olusan oksijen bosluklari,
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kalsiyum iyonlarinin ayrigmasina sebebiyet vermekte olup monolitik HA kalsiyumca fakir
HA’ ya (Ca/P=1.5) doniismektedir. Bu donilisim nedeni ile stoikometrik HA’ nin
dekompoze olma sicakligi olan 1200°C’ ye [481-483] kiyasla, HA-Al>O3 kompozitlerinde
HA’ nin dekompoze olma sicakligi azalmakta ve bu nedenle B veya a-TCP gibi istenmeyen
ikincil fazlarin oraninda artis [484,485] ve kristalinitesinde azalma [486-488] meydana
gelmektedir. Bu durum yalnizca HA-Al>Os3 ikili bilesimlerinde degil, HA-ZrO ve HA-SIO>
bilesimlerinde de stz konusudur[489]. HA-AI,O3 kompozitlerinde bahsedilen bu arzu
edilmeyen durumlar, hazirlanan kompozitlerin nemli bir ortamda sinterlenmesi, HA’ ya ait
Ca/P oraniin artirilmasi veya bu ¢alismada da oldugu tizere HA-Al2Os ikili kompozitlerine

bir bagka malzemenin ilavesi ile saglanabilmektedir[490].
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Sekil 4.12 HA ve Al>O3 arasinda meydana gelen reaksiyonlarin sematik gosterimi[482]

Sekil 4.13 (a)’ da goriildiigii iizere; HA-A ikili bilesimlerine ait Rietvield analizi neticesinde
belirlenen HA oranlan incelendiginde, artan sinterleme sicakliklar1 ve Al.O3 oranlarina
bagli olarak azaldigi tespit edildi. B-TCP fazinin monolitik HA igin 1200°C” den, HA-2.5A
ve HA-5A ikili bilesimleri i¢in ise 900°C’ den itibaren olusmaya basladigi ve artan
sinterleme sicakliklarina ve Al2O3 oranlarina bagli olarak artis gosterdigi, a-TCP fazinin ise
yalnizca 1300°C’ lik sicaklikta meydana geldigi belirlendi. Ancak gerceklestirilen analizler
neticesinde monolitik HA” nin 1300°C’ de sinterlenmesi neticesinde olusan CaO’ nun, ayni

sicaklik ve diger sinterleme sicakliklari icin meydana gelmedigi belirlendi. CaO fazinin
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tespit edilmemesinin yani sira yine bu ¢alismada tespit edilen B-TCP ve a-TCP fazlarinin
oranlarinin literatiirde bulunan ¢alismalara oranla daha diisiik olmasinin nedeni, literatiirde
yer alan diger HA-Al,Os kompozitlerine oranla daha diisiik oranlarda Al>O3’ {in
kullanilmasidir [491-493]. Ornegin; Hyoun-Ee Kim ve digerleri, Alfa Aesar firmasindan
temin ettikleri HA’ ya hacimce %20 oraninda Al,Os3 ilave ederek hazirladiklart ikili
bilesimlerine yine hacimce %2.5 ve %5 oranlarinda CaF» ilave etmisler ve {irettikleri
bilesimleri 300 MPa basing altinda soguk izostatik presleme ile presleyip, 1000°C-1400°C
arasinda 100> er °C artirarak, 10°C/dakikalik sinterleme rejiminde 1 saat siire ile
sinterlemiglerdir. Yapmis olduklari XRD analizleri neticesinde HA-AIO3 ikili
bilegimlerinin 1000°C’ den itibaren dekompoze olmaya basladigin1 ve artan sinterleme
sicakliklarima bagli olarak yaklasik %80 oraninda dekompozisazyonun olustugunu
belirtmislerdir[494]. Bu c¢alismada Al>O3 ilavesi olusan HA oranlarindaki degisim oranlari
(Sekil 4.13 (a)), Zafer Evis’ e ait ¢alisma ile (HA: %100’ den %98’ e, HA-2.5Al: %96’ dan
%72’ ye, HA-5A: %90’ dan %67’ ye geriledigi) uyum gostermektedir. Zafer Evis tarafindan
da belirtildigi iizere HA’ ya Al2O3 ilavesi HA’ nin dekompoze olma oranini artirmakta iken
dekompoze olma sicakliginin azalmasina neden olmaktadir. Bunun nedeni Ca*2 iyonlarmin
0.99A” luk [495,496], Al-O arasindaki mesafenin 0.177A olmasi [497] ve HA’ ya Al,03
ilavesinin, HA’ nin kristal kafes hacminde artisa neden olmasidir [498]. Benzer etki Zr-O
arasindaki mesafenin 0.21A olmas1 sebebiyle HA-ZrO, ikili kompozitlerinde de soz
konusudur[499]. G. Georgiou ve digerleri Plazma Biotel firmasindan temin ettikleri HA’ ya
agirlik¢a %2.5 oraninda iki farkli cam ilave etmis ve 1100°C sicaklikta 1 saat siire ile sicak
presleme yontemi ile sinterledikleri numunelerinde sirasiyla %12.9 ve %10.7 oranlarinda f3-
TCP fazinin olustugunu belirtmislerdir[500]. K. A. Khor ve digerleri HsPO4 ve Ca(OH)
kimyasallarini kullanarak ftirettikleri HA” ya hacimce %20 oraninda ZrO: ilave ederek
olusturduklar1 karigimlarini spark plazma sinterleme yontemini kullanarak 1100°C
sicakliklarda 4.5, 13.5, 15.1, 15.7 ve 17.3 MPa’ lik basinglarda 5 dakika siire ile
sinterlemigler, yapmis olduklar1 XRD analizi neticesinde, uygulanan basinca bagli olarak
HA’ nin %61.6 ile %70.5, B-TCP’ nin %5.3 ile %9.5, CaO’ nun ise %0.3 ile %0.9 arasinda
degistigini belirtmislerdir[501]. X. W. Li ve digerleri, Taihei Chemical Industry firmasindan
temin ettigi ticari safliktaki HA ve agirlik¢a %0.5, %1.0, % 2.0, %5.0 ve %10 oranlarinda
SiO; ilave ettigi numunelerini 1200°C sicaklikta sinterlemisler ve yaptiklart XRD analizi
neticesinde gerek monolitik HA’ nin gerekse HA-SiO2 kompozitlerinin dekompoze

olduklarini, HA-SiO2 kompozitlerinin ilgili sicaklikta HA+a-TCP seklinde dekompoze
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olduklarini, artan SiO2 oranina bagli olarak HA oraninin %81.8 den %24.3’ e geriledigini
(HA-%0.5Si02 = %81.8, HA-%1.0SiO2 = %74.9, HA-%2.0Si02 = %51.6, HA-%5.0SiO> =
%25.1 ve HA-%10SiO2 = %24.3) a-TCP oraninin ise artan SiO2 oranina bagli olarak artis
gosterdigini ve %18.2” den %75.7” ye yiikseldigini (HA-%0.5Si02 = %18.2, HA-%1.0SiO>
= %25.1, HA-%2.0SiO2 = %49.4, HA-%5.0Si02 = %74.9 ve HA-%10SiO2 = %75.7)
belirtmislerdir[502]. Ilgili ¢alisma ile kiyaslandiginda, gerek HA-A gerekse HA-A-iiclii
bilesimlerine ait %9HA oranlarinin daha yiiksek, %p- veya a-TCP oranlarinin ise daha diisiik
oranda oldugu belirlendi. Bunun nedeni, SiO2’ nin yiiksek reaktivite &zelligine sahip
olmasindan, SiO2’ nin bu ¢alismada kullanilan tozlara oranla daha diisiik ergime sicakligina
sahip olmasindan (1600°C), HA partikiilleri etrafinda Ca-P-Si-O elementlerini ihtiva
etmekte olan camsi faz olusumlarini artirict yonde etkisinin olmasindan, ilgili ¢alismada
yiiksek oranda sinterleme ve sogutma rejimlerinden (100°C/dakika) kaynaklanabilecegi
diisiiniilmektedir. Hyoun-Ee Kim ve digerleri yapmis olduklar1 ¢alismada; Alfa Aesar
firmasindan temin ettikleri ticari safliktaki HA ile liretmis olduklar1 FA’ ya 45P,05—20CaO—
35Na;0 seklinde kimyasal bilesime sahip camdan agirlik¢ca %2.5 ve %5 oranlarinda ilave
edip, 150 MPa basing altinda preslemis ve 1250°C sicaklikta 3 saat boyunca
sinterlemiglerdir. Sinterleme sonrasi yapmis olduklar1t XRD analizi neticesinde ilgili matris
malzemelerindeki HA’ nin B-TCP’ ye doniisiim oranlarinin artan cam oranina bagli olarak
%20-%350 arasinda degistigi, a-TCP fazinin olusmadigini belirtmislerdir[503]. Tlgili calisma
ile kiyaslandiginda her ne kadar daha yiiksek basingta preslenmis olsa da, HA-A ikili
bilesimlerine ait B-TCP oranlarinin ¢ok daha diisiik oranlarda ¢ikmasinin nedeni, ilave
malzemesi olarak kullanilan camin belirtilen sinterleme sicakliginda viskoz sivi haline
doniismesi, bu doniisiimiin HA ve FA tane sinirlarinda B-TCP fazinin olusumunu
hizlandirmasindan ve kullanilan camda bulunan sodyum iyonlarinin HA’ nin kristal kafes
yapisinda distorsiyona neden olmasindan kaynaklandigi, HA-A ikili bilesiminde bulunan
Al>03’ 1in ilgili ¢alismada kullanilan cama oranla daha yiiksek sinterlenebilme sicakligindan
dolay1 yalmizca kat1 hal reaksiyonuna girmesi ve ilgili cama oranla daha diisiik oranda

reaktiflik 6zelligine sahip olmasindan dolayidir.
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Sekil 4.13 Monolitik HA, HA-2.5A ve HA-5A gruplarinda bulunan (a) %HA oranlarinin,

(b) B-TCP ve a-TCP oranlarinin sinterleme sicakliklarina bagl olarak degisimi
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Sekil 4.14 (a) HA-2.5A-0.5C (b) HA-2.5A-1.5C {iglii bilesiminin sinterleme sicakliklarina

bagli olarak XRD analizi neticeleri
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Sekil 4.14 devamu (¢) HA-2.5A-2.5C iiglii bilesiminin sinterleme sicakliklarina bagli olarak

XRD analizi neticeleri

Sekil 4.14° de goriilecegi lizere HA-2.5-C iiclii bilesimlerine ait XRD analizleri neticesinde
HA-A ikili bilesimlerinde tespit edilen »: HA, ¢: B-TCP, o: a-TCP, 1: a-Al203, 2: CaAlsO7
3: CazAlx0g, 4: Ca2Al20s, 5: CasAlgO14, 6: CaAl204, kalsiyum aliiminat fazlarinin yani sira
XRD kart numarast 98-003-4661 ile uyumlu ®@: CeO2, 28.819, 31.172 ve 27.004" liik 26
degerlerinde XRD kart numarast 98-007-0476 ile uyumlu ©: Cao 167Ce0.7POs, XRD Kart
numarasi 98-005-4341 ile uyumlu ¢: Ce11020 ve XRD kart numaras1 98-001-7207 ile
uyumlu olmak iizere @: CePO4 fazlarimin meydana geldigi belirlenmistir. HA-2.5A-C iicli
bilesimlerine ait XRD analizleri incelendiginde; HA-2.5A-0.5C tiglii bilesiminde diger
CeO; ilaveli bilesiklerde varliklar tespit edilen kalsiyum aliiminatlara ilaveten CaAl,O4
fazinin meydana geldigi, tim HA-2.5A-C igli bilesimleri i¢in a-Al203 fazinin tipki HA-
2.5A ikili bilesiminde oldugu gibi 900°C ila 1200°C arasinda, HA2.5A-1.5C ve HA-2.5A-
2.5C gl bilesimlerinde ise CasAl,0s fazinin 1200°C’ lik sicakliga kadar varhigimi
korudugu belirlendi. Bu ti¢li bilesimler i¢in Ce igeren fazlardan CeO2 ve Cao.167Ce0.7PO4
fazlarinin tiim sinterleme sicakliklarinda meydana geldigi ancak Ce11020 ve CePOgq
fazlarinin CeO2 oranina bagli olarak farkli sicaklik araliklarinda meydana geldigi

belirlenmistir.
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HA-2.5A-C tglii bilesimlerine ait %HA oranlarmnin ise (Sekil 4.15 (a)) artan CeO> oranina
ve sinterleme sicakliklarina bagli olarak azaldigi ve HA-2.5A-0.5C iiglii bilesimi igin
%93.6° dan %77.5” e, HA-2.5A-1.5C ii¢lii bilesimi i¢in %93.4” ten %71’ e, HA-2.5A-2.5C
tclii bilesimi i¢in ise %89.7° den %74.7° ye geriledigi belirlenmistir. HA-2.5A ikili
bilesimine ait %HA oranlar ile kiyaslandiginda HA-2.5A-C {iglii bilesimlerindeki %HA
oranlarinin genel olarak daha diisiik oranlarda oldugu belirlenmistir. HA-2.5A iKili
bilesimleri ile HA-2.5A-C {glii bilesimlerinde olusan %B-TCP ve %oa-TCP fazlarmin
oranlarinin sinterleme sicakliklarina bagl olarak degisimleri incelendiginde (Sekil 4.15
(b)); 1200°C sicaklikta HA-2.5A ikili bilesimine ait %13.1” lik B-TCP oraninin, HA-2.5A-
C gl bilesimlerinde sirasiyla %18.9, %19.8 ve %17.3” e yiikseldigi, 1300°C” lik sicaklikta
ise HA-2.5A-0.5C ve HA-2.5A-1.5C gl bilesimleri i¢in sirastyla %15.1 ve %17 ye
geriledigi, bu sicaklik i¢in HA-2.5A-2.5C tiglii bilesimine ait B-TCP oraninin %18.1° ¢
yiikseldigi, ancak HA-2.5A-C iglii bilesimlerine ait -TCP oranlarinin HA-2.5A ikili
bilesimine (%10.9) oranla daha yiiksek oranlarda oldugu belirlenmistir. a-TCP fazinin ise
tlim bu bilesimler i¢in yalnizca 1300°C” lik sicaklikta olustugu, HA-2.5A ikili bilesimine ait
%10.1" lik a-TCP oraninin HA-2.5A-C {iglii bilesimleri i¢in sirastyla %2.6, %9.8 ve %4
oranlarinda oldugu, belirtilen bu degerlerden HA-2.5A ikili bilesimine CeO: ilavesi ile
1300°C’ de olusan o-TCP oraninin sirasiyla %74.25, %2.97 ve %60.39 oranlarinda
azaltilabilecegi belirlenmistir. HA-2.5A ikili bilesimine ait o-TCP fazindaki bu azalmalar,

mekanik testlere ait sonuclardan goriilecegi iizere pozitif yonde etkide bulunmustur.
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Sekil 4.15 (a) HA-2.5A-C tglii bilesimlerinde bulunan %HA oranlarinin sinterleme
sicakliklarina gore degisimi (b) HA-2.5A-C {iglii bilesimlerinde bulunan %p-TCP ve %a-

TCP oranlarinin sinterleme sicakliklarina bagl olarak degisimi
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Sekil 4.16 (a) HA-5A-0.5C (b) HA-5A-1.5C iiglii bilesiminin sinterleme sicakliklarina bagh

olarak XRD analizi neticeleri
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Siddet

28
Sekil 4.16 devanu (c) HA-5A-2.5C {iglii bilesiminin sinterleme sicakliklarina bagl olarak

XRD analizi neticeleri

Sekil 4.16” de goriilen HA-5A-C iiclii bilesimlerine ait XRD analizleri incelendiginde; HA-
5A-0.5C tglii bilesimi i¢cin HA-5A ikili bilesiminde olusan kalsiyum aliiminat fazlaria
ilaveten 900°C sicaklikta 34.814° 33.981° ve 33.798° lik 20 degerlerinde XRD kart
numarasi 98-005-6638 ile uyumlu olmak iizere 7 numarali sembolle gosterilen tetracalcium
catena-hexaaluminat (CasAlsO13) fazinin, 1100°C’ de ise CasAlgO14 fazinin, olustugu diger
tiim sicakliklarda ise ayni1 tiirden kalsiyum aliiminat fazlarinin meydana geldigi, CazAl2Oe
fazinin ise 1200°C” lik sicakliga kadar varligini1 korudugu belirlenmistir. Ye Bin Xu ve
digerlerinin belirttigi iizere CasAl¢O13 faz1 Reaksiyon 4.8 geregi 900°C sicaklikta meydana
gelmekte olup [451], ortorombik kristal kafes yapisindadir ve a= 5.300A, b=17.761A ve c=
21.088A° luk kristal kafes parametrelerine sahiptir[504-506]. Bu faz HA-A ikili
bilesimlerinde tespit edilmemistir. Bunun nedeninin, CeO: ilavesi ile bu fazin olusumunun

tetiklenebileceginden kaynakladig: diisiiniilmektedir.

4Ca0 + 3AI,03 —» CasAlsO13 (4.8)
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HA-5A-1.5C tgclii bilesimi i¢in, HA-5A ikili bilesimi ile kiyaslandiginda CaAlsO7 fazinin
tim sinterleme sicakliklarinda CaszAl20s fazinin ise tipki HA-5A-0.5C ii¢lii bilesiminde
oldugu gibi 1200°C”’ lik sicakliga kadar varligimi korudugu belirlendi. HA-5A-2.5C ii¢lii
bilesimi incelendiginde ise; olusan tiim kalsiyum aliiminat fazlarinin tim sinterleme
sicakliklarinda HA-5A ile ayni tiirden oldugu belirlenmistir. Bu bilesimler igin Ce igerikli
fazlarin tipk1 HA-2.5A-C {iglii bilesimlerinde oldugu gibi CeO2 ve Cao.167Ce0.7PO4 fazlarinin
tiim sinterleme sicakliklarinda meydana geldigi ancak Ce11020 Ve CePOj4 fazlarinin CeO>
oranina bagli olarak farkli sicaklik araliklarinda meydana geldigi belirlenmistir. Sekil 4.17
(a)’ da goriilecegi iizere, HA-5A-C igli bilesimlerine ait %HA oranlarinin genel olarak
artan sinterleme sicakliklarina ve CeO2 oranina bagh olarak HA-5A ikili bilesimi ile
kiyaslandiginda azaldig1 ve HA-5A-0.5C tglii bilesimi i¢in %86 dan %67.9” a, HA-5A-
1.5C iiglii bilesimi i¢in %89’ dan %65.5” ¢ ve HA-5A-2.5C iiglii bilesimi i¢in ise %89.5’
ten %56.3” e kadar geriledigi belirlenmistir. Sekil 4.17 (b)’ de goriilen HA-5A ikili
bilesimleri ile HA-5A-C Ttglii bilesimlerinde olusan %B-TCP ve %a-TCP fazlarinin
oranlarinin sinterleme sicakliklarina bagli olarak degisimleri incelendiginde, %p-TCP
oraninin tiim bilesimler i¢in 1200°C” lik sicakliga kadar arttig1 ve artan CeO2 oranina bagli
olarak artis gosterdigi, HA-5A ikili bilesimine ait %18.2” lik f-TCP oraninin, HA-5A-0.5C
ticlii bilesimi i¢in %25.4° e, HA-5A-1.5C ti¢lii bilesimi i¢in %26.6° ya ve HA-5A-2.5C iigli
bilesimi i¢in ise %27.7’ ye ulastig1 belirlenmistir. 1300°C' de ise, HA-5A-0.5C ile HA-5A-
1.5C tglii bilesimlerine ait %B-TCP oranlarinin HA-5A" ya oranla sirastyla %35 ve %11
oranlarinda azaldigi, HA-5A-2.5C {iclii bilesimi icin ise %16 oraninda artis gosterdigi
belirlendi. a-TCP faz1 yalnizca 1300°C’* de meydana gelmis olup, artan CeO2 oranina bagl
olarak artig gosterdigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.17 (a) HA-5A-C iglii bilesimlerinde bulunan %HA oranlarinin sinterleme
sicakliklarina gore degisimi (b) HA-5A-C {iglii bilesimlerinde bulunan %p-TCP ve %a-TCP
oranlarinin sinterleme sicakliklarina bagli olarak degisimi
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HA-A-C iglii bilesimlerine yonelik olarak gergeklestirilen XRD analizleri neticesinde,
Ce0gz ile Al;O3 arasinda herhangi bir bilesigin olusmadigi belirlenmistir. Noel W. Cant ve
digerleri, Al203” ¢ CeO2 dop etmisler ve Al2Ozile CeO; arasindaki reaksiyon sonucunda
AlCeOs fazinin 1100°C ve 1200°C’ lik sicakliklarda ancak 24 saatlik sinterleme siiresi
sonrasinda olusabilecegini belirtmislerdir[507]. Tlgili ¢alisma ile kiyaslandiginda gerek
Al;03 oraninin gerekse CeOz oraninin daha diisiik oranda olmasi gerekse bu ¢alismada
yalnizca 4 saatlik sinterlemenin gergeklestirilmesi nedeni ile AlCeOs fazi tespit
edilememistir. CeO2’ nin Al203” den daha ziyade, HA biinyesinde bulunan Ca, P ve O
elementleri ile reaksiyona girerek Cao.167Ce0.7PO4 ve CePOq bilesiklerini olusturdugu veya
herhangi bir reaksiyona girmemis halde CeO: olarak veya CeO. yapisinda oksijen
bosluklarmin olusmasi sebebi ile olusan Ce11020 formuna doniistiigii belirlenmistir[508-
510]. CePO4 ve Cag.167Ce0.7PO4 fazlart monazite olarak adlandirilmakta olup [511], CePO4
faz1 a= 6.450A, b= 6.990A, c=8.176A, 0=90°, B=126.42° ve y=90° ve Cao.167Ce0.7PO4 faz1
a=6.786A, b=7.010A, c= 6.462A ve 0=90°, B= 103.0° ve y=90° lik kristal parametrelerine
sahip olup P2:/n tipi monoklinik kristal kafes yapisindadirlar. Cao.167Ce0.7PO4s fazinin
olusumu CePOs fazi ile Ca*® nin reaksiyona girmesi ve CePO4 faz1 igerisinde meydana
gelen bosluklarn Ca*™ ile dolmasindan ve izomorfuz bir bilesik olusturmalarindan
dolayidir[512]. O.V. Safonova ve digerlerinin yapmis olduklari caligmada belirtildigi tizere;
CeO0 ile Ce1102 fazlarina ait Ce-O mesafeleri sirasiyla 2.34A ve 2.51A olup [513], HA-A
ikili bilesimlerindeki dekompozisyon oranlarindaki artis, ilgili fazlara ait Ce-O arasindaki
mesafelerinin Ca*2 (0.99A) ve Al-O’ ya (0.177A) oranla daha yiiksek olmasindan ve kristal
kafes hacminde artigsa neden olabileceginden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Kristal kafes
hacmindeki bu artis nedeniyle de Ce-P-O igerikli fazlarin olustugu, bunun nedeninde 1.55A
olan P-O arasindaki mesafenin [514] ve 2.38A olan Ca-O arasindaki mesafenin [515,516],
0.177A olan Al-O’ ya oranla yiiksek oranda olmasidan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.
Ca-Ce-O-P igerikli faz ise D. S. Morais ve digerlerinin belirttigi iizere Ce™
(1.07A), Ca™ iyonuna (0.99A), P*® (1.07A) ve O*2 (0.66A) ile Al** e kiyasla yakinlik
gdstermesinden kaynaklanmaktadir[517,518]. Al*®’ iin iyon ¢ap1 ise 0.51A” diir[519]. Bu

iin iyon ¢apinin

nedenle CeO: ilaveli HA-A-C {iglii bilesimlerinde Al ve Ce’ nin her ikisinin bir arada
bulundugu faz olusumunun meydana gelmedigi diisiiniilmektedir. D.G. Wang ve digerleri
yapmis olduklar1 ¢aligmada titanyum altlik malzemesinin yiizeyini CaO-SiO: ile lazer
kaplama yontemi ile kaplamislar ve olusturduklart bu kaplama tabakasi malzemesine

agirlikga %0.5 ve %1 oranlarinda CeO: ilave etmislerdir. Yapmis olduklar1 invitro testi
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neticesinde CeO; ilaveli kaplama tabakalarinda apatit tabakalarinin olustugunu ve CeO>
ilavesinin CaO-SiO, kaplama tabakasindaki Biyobozunurluk oranimmi azalttigin
belirtmislerdir[520]. Ipek Akin ve Giiltekin Géller yapmis olduklar1 ¢alismada; CeO;
ilavesinin mika ve florapatittin invitro davraniglarinda artisa neden oldugunu belirtmislerdir

[521].

HA-2.5A ve HA-5A ikili bilesiklerinde olusan kalsiyum aliiminat fazlarina ilaveten CeO>
ilavesi neticesinde HA-5A-0.5C tiglii bilesiminde CasAlsO13 fazinin olusmasina neden
oldugu belirlendi. Literatiirde bulunan ve CeO: takviye edilmis ikili bilesimler
incelendiginde bu ¢alismada elde edilen Ce igerikli fazlardan CeO2 ve CePOs fazlarinin
Oguzhan Giindiiz ve digerleri tarafindan gercgeklestirilen sigir hidroksiapatit (BHA) matrisli
biyoseramiklerde olustugu [426] ancak diger Ce igerikli Cao.167Ce0.7PO4 ve Ce11020
fazlarmin olusmadigi belirlenmistir. Bu farkliligin, matris malzemesi olarak kullanilan BHA
ile CeO> toz tane boyutlariin, bu ¢alismada HA ve CeO2 ile farklilik gostermesinden
kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. Qiuhua Yuan ve digerleri Ce ilave edilmis HA/PLA
(polilaktik asit) ti¢lii bilesimlerine ait XRD analizleri neticesinde, Ce’ nin HA biinyesinde
bulunan Ca ile yer degistirmesi nedeniyle CeOz igerikli bir fazin olugsmadigini ve Ce’ nin
HA’ nin kristalinitesini azalttigini belirtmislerdir[522]. Ancak ilgili ¢alismada belirtildigi
iizere, HA’ ya CeO:2 ilavesi kanser hastalarinin yasam kalitelerinin artmasina ve timor
hiicrelerinin kii¢iilmesine katkida bulundugu, bu nedenle faydali bir malzeme oldugu
belirtilmistir[517]. Chuan Shi ve digerleri, hazirlamis olduklar1 ¢alismada Au/CeO2/HA
ticlii bilesimlerinin 200°C, 400°C ve 600°C sicakliklardaki XRD analizi neticesinde CeO2
igerikli bir fazin olugsmadigini, bununda CeO: igerikli fazlarin olugmasi i¢in daha yiiksek
sicakliklara gereksinim duyulmasindan dolay1 kaynaklandigini belirtmislerdir[523]. Ancak
yapilan arastirmalar neticesinde CeO2’ nin gerek biyolojik gerek sentetik gerekse ticari
safliktaki HA’ lerde, sinterleme sicaklik ve siirelerine bagl olarak B-TCP veya a-TCP’ ye

donilislim oranlarina yonelik arastirmanin olmadigi belirlenmistir.
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Sekil 4.18 (a) HA-2.5A-0.5L (b) HA-2.5A-1.5L iiclii bilesiminin sinterleme sicakliklarina

bagli olarak XRD analizi neticeleri
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Sekil 4.18 devamu (¢) HA-2.5A-2.5L ii¢lii bilesiminin sinterleme sicakliklarina bagli olarak

XRD analizi neticeleri

Sekil 4.18° de goriilen HA-2.5A-L iglii bilesimlerine ait XRD analizleri incelendiginde;
HA-2.5A-0.5L tiglii bilesimi igin yalnizca 900°C” lik sicaklikta CasAlsO13 fazinin meydana
geldigi, a-Al203 ve CazAl206 fazlarmin 1200°C' lik sicakliga kadar varliklarini korudugu,
CaAl4O7 fazinin ise tiim sinterleme sicakliklarinda meydana geldigi tespit edilmistir. Bu
tiglii bilesimde 900°C-1100°C araliginda La-P-H-O elementlerini ihtiva eden ve sirasiyla
10.540, 29.592 ve 15.190’ lik 20 degerlerinde f simgesi ile gosterilen H7LaO10P2 (XRD Kart
Numarasi: 98-0008-0698), 12.809, 10.849 ve 19.107" lik 20 degerlerinde y simgesi ile
gosterilen HgLaO7P3 (XRD Kart Numarasi: 98-0000-7149) ve 10.431, 29.410 ve 13.562°
lik 20 degerlerinde v simgesi ile gosterilen HoLaOgP, (XRD Kart Numarasi: 98-002-6993)
fazlarinin olustugu ve yine ayni sicaklik araliginda n simgesi ile gosterilen a-La,O3 fazinin
varligin1 korudugu belirlenmistir. Bu fazlarin disinda tiim sinterleme sicakliklarinda XRD
kart numarast 98-003-0984 ile uyumlu 30.904, 51.187 ve 28.658’ lik 20 degerlerinde
simgesi ile gosterilen CaAlzLaO7 ve XRD kart numarasi 98-004-5273 ile uyumlu 46.004,
66.401 ve 67.785” lik 20 degerlerinde ve & simgesi ile gosterilen Al11Lao 497017 fazlarinin
meydana geldigi belirlenmistir. HA-2.5A-1.5L tgli bilesimi igin, CazAl,Og fazinin tipki
HA-2.5A-0.5L iiglii bilesiminde oldugu gibi 1200°C' lik sicakliga kadar varligini korudugu,
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a-Al203 ve CaAl;O7 fazinin ise tiim sinterleme sicakliklarinda meydana geldigi tespit edildi.
1300°C' lik sicaklikta a-Al2O3 ve CaAlsO7 fazlarina ilaveten CasAleO14 fazinin meydana
geldigi belirlenmistir. Bu tg¢lii bilesim iginde 900°C-1100°C araliginda La-P-H-O
elementlerini ihtiva eden bilesiklerin meydana geldigi, CaAlzLaO7 ve Ali1lao497017
fazlarinin tiim sinterleme sicakliklarinda olustugu, HA-2.5A-0.5L ti¢lii bilesiminde 1100°C’
lik sicakliga kadar varlig1 tespit edilen a-La203 fazinin 1300°C' lik sicakliga kadar varligini
korudugu belirlendi. HA-2.5A-2.5L {iglii bilesimi igin, CazAl20¢ fazinin 1200°C" lik
sicakliga kadar varligini korudugu, tipki HA-2.5A-1.5L {glii bilesiminde oldugu gibi a-
Al2O3 ve CaAlsO7 fazinin ise tiim sinterleme sicakliklarinda meydana geldigi tespit
edilmistir. 1300°C' lik sicaklikta a-Al203 ve CaAlsO7 fazlarna ilaveten CaAl204 fazinin
meydana geldigi belirlendi. Bu ii¢lii bilesimde de tipk: diger HA-2.5A-L tiglii bilesimlerinde
oldugu gibi 900°C-1100°C araliginda La-P-H-O elementlerini ihtiva eden ve sirasiyla
H7LaO10P2, HglLaO7P3 ve HgolLaOgP, fazlarinin olustugu, bu ii¢li bilesim ig¢in a-La»0Os,
CaAl3LaO7 ve Ali11Lao497017 fazlarinin tiim sinterleme sicakliklarinda olustugu tespit
edilmistir. Sekil 4.19 (a)’ da goriilecegi tizere; bu ii¢li bilesimlere ait %HA oranlarinin,
900°C ile 1200°C araliginda %90’ nin iizerinde oldugu, 1300°C” lik sinterleme sicakligindan
HA-2.5A ile kiyaslandiginda daha yiiksek oranlarda ve %81 in lizerinde oldugu belirlendi.
Sekil 4.19 (b)’ de goriilen HA-2.5A ikili bilesimleri ile HA-2.5A-L ii¢li bilesimlerinde
olusan %B-TCP ve %a-TCP fazlarinin oranlarinin sinterleme sicakliklarina bagli olarak
degisimleri incelendiginde, tiim sinterleme sicakliklar1 icin HA-2.5A-L ti¢lii bilesimlerine
ait %pB-TCP ve %a-TCP fazlarmin oranlarinin HA-2.5A’ ya oranla daha diisiik oranda
oldugu ve HA-2.5A ikili bilesiminin dekompoze olma oranmnin o-LaOz ilavesi ile

azaltilabilecegi belirlenmistir .
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Sekil 4.19 (a) HA-2.5A-L iglii bilesimlerinde bulunan %HA oranlarinin sinterleme
sicakliklarina gore degisimi (b) HA-2.5A-L tiglii bilesimlerinde bulunan %B-TCP ve %a-

TCP oranlarinin sinterleme sicakliklarina bagli olarak degisimi

104



|
u¥e v ek 3
ﬁrrr
. . .
[ ] [ ] [ ]
o)
[ ] [ ] L]
-* * *
Eﬁ 4 Eﬂ E."
£ ] e
(Lo ] Lol I Lol
— u — —
i — [l
ol =wd Fuwd
Tl =dned ) ANy

o.fl.li ?H#fl.lﬂ NS S

45

40

25

40

45

Sekil 4.20 (a) HA-5A-0.5L (b) HA-5A-1.5L {iglii bilesiminin sinterleme sicakliklarina bagh

olarak XRD analizi neticeleri
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Sekil 4.20 devam (c) HA-5A-2.5L {iglii bilesiminin sinterleme sicakliklarina bagh olarak

XRD analizi neticeleri

Sekil 4.20° de goriilmekte olan HA-5A-L {i¢lii bilesimlerine ait XRD analizleri neticesinde,
HA-5A ikili bilesiminde varliklari tespit edilen CaAl4O7 ve CasAl,Og tiiriindeki kalsiyum
aliiminat bilesiklerine ilaveten, 900°C’ lik sicaklik i¢in CasAlsO13 fazinin tiim HA-5A-L
ticlii bilesimlerinde, ayn1 sicaklikta HA-2.5A-2.5L {i¢lii bilesiminde ise belirtilen bu fazlara
ilaveten CarAl;0s fazininda meydana geldigi tespit edilmistir. Tipki HA-5A ikili
bilesimlerinde oldugu gibi CazAl.O¢ fazinin tiim HA-5A-L {igli bilesimleri i¢in 900°C ile
1100°C arasinda olustugu, CaAlsO7 fazinin HA-5A ikili bilesimi ile HA-5A-1.5L harig diger
HA-5A-L tiglii bilesimlerinde 1200°C” lik sicakliga kadar varligini korudugu belirlenmistir.
1200°C' lik sicaklikta HA-5A ikili bilesimi ve HA-5A-2.5L {g¢lii bilesiminde olusan
kalsiyum aliiminatlarin ayni tiirden oldugu, ancak ayn sicaklik degeri icin HA-5A-0.5L
ticlii bilesiminde CaAl>,O4 fazinin yerine Ca2Al20s ve CasAleO14 fazinin, HA-5A-1.5L igin
ise CasAleO14 fazinin olustugu, 1300°C’ lik sicaklikta ise tiim bilesimlere ait kalsiyum
aliiminat fazinin ayni tiirden oldugu ancak HA-5A-2.5L ii¢lii bilesiminde a-Al2O3 olmadigi
belirlenmistir. HA-2.5A-L tiglii bilesimlerinde oldugu gibi HA-5A-L {iglii bilesimlerinde de
La-P-H-O elementlerini ihtiva eden H7LaO10P2, HsLaO7P3 ve HoLaOoP> fazlarinin 900°C
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ile 1100°C arasinda olustugu, CaAlsLaO7 ile Ali1Lao497017 fazlarmin ise tim sinterleme
sicakliklarinda olustugu gorilmiistiir. Sekil 4.21 (a)’ da goriilecegi lizere;, bu iigli
bilesimlere ait %HA oranlarinin, sinterleme sicakliklarina ve a-La,Os oranlarina baglh
olarak genel anlamda HA-5A-1.5L tiglii bilesiminde en yiiksek degerlerde olustugu ve tiim
sinterleme sicakliklarinda HA-5A ikili bilesimine ait %HA oranlarinin, a-La>O3 ilavesi ile
artirllabilecegi belirlenmistir. Sekil 4.21 (b)’ de goruldigi tizere; HA-5A ikili bilesimleri
ile HA-5A-L {iglii bilesimlerinde olusan %p-TCP ve %o-TCP fazlarinin oranlarinin
sinterleme sicakliklarina bagli olarak degisimleri incelendiginde, HA-5A ikili
bilesimlerinde olusan B-TCP oranlarinin tiim sinterleme sicakliklari i¢in, HA-5A-L ti¢li
bilesimlerinde ¢ok daha diisiik oranda oldugu belirlenmistir. 1200°C’ lik sicaklikta HA-5A
ikili bilesiminde olusan B-TCP oranin sirasiyla agirlik¢a %0.5, %1.5 ve %2.5 oranlarinda a-
La,Os ilavesi ile %18.2° den, %14.1° ¢, %1.8° ¢ ve %1.3’ ¢ diisiiriilebilecegi, 1300°C’ de
ise, %18.1° den HA-5A-0.5L i¢in %8.9’ a indirilebilecegi, HA-5A-1.5L tiglii bilesiminde
bu sicaklik degeri i¢in B-TCP fazinin olusmadigi, HA-5A-1.5L iiglii bilesiminde ise %0.6’
ya indigi belirlendi. a-TCP fazinin HA-5A ikili bilesimi ile HA-5A-0.5L iiclii bilesiminde
yalnizca 1300°C’ de olustugu, HA-5A-1.5L ve HA-5A-2.5L iiglii bilesimlerinde ise 1200°C’
den itibaren olusmaya baslayarak, artan sinterleme sicakligi ve a-La>O3 oranina bagli olarak
artig gosterdigi belirlenmistir. Bu ¢alismada da olusan ve La-P-H-O elementlerini ihtiva
eden H7LaO10P2, HsLaO7P3 ve HolLaOgP2 fazlarinin olusum sicakliklarinin Y. Bozkurt ve

digerlerinin yapmis olduklari ¢caligma ile uyum sagladigi belirlenmistir[524].
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Sekil 4.21 (a) HA-5A-L dgli bilesimlerinde bulunan %HA oranlarinin sinterleme
sicakliklarina gore degisimi (b) HA-5A-L ii¢lii bilesimlerinde bulunan %p-TCP ve %a-TCP

oranlarinin sinterleme sicakliklarina bagli olarak degisimi
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Ancak ilgili ¢alismada olustugu tespit edilen CaO fazinin ise bu ¢aligmada olusmadig
belirlenmis olup, bunun nedeninin gerek Al>Os gerekse La>Os ilaveleri neticesinde olusan
kalsiyum aliiminat fazlar1 ve CaAlsLaO7 fazindan kaynaklandigi kanaatine varilmistir.
Gerek HA-2.5A gerekse HA-5A ikili bilesimlerine a-La;0Os3 ilavesinin HA” nin dekompoze
olma oranlarinda azalmalara katkida bulundugu belirlenmistir. Bu durum D.G. Guo ve
digerleri [525], Ke-Wei Xu ve digerleri [526] ile Olena Sych ve digerlerinin [527] belirttigi
tizere; Ca* (0.99 A) katyonu ile La™ (1.016 A) katyonunun birlikte bulunmasi sebebi ile
HA kafes yapisinda genislemenin meydana gelmesi ve bu birlikteligin HA’ nin kristal kafes
enerjisinde ve kristalinitesinde [528,529] artisa neden olmasindan dolayidir. 900-1100°C”
lik sinterleme sicakliklarinda H-La-P-O igerikli fazlarin olusumunun H-O arasindaki
mesafenin 2.70A [530], asagida belirtildigi iizere La-O arasindaki mesafenin 2.370A, daha
once belirtildigi iizere ise P-O arasindaki mesafenin 1.55A olmasindan kaynaklandigi ve
olusan bu fazlarin matris malzemesi olarak kullanilan HA’ nin dehidroksilasyonunu azaltici
yonde etkisinin oldugu disiiniilmektedir. CaAlsLaO7 fazinin olusumu daha Oncede
belirtildigi iizere Ca-O arasindaki mesafenin 2.038A, Al-O arasindaki mesafenin 0.177A,
0-La20s’ teki La-O arasindaki mesafenin ise 2.370A [531], daha nce belirtildigi gibi Ca*2
iyonuna (0.99A), P*° (1.07A) ve O™ iyonuna (0.66A) ve Al™ iyonuna (0.51A) La*® iyon
capinin (1.016A) [532] benzerlik gostermesinden ve Al atomlarinin kalsiyum aliiminat
bilesiklerini olusturma egilimi sergilerken La iyonlarmin Ca-La-Al-O bilesigini olusturacak
sekilde Ca ile reaksiyona girmesinden kaynaklandigi disiiniilmektedir. Aliila0.497017
hegzagonal Kristal kafes yapisindadir ve a=5,6270A, b=5,6270A ve ¢=33,5380A” luk kristal
parametrelerine sahiptir.
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Sekil 4.22 (a) HA-2.5A-0.5Y (b) HA-2.5A-1.5Y iiglii bilesiminin sinterleme sicakliklarina

bagli olarak XRD analizi neticeleri.
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Sekil 4.22 devam () HA-2.5A-2.5Y tiglii bilesiminin sinterleme sicakliklarina bagl olarak

XRD analizi neticeleri.

Sekil 4.22° de goriilen HA-2.5A-Y gl bilesimlerine ait XRD analizleri neticesinde, tim
HA-2.5A-Y {iglii bilesimlerinde 900°C-1100°C arasinda olusan Al igerikli fazlarin HA-2.5A
ikili bilesiminde olusanlarla ayni tiirden oldugu (1: a-Al,O3, 2: CaAlsO7, 3: CazAlx0s)
goriilmektedir. Ancak HA-2.5A ikili bilesiminde de 1200°C” de olugsan Ca2Al20s (4 nolu)
fazinin yalnizca HA-2.5A-0.5Y {iglii bilesiminde olustugu, bu sicaklik degerinde diger HA-
2.5A-Y i¢lii bilesimlerinde CasAl20¢ fazinin varligini korudugu gorillmistiir. HA-2.5A ikili
bilesiminde 1300°C’ de olusan CasAleO14 (5 nolu) fazinin, HA-2.5A-Y iiclii bilesimlerinin
timiinde 1200°C’ lik sicaklikta olusmaya basladigi tespit edilmistir. Gerek HA-2.5A ikili
bilesimlerinde gerekse HA-2.5A-0.5Y ve HA-2.5A-1.5Y bilesimlerinde 1300°C’ ye kadar
varligin1 koruyan CaAl4O7 fazinin, HA-2.5A-2.5Y bilesiminde olugmadig1 bu fazin yerine
CasAleO14 fazina ilaveten CaAl,O4 (6 nolu) fazinin meydana geldigi belirlenmistir. Y203
ilaveli bu numunrde, kodlu ve AlYO3 (34.236, 49.005 ve 23.936’ lik 26 degerlerinde
olmak {izere XRD kart numarasi: 98-000-1802 ile uyumlu), @ kodu ile CaAlzYO7 (31.507,
52.286, 52.346° lik 20 degerlerinde ve XRD kart numarasi: 98-001-6827 ile uyumlu olmak

lizere) ve ¥ kodlu Y203 (XRD kart numarasi: 98-003-4446) olmak iizere Y*3 elementini
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ihtiva eden fazlarin olustugu, bu fazlarinda 1300°C” de sinterlenmis olan HA-2.5A-0.5Y (bu
sicaklikta bu bilesim i¢in yalnizca AIYOs fazi1) harig tiim sicakliklarda ve tim HA-2.5A-Y
ti¢lii bilesimlerinde olustugu belirlenmistir. AI'YOs fazi Chih-Hung Yeh ve Min-Hsiung
Hon’ nin [533] belirttigi tizere silisyum nitriiriin (SizsN4) yogunlagsma ve boyca kisalma
oranlarinda artiga sebep olan ve Xibao Li ve digerlerinin belirttigi {izere gama-aliminyum
oksinitratin (y-AlON) oksidasyona kars1 dayaniminin artisina katkida bulunan [534] bir faz
olup, Al>O3 ve Y203 tozlarinin birbirleri ile temas ettikleri ara yiizeylerde asagida belirtilen
Reaksiyon 4.9 sonucu meydana gelmektedir[535,536].

Y203 + Al,03 — 2AlYO3 (4.9)

AlYOs; a=5.330A, b=7.375A ve c=5.180A ile a=90°, B=90° ve y=a=90° olmak iizere
ortorombik kristal kafes yapisina sahiptir[537]. CaAlzsY O7 faz1 Andreas Richter ve Matthias
Gobbels’ un yapmis olduklar1 ¢calismada [538] belirttikleri tizere CaO-Al203-Y 203 ii¢lii faz
diyagramlarinda meydana gelen bir faz olup, a=7.676, b=7.676 ve ¢=5.040 ile 0=90°, =
90° ve y=90% lik kristal kafes parametrelerinde tetragonal kristal kafes yapisindadir.
CaAl3Y Oy fazi Junyu Fu ve digerleri tarafindan gergeklestirilen ¢alismada da tespit edilmis
olup, sicak preslenmis AIN seramiklere ilave edildiginde catlak ilerlemesini kisitladigi
belirtilmistir[539]. Bu fazlarm olusumu Y*2 iyonunun 0.93A [540], Al*® iyonunun 0.51A
ve Ca*? iyonunun 0.99A, Y-O arasindaki mesafenin 2.366A [541] ve daha dnce belirtildigi
gibi Ca-O arasindaki mesafenin 2.380A olmasindan ve belirtilen bu mesafelerin birbirlerine
yakinlik gostermesinden dolayidir. HA-2.5A-Y {glii bilesimlerine ait %HA oranlari
incelendiginde, Sekil 4.23 (a)’ da goriilecegi tizere; 900°C ile 1100°C arasinda artan Y203
oranina bagli olarak azaldigi, 1200°C ve 1300°C’ lik sicakliklarda en yiiksek %HA
oranlarinin ise HA-2.5A-1.5Y tglii bilesimlerinde oldugu belirlendi. Bu iiglii bilesimlere ait
%HA oranlarinin HA-2.5A ikili bilesimi ile kiyaslandiginda, 900°C hari¢ diger tim
sinterleme sicakliklarinda Y203 oranina bagli olarak daha yliksek oranlarda olabilecegi
belirlendi. Sekil 4.23 (b)’ de goriilecegi ilizere ise; Y203 ilavesi ile HA-2.5A ikili
bilesimlerinde meydana gelen B-TCP ve o-TCP fazlarinin oranlarinin azaltilabilecegi ve
sinterleme sicakliklarina bagli olarak artis gdstermekte olan dekompozisazyonun Oniine

gegilebilecegi belirlenmistir.
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TCP oranlarinin sinterleme sicakliklarina bagl olarak degisimi
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Sekil 4.24 (a) HA-5A-0.5Y (b) HA-5A-1.5Y tglii bilesiminin sinterleme sicakliklarina baglh
olarak XRD analizi neticeleri.
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Sekil 4.24 devamm (¢) HA-5A-2.5Y {iglii bilesiminin sinterleme sicakliklarina bagli olarak

XRD analizi neticeleri

HA-5A-Y {i¢li bilesimlerine ait Sekil 4.24° de goriilen XRD analizleri incelendiginde, a-
Al203’ in biitiin sinterleme sicakliklarinda varligini korudugu,CaAl4O7 fazinin artan Y203
oranina bagl olarak kararli halde kaldig: tespit edilmistir. CasAl.O¢ fazinin HA-5A-0.5Y
ve HA-5A-1.5Y tiglii bilesimlerinde HA-5A-2.5Y” ye oranla daha yliksek sicakliklara kadar
varligint korudugu, CaAl,O4 fazinin ise Y203 oranina baglh olarak farkli sicakliklarda
olustugu belirlenmistir. Bu {iglii bilesimlerin hepsinde CasAlgO13 fazinin ise yalnizca 900°C
ile 1100°C arasinda meydana geldigi tespit edildi. Y*3 ihtiva eden fazlardan AlY O3 ve Y203’
iin HA-5A-Y {iclii bilesimlerinin tiimiinde, CaAlsYO7 fazinin ise yalnizca HA-5A-2.5Y
ticlii bilesiminde biitlin sinterleme sicakliklarinda meydana geldigi tespit edilmistir. Sekil
4.25 (a)’ da goriilecegi iizere; Y203 ilavesi ile HA-5A ikili bilesiminde sinterleme
sicakliklarina bagli olarak olusan %HA oranlarinin hemen hemen tiim sinterleme
sicakliklarinda Y203 ilavesi veya ilaveleri ile artirilabilecegi ve HA-5A-0.5Y bilesimine ait
artan sinterleme sicakliklarina bagli olarak %HA oraninin %91’ den %77.4° e, HA-5A-
1.5Y igli bilesimine ait %HA oraninin %89’ dan %77.2° ye ve HA-5A-2.5Y f{i¢li
bilesimine ait %HA oranmin ise %88.5’ ten %76’ ya kadar geriledigi tespit edildi. Sekil
4.25 (b)’ de goriilecegi lizere; HA-5A ikili bilesiminin 1200°C ve 1300°C sicakliklardaki -

115



TCP oranlarinin %18.2 ve %18.1 oldugu, HA-5A-Y {iclii bilesimleri i¢in bu oranlarin
sirastyla HA-5A-0.5Y {icli bilesimi i¢in %13.8 ve %8.9, HA-5A-1.5Y {iglii bilesimi i¢in
%9.4 ve %7.3, HA-5A-2.5Y {glii bilesimi i¢in ise %11.4 ve %9.9 oldugu, belirtilen bu
oranlardan goriilecegi tlizere HA-5A ikili bilesiminin belirtilen bu sicakliklardaki
dekompoze olma oraninin Y203 ile azaltilabilecegi belirlenmistir. HA-5A ve HA-5A-Y iiclii
bilesimlerinde a-TCP’ nin yalnizca 1300°C’ lik sinterleme sicakliginda meydana geldigi,
bu sicaklik icin HA-5A ikili bilesimine ait %a-TCP oraninin (%10.5) yalnizca HA-5A-0.5Y
tcli bilesiminde artis gosterdigi (%10.6), diger HA-5A-Y tglii bilesimlerinde ise daha
diisiik oranlarda olustugu belirlenmistir. HA-5A-Y t¢lii bilesimlerine ait dekompoze olma
oranlart goz Oniine alindiginda ise HA-5A-1.5Y {gcli bilesiminin daha diisiik oranda

dekompoze oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.25 (a) HA-5A-Y iclii bilesimlerinde bulunan %HA oranlarinin sinterleme
sicakliklarina gore degisimi (b) HA-5A-Y {iglii bilesimlerinde bulunan %p-TCP ve %a-TCP

oranlarinin sinterleme sicakliklarina bagli olarak degisimi
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XRD analizleri neticesinde HA ve ilave edilen tozlar arasinda meydana gelen reaksiyonlar
neticesinde artan sinterleme sicakliklarina ve ilave edilen tozlarin oranina ve tiiriine bagl
olarak %HA oranlarinda azalmalarin, %B-TCP ve %a-TCP fazlarinin oranlarinda ise artis
veya azalmalarin meydana geldigi belirlenmistir. CaO faz1 yalnizca monolitik HA” da tespit
edilmis olup, diger tiim bilesimlerde serbest halde CaO fazmna rastlanmamistir. CaO,
1720°C’ ye kadar kararli olup, arzu edilmeyen bir fazdir[542]. Serbest halde CaO fazinin
olusumunun Oniine geg¢ilmesi, SBF testlerine ait degerlendirmelerde goriilecegi iizere
iiretilen biyokompozitlerin insan viicudunda kullanimi bakimindan giivenli olmalarina
katkida bulunmaktadir. Genel bir degerlendirme yapildiginda HA’ ya Al.O3 ilavesi
dekompoze olma sicakligini 900°C’ ye kadar diisiirmiis ve artan Al>O3 oranina bagl olarak
HA’ nin a ve B-TCP fazlarina doniisiim oranlarinda artisin meydana geldigi goriilmektedir.
HA-AI203 bilesimine ilave edilen tozlarin tiiriine gore en fazla dekompozisazyon oraninin
HA-A-C iicli bilesimlerinde meydana geldigi goriilmektedir. XRD analizleri neticesinde
ayrica HA’ nin dekompoze olmasi sonucu olusan B-TCP’ nin a-TCP’ ye oranla daha yiiksek
oranlarda oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni; HA ve B-TCP’ nin SPH kafes yapilarina

sahip olmalar1 ve yapisal olarak birbirlerini etkilemelerinden dolayidir[543].

Literatiirde gergeklestirilen calismalar incelendiginde, bu ¢alisma neticesinde tespit edilen
dekompozisazyon oranlarmin diger ikili ve {i¢lii bilesimlere oranla daha az dekompoze
olduklar1 belirlenmistir. Ornegin; M.A. Lopes ve digerleri yapmis olduklar1 ¢aligmada;
Plasma Biotel (ABD) firmasindan temin ettikleri ticari safliktaki sentetik HA’ ya agirlik¢a
%2,5 ve %4 oranlarinda olmak {izere molce %75 oraninda P2Os ve %25 oraninda CaO’ dan
olusan camu ilave etmisler ve hazirladiklar1 kompozitlerini sirasiyla 1200°C, 1250°C,
1300°C ve 1350°C sicakliklarda 1 saat siire ile sinterlemislerdir. Sinterleme sonras1 yapmis
olduklart incelemelerde, artan cam oranina bagli olarak HA’ nin dekompoze olma
oranlarinin arttigin1 ve 1350°C sicaklikta HA-%2.5Cam igin %20 oraninda B-TCP’ nin ve
%4 oraninda a-TCP’ nin, HA-%4Cam i¢in ise %30 oraninda B-TCP’ nin ve %18 oraninda
a-TCP’ nin olustugunu belirtmislerdir[544]. José D. Santos ve digerleri; Plasma Biotal
firmasindan temin ettikleri ticari safliktaki HA’ ya agirlikca %2.5 ve %4 oranlarinda ii¢
farkl1 tiirden biocam ilave etmisler ve yapmis olduklar1 incelemeler neticesinde, kullanilan
biocamin tiiriine ve degisen sinterleme sicakliklarina bagli olarak 1200°C ile 1350°C” lik
sicaklik araliklarinda B-TCP oranlarinda artisin oldugunu, 1. Biocam i¢in artan cam oranina
bagli olarak 1200°C ve 1250°C” lik sicakliklarda B-TCP oraninin artigini (1200°C’ de %2.5
icin=%21.3, %4 i¢in=%29.5 iken 1250°C’ de %2.5 i¢in=%23, %4 i¢in=%39.6) 1300°C’ lik
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sicaklikta 9%2.5 i¢in B-TCP fazinin oraninin %25’ e ¢iktigini, bu sicaklik degeri i¢in %4
oraninda ilave neticesinde -TCP fazinin oraninin %33.8’ e ¢iktigin1 bu sicaklik degeri icin
ayni cam oraninda %7.7 oraninda a-TCP fazinin olustugunu, 1350°C' lik sicaklikta ise %2.5
icin B-TCP fazmin oraninin %19.3, a-TCP fazinin ise %S5.5, %4 i¢in ise B-TCP fazinin
oraninin %25.3, a-TCP fazinin ise %15.4 oranlarinda olustugunu tespit emislerdir. 2. Cam
icin 1200°C’ de %2.5 igin %34 oraninda, %4 igin ise %49.8 oraninda B-TCP fazinin,
1250°C” de %2.5 igin %33 oraninda, %4 igin ise %53.4 oraninda B-TCP fazinin, 1300°C’
de %2.5 igin %32.8 oraninda, %4 i¢in ise %50.8 oraninda B-TCP fazinin, 1350°C” de ise
%?2.5 i¢in %24.3 oraninda B-TCP, %10.5 oraninda o-TCP fazinin olustugunu, %4 i¢in ise
%42.9 oraninda B-TCP fazinin ve %10.5 oraninda a-TCP fazinin olustugunu tespit
etmislerdir. 3. Cam i¢in ise; 1200°C’ de %2.5 i¢in %28.2 oraninda, %4 i¢in ise %43.4
oraninda B-TCP fazinin, 1250°C’ de %2.5 igin %23.9 oraninda, %4 i¢in ise %45.3 oraninda
B-TCP fazinin, 1300°C” de %2.5 igin %25.4 oraninda B-TCP, %4.3 oraninda a-TCP fazinin
olustugunu, %4 icin ise %40.9 oraninda B-TCP fazinin ve %5.5 oraninda o-TCP fazinin
olustugunu, 1350°C” de ise %2.5 igin %36.2 oraninda B-TCP ve %7.6 oraninda a-TCP
fazinin olustugunu, %¢4 i¢in ise %31.4 oraninda B-TCP fazinin ve %15.8 oraninda a-TCP
fazinin olustugunu tespit etmislerdir[281]. M.A. Fanovich ve J.M. Porto Lopez yapmis
olduklari ¢alismada Sigma Aldrich firmasindan aldiklari ticari safliktaki HA’ ya %1, %3 ve
%S5 oranlarinda Mg ilave etmisler ve 1300°C sicaklikta 1 saat siire ile sinterlemisler ve
yapmis olduklar1 incelemeler neticesinde matris malzemesi olarak kullandiklar1 HA’ nin
%14’ lik kisminin TCP’ ye, %1 oraninda Mg ilaveli numunelerin %10’ luk kisminin TCP’
ye, %3 ve %5 oraninda Mg ilaveli numunelerinin ise %9’ luk kisimlarimin TCP’ ye
donistigiini belirtmislerdir[545]. T.S. Sampath Kumar ve digerleri yapmis olduklar
caligmada; hazirlamig olduklari sentetik HA” ya molce %10, %20, %30 ve %40 oranlarinda
CaCOs3 ve molce %5 ve %10 oranlarinda MgCOs ilave etmisler ve hazirlamis olduklari
kompozitleri 900°C sicaklikta 12 saat siire ile sinterlemislerdir. Yapmis olduklari XRD
analizi neticesinde, sirastyla molce %30 oraninda CaCOg ilave ettikleri numunelerde %4,
%40 oraninda CaCOz ilave ettikleri numunelerde ise %16 oraninda ve molce %5 oraninda
MgCOz ilave ettikleri numunelerde %27 oraninda ve molce %10 oraninda MgCOs ilave
ettikleri numunelerde ise %47 oraninda B-TCP fazinin meydana geldigini belirtmislerdir
[546]. I. Manjubala ve digerleri; BDH firmasindan (Hindistan) temin ettigi ticari safliktaki
HA’ ya ilk olarak molce %S5, %10 ve %20 oranlarinda TiO> ilave etmisler, daha sonra da,

HA-TiO ikili bilesimlerine molce %10, %15 ve %20 oranlarinda giimiis oksit (Ag20) ilave
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etmislerdir. Hazirladiklar1 kompozitleri, 900°C sicaklikta 12 saat siire ile sinterlemislerdir.
Sinterleme islemleri sonrasi gerceklestirdikleri XRD analizleri neticesinde sirasiyla molce
%5, %10 ve %20 oranlarinda TiO> ilaveli numunelerinde %36, %37 ve %55 oranlarinda,
AQ20 takviyeli tiglii bilesimlerinde ise %36 (HA-%5TiO2-%15Ag20), %38 (HA-%10TiO»-
%10Ag20), %61 (HA-%10Ti02-%15A020) ve %91 oranlarinda (HA-%10Ti02-%20Ag20)
B-TCP fazinin meydana geldigini belirtmislerdir[547]. J.C. Knowles ve digerleri Plasma
Biotel firmasindan aldiklar1 ticari safliktaki HA’ ya sirasiyla agirlikca %2.5 ve %7.5
oranlarinda P>0s-CaO cami ilave etmigler ve hazirladiklar1 karigimlari 288 MPa basing
altinda presleyip 1200°C sicaklikta 1 saat siire ile sinterlemislerdir. Sinterleme islemi
sonrast yapmis olduklar1 XRD analizi neticesinde matris malzemesi olarak kullandiklari
HA’ nin %0.5° nin, HA-2.5 P205-CaO camui ilaveli numunelerinin %16.1° nin ve HA-7.5
P20s-CaO cami ilaveli numunelerinin %57’ sinin  B-TCP’ ye doniistigilini
belirtmislerdir[548]. A.J. Carr ve C.C. Tancred yapmis olduklari1 ¢alismada Ca(OH)2 ve
H3PO4 kimyasallarini kullanarak hazirladiklart HA” ya %2.5-%50 arasinda degisen oranda
kimyasal bilesimi agirlik¢a %52.6 oraninda SiO2, %25.8 oraninda Na2O, %13.1 oraninda
CaO0, %4.7 oraninda P20s, %0.5 oraninda Al>,O3 ve %3.3 oraninda B203’ ten olusan cami
ilave etmislerdir. Hazirladiklar1 karigimlara ayriyeten %4 oraninda polivinil asetat ve
polietilen glikol esasli baglayici ilave edip, 600°C-1350°C arasinda 4°C/dakikalik
sinterleme rejimlerinde 3 saat siire ile sinterlemislerdir. Yapmis olduklar1 XRD analizleri
neticesinde artan cam oranina bagli olarak HA oranmin azaldigini, B-TCP ve a-TCP
oranlarinin arttigin1 ve HA oraninin %75-%25, B-TCP oraninin %57 ile %7 ve a-TCP
oraninin %18 ile %8 arasinda degistigini belirtmislerdir[549]. Hyoun EE-Kim ve digerleri;
CaF; ile TCP tozlarin1 1000°C sicaklikta 3 saat siire ile reaksiyona sokarak elde ettikleri
iriine ile Alfa Aesar firmasindan aldiklart HA’ y1 hacimce %80 ve %20 oranindan
karigtirarak trettikleri FA” ya, Al2O3 ilave etmis ve 1400°C sicaklikta 3 saat siire ile
sinterlemislerdir. Yapmis olduklar1 XRD analizleri neticesinde ilgili ikili bilesimin yaklasik
olarak %70’ lik kisminin dekompoze oldugunu tespit etmislerdir[550]. Kug Sun Hong ve
digerleri yapmis olduklar1 c¢alismada HA/B-TCP-MgO {iclii bilesimlerine (agirlik¢a
%50HA-agirlikga %50B-TCP-agirlikca % 1MgO ve agirlikca %SO0HA-agirlikga %50B-TCP-
agirlikca %3MgO) ait yapmis olduklart XRD analizleri neticesinde 1200°C” de sinterlenmis
S0HA-50B-TCP-1MgO fTiglii bilesimindeki HA oranmin %55.9, B-TCP oraninin %44.1,
1250°C’ de sinterlenmis olan ayni tiglii bilesimindeki HA oraninin %47.2, B-TCP oraninin
%52.8, 1300°C” de sinterlenmis olan ayni iiglii bilesimindeki HA oraninin %48.1, B-TCP
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oraninin %51.9, 1200°C” de sinterlenmis S0HA-50B-TCP-3MgO iiclii bilesimindeki HA
oraninin  %59.6, B-TCP oraninin %40.4, 1250°C° de sinterlenmis olan ayni igli
bilesimindeki HA oraninin %57.6, B-TCP oranmnin %42.4, 1300°C’ de sinterlenmis olan
aynt Ucli bilesimindeki HA oraninin %49.1, B-TCP oraninin ise %50.9 oldugunu
belirtmislerdir[551]. Ilgili calisma ile kiyaslandiginda bu calismada olusturulan iiglii
bilesimlere ait B-TCP oranlarinin daha diisiik oranda oldugu, bunun nedeninin de
baslangicta %50 oraninda B-TCP ilaveli i¢lii bilesimlerini olugturmalarindan kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

Seramik malzemelerin kat1 hal sinterlenmesi islemi; boyun olusumu, peletlenmis halde
bulunan partikiillerin arasinda yer alan acik gozeneklerin elimine edilmesi ve tane
siirlarinda izole halde bulunan gozeneklerin tane sinir1 difiizyonu ile elimine edilmesi
olmak tizere 3 farkli kademeden olusur. Kat1 hal sinterlemesi isleminde, peletlenmis olan
malzemeyi olusturan partikiiller arasindaki boyun olusumlart partikiiller arasinda ¢esitli
fazlarin ¢ekirdeklenmesi ile baslar ve sinterlemenin ilk agamasi sona erinceye kadar devam
eder. Sinterlemenin ikinci kademesi ara yiizeyde bulunan gézeneklerin elimine edilmesini
icermektedir. Sinterlemenin son kademesi ise tane sinirlarinda bulunan gbzeneklerin tane
iclerine dogru hareket etmesini igermektedir. Bu asama peletlenmis olan seramik tozlarinin
kat1 hal sinterlenmesi iizerine biiyiik etkiye sahiptir. Sinterlemede itici gii¢ peletlenmis olan
tozlarin ylizey serbest enerjisi degerleridir. Peletlenmis olan tozlarin yiizey serbest enerjileri
asildiginda yiiksek kimyasal potansiyel enerjiye sahip bdlgelerden diisiik kimyasal
potansiyel enerjiye sahip bolgelere dogru kiitle tasinim1 meydana gelmekte olup, bu olusum
sistemin toplam serbest enerjisinin azalmasina katkida bulunur. Kati1 hal sinterlemesi
yontemi ile sinterlenmis seramik matrisli kompozit malzemelerde teorik yogunluk degerine
ulagilabilmesi i¢in tane sinir1 difiizyonu ile gozeneklerin elimine edilmesi gerekmektedir.
Son {riiniin sinterlenebilme davranis1 iizerine peletlenmis olan numunede yer alan
partikiillerin boyutu, karistm orani, partikiillerin kimyasal olarak birbirleri ile reaksiyona
girme egilimleri, sinterleme siiresi ve sicaklig ile diflizyon katsayilar1 gibi degiskenlerin
biiyiik oranda etkisi bulunmaktadir[552]. SEM mikroyap: goriintiileri incelendiginde;
<1100°C’ lik sicakliklarda yetersiz sinterleme nedeniyle ortalama tane boyutu degerlerinin
kiiciik, taneler arasinda diisiik oranlarda boyun olusumlari nedeni ile tane biliylimelerinin
diisik oranda, ancak belirtilen sinterleme sicakliklar1 arasinda artan sinterleme
sicakliklarma bagli olarak azalan gozenek boyutlarinda ve oranlarinda olmak {izere

g6zenekli yapilarin, >1100°C” lik sicakliklarda ise daha yogun mikroyapilarin olustugu,
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ancak farkli sinterleme sicakliklarinda ve farkli numune tiirlerinde mikrogatlak
olusumlarinin meydana geldigi tespit edildi. Mikrogatlak olusumunun nedeni, yiiksek
sicakliklardan itibaren oda sicakligima sogutulmasi esnasinda tipki HA esash
biyoseramiklerde ve kaplama uygulamalarinda da oldugu iizere 1s1l gerilmelerin olugmasidir
[553]. Is1l gerilmelerin olusum nedeni ise, matris malzemesi olarak kullanilan HA ile B-TCP
ve o-TCP’ nin ve ilave edilen tozlarla, bu tozlarin HA ile reaksiyonlar1 neticesinde olusan
ara fazlarin Tablo 4.4° de gorildiigli iizere, termal genlesme katsayilar1 degerlerinin
birbirlerinden farkli olmas1 ve HA matrisi igerisinde mekanik gerilmelerin olugsmasindan
kaynaklanmaktadir[554]. Mikrogatlak olusumlari, literatiirde bulunan diger HA matrisli
biyoseramiklerde de gozlemlenmistir[555]. Polikristalin yapili seramiklerde mikrogatlak
olusumlari, mikroyapiy1 olusturan tanelerin ortalama tane boyutu degerlerinin, belirli bir
kritik degerin altinda ise meydana gelmemekte iken, kritik degerin iizerine ¢ikildiginda yani
o malzemeyi olusturan tanelerde asir1 biiyiimesi meydana geldiginde olugmaktadir. HA;
Pesm tipi hegzagonal kristal kafes yapisina sahip olup, termal genlesme anizotropisi
ozelligine sahiptir. Termal genlesme anizotropisi, kristalografik yone bagli olarak,
mikroyap1 icerisinde bulunan ve birbirine komsu tanelerin birbirlerinden farkli oranlarda
bliziilmesi veya genlesmesi nedeniyle meydana gelmektedir. Mikroyapiyr olusturan
tanelerin termal biiziilme veya genlesme davranislarindaki bu farklilik yukarida belirtilmis
olan mekanik gerilmelerin olusum sebebi olup, termal genlesme veya biiziilme
oranlarindaki farkliliklar yeterli biiyiliklige ulastiginda meydana gelen bu mekanik
gerilmelerde mikrogatlak olusumlarini tetiklemektedir[556]. Kristalin yapili katilarda,
catlaklar klivaj diizlemleri boyunca transgraniiler olarak ilerlemektedirler. Bu tiir
malzemelerin biinyesinde bulunan gozenekler, catlaklar ve inkliizyonlar gibi kusurlar,
gerilme konsantrasyonuna neden olmakta bu nedenle uygulanan gerilmenin artmasina
sebebiyet vermektedirler. Bahsi ge¢en bu etkilerinin yani sira gozenekler yiikiin uygulandigi
kesit alanini da azaltir. Dolayisiyla, numunedeki ¢atlaklar ve gozeneklilik arttikca, mekanik
ozellik onemli ol¢iide azalir. Ayrica, tanecik boyutu ne kadar kiiciik olursa mekanik

ozellikler o kadar iyi olur[557].
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Tablo 4.4 Bu ¢alismada kullanilan tozlara ait termal genlesme katsayisi degerleri

Faz Termal genlesme katsayis1 | Kaynakc¢a

HA 13.6x10°K* [558-560]
B-TCP 15x10°°K? [561]
Al2Os3 8x10°K™ [562]
CeO2 13 x10°K*? [562]
La203 8.9x10°K™ [563]
Y203 8.9x10-6K™* [564]

Mikroyap1 goriintiilerinden ayrica bazi sinterleme sicakliklarinda ve bilesimlerde, homojen
olmayan tane boyutlarina sahip boélgelerin olustugu, bazilarinda ise asir1 biiylimiis tanelerin
arasinda veya tane sinirlarinda olusan kiiciik tanelerin meydana geldigi belirlendi. Bu kiigiik
tanelerin, XRD analizlerinde belirlenen ara fazlara ait oldugu ve bu ara fazlarim HA
tanelerinde biliylimeyi engelledigi disiiniilmektedir. Benzer olusumlar Z. Zyman ve
digerlerinin yapmis olduklar1 calismada da tespit edilmistir. Z. Zayman ve digerlerinin
belirttigi iizere bu olusumlar taneler arasinda kuvvetli intergraniiler baglarin olusmasina ve
HA tanelerindeki biiyiimeyi engellediginden dolayr mekanik 6zelliklerin artmasina katkida
bulunmaktadir[565].
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Sekil 4.26 Sinteleme sicakliklarina bagli olarak monolitik HA, HA-2.5A ve HA-5A

numunelerinin SEM mikroyap1 goriintiileri
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Sekil 4.27 Sinterleme sicakliklarina bagli olarak monolitik HA-2.5A-0.5C, HA-2.5A-1.5C

ve HA-2.5A-2.5C iiclii bilesimlerinin SEM mikroyap1 goriintiileri
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Sekil 4.28 Sinterleme sicakliklarina bagl olarak monolitik HA-5A-0.5C, HA-5A-1.5C ve
HA-5A-2.5C iiclii bilesimlerinin SEM mikroyap1 goriintiileri
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Sekil 4.29 Sinterleme sicakliklarina bagh olarak monolitik HA-2.5A-0.5L, HA-2.5A-1.5L
ve HA-2.5A-2.5L {iglii bilesimlerinin SEM mikroyapi goriintiileri
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Sekil 4.30 Sinterleme sicakliklarina bagli olarak monolitik HA-5A-0.5L, HA-5A-1.5L ve
HA-5A-2.5L tiglii bilesimlerinin SEM mikroyap1 goriintiileri
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Sekil 4.31 Sinterleme sicakliklarina bagli olarak monolitik HA-2.5A-0.5Y, HA-2.5A-1.5Y
ve HA-2.5A-2.5Y {glii bilesimlerinin SEM mikroyapi goriintiileri

129



HA-5A-1.5Y HA-5A-2.5

900°C

1000°C

1100°C

1200°C

bl Vs
NN

4 Mikrogatlak

1300°C

b :
PRt

Y i
: ,

s

[« J

Sekil 4.32 Sinterleme sicakliklarina bagli olarak monolitik HA-5A-0.5Y, HA-5A-1.5Y ve
HA-5A-2.5Y {iglii bilesimlerinin SEM mikroyapi goriintiileri
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Sinterleme sonrast Sekil 4.26 ve Sekil 4.32 araligindaki SEM mikroyap1 goriintiilerinden
ortalama tane boyutlarinin artan sinterleme sicakligima bagli olarak artis gosterdigi
belirlendi. Sekil 4.33” de goriilecegi iizere; monolitik HA’ ya ait ortalama tane boyutlarinin
900°C’ de 0.162+0.019 pum, 1000°C’ de 0.186+0.020 pm, 1100°C’ de 0.473+0.035 pm,
1200°C’* de 7.955 £1.166 pm ve 1300°C’ de ise 17.167+£2.156 um oldugu belirlenmistir.
Belirtilen standart sapma degerlerinden goriildiigii tizere, diisiik sicakliklarda homojen
dagilima sahip tanelerin olustugu, 1200°C ve 1300°C sicakliklarda sinterlenmis olan
monolitik HA’ nin bimodel bir davranis gosterdigi goriilmektedir. Bu farkliligin nedeni
olusan ikincil fazlardan kaynaklanmaktadir. HA-2.5A ikili bilesimine ait ortalama tane
boyutlar1 belirtilen sicakliklar i¢in sirasiyla 0.113+0.003 pm, 0.238+0.009 um, 0.384+0.040
pm, 0.858+0.052 pm, 11.355+3.542 um, HA-5A ikili bilesimi i¢in ise sirastyla 0.109+0.014
pm, 0.199+£0.019 pm, 0.427+0.033 pm, 0.81240.110 pum ve 10.171£3.157 um oldugu
belirlenmistir. Bu degerlerden goriilecegi iizere; HA’ ya artan Al>Osz ilavesi HA’ nin
ortalama tane biylikliiglinde azalmaya neden olmaktadir. Bunun nedeni, artan Al.O3
oranina bagli olarak, her ne kadar dekompozisazyon orani artis gosterse de, ilgili
mikroyapilarda bulunan HA tanelerinin biiylimelerinin engellenmesindendir. 1300°C” de
sinterlenmis HA-2.5A ikili bilesiminde tane sinirlarinda ve diisiik oranlarda tane iclerinde,
HA-5A ikili bilesimi i¢in ise daha ¢ok tane i¢lerinde olmak tizere gozeneklerin varligini
korudugu goriilmektedir. Bu gozenekler ve azalan tane boyutu biiyiikliikleri SBF
incelemelerinde belirtildigi lizere SBF c¢ozeltisine batirilmis numunelerin yiizeylerinde
apatit tabakalarmin olusumu bakimindan pozitif etki olusturmaktadirlar. HA-2.5A ikili
bilesimlerine CeO3 ilaveleri ile olusturulan HA-2.5A-C tiglii bilesimlerine ait ortalama tane
boyutu degerleri incelendiginde HA-2.5A ikili bilesimine ait ortalama tane boyutu
degerlerinin 900°C ve 1000°C sicakliklarda CeO ilaveleri ile azaldig1, ancak belirtilen bu
sicakliklarin tstiindeki sicakliklarda artis gosterebilecegi belirlenmistir. Diistik sicaklik
degerleri icin tane boyutu degerlerindeki azalma, ilgili sicakliklarin bahsi gegen gl
bilesimlerde HA-2.5A ikili bilesimine oranla daha diisiik oranda sinterlenebilme etkisine
sahip olmasindan, yliksek sicakliklarda ise HA-2.5A ikili bilesiminin sinterlenebilme
davranislarinin CeO2 ilaveleri ile artirilabileceginden kaynaklandigi diisiiniilmektedir.
1200°C ve 1300°C sicakliklarda sinterlenen HA-2.5A-C tiglii bilesimlerinin SEM mikroyap1
incelemeleri neticesinde 1200°C’ de sinterlenen HA-2.5A-0.5C ve HA-2.5A-2.5C ii¢lii
bilesimlerinde gozeneklerin bulundugu, bu sicaklik degerinde ilgili bilesimlere ait

gorilintiilerden homojen bir bigimde dagilmayan tanelerin meydana geldigi, bu sicaklik i¢in
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HA-2.5A ikili bilesimine agirlikga %1.5 oraninda CeO2 ilavesinin sinterlenebilmeye pozitif
yonde etkide bulundugu ve diizensiz tane biiylimelerinin 6niine gecildigi goriilmektedir.
1300°C sicaklik i¢in bu bilesimlere ait ortalama tane boyutu degerleri sirasiyla
13.317+3.645 pm, 9.749+2 488 um ve 13.464+4.008 pm olarak belirlenmistir. Bahsi gegen
bu degerlerle HA-2.5A ikili bilesimine ait ortalama tane boyutu degeri (11.355+3.542 um)
kiyaslandiginda, HA-2.5A-0.5C ve HA-2.5A-2.5C iglii bilesimlerinin yiiksek oranda
ortalama tane boyutu ve standart sapma degerine sahip oldugu, HA-2.5A-1.5C igli
bilesiminin ise daha diisiik ortalama tane boyutu ve standart sapma degerlerine sahip oldugu
goriilmektedir. Belirtilen bu iki sinterleme sicakligr i¢in en iyi sinterlenebilme davranisi
HA-2.5A-1.5C tglii bilesimine sahiptir. HA-2.5A-L ti¢lii bilesimlerine ait ortalama tane
boyutu degerleri ile HA-2.5A ikili bilesimine ait ortalama tane boyutu degerleri
kiyaslandiginda 900°C-1200°C araliginda artan La»Os oranina bagli olarak azaldigi,
belirtilen bu sicaklik degerlerinde g6zenekli yapilarin meydana geldigi, 1200°C” de
sinterlenmis HA-2.5A-L tiglii bilesimlerinde artan L.a2O3 oranina bagli olarak bimodel tane
boyutlarinin meydana geldigi belirlenmistir. 1300°C” lik sinterleme sicakligi igin artan
La,O3 oranina bagl olarak ortalama tane boyutu degerlerinin sirasiyla 11.121+£2.878 um,
11.309+3.760 um ve 11.659+4.370 pm oldugu ve bu sicaklik degeri i¢in tiim numunelerde
mikrocgatlak olusumlarinin meydana geldigi belirlendi. HA-2.5A-Y i¢li bilesimlerine ait
ortalama tane boyutu degerleri incelendiginde, HA-2.5A ikili bilesimine ait ortalama tane
boyutu degerlerinin hemen hemen tiim sinterleme sicakliklarinda farkli oranlarda Y20z ile
artirlabilecegi belirlendi. ilgili bilesimlerin ortalama tane boyutu degerlerindeki standart
sapmalarin HA-2.5A” ya oranla daha diisiik oranda oldugu, bu durumun HA-2.5A ikili
bilesimlerindeki tane biiylimelerindeki diizensizligin, Y203 ilaveleri ile minimize
edilmesinden kaynaklandigi kanaatine varildi. Diizensiz tane biiyiimelerinin Oniine
gecilmesi mekanik testler kisminda goriilecegi tizere, HA-2.5A ikili bilesimlerine oranla
HA-2.5A-Y Tglii bilesimlerinde daha yiiksek degerlerin olusmasina katkida bulundugu
tespit edilmistir. HA-2.5A-Y {iglii bilesimlerinden HA-2.5A-0.5Y” ye ait ortalama boyutu
degerlerinin 0.131+0.009 pm’ dan 11.009+1.496 um’ a, HA-2.5A-1.5Y’ ye ait ortalama
boyutu degerlerinin 0.123+0.014 um’ dan 12.960+1.920 um’ a, HA-2.5A-2.5Y’ ye ait
ortalama boyutu degerlerinin ise 0.112+0.007 pum’ dan 11.507£0.641 um’ a ulastig1
belirlenmistir. HA-2.5A-{i¢lii bilesimlerine ait mikroyapi goriintiilerinden goriilecegi lizere;
tlim {Ggli bilesimler igin 1300°C sicaklikta mikrogatlak olusumlarinin meydana geldigi, en

diisik oranda mikrogatlak olusumlarinin HA-2.5A-1.5Y’ 1i bilesime ait oldugu
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2.5A ikili ve HA-2.5A-iglii bilesimlerinin (a) 900°C,
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(b)1000°C, (c) 1100°C sicakliktaki ortalama tane boyutu degerleri

Sekil 4.33 Monolitik HA, HA
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Sekil 4.33 devam (d) 1200°C ve (e) 1300°C sicakliktaki ortalama tane boyutu degerleri

Sekil 4.34” de goriildiigii iizere; HA-5A ve HA-5A-{i¢lii bilesimlerine ait ortalama tane

boyutu degerleri artan sinterleme sicakliklarina bagl olarak artis gdstermektedir. Daha

oncede belirtildigi lizere artan sinterleme sicakliklarina bagl olarak HA-5A ikili bilesimine

ait ortalama tane boyutlar1 sirasiyla 0.109+£0.014 um, 0.1994+0.019 pm, 0.427+0.033 pum,

0.812+0.110 pm ve 10.171+3.157 um’ dur. HA-5A-C ficlii bilesimlerine ait ortalama tane

boyutu degerlerinin, HA-5A-0.5C {i¢lii bilesimi i¢in artan sinterleme sicakliklari ile birlikte
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0.174£0.011 pm’ dan 9.834+1.658 pm’ a, HA-5A-1.5C tglii bilesimine ait ortalama tane
boyutu degerlerinin 0.111+0.010 um’ dan 9.224+1.591 um’ a ve HA-5A-2.5C fgcli
bilesimine ait ortalama tane boyutu degerlerinin 0.116+0.010 um’ dan 10.386+2.082 um’ a
ulastigi, bu iicli bilesime ait ortalama tane boyutu degerlerinin farkli sinterleme
sicakliklarinda HA-5A ikili bilesimine oranla daha yiiksek veya daha diisiik degerlerde
oldugu belirlenmistir. Bu tg¢lii bilesime ait SEM mikroyap1 goriintiilerinden ve ortalama
tane boyutu degerlerinden goriilecegi tizere; 900-1200°C arasinda gézeneklerin varligini
korudugu, HA-5A ile kiyaslandiginda standart sapma degerlerinin daha diisiik oranda
oldugu ve mikrogatlak olusumlarinin yalmizca 1300°C’ de sinterlenmis numunelerde
meydana geldigi tespit edilmistir. Bu bilesimlerin ortalama tane boyutuna ait standart sapma
degerlerindeki azalmalarin HA-5A ikili bilesiminde meydana gelen bimodel tane
biiyiimelerinin CeQO2 ilavesi ile azaltilmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Bu
bilesimlere ait 1300°C’ deki mikrogatlak olusumlarinin her ne kadar HA-5A ikili
bilesiminin dekompoze olma orani artan CeO: ilavesi ile artsa da, HA-5A-1.5C {igli
bilesiminde digerlerine oranla daha diisiik oranda oldugu goriilmektedir. Bunun nedeninin
bu bilesime ait ortalama tane boyutu degerinin HA-5A-0.5C iiclii bilesimine oranla %6.202,
HA-5A-2.5C iiglii bilesimine oranla ise %11.188 oranla daha diigiik oranda olmasindan ve
catlak olusum oranlarinin azalan tane boyutu ile birlikte azaltilmasindan kaynaklandigi
kanaatine varilmistir. HA-5A-L {clii bilesimlerine ait ortalama tane boyutu degerleri
incelendiginde; HA-5A-0.5L iiclii bilesimine ait ortalama tane boyutu degerinin artan
sinterleme sicakliklari ile birlikte 0.129+0.014 pm’ dan 6.676+1.690 um” a, HA-5A-1.5L
ticlii bilesimine ait ortalama tane boyutu degerinin artan sinterleme sicakliklar ile birlikte
0.092+0.004 um’ dan 8.890+0.959 um’ a ve HA-5A-2.5L {i¢lii bilesimine ait ortalama tane
boyutu degerinin artan sinterleme sicakliklari ile birlikte 0.084+0.003 um’” dan 7.100+0.916
um’ a ¢iktigr belirlenmistir. Bu {i¢lii bilesimlere ait ortalama tane boyutu degerleri genel
olarak 900-1200°C arasinda artan La2O3 oranina bagli olarak azalmakta iken, tipki HA-5A
ikili bilegsiminde oldugu gibi 1300°C sicaklikta mikrogatlak olusumlarinin meydana geldigi,
bu bilesimlere ait mikrogatlak olusumlarinin ise HA-5A ikili bilesimine oranla daha diisiik
oranda oldugu belirlenmistir. HA-5A-Y tglii bilesimlerine ait ortalama tane boyutu
degerleri incelendiginde; artan sinterleme sicakliklar1 ile birlikte HA-5A-0.5Y i¢in
0.104+£0.010 pm’ dan 8.662+1.239 um’ a, HA-5A-1.5Y i¢in 0.124£0.013 pm’ dan
8.980+1.488 pm’ a ve HA-5A-2.5Y icin ise 0.125+0.012 pm’ dan 8.924+2.186 um’ a
¢ikt181, en homojen dagilimli tane olusumlarinin ise HA-5A-1.5Y" ye ait oldugu belirlendi.
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Sekil 4.34 Monolitik HA, HA-5A ikili ve HA-5A-iiglii bilesimlerinin (a) 900°C, (b)1000°C,

(c) 1100°C sicakliktaki ortalama tane boyutu degerleri
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Sekil 4.34 devam (d) 1200°C ve (e) 1300°C sicakliktaki ortalama tane boyutu degerleri
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Sekil 4.35 Monolitik HA, HA-2.5A ve HA-5A” ya ait aktivasyon enerjisi egrisi

Sekil 4.35° de monolitik HA ve HA-A ikili kompozitlerinin ortalama tane boyutu
degerlerinin sinterleme sicakliklarina bagli olarak degisimi i¢in gerekli olan aktivasyon
enerjisi egrileri gosterilmistir. Monolitik HA” ya ait aktivasyon enerjisi degerinin 178.83
kJ/mol (42.56 kcal/mol) oldugu belirlendi. Pierre Layrolle ve digerlerinin [566] belirttigi
tizere; HA’ nin aktivasyon enerjisi 120-240 kJ/mol (28.6-57.3 kcal/mol) arasinda
degismektedir. Bu calismada kullanilan monolitik HA’ ya ait aktivasyon enerjisi degerinin
literatiirde bulunan bazi ¢alismalarla uyum sagladigi, bazi ¢alismalara oranla ise daha diisiik
ve yine bazilarina oranla ise daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Ornegin; R. Halouani ve
digerleri Bioland firmasindan temin ettikleri HA’ ya ait aktivasyon enerjisi degerinin 29.16
kcal/mol [567], M. Aizawa ve digerleri sprey piroliz yontemi ile irettikleri HA’ ya ait
aktivasyon enerjisi degerinin 35.13 kJ/mol [568], Hidehiro Yoshida ve digerleri Taihei
Chemical Industrial firmasindan temin ettikleri HA’ ya ait aktivasyon enerjisi degerinin
40.15 kcal/mol [569], N. H. Loh ve digerleri kimyasal ¢okeltme yontemi ile iirettikleri HA’
ya aktivasyon enerjisi degerinin 44 kcal/mol [570], José D. Santos ve digerleri yapmis
olduklari ¢alismada Plasma Biotal firmasindan temin etikleri HA’ ya ait aktivasyon enerjisi
degerinin 48.5 kcal/mol [571], D. Bernache-Assollant ve digerleri yapmis olduklari
caligmada sulu kimyasal ¢oktiirme yontemini kullanarak sentezlemis olduklar1 HA’ ya ait
aktivasyon enerjisi degerinin 49.71 kcal/mol [572], Jaroslav Cihlaf ve Martin Trunec

yapmis olduklar1 calismada, kimyasal ¢Oktiirme yontemi ile trettikleri HA’ ya ait
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aktivasyon enerjisi degerinin 51.39 kcal/mol [573] S. Ramesh ve G. Muralithran yapmis
olduklar1 ¢alismada Merck firmasindan temin ettikleri HA’ ya ait aktivasyon enerjisi
degerinin 58 kcal/mol [337] ve Tao Wang ve digerleri Sigma Aldrich firmasindan temin
ettikleri HA’ ya ait aktivasyon enerjisi degerinin 56.17 kcal/mol [574] oldugunu
belirtmislerdir. Bu c¢alismada kullanilan monolitik HA’ nin aktivasyon enerjisinin bazi
caligmalara oranla diislik veya yiiksek olmasinin nedeni, ortalama tane boyutunun daha az
veya daha yiiksek oranda olmasindan ve peletleme basincinin diger ¢calismalara oranla daha
yiksek veya daha diisik oranda olmasindan kaynaklanmaktadir[575]. Shufeng Li ve
digerlerinin belirttigi lizere artan peletleme basinci tane biiyiimesi icin gerekli olan

aktivasyon enerjisinin azalmasina neden olmaktadir[558].

HA-2.5A ikili bilesimine ait aktivasyon enerjisi 176.79 kJ/mol (42.07 kcal/mol), HA-5A
ikili bilesime ait aktivasyon enerjisi degeri ise 173.95 kJ/mol (41.40 kcal/mol) olarak
bulundu. Degerlerden goriilecegi lizere HA-A ikili bilesimlerine ait aktivasyon enerjisi
degerleri artan Al2O3 oranina bagli olarak azalmakta ve monolitik HA’ ya ait aktivasyon
enerjisine oranla tane biiylimesine neden olmaksizin azalmay1 sagladiklar1 belirlenmistir.
HA-A ikili bilesimlerine ait aktivasyon enerjilerinin monolitik HA’ ya oranla daha diisiik
oranda olmasi, HA igerisinde bulunan Ca*? veya CaO’ nun, artan Al,O3 orani ile birlikte
daha yiiksek oranda reaksiyona girmeleri ve XRD analizinde varliklar1 tespit edilen
kalsiyum aliiminat fazlarinin olugmasi, olusan bu kalsiyum aliiminat fazlarinin mikroyap1
icerisinde bulunan HA tanelerinin biiyiimelerini engellerken, B-TCP ve o-TCP fazlarmnin
olusum oranlarinda artisa neden olmalaridir. HA-A ikili bilesimlerine ait ortalama tane
boyutu degerleri, artan AloO3 oranina baglh olarak azalmakta olup, ortalama tane boyutu
degerlerindeki bu azalmalari saglayacak aktivasyon enerjilerinde azalma bu sebepledir. Bu
durum, M. A. Fanovich and J.M. Porto Lopez tarafindan yapilan g¢aligmada da
gdzlemlenmistir. Ilgili c¢alismada iirettikleri kompozitlerin aktivasyon enerjisi
degerlerindeki artisin nedeninin ortalama tane boyutlarinin biyiikliiklileri ile ilgili
oldugunu dile getirmislerdir[545]. lain R. Gibson ve digerleri HA’ ya aktivasyon enerjisi
degerini 141 kJ/mol, agirlik¢a %0.4, 0.6 ve 0.8 oranlarinda silisyum ilave ettikleri HA-Si
ikili bilesimlerine ait aktivasyon enerjisi degerlerinin ise sirasiyla 205 kJ/mol, 183 kJ/mol
ve 187 kJ/mol olarak tespit etmis ve Si ilavesinin HA’ nin aktivasyon enerjisinde artisa
neden oldugunu belirtmislerdir[576]. Min Hsiung Hon ve digerleri yapmis olduklar
caligmada; tungsten oksitin (WO3) sinterlenip, bilyiik tane boyutlarina ulasabilmesi i¢in
daha yiiksek oranda aktivasyon enerjisine gereksinim duyuldugunu belirtmislerdir[577].
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Tablo 4.5 Sinterleme islemleri sonrasi tane biiylimelerini saglamak igin gerekli olan

aktivasyon enerjisi degerleri

Numune Aktivasyon Enerjisi

kd/mol | kcal/mol
HA 178.83 42.56
HA-2.5A 176.79 42.07
HA-2.5A-0.5C 180.60 42.98
HA-2.5A-1.5C 171.29 40.76
HA-2.5A-2.5C 179.77 42.78
HA-2.5A-0.5L 177.03 42.13
HA-2.5A-1.5L 182.89 43.52
HA-2.5A-2.5L 187.84 44.70
HA-2.5A-0.5Y 170.22 40.51
HA-2.5A-1.5Y 178.61 42.51
HA-2.5A-2.5Y 177.65 42.28
HA-5A 173.95 41.40
HA-5A-0.5C 152.93 36.39
HA-5A-1.5C 169.51 40.34
HA-5A-2.5C 172.37 41.02
HA-5A-0.5L 162.33 38.63
HA-5A-1.5L 164.31 39.10
HA-5A-2.5L 170.16 40.49
HA-5A-0.5Y 169.60 40.36
HA-5A-1.5Y 164.23 39.08
HA-5A-2.5Y 163.68 38.95

Sekil 4.36-4.41 arasinda hazirlanan ii¢lii bilesimlerin aktivasyon enerjisi egrileri verilmis,

bu iclii bilesimlere ait aktivasyon enerjisi degerleri ise Tablo 4.5 de 6zetlenmistir. Bu

degerlerden goriilecegi lizere; HA-2.5A-1glii bilesimlerinde en diisiik aktivasyon enerjisi

HA-2.5A-0.5Y" ye ait iken en yiiksek aktivasyon enerjisi degeri HA-2.5A-2.5L" ye, HA-

5A tg¢lii bilesimlerinde ise en diisiik aktivasyon enerjisi HA-5A-0.5C” ye ait iken, en yiiksek

aktivasyon enerjisi HA-5A-2.5C” ye aittir. Genel anlamda bakildiginda HA-A-L igli
143



bilesimlerinde aktivasyon enerjisi degerleri artan La,Oz oranina bagli olarak artis gosterdigi,
aynt oranlarda tglii bilesimlerde de artan Al>Oz oranlarina bagli olarak azaldigi
belirlenmistir. Aktivasyon enerjilerindeki bu azalma veya artislarin nedenleri Junghyun Cho
ve digerlerinin belirttigi tizere [578] matris malzemesine ilave edilen oksit seramiklerde
bulunan metalik bilesenlerin iyon yarigaplarina ve M-O (metalik bilesen-oksijen) arasindaki
mesafelerden kaynaklanmaktadir. Ilgili ilave malzemelerinde bulunan metalik bilesenlere
ait iyon yarigaplar1 Y*3, La*® ve Ce™ seklinde iken, M-O arasindaki mesafeler Yi-O, La-O
ve Ce-O seklinde ilerlemektedir. Ancak yukarida belirtildigi tlizere HA-2.5A-igli
bilesimlerinde HA-2.5A-L tglii bilesimleri daha yiiksek aktivasyon enerjisi degerlerine
sahipken, HA-5A-iiglii bilesimlerinde HA-5A-2.5C daha yiiksek aktivasyon enerjisi
degerine sahiptir. Yukarida belirtilen siralamaya uyum saglasa da HA-5A-2.5C° ye
aktivasyon enerjisinin daha yiiksek oranda ¢ikmasinin ilgili ilave malzemesinin Ce-P-O ve

Ca-Ce-P-O seklinde bilesikler olusturmasindan kaynaklandigi kanaatine varilmistir.
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4.3 Sinterlenmis Numunelerin Fiziksel ve Mekanik Ozellikleri

Sekil 4.42” de goriildiigii tizere, monolitik HA ve HA-AI>03’ lerin %boyca kisalma oranlart,
artan sinterleme sicakliklarina bagli olarak artis gdstermekte olup, yaklasik olarak %?5 ile
%19 arasinda degismektedir. 900°C ile 1200°C” lik sicakliklar arasinda en yiiksek %boyca
kisalma monolitik HA’ da meydana geldigi tespit edilmistir. Monolitik HA’ nin belirtilen
bu sicakliklardaki % boyca kisalma oranlari, sirasiyla %5.333£0.571 (900°C),
%38.941+0.383 (1000°C), %13.534+0.505 (1100°C) ve %17.734+0.704 (1200°C)’ diir.
Belirtilen bu sicakliklar i¢in HA-2.5A° nin %boyca kisalma oranlar1 sirasiyla
%5.428+0.249, %8.368+0.336, %12.857+£0.440 ve %17.731+0.380 iken HA-5A’ nin ise
%5.312+0.165, %7.478+0.442, %12.031+0.685 ve %17.1534+0.365 diir. Ancak; 1300°C’
lik sicaklikta en yiiksek % boyca kisalma oran1 %18.301 ile HA-2.5A’ ya aittir. Belirtilen
bu sicakliktaki % boyca kisalma oranlari monolitik HA i¢in %18,209+0.622 iken, HA-5A
icin %17,263+0.751" dir. Ayrica, tim sinterleme sicakliklar i¢in artan Al2O3 oranina baglh
olarak % boyca kisalma oranlar1 azalmaktadir. Monolitik HA’ ya ait %boyca kisalma
oranlarinin E. Champion [579] tarafindan hazirlanan derleme calismasinda refere ettigi
kaynaklarla uyum sagladigi belirlendi. Monolitik HA’ ya ait bu %boyca kisalma oranlari,
Jiang Chang ve digerleri tarafindan sol-jel yontemi ile iiretilmis ve 1350°C-1550°C arasinda
2 saat siire ile sinterlenmis, bir bagka biyoaktiflik 6zelligine sahip olan forsterite oranla daha
yiiksektir[580]. Ilgili calismada forsteritin belirtilen sicakliklarda ancak %7.0-%10.1

arasinda degisen oranlarda %boyca kisalma gosterdigi belirlenmistir.
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Sekil 4.43 (a)’ da gorildiigii tizere; HA-2.5A ikili kompozitine agirlik¢a % 0.5, 1.5 ve 2.5
oranlarinda CeQz ilavesi yapildiginda, HA-2.5A-C tglii kompozitleri igin, 900°C” de artan
CeOy ilavesi ile %boyca kisalma oranlarinin azaldigi, 1000°C” de %]1.5 CeO. ilavesine
kadar arttigir %2.5 CeO: ilavesi neticesinde azaldigi, 1100°C’ de artan CeO: ilavesi ile
azaldigi, 1200°C” de tipki 1000°C” de oldugu gibi %1.5 CeOz ilavesine kadar arttigi %2.5
CeO03 ilavesi neticesinde azaldigi, 1300°C’ de artan CeOz ilavesi ile artis gosterdigi tespit
edildi. HA-2.5A igin artan sinterleme sicakliklarina bagli olarak % boyca kisalma orani
%35.42° den %18.30” a ¢iktig1 daha 6ncede belirtildigi lizere tespit edilmistir. CeO takviyeli
HA-2.5A-C kompozitlerinde ise en diisiik % boyca kisalma oraninin %4.11° lik degerle
900°C’ de sinterlenmis olan HA-2.5A-2.5C’ de, en yiiksek % boyca kisalma oraninin ise
%18.38 ile 1300°C’ de sinterlenmis olan HA-2.5A-2.5C’ de oldugu tespit edilmistir.
1300°C’ de sinterlenmis olan HA-2.5A-2.5C ile HA-2.5A kiyaslandiginda %0.43” liik bir
artisin oldugu belirlenmistir. Monolitik HA ile kiyaslandiginda, HA-2.5A-C {icli
kompozitlerinin, %boyca kisalma oranlarinin 1300°C’ de sinterlenmis olan HA-2.5A-2.5C
haricinde daha diisiik oranlarda oldugu belirlenmistir. Daha 6ncede belirtildigi gibi,
monolitik HA” nin 1300°C” de sinterlenmesi neticesindeki %boyca kisalma oran1 %18.20

idi. Belirtilen bu degerle kiyaslandiginda ise %0.98” lik artigin oldugu belirlenmistir.

Sekil 4.43 (b)’ de goriildigi tizere HA-5A ikili kompozitine agirlikca % 0.5, 1.5 ve 2.5
oranlarinda CeO ilavesi yapildiginda, HA-5A-C tiglii kompozitleri i¢cin 900°C, 1000°C ve
1100°C sicakliklarinda %1.5” lik CeO2 ilavesine kadar % boyca kisalma degerlerinin artig
gosterdigi, %2.5° lik CeOq ilavesi ile azaldigi ancak HA-5A-0.5C {i¢lii kompozitlerine
oranla daha yiiksek %boyca kisalma degerlerine sahip oldugu tespit edilmistir. 1200°C ve
1300°C’ de ise, yine %]1.5 lik CeO2 ilavesine kadar arttigi, %2.5° lik CeO: ilavesi ile
azaldig1 ancak, belirtilen bu sicakliklarda HA-5A-0.5C” deki %boyca kisalma oranlarinin
CSHA-5A-2.5C’ ye oranla daha yiiksek oranda oldugu tespit edilmistir. HA-5A iKkili
kompoziti i¢in artan sinterleme sicakliklarina bagli olarak % boyca kisalma oran1 %5.31°
den %17.26’ ya ¢cikmistir. CeO2 takviyeli HA-5A-C kompozitlerinde ise en diisiik % boyca
kisalma oraninm %4.10° luk degerle 900°C’ de sinterlenmis olan HA-5A-0.5C” de, en
yiiksek % boyca kisalma oraninin ise %17.94 ile 1300°C’ de sinterlenmis olan HA-5A-1.5C’
de oldugu tespit edilmistir. 1300°C” de sinterlenmis olan HA-5A-0.5C ile HA-5A-1.5C,
HA-5A kiyaslandiginda %boyca kisalma oranlarinda sirasiyla %1.39 ve %3.93" liik
artislarin meydana geldigi belirlenmistir. Ancak gerek HA-5A gerekse HA-5A-C

kompozitlerine ait degerler monolitik HA ile kiyaslandiginda tiim sinterleme sicakliklar
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icin en yiiksek % boyca kisalma degerlerinin monolitik HA’ ya ait oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.43 (a) Agirlikga %0,5, 1,5 ve 2,5 oranlarinda CeOy ile takviye edilmis HA-2.5A
iiclii kompozitlerine (b) agirlik¢a %0,5, 1,5 ve 2,5 oranlarinda CeOz ile takviye edilmis HA-

5A tglii kompozitlerine ait % boyca kisalma oranlari
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Sekil 4.44 (a)’ da goriildiigi tizere; HA-2.5A ikili kompozitine agirlik¢a % 0.5, 1.5 ve 2.5
oranlarinda La2O3 ilavesi yapildiginda, HA-2.5A-L ig¢lii kompozitleri i¢in, 900°C’ ve
1000°C’ de artan La,Oz ilavesi ile %boyca kisalma oranlarinin azaldigi, 1100°C’ de %0.5
La>Oz ilavesi ile HA-2,5A ikili bilesimine oranla artis gosterdigi ancak artan La,Os3 ilavesi
ile azaldig1, 1200°C ve 1300°C’ de artan LaOs ilavesi ile artig gosterdigi tespit edilmistir.
HA-2.5A icin artan sinterleme sicakliklarina bagli olarak % boyca kisalma orani %5.42’
den %18.30” a gitkmistir. La2O3 takviyeli HA-2.5A-L kompozitlerinde ise en diisiikk % boyca
kisalma oraninin %4.89’ luk degerle 900°C’ de sinterlenmis olan HA-2.5A-2.5L" de, en
yiiksek % boyca kisalma oraninin ise %17.91 ile 1300°C’ de sinterlenmis olan CSHA-2.5A-
2.5L de oldugu tespit edilmistir. HA-A-L kompozitlerinin %boyca kisalma oranlarinin
1100°C’ de sinterlenmis HA-2.5A-0.5L ile 1200°C” de sinterlenmis HA-2.5A-2.5L i¢in HA-
2.5A’ ya oranla daha yiiksek oldugu, diger tiim sinterleme sicakliklari icin HA-A-L
kompozitlerine ait %boyca kisalma oranlarinin ise HA-2.5A ve monolitik HA” ya oranla

diisiik oldugu tespit edilmistir.

Sekil 4.44 (b)’ de goriildiigl tizere HA-5A ikili kompozitine agirlikca % 0.5, 1.5 ve 2.5
oranlarinda La;Os ilavesi yapildiginda, HA-5A-L ti¢li kompozitleri i¢in 900°C” de, %1.5’
lik La;Osilavesine kadar % boyca kisalma degerlerinin artis gosterdigi ancak HA-5A-2.51L°
de %boyca kisalma oraninin azaldigi, 1000°C ve 1100°C” de HA-5A-0.5L" ye ait degerlerin
HA-5A’ ya oranla daha fazla oldugu ancak artan LaOs ilavesi azaldigi, 1200°C ve 1300°C’
de ise artan La2Osilavesi ile HA-5A-L kompozitlerine ait %boyca kisalma oranlarinin arttig1
ancak HA-5A’ ya oranla %boyca kisalma oranlarinda azalmalarin meydana geldigi tespit
edilmigstir. HA-5A ikili kompoziti i¢in artan sinterleme sicakliklarina bagli olarak % boyca
kisalma oran1 %5.31° den %17.26’ ya ¢ikmustir. La>O3 takviyeli HA-5A-L kompozitlerinde
ise en diisiik % boyca kisalma oraninin %5.05” lik degerle 900°C” de sinterlenmis olan HA-
5A-2.5L’ de, en yiiksek % boyca kisalma oraninin ise %17.04 ile 1300°C’ de sinterlenmis
olan HA-5A-2.5L" de oldugu tespit edilmistir. 900°C* de sinterlenmis olan HA-5A ile
kiyaslandiginda HA-5A-0.5L" de %2.55 lik, HA-5A-1.5L" de %2.92’ lik, 1000°C” de
sinterlenmis olan HA-5A ile kiyaslandiginda ise HA-5A-0.5L° de%]15.72° lik, HA-5A-
1.5L’ de %5.66’ ik, 1100°C” de sinterlenmis olan HA-5A ile kiyaslandiginda HA-5A-0.5L°
de %5.56 lik artisin meydana geldigi diger sinterleme sicakliklarinda ise tiim HA-5A-L
ticlii bilesimlerinde HA-5A ikili bilesimine oranla daha diisiik boyca kisalmalarin meydana

geldigi belirlenmistir.
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Sekil 4.44 (a) agirlik¢a %0,5, 1,5 ve 2,5 oranlarinda La»O3 ile takviye edilmis HA-2.5A

ticli kompozitlerine (b) agirlik¢a %0,5, 1,5 ve 2,5 oranlarinda LaOg ile takviye edilmis

HA-5A {iglii kompozitlerine ait % boyca kisalma oranlari
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Sekil 4.45 (a)’ da gorildiigii tizere; HA-2.5A ikili kompozitine agirlik¢a % 0.5, 1.5 ve 2.5
oranlarinda Y»03 ilavesi yapildiginda, %boyca kisalma oranlarinin 900°C” de ve 1000°C’
de artan Y203z oran1 ile azaldigi, 1100°C’* de HA-2.5A-1.5Y" ye kadar arttigi, HA-2.5A-2.5Y
icin HA-2.5-0.Y’ ye oranla daha diisiik oranda olmak tizere azaldigi, 1200°C ve 1300°C’ de
tipk1 1100°C’ de oldugu gibi HA-2.5A-1.5Y" ye kadar arttigi, HA-2.5A-2.5Y" de azaldig1
ancak belirtilen bu sicakliklardaki %boyca kisalma oranlarinin HA-2.5A-0.5Y” ye oranla
daha yiiksek oranda oldugu tespit edilmistir. HA-2.5A” ya ait %boyca kisalma oranlari ile
kiyaslandiginda, 900°C, 1000°C ve 1100°C’ de sinterlenmis olan HA-2.5A-0.5Y" ye ait
%boyca kisalma oranlari ile yine 1100°C’ de sinterlenmis olan HA-2.5A-1.5Y’ ye ait
%boyca kisalma oranlarinin, 1200°C* de ise HA-2.5A-2.5Y’ ye ait %boyca kisalma
oranlarinin daha yiiksek oranda oldugu 1300°C’ de ise en yiiksek %boyca kisalma
oranlarinin HA-2.5A” da oldugu tespit edilmistir. Her ne kadar bazi sicakliklarda HA-2.5A°
ya oranla daha yiiksek oranda % boyca kisalma oranlar1 meydana gelse de, hi¢cbir sicaklik

icin monolitik HA” ya ait % boyca kisalma degerlerinin {izerine ¢ikilamadig1 belirlenmistir.

Sekil 4.45 (b)’ de goriildiigi lizere; HA-5A ikili kompozitine agirlikca % 0.5, 1.5 ve 2.5
oranlarinda Y203 ilavesi yapildiginda, HA-5A-Y iglii kompozitlerinin 900°C’* de
sinterlenmesi neticesinde % boyca kisalma oraninin HA-5A-1.5Y’ ye kadar arttig1 artan
Y203 orani ile azaldigi, 900°C’ nin istiindeki tiim sicakliklarda ise en yiiksek % boyca
kisalma oranlarinin HA-5A-0.5Y’ ye ait oldugu tespit edildi. HA-5A ikili bilesimine ait
%boyca kisalma oranlari ile kiyaslandiginda, 1000°C ve 1100°C’ de HA-5A-Y iigli
bilesimlerinde %boyca kisalma oranlarinin daha diisiik oldugu, 1200°C’ de agirlik¢a %0.5
oraninda Y203 ilavesi ile arttigi, 1300°C* de ise HA-5A’ ya agirlik¢a %0.5 ve %]1.5
oranlarinda Y20s3 ilavesi arttig1 %2.5 oraninda Y203 ilavesinde ise azaldigi belirlenmistir.
HA-5A-Y tglii bilesimlerinin %boyca kisalma oranlarinin tiim sinterleme sicakliklari igin
monolitik HA” ya gore daha diisiik oranda oldugu belirlenmistir. HA-2.5A-Y ile HA-5A-Y”
ye ait %boyca kisalma oranlarinin genel olarak artan Al>Oz ile azaldigi belirlendi. HA-2.5A-
Y ile HA-5A-Y ii¢lii bilesimlerinin en diisiik sinterleme sicaklig ile en yiiksek sinterleme
sicakliklarinda %boyca kisalma oranlarindaki artislar kiyaslandiginda HA-2.5A-Y {iglii
bilesimlerinde artan Y203 ile arttig1 (%0.5Y=%224.7, %1.5Y=%287.6 ve %2.5Y=%306.6),
HA-5A-Y ticlii bilesimlerinde ise %0.5 oraninda Y20z ilave edildiginde azaldig1 ve %1.5
oraninda Y»Os ilave edildiginde ise artis gosterdigi (%0.5Y=%251.4, %1.5Y=%232.6 ve
%2.5Y=%253.4) tespit edilmistir. Belirtilen bu oranlardan en fazla artis oraninin HA-2.5A-
2.5Y’ de, en diisiik artig oraninda ise HA-2.5A-0.5Y" de oldugu belirlenmistir.
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Zoltan Z. Zayman ve digerlerinin belirttigi lizere; HA seramiklerin sinterlemesi esnasinda
meydana gelen %boyca kisalma, peletlenmis numune icerisinde bulunan HA tozlarinin
yiizeylerine absorbe olmus nem 20°C-500°C’ de arasinda, malzemenin yiizey altindaki nem
ise 500°C-900°C arasinda uzaklagmasi esnasinda meydana gelen gazlar, sinterleme
esnasinda meydana gelen kapali gézeneklere hapsolmaktadirlar. Sinterlemenin de etkisi ile
kapali gozeneklerin boyutlar1 azalmakta iken, kapali gozeneklerde bulunan gaz basinci
artmaktadir. Artan gaz basinci sebebi ile %boyca kisalma yavaslamakta kapali gozeneklerde
bulunan gaz basincinin kapiler kuvvetlerden fazla olmasi durumunda ise %boyca kisalma
sona ermektedir[581]. Gergeklestirilen bu ¢alismada; matris malzemesi olarak kullanilan
monolitik HA i¢in %boyca kisalma oran1 %18.20, HA-2.5A i¢in %18.30, HA-5A i¢in ise
%17.26 oranlarinda sona ermistir. HA-2.5A-C iiclii kompozitlerinde en yiiksek oranda
boyca kisalma % 18.38 ile HA-2.5A-2.5C" ye aittir. HA-5A-C gl bilesimleri i¢in en
yiiksek %boyca kisalma orani ise %17.94 ile HA-5A-1.5C’ ye aittir. HA-2.5A-L gl
bilesimleri i¢in en yiiksek %boyca kisalma oran1 %17.91 ile HA-2.5A-1.5L" ye ait iken,
HA-5A-L ¢l bilesimlerinde en yliksek %boyca kisalma oram1 %17.04 ile HA-5A-2.5L
ticlli bilesimine aittir. HA-2.5A-Y tiglii bilesimleri i¢in en yiiksek %boyca kisalma orani
%17.90 ile HA-2.5A-0.5Y" ye ait iken, HA-5A-Y tglii bilesimlerinde en yiiksek %boyca
kisalma oram1 %17.67 ile HA-5A-0.5Y iclii bilesimine aittir. Belirtilen bu degerler;
G.Ruseska ve digerlerinin yapmis olduklar1 galismaya kiyasla daha yiiksektir. lgili
calismada G.Ruseska ve digerleri Merck firmasindan temin ettikleri ticari safliktaki HA” ya
yine Merck firmasindan temin ettikleri B-TCP’ yi ilave ederek (sirasiyla agirlik¢a %25, %50
ve %75 oranlarinda) sinterlemis ve yapmis olduklar1 incelemeleri neticesinde ilgili bifazik
kompozitlerdeki %boyca kisalma oraninin %14 civarinda sonlandigini belirtmislerdir[582].
G.Ruseska ve digerlerine ait bu calismada %boyca kisalma oraninin, bu doktora
calismasinda elde edilen %boyca kisalmasina oranla diisiik olmasinin sebebi, G.Ruseska ve
digerlerinin ilave amagli kullandigi B-TCP’ nin HA esasli biyoseramiklerde pisme
kiiclilmesini kisitlayic1 bir etkiye sahip olmasindan dolayidir. M. Mehrali ve digerleri
biyoaktiflik 6zelligine sahip olan alfa kalsiyum silikata (a-CaSiOs3) sirasiyla agirlikca %5,
%10, %15, %25 ve %50 oranlarinda Al,O3 ilave etmisler ve artan Al,O3 oranina bagli olarak
1150°C’ de sinterledikleri numunelerin boyca kisalma oranlarinin %5.43” ten %0.55’ e,
1250°C’ de sinterledikleri numunelerin boyca kisalma oranlarinin %12.3* ten %0.75” e

kadar geriledigini belirtmislerdir[583]. Benzer davranis bu ¢alismada hazirlanan gerek HA-
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%boyca kisalma oranlarindan ve XRD analizi sonrasi gergeklestirilen Rietvield
incelemelerinden goriilecegi iizere artan B-TCP oranina bagli olarak %boyca kisalma ve

buna bagli olarak yogunlagma oranlarinda azalmalar meydana gelmistir.

Sinterleme gerekli mekanik 6zelliklere sahip biyoseramiklerin iiretilebilmesi bakimindan
biiyiilk 6nem arz etmektedir. Genel olarak, sinterleme, ancak gerekli itici giiclin yeterince
yiiksek oranda olmasi durumunda meydana gelmekte olup, kati, sivi veya gaz fazinin
difiizyonu ile ilerleyebilen madde tasinimi ile sistemin yiizey ve ara ylizey enerjilerinin
azalmasi ile ilgilidir. Yani, peletlenmis ham mamiiller yiiksek sicakliklara 1sitildiginda, ham
mamiilleri olusturan bilesenler, toz tanecikleri arasindaki gézenekleri ve agik kanallari
doldurmaya ve konveks ve igbiikey yiizeyler arasindaki yiizey enerji farkliliklarini telafi
etmeye (maddenin konveksten konkava hareket etmeye) calisirlar. Sinterlemenin ilk
asamasinda, toz taneleri arasinda boyun olusumlar1 baslar ve toz taneleri arasindaki bu
boyun olusumlarinin sayilari, oranlart ve biyiikliikleri sinterlemenin ilk asamasi
tamamlanincaya kadar biliyimeye devam ederken, peletlenmis numunelerin yogunlugu
artmakta, toz taneleri arasindaki gézeneklerin orani ise azalir ve gézenekler ve agik kanallar
kapandigindan dolayi, toz taneleri birbirine daha siki baglanir ve sinterlenen numunelerin
sertlikleri artar. Bu asamada yogunlasma, tane sinir diflizyonu mekanizmasi ile gelisir.
Kalsiyum fosfat seramiklerin sinterlenmesine yonelik ilk c¢alisma 1971 yilinda
gerceklestirilmistir. Sinterleme, kalsiyum fosfat seramiklerin tokluklarinin yan1 sira pisme
kiiclilmesi, yogunluk, kismi dehidroksilasyon, tane biiylimesi ve mekanik 6zelliklerinin
artirtlmasina katkida bulunmaktadir. Bu malzemelerin sinterlenmesi amaci ile kullanilan en
basit yontem kati-hal basingsiz sinterleme yontemidir. Bu yontemle monolitik HA 1000-
1200°C’ lik sicaklik araliklarinda teorik yogunluk degerlerine yakin yogunluk degerlerine
sinterlenebilmektedir. Belirtilen bu sicakliklar arasinda yogunlagsma arttigindan dolayi
mekanik oOzelliklerde artis meydana gelir. Bahsi gecen bu sicakliklarin {izerindeki
sicakliklarda (1250-1300°C) asir1 tane biyiimesi, HA” nin dekompoze olmasi ve kalinti
gerilmelerin olugsmasi s6z konusudur[584,585]. Seramik malzemelerde yogunlugun artmasi
mekanik oOzelliklerde artisa neden olmaktadir ancak 1250-1300°C° lik sicakliklarda
sinterlenen HA’ nin dekompoze olmasi ve mikroyapilarini olusturan tanelerin homojen bir
sekilde dagilmamas1 Hak Yong Kim ve digerlerinin de belirttigi izere; mekanik 6zelliklerde
azalmalara sebebiyet verebilmektedir[586]. Yukarida da goriilecegi tizere; HA seramiklerin
kararlilig1, yogunlasma davranisi, mikroyapis1 ve sertlik gibi 6zellikleri iizerine sinterleme

sicakliginin 6nemli bir etkisi s6z konusudur. HA esasli seramiklerde pisme kiigiilmesi ve
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yogunlagsmanin baglamasi Ca/P oranina bagliyken, sinterleme sonrast yogunlasma HA’ nin
tane boyutuna, HA tozlarinin homojenitesine ve aglomerasyonuna baglidir[587]. Bir
seramik malzeme olan HA; basingsiz sinterlemenin [588] disinda, mikrodalga ile sinterleme
[589-591], lazerle sinterleme [592,593], spark plazma sinterleme [594,595], enjeksiyonla
kaliplama [573], sicak presleme [567], izostatik presleme [596] gibi yontemlerle, sinterleme
islemleri oncesi peletleme islemi esnasinda kullanilan peletleme yontemine ve peletlenmis
olan numunelerin boyutlarina [597], peletleme basincinin biiyiikliigline [598,599] ve iiretim
yontemine [600-602] bagli olarak farkli yogunluklarda ve dayanim araliklarinda, yogun
veya gozenekli [603-606] formda iretilebilmektedir. Ancak HA’ nin daha oOncede
belirtildigi lizere diisiik mekanik 6zellikleri nedeniyle viicut icerisinde yiikke dayanim
gerektiren yerlerdeki kullanimlart sinirhidir. HA’ nin yiike dayanim gerektiren yerlerdeki
kullanimlarinin gelistirilebilmesi amaci ile ¢ok sayida yontem gelistirilmigtir. Bunlar1 su

sekilde siralayabiliriz.

1- HA’ nin tane boyutunun diisiiriilmesi: Biiyiik tane boyutu ve genis bir tane boyutu
dagilimi araligina sahip HA tozlarmin varligi, sert aglomeratlarin olusmasina bu da
sinterleme esnasinda aglomeratlarin birbirlerine oranla farkli oranlarda c¢ekme
davraniglart gostermeleri nedeniyle catlak benzeri goézeneklerin olusmasina
sebebiyet verdiginden dolayi, bu tiirden HA tozlariin sinterlenebilme 6zelligi iyi
degildir. Bu nedenle, yliksek yogunluk degerlerine ve arzu edilir tlirden
mikroyapisal 6zelliklere sahip HA seramiklerin iiretiminin gergeklestirilebilmesi
bakimindan birinci ve en énemli kademe ince taneli ve sinterlenebilme kabiliyeti
yiiksek HA tozlarinin iiretimidir [607,608]. Ancak bu yaklagim, HA’ nin en diisiik
kristalit boyutunun ne olmasi, kristalinitesinin, ¢Oziiniirliigliniin ve sinterleme
sicakliklarina bagli olarak ortalama tane boyutunun nasil etkilenecegi gibi bazi
sorularin olusumuna sebebiyet vermektedir[609].

2- HA esash kaplamalarin iiretimi: Titanyum, paslanmaz celikler ve kobalt krom
alagimlart gibi metalik altlik malzemelerin yilizeylerinin plazma sprey [610,611],
elektroforetik kaplama [612,613], magnetron sputtering [614], biomimetik kaplama
[615], pulsed lazer kaplama [616,617], sol-jel yontemi [618,619], elektro
depozisazyon [620], yiiksek hizda oksi yakit piiskiirtme (HVOF) [621] vb. gibi
yontemlerle HA ile kaplamanin amaci; metalik malzemenin {stiin mekanik
ozelliklerinden, HA’ nin ise biyouyumluluk 6zelliginden faydalanarak [622], yiike

dayanim gerektiren yerlerde kullanilan metalik malzemelerin, osteointegrasyon
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ozelliklerini [623] ve fiksasyonunu gelistirmek ve uzun siireler boyunca kullanimini
saglamaktir[624]. Bunun en 6nemli nedeni metalik malzemelerin viicut i¢inde
yeterli doku tutunumuna imkan saglayamamalaridir[625]. Metal ve alasimlarinin
viicut igerisinde kullanimlarini sinirlayan bir diger faktor ise korozyondur. Viicut
stvist ile temas halinde bulunan metal ve alasimlar1 elektrokimyasal olarak
korozyona ugrar ve alerjik ve/veya kanserojen etkiye neden olan demir, krom, nikel
veya titanyum iyonlarini kaybetmeleri nedeni ile yorulma ve asinma dayanimlari
azalir[626-628]. Plazma sprey ile kaplama islemi esnasinda olusan yiiksek 1s1
(10%°C) [629] ve 10° K/s gibi yiiksek oranda sogumasi nedeniyle [630] HA kaplama
tabakasi igerisinde HA’ nin kendisinden daha yiliksek oranda viicut tarafindan
emilme 6zelligine sahip TCP ve TTCP’ ye doniisliimii s6z konusu olup, bu kaplama
metodu kullanildiginda kalin, yiiksek poroziteli ve kaplama tabakasinin her tarafinda
homojen dagilmis yogunluk degerlerine ulasilamamasi gibi problemlerle
karsilasilmaktadir. Bahsi gecen bu problemler; HA kaplama tabakasinda fiziksel
olarak gevsemeyi tetiklemektedir[631-633]. Plazma spreyle ylizeyi HA kaplanmis
implant malzemelerinin invivo ortaminda gergeklestirilen arastirmalar neticesinde,
kemikle implant malzemesi ara ylizey bolgesinde bulunan HA kaplama tabakasinda,
kemik ile HA kaplamanin ara yiizey bolgesinde, HA kaplama tabakasi icerisinde ve
HA kaplama tabakasi ile altlik malzemesinin ara yiizey bolgelerinde HA kaplama
tabakasi icerisinde ¢ekme gerilmelerinin olugmasi nedeni ile ayrilmalar soz
konusudur[634,635]. Bir diger olumsuz etki ise, althk malzemesi ile HA
kaplamalarin termal genlesme katsayilarinin farlilik arz etmesi nedeniyle kaplama
islemi sonrasi artik gerilmelerin meydana gelmesi, HA kaplamalarda ¢atlak olusumu
ve metalik altlik malzemesi ylizeyine HA kaplamalarin diisiilk oranda baglanmasi
veya kaplama tabakasinin kopmasidir[636,637]. Elektroforetik kaplama yontemi,
temelde 2 asamadan olusur. Bunlardan birincisi elektroforez ikincisi ise kaplama.
Elektroforez asamasi, elektroforetik kaplama {initesi igerisinde bulunan
slispansiyona bir elektrik alan1 tatbik edilmesiyle sarj edilen partikiillerin,
stispansiyon igerisinde asili halde bulunan ve ters yiike sahip olan elektrota dogru,
dogru akim (DC) kaynag: kullanilarak hareket ettirilmesidir. Kaplama agamasi ise,
elektrot yilizeyinde yogun bir kaplama tabakasimnin olusturulmasidir[638,639].
Elektroforetik kaplama yontemi basit ve ucuz bir yontem olup [640,641] bu

yontemle,  diisiik islem sicakligt nedeniyle kaplama tabakasinin kimyasal
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bilesiminde degisiklige neden olmaksizin farkli tiirlerde ve kompleks sekilli
parcalarin ve gozenekli althik malzemelerinin ylizeylerinde stoikometrik yapiya
sahip HA’ nin farkli kaplama siirelerinde, voltajlarda ve akimlarda tiniform bir
bicimde kaplanmasi miimkiindiir; ancak, kaplama tabakasiin altlik malzemesine
baglanmasin artirabilmek amaci ile bu yontemde kullanimina gereksinim duyulan
yiiksek sicaklik nedeni ile gerek kaplama tabakasinda gerekse altlik malzemesinde
bozunma s6z konusudur[642-644]. Pulsed lazer kaplama ile ince film kaplamalar
gerceklestirilebilmektedir, ancak; bu kaplama tekniginde kullanilan gazlarin tiiriine
ve basmcina bagli olarak HA kaplama tabakasinin morfolojik, kristalografik ve
kimyasal bilesiminde bir takim degisikler meydana gelebilmektedir[645]. Ekonomik
olmasi, orta derecelerde islem sicakligi, amorf veya kristalin yapida kaplama
tabakalarinin biriktirilebilmesi, stoikometrik orana sahip HA kaplama tabakalarinin
olusturulabilmesi, tiiretilen kaplamalarin kimyasal bilesimlerinin kontrol altinda
tutulmasina ve karmasik sekilli parcalarin kaplanmasina imkan saglamasi nedeni ile
sol-jel yontemi monolitik HA ve/veya ¢esitli malzemelerle takviyelendirilmis HA
esasli kaplamalarin olusturulmasinda kullanilmaktadir. Ancak, bu proses esnasinda
iiretilen kimyasal ¢ozeltiye karbonat iyonlarinin kontamine olmasi sebebi ile,
dretilen HA’ nin kristalinitesinde azalma ve kafes parametrelerinde degisme
meydana gelebilmektedir[646,647].

HA’ min polimerik bir malzeme ile takviyelendirilmesi: Matris malzemesinin
yapist ve molekiiler agirligi, takviye malzemesinin tiiri ve miktar1 ile matris
malzemesine uygulanan modifikasyon yontemi ve matris malzemesi ile takviye
malzemesinin birbirine baglanmasini saglamak amaci ile kullanilan malzemenin
tiirii gibi deneysel parametreler; polimer matrisli kompozit malzemelerin termal,
fiziksel ve mekanik Ozellikleri iizerine etkisi bulunan faktorlerdir. Takviye
malzemesinin matris malzemesine yapismasit polimer matrisli kompozit
malzemelerin 6zelliklerini biiyiik oranda etkilemektedir. Polimerik bir malzeme ile
takviye amacli kullanilan malzemenin ylizeyinin 1slatilabilmesi oldukc¢a 6nemlidir
ve genel olarak toz halindeki organik takviye malzemesinin polimer matris
malzemesi ile bag olusturabilmesi, takviye amagh kullanilacak olan malzemenin
hidrofolikligine ve polimerik matris malzemesinde polar gruplarinin varligina
baglidir. Takviye malzemesi ile polimer matris malzemesinin kimyasal olarak

baglanmasi, polimer matrisli kompozit malzemenin mekanik 6zelliklerinin
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gelismesine katkida bulunmaktadir[648]. Bu da HA takviyeli polimer matrisli
kompozit malzemelerde uygun ara baglayict malzemenin secilmesine neden
olmakta ve ekonomik yonden ilgili kompozit malzemelerin maliyetlerinin artmasina
neden olmaktadir. Literatlirde polimer matrisli HA takviyeli ¢ok sayida ¢alisma yer
almaktadir [649,650] ancak; HA partikiillerinin bu tiir uygulamalarda etrafinin
polimerik malzemelerle kaplanmasi nedeniyle, bu tiir kompozitlerin viicut igerisine
implante edilmeleri sonrasi implante edildigi bolgede bulunan dokularin HA
partikiilleri ile direkt olarak temasta bulunabilmeleri ve dolayisiyla bag
olusturabilmeleri sinirlidir[651] ve yapilan arastirmalar gostermektedir ki; polimer
matrisli HA takviyeli kompozit malzemelerin bircogu yeterli mekanik 6zelliklere
sahip degildir[652].

HA’ nin seramik malzeme ile takviyelendirilmesi: HA’ nin seramik malzemelerle
takviye edilmesinin en énemli nedeni; takviye amacli kullanilan oksit esasli veya
oksit esasli olmayan seramik malzemelerin HA’ ya oranla daha yiliksek mekanik
ozelliklere sahip olmasidir. Ancak; HA matrisli seramik takviyeli biyoseramiklerle
ilgili olarak baz1 problemlerle karsilagilmistir. Bunlar; (i) Diisiik yogunluk, (ii)
Catlak olusumu, (iii) HA ile takviye amacl kullanilan seramik malzeme arasinda
meydana gelen reaksiyonlar nedenti ile takviye malzemesinde bozunmanin meydana
gelmesi, (iv) Sinterleme atmosferi ve takviye malzemesi sebebi ile HA’ nin
dehidrasyona ugramasi ve dekompoze olmasi (v) HA’ nin biyouyumluluguna zarar
vermeleri[653,654]. Belirtilen bu durumlarin disinda, oksit esasli seramiklerin
yogunlagabilmesi igin 1400°C’ nin stiindeki sicakliklara gereksinim duyulmast,

HA’ nin ise daha diisiik sicakliklarda dekompoze olmasi s6z konusudur[655].
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Tablo 4.6 ile Tablo 4.9 arasinda tiim gruplara ait sinterleme islemi 6ncesi ham yogunluk
degerleri goriilmektedir. Bu tablolar incelendiginde ham yogunluk degerlerinin yaklasik
olarak %50 civarinda oldugu belirlenmistir. Bu degerlerin literatiirde yer alan tek eksenli
presleme elde edilmis monolitik HA ile HA matrisli kompozitlere ait ham yogunluk
degerleri uyum gostermektedir[656,657]. Ancak diger peletleme yontemi ile hazirlanmig
numunelere oranla daha diisiik olduklar1 belirlendi[658]. Bunun nedeni ilgili ¢alismalarda
kullanilan izostatik presleme yontemlerindeki uygulanan kuvvetin ve malzemeye etki eden

basincin numunelerin tiim bolgelerinde homojen olarak dagilmasindan kaynaklanmaktadir.

Tablo 4.6 Monolitik HA’ nin ham yogunluk, teorik yogunluk ve sinterleme 6ncesi kismi

yogunluk degerleri
Numune Adi Ham Yogunluk | Teorik Yogunluk | Sinterleme Oncesi
(g/cm?d) (g/cm?®) Kismi Yogunluk (%)
HA 1.651+0.016 3.156 52.316+0.529
HA-2.5A 1.648+0.016 3.171 52.000+0.522
HA-5A 1.659+0.010 3.188 52.045+0.580

Tablo 4.7 HA-A-C kompozitlerinin ham yogunluk, teorik yogunluk ve sinterleme 6ncesi

kismi yogunluk degerleri

Numune Adi Ham Yogunluk | Teorik Yogunluk Sinterleme Oncesi
(g/cm?®) (g/cm?) Kismi Yogunluk (%)

HA-2.5A-0.5C 1.667+0.025 3.1809 52.4073+0,811
HA-2.5A-1.5C 1.663+0.022 3.1990 51.9906+0.709
HA-2.5A-2.5C 1.653+0.027 3.2174 51.3896+0.840
HA-5A-0.5C 1.662+0.025 3.1971 52.0013+0.796
HA-5A-1.5C 1.666+0.027 3.2154 51.8358+0.845
HA-5A-2.5C 1.649+0.030 3.2339 51.0041+0.937

Tablo 4.8 HA-A-L kompozitlerinin ham yogunluk, teorik yogunluk ve sinterleme 6ncesi

kismi yogunluk degerleri

Numune Adi Ham Yogunluk | Teorik Yogunluk Sinterleme Oncesi
(g/cmd) (g/cm?d) Kismi Yogunluk (%)
HA-2.5A-0.5L 1.6498+0.0275 3.1801 51.8819+0.8652
HA-2.5A-1.5L 1.6489+0.0406 3.1967 51.5815+1.2703
HA-2.5A-2.5L 1.6600+0.0238 3.2135 51.6584+0.7426
HA-5A-0.5L 1.6552+ 0.0365 3.1963 51.7864+1.1442
HA-5A-1.5L 1.6466+0.0290 3.2131 51.2479+0.9221
HA-5A-2.5L 1.6448+0.0380 3.2300 50.9226+1.1775
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Tablo 4.9 HA-A-Y kompozitlerinin ham yogunluk, teorik yogunluk ve sinterleme 6ncesi

kismi yogunluk degerleri

Numune Adi Ham Yogunluk | Teorik Yogunluk Sinterleme Oncesi
(g/cmd) (g/cm?®) Kismi Yogunluk (%)
HA-2.5A-0.5Y 1.657+0.028 3.1770 51.185+0.088
HA-2.5A-1.5Y 1.658+0.038 3.1890 52.009+1.200
HA-2.5A-2.5Y 1.666+0.034 3.2010 52.047+1.089
HA-5A-0.5Y 1.649+0.029 3.1940 51.631+£0.931
HA-5A-1.5Y 1.653+0.027 3.2060 51.580+0.846
HA-5A-2.5Y 1.660+0.072 3.2180 51.585+0.267

Sekil 4.46 (a)’ da goriilecegi lizere, artan sinterleme sicakliklari ile gerek monolitik HA
gerekse HA-A ikili bilesimlerine ait porozite degerleri azalmaktadir. Monolitik HA i¢in
porozite degerleri 900°C’ de %36.992+0.500, 1000°C’ de %31.396+1.553, 1100°C’ de
%26.589+0.895, 1200°C” de %4.018+0.595 ve 1300°C’ de %2.912+0.769 olarak tespit
edilmigtir. HA-2.5A icin belirtilen sicakliklardaki porozite oranlar1 sirasiyla
%39.545+0.373, %35.483+1.405, %21.542+1.138, %3.515+£0.313 ve %2.533+0.126 olarak
tespit edilmisken, HA-5A i¢in %39.475+0.907, %33.277+0.368, %21.044+0.281,
%3.324+1.643 ve %3.043+0.685 olarak tespit edilmistir. Belirtilen bu degerlere gére Al.O3
ilavesi 900°C’ den itibaren tim sinterleme sicakliklarinda %porozite degerlerinin
azaltilabilecegi, HA-A ikili bilesimlerine ait %porozite oranlarinin 900°C ile 1100°C
arasinda artan Al>O3 oranina bagli olarak azaldigi, 1200°C ve 1300°C’ de ise artan Al2O3

oranina bagli olarak arttig1 goriilmektedir.

Sekil 4.46 (b)’ de goriilecegi lizere, artan sinterleme sicakliklari ile gerek monolitik HA
gerekse HA-A ikili bilesimlerine ait yogunluk degerleri artmaktadir. Yogunluk degerleri
900°C’ de monolitik HA i¢in 1.955£0.011 g/cm?®, HA-2.5A icin 1.894 £0.013 g/cm®, HA-
5A igin ise 1.911£0.022 g/cm? olarak 6lciildii. 1000°C” deki yogunluk degerleri, monolitik
HA icin 2.140+0.051 g/cm®, HA-2.5A icin 2.021 £0.042 g/cm?, HA-5A igin ise 2.120+0.006
g/cm?® olarak dlgiilmiistiir. 1100°C” de sinterlenmis olan numunelerin yogunluk degerlerinin
2.316+0.028 g/cm® ile 2.493+0.007 g/cm? arasinda degistigi ve artan Al,O3 orani ile artis
gosterdigi belirlenmistir. Bu sicaklik i¢in HA-2.5A ikili bilesimine ait yogunluk degerinin
2.459+0.022 g/cm?® oldugu belirlendi. 1200°C” de sinterlenmis numuneler icin en yiiksek
yogunluk degerinin 3.031+0.007 g/cm® ile HA-2.5A ikili bilesimine ait oldugu
belirlenmistir. Bu sicaklikta monolitik HA ve HA-5A’ ya ait yogunluk degerlerinin ise
sirastyla 3.029+0.018 g/cm?® ve 2.944+0.028 g/cm?® oldugu tespit edilmistir. 1300°C” de HA-
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A ikili bilesimlerine ait yogunluk degerlerinin monolitik HA” ya (3.064+0.024 g/cm?®) oranla
daha diisiik oranda oldugu ve artan AlO3 oranina bagli olarak azaldigi tespit edilmistir (HA-
2.5A=3.032+0.017 glcm?, HA-5A= 2.998+0.028 g/cm®). Bu degerlerden monolitik HA’
nin hemen hemen tiim sinterleme sicakliklarinda en yiiksek yogunluk degerlerine sahip
oldugu, HA-A ikili bilesimleri igin ise 900°C-1100°C arasinda artan Al>O3 oranina bagl
olarak artt1g1, 1200°C ve 1300°C ise artan Al,O3 oranina bagli olarak azaldigi gériilmektedir.

Sekil 4.46 (c)’ de goriildiigl iizere; kismi yogunluk degerleri artan sinterleme sicakliklar
ile artis gostermekte olup; monolitik HA i¢in %61.971+0.376 ile %98.353+0.176, HA-2.5A
icin  %59.753+0 414 ile %95.634+0.541 ve HA-5A icin ise %59.963+0.692 ile
%94.053+0.890 arasinda degistigi belirlenmistir. Monolitik HA’ ya ait en yiliksek %kismi
yogunluk degeri E. Champion ve digerlerinin yapmis olduklar1 ¢aligma ile uyum
gostermekte olup, E. Champion ve digerlerinin ilgili calismada belirttikleri tizere; toplamda
%20’ nin lizerinde TCP faz1 (§ ve/veya a-TCP) ihtiva eden monolitik HA seramiklerde
kismi yogunluk degerleri %90’ nin {istiine ¢gikamamaktadir[659]. Bu calismaya ait XRD
analizlerinde goriilecegi lizere; monolitik HA’ ya ait B ve/veya a-TCP fazlarinin toplam
oranlart %20’ nin altinda oldugundan %90’ nin iizerinde kismi yogunluk degerine
ulagilmistir. Belirtilen bu degerlerden, hazirlanan HA-A ikili bilesimlerine ait kismi
yogunluk degerlerinin de %90’ nin tizerine ¢iktig1 goriilmektedir. Ancak her ne kadar 900°C
ile 1100°C arasinda artan Al.O3 oranina bagl olarak HA-A ikili bilesimlerine ait %porozite
oranlarinda azalma, yogunluk oranlarinda ise artis olsa da, %kismi yogunluk degerlerinin
tim sinterleme sicakliklart icin HA-2.5A ikili bilesiminde daha yiiksek oranda oldugu
belirlendi. Bunun nedeninin, bu bilesimlere ait teorik yogunluk degerlerinin HA-2.5A ikili

bilesimleri icin HA-5A" ya oranla daha diisiik olmasindandir.
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Sekil 4.46 HA, HA-2.5A ve HA-5A’ lara ait (a) % porozite, (b) yogunluk ve (c) kismi

yogunluk degerlerinin sinterleme sicakliklarina bagli olarak degisimi
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Sekil 4.47 (a)’ da goriildigil tizere; HA-2.5A ya agirlikga %0.5, 1.5 ve 2.5 oranlarinda
CeO ilavesi yapilarak olusturulan HA-2.5A-C tiglii bilesimlerinin porozite oranlar1 artan
sinterleme sicakliklari ile azalmakta iken, 900°C’ de artan CeO2 oranina bagli olarak artis
gostermektedir. 1000°C ve 1100°C” de, HA-2.5A-C gl bilesimleri i¢in en diisiik porozite
orani strastyla %36.718+0.667 ve %25.971+0.66 ile HA-2.5A-1.5C’ ye aittir. %Porozite
oranlarinin 1200°C” lik sicaklikta artan CeO2 oranina bagli olarak azaldigi ve en diisiik
porozite oraninin %1.599+0.170 ile HA-2.5-2.5C’ ye ait oldugu tespit edilmistir. 1300°C’
de ise, en diisiik porozite oraninin %0.900+0.359 ile agirlikca %1.5 oraninda CeO2 ilavesi
yapilan numunelerde oldugu, bu sicaklikta HA-2.5A-2.5C’ nin porozite oraninin HA-2.5A-
0.5C’ ye oranla daha diisiik oldugu belirlendi (HA-2.5A-0.5C=1.398+0.596, HA-2.5A-
2.5C=0.913+0.361). Monolitik HA ve HA-2.5A ikili bilesimleri ile kiyaslandiginda
porozite oranlarinin 1200°C” lik sinterleme sicakligindan itibaren CeO ilavesi ile

azaltilabildigi belirlenmistir.

Sekil 4.47 (b)’ de goriildiigii tizere; HA-2.5A-C {iglii bilesimlerinin yogunluk degerleri artan
sinterleme sicakliklari ile birlikte artis gostermektedir. 900°C” de artan CeO2 oranina bagl
olarak azalan yogunluk degerleri, 1000°C ve 1100°C’ de agirlik¢a %1.5 oraninda CeO2
ilavesine kadar artis gostermekte ve artan CeO3 ilavesi ile azalmaktadir. Ancak 1200°C ve
1300°C’ de artan CeOz ilavesi ile CSHA-2.5A-C {iglii bilesimlerinin yogunluk degerleri artig
gostermektedir. En diisiik yogunluk degeri 1.831+0.034 g/cm? ile 900°C” de sinterlenmis
olan HA-2.5A-2.5C” ye ait iken, en yiiksek yogunluk degerinin 3.116+0.006 g/cm? ile yine
ayn1 bilesime sahip numunelere ait oldugu belirlenmistir. HA-2.5A ile kiyaslandiginda
900°C ile 1100°C arasinda en yiiksek yogunluk degerlerinin HA-2.5A” ya ait oldugu,
1200°C’ de HA-2.5A ikili bilesimine agirlikga %2.5 oraninda CeO ilavesi ile HA-2.5A ikili
bilesimine oranla %0.032 oraninda artigin oldugu, 1300°C’ de ise yapilan CeO: ilavesi ile
HA-2.5A ikili bilesimine ait yogunluk degerinde sirasiyla %0.386, %2.332 ve %2.766

oranlarinda artisin saglandig: belirlenmistir.

Sekil 4.47 (¢)’ de goriildiigii tizere; HA-2.5A-C iiglii bilesimlerinin kismi yogunluklari artan
sinterleme sicakliklart ile artmakta iken, %58 civarindan yaklasik olarak %97’ lik
maksimum degerine ulagmistir. 900°C” de artan CeO2 orani ile azalan kismi yogunluk
degerleri, 1000°C’ de agirlik¢a %]1.5 oraninda CeQy ile artmis ve artan CeO> ilavesi ile
azalmistir. 1100°C ve 1200°C’ de tipki 900°C’ de oldugu gibi artan CeO2 oranina bagli
olarak HA-2.5A-C tglii bilesimlerinin kismi yogunluk degerleri azalmakta iken, 1300°C’
de agirlikca %1.5 oraninda CeQ3 ile artig gosterdigi tespit edilmistir. HA-2.5A ikili bilesimi
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ile kiyaslandiginda HA-2.5A-C iiglii bilesimlerine ait kismi yogunluk degerlerin 900°C ile
1200°C arasinda daha diisiik oranda oldugu, 1300°C’ de ise artan CeO; oranina bagli olarak
%0.102, %1.436 ve %1.297 oranlarinda artarak %95.634° ten %95.705, %97.008 ve
%96.863’ e ulastig1 belirlenmistir. Ancak HA-2.5A-C tglii bilesimlerine ait kismi yogunluk
degerlerinin tiim sinterleme sicakliklar1 icin monolitik HA” ya oranla daha diisiik oranda

oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.48 (a)’ da goriildigu tizere HA-5A ikili bilesimine agirlik¢a %0.5, 1.5 ve 2.5
oranlarinda CeQO; ilavesi yapilarak olusturulan HA-5A-C iiglii bilesimlerinin porozite
oranlar1 artan sinterleme sicakliklar1 ile azalmakta iken, 900°C ile 1100°C arasinda genel
olarak artan CeO> oranina bagl olarak artis gosterdigi belirlenmistir. 1200°C” den itibaren
HA-5A-0.5C ti¢lii bilesiminin porozite oranlarinin, gerek HA-5A ikili bilesimlerine gerekse
monolitik HA’ ya oranla daha diisiik oranda oldugu belirlenmistir. Belirtilen bu sicaklik
icin HA-5A" ya ait porozite oran1 %3.324+1.643 ve monolitik HA i¢in %4.018+0.595, HA-
5A-0.5C tiglii bilesimi i¢in ise %2.051+0.783 olarak belirlenmistir. 1300°C” de ise HA-5A
ikili bilesimine ait %3.043+0.685’ lik porozite oraninin, agirlik¢a %0.5 oraninda CeO>
ilavesi ile %1.949+0.698” a, %1.5 oraninda CeO2 ilavesi ile ise 2.546+0.603° e diistiigii
belirlendi. Bu sicaklik i¢cin monolitik HA’ nin %porozite oran1 %2.912+0.769 iken HA-5A-
2.5C igclii bilesime ait %porozite orani ise %3.424+1.289’ dur.

Sekil 4.48 (b)’ de goriildiigii iizere; HA-5A-C tiglii bilesimlerinin yogunluk degerleri artan
sinterleme sicakliklar ile birlikte artis gostermektedir. 900°C ve 1000°C’ de artan CeO2
ilavesi ile HA-5A-C iiglii bilesimlerinin yogunluk degerleri arttig1 tespit edilmistir. 1100°C’
de en yiiksek yogunluk degeri 2.341+0.030 g/cm? ile HA-5A-1.5C {iglii bilesimine ait iken,
1200°C ve 1300°C’ de en yiiksek yogunluk degerlerinin 2.944+0.030 g/cm? ve 3.042+0.019
g/cm? ile HA-5A-0.5C iiglii bilesimine ait oldugu belirlenmistir. HA-5A ikili bilesimine ait
yogunluk degerleri ile kiyaslandiginda yalnizca 1300°C” de sinterlenmis olan HA-5A-0.5C
ve HA-5A-1.5C (3.039+0.021 g/cm®) iiclii bilesimlerinde artislarin meydana geldigi

belirlenmistir.

Sekil 4.48 (c)’ de gortildiigi tizere; HA-5A-C tiglii bilesimlerinin kismi yogunluk degerleri
artan sinterleme sicakliklar1 ile artmakta iken, HA-5A-C iglii bilesimlerine ait kismi
yogunluk degerlerinin, %57 civarindan (900°C' de sinterlenmis numuneler i¢in) CeO:
oranina bagh olarak %93-%95 arasinda degisecek sekilde maksimum degerlerine ulastigi
belirlenmistir. 900°C ve 1000°C” de artan CeO> orani ile kismi yogunluk degerlerinin arttigi,
1100°C’ den itibaren artan sinterleme sicakliklar ile birlikte en yiiksek kismi yogunluk
degerlerinin HA-5A-0.5C" lik {i¢lii bilesime ait oldugu belirlenmistir. HA-5A ikili bilesimi
ile kiyaslandiginda HA-5A-C figlii bilesimlerine ait kismi yogunluk degerlerinin 900°C ile
1200°C arasinda daha diisiik oranda oldugu, 1300°C’ de ise yalnizca agirlikga %0.5 oraninda
CeO03 ilaveli numunelerde artigin saglandigi belirlendi. Ancak HA-5A-C tiglii bilesimlerine
ait kismi yogunluk degerlerinin monolitik HA’ ya oranla daha diisiik oranda oldugu
belirlenmistir.
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Sekil 4.49 (a)’ da goriilecegi iizere; HA-2.5A” ya agirlikea %0.5, 1.5 ve 2.5 oranlarinda
La,03 ilavesi yapilarak olusturulan HA-2.5A-L {iclii bilesimlerinin porozite oranlar1 artan
sinterleme sicakliklari ile azalmakta iken, 900°C ile 1200°C arasinda en diisiik porozite
oranlarinin HA-2.5A-0.5L’ ye, 1300°C' de ise HA-2.5A-1.5L’ ye ait oldugu belirlenmistir.
HA-2.5A ikili bilesimine ait porozite oranlari ile kiyaslandiginda ise 900°C ve 1000°C’ de
artan LayOs ilavesi ile porozite oranlar1 artmakta iken, 1100°C’ den itibaren La2O3 ilavesi
ile porozite oranlarinda azalmalarin basladigi, 1200°C’ ve 1300°C’ de HA-2.5A-0.5L ve
HA-2.5A-1.5L {¢li bilesimlerinin daha diisiik oranda porozite ihtiva ettigi belirlenmistir.
Belirtilen bu sicakliklar igin HA-2.5A” ya ait porozite degerlerinin sirasiyla %3.515+0.313
ve %2.533+0.79 oldugu, HA-2.5A-L iglii bilesimleri i¢in La;O3 oranina bagl olarak ise
%4.42142.365 ve %2.041+£0.463 arasinda degistigi belirlenmistir. Monolitik HA ile
kiyaslandiginda ise tipkit HA-2.5A ikili bilesimlerinde oldugu gibi La,Os3 ilavesi ile HA-
2.5A-L tglii bilesimlerine ait %oporozite oranlarinin 1100°C” den itibaren daha diisiik oranda
olabilecegi belirlenmistir. 1100°C” de HA-2.5A-0.5L ii¢lii bilesimi i¢in monolitik HA’ ya
oranla %37.490, HA-2.5A-1.5L fglii bilesimi igin monolitik HA’ ya oranla %4.219,
1200°C’ de HA-2.5A-0.5L tglii bilesimi i¢in monolitik HA’ ya oranla %36.698, HA-2.5A-
1.5L tiglii bilesimi igin monolitik HA” ya oranla %23.187 oraninda, 1300°C” de ise HA-
2.5A-L tgcli bilesimleri icin monolitik HA’ ya oranla sirastyla, %26.550, %29.911 ve

%11.474 oraninda azalmalarin meydana geldigi belirlenmistir.

Sekil 4.49 (b)’ de goriildiigii lizere; HA-2.5A-L ti¢lii bilesimlerinin yogunluk degerleri artan
sinterleme sicakliklart ile birlikte artis gostermektedir. 900°C' de HA-2.5A-L gl
bilesimlerinin yogunluk degerlerinin %1.5 oraninda La,O3 ilavesine (1.881+0.019 g/cm?3)
kadar artig gosterdigi ancak %2.5 oraninda La2Os ilavesi neticesinde 1.867+0.023 g/cm®’ e
distiigii, 1000°C ile 1200°C arasinda artan La2O3 orani ile azaldigi, 1300°C’ de ise artan
La;Os oranina bagh olarak arttigi ve 3.056+0.037 g/lcm® e ulastig1 tespit edilmistir.
Belirtilen bu sicaklik degeri i¢in HA-2.5A, HA-2.5A-0.5L ve HA-2.5-1.5L" ye ait yogunluk
degerlerinin sirastyla 3.032+0.017 g/cm?, 3.042+0.018 g/cm? ve 3.046+0.014 g/cm?® oldugu
belirlenmistir. Belirtilen bu sonuglardan HA-2.5A ikili bilesimine ait yogunluk degerlerinin
La>Oz ilavesi ile artirilabilecegi belirlenmistir. Ancak genel olarak HA-2.5A-L {iglii

bilesimlerinin monolitik HA’ ya oranla daha diisiik degerde oldugu tespit edilmistir.

Sekil 4.49 (c)’ de goriildiigii tizere; HA-2.5A-L iiclii bilesimlerinin kismi yogunluk degerleri

artan sinterleme sicakliklar1 ile artmakta iken, HA-2.5A-L {i¢lii bilesimlerine ait kismi

yogunluk degerlerinin, %58 civarindan (900°C' de sinterlenmis numuneler i¢in) La2O3
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oranina bagl olarak %95.13-%95.68 arasinda degisecek sekilde maksimum degerlerine
(1300°C' de sinterlenmis numuneler i¢in) ulastigi belirlenmistir. Tiim sinterleme sicakliklar
icin artan LapO3 oranina bagl olarak HA-2.5A-L iiclii bilesimlerine ait kismi yogunluk
degerlerinin azaldigi, yine hemen hemen tiim sinterleme sicakliklari icin HA-2.5A-L ii¢lii
bilesimlerine ait kismi yogunluk degerlerinin monolitik HA’ ya oranla daha diisiik oranda

oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.50 (a)’ da goriilecegi tizere; HA-5A’ ya agirlikga %0.5, 1.5 ve 2.5 oranlarinda La>O3
ilavesi yapilarak olusturulan HA-5A-L tiglii bilesimlerinin porozite oranlari artan sinterleme
sicakliklar1 ile azalmakta iken, 900°C ile 1100°C arasindaki sicakliklarda artan LaOs3
oranina bagli olarak artis gosterdigi ve %40.592+0.769 ile %19.735+1.798 arasinda
degistigi belirlendi. 1200°C* de HA-5A-L tglii bilesimlerine ait en disiik %porozite
oraninin %3.755+0.557 ile HA-5A-1.5L" ye ait oldugu belirlendi. 1300°C' de en diisiik
%porozite oraninin %3.63340.018 ile HA-5A-0.5L" ye ait oldugu, artan La>O3 oranina bagh
olarak ise %4.813+0.935” e yiikseldigi belirlenmistir. Bu sicaklik i¢in HA-5A ikili
bilesiminin %porozite oran1 %3.043+0.685” dir. Gerek monolitik HA gerekse HA-5A ikili
bilesimi ile kiyaslandiginda HA-5A-L tglii bilesimlerinin %porozite oranlarinin hemen

hemen tiim sinterleme sicakliklarinda daha ytiksek oranda oldugu belirlenmistir.

Sekil 4.50 (b)’ de goriildiigii tizere; HA-5A-L ticlii bilesimlerinin yogunluk degerleri artan
sinterleme sicakliklar1 ile birlikte artis gostermektedir. 900°C ile 1200°C arasinda
sinterlenmis olan HA-5A-L fiicli bilesimlerinin yogunluklar1 artan La2O3 oranina bagh
olarak azaldig: tespit edilmistir. Belirtilen bu sicakliklar icin HA-5A-0.5L" nin yogunluk
degerlerinin 1.933+0.005 ile 2.966+0.031 g/lcm3, HA-5A-1.5L° nin 1.936+0.002 ile
2.905+0.019 g/cm®, HA-5A-2.5L" nin ise 1.925+0.009 ile 2.823+0.013 g/cm?® arasinda
degistigi belirlenmistir. 900°C-1200°C araliginda HA-5A ikili bilesiminin yogunluk
degerlerinin %0.5 oraninda La>Os3 ilavesi ile artirilabilecegi belirlenmistir. 1300°C” de
sinterlenmis olan HA-5A-L {i¢lii bilesimlerinin yogunluk degerlerinin 2.960 g/cm® iin
iizerine ¢ikarilabilecegi, en yiiksek yogunluk degerinin ise 2.979+0.021 g/cm?® ile HA-5A-
1.5L’ ye ait oldugu, tiim sinterleme sicakliklari i¢in ise en diisiik yogunluk degerlerinin HA-
5A-2.5L° ye ait oldugu belirlenmistir. Monolitik HA ile kiyaslandiginda da HA-5A-L ii¢lii

bilesimlerine ait yogunluk degerlerinin genel olarak daha az oranda oldugu belirlenmistir.

Sekil 4.50 (¢)’ de goriildiigii izere; HA-5A-L tglii bilesimlerinin kismi yogunluk degerleri
artan sinterleme sicakliklari ile artmakta iken, tiim sinterleme sicakliklari i¢in artan La>03
oranina bagli olarak azaldigi ve HA-5A-0.5L {i¢li bilesimi icin %60.483+0.173 ile
%92.839+0.844, HA-5A-1.5L i¢in %59.934+0.073 ile %92.732+0.679 ve HA-5A-2.5L i¢in
%58.969+3.358 ile 9%91.644+0.889 arasinda degistigi belirlenmistir. HA-5A-L tgli
bilesimlerine ait kismi yogunluk degerlerinin tim sinterleme sicakliklar1 i¢in gerek
monolitik HA” ya gerekse HA-5A ikili bilesimine oranla daha diisiik oranda oldugu tespit
edildi. Bunun nedeninin, HA-5A-L ii¢lii bilesimlerinde artan La,O3 oranina bagli olarak
artis gostermesinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.51 (a)’ da goriildiigii tizere; HA-2.5A-Y iiglii bilesimlerinin %porozite oranlari artan
sinterleme sicakliklarina baglh olarak azalmakta iken, 900°C’ de artan Y203 oranina bagl
olarak artis gosterdigi ve bu sicaklik i¢cin HA-2.5A-Y {iclii bilesimlerine ait %porozite
degerlerinin %40.782+3.001 ile %45.952+1.443 arasinda degistigi belirlenmistir. 1000°C”
de sinterlenmis olan HA-2.5A-Y {iglii bilesimlerine ait %porozite oranlarinin tipki 900°C’
deki gibi artan Y203 oranina bagl olarak artis gostertedigi, ancak bu sicakliktan itibaren
HA-2.5A-0.5Y tglii bilesimine ait %porozite oranlarinin HA-2.5A’ ya oranla daha diisiik
oranlarda oldugu ve sirasiyla %35.471£1.859, %16.877+0.158, %2.178+1.083 ve
%2.141£0.990’ a geriledigi belirlendi. HA-2.5A-1.5Y ve HA-2.5A-2.5Y iiglii bilesimlerinin
ise HA-2.5A’ ya oranla 1100°C” den itibaren daha diisiik oranda porozite degerlerine sahip
olabilecegi belirlenmistir. Her ne kadar 1100°C’ de de artan Y203 oranina bagli olarak HA-
25A-Y Tgli bilesimlerinin  %porozite oranlarinda artis olsa da (HA-2.5A-1.5Y=
%20.575+1.911, HA-2.5A-2.5Y= %23.736+0.014), 1200°C ve 1300°C’ de en disiik
porozite oranlariin sirastyla %1.816+0.230 ve %1.247+0.002 ile HA-2.5A-1.5Y" ye ait
oldugu belirlenmistir. Monolitik HA ile kiyaslandiginda ise 1100°C’ den itibaren HA-2.5A-
Y tglii bilesimlerinin daha diisiik porozite oranlarina sahip oldugu tespit edilmistir. Bu
sicakliklar i¢in monolitik HA’ ya ait porozite oranlart sirasiyla %26.58+0.89, %4.01+0.59
ve %2.91+0.76’ dir.

Sekil 4.51 (b)’ de gortildiigii iizere; HA-2.5A-Y Ti¢lii bilesimlerinin yogunluk degerleri artan
interleme sicakliklar ile birlikte artig gostermektedir. Ancak 900°C ile 1100°C araliginda
artan artan Y203 oranina bagli olarak HA-2.5A-Y {iglii bilesimlerinin yogunluk degerlerinin
azaldig1, bu sicaklik degerleri icin en diisiik yogunluk degerlerinin 1.805+0.046 g/cm? ile
HA-2.5A-2.5Y" ye, en yiiksek yogunluk degerinin ise 2.539+0.010 g/cm? ile HA-2.5A-
0.5Y” ye ait oldugu tespit edildi. 1200°C” den itibaren HA-2.5A-Y tiglii bilesimleri igin en
yiiksek yogunluk degerlerinin HA-2.5A-1.5Y" ye ait oldugu, 1300°C’ de sinterlenmis HA-
2.5A-Y iiclii bilesimlerine ait yogunluk degerlerinin 3.046+0,038 g/cm? ile 3.085+0.005
g/cm? arasinda degistigi belirlendi. HA-2.5A ikili bilesiminin yogunluk degerlerinin 1000°C
ve 1200°C harig tiim sicakliklar igin agirlik¢a %0.5 oraninda Y203, agirlikga %1.5 oraninda
Y20z ilavesi ile tiim sinterleme sicakliklarinda, agirlikga %2.5 oraninda Y203 ilavesi ile ise
1000°C ve 1300°C’ lik sicaklikta artirilabilecegi belirlenmistir. Monolitik HA ile
kiyaslandiginda da, 1100°C’ den itibaren yalnizca HA-2.5A-1.5Y fglii bilesiminde

yogunluk degerlerinin artirilabilecegi belirlenmistir.
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Sekil 4.51 (c)’ de gorildigl iizere; HA-2.5A-Y {glii bilesimlerinin kismi yogunluk
degerlerinin artan sinterleme sicakliklari ile birlikte arttigi, 900°C ile 1100°C araliginda ve
1200°C ile 1300°C’ lik sicakliklarda en yiiksek kismi yogunluk degerlerinin sirasiyla HA-
2.5A-0.5Y ve HA-2.5A-1.5Y fgcli bilesimlerine ait oldugu belirlenmistir. Gergeklestirilen
sinterleme islemleri neticesinde HA-2.5A-0.5Y {glii bilesimlerinin kismi yogunluk
degerlerinin %58.642+2.778 ile %95.898+1.209, HA-2.5A-1.5Y iiclii bilesimlerinin kismi
yogunluk degerlerinin %56.385+1.491 ile %96.750+0.164, HA-2.5A-2.5Y iiclii bilesimleri
icin ise %53.278+1.455 ile %95.797+1.819 arasinda degistigi saptandi. HA-2.5A ikili
bilesimleri ile kiyaslandiginda 1300°C’ de sinterlenmis (HA-2.5A= %95.634+0.541) tiim
HA-2.5A-Y tiglii bilesimleri hari¢ hemen hemen tiim sicaklik degerleri i¢cin, monolitik HA
ile kiyaslandiginda ise tiim sicaklik degerleri icin HA-2.5A-Y iiglii bilesimlerine ait kismi

yogunluk degerlerinin daha diisiik oranda oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.52 (a)’ da goriilecegi lizere, HA-5A ikili bilesimine agirlik¢a %0.5, %1.5 ve %2.5
oraninda Y203 ilavesi ile iiretilen HA-5A-Y {i¢lii bilesimlerinin %porozite oranlari artan
sinterleme sicakliklari ile birlikte azalmakta iken, 900°C ile 1100°C arasindaki sicakliklarda
artan Y»03 oranina bagli olarak artig gostermektedir. Belirtilen bu sicaklik degerlerinde HA-
SA-Y iicli bilesimlerine ait %porozite oranlarinin yaklasik olarak %39 ile %22 arasinda
degistigi, tim HA-5A-Y bilesimleri i¢in 1200°C’ lik sicaklikta %6’ nin altina diistiigi, bu
sicaklik ve 1300°C igin ise sirasiyla %4.212+0.729 ve %2.977+0.247 ile en diisiik porozite
degerinin HA-5A-1.5Y" ye ait oldugu, 1300°C’ lik sicaklikta HA-5A ikili bilesimine ait olan
%3.043+0.685’ lik porozite oranin ise agirlik¢a 1.5 oraninda Y203 ilavesi ile diistiriilebildigi
belirlenmistir. Monolitik HA ile kiyaslandiginda ise hemen hemen tiim sinterleme
sicakliklart i¢in HA-5A-Y fclii bilesimlerine ait %porozite oranlarinin daha yiiksek

seviyede oldugu belirlenmistir.

Sekil 4.52 (b)’ de goriilecegi tizere; HA-5A-Y Tli¢li bilesimlerinin yogunluk degerlerinin
900°C ve 1000°C’ lik sinterleme sicakliklari i¢in HA-5A” ya oranla daha yiiksek oranda
oldugu ve genel olarak artan Y203 oranina bagli olarak arttig1, ancak 1100°C” lik sicaklik
icin artan Y203 oranina bagl olarak azaldigi, 1200°C ve 1300°C” lik sicakliklar i¢in en
yiiksek degerlerin HA-5A-1.5Y" lik tg¢lii bilesime sahip numunelerde meydana geldigi
belirlenmistir. Yapilan yogunluk olgiimleri neticesinde HA-5A-0.5Y" ye ait yogunluk
degerlerinin 1.916+0.019 g/cm?® ile 2.967+0.041 g/cm® HA-5A-1.5Y ye ait yogunluk
degerlerinin 1.923+0.028 g/cm?® ile 2.992+0.026 g/cm®, HA-5A-2.5Y ye ait yogunluk
degerlerinin ise 1.927+0.009 g/cm?® ile 2.965+0.031 g/cm? arasinda degistigi, ancak HA-5A-
Y tgclii bilesimlerinin gerek monolitik HA gerekse HA-2.5A ikili bilesimlerine oranla daha
diistik oldugu tespit edilmistir.

Sekil 4.52 (c)’ de goriildigi iizere; HA-5A-Y tglii bilesimlerinin kismi yogunluk
degerlerinin, tipki yogunluk 6l¢timlerinde oldugu gibi bir rejim sergiledigi, en yiiksek kismi
yogunluk degerinin %93.329+0.812 ile HA-5A-1.5Y’ ye ait oldugu, 1300°C* de
sinterlenmis HA-5A-Y iicli bilesimlerinin kismi yogunluk degerlerin %92’ nin iizerine
ciktigr tespit edilmistir. HA-5A ikili bilesimine 900°C' lik sicaklik igin agirlik¢a %0.5 ve
%1.5 oraninda Y203, 1000°C” lik tiim oranlarda Y2Osz ilavesinin ve 1200°C” de ise yalnizca
agirlikca %1.5 oraninda Y203 ilavesinin kismi yogunluk degerlerinin artmasina katkida
bulundugu belirlenmistir. Ancak  HA-5A-Y {glii bilesimlerinin  kismi yogunluk
degerlerinin, monolitik HA ile kiyaslandiginda tiim sinterleme sicakliklarinda daha diisiik
oranlarda oldugu belirlenmistir. Tiim numune gruplari i¢in yogunlagmalarm 1200°C sona
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erdigi, 1300°C’ lik sinterleme sicakliklarinda elde edilen yogunlagmanin 1200°C’ nin biraz

iistiine ¢iktig1 belirlenmistir.

176



45 (a)

40— s o

) 35 e m—

= 30 ——900

(@]

E 25 —— o —e—1000

S ./}'

X 20 —o—1100
15 ——1200
10 —e—1300

5 i;i: — —
0
0 0,5 1 15 2 2,5
%Y ,0; orani
3,2 (b)

o’fg 2,8
Q2 —e—900
> 26 —e—1000
ﬁ *~— —— S
g 2,4 —o ——-1100
:90 2,2 " —e—1200
, ¢ ® 1300
- < —— —0
1,8
0 0,5 1 15 2 2,5
%Y ,05 oran1 (%agirlikca)
100 ()
95
~ 90 EF — ‘§i
=
x 85 —e—900
E — —e—1000
‘% 75 ¢ e-1100
g 70 —e—1200
65 1300
60 &— —0D o— —0
55
0 0,5 1 15 2 2,5

Y,0; orani (%agirlikga)
Sekil 4.52 HA-5A-Y iiclii bilesimlerine ait (a) % porozite, (b) yogunluk ve (c) kismi

yogunluk degerlerinin sinterleme sicakliklarina ve Y203 oranlarina bagl olarak degisimi
177



Kalsiyum fosfat bilesiklerinin 6zellikleri porozite, kimyasal bilesim ve icerdigi fazlarin
tiirtine ve oranina bagl olarak biiyiik oranda degisiklik gostermektedir. Tablo 4.10” da farkli
gbzenek oranlarima bagli olarak kalsiyum fosfat bilesiklerinin mekanik 6zellikleri

Ozetlenmistir.

Tablo 4.10 Kalsiyum fosfat bilesiklerin degisen porozite oranlarina bagli olarak mekanik
ozelliklerinin degisimi[660]

CaP Porozite | Yogunluk | Young [ Mikrosertlik | Basma Egilme
bilesigi | (%) (g/cm?3) | modulii (GPa) dayanmim | dayanim
(GPa) (MPa) (MPa)
HA 0.1-3 3.05-3.15 7-13 4.2-4.5 350-450 | 100-120
10 2.7 - 4.2 - -
30 - - - 120-170 -
40 - - - 60-120 15-35
2.8-19.4 | 2.55-3.07 | 44-88 - 310-510 60-115
2.5-26.5 - 55-110 - <800 50-115
TTCP | Yogun 3.1 - - 120-200 -
TCP Yogun 3.14 - - 120 -
36 - - - 7-21 -
Diger Yogun 2.8-3.1 - - 70-170 -

Sinterleme iglemi yiiksek sicakliklarda atomik hareketliligin saglandig: bir islem olup; bu
isleme tabi tutulan malzemeyi olusturan bilesenlere ait atomlar tane sinirlarindan boyun
olusumlarinin oldugu boélgeye dogru go¢ etmekte iken, peletlenmis halde bulunan
malzemeyi olusturan bilesenlerin arasindaki gézenekler ters yonde ilerlemektedirler. Bunun
sonucu olarak sinterleme islemine tabi tutulan malzemenin yogunlugu artmaktadir. ince
taneli partikiil boyutuna sahip seramik malzemelerde, o seramik malzemeyi olusturan
atomlar oldukg¢a yiiksek hizda hareket ettiginden dolayr sinterleme sonrast yogunluk
degerleri, ayni tiirden ancak daha kaba taneli malzemelere oranla daha yiiksektir. Bu nedenle
literatiirde bulunan ince taneli ve ortalama tane boyutu dagilim aralig1 diisiik oranda olan

HA tozlarinin yogunluk degerlerinin daha yiiksek oranda oldugu goriilmiistiir[661].

Sinterleme sonrasi tespit edilmis olan yogunluk, kismi yogunluk ve porozite degerlerine ait

sonuclar incelendiginde; tiim gruplara ait gerek yogunluk gerekse kismi yogunluk
178



degerlerinin artan sicakliklarla birlikte artis gosterdigi, porozite degerlerinin ise artan
sicakliklarla birlikte azaldig1 goriilmektedir. Yogunluk ve kismi yogunluk degerlerindeki
artiglar diisiik sinterleme sicakliklarinda daha diisiik oranlarda iken, 6zellikle 1100°C ile
1200°C arasinda yiiksek oranlarda artiglarin meydana geldigi, 1200°C” den 1300°C’ ye
¢ikildiginda ise tipk1 900°C ile 1000°C sicakliklarda oldugu gibi diisiik oranlarda artiglarin
meydana geldigi belirlenmistir. Daha once belirtildigi lizere; monolitik HA’ nin porozite
oranlarmin %36.992 ile %2.912, yogunluk degerlerinin 1.955 ile 3.064 g/cm?® kismi
yogunluk degerlerinin ise %61.971 ile %98.353 arasinda, HA-2.5A ikili bilesimi i¢in
porozite oranlarmin %39.545 ile %2.533, yogunluk degerlerinin 1.894 ile 3.032 g/cm?® ve
kismi yogunluk degerlerinin %59.963 ile %95.634 arasinda ve HA-5A ikili bilesimi igin
porozite oranlarinin %39.475 ile %3.043, yogunluk degerlerinin 1.911 ile 2.998 g/cm?® ve
kismi yogunluk degerlerinin ise %59.730 ile %94.053 arasinda degistigi belirlenmistir.
Porozite, HA esasl biyoseramiklerin gerek mekanik 6zelliklerinin gerekse kemik dokusu
ile baglanabilme oraninin artirilabilmesi bakimindan 6nemlidir[662]. Adalberto L. Rosa ve
digerlerinin belirttigi tizere; HA tozlaria uygulanan presleme basincindaki ve sinterleme
kosullarindaki degisim, HA seramiklerin kimyasal ve porozite 6zelliklerinde degisime
neden olmaktadir[663]. Porozite; makro ve mikro olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Makro
porozite; dokularin oksijenizasyonu ve vaskiilarizasyonu bakimindan énemli olup, 200-400
um arasinda degisen biiyiikliiklere sahip olan makro poroziteler, kan damarlariyla implant
malzemesinin kusatilmasini, viicut sivisinin implant malzemesinin i¢ine niifuz etmesini ve
osteoblast hiicrelerinin porozitelerin igerisine tutunmasini, tiremesini ve ¢cogalmasini saglar.
Ancak, tim biyomalzeme igerisindeki makro porozitelerin oraninin %50’ nin ilizerinde
olmast durumunda biyomalzemenin mekanik 6zelliklerinde azalma s6z konusudur[664-
666]. Tipki bu ¢alismada da elde edildigi lizere; H. Benhayoune ve digerleri porozite orani
%35’ ten daha az olan HA’ nin insan uyluk kemigi ile biitlinlesebilme 6zelligini incelemisler
ve yaklasik 3 haftadan sonra, yogun HA’ nin insan uyluk kemigi ile biitiinlesebildigini
belirtmislerdir[667].

Bu ¢alismada olusturulan ikili ve {i¢lii bilesimlerdeki porozitenin nedeni, Sekil 4.26-4.32°
de goriilen SEM goriintiilerinden de goriilecegi tlizere, numuneleri olusturan toz taneleri
arasinda boyun olusumlarinin diisiik diizeylerde olmasindan kaynaklanmaktadir. Artan
sicakliklarla boyun olusumlar1 ve oranlar1 artis gostermis, poroziteler tanelerin arasinda
olmak yerine dnce tane sinirlarinda ve son olarak ta diigiik boyutlarda olmak iizere tane

iclerinde olusmustur. Monolitik HA’ ya oranla HA-A ikili kompozitleri ile HA-A-i¢li
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bilesimlerinin 900°C ve 1000°C sicakliklardaki porozite degerlerinin daha yiiksek
¢ikmasinin nedeni, bu sicakliklarda takviye olarak kullanilan basta AloO3 olmak iizere,
CeO», La;03 ve Y203’ iin HA ile diislik oranlarda reaksiyonlara girmesi ve bu sicakliklarin
yetersiz sinterleme sicakliklarinin olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu sicaklik degerlerinde
gerceklestirilen ve basta AloO3 olmak {izere, ZrO» [668], SiO2 [669], MgO, TiO», La>0s,
Y203 vb. gibi oksit esasli seramiklerle takviye edilmis ikili HA’ larda da bu durumun séz
konusu oldugu ilgili literatiirce de tespit edilmistir. Bu ¢calismaya ait basma mukavemeti test
sonuclarindan goriilecegi iizere en yliksek basma mukavemeti degerlerinin elde edildigi tiim
numunelerde goézenekli yapilarin oldugu gorilmektedir. Yukarida belirtildigi iizere
porozite, biyomalzemeler acgisindan dokularla biyomalzemelerin birbirlerine tutunumunu
saglayabilmek, dokularin iiremesini ve cogalmasini saglayabilmek adina 6nemlidir. HA’ nin
yogunlagsmasi sinterleme sicakliginin bir fonksiyonu olarak, sigmaoidal bir egri ¢izer ve
1200°C-1300°C arasinda diizlesme gostererek maksimum degerine ulasir. Bu diizlesme
sicakligl ve yogunlasmanin siirli seviyede kalmasi, sinterleme rejimi ve Ca/P oranindan
daha ziyade HA tozunun yiizey alanina baglidir. Sinterleme parametreleri invivo ortaminda
kemik dokularinin biiylimesi bakimidan onemlidir. Gézenekli HA; kemik dokularinin
biiyiimesini hizlandirmasi bakimindan 6nem arz etmekte iken, yogun HA yilike dayanim
gerektiren uygulamalarda tercih edilmektedir[348,670]. Monolitik HA” ya ait yogunluk
degerleri, Faik Oktar ve digerleri tarafindan gercgeklestirilen ve Merck firmasindan temin
ettikleri ticari safliktaki HA’ ya ait (British 7253 standartina uygun olacak sekilde ¥=11
mm ve h=11 mm boyutlarinda peletlenmis numuneleri 1000°C- 1300°C’ ler arasinda 4 saat
siire ile sinterlemislerdir) degerlerle uyum saglamaktadir. Ilgili calismada Faik Oktar ve
digerleri, yogunluk degerlerinin sirastyla 2.147 g/cmd, 2.531 g/cmd, 2.937 g/cm® ve 3.033
g/cm?® oldugunu belirtmislerdir[671].

Bu calismada olusturulan ikili ve tiglii bilesimlere ait yogunluk degerlerinin monolitik HA’
ya oranla diisiik veya yiiksek oranda ¢ikmasinda {i¢ neden vardir. Bunlardan birincisi;
katilan ilavelerle birlikte gézenek oranlarinin matris malzemesi olarak kullanilan monolitik
HA’ ya oranla daha yiiksek oranda olmasi, ikincisi; HA’ nin kendisinden daha diisiik
yogunluga sahip B-TCP ve a-TCP’ a doniisme oranlarinin artig veya azalig géstermesi,
iclinciisii ise; katilan ilave tozlarin gerek monolitik HA gerekse kendi aralarinda
olusturduklar1 kat1 hal reaksiyonlar1 sonucu meydana gelen ara fazlarin teorik yogunluk
degerlerinin birbirlerine ve monolitik HA’ ya oranla farklilik arz etmesidir. $oyle ki; HA’

nin teorik yogunlugu 3.156 g/cm? iken, B-TCP 3.07 g/cm®, [672-674], o-TCP 2.86 g/cm?®
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[528,675], CaO faz1 3.34 g/cm® CasAl.Os faz1 3.04 g/cm®, CaAlsO7 faz1 2.91 glcm?,
CaAl;04faz1 2.98 glcm?, Ca12Al14033 faz1 2.83 g/cm?, CasAlsO14 3.03 g/cm?, CapAl0s 3.73
g/cm3, CasAlgO13 3.548 g/cm?®, CePOy4 faz1 5.19 g/cm?®, Cao167Ceo7POs4 faz1 4.44 glem?,
Ce11020 faz1 6.76 faz1 6.76 g/cm?®, H7LaO1oP2 faz1 2.81 g/cm?®, HsLaO7P3 faz1 2.52 g/cm?,
HgLaOoP, faz1 2.61 g/cm?®, AlsCalLaO7 faz1 3.93 g/cm?®, Aliilapae7O17 faz1 3.45 glem?,
AlYO; faz1 5.34 glcm®, CaAlsYOy7 faz1 3.60 glcm® liik teorik yogunluk degerlerine sahip
olmasindandir[506,676-678]. Monolitik HA’ ya ait en yiiksek kismi yogunluk degerinin
literatiirde yer alan, gerek ticari safliktaki HA gerekse bazi kimyasal yontemlerle elde
edilmis HA’ lar ile uyum sagladig: belirlendi. Ornegin A. Ciineyt Tas ve digerleri sulu
coktiirme teknigini kullanarak {irettikleri sentetik HA’ y1, 180 MPa basing altinda 1 cm
¢apinda ve 3 mm boyunda olacak sekilde preslemisler ve 1300°C* de 12 saat siire ile
sinterlenmesi neticesinde %97.2 civarinda kismi yogunluk degerine ulasabildigini
belirtmislerdir[679]. Viviane V. Silva ve digerleri ile M. Epple ve digerlerinin belirttigi
iizere; kemigin mineral yapisi ile sinterlenmis HA seramikler arasinda, sinterlenmis HA
seramiklerde yiiksek kristalinitelere ulasilmasi ve biinyelerinde karbonat iyonlarini ihtiva
etmeme gibi farklar bulunmaktadir. Bu nedenle HA seramikler nanokristalin yapidaki
kemik mineral yapisi ile kiyaslandiginda daha diisiik oranda biyobozunurluk 6zelligine
sahiptir. Implante edildikleri bélgede bulunan kemik biiyiimesine imkan saglayabilmesi ve
dolayistyla implant-kemik ara yiizey bolgesinde daha iyi baglanmanin saglanabilmesi igin,
HA esashi biyoseramiklerde; belirli bir dereceye kadar gdézenekliligin yani sira HA’ ya
ilaveten viicut tarafindan emilebilme 6zelligine sahip B ve a-TCP fazlarinin bulunmasi ve
yogunlagmanin %90 civarinda olmasi tercih edilmektedir[680,681]. Ayrica Siyu Ni ve
digerleri tarafindan belirtildigi iizere, tibbi uygulamalar bakimindan hasara ugramis
kemiklerin daha yiiksek hizda iyilesmesi ve hastanin yatis siiresinin azaltilabilmesi
bakimindan biyoemilebilir dzellige sahip B-TCP fazinin varligi pozitif etkiye sahiptir[682].
Bu c¢aligmaya ait XRD analizlerinden ve kismi yogunluk degerlerinden belirtilen bu sartin

saglandig1 goriilmektedir.

A. Slosarczyk ve J. Biatoskorski’ nin belirttigi iizere; sertlik ve tokluk, genis bir yelpazeye
sahip olan metalik ve seramik malzemelerin deformasyona ugrama ve kirilma tiplerinin
karakterize edilebilmesi i¢in uygun parametreler olup, HA tozlarinin yiizey alan1 ve tane
boyutu dagilimi gibi o6zellikleri, HA seramiklerin sertlik ve tokluk ozelliklerini
etkilemektedir[683]. Bunun disinda, sinterlenmis monolitik HA ve ¢esitli malzemelerle

takviye edilmis HA esash seramiklerin sertlikleri; sinterleme yontemi ve kosullarina,
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sinterleme sonrasi igerdikleri porozite oranina ve porozitelerin boyutlarina, ikincil fazlarin
tiirline ve oranina, sinterleme islemleri sonrast mikroyapi igerisinde olusan tanelerin
boyutuna ve ilave edilen takviye malzemesine ve HA ile aralarinda olusturduklari ara

fazlarin tiirtine ve miktarina bagli olarak degismektedir[684].
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Sekil 4.53 Monolitik HA ve HA-AI>O3 kompozitlerinin mikrosertlik degerlerinin sinterleme

sicakliklaria bagli olarak degisimi

Sekil 4.53” de goriildiigii tizere; her ne kadar artan sinterleme sicakliklari ile gerek monolitik
HA gerekse HA-AI,O3 ikili kompozitlerinin mikrosertlik degerleri artig gosterse de, hemen
hemen tiim sinterleme sicakliklari i¢in en yiliksek mikrosertlik degerleri, monolitik HA’ ya
aittir. Artan Al2O3 oranlari ile mikrosertlik degerleri genel olarak azalmaktadir. Mikrosertlik
degerlerindeki azalma, Al,O3’ iin HA’ ya oranla daha yiiksek ergime sicakligina sahip
olmasi [685] ve XRD analizleri neticesinde elde edilen kalsiyum aliiminatlarin tiirii ve
oranlart ile ilgilidir. Bu ¢alismada en yliksek mikrosertlik degerlerinin sirastyla monolitik
HA, HA-2.5A ve HA-5A ikili bilesimleri i¢in 4.87+0.15 GPa, 4.77+0.27 GPa ve 4.62+0.48
GPa oldugu belirlendi. Amit Bandyopadhyay ve digerleri Berkeley firmasindan temin
ettikleri HA’ ya agirlik¢a sirasiyla %1.5, %2.5 ve %3.5 oranlarinda g¢inko oksit (ZnO) ilave
etmisler ve 1250°C sicaklikta sinterledikleri monolitik HA’ nin %]11.8 oraninda boyca

kisalma gosterdigini, HA-ZnO ikili bilesimlerinin ise artan ZnO oranina bagl olarak %21.8
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oraninda boyca kisalmaya ugradigini, mikrosertlik degerlerinin ise monolitik HA icin 3.6
GPa, Ha-ZnO ikili bilesimleri i¢in ise sirasiyla 4.78 GPa, 4.79 GPa ve 4.54 GPa oldugunu
belirtmislerdir[686]. Bu ¢alismada her ne kadar 1200°C ve 1300°C sicakliklarda dekompoze
olsa da, monolitik HA’ nin sertlik degerlerinin artmasi Rajendra Kumar ve digerlerinin
belirttigi tizere; B-TCP fazinin monolitik HA seramiklerin sertliklerinin artmasina katkida
bulunmasindan dolayidir[687]. 200 gram yiik altinda 20 saniye siire ile gergeklestirilen
mikrosertlik Olglimleri neticesinde, mikrosertlik Ol¢timleri yapilan numunelerin
yiizeylerinde olusan izin kdsegenlerinin artan sinterleme sicakligi ile azaldig1 ve yaklasik
70 p ile 20 p arasinda degistigi, bu degerlerin C. X. Wang ve digerleri tarafindan belirtilen
mikrosertlik iz ¢ap1 araliklarina (10 p - 100 p) uygun oldugu goértilmiistiir[688]. Literatiirde
gergeklestirilen arastirmalar incelendiginde; 1300°C” lik sicakliga kadar sinterlenmis olan
monolitik HA seramiklerin mikrovickers veya mikroknoop yontemleri ile gergeklestirilen
sertlik Slciimlerine ait degerlerin 4.8 GPa civarina ulastig1 belirlenmistir. Ornegin; S.
Narayana Kalkura ve digerleri yapmis olduklari incelemeleri neticesinde 4.82 GPa’ lik
[689], Hae-Won Kim ve digerleri Alfa Aesar firmasindan temin ettikleri ticari safliktaki

HA’ nin sertliginin yaklasik 5 GPa civarinda [690] oldugunu belirtmislerdir.
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Sekil 4.54 (a) HA-2.5A-C (b) HA-5A-C tglii bilesimlerinin mikrosertlik degerlerinin
sinterleme sicakliklarina ve CeO2 oranlarina bagl olarak degisimi
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Sekil 4.54 (a)’ da goriildiigi tizere; HA-2.5A ikili bilesimine sirasiyla agirlik¢a %0.5, %1.5
ve %2.5 oranlarinda CeO: ilavesi yapilarak olusturulan HA-2.5A-C {iclii bilesimlerinin
mikrosertlik degerlerinin artan sinterleme sicakligi ile birlikte artis gosterse de, hemen
hemen tiim sinterleme sicakliklarinda en yiiksek oranda mikrosertlik degerlerinin HA-2.5A-
1.5C iglii bilesimine ait oldugu belirlenmistir. Bu ti¢lii bilesime ait mikrosertlik degerlerinin
0.734+0.035, 0.906+0.062, 1.547+0.063, 4.634+0.207 ve 4.9254+0.280 GPa oldugu tespit
edildi. HA-2.5A ikili bilesimi ile kiyaslandiginda, 900°C ile 1100°C arasinda HA-2.5A-C
ticlii bilesimlerine ait mikrosertlik degerlerinin daha diisiik oranda oldugu, HA-2.5A ikili
bilesiminin 1200°C sicaklikta 4.576+0.201 GPa olan mikrosertlik degerinin agirlik¢a %0.5
ve %1.5 oranlarinda CeOy ilaveleri ile %6.34 ve %1.27 oranlarinda artirilabilecegi, 1300°C’
lik sicaklikta ise yine ayni oranlardaki CeO:2 ilaveleri ile %1.64 ve %3.25 oranlarinda
artirilabilecegi belirlendi. Bu ti¢lii bilesimlere ait mikrosertlik degerleri ile monolitik HA’
ya ait mikrosertlik degerleri kiyaslandiginda, 1200°C ve 1300°C’ lik sicakliklarda monolitik
HA’ ya ait 4.768+0.166 ve 4.871+£00.151 GPa’ lik mikrosertlik degerlerinin, 1200°C i¢in
yalnizca HA-2.5A-0.5C, 1300°C sicaklikta ise HA-2.5A-0.5C ve HA-2.5A-1.5C dgli

bilesimlerinde artirilabilecegi belirlenmistir.

Sekil 4.54 (b)’ de HA-5A ikili bilesimine sirastyla agirlikca 9%0.5, %1.5 ve %2.5 oranlarinda
CeO; ilavesi yapilarak olusturulan HA-5A-C iiglii bilesimlerinin mikrosertlik degerlerinin
artan sinterleme sicakligi ile birlikte artis gosterdigi, 900°C ve 1000°C” lik sicakliklarda en
yiiksek mikrosertlik degerlerinin HA-5A-1.5C iiglii bilesimine, 1100°C ve 1200°C”° lik
sicakliklarda en yiiksek mikrosertlik degerlerinin HA-5A-1.5C iiglii bilesimine ve 1300°C’
lik sicaklikta da HA-5A-1.5C gl bilesimine ait oldugu belirlendi. HA-5A-C tgli
bilesimlerine ait mikrosertlik degerlerinin HA-5A-0.5C i¢in 0.563+0.028 GPa ile
4.286+0.027 GPa, HA-5A-1.5C i¢in 0.717+0.041 GPa ile 4.424+0.199 GPa ve HA-5A-2.5C
icin ise 0.720+0.032 ile 3.852+0.131 GPa arasinda degistigi belirlenmistir. Genel anlamda
ifade etmek gerekirse HA-5A-C iiglii bilesimleri i¢in en yiiksek mikrosertlik degerlerinin
HA-5A-1.5C’ ye ait oldugu, ancak bahsi gecen bu ii¢lii bilesimlere ait mikrosertlik
degerlerinin hicbir sinterleme sicakliginda ne monolitik HA’ dan ne de HA-5A ikili
bilesiminden daha yliksek oranda olmadigi belirlenmistir. HA-2.5A-C {iglii bilesimlerine ait
mikrosertlik degerleriyle, HA-5A-C {iglii bilesimlerine ait mikrosertlik degerleri
birbirleriyle kiyaslandiginda, artan Al,Oz oranina bagli olarak ayni sicaklik degerlerinde ve
ayn1 CeO2 degerlerinde mikrosertlik degerlerinin azaldigi belirlenmistir. Daha 6nce de

belirtildigi iizere; monolitik HA’ ya agirlikca %5 oraninda ilave edilen Al,O3’ iin zaten
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mikrosertlik degerlerindeki azalmaya olan etkisinin, CeO: ilavesi ile de daha fazla oranda

azalmaya neden oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.55 (a) HA-2.5A-L (b) HA-5A-L tglii bilesimlerinin mikrosertlik degerlerinin

sinterleme sicakliklarina ve La>O3 oranlarina bagli olarak degisimi
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Sekil 4.55 (a)’ da goriilecegi lizere HA-2.5A ikili bilesimine agirlik¢a %0.5, %1.5 ve %2.5
oranlarinda LaO3z ilaveleri ile hazirlanmis olan HA-2.5A-L {iclii bilesimlerine ait
mikrosertlik degerleri artan sinterleme sicakliklari ile birlikte artmakta iken, 900°C ile
1200°C arasindaki sinterleme sicakliklarinda artan La;O3 oranina bagli olarak azalmaktadir.
900°C ile 1100°C’ lik sinterleme sicakliklarinda HA-2.5A” ya ait olan 0.911+0.036,
0.993+0.014 ve 1.640+0.062 GPa olan mikrosertlik degerlerinin agirlikca %0.5 oraninda
La,0Os3 ilavesi ile sirastyla %2.46, %4.31 ve %16.19 oranlarinda artirilabilecegi belirlendi.
Belirtilen bu sicaklik araliklari haricinde HA-2.5A-L tglii bilesimlerine ait mikrosertlik
degerlerinin, her ne kadar 1300°C’ de artan La>O3 oranina baglh olarak 4.774+0.343 GPa’ a
ulagsa da, HA-2.5A ikili bilesimine oranla daha diisiik oldugu belirlenmistir.

Sekil 4.55 (b)’ de goriilecegi lizere HA-5A ikili bilesimine agirlik¢a %0.5, %1.5 ve %2.5
oranlarinda LayOz ilaveleri ile hazirlanmis olan HA-5A-L ticlii bilesimlerine ait mikrosertlik
degerleri artan sinterleme sicakliklari ile birlikte artmakta iken, hemen hemen tiim
sinterleme sicakliklarinda artan La;Os oranina bagli olarak azalmakta iken, yalnizca
1300°C’ de HA-5A ikili bilesimine agirlikga %]1.5 oraninda La»Oz ilave edilmis
numunelerde artisin oldugu belirlenmistir. Ancak tiim sinterleme sicakliklarinda HA-5A-L
ticlii bilesimlerine ait mikrosertlik degerlerinin gerek monolitik HA gerekse HA-5A ikili
bilesiminden daha diisiik oranda oldugu, ayn1 sinterleme sicakliklari ve La>O3 oranlarinda,
HA-5A-L iclii bilesimlerine ait mikrosertlik degerlerinin HA-2.5A-L ii¢lii bilesimlerine
oranla daha diisiik oldugu belirlendi. Bunun nedeni HA-A kili bilesimlerinde de oldugu
iizere, artan Al>O3 oranina bagli olarak, Al,Os’ iin mikrosertlik degerlerinde azalmaya

sebebiyet vermesidir.

Yapilan incelemeler neticesinde, HA-2.5A-0.5L {iclii bilesimlerine ait mikrosertlik
degerlerinin 0.934+0.033 GPa ile 4.602+0.130 GPa, HA-2.5A-1.5L" ye ait mikrosertlik
degerlerinin 0.652+0.067 GPa ile 4.638+0.327 GPa, HA-2.5A-2.5L" ye ait mikrosertlik
degerlerinin ise 0.600+0.070 GPa ile 4.774+0.343 GPa arasinda, HA-5A-0.5L tgli
bilesimlerine ait mikrosertlik degerlerinin 0.597+0.042 GPa ile 4.144+0.256 GPa, HA-5A-
1.5L’ ye ait mikrosertlik degerlerinin 0.655+0.044 GPa ile 4.310+0.282 GPa, HA-5A-2.5L°
ye ait mikrosertlik degerlerinin ise 0.5994+0.052 GPa ile 3.598+0.383 GPa arasinda degistigi

belirlenmistir.
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Sekil 4.56 (a) CSHA-2.5A-Y (b) CSHA-5A-Y ii¢lii bilesimlerinin mikrosertlik degerlerinin

sinterleme sicakliklarina ve Y203 oranlarina bagl olarak degisimi
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Sekil 4.56 (a)’ da goriilecegi tizere; HA-2.5A-Y tglii bilesimlerine ait mikrosertlik degerleri
artan sinterleme sucakliklar ile atis gostermekte olup, HA-2.5A-0.5Y iiglii bilesimi i¢in
0.900+0.027 GPa ile 4.787+0.365 GPa, HA-2.5A-1.5Y {iglii bilesimi i¢in 0.736+0.019 GPa
ile 5.051+0.279 GPa ve HA-2.5A-2.5Y {iglii bilesimi i¢in 0.694+0.017 GPa ile 4.936+0.246
GPa arasinda degismektedir. HA-2.5A-Y tiglii bilesimlerin ait mikrosertlik degerlerinin iki
farkli davranig gostererek, 900°C-1100°C arasinda artan Y203 oranina bagli olarak azaldigi,
1200°C ve 1300°C sicakliklarda HA-2.5A-1.5Y figlii bilesimlerinde meydana geldigi
belirlendi. HA-2.5A ikili bilesimi ile kiyaslandiginda, farkli sinterleme sicakliklarinda ve
Y203 oranlarinda, HA-2.5A’ ya ait mikrosertlik degerlerinin artirilabilecegi, monolitik HA’
da ayni durumun s6z konusu oldugu goriilmiistiir. HA-2.5A-Y iiclii bilesimlerinde en diisiik
mikrosertlik degerinin 900°C sicaklikta sinterlenmis HA-2.5A-2.5Y’ ye, en yiiksek
mikrosertlik degerinin ise 1300°C' de sinterlenmis HA-2.5A-1.5Y’ ye ait oldugu

belirlenmistir.

Sekil 4.56 (b) de goriilecegi tizere; HA-5A-Y iiclii bilesimlerine ait mikrosertlik degerleri
artan sinterleme sicakligi ile birlikte artmakta iken, genel olarak en iyi mikrosertlik
degerlerinin HA-5A-1.5Y iglii bilesimine ait oldugu, gerek monolitik HA gerekse HA-5A
ikili bilesimi ile kiyaslandiginda tipki HA-2.5A-Y {iclii bilesimlerinde oldugu gibi farkli
sinterleme sicakliklarinda ve Y203 oranlarinda artislarin saglanabilecegi belirlenmistir. HA-
5A-0.5Y i¢in mikrosertlik degerleri 0.860+0.065 GPa ile 4.404+0.561 GPa, HA-5A-1.5Y
ticlii bilesimi i¢in 0.958+0.071 GPa ile 4.947+0.191 GPa ve HA-5A-2.5Y ficlii bilesimi i¢in
0.962+0.050 GPa ile 4.270+0.154 GPa arasinda degistigi belirlenmistir. HA-2.5A-Y iicli
bilesimleri ile HA-5A-Y {iclii bilesimlerine ait mikrosertlik degerleri birbirleri ile
kiyaslandiginda, artan Al2O3 oranmin ilgili iiclii bilesimlerde azalmalara neden oldugu

goriilmektedir.

Monolitik HA” ya ilave edilen tozlarin tiiriine ve oranina bagl olarak monolitik HA’ ya ait
mikrosertlik degerlerinin farkli sinterleme sicakliklarinda ve ilave tiiriine bagli olarak pozitif
veya negatif yonde etkide bulunduklari belirlendi. Bunun nedeni ilave edilen malzemelerin
yap1 igerisinde gozenek olusumuna, yogunluk degerlerinde azalmaya ve TCP fazlarinin

olusumuna etkileridir.

Diisiik kirilma toklugu nedeni ile yiike dayanim gerektiren yerlerde kullanilamayan
monolitik HA basta olmak {izere, takviye amaglh kullanilan glimiis, paslanmaz celik,
titanyum vb. gibi metalik [691,692], oksit esasli [693] veya oksit esasli olmayan [694]

seramik malzemelerin, monolitik HA’ nin kirilma tokluguna ne gibi etkilerinin olduguna
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yonelik farkli kirilma toklugu testleri kullanilarak ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir.
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Sekil 4.57 Monolitik HA ve HA-A ikili bilesimlerinin sinterleme sicakliklarina bagli olarak

kirilma toklugu degerlerinin degisimi

Sekil 4.57° de goriildiigii tizere; monolitik HA’ ya ait Kic degerlerinin, artan sinterleme
sicakliklar1 ile birlikte 1100°C’ ye kadar arttigi ve en yiiksek degeri olan 0.96+0.05
MPa.mY? ye ulastigi, ancak artan sinterleme sicakliklarina baglh olarak azaldig
belirlenmistir. Monolitik HA’ ya ait bu deger, yike dayanim gerektiren yerlerdeki
kullanimini kisitlayan en 6nemli faktor olup [695], literatiirde bulunan basingsiz sinterleme
ile sinterlenmis calismalarla uygunluk (yaklastk 1 MPa.m'?)  gostermektedir[696].
Monolitik HA” nin 1200°C ve 1300°C sicakliklarda yogunluk degerinde her ne kadar artis
olsa da kirilma toklugu degerlerindeki azalmanin nedeni, artan tane boyutu nedeni ile
catlaklarin ilerlemesini engelleyecek tane sayilarindaki azalma ve catlaklarin transgrantiler
olarak ilerlemesi, HA’ nin dekompoze olmasi ve kalint1 gerilmelerin olusmasidir[697,698].
Bu durum benzer kirilma toklugu 6l¢iimii formiiliintin kullanildig1 S. Ramesh ve digerlerine
ait iki farkli ¢aligmada da gozlemlenmis olup [379,699] yalnizca HA’ de degil, diger
takviyesiz seramik malzemelerde de s6z konusudur[700]. S. Ramesh ve digerleri yapmis
olduklar1 bir bagka calismada; sulu kimyasal yontemle ve mekanokimyasal yontemle
sentezledikleri HA ile Merck firmasindan temin ettikleri ticari safliktaki HA’ y1, 200 MPa
basing altinda presledikten sonra, 1000°C-1350°C arasinda 2 saat siire ile sinterlemisler ve
yapmis olduklar1 incelemeler neticesinde HA (mekanokimyasal)’ ya ve HA (Merck)’ ya ait

yogunluk degerlerinin 1100°C” den 1200°C’ ye gegislerde yogunluk degerlerinin hizli bir
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artig gosterdigini, yiiksek sicakliklarda ise diisiik oranlarda artis gostererek belirtilen HA
tozlart icin %97-99 arasinda degisen kismi yogunluk degerlerine ulastigini, HA (sulu
¢okertme) i¢in yogunluk degerinin 1050°C-1100°C’ de belirtilen yogunluk degerlerine
ulagildigini belirtmislerdir. Bunun nedeni Harington Kurali olarak belirtilmekte olan
yaklasim geregidir. Bu kurala gore ayni basingta preslenmis olan iki farkli tozdan, tane
boyutu daha diisiik olan digerine oranla daha diisiik sicaklikta daha yiiksek yogunlagma
oranina ulagmaktadir. HA (mekanokimyasal) ve HA (Ticari saflikta) tozlarina ait
mikrosertlik degerleri artan sinterleme sicakligina bagli olarak artip sirasiyla 4.73 GPa ve
5.47 GPa’ a, kirilma toklugu degerleri ise sirasiyla 0.88 MPam'? ve 0.77 MPam'?* ye
ulasmis ve dekompozisyonun meydana geldigi 1200°C* den itibaren azalma
gostermistir[701]. Dj. Veljovi¢ ve digerlerinin belirttigi tizere; monolitik HA seramiklerin
diistik olan kirilma toklugu degerini yiikseltme yontemlerinden birisi, sinterleme
sicakliklara bagli olarak olusan HA tanelerinin biiyiime oraninin azaltilarak, tane sinir
sayisinin artirilmasi ve catlaklarin ilerlemesi esnasinda daha biiyiik enerjilerin olusumuna
neden olarak, ¢atlaklarin transgraniiler yerine intergraniiler olarak ilerlemesini saglamaktir
[702]. HA-A ikili bilesimlerine ait kirilma tokluklarinin sinterleme sicakliklar1 ve Al,O3
oranlarina bagli olarak degisimi incelendiginde, HA-2.5A ikili bilesiminin Kic degerlerinin
1200°C” ye kadar artis gosterdigi ve en yiiksek degeri olan 1.82+0.13 MPam¥?’ ye ulastig,
1300°C” lik sicaklikta ise 1.69+0.18 MPam'?’ ya diistiigii belirlenmistir. HA-5A ikili
bilesimine ait Kic degerlerinin 1300°C” ye kadar arttig1 ve 1.95+0.10 MPam¥?* ya ulastig1
belirlendi. HA” ya Al2O3 ilavesi ile monolitik HA” nin Kic degerinin yaklasik 2 katina kadar
artirilabilecegi belirlenmistir. HA-A ikili bilesimine ait bu degerler S. Gautier ve digerleri
ile Shekhar Nath ve digerlerinin hazirladigi ve hacimce %30 oraninda Al.Oz ile takviye
edilmis HA ile (yaklasik olarak 2.0 MPa.m'?) uyum saglamaktadir[703,704]. HA-5A ikili
bilesiminin HA-2.5A’ ya oranla daha yiiksek K. degerine ulagsmasinin nedeni; tane
boyutundaki azalmadan ve daha gozenekli bir mikroyapida olmasi nedeni ile
mikroindentasyon sonrasi olusan ¢atlagin ilerleyisinin [355] engellenmesinden dolayidir.
Al20O3 ilavesi nedeni ile olusan kalsiyum aliiminat fazlari, S. Morita ve digerlerinin de
belirttigi tlizere; kaplama tabakasi ile altlik malzemesinin birbirleri ile baglanmasini
kolaylastirmakta [705], Hyoun-EE Kim ve digerlerinin belirttigi tizere; HA’ da meydana
gelen tane biiyiimesi Al2Os ilavesi engellenmekte [706], HA’ nin dekompozisyonu
neticesinde olusan ¢atlaklarin yoniiniin degismesine ve kopriilesmesine neden olmakta ve

biiyiik catlak olusumlarina karsi matrisin giiglenmesini saglamaktadirlar. Bu durum nedeni
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ile Al,O3 takviyeli numunelerin kirilma toklugu degerleri monolitik HA’ ya oranla daha
yiiksektir. Ancak, S.M.F. Asmus ve digerlerinin de belirttigi tizere; HA-Al2Oz ikili
bilesimlerine ait kirilma toklugu degerlerinde, Al>O3’ {in kirilma toklugu ve kirilma
enerjisinin ¢ok yiiksek oranda olmamasi nedeni ile yiiksek oranda bir artig
saglanamamaktadir[707]. S. Ramesh ve digerleri HA-MnO> (%agirlikga 0.05 ve 1.00) ikili
bilesimlerine ait yapmis olduklar1 ¢alismada 1400°C sicaklikta elde ettikleri %99’ un
iistiindeki kismi yogunluk degerlerine ragmen en yiiksek kirilma toklugu degerinin yaklasik
1.65 MPam'? ile 1200°C’ de sinterledikleri HA-%0.05MnO; bilesigine ait oldugunu
belirtmislerdir[708]. Ilgili ¢alismada da, bu ¢alismada kullanilan kirilma toklugu 6l¢iimii
esitligi kullanilmasina ragmen kirilma toklugu degerinin diisiik olusunun, Al203’ iin MnO2’
ye oranla daha yliksek oranda refrakterlik indeksine sahip olmasi ve daha yiiksek oranlarda
kullanilmasindan dolayr mikrocatlaklarin ilerleyisini MnO2’ ye oranla daha fazla azaltici

yonde etkide bulunmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.58 (a) HA-2.5A-C (b) HA-5A-C iiglii bilesimlerinin kirilma toklugu degerlerinin
sinterleme sicakliklarina bagli olarak degisimi
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Sekil 4.58 (a)’ da goriilecegi iizere; HA-2.5A ikili bilesimine agirlik¢a %0.5, %1.5 ve %2.5
oranlarinda CeQO; ilaveleri yapilarak iiretilen HA-2.5A-C {iclii bilesimlerine ait kirilma
toklugu degerlerinin, tipki HA-2.5A ikili bilesimlerinde oldugu gibi 1200°C’ ye kadar
arttig1, ancak 1300°C’ lik sicaklikta azaldigi, 900°C ile 1100°C arasinda HA-2.5A ikili
bilesimlerine ait kirilma toklugu degerlerinde CeO; ilavelerinin azalmaya neden oldugu,
1200°C ve 1300°C’ lik sicakliklarda HA-2.5A ikili bilesimlerine ait kirilma toklugu
degerlerin agirlikca %0.5 ve %1.5 oranlarinda CeO: ilave edilerek artirilabilecegi, tiim
sinterleme sicakliklarinda agirlik¢a %2.5 oraninda CeO3 ilave edilerek iiretilen HA-2.5A-
2.5C iiglii bilesimlerine ait kirilma toklugu degerlerinin diger HA-2.5A-C ii¢lii bilesimlerine
oranla daha diisiik oranda oldugu belirlenmistir. Monolitik HA ile kiyaslandiginda 1200°C
ve 1300°C sicakliklarda HA-2.5A-0.5C iiglii bilesimlerinde %117 ve %165, HA-2.5A-1.5C
tclii bilesimlerinde ise %128 ve %174’ lik artislarin saglanabilecegi belirlenmistir.
Belirtilen bu sicaklik degerleri igin HA-2.5A-2.5C {iglii bilesiminde de monolitik HA’ ya
oranla, sirasiyla %92 ve %105 oranlarinda artislarin oldugu belirlenmistir. HA-2.5A ikili
bilesimleri ile kiyaslandiginda ise agirlikca %0.5 ve %1.5 oranlarinda CeO: ilaveleri ile
1200°C” de %10.12 ve %15.38, 1300°C’ de ise %11.91 ve %15.73 oranlarinda artiglarin

saglanabilecegi belirlenmistir.

Sekil 4.58 (b)’ de goriilecegi lizere; HA-5A ikili bilesimine agirlik¢a %0.5, %1.5 ve %2.5
oranlarinda CeO: ilaveleri yapilarak iiretilen HA-5A-C tiglii bilesimlerine ait kirilma
toklugu degerlerinin, tipki HA-5A ikili bilesimlerinde oldugu gibi artan sinterleme
sicakliklar ile birlikte arttig1 ve genel anlamda da yine artan CeO2 oranlarina bagli olarak
HA-5A-C clii bilesimlerine ait kirilma toklugu degerlerinin arttig1 belirlenmistir. HA-5A
ile kiyaslandiginda her ne kadar 900°C ile 1100°C arasinda kirtlma toklugu degerlerinde
artiglarin saglanabilecegi belirlense de, 6zellikle 1200°C ve 1300°C’ lik sicakliklarda HA-
S5A-C iiglii bilesimine ait kirilma toklugu degerlerinin daha yiiksek oranda oldugu belirlendi.
1200°C sicakliklikta HA-5A ikili bilesimine ait 1.673+0.160 MPam'?’ lik kirilma toklugu
degerinin artan CeO2 oranina bagl olarak %14.41, %14.62 ve %25.16 oranlarinda artigla
2.094+0.106 MPam'® ye, 1300°C sicakliklikta HA-5A ikili bilesimine ait 1.957+0.106
MPam¥?* lik kirilma toklugu degerinin yine artan CeO, oranina bagh olarak sirasiyla
%4.63, %10.85 ve %12.31 oranlarinda artisla 2.199+0.101 MPamY?* ye ¢ikarilabilecegi
belirlenmistir. Monolitik HA ile kiyaslandiginda ise, 1200°C”’ lik sicaklikta olusturulan bu
tiglii bilesimlerle yaklasik olarak %107 ile %127 arasinda, 1300°C’ lik sicaklikta ise %185

ile %206 arasinda degisen artislarin saglanabilecegi belirlenmistir.
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sinterleme sicakliklarina ve La>O3 oranlarina bagli olarak degisimi
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Sekil 4.59 (a)’ da goriilecegi iizere; HA-2.5A ikili bilesimine agirlik¢a %0.5, %1.5 ve %2.5
oranlarinda LayO3 ilaveleri yapilarak iiretilen HA-2.5A-L {g¢li bilesimlerine ait kirilma
toklugu degerlerinin, artan sinterleme sicakliklarina bagh olarak arttigi, ayni sinterleme
sicakliklar1 baz alindiginda ise artan La>O3 oranlarina bagl olarak azaldig: belirlendi. HA-
2.5A ikili bilesimi ile kiyaslandiginda, hemen hemen tiim sinterleme sicakliklarinda
agirlikca %0.5 oraninda LazOzilavesi ile artirilabilecegi, monolitik HA ile kiyaslandiginda
ise, 900°C’ den itibaren tiim sinterleme sicakliklarinda farkli oranlarda LaoOs ilaveleri ile
olusturulmus HA-2.5A-L tglii bilesimlerinde artislarin saglanabilecegi belirlenmistir.
Gergeklestirilen kirtlma toklugu 6l¢timleri neticesinde monolitik HA’ nin 1200°C’ den
itibaren azalan kirilma toklugu degerlerinin, artan La;O3 oranina bagli olarak 1200°C’ de
sirastyla %65.24, %64.69 ve %54.26, 1300°C’ de ise %144.45, %136.12 ve %123.63

oranlarinda artirilabilecegi belirlenmistir.

Sekil 4.59 (b)’ de goriilecegi tizere; HA-SA ikili bilesimine agirlikga %0.5, %1.5 ve %2.5
oranlarinda LayO3 ilaveleri yapilarak iiretilen HA-5A-L t¢li bilesimlerine ait kirilma
toklugu degerlerinin, HA-5A-0.5L ve HA-5A-1.5L iiglii bilesimleri i¢in 1200°C” ye kadar
artis gostererek sirasiyla 1.897+0.171 MPam*? ve 1.999+0.110 MPam? ye ¢iktign ve
1300°C” de 1.582+0.253 MPam*? ve 1.682+0.218 MPam'?’ ye geriledigi, HA-5A-2.5L
ticlii bilesimi i¢in ise artan sinterleme sicakliklar ile birlikte artis gosterdigi ve 1.722+0.175
MPam¥? ye ciktig1 belirlendi. HA-5A ikili bilesimine ait kirilma toklugu degerleri ile
kiyaslandiginda, farkli oranlarda La>Os ilaveleri ile 900°C ile 1200°C arasinda
artirilabilecegi, 1300°C” de ise HA-5A-L {iglii bilesimlerine ait kirilma toklugu degerleri her
ne kadar artan La,O3 oranina bagl olarak artis gosterse de, HA-5A ikili bilesimine ait
kirilma toklugu degerinde azalmalara neden oldugu belirlendi. Bu ii¢lii bilesimlerden en
yiiksek kirilma toklugu degerinin 1.999+0.110 MPam? ile 1200°C sicaklikta sinterlenmis
HA-5A-1.5L bilesimine ait oldugu, hazirlanan bu bilesimlerle monolitik HA’ ya oranla
1200°C sicaklikta sirasiyla %106.01, %117.05 ve %63.37, 1300°C’ de ise sirasiyla
%120.62, %134.51 ve %140.17 oranlarinda artiglarin saglanabilecegi belirlenmistir. HA-
2.5A-L ile HA-5A-L tglii bilesimlerine ait kirtlma toklugu degerleri birbirleri ile
kiyaslandiginda ise HA-5A-L iiglii bilesimlerinin daha yiiksek oranda kirilma toklugu
degerlerine sahip oldugu, HA-A ikili bilesimlerinde artan Al,O3 oranlarina bagli olarak
azalmakta olan kirilma toklugu degerlerinin La2O3 ilavesi ile elimine edilebilecegi

belirlenmistir.
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Sekil 4.60 (a)’ da goriildiigii iizere; HA-2.5A ikili bilesimine agirlik¢a %0.5, %1.5 ve %2.5
oranlarinda Y203 ilaveleri ile olusturulan HA-2.5A-Y iiglii bilesimlerinin kirilma toklugu
degerlerinin 1200°C’ lik sicakliga kadar artis gosterdigi ve sirasiyla 1.747+0.200,
2.053+0.203 ve 1.956+0.230 MPam'? ye ulastigi, 1300°C° de ise 1.715+0.133,
1.870+0.503 ve 1.411+0.223 MPam'?’ ye diistiigii belirlendi. Gergeklestirilen kirilma
toklugu oOlcgitimleri neticesinde HA-2.5A ikili bilesimine ait kirilma toklugu degerlerinin
farkli sinterleme sicakliklarinda farkli oranlarda Y2Os ilaveleri ile artirilabilecegi, HA-2.5A
ikili bilesimine ait 1.820+0.131 MPam"?’ lik en yiiksek kirilma toklugu degerinin agirlikga
%1.5 oraninda Y203 ilavesi ile %12.79 oraninda, HA-2.5A ikili bilesimi i¢in 1300°C” de
azalarak 1.699+0.185 MPam'? ya kirilma toklugu degerinin agirlikca %0.5 ve %1.5
oranlarinda Y203 ilaveleri ile sirasiyla %0.99 ve %10.07 oranlarinda artirilabilecegi
belirlenmistir. Monolitik HA” ya ait 0.967+0.056 MPam'?’ lik en yiiksek kirilma toklugu
degerinin sirastyla HA-2.5A-0.5Y tiglii bilesimiyle %88.11, HA-2.5A-1.5Y tg¢lii bilesimiyle
%112.17 ve HA-25A-2.5Y Tgli bilesimiyle %102.13 oranlarinda artirilabilecegi

belirlenmistir.

Sekil 4.60 (b)’ de goriildiigii lizere; HA-5A ikili bilesimine agirlik¢a %0.5, %1.5 ve %2.5
oranlarinda Y203 ilaveleri ile olusturulan HA-5A-Y tiglii bilesimlerinin kirilma toklugu
degerlerinin 900°C ve 1000°C sicakliklarda artan Y203 oranina bagli olarak arttigi, ancak
1100°C’ den itibaren en yiiksek kirilma toklugu degerlerinin sirasiyla 1.359+0.156,
2.178+0.251 ve 2.002+0.227 MPam®? ile HA-5A-1.5Y iiglii bilesimine ait oldugu
belirlenmistir. HA-5A-0.5Y ve HA-5A-2.5Y iglii bilesimlerine ait kirilma toklugu
degerlerin 1300°C’ lik sicakliga kadar tipki HA-5A ikili bilesiminde oldugu gibi arttig1 ve
sirasiyla 1.832+0.334 ve 1.951+0.360 MPam'?’ ye ulastigi, (HA-5A igin 1.957+0.106
MPam¥?) bu sicaklikta HA-5A-1.5Y iiclii bilesiminin kirilma toklugu degerinin ise
yukarida belirtildigi 2.002+0.227 MPam? © ya diistiigii belirlendi. HA-5A ikili bilesimi ile
kiyaslandiginda HA-5A-1.5Y tiglii bilesimine ait kirilma toklugu degerlerinin 900°C” den
itibaren sirasiyla %28.64, %20.87, %12.33, %30.17 ve %2.29 oranlarinda, monolitik HA
ile kiyaslandiginda ise sirastyla %21.92, 9%9.83, %40.45, %136.52 ve %179.20 oranlarinda
artirilabilecegi belirlenmistir. HA-5A-0.5Y ile monolitik HA kiyaslandiginda kirilma
toklugu degerlerinde %9.03’ ten artan sinterleme sicakliklarina bagh olarak %155.24, HA-
S5A-2.5Y i¢in ise %16.72 ile artan sinterleme sicakliklarma bagli olarak %171.98

oranlarinda artiglarin saglanabilecegi belirlenmistir.

199



Yapilan kirllma toklugu deneylerinde 6zellikle 1300°C’ de sinterlenmis numunelerde olusan
catlak boylarmin bir hayli artig gosterdigi belirlenmistir. Bunun bazi nedenleri vardir.
Bunlardan birincisi; R.R. Kumar ve M. Wang’ 1n belirttigi tizere, a-TCP’ nin fazinin varlig
indentasyon izleri olusturulduktan sonra HA’ ya oranla daha yumusak olmasi nedeni ile
mikrogatlak olusumuna kars1 hassas bir davranis sergilemesinden dolayidir[709]. Ikincisi;
1300°C’ de gerek monolitik HA, gerekse diger kompozitlere ait tane boyutlarinin bu
sicakliklarda en yiiksek degerlerine ulasmasi ve tane sinir1 sayilarinin azalmasi, tane siniri
sayilarinin azalmasina paralel olarak indentasyon uygulamasi sonrasi olusan catlaklarin
diger sicakliklara oranla daha rahat ilerlemesidir. Ugiinciisii ise; tiim numune gruplarinda en

fazla dekompozisazyonun bu sicaklik degerlerinde goriilmesidir.

Bu calismada elde edilen en yiiksek kirilma toklugu degerlerinin, kirilma toklugu
Ol¢iimlerinde ayni esitlik kullanilmis olsa da, K.A. Khor ve digerlerinin iiretmis oldugu ve
1000°C ile 1100°C sicakliklarda spark plazma yontemi ile sinterledikleri HA-ZrO»-CaP tglii
bilesimine en yiiksek ait kirilma toklugun degerinden (1.60+0.21 MPa.m?) daha yiiksek
oranda oldugu belirlendi[710]. Daha 6ncede belirtildigi tizere; her ne kadar ZrO, Al203’ e
kiyasla daha iyi mekanik 6zelliklere sahip olsa da, ilgili calismada en yiiksek kirilma toklugu
degerinin bu ¢alisma ile kiyaslandiginda daha diisiik oranda olmasinin nedenleri; tglii
bilesimi hazirlamada kullanilan radyo frekansi ile plazma sentezleme yoOnteminden,
sentezleme islemi sonrast kullanilan sinterleme sicakliklarinin daha diisiik oranda
olmasindan ve CaP’ nin, bu ¢aligmada kullanilan diger oksit seramiklere oranla daha diistik
mekanik 6zelliklere sahip olmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir. Zafer Evis ve Robert
H. Doremus yapmis olduklar1 ¢alismada sentezlemis olduklart HA’ ya ilk olarak agirlik¢a
%?25 oraninda ZrO; ilave etmis, daha sonra ise HA-%25ZrO; ikili bilesimlerine agirlik¢a
%35 oraninda yttriyum floriir (YF3) ilave ederek %70HA-%25ZrO,-%5YF3 tiglii bilesimini
olusturmus ve hazirladiklart  bilesimleri 1100°C ve 1200°C sicaklikta sicak presleme
yontemini kullanarak sinterlemislerdir. Yapmis olduklart SEM, XRD, yogunluk ve K
degerlendirmeleri neticesinde; HA’ ya ilave olarak B-TCP, a-TCP, monoklinik-ZrO,
tetragonal ZrO, ve CaZrOsz fazlariin meydana geldigini, artan sinterleme sicakliklarina
bagl olarak B-TCP ve o-TCP fazlarinin oranlarimin arttigini, HA-ZrO; bilesimlerine ait
yogunluk degerlerinin azaldigini, YF3zile kristal kafes hacminin azaldigin1 yogunlasmanin
ise arttigini, HA-ZrO> ikili bilesimlerine ait K,. degerlerinin 1100°C igin yaklasik 1.7
MPam?®2, 1200°C igin ise 1.65 MPam¥?’ ye indigini, hazirladiklari iiglii bilesimler igin ise

1/25

en yiiksek K, degerinin 1.95 MPam®? ye ¢iktigin1 belirtmislerdir[711]. Tlgili calisma ile
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kiyaslandiginda, bu c¢alismaya ait Kic degerlerinin gerek HA-A gerekse HA-A-iglii
bilesimlerinde daha yiiksek oranda oldugu goriilmektedir. Bunun nedeninin agirlik¢a %25
oraninda kullanilan ZrO2’ nin HA’ nin yiiksek oranda dekompoze olmasina, YF3’ iin ise bu
caligmada kullanilan CeOg, La;0O3 ve Y203’ e oranla daha diisiik mekanik 6zelliklere sahip
olmasindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Zafer Evis ve digerleri bir baska ¢alismada;
yukarida belirtilen ¢caligmada kullandiklar1 sentetik HA’ ya agirlik¢a farkli oranlarda olmak
tizere ZrO2 ve %5 oranlarinda magnezyum oksit (MgO) ve magnezyum floriir (MgF2)
ilaveleri yaparak 6 farkli ticlii biyoseramik hazirlamislardir. Bu bilesikler sirastyla 85HA-
10ZrO2-5MgO, 70HA-25Zr0,-5Mg0O, 55HA-40ZrO»-5MgO, 85HA-10ZrO2-5MgF»,
7T0HA-25Zr0O2-5 MgF, ve 55HA-40ZrO,-5MgF’ diir. Hazirladiklar1 karisimlar: sirastyla
1000, 1100, 1200 ve 1300°C sicakliklarda 1 saat siire ile sinterlemislerdir. ilgili calismada
yapmis olduklari incelemeler neticesinde; artan sicaklik ve ZrO> oranlarina bagli olarak HA’
nin dekompoze olma oranlarinin arttigini, HA-ZrO2-MgO {iclii bilesimlerinde artan ZrO>
oranlarina bagli olarak HA’ nin dekompoze olma oraninin 1000°C i¢in %4’ den baglayarak
%18’ e, 1100°C igin %11’ den baslayarak %21’ e, 1200°C i¢in %18’ den baslayarak %66’
ya, 1300°C i¢in ise %46’ dan baslayarak %80’ e kadar ulastigini, HA-ZrO>-MgF2 tglii
bilesimlerinin daha kararli oldugunu belirtmislerdir. Ancak % olarak dekompoze olma
oranlarini belirtmemislerdir. Yogunluk o6l¢timleri neticesinde en yiiksek kismi yogunluk
degerinin %91’ le , 85SHA-10ZrO2-5MgF2’ ye ait oldugunu, artan ilavelerle birlikte kismi
yogunluk degerlerinin %60 civarinda kadar geriledigini, mikrosertlik degerlerinin ise HA-
ZrO,-MgF. tglii bilesimi icin yaklasik 450 HV (4.413 GPa)’ ye, HA-ZrO,-MgO iicli
bilesimi i¢in ise yaklasik 340 HV (3.334 GPa)’ ye ulastigin1 belirtmislerdir[712]. Ilgili
caligma ile kiyaslandiginda bu calismada, her ne kadar daha fazla sinterleme siiresinde
sinterleme islemleri yapilsa da, hi¢bir bilesim i¢in %80’ e varan dekompozisazyon oranina
neden olunmadig, yogunluk ve sertlik degerleri bakimindan ise daha yiiksek oranda oldugu
belirlendi. Zafer Evis ve digerlerine ait bu calismaya oranla daha diisiik dekompoziasyonun
olusumu, diisiik oranlarda ilavelerin kullanilmasidir. Dekompoziasyon oranlarinin daha az

olmasi sebebi ile ise mekanik 6zellikler daha yiiksek oranda ¢ikmaktadir.

HA oldukga gevrek bir seramik malzeme olup basma mukavemeti yiiksek ¢cekme dayanimi
ise diisiiktiir[266]. Biyomedikal uygulamalarda kullanimi bakiminda HA’ nin diisiik
seviyelerde empiirite kontaminasyonu ve uygun mekanik 0Ozellige ulasilabilmesi
bakimmdan tek fazli bir yapida olmasi gerekir[713]. Peletlenmis HA seramiklerin

yogunlasmasini saglayabilmek i¢in basingsiz sinterlenmesi isleminde yiiksek sicakliklara ve
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uzun sinterleme siirelerine gereksinim duyulmaktadir. Ancak bu durum HA seramiklerde
asir1 tane biiyliimesine, dekompoze olma oraninda artisa ve mekanik 6zelliklerinde azalmaya
sebebiyet vermektedir[570,714]. Literatiirde bulunan c¢alismalar incelendiginde; farkli
firmalardan alinmis ticari safliktaki HA tozlarinin basma dayaniminin baslangi¢ toz tane
boyutuna, icerdigi empiiritelerin cinsine ve oranlarina, peletleme basincina, sinterleme
ortamina, sinterleme sicakliklarina ve sinterleme rejimine bagli olarak 200-918 MPa
arasinda genis bir yelpazede degismektedir[671,715]. Omegin G.D. With ve digerleri
Merck firmasindan temin ettikleri ticari safliktaki HA tozlarini (Ca/P: 1.62) 100 MPa basing
altinda ¢cap1 5 mm boyu 15 mm ebatlarinda olmak iizere presleyerek %50’ lik ham yogunluk
degerinin meydana geldigini tespit ettikleri numunelerini 1250°C° de 60 K/saatlik
sinterleme rejimi ile 6 saat siire ile sinterlemislerdir. Sinterleme islemleri neticesinde
belirtilen sartlarda hazirladiklart HA’ nin yaklasik 4 pum’ luk tane boyutuna sahip oldugu,
basma dayaniminin ise 798+56 MPa [371], Samar J. Kalita ve Himesh A. Bhatt yapmis
olduklari ¢alismada[716] HA’ ya ait basma mukavemeti degerinin 210.8+17.8 MPa,
Avinash Kumar Agarwal ve digerleri ise yapmis olduklar1 ¢alismada [717] soguk izostatik
presleme ile sirasiyla 46, 60, 75, 90, 105, 120 ve 135 MPa basing altinda presledikleri ve
1250°C sicaklikta 2 saat siire ile sinterledikleri, sinterleme sonrasi kirip toz haline
getirdikleri ve tekrardan belirtilen kosullarda presleyip sinterledikleri HA’ ya ait basma
mukavemeti degerlerinin 21.317 MPa’ dan 271.161+4.95 MPa’ ya ulastigini, en yliksek
basma mukavemetinin elde edildigi HA’ ya ait ortalama tane boyutunun 7-8 pm arasinda

oldugunu belirtmislerdir.
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Sekil 4.61 Monolitik HA, HA-2.5A ve HA-5A ikili bilesimlerinin basma mukavemeti

degerlerinin sinterleme sicakliklarina bagl olarak degisimi

Sekil 4.61° de goriildiigii tizere, monolitik HA’ nin basma dayanimi 1100°C' ye kadar artarak
maksimum degeri olan 130+6.22 MPa’ ya ulastig1 ve iki asamada olmak tizere 1200°C’ de
diisiik bir oranda azalma ile 101.8+5.01 MPa’ ya, 1300°C’ de ise yiiksek oranda bir azalma
ile 65.6+£5.59 MPa’ ya diistigii tespit edilmistir. Monolitik HA” ya ait bu basma dayanimi
verilerinden de goriilecegi lizere; maksimum basma dayanimi olan 130+6.22 MPa (1100°C),
yogunlagsmanin en yiiksek oranda elde edildigi sicaklik degerlerinde (1200°C-1300°C) elde
edilememistir. Bunun nedeni, Sekil 4.8’ deki XRD analizinde goriilecegi lizere, monolitik
HA’ nin 1200°C ve 1300°C' lik sinterleme sicakliklarinda dekompoze olmast ve HA” nin
yani sira olusan B ve a-TCP ve CaO fazlarinin olusmasi ve bu fazlarin 1si1l genlesme
katsayilari ile termal sok davraniglarinin HA’ ya oranla farkli olmasindan ve belirtilen bu
sicakliklarda tane biiyiimesinin meydana gelmesinden kaynaklanmaktadir[554]. Literatiirde
de buna benzer durumlarin oldugu tespit edilmistir. Ornegin; M. Vallet-Regi ve digerleri,
iiretmis olduklar1 sentetik HA tozlarina ait basma testi degerlendirmeleri neticesinde her ne
kadar 1300°C” ye kadar yogunluk degerleri artsa da (%96’ lik kismi yogunluk degerine
ulagilmistir), basma mukavemeti degerinin 1100°C’ lik sicaklikta en yiiksek degeri olan

yaklagik 700 MPa’ lik degerine ulastifin1 ve artan sinterleme sicakliklarina bagli olarak
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azaldigin1 ve yaklasik 350 MPa’ ya diistiigiinii belirtmislerdir. ilgili ¢aliymada basma
mukavemeti degerindeki azalmanin yukarida belirtilen nedenlerle birlikte ortalama gézenek
alani, gozenek boyutu ve tane biiylimesi arasindaki degisimlere de bagl olarak azaldigini

dile getirmislerdir[718].

HA-AIO3 ikili bilesimlerine ait basma degerleri incelendiginde tiim sinterleme sicakliklari
icin basma mukavemeti degerlerinin monolitik HA’ ya oranla artis gosterdigi tespit
edilmigtir. J. Li ve digerlerinin de belirttigi iizere; Al2O3 ilavesi ile monolitik HA’ nin
mukavemeti artirilabilmektedir[719]. Al.O3’ tin mukavemeti artirici yonde etkisi 900°C' den
itibaren baslamakta ve 1300°C’ ye kadar devam etmektedir. Monolitik HA ile
kiyaslandiginda HA-AI,O3 ikili bilesimlerinin basma mukavemeti degerlerinin 1200°C’ ye
kadar artig gosterdigi, bu sicakliktaki HA-Al>Os ikili bilesimlerine ait basma mukavemeti
degerlerinin monolitik HA” ya oranla HA-2.5A i¢in %79.54 (182 MPa), HA-5A i¢in ise
%111 (214 MPa) oranininda artisg gosterdigi, ancak 1300°C” lik sicaklikta sinterlenen HA-
Al>O3 ikili bilesimlerine ait basma mukavemeti degerlerinin 1200°C’ deki degerlerine
oranla azalma gosterdigi belirlendi. Ancak bu sicaklik i¢in de monolitik HA” ya oranla HA-
Al>0O3 ikili bilesimlerinin (oHa-254a=153+28.1 MPa, cHa5A=149.7+£32.8 MPa) daha yiiksek
basma mukavemeti degerlerine sahip oldugu belirlenmistir. Bu c¢alismada HA-A ikili
bilesimlerine ait basma mukavemeti degerlerinin, A. E. Hannora’ ya ait calisma ile uyum
sagladig1 (yaklagik 230 MPa), ancak ilgili ¢alismada belirtilen bu en yiiksek basma
mukavemeti degerinin agirlikca %15 oraninda Al2Os ile takviye edilmis HA’ ya ait oldugu,
artan Al,Oz oranina ve sinterleme sicakliklarina bagli olarak, basma mukavemeti degerinin
tipk1 bu caligmada oldugu gibi azaldigi belirlenmistir[720]. HA-5A ile HA-2.5A” ya ait
basma mukavemeti degerleri birbirleri ile kiyaslandiginda, HA-5A" nin daha yiiksek
mukavemet degerine sahip olmasinin nedeninin hem porozite degerlerinin hem de ortalama
tane boyutlarinin HA-2.5A” ya oranla daha diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir. Z. E.
Erkmen ve digerleri Merck Firmasindan temin ettikleri ticari safliktaki HA’ ya, sirasiyla
agirlikca %5 ve %10 oranlarinda %3 oraninda Y203 ile stabilize edilmis ZrO> ilave etmis
ve bu ¢alismada kullanilan British 7253 standartin1 kullanarak 11 mm ¢apinda numuneler
hazirlayip, 1000°C-1300°C arasinda 4 saat siire ile sinterlemislerdir. Yapmis olduklari
yogunluk ve mikrosertlik dlgiimleri sonrasi, gerek matris malzemesi olarak kullandiklari
HA’ nin gerekse HA-ZrO: ikili bilesimlerinin yogunluk ve mikrosertlik degerlerinin artan
sinterleme sicakliklar ile birlikte artig gosterdigini (tipki bu calismada oldugu gibi gerek

monolitik HA’ nin gerekse hazirlanan tiim kompozitlerin yogunluk ve mikrosertlik

204



degerlerinde artis goriilmiis), ancak en yliksek basma mukavemeti degerlerinin ise 1100°C’
lik sinterleme sicakliginda meydana geldigini belirtmislerdir[721]. Bu c¢alismada da
monolitik HA’ nin basma mukavemeti degeri 1100°C’ nin {izerindeki sicakliklarda
azalmakta iken, gerek HA-A gerekse HA-A-iiclii bilesimlerine ait en yiiksek basma
mukavemeti degerleri 1200°C” de elde edilmis olup 1300°C’ de azalmistir. Tlgili calisma ile
kiyaslandiginda bu ¢alismada hazirlanan ikili ve iiglii bilesimlerin daha yiiksek basma
mukavemeti degerine ve daha yiiksek termal kararlilik 6zelligine sahip oldugu goriildii.
Bunun nedeni, ilgili ¢alismada kullanilan ZrO2’ nin bu ¢alismada kullanilan Al,O3 ve diger
ilavelere oranla HA ile daha yiiksek oranda reaksiyona girmesi, monoklinik yapidan
tetragonal yapiya gecisi esnasinda olusan mikro catlaklardan, m-ZrO», t-ZrO;, CaZrOs fazi
ile ZrO2’ nin termal genlesme katsayilarinin HA, B-TCP ve a-TCP’ ye oranla daha yiiksek
oranda farklilik arz etmesinden ve yiiksek oranlarda kullanilmasi nedeni ile bu ¢alismada
tespit edilen porozite oranlarina kiyasla daha yiiksek oranda porozite olusumuna neden

olmasidir.
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Sekil 4.62 (a) HA-2.5A ve (b) HA-5A ikili bilesimine agirlikga %0.5, %1.5 ve %2.5
oranlarinda CeQ: ilavesi yapilarak olusturulan HA-2.5A-C ve HA-5A-C iiglii bilesimlerine
ait basma mukavemeti degerlerinin sinterleme sicakliklarina ve CeO2 oranlarina bagl

olarak degisimi
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Sekil 4.62 (a)’ da goriilecegi lizere; HA-2.5A-C iglii bilesimlerine ait basma mukavemeti
degerlerinin HA-2.5A-05C ve HA-2.5A-1.5C {glii bilesimleri i¢in 1300°C’ ye kadar artis
gosterdigi, HA-2.5A-2.5C tiglii bilesimi i¢in ise tipk1 HA-2.5A tiglii bilesiminde oldugu
gibi1200°C’ ye kadar artis gosterdigi ancak 1300°C’ de azaldig: belirlenmistir. HA-2.5A
ikili bilesimine ait 182.75+£28.45 MPa’ lik basma mukavemeti degerinin yalnizca agirlikga
%?2.5 oraninda CeO ilavesi ile 215.20+58.58 MPa’ ya ¢ikarilabilecegi, HA-2.5A-2.5C’ ye
bu basma mukavemeti degerinin monolitik HA’ ya oranla ise %65.28 oraninda daha fazla
oldugu belirlendi. 1300°C” de her ne kadar HA-2.5A-2.5C figlii bilesiminin basma
mukavemeti degeri 169.60+£15.02 MPa’ ya diisse de, HA-2.5A ikili bilesimine ait
153.00+£16.98 MPa’ dan %10.84 oraninda daha fazla oldugu, bu sicaklik i¢cin HA-2.5A-0.5C
ve HA-2.5A-1.5C iiglii bilesimlerine ait basma mukavemeti degerlerininde HA-2.5A ikili
bilesimine ait basma mukavemeti degerinden yine sirasiyla %14.21 ve %15.16 oranlarinda
daha fazla oldugu, 1300°C sicaklikta basma mukavemeti degeri azalan HA-2.5A ikili

bilesimine CeO> ilavelerinin pozitif yonde etkilerinin oldugu belirlenmistir.

Sekil 4.62 (b)’ de goriilecegi lizere; HA-5A ikili bilesimine agirlik¢a agirlikca %0.5, %1.5
ve %2.5 oranlarinda CeO ilaveleri ile olusturulan HA-5A-C tiglii bilesimlerine ait basma
mukavemeti degerlerinin tipki HA-5A ikili bilesiminde oldugu gibi, artan sinterleme
sicakliklarina bagli olarak artig gosterdigi ve 1300°C’ de artan CeO2 orani ile birlikte
189.80+£13.84 MPa’ dan 115.00+£20.90 MPa’ ya geriledigi belirlenmistir. HA-5A ikili
bilesimine ait en yiiksek basma mukavemeti degerinin (214 MPa) artan CeO2 oranina baglh
olarak sirastyla %4.95, %2.80 ve %13.08’ lik artis oranlar ile 224.6+44.35, 220+40.57 ve
242+59.80 MPa’ ya cikarilabilecegi belirlendi. 1300°C* de sinterlenmis HA-5A ikili
bilesimine ait 149.75+32.88 MPa’ lik basma mukavemetinin ise yalnizca HA-5A-0.5C {iglii
bilesimiyle 189.80+13.84 MPa’ ya cikarilabilecegi belirlenmistir. Monolitik HA ile
kiyaslandiginda ise, HA-5A-C {iglii bilesimleri olusturularak %68.97 ile %85.86 arasinda
degisen oranlarda artiglarin saglanabilecegi tespit edildi. L. A. Ivanchenko ve digerleri
biojenik HA’ ya ilk olarak molce %6 ve %12 oranlarinda borosilikat cami ilave etmisler ve
daha sonra hazirladiklar ikili bilesimlere sirasiyla yine molce %3, %5 ve %7 oranlarinda
Ce03; ilave ederek olusturduklari bilesimlerinin her birisini sinterleyerek CeO2 ilavesinin
etkisini arastirmislardir. Bu bilesimlere ait olarak en yiiksek yogunluk degerinin 3.03 g/cm?®
ile BHA-%12 Borosilikat cami1-%7CeOz’ e ait oldugunu, CeO> orani arttikga %porozite
oranlarinin arttigini ve %30’ a ¢iktigin1 (BHA i¢in %25 b) en yiiksek basma mukavemetinin

ise 150 MPa ile BHA-%6 Borosilikat cami-%5CeO;’ ¢ ait oldugunu belirtmislerdir[722].
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olarak degisimi

208



Sekil 4.63 (a)’ da gorildigi lizere; HA-2.5A ikili bilesimlerine agirlikca %0.5, %1.5 ve
%2.5 oranlarinda LayO3 ilaveleri ile olusturulan HA-2.5A-L tiglii bilesimlerinin basma
mukametleri incelendiginde, HA-2.5A-0.5L ve HA-2.5A-2.5L f{iglii bilesimlerinin basma
mukavemeti degerleri artan sinterleme sicakliklarina bagli olarak artis gostermekte iken,
HA-2.5A-1.5L tglii bilesiminin basma mukavemeti degeri tipki HA-2.5A ikili bilesiminde
oldugu gibi 1200°C’ ye kadar artis gosterip 1300°C’ de azalmaktadir. Ilgili iiclii bilesimlerde
en yiiksek basma mukavemeti degeri her ne kadar 165.6+14.92 MPa ile 1200°C’ de
sinterlenmis HA-2.5A-1.5L {i¢li bilesimine ait olsa da, hicbir sinterleme sicakliginda HA-
2.5A-L tiglii bilesimine ait basma mukavemeti degerlerinin HA-2.5A ikili bilesiminden
daha yiiksek oranda olmadigi ve hatta artan La»O3z oranlarina bagli olarak, bu iicli

bilesimlere ait basma mukavemeti degerlerinin azaldigi belirlenmistir.

Sekil 4.63 (b)’ de goriilecegi lizere; HA-5A-L iiclii bilesimine ait basma mukavemeti
degerlerinin 900-1100°C arasinda artan La»;Os oranlarina bagl olarak azaldigi, bu tiglii
bilesimlere ait basma mukavemeti degerlerinin tipki HA-5A ikili bilesiminde oldugu gibi
artan sinterleme sicakliklart ile 1200°C’ lik sicakliga kadar artig gosterdigi, bu sicaklik
degerinde 214 MPa ile en yiiksek basma mukavemeti degerine ulasan HA-5A ikili
bilesiminin basma mukavemeti degerinin artan La>O3 oranina bagli olarak sirastyla %4.29,
%7.71 ve %4.08 oranlarinda artirilabilecegi, bu sicaklik i¢in en yliksek basma mukavemeti
degerinin yaklasik olarak 230 MPa ile HA-5A-1.5L iiclii bilesimine ait oldugu, 1300°C” lik
sicaklikta artan La,Os oranmna bagli olarak HA-5A-L {clii bilesimlerine ait basma
mukavemeti degerlerinin artis gosterdigi, bu sicaklikta HA-5A ikili bilesimine ait
149.75+32.88 MPa’ lik basma mukavemeti degerinin yalnizca agirlikca %?2.5 oraninda
La>Oz ilavesi ile artirilabilecegi ve 156.20+21.46 MPa’ ya ulastigi tespit edildi. HA-5A ikili
bilesimine ait basma mukavemeti degerlerinin HA-5A-0.5L tiglii bilesimi ile 900°C ile
1200°C’ lik sinterleme sicakliklarinda, HA-5A-1.5L ile yalnizca 1300°C” de, HA-5A-2.5C
ticlii bilesimi ile ise 1200 ve 1300°C sicakliklarda artirilabilecegi belirlenmistir.

HA-2.5A-L tgli bilesimleri ile HA-5A-L tglii bilesimlerinin HA-2.5A ve HA-5A ikili
bilesimlerinin basma mukavemeti degerleri iizerine etkileri incelendiginde, La203
ilavelerinin HA-2.5A ikili bilesimlerinde azalmaya, HA-5A ikili bilesimlerinde ise artiglara

neden olabilecegi goriilmektedir.
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Sekil 4.64 (a) HA-2.5A ve (b) HA-5A ikili bilesimine agirlikga %0.5, %1.5 ve %2.5
oranlarinda Y203 ilavesi yapilarak olusturulan HA-2.5A-Y ve HA-5A-Y iiclii bilesimlerine
ait basma mukavemeti degerlerinin sinterleme sicakliklarina ve Y203 oranlarina bagli olarak
degisimi
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Sekil 4.64 (a)’ da goriilecegi iizere; HA-2.5A ikili bilesimine agirlik¢a %0.5, %1.5 ve %2.5
oranlarinda Y203 ilaveleri ile olusturulan HA-2.5A-Y fiigli bilesimine ait basma
mukavemeti degerlerinin, HA-2.5A ikili bilesiminde oldugu gibi, 1200°C’ ye kadar artip
1300°C’ de azaldig1 ve genel olarak artan Y203 orani ile ilgili tiglii bilesimlere ait basma
mukavemeti degerlerinin azaldigi, agirlik¢a %0.5 oraninda YOz ilavesi ile HA-2.5A ikili
bilesimine ait basma mukavemeti degerlerinin 1000°C’ den itibaren artan sinterleme
sicaklilari ile artirilabilecegi, agirlik¢a %1.5 oraninda Y20z ilavesi ile 1100°C” den itibaren
artirllabilecegi, ancak %2.5 oraninda Y203 ilavesinin tiim sinterleme sicakliklarinda
azalmalara neden olabilecegi, HA-2.5-Y igclii bilesimlerine ait en yiiksek basma
mukavemeti degerinin 195.5+16.17 MPa ile 1200°C” de sinterlenmis HA-2.5A-0.5Y tiglii

bilesimine ait oldugu belirlenmistir.

Sekil 4.64 (b)’ de goriilecegi lizere; HA-5A-Y iiglil bilesimlerine ait basma mukavemeti
degerleri HA-5A ikili bilesiminde oldugu gibi artan sinterleme sicakliklari ile 1200°C” ye
kadar artis gostermekte ve HA-5A ikili bilesimine ait 214 MPa’ lik en yiiksek basma
mukavemeti degerinin artan Y203 oranina bagli olarak sirasiyla %20.56, %6.42 ve 9%3.50
oranlarinda artirilabilecegi, agirlik¢a %0.5 oraninda Y203 ilavesinin HA-5A ikili bilegsimine
ait basma mukavemeti degerlerine tiim sinterleme sicakliklarinda pozitif yonde etkide
bulundugu, agirlikga %1.5 oraninda Y203 ilavesinin 900°C ile 1200°C arasinda katkida
pozitif yonde etkide bulundugu, %2.5 oranindaki Y203 ilavesinin ise yalnizca 1200°C’ de
pozitif yonde katkida bulundugu ve bahsi gecen bu bilesimlere ait basma mukavemeti
degerlerinin  1300°C” de ise azaldig1 belirlendi. HA-5A-Y tiglii bilesimlerine ait basma
mukavemeti degerlerinin ise monolitik HA’ dan sirasiyla %98.15, %74.92 ve %70.12

oranlarinda daha fazla oldugu belirlenmistir.

HA’ nin B-TCP ve a-TCP fazlarina doniisiimii, J.C. Knowles ve G. Georgiou’ nun belirttigi
iizere; HA’ te hacimsel artisa ve bu da bolgesel gerilmelerin olusmasina neden olmaktadir
[723]. Bu bolgesel gerilmelerin orani olusan bu ikincil fazlarin toplam oranlarina bagli
olarak artig gosterdiginden dolayr mekanik oOzelliklerde azalmaya neden olmaktadir.
Monolitik HA’ nin basma testi sonucunda 1200 ve 1300°C sicakliklarda, hazirlanan ikili ve
tiglii bilesimlerin ise 1300°C’ de basma mukavemeti degerlerinde azalma gdstermelerinin

nedeni de bu sebepledir.

Bu c¢alismada hazirlanmis olan tiim ticlii bilesimlere ait en yliksek yogunluk, sertlik ve
basma mukavemeti degerlerinin, B. Bulut ve digerleri tarafindan hazirlanan ¢aligsmaya ait

sonuglardan daha yiiksek degerlere sahip oldugu belirlendi. B. Bulut ve digerleri bahsi gegen
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caligmalarinda, bu calismada da matris malzemesi olarak kullanilan ve Across Organics
firmasindan aldiklari ticari safliktaki HA’ ya agirlikca %10 oraninda Al>O3 ve sirastyla %5
ve %10 oranlarinda pencere camindan elde ettikleri cam tozlarimi ilave etmis ve
hazirladiklar1 bilesimlerini British 7253 standartini kullanarak preslemis, 1000°C-1300°C
arasinda sinterlemislerdir. B. Bulut ve digerleri ilgili calismada sinterleme islemleri
neticesinde, sirasiyla en yiiksek yogunluk degerinin 2.47 g/cm®, en yiiksek basma
mukavemeti degerinin 53.82 MPa, en yiiksek sertlik degerinin ise 129 HV ile 1300°C’ de
sinterlenmis olan HA-10A-10C bilesimine ait oldugunu belirtmislerdir. En diisiik porozite
oranin ise yine ayni sicaklikta sinterlenmis ayni bilesime ait oldugu ve %5.49 oldugunu
tespit etmislerdir[724]. Ilgili calisma ile kiyaslandiginda, bu calisma da elde edilen mekanik
ozelliklerin daha yiliksek oranda olmasinin nedenlerini; bu calismada kullanilan Al2O3,
Ce02, La203 ve Y203 ilavelerinin daha diisiik oranda olmasi sebebiyle HA’ nin yiiksek
oranlarda dekompozisazyonunun oniine gegilmesi, daha iyi yogunlasmanin saglanmasi ve

tane bliylimelerinin engellenmesi seklinde siralayabiliriz.
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Sekil 4.65 Monolitik HA, HA-2.5A ve HA-5A ikili bilesimlerinin ti¢ noktadan egilme

mukavemeti degerlerinin sinterleme sicakliklarina bagl olarak degisimi

Takviyesiz ve sifir poroziteli HA seramiklerin {i¢ noktadan egilme dayanimi Hiroyuki Y.
Yasuda ve digerlerinin belirttigi iizere 112 MPa iken igerdigi gozenek oranina bagli olarak
J. Suwanprateeb ve digerlerinin belirttigi izere 33.9 MPa’ ya kadar diismektedir[725,726].
Sekil 4.65° de goriilecegi lizere; monolitik HA’ nin ii¢ noktadan egilme dayanimi 900°C’
den (27.7+6.34 MPa) itibaren artarak 1100°C’ de 60.27+9.93 MPa’ lik en yiiksek degerine
ulagsmakta ve artan sinterleme sicakliklari ile birlikte azalmaktadir. Monolitik HA’ ya ait bu
en yiiksek ii¢ noktadan egilme dayaniminin C. Kothapalli ve digerleri (57.4 MPa) [727], M.
Valet-Regi ve digerleri (54+4 MPa) [728] ve M. Aminzare ve digerleri (61 MPa) [729],
Jingxian Zhang ve digerleri (69.5 MPa) [730] ile uyumlu oldugu, Horng-Yih Juang ve Min-
Hsiung Hon’ un elde ettikleri degere oranla daha yiiksek oranda oldugu (43 MPa) [731],
Dongliang Jiang ve digerlerinin elde ettikleri degere oranla ise daha diisiik oranda (84.6
MPa) oldugu [732] belirlenmistir. Belirtilen bu ¢alismalarla uyumsuzlugun nedeni deney
kosullarinin ve numune boyutlarinin ve presleme basing ve yontemlerinin farklilik arz
etmesindendir. HA-A ikili bilesimlerine ait {i¢ noktadan egilme dayanimlari her ne kadar

artan Al2Os3 oranina bagl olarak tiim sinterleme sicakliklarinda azalsa da, 1200°C’ ye kadar
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artis gosterdigi ve HA-2.5A ikili bilesimi i¢in 98.87+6.78 MPa’ ya, HA-5A ikili bilesimi
icin ise 75.70+£2.40 MPa’ ya yiikseldigi, 1300°C’ de ise sirasiyla %25.74 ve %62.92
oranlarinda azalarak 68.87+1.70 ve 37.07+10.62 MPa’ ya geriledigi belirlendi. HA-A iKkili
bilesimlerine ait bu degerler Mei Wei ve digerlerine ait HA-Flor (%1, %2, %3 ve %4) ikili
kompozitlerinden tek eksenli presleme ile tiretilenlerden daha yiiksek, soguk izostatik olarak
preslenme ile iiretilenlerden daha diisiiktiir. Ilgili ¢alismada tek eksenli presleme ile
tiretilenlere ait en yiiksek ti¢ noktadan egilme dayanimi 45 MPa iken, soguk izostatik olarak
presleme ile liretilenlere ait en yiiksek ili¢ noktadan egilme dayanimi yaklasik olarak 100
MPa’ dir. Tek eksenli presleme ile iiretilenlerden daha yiiksek ii¢ noktadan egilme
dayaniminin elde edilmesinin nedeninin Al2O3’ {in flora oranla daha yiiksek mekanik
ozelliklere sahip olmasindan kaynaklandigi, soguk izostatik presleme ile iiretilenlerden daha
diisik oranda ¢ikmasinin nedeninin ise presleme yonteminden kaynaklandigi
diistintilmektedir[733]. Hyoun-Ee Kim ve digerleri, Alfa Aesar firmasindan aldiklar ticari
safliktaki HA’ ya molce %53.9 oraninda SiO2, %22.6 oraninda NaO, %21.8 CaO ve %1.7
oraninda P,0s’ ten olusan biyocamdan sirasiyla agirlikca %30, %40 ve %50 oranlarinda
ilave etmis ve sirasiyla 30 MPa’ lik basing altinda sicak izostatik presleme ile 600-800°C
sicaklikta ve basingsiz sinterleme ile 600-1000°C sicaklikta 1° er saat siirelerle
sinterlemislerdir. Yapmis olduklari ii¢ noktadan egilme dayanimi testleri neticesinde
monolitik HA” nin 40 MPa, basingsiz sinterledikleri HA-Biyocam kompozitlerin 30 MPa
ve sicak izostatik presleme ile iirettikleri numunelerin 60 MPa’ lik en yliksek degerine
ulastiklarini belirtmislerdir. ilgili ¢alisma ile kiyaslandiginda her ne kadar basingsiz
sinterleme ile iiretilse de HA-A ikili bilesimlerine ait en yiiksek ii¢ noktadan egilme
dayanimlarinin daha yiiksek oranda ¢ikmasinin nedeni, en yiiksek degerin elde edildigi
sinterleme sicakligi ve sinterleme siiresinin daha yiiksek oranda olmasindan ve ilgili
caligmada belirtildigi tizere; gerek monolitik HA” nin gerekse HA-Biyocam kompozitlerinin

daha diisiik sicakliklarda dekompoze olmasindan kaynaklandig diisiniilmektedir[734].
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Sekil 4.66 (a) HA-2.5A ve (b) HA-5A ikili bilesimine agirlikga %0.5, %1.5 ve %2.5
oranlarinda CeQ: ilavesi yapilarak olusturulan HA-2.5A-C ve HA-5A-C iiglii bilesimlerine
ait iic noktadan egilme mukavemeti degerlerinin sinterleme sicakliklarmma ve CeO:2

oranlarina bagl olarak degisimi
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Sekil 4.66 (a)’ da goriilecegi tizere; HA-2.5A {glii bilesimine farkli oranlarda CeO: ilaveleri
yapilarak olusturulan HA-2.5A-C {iclii bilesimlerine ait {i¢ noktadan egilme dayanimlarinin
900°C ve 1000°C’ lik sinterleme sicakliklarinda genel olarak artan CeO2 oranina bagli
olarak azaldigi ve 24.03+7.48 MPa ile 42.36+7.84 MPa arasinda degistigi, 1100°C ile
1200°C’ lik sinterleme sicakliklarinda artan CeO2 oranina bagli olarak artis gosterdigi ve
43.70+9.39 MPa ile 96.33 MPa arasinda degistigi, 1300°C”’ lik sinterleme sicakliginda ise
en yuksek iic noktadan egilme dayaniminin 91.55+9.41 MPa ile HA-2.5A-1.5C tgli
bilesimine ait oldugu, bu sicaklik i¢in HA-2.5A-0.5C ve HA-2.5A-2.5C iiclii bilesimlerinin
iic noktadan egilme dayanimlarinin ise sirasiyla 87.30£12.70 MPa ve 90.70+1.38 MPa
oldugu belirlenmistir. Yine ayni sekilden goriilecegi tizere; gerek HA-2.5A gerekse HA-
2.5A-C tglii bilesimlerine ait ti¢ noktadan egilme dayanimlari 1200°C’ ye kadar artis
gosterdigi ancak 1300°C’ de azaldigi, HA-2.5A ikili bilesimine ait en yiiksek orandaki
92.75+6.78 MPa’ lik li¢ noktadan egilme dayaniminin yalnizca agirlik¢ca %2.5 oraninda
CeOzilave edilmis ti¢lii bilesimi ile %3.86 oraninda artirilabilecegi, daha 6nce de belirtildigi
tizere, her ne kadar 1300°C sicaklikta bu bilesimlere ait ii¢ noktadan egilme dayanimlar
azalsa da, bu sicaklikta HA-2.5A ikili bilesimine ait 68.87+5.70 MPa’ lik {ic noktadan
egilme dayaniminin CeO: ilaveleri ile sirasiyla %26.75, %32.92 ve %31.76 oranlarinda

artirilabilecegi belirlenmistir.

Sekil 4.66 (b)’ de goriilecegi tizere; HA-5A tglii bilesimine farkli oranlarda CeOz ilaveleri
yapilarak olusturulan HA-5A-C ii¢lii bilesimlerine ait ii¢c noktadan egilme dayanimlarinin,
900°C ve 1000°C’ lik sinterleme sicakliklarinda artan CeO2 oranina bagli olarak azaldigi ve
30.42+1.20 MPa ile 38.85+4.27 MPa arasinda degistigi, 1100°C i¢in en yiiksek ti¢ noktadan
egilme dayanimimnin 50.37+6.75 MPa ile HA-5A-1.5C iiglii bilesimine ait oldugu, 1200°C
ve 1300°C” lik sinterleme sicaklarinda ise artan CeO2 oranina bagli olarak HA-5A-C figlii
bilesimlerine ait ii¢ noktadan egilme dayanimlarinin azaldigi, bu sicakliklar i¢in HA-5A-
0.5C figlii bilesimine ait lic noktadan egilme dayanimlarinin sirasiyla 97.65+£3.41 MPa ve
71.42+6.62 MPa oldugu, 1200°C” lik sicaklikta HA-5A ikili bilesimine ait 75.70+2.40 MPa’
lik en yiiksek ii¢ noktadan egilme dayaniminin HA-5A-C iiclii bilesimleri ile artan CeO2
oranina bagl olarak sirasiyla %28.99, %25.85 ve %11.22 oranlarinda artirilabilecegi,
1300°C’ de ii¢ noktadan egilme dayanimi 37.07+10.62 MPa’ ya diisen HA-5A ikili
bilesimine ait bu degerin, CeO2 ilavelerine bagli olarak sirasiyla 71.42+6.62 MPa,
66.72+7.28 MPa ve 64.85+16.49 MPa’ ya yiikseltilebilecegi belirlenmistir.
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Sekil 4.67 (a) HA-2.5A ve (b) HA-5A ikili bilesimine agirlikga %0.5, %1.5 ve %2.5
oranlarinda La>QOs3 ilavesi yapilarak olusturulan HA-2.5A-L ve HA-5A-L iiglii bilesimlerine
ait li¢ noktadan egilme mukavemeti degerlerinin sinterleme sicakliklarina ve LazOs

oranlarina bagl olarak degisimi
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Sekil 4.67 (a)’ da goriilecegi lizere; HA-2.5A-L {i¢lii bilesimlerine ait {ic noktadan egilme
dayanimlarinin genel olarak artan La,Os oranina bagli olarak azaldigi, HA-2.5A-0.5L tglii
bilesimine ait li¢ noktadan egilme dayaniminin tipki HA-2.5A ikili blesiminde oldugu gibi
1200°C’ ye kadar arttign ve 1300°C’ lik sicaklikta azaldigi, diger HA-2.5A-L igli
bilesimlerine ait ii¢ noktadan egilme dayanimlarinin ise 1300°C” ye kadar artig gosterdigi
belirlenmistir. La,O3 takviyeli HA-2.5A ikili bilesimlerine ait ii¢ noktadan egilme
dayanimlarinin 900°C -1100°C arasinda gelistirilemecegi, HA-2.5A ikili bilesimine ait
92.75+6.78 MPa’ lik en yiiksek orandaki ii¢c noktadan egilme dayaniminin yalnizca HA-
2.5A-0.5L {glii bilesimi ile %25.06 oraninda artis ile 116+£6.07 MPa’ ya cikarilabilecegi,
1300°C”’ lik sinterleme sicakliginda ise tiim La2O3 oranlari ile HA-2.5A ikili bilesimine ait
68.87£5.70 MPa’ lik ii¢ noktadan egilme dayaniminin sirasiyla artan La>O3 oranina bagh
olarak %61.52, %36.11 ve %29.50 oranlarinda artislarla 111.254+4.24 MPa, 93.75+15.20
MPa ve 89.20+4.54 MPa’ ya yiikseltilebilecegi belirlenmistir.

Sekil 4.67 (b)’ de goriilecegi lizere; HA-5A ikili bilesimine agirlik¢a %0.5 ile %2.5 arasinda
degisen oranlarda LayOs ilaveleri ile olusturulan HA-5A-L {glii bilesimlerine ait {i¢
noktadan egilme dayanimlarinin, artan sinterleme sicakliklarina bagl olarak 1200°C’ ye
kadar HA-5A-0.5L tiglii bilesimi i¢in 24.70+10.18 MPa’ dan 98.40+7.49 MPa’ ya, HA-5A-
1.5L tglii bilesimi i¢in 24.12+1.10 MPa’ dan 79.264+8.23 MPa’ ya ve HA-5A-2.5L iigli
bilesimi i¢in ise 17.49+8.63 MPa’ dan 75.60+9.38 MPa’ ya arttigi, 1300°C” lik sinterleme
sicakliginda sirastyla  89.87+10.85, 68.16+6.87 ve 58.06+3.44 MPa’ ya azaldiklar
belirlendi. HA-5A-L {iglii bilesimlerine ait {i¢ noktadan egilme dayanimlari ile HA-5A ikili
bilesimine ait ii¢ noktadan egilme dayanimlari kiyaslandiginda, 900°C ile 1100°C arasinda
genel olarak daha diisiik oldugu (bu sicakliklar icin HA-5A ikili bilesimine ait ii¢ noktadan
egilme dayanimlan sirasiyla 31.10+7.77 MPa, 32.35+44.39 ve 45.93+5.81 MPa’ di),
1200°C’ de HA-5A ikili blesimine ait olan 75.70+2.40 MPa’ lik ii¢ noktadan egilme
dayaniminin agirlik¢a %0.5 ve %1.5 oranlarinda La>Os3 ilaveleri ile %29.98 ve %4.71
oranlarinda artirilabilecegi, 1300°C” de ise La20Oz ilavelerinin olumlu yonde etkilerinin
oldugu ve artan La;O3 oranina bagli olarak sirastyla %142.41, %83.86 ve %56.61 artis
oranlariyla artiglara neden oldugu belirlendi. Monolitik HA ile kiyaslandiginda LazOs
takviyeli ve takviyesiz HA-2.5A ve HA-SA ikili bilesimlerine ait {i¢ noktadan egilme
dayanimlarinin monolitik HA” ya ait en yiiksek orandaki 60.27+£9.93 MPa’ lik {i¢ noktadan
egilme dayanimmnin ve 1200°C ile 1300°C’ lik sicaklikta azalan ii¢ noktadan egilme

dayanimlarinin artirilabilecegi belirlenmistir.
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Sekil 4.68 (a) HA-2.5A ve (b) HA-5A ikili bilesimine agirlikga %0.5, %1.5 ve %2.5
oranlarinda Y203 ilavesi yapilarak olusturulan HA-2.5A-Y ve HA-5A-Y iiclii bilesimlerine
ait lic noktadan egilme mukavemeti degerlerinin sinterleme sicakliklarina ve Y203

oranlarina bagl olarak degisimi
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Sekil 4.68 (a)’ da goriilecegi lizere; HA-2.5A-Y il bilesimlerine ait iic noktadan egilme
dayanimlarinin  900°C ile 1200°C arasinda artis gosterdigi ve HA-2.5A-0.5Y i¢in
17.08+5.99 MPa’ dan 86.77+3.54 MPa’ ya, HA-2.5A-1.5Y i¢in 29.26+2.67 MPa’ dan
121.25+8.73 MPa’ ya ve HA-2.5A-2.5C i¢in ise 15.22+4.94 MPa’ dan 108.00+7.07 MPa’
ya yiikseldigi, 1300°C sicaklikta ise sirasiyla 77.85+9.26 MPa, 93.13+13.88 MPa ve
97.00+9.89 MPa’ ya geriledigi belirlenmistir. Bu bilesimlere ait ti¢ noktadan egilme
dayanimlar1 ile HA-2.5A ikili bilesimine ait {i¢ noktadan egilme dayanimlari
kiyaslandiginda, 900°C ile 1100°C arasinda daha diisiik oranlarda olsa da, 1200°C’ lik
sicaklikta HA-2.5A ikili bilesimine ait olan 92.75+6.78 MPa’ lik {i¢ noktadan egilme
dayaniminin agirlik¢a %1.5 oraninda Y203 ilavesi ile %30.72 oraninda ve agirlik¢a %2.5
oraninda Y203 ilavesi ile %16.44 oraninda, 1300°C” lik sicaklikta ise artan Y203 oranlarina
bagli olarak sirasiyla %13.03, %35.22 ve %40.83 oranlarinda daha yiiksek oranda

olabilecegi belirlenmistir.

Sekil 4.68 (b)’ de goriilecegi tizere; HA-5A-Y ticlii bilesimlerine ait {ic noktadan egilme
dayanimlarinin, HA-5A-0.5Y {glii bilesimi ile HA-5A-2.5Y {iglii bilesimleri i¢in artan
sinterleme sicakliklari ile artig gosterdigi ve sirasiyla HA-5A-0.5Y i¢in 23.97+5.11 MPa’
dan 82.22+8.45 MPa’ ya, HA-5A-2.5Y iiglii bilesimi i¢in 31.05 MPa’ dan 84.87+11.71
MPa’ ya yiikseldigi, HA-5A-1.5Y tglii bilesiminde ise 1200°C’ lik sinterleme sicakligina
kadar 33.42+7.47 MPa’ dan 90.15+6.93 MPa’ ya yiikseldigi, ancak 1300°C” lik sicaklikta
ise 83.97+11.89 MPa’ ya geriledigi belirlenmistir. Belirtilen bu oranlardan, HA-5A ikili
bilesimine ait {i¢c noktadan egilme dayanimlarinin tiim sinterleme sicakliklar1 i¢in farkl
oranlarda Y203 ilaveleri ile artirilabilecegi, HA-5A ikili bilesimine ait 75.70+2.40 MPa’ lik
en yliksek orandaki {i¢ noktadan egilme dayaniminin agirlik¢a %0.5 ve %1.5 oranlarinda
Y203 ilaveleri ile sirasiyla % 8.28 ve %19.08 oranlarinda artirilabilecegi belirlenmistir.
1300°C”’ de sinterlenmis HA-5A ile kiyaslandiginda da yine HA-5A-Y ti¢lii bilesimine ait
iic noktadan egilme dayanimlarinin sirasiyla %21.78, %26.50 ve %28.92 oranlarinda
artirilabilecegi tespit edildi. Monolitik HA ile kiyaslandiginda Y20z takviyeli ve takviyesiz
HA-2.5A ve HA-5A ikili bilesimlerine ait ii¢c noktadan egilme dayanimlarinin monolitik
HA’ ya ait en yiliksek orandaki 60.27+9.93 MPa’ lik ii¢ noktadan egilme dayaniminin ve
1200°C ile 1300°C’ lik sicaklikta azalan {i¢ noktadan egilme dayanimlarinin artirilabilecegi

belirlenmistir.

Tipki diger oksit seramik takviyeli HA matrisli biyoseramiklerde oldugu gibi, bu ¢aligma
neticesinde elde edilen mukavemet degerleri incelendiginde katilan ilaveler neticesinde
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artan dekompozisazyon ve azalan yogunlagsma oranlarina ragmen, mukavemet degerlerinin
monolitik HA ile kiyaslandiginda gerek HA-A ikili bilesimlerinde gerekse HA-A-iiglii
bilesimlerinde sinterleme sicakliklarina ve ilave edilen oksit seramiklerin tiirline ve oranina
bagli olarak artis gosterebilecegi goriilmektedir. Bunun nedeni, katilan ilavelerle tiim yap1
icerisindeki HA tanelerinin sinterleme sonrasi biiyiime oranlarinin ve her ne kadar
dekompozisazyon orani artsa da, azalan ortalama tane boyutlar1 nedeni ile olusan
mikrogatlaklarin biiylimesi yani matris igerisinde ilerlemelerinin Oniine geg¢ilmesinden

dolayidir.

Hyoun-Ee Kim ve digerleri, Alfa Aesar firmasindan temin ettikleri ticari safliktaki HA” ya
hacimce %20 oraninda ZrO; ilave etmisler ve hazirladiklar1 HA-ZrO; ikili bilesimine
sirastyla hacimece %2.5, %5 ve %10 oranlarinda kalsiyum floriir (CaF2) ilave ederek, ikili
veya lglii bilesimler olusturmus ve hazirladiklar: ikili ve tglii bilesimlerin HA {izerine
etkilerini incelemisglerdir. Hazirladiklar1 karisimlardan soguk izostatik presleme ile 300 MPa
basing altinda presleyerek 3x4x25 mm? ebatlarinda olmak iizere egilme testi ve yogunluk
Ol¢timleri i¢in numuneler hazirlamis ve 900-1500°C arasinda 10°C/dakikalik 1sitma ve
sogutma rejimlerinde 1 saat siire ile sinterlemislerdir. Yapmis olduklar1 incelemeler
neticesinde ise, hacimce %5 oraninda CaF: ilavesi ile 1350°C” lik sicaklikta yogunlasmanin
%98’ e ulasacagini, monolitik HA igin 900°C sicakliktan itibaren her ne kadar
dekompozisazyon meydana gelmis olsa da, 1500°C’ de yogunlasmanin %70 civarina
ulagtigini dile getirmiglerdir. Monolitik HA i¢in en yiiksek kirilma toklugu degerinin 0.7
MPam™2 ve dort noktadan egilme dayanimimin 35 MPa oldugunu, CaFzilaveli numunelerde

ise toklugu degerinin 1.5 MPam™'/?’

ya, dort noktadan egilme dayaniminin 130 MPa’ ya
ciktigini belirtmislerdir[735]. Ilgili calisma ile kiyaslandiginda bu ¢alismada her ne kadar
daha diisiik sinterleme sicakli1 degerinde elde edilmis olsa da, matris malzemesi olarak
kullanilan HA” ya ait en yiiksek kirilma toklugu ve egilme dayanimi degerlerinin uygunluk
gosterdigi, ancak hazirlanan {iglii bilesimlere ait degerlerin daha yiiksek oranda oldugu

12> hin altinda

belirlenmistir. Tlgili aligmada elde edilen kirilma toklugu degerinin 2 MPam
olmasi biyomalzeme olarak Ornegin uyluk kemigi gibi viicut igerisinde yiikke dayanim
gerektiren yerlerde kullanimini engellemektedir. Jianpeng Zou ve digerleri, Ca(NO3)2,
NH4H2PO4 ve NH3H20 kimyasallarini kullanarak iirettikleri HA’ ya, agirlikca sirasiyla
%30, %40, %50, %60 ve %70 oraninda Titanyum ve agirlikga %10 sabit oranindaki
kimyasal bilesimi %60SiO2, %30 CaO ve %10 oraninda P2Os’ den olusan cami ilave ederek

HA-Ti-Cam tg¢lii bilesimlerini hazirlamislar ve hazirladiklar1 kompozitleri 250 MPa basing
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altinda @= 11 mm ve h= 11 mm boyutlarinda olmak iizere preslemislerdir. Yine ayni
karisimlardan 5.5x6x36 mm boyutlarinda ii¢ noktadan egilme numuneleri (presleme
basincini  belirtmemislerdir) hazirlayarak, 1200°C sicaklikta (sinterleme siiresini
belirtmemislerdir) sinterlemislerdir. Yapmis olduklari %boyca kisalma, basma ve fi¢
noktadan egilme testleri neticesinde, %boyca kisalma oranlarinin artan Ti oranina bagl
olarak sirastyla %23.1, %16.2, %21.8 ve %17.1 oranlarinda degistigini, basma mukavemeti
degerlerinin artan Ti oranina bagli olarak 166.3 MPa, 173.7 MPa, 182.6 MPa, 211.5 MPa
ve 180.1 MPa, ii¢ noktadan egilme dayanimlarinin ise yine artan Ti oranina bagh olarak
125.1 MPa’ dan 143.8 MPa’ ya ulastigini belirtmislerdir[736]. Ilgili calismada da, viicut
icerisinde yiikke dayanim gerektiren yerlerde kullanilabilecek mukavemet degerlerine
ulasildigi, ancak bu calisma ile kiyaslandiginda, Ti’ nin yiliksek maliyeti ve yiliksek oranlarda
kullanilmasi, sinterleme iglemi i¢cin vakum ortamina gereksinim duyulmasi ve cam i¢in 6n
hazirlama (1200°C’ de 2 saat siire ile kalsinasyon) islemleri goz 6niine alindiginda, bu

calismanin daha ekonomik oldugu diistintilmektedir.

Byong-Taek Lee ve digerleri Strem Chemical firmasindan temin ettikleri ticari safliktaki
HA ile HA-ZrO2-Alx03 gl bilesimini tretmisler ve hazirladiklart tiglii bilesimlerini
sirastyla 1200°C ve 1500°C sicakliklarda 2 saat siire ile sinterlemislerdir. Yapmis olduklari
incelemeleri neticesinde 1200°C” de sinterledikleri numunelerin gozenekli bir yapida
oldugunu, bu sicaklik degeri igin %83’ likk kismi yogunluk, 170 HV (1.667 GPa)’ lik
mikrosertlik, 75 MPa’ lik ii¢ noktadan egilme ve 1.8 MPam*?* lik kirilma toklugu degerine,
1500°C’ de ise %96’ lik kismi yogunluk, 890 HV (8.728 GPa)’ lik mikrosertlik, 280 MPa’
lik ii¢ noktadan egilme ve 4.1 MPam'?’ lik kirilma toklugu degerine ulasildigin1 ve bu
sicaklik degerinde HA” nin B ve a-TCP’ den olusan yapiya doniistiigiinii, bu fazlara ilaveten
de CaAl;2019 fazinin olustugunu belirtmislerdir[737]. 1lgili calismaya ait deneysel
verilerden, HA-ZrO»-Al203 tiglii bilesimine ait mekanik 6zelliklerin Tablo 1.3 de goriilen
kortikal kemigin mekanik 6zelliklerine oranla ya daha diisiik yada daha yiiksek oranda

oldugu goriilmektedir.

4.4 Invitro Biyoaktivite Ozellikleri

Hidroksiapatit (HA, Caio(PO4)s(OH)2), kalsiyum profosfat (DCP, CasP207), trikalsiyum
fosfat (TCP: Caz(POs)2) ve tetrakalsiyum fosfat (TTCP, CasP20q¢) gibi farkli tiirden
kalsiyum fosfat bilesikleri implant malzemesi olarak kullanilmaktadirlar. Yapilan

aragtirmalar gostermektedir ki, kalsiyum fosfat bilesikleri yalnizca biyouyumlu degil aym
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zamanda kemik dokulari ile giiclii baglarin olusmasina imkan sagladiklarindan dolay1
yiiksek oranda biyoaktiflik 6zelligine sahip olan malzemelerdir. Bahsi gecen bu kalsiyum
fosfat bilesikleri insan viicuduna implante edildiklerinde yiizey bolgeleri ¢oziinme, cokelme
ve iyon degisimini i¢eren bir dizi reaksiyon ile biyolojik apatite doniismektedir. Bahsi gegen
bu ¢6ziinme reaksiyonlart, kalsiyum fosfat bilesiklerinin mekanik 6zelliklerinde ve implante
edildigi bolgede bulunan kemik-implant malzemesi arayiizey bolgesine ait mukavemetin
azalmasina ve uzun siireler kullanilmasi hedeflendiginde mekanik kararliliklarinda
giivensizlige sebebiyet vermektedir. Bu nedenle kalsiyum fosfat bilesiklerinin ¢6ziinme
davraniglar1 biyomedikal uygulamalar bakimindan biiyiik 6neme sahiptir. Kalsiyum fosfat
bilesikleri ailesi icerisinde, HA viicut sivist ile temas halinde en fazla kararlilik 6zelligine
sahip olanidir[738,739]. HA seramiklerin biyolojik davranisi, HA tozlarinin hazirlanig
yontemi, kimyasal bilesimi, saflik derecesi ve mikroyapisal 6zellikleri (%gozenek orani ve
boyutu) ile bulk HA seramiklerin tiretim kosullarina ve topografisi, piriizliligi, yiizey
enerjisi ve 1slatilabilirligi gibi yiizey 6zelliklerine bagli olarak degismektedir[192,740,741].
Bir diger kalsiyum fosfat bilesigi olan B-TCP, insan viicuduna implante edildiginde yavas
yavas ¢Oziiniir ve tamamen rezorbe oldugunda yeni kemik dokularinin olusumu gergeklesir,
bu oOzelliginden dolay1r da tipki HA gibi hasara ugramis olan kemiklerde
kullanilabilmektedir. Ancak B-TCP, HA’ e kiyasla 3-12 Kkat [742] daha yiiksek oranda
coziinme 6zelligine sahip oldugundan dolayi, insan viicudunda uzun siireli kullanimlar i¢in
uygun degildir. a-TCP’ nin ¢oziiniirliigi ise B-TCP’ ye kiyasla daha yiiksek oranda
oldugundan dolay1 biyomalzeme olarak kullanilmasi uygun degildir[743]. HA ile B-TCP
fazlarmin belirli oranlarda bir arada bulunmasi 6zellikle hizli iyilesmenin ve kemik ile
baglanabilmenin saglanabilmesi bakimindan 6nemlidir[744]. HA’ nin B-TCP ile bir arada
bulunmasi, HA esasli biyoseramiklerin implante edilecegi bolgede saf HA’ ya oranla daha
yiiksek oranda kemik dokularinin olusumuna katkida bulundugu tespit edilmistir[ 745]. Bu
¢alismada, monolitik HA’ nin 1300°C” de sinterlenmesi neticesinde B-TCP ve a-TCP’ ye ek
olarak olustugu tespit edilen CaO fazi, Anna Slésarczyk ve digerleri [746] ile Zafer Evis ve
digerlerinin [747] belirttigi lizere; suya kars1 yiiksek reaktiflik 6zelliginden ve Wojciech
Suchanek ve digerlerinin de [748] belirttigi iizere; CaO varlig1r nedeniyle meydana gelen
Ca(OH); fazinin etrafinda gerilme artislar1 gostermekte ve hacimsel farklilasmalar
olusmakta, bu da implant malzemesinin dekohezyonuna neden oldugundan dolay1 HA esasl

biyoseramiklerin insan viicudunda kullanmalarin1 engellemektedir.
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Sekil 4.69 Monolitik HA’ nin (a) 3, (b) 7, (¢) 15 ve (d) 30 giin

sure ile hazirlanan SBF

¢ozeltisinde bekletilmeleri neticesinde yiizey bolgelerinde meydana gelen apatit olusumlari

Sekil 4.69 (a)’ da goriildiigii tizere monolitik HA’ nin hazirlanmis olan SBF ¢ozeltisinde 3
giin siire ile bekletilmesi sonucunda ylizey bdlgesinde apatit kristallerinin olusmaya
basladigi belirlendi. 7 gilinliikk bekletme sonra apatit kristallerinin dendirit bigiminde
bliylimeye basladigi, 15 giinliik bekletme siiresi sonrast dendirit kollarmin kalinlagacak
sekilde apatit tabakasinin olustugu, 30 giinliik bekletme sonrasinda ise tomurcuklar seklinde
biiylidiigi belirlenmistir. 30 giinliik bekletme siiresi sonrasi apatit tabalarinin ara yiizeyleri

boyunca meydana gelen ¢atlak benzeri goriintiiler kurutma gatlaklaridir[749].

Gergeklestirilen SBF analizi neticesinde matris malzemesi olarak kullanilan monolitik HA’
nin ylizeyinde apatit tabalarinin olusmasi sebebi ile biouyumlu bir yapiya sahip oldugu
belirlenmistir. Artan bekletme siireleri ile SBF ¢ozeltisindeki apatit olusumlarinin orani ve
miktarlar artis gostermektedir. C. Paluszkiewicz ve digerleri; bir baska biyoaktiflik
ozelligine sahip wollastonite lizerine yapmis olduklar1 invitro incelemeleri neticesinde, ilgili
malzemenin yiizeyinde olusan apatit tabakasinin bu c¢alismaya kiyasla belirtilen stireler

dahilinde daha az oranda meydana geldigini belirtmislerdir[750].
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Sekil 4.70 HA-5A ikili bilesiminin (a) 3, (b) 7, (c) 15 ve (d) 30 giin siire ile hazirlanan SBF

cozeltisinde bekletilmeleri neticesinde ylizey bolgelerinde meydana gelen apatit olugumlari

Sekil 4.70° de goriilen HA-5A ikili bilesimine ait in vitro degerlendirmeleri neticesinde
monolitik HA’ da 7 giinliik bekletmeden itibaren dendritik sekilde biiyliyen apatit
tabalarinin HA-A bilesimi icin ancak 15 giinliik bekletmeden sonra meydana geldigi, 3 ve
7 glinliik bekletme siirelerinde olusan apatit tabakalarinin monolitik HA” ya oranla daha
diisiikk bliylime oranlarinda meydana geldigi belirlenmistir. 30 giinliik bekletme siiresi
sonras1 olusan apatit tabakalarimin tiim yiizeyi kapladigir goriildi. X. Chatzistavrou ve
digerleri yapmis olduklar1 ¢alismada Sigma Aldrich firmasindan temin ettikleri ticari
safliktaki HA’ ya, agirlikca %30 oraninda biyocam (agirlik¢a %45 oraninda SiO2, %24.5
oraninda NazO, %?24.5 oraninda CaO ve %6 oraninda P,Os ihtiva eden) ilave etmis ve
1000°C sicaklikta 3 saat boyunca sinterlemislerdir. Sinterleme iglemi sonrasi hazirladiklar
SBF ¢ozeltisinde beklettikleri HA-Biyocam kompozitlerinin yiizeyinde apatit tabakasinin
olusumunun ancak 40 giin sonunda meydana geldigini belirtmislerdir[751]. Ancak
gerceklestirilen bu calismada HA-A ikili bilesimlerinde yogun apatit tabakasinin olusumu

daha kisa stirededir. Bunda en 6nemli faktoriin daha 6ncede belirtildigi izere HA ile B-TCP
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fazinin bir arada bulunmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.71 HA-2.5A-1.5C tiglii bilesiminin (a) 3, (b) 7, (c) 15 ve (d) 30 giin siire ile hazirlanan
SBF ¢ozeltisinde bekletilmeleri neticesinde yiizey bolgelerinde meydana gelen apatit

olusumlari

Sekil 4.71° de goriilen HA-A-C iiclii bilesimine ait in vitro degerlendirmeleri neticesinde 3
giinliik bekletme sonrasi diisiik oranli apatit kristallerinin olusmaya basladigi, 7 giinliik
bekletmeden itibaren apatit tabakalarinin olusumunun HA-A ikili bilesimine oranla daha
yiiksek oranlarda oldugu belirlendi. HA-A ikili bilesimine CeO: ilavesinin HA-A ikili
bilesiminin biyoaktivite 6zelligini artiric1 yonde bir etkiye neden oldugu goriilmiistiir. 15 ve
30 giinliik bekletme siireleri neticesinde ilgili ti¢lii bilesimin yiizeyinde yogun bir bigimde
apatit tabakalarinin olugmasi ilgili bilesimin ilgili mekanik 6zelliklerine ilaveten
biyoaktivite 6zelligine sahip oldugu ve her iki 6zelligi blinyesinde bulundurmasi sebebi ile

insan viicudunda kullanilabilir 6zellikte oldugu belirlenmistir.
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Sekll 4.72 HA-5A-1.5L iicli blleslmlmn (@)3,(b)7,(c) 15 ve (d) 30 giin siire ile hazirlanan
SBF c¢ozeltisinde bekletilmeleri neticesinde ylizey bolgelerinde meydana gelen apatit

olusumlari

Sekil 4.72° de goriilecegi lizere HA-5A-1.5L iiclii bilesimine ait invitro degerlendirmeleri
neticesinde ilgili tiglii bilesimin ylizeyinde apatit olusumlarinin 3 giinden itibaren olusmaya
basladigi, 7 ve 15 giinliik bekletme siireleri sonrasi apatit tabakalarinin dendritik bir bigimde
biiytidiigii, 30 giinliik bekletme siiresi sonrasi ise tiim yiizeyi kaplayacak sekilde apatit
olusumlarinin meydana geldigi belirlenmistir. HA-A-L ticlii bilesimine ait apatit tabakasi
olusumlarinin HA-5A" ya oranla daha iyi derecede oldugu, bu olusum nedeniyle A.
Krajewski ve digerleri ile K. Singh ve digerlerinin yapmis olduklar1 ¢alismada kullandiklar1
biyocamlara ilave ettiklerinde oldugu gibi [752,753] LaO3 ilavesinin HA-5A ikili

bilesimine ait biyoaktivite 6zelligini artiric1 yonde bir etkiye sahip oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.73 HA-5A-1.5Y iiclii bilesiminin (a) 3, (b) 7, (c) 15 ve (d) 30 giin siire ile hazirlanan
SBF c¢ozeltisinde bekletilmeleri neticesinde ylizey bolgelerinde meydana gelen apatit

olusumlari

Sekil 4.73” de goriilecegi iizere HA-5A-1.5Y {i¢lii bilesimine ait invitro degerlendirmeleri
neticesinde ilgili tiglii bilesimin yiizeyinde apatit olusumlarinin 3 giinden itibaren olugsmaya
basladig1 ve artan bekletme siireleri ile birlikte biiyiimeye devam ettigi, 30 giinliik bekletme
sliresi sonrasi ise tiim ylizeyi kaplayacak sekilde apatit olugumlarinin meydana geldigi
belirlenmistir. HA-A-Y ii¢lii bilesimine ait apatit tabakasi olusumlarinin HA-5A’ ya oranla
daha 1yi derecede oldugu, mekanik 6zellikleri bakimindan HA-5A" ya oranla daha yiiksek
oranda degerlere sahip olmasi ve biyoaktivite 6zelligine sahip olmasi nedeniyle insan
viicudunda kullanilabilir nitelikte oldugu belirlendi. Y203 ilavesi D. Cacaina ve digerlerine
ait calismada da [754] benzer bir etkiye neden olmustur. ilgili calismada D. Cacaina ve
digerleri hazirladiklar1 biyocama Y203 ilavesinde bulunmuslar ve Y203’ iin apatit tabakasi
olusumunu hizlandirdigi, buna ilaveten apatit tabakalarin olusumu ic¢in gerekli siirenin

azalmasina katkida bulundugu belirlenmistir.
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SBF c¢ozeltisinde bekletilen gerek monolitik HA, gerek HA-5A gerekse HA-A-iglii
bilesimlerine ait apatit tabakalarinin goriinlimiiniin ve apatit tabakalarinin olusum
oranlarinin SBF ¢ozeltisinde bekletilme siireleri de goz oniine alindiginda farkli oldugu
belirlendi. Bu farkliliklarin, SBF ¢ozeltisinde bekletilen numunelerin gézenek oranlarindaki
farkliliktan ve her bir numunede sinterleme sonrasi olusan ara fazlardan ve ilave amagl
kullanilan tozlarin biyoaktivite oranlarindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. SBF
cozeltisinde bekletilen numunelerin yilizeylerinde apatit olusumunu etkileyen bir diger
faktor ise ilgili numunelerin ylizey piiriizliliik oranlaridir. Bu baglamda c¢ok sayida
aragtirmanin yapildigi ve farkli zimparalama kosullarininda yiizeyleri zimparalanan
numunelerin ylizeylerindeki apatit olusumlarinin, artan zimpara numarasina bagl olarak
azalma gosterdigi belirlenmistir. Ancak bu calismada SBF ¢ozeltisinde bekletilen
numuneler, SBF ¢ozeltisine batirilmadan 6nce benzer kosullar altinda zimparalandiklari i¢in
bu faktoriin diger iki faktdre oranla daha az oranda etkide bulundugu diistiniilmektedir. Q.
Z. Chen ve digerlerinin belirttigi tizere; gdzenek orani ve boyutu arttikca SBF ¢ozeltisinde
bekletilen numunelerin yiizeylerinde olusan apatit tabakalarinin yogunlugu ve orani artis
gostermektedir[755]. Bu c¢alismada SBF c¢ozeltisinde belirtilen siirelerce bekletilen
numunelerin, SBF testleri oncesi igerdikleri gézenek oranlari sirasiyla monolitik HA igin
%26 HA-A ikili bilesimi i¢in %3.32, HA-A-C {glii bilesimi i¢in %2.05, HA-A-L igcli
bilesimi icin %3.75, HA-A-Y {¢li bilesimi i¢cin %4.21° dir. Belirtilen bu gdézenek
oranlarindan dolay1 en yiiksek oranda apatit olusumunun monolitik HA’ da, daha sonra
sirastyla HA-5A-1.5Y, HA-5A-1.5L, HA-5A ve HA-5A-0.5C tglii bilesiminde olmasi
gerekmektedir, ancak gerceklestirilen SEM incelemeleri neticesinde HA-5A-0.5C iicli
bilesiminin yilizeyinde olusan apatit tabakasinin yogunlugunun HA-A ikili bilesiminin
ylizeyinde olugan apatit tabakasina oranla ¢ok daha yiiksek oranda oldugu gériilmektedir.
Bu durumda Zhensheng Li ve digerlerinin belirttigi iizere ilgili bilesimlere ait ortalama tane
boyutu degerleri ile bir diger faktor olan ilave amacli kullanilan tozlarin biyoaktivite
diizeyleri 6nem kazanmaktadir. Zhensheng Li ve digerlerinin belirttigi ilizere sinterleme
sonras1 ortalama tane boyutu degerine sahip malzemelerin yiizeyinde apatit tabakalarinin
olusumu ve ¢ogalmasi daha kolaydir[756]. Bu durumda da HA (0.473um), HA-5A-1.5L
(0.764 pm), HA-5A-0.5C (0.800 um), HA-5A (0.812 pm) ve HA-5A-1.5Y (0.815 pm) ve
seklinde bir siralamanin olmasi gerekmektedir. Ilgili ilave malzemelerine ait in-vitro
davranislart incelendiginde Al2O3’ {in biyoinert bir karakteristige sahip oldugu, literatiirde

yer alan ve CeO», La>03 ve Y203 oksit seramiklerine ait in-vitro degerlendirmelerinden daha
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oncede belirtildigi lizere biyoaktivite 6zelliklerine sahip olduklari belirlendi.
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5. DEGERLENDIRME

Bu calismada literatiirde bulunan {iclii bilesimlere alternatif teskil edecek sekilde farkli oksit

seramik tozlar ile takviye edilmis HA-A ikili bilesimleri ve monolitik HA’ ya yonelik

olarak gerceklestirilen incelemeler neticesinde asagida yer alan sonuglara ulagilmistir:

1-

Gergeklestirilen XRD analizleri ve literatiir incelemeleri neticesinde bu ¢alismada
matris malzemesi olarak kullanilan ve Across Organics firmasindan temin edilmis
olan HA’ nin Ca/P molar oran1 1.67 olan stoikometrik yapilt HA ile uyumlu oldugu
tespit edilmistir.

Sinterleme islemleri sonras1 matris malzemesi olarak kullanilan HA’ nin, 1200°C’
den itibaren HA+B-TCP fazlarini bir arada bulunduracak sekilde dekompoze olmaya
basladigi, 1300°C” lik sicaklikta ise HA+B-TCP+a-TCP+CaO fazlarini ihtiva edecek
sekilde dekompoze oldugu, ancak bu calismada kullanilan HA’ nin literatiirde
bulunan diger calismalarda varlig1 tespit edilen TTCP fazini ihtiva edecek sekilde
dekompoze olmadig: belirlendi. Rietveld analizi neticesinde monolitik HA’ ya ait
bu ikincil ve/veya igiinciil faz olusumlarinin %5’ in altinda oldugu ve tim
sinterleme sicakliklarinda ana fazin HA oldugu belirlenmistir.

HA-A ve HA-A-{clii bilesimlerine ait XRD analizleri neticesinde, ilgili ikili ve ti¢lii
bilegsimlerin 900°C” den itibaren dekompoze olmaya basladigi, HA-A ikili
bilesimlerinde artan Al,Os oranina bagli olarak dekompoze olma oranlarinin artig
gosterdigi, ilave edilen ikincil oksit seramik malzemenin tiiriine ve oranina bagl
olarak, gerek HA-A ikili bilesiminin gerekse monolitik HA’ nin dekompoze olma
oranlarinda azalmalarin ve artiglarin meydana geldigi belirlendi. Bunun disinda,
HA-A ikili bilesimleri ile HA-A-iiglii bilesimlerinde bulunan Al>O3 ile HA’ nin kat1
hal reaksiyonlar1 neticesinde CasAl20g, CaAls07, Ca2Al20s, CasAlsO14, CasAleO13
ve Ca12Al14033 gibi kalsiyum aliiminat fazlarimnin, ikincil oksit seramik malzemenin
tiirtine bagl olarak ise yukarida belirtilen kalsiyum aliiminat, HA, B-TCP ve a-TCP
fazlarma ilaveten Ca-Ce-P, Ce-P-O, La-P-H-O, Al-La-O, Ca-Al-La-O, Al-Y-O ve
Ca-Al-Y-O igerikli ara fazlarin meydana geldigi belirlendi. Belirtilen bu ara fazlarin
oranlarinin ve olusum sicakliklarinin sinterleme sicakliklarina bagli olarak degistigi,
gerek monolitik HA, gerek HA-A gerekse HA-A-{iglii bilesimlerinde a-TCP fazinin

yalnizca 1300°C” lik sicaklikta, monolitik HA” nin dekompoze olmasi sonucu olusan
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CaO fazimin ise gerek HA-A gerekse HA-A-iiglii bilesimlerinde meydana gelmedigi
belirlenmistir.

Bu ¢alismada olusturulan HA-A ile HA-A-iiglii bilesimlerine ait dekompoze olma
oranlarinin literatiirde bulunan diger ¢aligmalara oranla daha diisiik oranda oldugu,
bununda kullanilan ilave tozlarmin diisilk oranda olmasindan ve ilgili tozlari
olusturan Al, Ce, La, Y gibi elementlerin iyon yarigaplarinin Ca ile Al-O, Ce-O, La-
O ve Y-O arasindaki mesafelerin ise Ca-O’ ya oranla, literatiirde bulunan diger
caligmalarda kullanilan ZrO2, TiO2, SiO2, MgO vb. gibi oksit seramiklere oranla
daha uyumlu olmasindan kaynaklandig1 kanaatine varilmistir.

SEM mikroyapi incelemeleri neticesinde, 900°C ve 1000°C sicakliklarda sinterlenen
numunelerin diisiik oranlarda boyun olusumlarinin meydana gelmesi nedeniyle
yiiksek oranlarda gézenek ihtiva ettikleri, 1100°C’ den itibaren partikiiller arasindaki
boyun olusum oranlarinin artis gostermeye basladigi, bu sicakliktan itibaren
hazirlanan bilesimleri meydana getiren partikiillerin arasindaki gozeneklerin artan
sinterleme sicakliklarina bagli olarak azaldig: ve tane sinirlarinda veya tane i¢lerinde
olusacak sekilde davranis gosterdikleri, olusturulan bazi bilesimlerle monolitik HA’
da 1200°C ve/veya 1300°C’ lik sicaklikta dekompozisazyon nedeni ile mikrogatlak
olusumlarinin, mikrogatlak olusumlarinin yani sirada asir1 veya homojen olmayan
tane biiylimelerinin veya tane biiyiimelerinin meydana geldigi bdlgelerin olustugu
tespit edilmistir. SEM mikroyap1 goriintillerinden ayrica artan sinterleme
sicakliklarina bagl olarak ortalama tane boyutu degerlerinin artis gosterdigi, hemen
hemen tiim sinterleme sicakliklarinda en yiiksek oranda ortalama tane boyutu
degerlerinin monolitik HA’ ya ait oldugu, Al2O3 ilavesi ile monolitik HA’ ya, HA-
A ikili bilesimine ilave edilen oksit seramiklerin tiiriine ve oranina bagli olarak ta
HA-A ikili bilesimine ait ortalama tane boyutu degerlerinin azaltilabilecegi yani
asir1 tane biiylimelerinin Oniine gecilebilecegi ve daha homojen dagilima sahip
tanelerin olusturulabilecegi belirlenmistir.

Bu c¢alismada olusturulan ikili ve ii¢lii bilesimlerle monolitik HA’ ya ait ortalama
tane boyutu degerleri esas alinarak ve Arhenius denklemi kullanilarak tespit edilen
tane biliylimesi i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisi degerlerinden, HA-A ikili
bilesimlerine ait aktivasyon enerjisi degerlerinin artan Al2Os oranina baglh olarak
azaldig1 ve monolitik HA’ ya oranla daha diigiik oranlarda oldugu, HA-A-ii¢li

bilesimlerinin ise HA-A ikili bilesimlerine ait aktivasyon enerjisi degerlerinden ilave
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edilen oksit seramik malzemenin tiirine ve oranina bagli olarak daha diisiik ve/veya
yiiksek oranlarda oldugu, oksit seramigin oranina bagli olarak ise olusturulan ti¢li
bilesim gruplarinin kendi i¢lerinde ise artis veya azalma gosterdigi belirlenmistir.
Sinterlenen numunelerin %boyca kisalma oranlar1 degerlerinden, artan sinterleme
sicakliklarina bagli olarak %boyca kisalma oranlarinin tiim numunelerde artig
gosterdigi ve monolitik HA i¢in %5.33” den %18.20° ye, HA-2.5A i¢in %5.42” den
%18.30° a, HA-5A i¢in ise %5.31° den %17.15° e ulastig1 belirlendi. HA-A-tiglii
bilesimlerine ait %boyca kisalma oranlarinin HA-2.5A-C i¢in %4.11° den %18.38’
e, HA-2.5A-L i¢in %4.89° dan %17.91° e, HA-2.5A-Y i¢in %4.39° dan %17.90’ a,
HA-5A-C i¢in %4.10° dan %17.94° e, HA-5A-L i¢in %5.05° ten %17.04” e ve HA-
5A-Y igin ise %4.86° dan %17.67" ye ulastig1 belirlendi. ilgili oranlardan goriilecegi
iizere; HA-2.5A-{i¢lii bilesimlerinde en yiiksek oranda boyca kisalma HA-2.5A-C,en
diisiikk oranda boyca kisalma ise HA-2.5A-Y {i¢lii bilesimine ait iken HA-5A-ii¢li
bilesimlerindeki en yiiksek boyca kisalma oran1 HA-5A-Y ii¢lii bilesimine ait iken,
en diisiik boyca kisalma orant HA-5A-L iiclii bilesimine aittir.

Sinterlenmis numunelerin %porozite, yogunluk ve kismi yogunluk degerlerine ait
sonuglardan artan sinterleme sicakliklarima bagli olarak %porozite oranlarinda
azalmalarin, yogunluk ve kismi yogunluk degerlerinde ise artis gosterdigi, monolitik
HA igin %porozite oraniin %36.99 ile %2.91, yogunluk degerlerinin 1.95 g/cm? ile
3.06 g/cm?, kismi yogunluk degerlerinin ise %61.97 ile %98.35 arasinda degistigi
belirlenmistir. HA-A ikili bilesimlerinde HA-2.5A” ya ait bu degerlerin ise sirasiyla
%39.54 ile %2.53, 1.89 g/cm? ile 3.03 g/cm? ve %59.96 ile %95.63 arasinda, HA-
5A’ ya ait degerlerin ise sirastyla %39.47 ile %3.04, 1.91 g/cm? ile 2.99 g/cm?® ve
%359.75 ile %94.05 arasinda degistikleri belirlendi. Bu ¢alismada olusturulan HA-
A-iiclii bilesimleri ile gerek monolitik HA, gerekse HA-A ikili bilesimlerine ait bu
degerlerde, HA-A ikili bilesimlerine ilave edilen oksit seramik malzemesinin
oranina ve sinterleme sicakliklarina bagl olarak artis veya azalmalarin meydana
geldigi tespit edilmistir. Bu iiglii bilesimlerden HA-2.5A-C’ ye ait %porozite,
yogunluk ve kismi yogunluk degerlerinin CeO, oranlarina ve artan sinterleme
sicakliklarina bagh olarak sirasiyla %42.14 ile %0.90, 1.83 g/cm?® ile 3.11 g/cm?,
%56.94 ile %97.00, HA-2.5A-L igin sirastyla %41.74 ile %2.04, 1.86 g/cm®ile 3.05
glcm?®, %58.13 ile %95.68, HA-2.5A-Y icin ise %45.95 ile %1.24, 1.80 g/cm? ile
3.08 g/cm? arasinda degistikleri tespit edilmistir. HA-5A-iiclii bilesimlerinde HA-
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5A-C icin bu degerlerin sirastyla %41.88 ile %1.94, 1.83 g/cm? ile 3.04 g/cm?,
%57.25 ile %95.15, HA-5A-L icin %40.59 ile %3.34, 1.92 g/cm? ile 2.97 g/cm?,
%58.96 ile %92.83 ve HA-5A-Y igin ise %39.04 ile %2.97, 1.92 g/cm? ile 2.99
glem® ve %59.89 ile %93.32 arasinda degistikleri belirlenmistir. ilgili degerlerin
HA’ nin dekompoze olmasi sonucu olusan ikincil fazlardan veya HA’ ya ilave edilen
seramik oksitlerle, bu seramik oksitlerin gerek Al,Os gerekse HA ile kati hal
reaksiyonlar1 neticesinde olusan ara fazlarin teorik yogunluk degerleri ile bu fazlarin
sinterlenmis numunelerdeki oranlarina bagli olarak degistigi kanaatine varil.

200 gram yiik altinda 20 saniye siire ile gerceklestirilen mikrosertlik Slgiimleri
neticesinde monolitik HA’ ya ait mikrosertlik degerinin 4.87 GPa ulastig1, bulunan
bu degerin literatiirde var olan calismalarla uyum sagladigi, HA-A ikili bilesimlerine
ait mikrosertlik degerlerinin HA-2.5A i¢in 4.77 GPa, HA-5A i¢in 4.62 GPa oldugu
belirlendi. Belirtilen bu degerlerden de goriilecegi lizere HA-A ikili bilesimlerine ait
mikrosertlik degerlerinin monolitik HA’ ya oranla daha diisiik oranda ¢iktig1, bunun
nedeni; Al203” iin HA’ ya oranla daha yiiksek ergime sicakligina sahip olmasi ve
matris malzemesi olarak kullanilan HA’ nin dekompoze olma oranlarinda artisa
neden olmasidir. HA-2.5A ikili bilesiminin 1200°C sicaklikta 4.576+0.201 GPa olan
mikrosertlik degerinin agirlik¢a %0.5 ve %1.5 oranlarinda CeO: ilaveleri ile %6.34
ve %1.27 oranlarinda artirilabilecegi, 1300°C” lik sicaklikta ise yine ayn1 oranlardaki
CeO; ilaveleri ile %1.64 ve %3.25 oranlarinda artirilabilecegi belirlendi. Bu ti¢li
bilesimlere ait mikrosertlik degerleri ile monolitik HA’ ya ait mikrosertlik degerleri
kiyaslandiginda, 1200°C ve 1300°C’ lik sicakliklarda monolitik HA’ ya ait
4.768+0.166 ve 4.871+00.151 GPa’ lik mikrosertlik degerlerinin, 1200°C igin
yalnizca HA-2.5A-0.5C, 1300°C sicaklikta ise HA-2.5A-0.5C ve HA-2.5A-1.5C
¢l bilesimlerinde artirilabilecegi belirlendi. HA-2.5A-L {glii bilesimlerinde,
900°C ile 1100°C’ lik sinterleme sicakliklarinda HA-2.5A” ya ait olan 0.911+0.036,
0.993+0.014 ve 1.640+0.062 GPa olan mikrosertlik degerlerinin agirlikca %0.5
oraninda LaxOs ilavesi ile sirasiyla %2.46, %4.31 ve %16.19 oranlarinda
artirillabilecegi belirlendi. Belirtilen bu sicaklik araliklart haricinde HA-2.5A-L iigli
bilesimlerine ait mikrosertlik degerlerinin, her ne kadar 1300°C’ de artan La2O3
oranina bagli olarak 4.774+0.343 GPa’ a ulagsa da, HA-2.5A ikili bilesimine oranla
daha diisiik oldugu belirlendi. HA-2.5A-Y {iglii bilesimleri i¢in ise mikrosertlik
degerlerinin iki farkli davranis gostererek, 900°C-1100°C arasinda artan Y203
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oranina bagli olarak azaldigi, 1200°C ve 1300°C sicakliklarda HA-2.5A-1.5Y iglii
bilesimlerinde meydana geldigi belirlendi. HA-2.5A ikili bilesimi ile
kiyaslandiginda, farkli sinterleme sicakliklarinda ve Y203 oranlarinda, HA-2.5A" ya
ait mikrosertlik degerlerinin artirilabilecegi, monolitik HA’ da ayni durumun soz
konusu oldugu goriildii. HA-5A-C {iglii bilesimlerine ait mikrosertlik degerlerinin
HA-5A-0.5C icin 0.563+0.028 GPa ile 4.286+0.027 GPa, HA-5A-1.5C igin
0.717+0.041 GPa ile 4.424+0.199 GPa ve HA-5A-2.5C i¢in ise 0.720+0.032 ile
3.852+0.131 GPa arasinda degistigi belirlendi. Genel anlamda ifade etmek gerekirse
HA-5A-C ti¢li bilesimleri i¢in en yiiksek mikrosertlik degerlerinin HA-5A-1.5C’ ye
ait oldugu, ancak bahsi gecen bu iiclii bilesimlere ait mikrosertlik degerlerinin hicbir
sinterleme sicakliginda ne monolitik HA’ dan ne de HA-5A ikili bilesiminden daha
yiiksek oranda olmadigi belirlendi. HA-5A-L tglii bilesimlerine ait mikrosertlik
degerleri artan sinterleme sicakliklari ile birlikte artmakta iken, hemen hemen tim
sinterleme sicakliklarinda artan La;O3 oranina bagli olarak azalmakta iken, yalnizca
1300°C”’ 1k sicaklikta HA-SA ikili bilesimine agirlik¢a %1.5 oraninda La>O3 ilave
edilmis numunelerde artisin oldugu belirlendi. Ancak tiim sinterleme sicakliklarinda
HA-5A-L igcli bilesimlerine ait mikrosertlik degerlerinin gerek monolitik HA
gerekse HA-SA ikili bilesiminden daha diisiik oranda oldugu, ayni sinterleme
sicakliklar1 ve LaoOs oranlarinda, HA-5A-L tiglii bilesimlerine ait mikrosertlik
degerlerinin HA-2.5A-L {iglii bilesimlerine oranla daha diisiik oldugu belirlendi.
HA-5A-Y iiclii bilesimlerine ait mikrosertlik degerleri artan sinterleme sicakligi ile
birlikte artmakta iken, genel olarak en 1y1 mikrosertlik degerlerinin HA-5A-1.5Y
iclii bilesimine ait oldugu, gerek monolitik HA gerekse HA-5A ikili bilesimi ile
kiyaslandiginda tipkit HA-2.5A-Y {i¢lii bilesimlerinde oldugu gibi farkl sinterleme
sicakliklarinda ve Y203 oranlarinda artiglarin saglanabilecegi belirlendi. HA-5A-
0.5Y icin mikrosertlik degerleri 0.860+0.065 GPa ile 4.404+0.561 GPa, HA-5A-
1.5Y tg¢lii bilesimi igin 0.958+0.071 GPa ile 4.947+0.191 GPa ve HA-5A-2.5Y {i¢li
bilesimi i¢in 0.962+0.050 GPa ile 4.270+0.154 GPa arasinda degistigi belirlendi.
10- Kirilma toklugu 6l¢timleri neticesinde monolitik HA” ya ait Kic degerlerinin, artan
sinterleme sicakliklar ile birlikte 1100°C” ye kadar arttig1 ve en yiiksek degeri olan
0.96+0.05 MPa.m'?’ ye ulastig1, ancak artan sinterleme sicakliklarina bagl olarak
azaldig1 belirlendi. HA-A ikili bilesimlerine ait kirilma tokluklarinin sinterleme

sicakliklart ve Al2O3 oranlarina bagli olarak degisimi incelendiginde, HA-2.5A ikili
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bilesiminin Kic dgerlerinin 1200°C” ye kadar artig gosterdigi ve en yiiksek degeri
olan 1.82+0.13 MPam*?’ ye ulastig1, 1300°C” lik sicaklikta ise 1.69£0.18 MPam/?’
ya distiigii, HA-5A ikili bilesimine ait Kic degerlerinin 1300°C’ ye kadar arttig1 ve
1.95+0.10 MPam¥?’ ya ulastig1 belirlendi. HA’ ya Al,Os3 ilavesi ile monolitik HA’
nin Kic degerinin yaklasik 2 katina kadar artirilabilecegi belirlendi. HA-2.5A-C tiglii
bilesimlerine ait kirilma toklugu degerlerinin, tipkt HA-2.5A ikili bilesimlerinde
oldugu gibi 1200°C’ ye kadar artt1g1, ancak 1300°C” lik sicaklikta azaldig1, monolitik
HA ile kiyaslandiginda 1200°C ve 1300°C sicakliklarda HA-2.5A-0.5C tglii
bilesimlerinde %117 ve %165, HA-2.5A-1.5C tglii bilesimlerinde ise %128 ve
%174’ liik artislarin saglanabilecegi belirlendi. Belirtilen bu sicaklik degerleri i¢in
HA-2.5A-2.5C tiglii bilesiminde de monolitik HA” ya oranla, sirastyla %92 ve %105
oranlarinda artiglarin  oldugu belirlendi. HA-2.5A ikili bilesimleri ile
kiyaslandiginda ise agirlikga %0.5 ve %]1.5 oranlarinda CeO: ilaveleri ile 1200°C’
de %10.12 ve %15.38, 1300°C’ de ise %11.91 ve %15.73 oranlarinda artislarin
saglanabilecegi belirlendi. HA-5A-C ii¢lii bilesimlerinde, 1200°C sicakliklikta HA-
5A ikili bilesimine ait 1.673£0.160 MPam*?* lik kirilma toklugu degerinin artan
CeO, oranina bagh olarak %14.41, %14.62 ve %?25.16 oranlarinda artisla
2.094+0.106 MPam'?’ ye, 1300°C sicakliklikta HA-5A ikili bilesimine ait
1.957+0.106 MPam*?’ lik kirilma toklugu degerinin yine artan CeO, oranina bagl
olarak sirastyla %4.63, %10.85 ve %12.31 oranlarinda artisla 2.199+0.101 MPam?’
ye ¢ikarilabilecegi belirlendi. HA-2.5A-L iiclii bilesimlerine ait kirilma toklugu
degerlerinin, artan sinterleme sicakliklarina bagl olarak arttigi, ayni sinterleme
sicakliklart baz alindiginda ise artan La2O3z oranlarina bagli olarak azaldig:
belirlendi. HA-2.5A ikili bilesimi ile kiyaslandiginda, hemen hemen tiim sinterleme
sicakliklarinda agirlikca %0.5 oraninda LazOs ilavesi ile artirilabilecegi, monolitik
HA ile kiyaslandiginda ise, 900°C’ den itibaren tiim snterleme sicakliklarinda farkli
oranlarda La;Oz ilaveleri ile olusturulmus HA-2.5A-L {i¢lii bilesimlerinde artiglarin
saglanabilecegi belirlendi. HA-5A-L iclii bilesimlerine ait kirilma toklugu
degerlerinin, HA-5A-0.5L ve HA-5A-1.5L {iglii bilesimleri i¢in 1200°C” ye kadar
artis gostererek sirasiyla 1.897+0.171 MPam*? ve 1.999+0.110 MPam¥?’ ye ¢iktig
ve 1300°C’° de 1.582+0.253 MPamY? ve 1.682+0.218 MPam'?’ ye geriledigi, HA-
5A-2.5L {i¢lii bilesimi i¢in ise artan sinterleme sicakliklari ile birlikte artig gosterdigi

ve 1.722+0.175 MPam? ye ¢iktig1 belirlendi. HA-5A ikili bilesimine ait kirilma
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toklugu degerleri ile kiyaslandiginda, farkli oranlarda La»Os3 ilaveleri ile 900°C ile
1200°C arasinda artirilabilecegi, 1300°C’ de ise HA-5A-L iiglii bilesimlerine ait
kirilma toklugu degerleri her ne kadar artan La>O3 oranina bagli olarak artig gosterse
de, HA-5A ikili bilesimine ait kirilma toklugu degerinde azalmalara neden oldugu
belirlendi. Bu iiclii bilesimlerden en yiiksek kirilma toklugu degerinin 1.999+0.110
MPam¥?ile 1200°C sicaklikta sinterlenmis HA-5A-1.5L bilesimine ait oldugu tespit
edildi.

11-Basma ve ii¢ noktadan egilme testleri neticesinde monolitik HA’ ya ait ilgili
mukavemet degerlerinin 1100°C’ ye kadar arttig1 ve artan sinterleme sicakliklari ile
azaldiklari, en yiiksek basma ve {i¢ noktadan egilme dayanimlarinin sirasiyla
130+6.22 MPa ve 60.27+9.93 MPa olarak belirlendi. HA-AI»Os3 ikili bilesimlerine
ait basma mukavemeti degerlerinin monolitik HA’ ya oranla HA-2.5A i¢in %79.54
(182.75+28.45 MPa), HA-5A i¢in ise %111 (214 MPa) oranininda artig gosterdigi,
ancak 1300°C” lik sicaklikta sinterlenen HA-Al>O3 ikili bilesimlerine ait basma
mukavemeti degerlerinin 1200°C’ deki degerlerine oranla azalma gosterdigi
belirlendi. Ancak bu sicaklik i¢in de monolitik HA’ ya oranla HA-Al2O3 ikili
bilesimlerinin (oHa-25a=153+28.1 MPa, oHas5a=149.7+£32.8 MPa) daha yiiksek
basma mukavemeti degerlerine sahip oldugu belirlendi. HA-2.5A-C tgli
bilesimlerinde, HA-2.5A ikili bilesimine ait 182.75+28.45 MPa’ lik basma
mukavemeti degerinin yalmizca agirlikca %2.5 oraninda CeO: ilavesi ile
215.20+£58.58 MPa’ ya ¢ikarilabilecegi, HA-2.5A-2.5C” ye bu basma mukavemeti
degerinin monolitik HA’ ya oranla ise %65.28 oraninda daha fazla oldugu belirlendi.
HA-2.5A-L tiglii bilesimlerinin basma mukametleri incelendiginde, HA-2.5A-0.5L
ve HA-25A-2.5L fglii bilesimlerinin basma mukavemeti degerlerinin artan
sinterleme sicakliklarina bagli olarak artis gostermekte oldugu, HA-2.5A-1.5L t¢li
bilesiminin basma mukavemeti degerinin ise tipk1t HA-2.5A ikili bilesiminde oldugu
gibi 1200°C’ ye kadar artis gosterip 1300°C” de azaldig, Ilgili iiclii bilesimlerde en
yliksek basma mukavemeti degeri her ne kadar 165.6£14.92 MPa ile 1200°C’ de
sinterlenmis HA-2.5A-1.5L tglii bilesimine ait olsa da, higbir sinterleme
sicakliginda HA-2.5A-L tglii bilesimine ait basma mukavemeti degerlerinin HA-
2.5A ikili bilesiminden daha yiiksek oranda olmadig1 ve hatta artan La,O3 oranlarina
bagli olarak, bu f{glii bilesimlere ait basma mukavemeti degerlerinin azaldig

belirlendi. HA-2.5A-Y iiglii bilesimine ait basma mukavemeti degerlerinin, HA-
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2.5A ikili bilesiminde oldugu gibi, 1200°C’ ye kadar artip 1300°C” de azaldig1, HA-
2.5-Y {igli bilesimlerine ait en yiiksek basma mukavemeti degerinin 195.5+16.17
MPa ile 1200°C’ de sinterlenmis HA-2.5A-0.5Y ftgli bilesimine ait oldugu
belirlendi. HA-5A-C iglii bilesimlerine ait basma mukavemeti degerleri
incelendiginde, HA-5A ikili bilesimine ait en yliksek basma mukavemeti degerinin
(214 MPa) artan CeO> oranina bagl olarak sirasiyla %4.95, %2.80 ve %13.08” lik
artis oranlari ile 224.6+44.35, 220+40.57 ve 242+59.80 MPa’ ya ¢ikarilabilecegi
belirlendi. HA-5A ikili bilesimine La>03 ilaveleri ile olusturulan HA-5A-L i¢li
bilesimlerine ait basma mukavemeti degerleri incelendiginde, HA-5A ikili
bilesimine ait 214 MPa’ lik basma mukavemeti degerinin artan La;O3 oranina bagh
olarak sirasiyla %4.29, %7.71 ve %4.08 oranlarinda artirilabilecegi, bu sicaklik i¢in
en yiiksek basma mukavemeti degerinin yaklagik olarak 230 MPa ile HA-5A-1.5L
t¢lii bilesimine ait oldugu, 1300°C” lik sicaklikta artan La;Os3 oranina bagli olarak
HA-5A-L {glii bilesimlerine ait basma mukavemeti degerlerinin artig gosterdigi, bu
sicaklikta HA-5A ikili bilesimine ait 149.75+32.88 MPa’ lik basma mukavemeti
degerinin yalnizca agirlik¢a %2.5 oraninda La2Ogs ilavesi ile artirilabilecegi ve
156.20+£21.46 MPa’ ya ulastig1 tespit edildi. HA-5A-Y {iglii bilesimlerine ait basma
mukavemeti degerleri incelendiginde HA-5A ikili bilesimine ait 214 MPa’ lik en
yiksek basma mukavemeti degerinin artan Y203 oranma bagl olarak sirasiyla
%20.56, %6.42 ve %3.50 oranlarinda artirilabilecegi, HA-5A-Y {iglii bilesimlerine
ait ve sirastyla 258437.95, 227+27.87 ve 221.5£28.04 MPa’ lik en yliksek basma
mukavemeti degerlerinin ise monolittk HA’ dan sirasiyla %98.15, %74.92 ve
%70.12 oranlarinda daha fazla oldugu belirlendi. HA-A ikili bilesimlerine ait ii¢
noktadan egilme dayanimlar1 her ne kadar artan Al>2O3 oranina baglh olarak tiim
sinterleme sicakliklarinda azalsa da, 1200°C’ ye kadar artis gosterdigi ve HA-2.5A
ikili bilesimi i¢in 98.87+£6.78 MPa’ ya, HA-5A ikili bilesimi i¢in ise 75.70+2.40
MPa’ ya yiikseldigi, 1300°C” de ise sirasiyla 68.87+1.70 ve 37.07+10.62 MPa’ ya
geriledigi belirlendi. HA-2.5A-C iglii bilesimlerine ait ii¢ noktadan egilme
dayanimlari incelendiginde bu iiclii bilesimler i¢cinde en yiiksek ii¢ noktadan egilme
dayanimimin 91.55+£9.41 MPa ile HA-2.5A-1.5C {glii bilesimine ait oldugu, HA-
S5A-C iclii bilesimlerine ait {i¢ noktadan egilme dayanimlarin incelendiginde, HA-
5A ikili bilesimine ait degere oranla %28.99, %25.85 ve %11.22 oranlarinda daha
fazla oldugu, 1300°C’ de {i¢ noktadan egilme dayanimi1 37.07+10.62 MPa’ ya diisen
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HA-5A ikili bilesimine ait bu degerin, CeO: ilavelerine bagli olarak sirasiyla
71.42+6.62 MPa, 66.72+7.28 MPa ve 64.85+16.49 MPa’ ya yiikseltilebilecegi
belirlendi. HA-2.5A-L iglii bilesimlerine ait ii¢ noktadan egilme dayanimlari
incelendiginde, HA-2.5A ikili bilesimine ait 92.75+6.78 MPa’ lik en yiiksek
orandaki ii¢ noktadan egilme dayaniminin yalnizca HA-2.5A-0.5L iiclii bilesimi ile
%25.06 oraninda artis ile 116+6.07 MPa’ ya ¢ikarilabilecegi, 1300°C” lik sinterleme
sicakliginda ise tiim La,O3 oranlari ile HA-2.5A ikili bilesimine ait 68.87+5.70 MPa’
lik {i¢ noktadan egilme dayaniminin sirasiyla artan La>O3z oranma bagli olarak
%61.52, %36.11 ve %29.50 oranlarinda artislarla 111.254+4.24 MPa, 93.75+15.20
MPa ve 89.20+4.54 MPa’ ya yiikseltilebilecegi belirlendi. HA-5A-L iicli
bilesimlerine ait {i¢ noktadan egilme dayanimlarinin, artan sinterleme sicakliklarina
bagli olarak 1200°C’ ye kadar HA-5A-0.5L tglii bilesimi i¢in 24.70+10.18 MPa’
dan 98.40+7.49 MPa’ ya, HA-5A-1.5L ticlii bilesimi i¢in 24.12+1.10 MPa’ dan
79.26£8.23 MPa’ ya ve HA-5A-2.5L {glii bilesimi i¢in ise 17.494+8.63 MPa’ dan
75.60+£9.38 MPa’ ya arttigi, 1300°C’ lik sinterleme sicakliginda sirasiyla
89.87£10.85, 68.16+6.87 ve 58.06+3.44 MPa’ ya azaldiklar1 belirlendi. HA-2.5A-Y
ti¢lii bilesimlerine ait ti¢ noktadan egilme dayanimlari incelendiginde, HA-2.5A ikili
bilesimine ait olan 92.75+6.78 MPa’ lik li¢ noktadan egilme dayaniminin agirlik¢a
%1.5 oraninda Y203 ilavesi ile %30.72 oraninda, ve girlikca %2.5 oraninda Y203
ilavesi ile %16.44 oraninda, 1300°C” lik sicaklikta ise artan Y203 oranlarina bagl
olarak sirasiyla %13.03, %35.22 ve %40.83 oranlarinda daha yiiksek oranda
olabilecegi belirlendi. HA-5A-Y iglii bilesimlerine ait iic noktadan egilme
dayanimlar incelendiginde, HA-5A ikili bilesimine ait 75.70+2.40 MPa’ lik en
yiksek orandaki {li¢ noktadan egilme dayaniminin agirlikca %0.5 ve %]1.5
oranlarinda Y20z ilaveleri ile sirasiyla % 8.28 ve %19.08 oranlarinda artirilabilecegi,
1300°C’ de sinterlenmis HA-5A ile kiyaslandiginda da yine HA-5A-Y igli
bilesimine ait li¢ noktadan egilme dayanimlarimin sirastyla %21.78, %26.50 ve
%28.92 oranlarinda artirilabilecegi tespit edildi.

12- SBF ortaminda gergeklestirilen invitro biyoaktivite testleri neticesinde matris
malzemesi olarak kullanilan ticari safliktaki HA’ nin yiizeyinde olusan apatit
tabakalarinin yogunlugunun artan bekletme siirelerine bagl olarak artis gosterdigi
ve ilgili malzemenin biyoaktivite 6zelligine sahip oldugpu belirlendi. HA-5A ikili

bilesiminde apatit i¢in apatit tabakalarimin olusumunun 15 giinliikk bekletmeden
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sonra meydana geldigi, 3 ve 7 giinliik bekletme siirelerinde olusan apatit
tabakalarinin monolitik HA’ ya oranla daha diisiik biiylime oranlarinda oldugu
belirlendi. 30 giinliik bekletme siiresi sonrasi olugan apatit tabakalarinin tiim ylizeyi
kapladig: goriildii. Bunun nedeni Al>O3’ iin biyoinert bir malzeme olmasindan ve
apatit tabakalarinin olusumunu azaltic1 yonde bir etkiye sahip olmasindan dolayidir.
HA-A ikili bilesimine ilave edilen CeO2, LaxO3 ve Y203 tozlan ile HA-A ikili
bilesimine ait biyoaktivite 6zelliginin gelistirilebilecegi, her ne kadar farkli bekletme
stirelerinde, hazirlanan bu Uglii bilesimlerin yiizeylerinde meydana gelen apatit
tabakalarinin morfolojik gériintimleri ve biiyiime sekilleri birbirinden farkli olsa da,
insan viicudunda kullanilabilecek tiirden mekanik mukavemet degerlerine ve apatit
tabakalarinin olusumuna katkida bulunma o6zelliklerine sahip olmalar1 nedeni ile

insan viicudunda yiike dayanim gerektiren yerlerde kullanilabilecekleri belirlendi.

240



KAYNAKCA

[1] Walker, R. (2010) Human Body, Dorling Kindersley Limited, London, Great Britain.
[2] Mitchell T. (2015) Introduction to Anatomy & Physiology, The Musculoskeletal
System, Vol:1, New Leaf Publishing Group, Inc., Green Forest, USA.

[3] Dugan, C. (2011) Bones, Teacher Created Materials Publishing, Los Angeles, USA.
[4] Silver, F.H,. Chritiansen, D.L. (1999) Biomaterials Science and Biocompability,
Springer Science+Business Media, LLC, New York, USA.

[5] Cross, L.M., Thakur, A., Jalili, N.A., Detamore, M., Gaharwar, A.K. (2016)
Nanoengineered biomaterials for repair and regeneration of orthopedic tissue interfaces,
Acta Biomaterialia, 42, 2-17.

[6] Safran, S., Grosberg, A., Doi, M. (1998) Series in Polymers, Interfaces, and
Biomaterials, Academic Press A Harcourt Science and Technology Company, San Diego,
USA.

[7] Sevostianov, ., Kachanov, M. (2000) Impact of the porous microstructure on the overall
elastic properties of the osteonal cortical bone. Journal of Biomechanics, 33, 881-888.

[8] Landuyt, P.V., Peter, B., Beluze, L., Lemaitre, J. (1999) Reinforcement of osteosynthesis
screws with brushite cement. Bone, 25(2), 95S-98S.

[9] Jain, A.K., Panchagnula, R. (2000) Skeletal drug delivery systems. International Journal
of Pharmaceutics, 206, 1-12.

[10] Webster, T.J., Ergun, C., Doremus, R.H., Siegel, R.W., Bizios, R. (2001) Enhanced
osteoclast-like cell functions on nanophase ceramics. Biomaterials, 22, 1327-1333.

[11] Sousa, R.A., Reis, R.L., Cunha, A.M., Bevis, M.J. (2002) Structure Development and
Interfacial Interactions in High-Density Polyethylene/Hydroxyapatite (HDPE/HA)
Composites Molded with Preferred Orientation. Journal of Applied Polymer Science, 86,
2873-2886.

[12] Rho, J.Y., Kuhn-Spearing, L., Zioupos, P. (1998) Mechanical properties and the
hierarchical structure of bone. Medical Engineering & Physics, 20, 92-102.

[13] Pietak, A.M., Reid, J.W., Stott, M.J., Sayer, M. (2007) Silicon substitution in the
calcium phosphate bioceramics. Biomaterials, 28, 4023-4032.

[14] Kuttappan, S., Mathew, D., Nair, M.B. (2016) Biomimetic composite scaffolds
containing bioceramics and collagen/gelatin for bone tissue engineering - A mini review.
International Journal of Biological Macromolecules, 93, 1390-1401.

[15] Yuan, H., Yang, Z., de Bruijn, J.D., de Groot, K., Zhang, X. (2001) Material-dependent

241



bone induction by calcium phosphate ceramics: a 2.5-year study in dog. Biomaterials, 22,
2617-2623.

[16] Tamasan, M., Ozyegin, L.S., Oktar, F.N., Simon, V. (2013) Characterization of calcium
phosphate powders originating from Phyllacanthus imperialis and Trochidae Infundibulum
concavus marine shells. Materials Science and Engineering: C, 33(5), 2569-2577.

[17] Zhou, H., Lee, J. (2011) Nanoscale hydroxyapatite particles for bone tissue
engineering. Acta Biomaterialia, 7, 2769-2781.

[18] Okuno, E., Fratin, L. (2014) Biomechanics of the Human Body, Editors: Neil Ashby,
William Brantley, Michael Fowler, Michael Inglis, Elena Sassi, Helmy Sherif, Springer
Science + Business Media New York, USA.

[19] Tortora, G. J., Derrickson, B. (2005) Introduction to the Human Body, the essentials of
anatomy and physiology, 8" Edition, John Wiley & Sons, Inc., New York, USA.

[20] Dahotre, N.B., Joshi, S.S. (2016) Machining of Bone and Hard Tissues, Springer
International Publishing Switzerland.

[21] An, Y.H., Draughn, R.A. (1999) Mechanical Testing of Bone and the Bone-Implant
Interface, CRC PRESS, London, UK.

[22] Heilmann, F., Standard, O.C., Miiller, F.A., Hoffman, M. (2007) Development of
graded hydroxyapatite/CaCO3 composite structures for bone ingrowth. Journal of Materials
Science: Materials in Medicine, 18, 1817-1824.

[23] Pruitt, L.A., Chakravartula, A.M. (2011) Mechanics of Biomaterials Fundamental
Principles for Implant Design, Cambridge University Press, New York, USA.

[24] Barth, H.D., Zimmermann, E.A., Schaible, E., Tang, S.Y., Alliston, T., Ritchie, R.O.
(2011) Characterization of the effects of x-ray irradiation on the hierarchical structure and
mechanical properties of human cortical bone. Biomaterials 32, 8892-8904.

[25] Dorozhkin, S.V. (2010) Nanosized and nanocrystalline calcium orthophosphates. Acta
Biomaterialia 6, 715-734.

[26] Rogers, K. (2011) The Human Body Bone and Muscle Structure, Force, and Motion,
Britannica Educational Publishing In Association with Rosen Educational Services, New
York, USA.

[27] Chen, P.Y., McKittrick, J. (2011) Compressive mechanical properties of demineralized
and deproteinized cancellous bone. Journal of The Mechanical Behavior of Biomedical
Materials, 4, 961-973.

[28] Levy, M., Rafferty, J., Hosch, W. L., Rogers, K. (2008) Human Body I, Encyclopadia

242



Britannica, Inc. Chicago, USA.

[29] Santin, M., Philips, G. (2012) BIOMIMETIC, BIORESPONSIVE, AND BIOACTIVE
MATERIALS An Introduction to Integrating Materials with Tissues, John Wiley & Sons,
Inc., New Jersey, USA.

[30] Kankaya, Y. (2007) Kemik Defektlerinin Kapatilmasinda Demineralize Kemik
Matriksi (DBM), Kemik Kollajeni (TARGOBONE), Solvent-Dehidrate Kemik
Allogreftinin (TUTOGEN), Otojen Kemik Greftleri ile Karsilastirilmasi. Uzmanlik Tezi,
Ankara Egitim ve Arastirma Hastanesi 1. Plastik, Rekonstriiktif ve Estetik Cerrahi Klinigi,
Ankara, Tirkiye, 5-7.

[31] McDowell, J. (2011) Encyclopedia of Human Body Systems Volume 1, Greenwood,
An Imprint of ABC-CLIO, LLC, Santa Barbara, California, USA.

[32] Ciftgioglu, R. (2000) The Preparation and Characterization of Hydroxyapatite
Bioceramic Implant Material. Master of Science, Izmir Institute of Technology, Izmir,
Turkey, 1.

[33] http://www.tuik.gov.tr/PreHaberBultenleri.do?id=21611

[34] http://www.sgk.gov.tr/wps/portal/sgk/tr/kurumsal/istatistik/sgk_istatistik_yilliklari
[35] Abiraman, S., Varma, H.K., Kumari, T.V., Umashankar P.R., John, A. (2002)

Preliminary in vitro and in vivo characterizations of a sol-gel derived bioactive glass-

ceramic system. Bulletin of Materials Science, 25(5), 419-429.

[36] Kamitakahara, M., Ohtsuki, C., Miyazaki, T. (2008) Review Paper: Behavior of
Ceramic Biomaterials Derived from Tricalcium Phosphate in Physiological Condition.
Journal of Biomaterials Applications, 23, 197-212.

[37] Hong, Y., Fan, H., Li, B., Guo, B., Liu, M., Zhang, X. (2010) Fabrication, biological
effects, and medical applications of calcium phosphate nanoceramics. Materials Science and
Engineering R, 70, 225-242.

[38] Navarro, M., del Valle, S., Martinez, S., Zeppetellic, S., Ambrosioc, L., Planella, J.A.,
Ginebra, M.P. (2004) New macroporous calcium phosphate glass ceramic for guided bone
regeneration. Biomaterials, 25, 4233-4241.

[39] Link, D.P., Dolder, J.V.D., Wolke, J.G.C., Jansen, J.A. (2007) The Cytocompatibility
and Early Osteogenic Characteristics of an Injectable Calcium Phosphate Cement. Tissue
Engineering, 13(3), 493-500.

[40] Ohbayashi, Y., Miyake, M., Nagahata, S. (2000) A long-term study of implanted

artificial hydroxyapatite particles surrounding the carotid artery in adult dogs. Biomaterials,

243


http://www.tuik.gov.tr/PreHaberBultenleri.do?id=21611
http://www.sgk.gov.tr/wps/portal/sgk/tr/kurumsal/istatistik/sgk_istatistik_yilliklari

21, 501-509

[41] Yoshikawa, T. (2000) Bone reconstruction by cultured bone graft. Materials Science
and Engineering C, 13, 29-37.

[42] Dupoirieux, L., Gard, C. (2000) Hydroxyapatite cement for calvarial reconstruction.
Oral Surgery, Oral Medicine, Oral Pathology Oral Radiology Endod, 89(2), 140-142.

[43] Tanaka, T., Hirose, M., Kotobuki, N., Ohgushi, H., Furuzono, T., Sato, J. (2007) Nano-
scaled hydroxyapatite/silk fibroin sheets support osteogenic differentiation of rat bone
marrow mesenchymal cells. Materials Science and Engineering C, 27, 817-823.

[44] Ural, E., Kesenci, K., Fambri, L., Migliaresi, C., Piskin, E. (2000) Poly(D,L-cactide/€-
caprolactone)/hydroxyapatite composites. Biomaterials, 21, 2147-2154.

[45] Yano, H., Ohashi, H., Kadoya, Y., Kobayashi, A., Yamano, Y., Tanabe, Y. (2000)
Histologic and Mechanical Evaluation of Impacted Morcellized Cancellous Allografts in
Rabbits Comparison with Hydroxyapatite Granules. The Journal of Arthroplasty, 15(5),
635-642.

[46] Goller, G., Demirkiran, H., Oktar, F.N., Demirkesen, E. (2003) Processing and
characterization of bioglass reinforced hydroxyapatite composites. Ceramics International,
29, 721-724.

[47] Lu, H.H., Tang, A., Oh, S.C., Spalazzi, J.P., Dionisio, K. (2005) Compositional effects
on the formation of a calcium phosphate layer and the response of osteoblast-like cells on
polymer-bioactive glass composites. Biomaterials, 26, 6323-6334.

[48] Zilberman, M. (2011) Active Implants and Scaffolds for Tissue Regeneration,
Springer-Verlag Berlin Heidelberg, Germany.

[49] Miki, T., Masaka, K., Imai, Y., Enomoto, S. (2000) Experience with freeze-dried
PGLA/HA/rhBMP-2 as a bone graft substitute. Journal of Cranio-Maxillofacial Surgery,
28, 294-299.

[50] Joschek, S., Nies, B., Krotz, R., Gopfer A. (2000) Chemical and physicochemical
characterization of porous hydroxyapatite ceramics made of natural bone. Biomaterials, 21,
1645-1658.

[51] Park, J., Lakes R.S. (2007) Biomaterials An Introduction, Third Edition, Springer
Science+Business Media, New York, USA.

[52] Lee, W.H., Loo, C.Y., Rohanizadeh, R. (2014) A review of chemical surface
modification of bioceramics: Effects on protein adsorption and cellular response. Colloids
and Surfaces B: Biointerfaces, 122, 823-834.

244



[53] Ebrahimi, M., Botelho, M.G., Dorozhkin, S.V. (2017) Biphasic calcium phosphates
bioceramics (HA/TCP): Concept, physicochemical properties and the impact of
standardization of study protocols in biomaterials research, Materials Science and
Engineering C, 71, 1293-1312.

[54] Savalani, M. M., Hao, L., Zhang, Y., Tanner, K.E., Harris, R.A. (2007) Fabrication of
porous bioactive structures using the selective laser sintering technique. Journal of
Engineering in Medicine, 22(8), 873-886.

[55] Gbureck, U., Holzel, T., Klammert, U., Wiirzler, K., Miiller, F.A., Barralet, J.E. (2007)
Resorbable Dicalcium Phosphate Bone Substitutes Prepared by 3D Powder Printing.
Advanced Functional Materials, 17, 3940-3945.

[56] Borden, M., Attawia, M., Khan, Y., Laurencin, C.T. (2002) Tissue engineered
microsphere-based matrices for bone repair: design and evaluation. Biomaterials, 23, 551-
559.

[57] Manzano, M., Vallet-Regi, M. (2012) Revisiting bioceramics: Bone regenerative and
local drug delivery systems. Progress in Solid State Chemistry, 40, 17-30.

[58] Kokubo, T., Kim, H.M., Kawashita, M. (2013) Novel bioactive materials with different
mechanical properties. Biomaterials 24, 2161-2175.

[59] Ma, J., Liang, C.H., Kong, L.B., Wang, C. (2003) Colloidal characterization and
electrophoretic deposition of hydroxyapatite on titanium substrate. Journal of Materials
Science: Materials in Medicine, 14, 797-801.

[60] Hu, Y., Miao, X. (2004) Comparison of hydroxyapatite ceramics and hydroxyapatite
/borosilicate glass composites prepared by slip casting. Ceramics International, 30, 1787-
1791.

[61] Xu, H.H.K., Weir, M.D., Burguera, E.F., Fraser, A.M. (2006) Injectable and
macroporous calcium phosphate cement scaffold. Biomaterials 27, 4279-4287.

[62] Qu, H., Wei, M. (2006) The effect of fluoride contents in fluoridated hydroxyapatite
on osteoblast behavior. Acta Biomaterialia, 2, 113-119.

[63] Putlayev, V., Veresov, A., Pulkin, M., Soin, A., Kuznetsov, V. (2006) Silicon-
substituted hydroxyapatite ceramics (Si-HAp): densification and grain growth through the
prism of sintering theories. Materialwissenschaft und Werkstofftechnik, 37(6), 416-421.
[64]http://apps.webofknowledge.com/Search.do?product=UA&SID=212faRryNgzB2FIPv
BA&search_mode=GeneralSearch&priD=bb7396al-a03a-4263-9a87-41fb6b8728f4

[65] Dee, K.C., Puleo, D.A., Bizios, R. (2012) An Introduction To Tissue-Biomaterial

245


http://apps.webofknowledge.com/Search.do?product=UA&SID=Z12faRryNgzB2FIPvBA&search_mode=GeneralSearch&prID=bb7396a1-a03a-4263-9a87-41fb6b8728f4
http://apps.webofknowledge.com/Search.do?product=UA&SID=Z12faRryNgzB2FIPvBA&search_mode=GeneralSearch&prID=bb7396a1-a03a-4263-9a87-41fb6b8728f4

Interactions, A John Wiley & Sons, Inc., Publication, New Jersey, USA.

[66] Ellingsen, J.E., Lyngstadaas, S.P. (2003) BIO-IMPLANT INTERFACE, Improving
Biomaterials and Tissue Reactions, CRC PRESS, Boca Raton, USA.

[67] Park, J.B., Lakes, R.S. (1992) Biomaterials An Inroduction, Second Edition., Springer
Science+Business Media, LLC, New York, USA.

[68] Basu, B., Balani, K. (2011) Advanced Structural Ceramics, John Wiley & Sons, Inc.,
New Jersey, USA.

[69] Baradaran, S., Moghaddam, E., Basirun, W.J., Mehrali, M., Sookhakian, M., Hamdi,
M., Moghaddam, M.R.N., Alias, Y. (2014) Mechanical properties and biomedical
applications of a nanotube hydroxyapatite-reduced graphene oxide composite. Carbon, 69,
32-45,

[70] Nnamchi, P.S., Obayi, C.S., Todd, I., Rainforth, M.W. (2016) Mechanical and
electrochemical characterisation of new Ti-Mo-Nb-Zr alloys for biomedical applications.
Journal of The Mechanical Behavior of Biomedical Materials, 60, 68-77.

[71] Basu, B., Katti, D., Kumar, A. (2009) Advanced Biomaterials Fundamentals,
Processing and Applications, John Wiley & Sons, Inc., New Jersey, USA.

[72] Tiwari, A., Nordin, A.N. (2014) Advanced Biomaterials and Biodevices, Scrivener
Publishing LLC, Massachusetts, USA.

[73] Aslam, M., Ahmad, F., Yusoff, P.S.M.B.M., Altaf, K., Omar, M.A., German, R.M.
(2016) Powder injection molding of biocompatible stainless steel biodevices. Powder
Technology, 295, 84-95.

[74] Ratner, B.D., Hoffman, A.S., Schoen, F.J., Lemons, J.E. (2013) Biomaterials Science
An Introduction to Materials in Medicine, Third Edition, Academic Press is an imprint of
Elsevier, Oxford, UK.

[75] Niinomi, M. (2010) Metals for biomedical devices, Woodhead Publishing Limited,
Cambridge, UK.

[76] Wong, J.Y., Bronzino, J.D., Peterson, D.R. (2013) BIOMATERIALS Principles and
Practices, CRC Press Taylor & Francis Group, Boca Raton, USA.

[77] Sumita, M., Hanawa, T., Teoh, S.H. (2004) Development of nitrogen-containing
nickel-free austenitic stainless steels for metallic biomaterials-review. Materials Science
and Engineering C, 24, 753-760.

[78] lzquierdo, J., Bolat, G., Mareci, D., Munteanu, C., Gonzalez, S., Souto, R.M. (2014)
Electrochemical behaviour of ZrTi alloys in artificial physiologicalsolution simulating in

246



vitro inflammatory conditions, Applied Surface Science, 313, 259-266.

[79] Sedelnikova, M.B., Sharkeev, Y.P., Komarova, E.G., Khlusov, I.A., Chebodaeva, V.V.
(2016) Structure and properties of the wollastonite-calciumphosphate coatings deposited on
titanium and titanium-niobium alloy using microarc oxidation method. Surface & Coatings
Technology, 307, 1274-1283.

[80] Griza, S., de Souza Sa, D.H.G., Batista, W.W., de Blas, J.C.G., Pereira, L.C. (2014)
Microstructure and mechanical properties of hot rolled TiNbSn alloys. Materials and
Design, 56, 200-208.

[81] Mahapatro, A. (2015) Bio-functional nano-coatings on metallic biomaterials. Materials
Science and Engineering C, 55, 227-251.

[82] Niinomi, M. (2008) Mechanical biocompatibilities of titanium alloys for biomedical
applications. Journal of The Mechanical Behavior of Biomedical Materials, 1, 30-42.

[83] Karanjai, M., Sundaresan, R., Rao, G.V.N., Mohan, T.R.R., Kashyap, B.P. (2007)
Development of titanium based biocomposite by powder metallurgy processing with in situ
forming of Ca-P phases. Materials Science and Engineering A, 447, 19-26.

[84] Talha, M., Behera, C.K., Sinha, O.P. (2013) A review on nickel-free nitrogen
containing austenitic stainless steels for biomedical applications. Materials Science and
Engineering C, 33, 3563-3575.

[85] Agrawal, C.M., Ong, J.L., Appleford, M.R., Mani, G. (2014) Introduction to
Biomaterials Basic Theory with Engineering Applications, Cambridge University Press,
New York, USA.

[86] Bhat, S.V. (2002) Biomaterials, Narosa Publishing House, New Delhi, India.

[87] Migonney, V. (2014) Biomaterials, ISTE Ltd., Hoboken, UK.

[88] Saini, M., Singh, Y., Arora, P., Arora, V., Jain, K. (2015) Implant biomaterials: A
comprehensive review. World Journal of Clinical Cases, 3(1), 52-57.

[89] Wong, J.Y., Bronzino, J.D. (2007) Biomaterials, CRC Press Taylor & Francis, Boca
Raton, USA.

[90] Lysaght, M., Webster, T.J. (2011) Biomaterials for artificial organs, Woodhead
Publishing Limited, Philadelphia, USA.

[91] Bajpai, A.K., Bajpai, J., Saini, R.K., Agrawal, P., Tiwari, A. (2017) Smart Biomaterial
Devices Polymers in Biomedical Sciences, CRC Press, Taylor & Francis Group, LLC,
Abingdon, U.K.

[92] Cordeiro, J.M., Barao, V.A.R. (2017) Is there scientific evidence favoring the

247



substitution of Commercially pure titanium with titanium alloys for the manufacture of
dental implants?. Materials Science and Engineering C, 71, 1201-1215.

[93] Liu, X., Chu, P.K., Ding, C. (2004) Surface modification of titanium, titanium alloys
and related materials for biomedical applications. Materials Science and Engineering R, 47,
49-121.

[94] Lin, D., Chung, S.T., Kwon, Y.S., Park, S.J. (2016) Preparation of Ti-6Al-4V feedstock
for titanium powder injection molding. Journal of Mechanical Science and Technology,
30(4), 1859-1864.

[95] Verné, E., Ferraris, M., Ventrella, A., Paracchini, L., Krajewski, A., Ravaglioli, A.
(1998) Sintering and Plasma Spray Deposition of Bioactive Glass-Matrix Composites for
Medical Applications. Journal of the European Ceramic Society, 18, 363-372.

[96] Layani, J.D., Mayer, I., Cuisinier, F.J.G. (2000) Carbonated hydroxyapatites
precipitated in the presence of Ti. Journal of Inorganic Biochemistry, 81, 57-63.

[97] Khan, M.A., Williams, R.L., Williams, D.F. (1996) In-vitro corrosion and wear of
titanium alloys in the biological environment. Biomaterials, 17, 2117-2126.

[98] Patel, N.R., Gohil, P.P. (2012) A Review on Biomaterials: Scope, Applications &
Human Anatomy Significance. International Journal of Emerging Technology and
Advanced Engineering, 2(4), 91-101.

[99] Oliveira, N.T.C., Guastaldi, A.C. (2008) Electrochemical behavior of Ti-Mo alloys
applied as biomaterial. Corrosion Science, 50, 938-945.

[100] Pina, V.G., Amig6, V., Munoz, A.Il. (2016) Microstructural, electrochemical and
tribo-electrochemical characterisation of titanium-copper biomedical alloys. Corrosion
Science 109, 115-125.

[101] Lopez, M.F., Gutiérrez, A., Jiménez, J.A. (2001) Surface characterization of new non-
toxic titanium alloys for use as biomaterials. Surface Science, 482-485, 300-305.

[102] Dimah, M.K., Albeza, F.D., Borras, V.A., Munoz, A.l. (2012) Study of the
biotribocorrosion behaviour of titanium biomedical alloys in simulated body fluids by
electrochemical techniques. Wear, 294-295, 409-418.

[103] Zhao, J., Lu, X., Weng, J. (2008) Macroporous Ti-based composite scaffold prepared
by polymer impregnating method with calcium phosphate coatings. Materials Letters, 62,
2921-2924.

[104] Khan, M.A., Williams, R.L., Williams, D.F. (1999) The corrosion behaviour of Ti-
6Al-4V, Ti-6Al-7Nb and Ti-13Nb-13Zr in protein solutions. Biomaterials, 20, 631-637.

248



[105] Wang, Q.Y., Wang, Y.B., Lin, J.P., Zheng, Y.F. (2013) Development and properties
of Ti-In binary alloys as dental biomaterials. Materials Science and Engineering C, 33,
1601-1606.

[106] Cvijovié-Alagi¢, 1., Cvijovi¢, Z., Bajat, J., Rakin, M. (2014) Composition and
processing effects on the electrochemical characteristics of biomedical titanium alloys.
Corrosion Science, 83, 245-254.

[107] Lekka, C.E., Gutiérrez-Moreno, J.J., Calin, M. (2017) Electronic origin and structural
instabilities of Ti-based alloys suitable for orthopaedic implants. Journal of Physics and
Chemistry of Solids, 102, 49-61.

[108] Nakai, M., Niinomi, M., Zhao, X., Zhao, X. (2011) Self-adjustment of Young's
modulus in biomedical titanium alloys during orthopaedic operation. Materials Letters, 65,
688-690.

[109] Park, S.Y., Choe, H.C. (2016) Variations of nanotubes on the Ti-Nb-Hf alloys with
applied voltages. Thin Solid Films, 620, 119-125.

[110] Hacisalihoglu, 1., Samancioglu, A., Yildiz, F, Purcek, G., Alsaran, A. (2015)
Tribocorrosion properties of different type titanium alloys in simulated body fluid. Wear
332-333, 679-686.

[111] Park, S.Y., Jo, C.I., Choe, H.C., Brantley, W.A. (2016) Reprint of “Hydroxyapatite
deposition on micropore-formed Ti-Ta-Nb alloys by plasma electrolytic oxidation for dental
applications”. Surface & Coatings Technology, 294, 1152-1157.

[112] Kim, J.W., Hwang, M.J., Han, M.K., Kim, Y.G., Song, H.J., Park, Y.J. (2016) Effect
of manganese on the microstructure, mechanical properties and corrosion behavior of
titanium alloys. Materials Chemistry and Physics, 180, 341-348.

[113] Nnamchi, P.S. (2016) First principles studies on structural, elastic and electronic
properties of new Ti-Mo-Nb-Zr alloys for biomedical applications. Materials and Design,
108, 60-67.

[114] Ahn, Y.K., Kim, H.G., Park, H.K., Kim, G.H., Jung, K.H., Lee, C.W., Kim, W.Y_,
Lim, S.H., Lee, B.S. (2017) Mechanical and microstructural characteristics of commercial
purity titanium implants fabricated by electron-beam additive manufacturing. Materials
Letters, 187, 64-67.

[115] Mohammed, M.T., Khan, Z.A., Siddiquee, A.N. (2014) Beta Titanium Alloys: The
Lowest Elastic Modulus for Biomedical Applications: A Review. International Journal of

Chemical, Molecular, Nuclear, Materials and Metallurgical Engineering, 8(8), 822-827.

249



[116] Fleck, C., Eifler, D. (2010) Corrosion, fatigue and corrosion fatigue behaviour of
metal implant materials, especially titanium alloys. International Journal of Fatigue 32, 929-
935.

[117] Yavari, S.A., Wauthle, R., Bottger, A.J., Schrooten, J., Weinans, H., Zadpoor, A.A.
(2014) Crystal structure and nanotopographical features on the surface of heat-treated and
anodized porous titanium biomaterials produced using selective laser melting. Applied
Surface Science, 290, 287-294.

[118] Spoerke, E.D., Murray, N.G., Li, H., Brinson, L.C., Dunand, D.C., Stupp, S.I. (2015)
A bioactive titanium foam scaffold for bone repair. Acta Biomaterialia, 1, 523-533.

[119] Kuphasuk, C., Oshida, Y., Andres, C.J., Hovijitra, S.T., Barco, M.T., Brown, D.T.
(2001) Electrochemical corrosion of titanium and titanium-based alloys. Journal of
Prosthetic Densitry, 85(2), 195-202.

[120] Pavon, J., Jiménez-Piqué, E., Anglada, M., Lopez-Esteban, S., Saiz, E., Tomsia, A.P.
(2006) Stress-corrosion cracking by indentation techniques of a glass coating on Ti6AlI4V
for biomedical applications. Journal of the European Ceramic Society, 26, 1159-1169.
[121] Hryniewicz, T., Rokosz, K., Valicek, J., Rokicki, R. (2012) Effect of
magnetoelectropolishing on nanohardness and Young's modulus of titanium biomaterial.
Materials Letters, 83, 69-72.

[122] Correa, D.R.N., Kuroda, P.A.B., Grandini, C.R., Rocha, L.A., Oliveira, F.G.M.,
Alves, A.C., Toptan, F. (2016) Tribocorrosion behavior of B-type Ti-15Zr-basedalloys.
Materials Letters, 179, 118-121.

[123] Marecia, D., Trinca, L.C., Cailean, D., Souto, R.M. (2016) Corrosion resistance of
ZrTi alloys with hydroxyapatite-zirconia-silver layer in simulated physiological solution
containing proteins for biomaterial applications. Applied Surface Science, 389, 1069-1075.
[124] Kokubo, T., Kim, H.M., Kawashita, M., Nakamura, T. (2004) Bioactive metals:
preparation and properties. Journal of Materials Science: Materials in Medicine, 15, 99-107.
[125] Cui, C., Liu, H., Li, Y., Sun, J., Wang, R., Liu, S., Greer, A.L. (2005) Fabrication and
biocompatibility of nano-TiOJ/titanium alloys biomaterials. Materials Letters, 59, 3144-
3148.

[126] Feng, B., Weng, J., Yang, B.C., Qu, S.X., Zhang, X.D. (2004) Characterization of
titanium surfaces with calcium and phosphate and osteoblast adhesion. Biomaterials, 25,
3421-3428.

[127] MacDonald, D.E., Rapuano, B.E., Deo, N., Stranick, M., Somasundaran, P., Boskey,

250



A.L. (2004) Thermal and chemical modification of titanium-aluminum-vanadium implant
materials: effects on surface properties, glycoprotein adsorption and MG63 cell attachment.
Biomaterials, 25, 3135-3146.

[128] Webster, T.J., Ejiofor, J.U. (2004) Increased osteoblast adhesion on nanophase
metals: Ti, Ti6Al4V, and CoCrMo. Biomaterials, 25, 4731-47309.

[129] Lu, X., Leng, Y., Zhang, X., Xu, J., Qin, L., Chan, C. (2005) Comparative study of
osteoconduction on micromachined and alkali-treated titanium alloy surfaces in vitro and in
vivo. Biomaterials, 26, 1793-1801.

[130] Hanawa, T. (1999) In vivo metallic biomaterials and surface modification, Materials
Science and Engineering A, 267, 260-266.

[131] Ratner, B.D., Hoffman, A.S., Schoen, F.J., Lemons, J.E. (2004) BIOMATERIALS
SCIENCE An Introduction to Materials in Medicine, 2nd Edition, Elsevier Academic Press,
California, USA.

[132] Johnson, R.M., Mwaikambo, L.Y., Tucker, N. (2003) Biopolymers. Rapra Review
Reports, 14(3), Report 159.

[133] Ebnesajjad, S. (2013) Handbook of Biopolymers and Biodegradable Plastics
Properties, Processing and Applications, Elsevier Inc, Oxford, UK.

[134] Chu, P.K., Liu, X. (2008) Biomaterials Fabrication and Processing, Handbook, Taylor
& Francis Group, LLC, Boca Raton, USA.

[135] Tian, H., Tang, Z., Zhuang, X., Chen, X., Jing, X. (2012) Biodegradable synthetic
polymers: Preparation, functionalization and biomedical application. Progress in Polymer
Science, 37, 237-280.

[136] Sionkowska, A. (2011) Current research on the blends of natural and synthetic
polymers as new biomaterials: Review. Progress in Polymer Science, 36, 1254-1276.

[137] Maitz, M.F. (2015) Applications of synthetic polymers in clinical medicine.
Biosurface and Biotribology 1, 161-176.

[138] Nair, L.S., Laurencin, C.T. (2007) Biodegradable polymers as biomaterials. Progress
in Polymer Science, 32, 762-798.

[139] Suzuki, S., lkada, Y. (2012) Biomaterials for Surgical Operation. Springer
Science+Business Media, LLC, New York, USA.

[140] Kalita, S.J., Rokusek, D., Bose, S., Hosick, H.L., Bandyopadhyay, A. (2004) Effects
of MgO-CaO-P>0s-Na,O-based additives on mechanical and biological properties of

hydroxyapatite. Journal of Biomedical Materials Research A, 71(1), 35-44.

251



[141] Engin, N.O., Tas, A.C. (1999) Manufacture of Macroporous Calcium Hydroxyapatite
Bioceramics. Journal of the European Ceramic Society, 19, 2569-2572.

[142] Debelian, G., Trope, M. (2016) The use of premixed bioceramic materials in
endodontics. Giornale Italiano di Endodonzia, 30, 70-80.

[143] Thamaraiselvi, T.V., Rajeswari, S. (2004) Biological Evaluation of Bioceramic
Materials - A Review, Trends in Biomaterials & Artificial Organs, 18(1), 9-17.

[144] Lee, C., Gain, A.K,, Yim, S.J., Lee, B.T. (2007) Microstructure characterization of
fibrous Hap-(20vol.%t-Zr0O-)/Al,03-(25vol.%m-ZrO2) composites by multi-pass extrusion
process. Materials Letters, 61, 405-408.

[145] Lee, B.T., Kang, I.C., Gain, A.K., Kim, K.H., Song, H.Y. (2006) Fabrication of pore-
gradient Al,O3-ZrO; sintered bodies by fibrous monolithic process. Journal of the European
Ceramic Society, 26, 3525-3530.

[146] Nath, S., Sinha, N., Basu, B. (2008) Microstructure, mechanical and tribological
properties of microwave sintered calcia-doped zirconia for biomedical applications.
Ceramics International 34, 1509-1520.

[147] Gain, A.K., Song, H.Y., Lee, B.T. (2006) Microstructure and mechanical properties
of porous yttria stabilized zirconia ceramic using poly methyl methacrylate powder. Scripta
Materialia 54, 2081-2085.

[148] Gain, A.K., Lee, B.T. (2006) Fabrication of HAp-Coated Micro-Channelled t-ZrO;
Bodies by the Multi-Pass Extrusion Process. Journal of the American Ceramic Society,
89(6), 2051-2056.

[149] Yoshida, K., Hashimoto, K., Toda, Y., Udagawa, S., Kanazawa, T. (2016) Fabrication
of structure-controlled hydroxyapatite/zirconia composite, Journal of the European Ceramic
Society, 26, 515-518.

[150] Zhang, J., Iwasa, M., Kotobuki, N., Tanaka, T., Hirose, M., Ohgushi, H., Jiang, D.
(2006) Fabrication of Hydroxyapatite-Zirconia Composites for Orthopedic Applications.
Journal of the European Ceramic Society, 89(11), 3348-3355.

[151] Chiu, C.Y., Hsu, H.C., Tuan, W.H. (2007) Effect of zirconia addition on the
microstructural evolution of porous hydroxyapatite. Ceramics International, 33,715-718.
[152] Rapacz-Kmita, A., Slosarczyk, A., Paszkiewicz, Z., Paluszkiewicz, C. (2004) Phase
stability of hydroxyapatite-zirconia (HAp-ZrO2z) composites for bone replacement. Journal
of Molecular Structure, 704, 333-340.

[153] Balamurugan, A., Balossier, G., Kannan, S., Michel, J., Faure, J., Rajeswari, S. (2007)

252



Electrochemical and structural characterisation of zirconia reinforced hydroxyapatite
bioceramic sol-gel coatings on surgical grade 316L SS for biomedical applications.
Ceramics International, 33, 605-614.

[154] Kalita, S.J., Bose, S., Hosick, H.L., Bandyopadhyay, A. (2004) CaO—P>0s—Na,O-
based sintering additives for hydroxyapatite (HAp) ceramics. Biomaterials, 25, 2331-23309.
[155] Burdick, J.A., Mauck, R.L. (2010) Biomaterials for Tissue Engineering Applications
A Review of the Past and Future Trends, Springer Wien New York, Germany.

[156] Hench, L.L., Jones, J.R. (2005) Biomaterials, artificial organs and tissue engineering,
Woodhead Publishing Limited, Cambridge, England.

[157] Kim, W., Saito, F. (2001) Sonochemical synthesis of hydroxyapatite from H3PQO4
solution with Ca(OH).. Ultrasonic Sonochemistry, 8, 85-88.

[158] Jinawath, S., Sujaridworakun, P. (2002) Fabrication of porous calcium phosphates,
Materials Science and Engineering C, 22, 41-46.

[159] Guerra-Lopez, J., Gonzalez, R., Gémez, A., Pomés, R., Punte, G., Védova, C.O.D.
(2000) Effects of Nickel on Calcium Phosphate Formation. Journal of Solid State
Chemistry, 151, 163-169.

[160] Deligianni, D.D., Katsala, N.D., Koutsoukos, P.G., Missirlis, Y.F. (2001) Effect of
surface roughness of hydroxyapatite on human bone marrow cell adhesion, proliferation,
differentiation and detachment strength. Biomaterials, 22, 87-96.

[161] Baslé, M.F., Rebel, A., Grizon, F., Daculsi, G., Passuti, N., Filmon, R. (1993) Cellular
response to calcium phosphate ceramics implanted in rabbit bone. Journal of Materials
Science: Materials In Medicine, 4, 273-280.

[162] Tayyebi, S., Mirjalili, F., Samadi, H., Nemati, A. (2015) A Review of Synthesis and
Properties of Hydroxyapatite/Alumina Nano Composite Powder. Chemistry Journal, 5(2),
20-28.

[163] Zhang, Y., Santos, J.D. (2000) Crystallization and microstructure analysis of calcium
phosphate-based glass ceramics for biomedical applications. Journal of Non-Crystalline
Solids, 272, 14-21.

[164] Hayakawa, S., Osaka, A. (2000) Biomimetic deposition of calcium phosphates on
oxides soaked in a simulated body fluid. Journal of Non-Crystalline Solids, 263-264, 409-
415.

[165] Reid, JW., Tuck, L., Sayer, M., Fargo, K., Hendry, J.A. (2006) Synthesis and

characterization of single-phase silicon-substituted a-tricalcium phosphate. Biomaterials,

253



27, 2916-2925.

[166] Dorozhkin, S.V. (2016) Multiphasic calcium orthophosphate (CaPOa4) bioceramics
and their biomedical applications. Ceramics International, 42, 6529-6554.

[167] Szewczyk-Nykiel, A., Nykiel, M. (2015) Analysis of The Sintering Process of 316L-
Hydroxyapatite Composite Biomaterials. Technical Transactions Mechanics, 3, 79-92.
[168] Ozawa, M., Suzuki, S. (2002) Microstructural Development of Natural
Hydroxyapatite Originated from Fish-Bone Waste through Heat Treatment. Journal of the
American Ceramic Society., 85(5), 1315-1317.

[169] Goller, G., Oktar, F.N., Agathopoulos, S., Tulyaganov, D.U., Ferreira, J.M.F., Kayali,
E.S., Peker, I. (2006) Effect of sintering temperature on mechanical and microstructural
properties of bovine hydroxyapatite (BHA). Journal of Sol-Gel Science and Technology,
37, 111-115.

[170] Martin, P., Chevarier, A., Panczer, G. (2000) Diffusion under irradiation of rare earth
elements in apatite. Journal of Nuclear Materials, 278, 202-206.

[171] Mayer, I., Featherstone, J.D.B. (2000) Dissolution studies of Zn-containing
carbonated hydroxyapatites. Journal of Crystal Growth, 219, 98-101.

[172] Xu, Y., Wang, D., Yang, L., Tang, H. (2001) Hydrothermal conversion of coral into
hydroxyapatite. Materials Characterization, 47, 83-87.

[173] Thalgott, J.S., Giuffre, J.M., Fritts, K., Timlin, M., Klezl, Z. (2001) Instrumented
posterolateral lumbar fusion using coralline hydroxyapatite with or without demineralized
bone matrix, as an adjunct to autologous bone. The Spine Journal, 1, 131-137.

[174] Oktar, F.N., Agathopoulos, S., Ozyegin, L.S., Gunduz, O., Demirkol, N., Bozkurt,
Y., Salman, S. (2007) Mechanical properties of bovine hydroxyapatite (BHA) composites
doped with SiO2, MgO, Al;O3, and ZrO2. Journal of Materials Science: Materials in
Medicine, 18(11), 2137-2143.

[175] Kim, Y.G., Seo, D.S., Lee, J.K. (2008) Dissolution of synthetic and bovine bone-
derived hydroxyapatites fabricated by hot-pressing. Applied Surface Science, 255, 589-592.
[176] Demirkol, N., Oktar, F.N., Kayali, E.S. (2012) Mechanical and Microstructural
Properties of Sheep Hydroxyapatite (SHA)-Niobium Oxide Composites. Acta Physica
Polonica A, 121(1), 274-276.

[177] Rivera, E.M., Araiza, M., Brostow, W., Castano, V.M., Diaz-Estrada, J.R.,
Hernédndez, R., Rodriguez, J.R. (1999) Synthesis of hydroxyapatite from eggshells.
Materials Letters, 41, 128-134.

254



[178] Lee, S.J., Oh, S.H. (2003) Fabrication of calcium phosphate bioceramics by using
eggshell and phosphoric acid. Materials Letters, 57, 4570-4574.

[179] Sanosh, K.P., Cu, M.C., Balakrishnan, A., Kim, T.N., Cho, S.J. (2009) Utilization of
biowaste eggshells to synthesized nanocrystalline hydroxyapatite powders. Materials
Letters, 63, 2100-2102.

[180] Oh, N.S., Na, Y.H., Ji, SW., Song, S.W., Oh, S.H., Lee, S.J., Lee, M.H. (2007)
Biocompatibility of calcium phosphate ceramics synthesized from eggshell. Key
Engineering Materials, 330-332, 23-26.

[181] Balazsi, C., Kovér, Z., Horvath, E., Németh, C., Kasztovszky, Z., Kurunczi, S.,
Wéber, F. (2007) Examination of Calcium-Phosphates Prepared from Eggshell. Materials
Science Forum, 537-538, 105-112.

[182] Balazsi, C., Wéber, F., Kovér, Z., Horvath, E., Németh, C. (2007) Preparation of
calcium-phosphate bioceramics from natural resources. Journal of the European Ceramic
Society, 27, 1601-1606.

[183] Pazarlioglu, S.S., Gokce, H., Ozyegin, L.S., Salman, S. (2014) Effect of sintering on
the microstructural and mechanical properties of meleagris gallopova hydroxyapatite. Bio-
Medical Materials and Engineering, 24, 1751-1769.

[184] Sobczak-Kupiec, A., Wzorek, Z., Kijkowska, R., Kowalski, Z. (2013) Effect of
calcination conditions of pork bone sludge on behaviour of hydroxyapatite in simulated
body fluid. Bulletin of Materials Science, 36(4), 755-764.

[185] Rocha, J.H.G., Lemos, A.F., Agathopoulos, S., Valério, P., Kannan, S., Oktar, F.N.,
Ferreira, J.M.F. (2005) Scaffolds for bone restoration from cuttlefish. Bone, 37, 850-857.
[186] Rujitanapanich, S., Kumpapan, P., Wanjanoi, P. (2014) Synthesis of Hydroxyapatite
from Oyster Shell via Precipitation. Energy Procedia, 56, 112-117.

[187] lkoma, T., Kobayashi, H., Tanaka, J., Walsh, D., Mann, S. (2003) Microstructure,
mechanical, and biomimetic properties of fish scales from Pagrus major. Journal of
Structural Biology, 142, 327-333.

[188] Etok, S.E., Valsami-Jones, E., Wess, T.J., Hiller, J.C., Maxwell, C.A., Rogers, K.D.,
Manning, D.A.C., White, M.L., Lopez-Capel, E., Collins, M.J., Buckley, M., Penkman,
K.E.H., Woodgate, S.L. (2007) Structural and chemical changes of thermally treated bone
apatite. Journal of Materials Science, 42, 9807-9816.

[189] Oktar, F.N. (2007) Microstructure and mechanical properties of sintered enamel

hydroxyapatite. Ceramics International, 33, 1309-1314.

255



[190] Ebaretonbofa, E., Evans, J.R.G. (2002) High Porosity Hydroxyapatite Foam Scaffolds
for Bone Substitute. Journal of Porous Materials, 9, 257-263.

[191] Nayak, A.K. (2010) Hydroxyapatite Synthesis Methodologies: An Overview.
International Journal of ChemTech Research, 2(2), 903-907.

[192] Shu, C., Xianzhu, Y., Zhangyin, X., Guohua, X., Hong, L., Kangde, Y. (2007)
Synthesis and sintering of nanocrystalline hydroxyapatite powders by gelatin-based
precipitation method. Ceramics International, 33, 193-196.

[193] Okada, M., Furuzono, T. (2007) Calcination of rod-like hydroxyapatite nanocrystals
with an anti-sintering agent surrounding the crystals. Journal of Nanoparticle Research, 9,
807-815.

[194] Wang, J., Shaw, L.L. (2007) Morphology-Enhanced Low-Temperature Sintering of
Nanocrystalline Hydroxyapatite. Advanced Materials, 19, 2364-23609.

[195] Cho, J.S., Lee, J.C., Rhee, S.H. (2016) Effect of precursor concentration and spray
pyrolysis temperature upon hydroxyapatite particle size and density. Journal of Biomedical
Materials Research B Applied Biomaterials, 104(2), 422-430.

[196] loku, K., Kawachi, G., Sasaki, S. (2006) Hydrothermal preparation of tailored
hydroxyapatite. Journal of Materials Science, 41, 1341-1344.

[197] Bose, S., Saha, S.K. (2003) Synthesis and Characterization of Hydroxyapatite
Nanopowders by Emulsion Technique. Chemistry of Materials, 15, 4464-4469.

[198] Lin, K., Chang, J., Cheng, R., Ruan, M. (2007) Hydrothermal microemulsion
synthesis of stoichiometric single crystal hydroxyapatite nanorods with mono-dispersion
and narrow-size distribution. Materials Letters, 61, 1683-1687.

[199] Gergely, G., Wéber, F., Lukécs, 1., Toth, A.L., Horvath, Z.E., Mihaly, J., Balazsi, C.
(2010) Preparation and characterization of hydroxyapatite from eggshell. Ceramics
International, 36, 803-806.

[200] Nayar, S., Sinha, M.K., Basu, D., Sinha, A. (2006) Synthesis and sintering of
biomimetic hydroxyapatite nanoparticles for biomedical applications. Journal of Materials
Science: Materials in Medicine, 17, 1063-1068.

[201] Kumar, A.R., Kalainathan, S. (2008) Growth and characterization of nano-crystalline
hydroxyapatite at physiological conditions. Crystal Research and Technology, 43(6), 640-
644.

[202] Feng, W., Mu-sen, L., Yu-peng, L., Yong-xin, Q. (2005) A simple sol-gel technique
for preparing hydroxyapatite nanopowders. Materials Letters, 59, 916-919.

256



[203] Fathi, M.H., Hanifi, A. (2007) Evaluation and characterization of nanostructure
hydroxyapatite powder prepared by simple sol-gel method. Materials Letters, 61, 3978-
3983.

[204] Bogdanoviciene, 1., Beganskiene, A., Tonsuaadu, K., Glaser, J., Meyer, H.J., Kareiva,
A. (2006) Calcium hydroxyapatite, Cai0(PO4)s(OH)2 ceramics prepared by aqueous sol-gel
processing. Materials Research Bulletin, 41, 1754-1762.

[205] Kweh, S.W.K., Khor, K.A., Cheang, P. (1999) The production and characterization
of hydroxyapatite (HA) powders. Journal of Materials Processing Technology, 89-90, 373-
377.

[206] Lazi¢, S., Zec, S., Miljevi¢, N., Milonji¢, S. (2001) The effect of temperature on the
properties of the precipitated from calcium hydroxide and phosphoric acid. Thermochimica
Acta, 374, 13-22.

[207] Afshar, A., Ghorbani, M., Ehsani, N., Saeri, M.R., Sorrell, C.C. (2003) Some
important factors in the wet precipitation process of hydroxyapatite. Materials and Design,
24, 197-202.

[208] Han, Y., Li, S., Wang, X., Jia, L., He, J. (2007) Preparation of hydroxyapatite rod-like
crystals by protein precursor method. Materials Research Bulletin, 42, 1169-1177.

[209] Denissen, H., van Beek, E., Lowik, C., Papapoulos, S., van den Hooff, A. (1994)
Ceramic hydroxyapatite implants for the release of Bisphosphonate. Bone and Mineral, 25,
123-134.

[210] Yuan, H., Li, Y., de Bruijn, J.D., de Groot, K., Zhang, X. (2000) Tissue responses of
calcium phosphate cement: a study in dogs. Biomaterials, 21, 1283-1290.

[211] Wuhan, C.Y. (2001) The effect of calcium phosphate implant coating on
osteoconduction. Oral Surgery Oral Medicine Oral Pathology, 92(6), 606-609.

[212] Okazaki, A., Koshino, T., Saito, T., Takagive, T. (2000) Osseous tissue reaction
around hydroxyapatite block implanted into proximal metaphysis of tibia of rat with
collagen-induced arthritis. Biomaterials, 21, 483-487.

[213] Sunny, M.C., Ramesh, P., Varma, H.K. (2002) Microstructured microspheres of
hydroxyapatite bioceramic. Journal of Materials Science: Materials in Medicine, 13, 623-
632.

[214] Oonishi, H., Kadoya, Y., Iwaki, H., Kin, N. (2001) Total Hip Arthroplasty With a
Modified Cementing Technique Using Hydroxyapatite Granules. The Journal of
Arthroplasty, 16(6), 784-789.

257



[215] Gautier, H., Daculsi, G., Merle, C. (2001) Association of vancomycin and calcium
phosphate by dynamic compaction: in vitro characterization and microbiological activity.
Biomaterials, 22, 2481-2487.

[216] Patel, N., Bets, S.M., Bonfield, W. (2002) A comparative study on the invivo behavior
of hydroxyapatite and silicon substituted hydroxyapatite granules. Journal of Materials
Science: Materials in Medicine, 13, 1199-1206.

[217] Barralet, J.E., Grover, L., Gaunt, T., Wright, A.J., Gibson, I.R. (2002) Preparation of
macroporous calcium phosphate cement tissue engineering scaffold. Biomaterials, 23,
3063-3072.

[218] Kwon, S.H., Jun, Y.K., Hong, S.H., Lee, I.S., Kim, H.E., Won, Y.Y. (2002) Calcium
Phosphate Bioceramics with Various Porosities and Dissolution Rates. Journal of the
American Ceramic Society, 85(12), 3129-3131.

[219] Prakasam, M., Locs, J., Salma-Ancane, K., Loca, D., Largeteau, A., Berzina-Cimdina,
L. (2015) Fabrication, Properties and Applications of Dense Hydroxyapatite: A Review.
Journal of Functional Biomaterials, 6, 1099-1140.

[220] Boyde, A., Corsi, A., Quarto, R., Cancedda, R., Bianco, P. (1999) Osteoconduction
in Large Macroporous Hydroxyapatite Ceramic Implants: Evidence for a Complementary
Integration and Disintegration Mechanism. Bone, 24(6), 579-5809.

[221] Fu, Y.C., Ho, M.L., Wu, S.C., Hsieh, H.S., Wang, C.K. (2008) Porous bioceramic
bead prepared by calcium phosphate with sodium alginate gel and PE powder. Materials
Science and Engineering C, 28, 1149-1158.

[222] Orlovskii, V.P., Komlev, V.S., Barinov, S.M. (2002) Hydroxyapatite and
Hydroxyapatite-Based Ceramics. Inorganic Materials, 38(10), 973-984.

[223] Jackson, I.T., Yavuzer, R. (2000) Hydroxyapatite cement: an alternative for
craniofacial skeletal contour refinements. British Journal of Plastic Surgery, 53, 24-29.
[224] Liljensten, E., Adolfsson, E., Strid, K.G., Thomsen, P. (2003) Resorbable and
Nonresorbable Hydroxyapatite Granules as Bone Graft Substitutes in Rabbit Cortical
Defects. Clinical Implant Dentistry and Related Research, 5(2), 95-101.

[225] Seshima, H., Yoshinari, M., Takemoto, S., Hattori, M., Kawada, E., Inoue, T., Oda,
Y. (2006) Control of Bisphosphonate Release Using Hydroxyapatite Granules, Journal of
Biomedical Materials Research Part B: Applied Biomaterials, 78B, 215-221.

[226] Hamerschmidt, R., dos Santos, R.F., Araujo, J.C., Jr, H.J.S., Agulham, M.A., Moreira,
A.T.R., Mocellin, M. (2011) Hydroxyapatite granules used in the obliteration of mastoid

258



cavities in rats. Brazilian Journal of Otorhinolaryngology, 77(3), 315-321.

[227] Yousefpour, M., Afshar, A., Chen, J., Zhang, X. (2007) Electrophoretic deposition of
porous hydroxyapatite coatings using polytetrafluoroethylene particles as templates.
Materials Science and Engineering C 27, 1482-1486.

[228] Li, S.H., de Wijn, J.R., Layrolle, P., de Groot, K. (2003) Novel Method to
Manufacture Porous Hydroxyapatite by Dual-Phase Mixing. Journal of the American
Ceramic Society, 86(1), 65-72.

[229] Jun, LK., Koh, Y.H., Kim, H.E. (2006) Fabrication of ultrahigh porosity ceramics
with biaxial pore channels. Materials Letters, 60, 878-882.

[230] Ribeiro, C.C., Barrias, C.C., Barbosa, M.A. (2006) Preparation and characterisation
of calcium-phosphate porous microspheres with a uniform size for biomedical applications.
Journal of Materials Science: Materials in Medicine,17, 455-463.

[231] Lee, EJ., Koh, Y.H., Yoon, B.H., Kim, H.E., Kim, HW. (2007) Highly porous
hydroxyapatite bioceramics with interconnected pore channels using camphene-based
freeze casting. Materials Letters, 61, 2270-2273.

[232] Xu, H.H.K., Burguera, E.F., Carey, L.E. (2007) Strong, macroporous, and in situ-
setting calcium phosphate cement-layered structures. Biomaterials, 28(26), 3786-3796.
[233] Cosijns, A., Vervaet, C., Luyten, J., Mullens, S., Siepmann, F., Hoorebeke, L.V.,
Masschaele, B., Cnhudde, V., Remon, J.P. (2007) Porous hydroxyapatite tablets as carriers
for low-dosed drugs, European Journal of Pharmaceutics and Biopharmaceutics, 67, 498-
506.

[234] Fidancevska, E., Ruseska, G., Bossert, J., Lin, Y.M., Boccaccini, A.R. (2007)
Fabrication and characterization of porous bioceramic composites based on hydroxyapatite
and titania, Materials Chemistry and Physics, 103, 95-100.

[235] Komlev, V.S., Borinov, S.M. (2002) Porous hydroxyapatite ceramics of bi-modal
pore size distribution. Journal of Materials Science: Materials in Medicine, 13, 295-299.
[236] Vitale-Brovarone, C., Verné, E., Robiglio, L., Appendino, P., Bassi, F., Martinasso,
G., Muzio, G., Canuto, R. (2007) Development of glass-ceramic scaffolds for bone tissue
engineering: Characterisation, proliferation of human osteoblasts and nodule formation.
Acta Biomaterialia, 3, 199-208.

[237] Yang, D., Yang, Z., Li, X., Di, L.Z., Zhao, H. (2005) A study of hydroxyapatite
/calcium sulphate bioceramics. Ceramics International, 31, 1021-1023.

[238] Liang, W., Riissel, C. (2006) Resorbable, porous glass scaffolds by a salt sintering

259



process, Journal of Materials Science, 41, 3787-3792.

[239] Jun, I.K., Koh, Y.H., Song, J.H., Kim, H.E. (2006) Fabrication and Characterization
of Dual-Channeled Zirconia Ceramic Scaffold, Journal of the American Ceramic Society,
89(6), 2021-2026.

[240] Zhu, S.L., Yang, X.J., Chen, M.F., Li, C.Y., Cui, Z.D. (2008) Effect of porous NiTi
alloy on bone formation: A comparative investigation with bulk NiTi alloy for 15 weeks in
vivo. Materials Science and Engineering C, 28, 1271-1275.

[241] Fang, Y., Agrawal, D.K., Roy, D.M., Roy, R. (1995) Fabrication of transparent
hydroxyapatite ceramics by ambient-pressure sintering. Materials Letters, 23, 147-151.
[242] Khor, K.A., Fu, L., Lim, V.J.P., Cheang, P. (2000) The effects of ZrO2 on the phase
compositions of plasma sprayed HA:YSZ composite coatings. Materials Science and
Engineering A, 276, 160-166.

[243] Ye, Q., Ohsaki, K., Li, K., Li, D.J., Zhu, C.S., Ogawa, T., Tenshin, S., Takano-
Yamamoto, T. (2001) Histological reaction to hydroxyapatite in the middle ear of rats, Auris
Nasus Larynx, 28, 131-136.

[244] Abrahams, I., Knowles, J.C. (1994) Effects of Sintering Conditions on Hydroxyapatite
for Use in Medical Applications: A Powder Diffraction Study. Journal of Materials
Chemistry, 4(2), 185-188.

[245] Suzukia, O., Kamakura, S., Katagiri, T., Nakamura, M., Zhao, B., Honda, Y., Kamijo,
R. (2006) Bone formation enhanced by implanted octacalcium phosphate involving
conversion into Ca-deficient hydroxyapatite. Biomaterials, 27, 2671-2681.

[246] Lovati, A.B., Lopa, S., Recordati, C., Talo, G., Turrisi, C., Bottagisio, M., Losa, M.,
Scanziani, E., Moretti, M. (2016) In Vivo Bone Formation Within Engineered
Hydroxyapatite Scaffolds in a Sheep Model. Calcified Tissue International, 99, 209-223.
[247] Dimitriou, R., Babis, G.C. (2007) Biomaterial osseointegration Enhancement with
biophysical stimulation. Journal of Musculoskeletal Neuronal Interactions, 7(3), 253-265.
[248] Wang, G., Zhao, Y., Tan, J., Zhu, S., Zhou, K. (2015) Arginine functionalized
hydroxyapatite nanoparticles and its bioactivity for gene delivery. Transactions of
Nonferrous Metals Society of China, 25, 490-496.

[249] Wu, H.C., Lin, F.H. (2010) Evaluation of Magnetic-Hydroxyapatite Nanoparticles for
Gene Delivery Carrier. Biomedical Engineering: Applications, Basis and
Communications, 22(1), 33-39.

[250] Freitag, R., Hilbrig, F. (2012) Isolation and purification of recombinant proteins,

260



antibodies and plasmid DNA with hydroxyapatite chromatography. Biotechnology Journal,
7,90-102.

[251] Nordstrom, T., Senkas, A., Eriksson, S., Pontynen, N., Nordstrom, E., Lindgvist, C.
(1999) Generation of a new protein purification matrix by loading ceramic hydroxyapatite
with metal ions-demonstration with poly-histidine tagged green fluorescent protein. Journal
of Biotechnology, 69, 125-133.

[252] Suen, R.B., Lin, S.C., Hsu, W.H. (2004) Hydroxyapatite-based immobilized metal
affinity adsorbents for protein purification. Journal of Chromatography A, 1048, 31-39.
[253] Yusuf, P.S.M., Dahlan, K., Witarto, A.B. (2009) Application of Hydroxyapatite in
Protein Purification, Makara, Sains, 13(2), 134-140.

[254] Goller, G., Oktar, F.N. (2002) Sintering effects on mechanical properties of
biologically derived dentine hydroxyapatite. Materials Letters, 56, 142-147.

[255] Yang, L., Ning, X., Chen, K., Zhou, H. (2007) Preparation and properties of
hydroxyapatite filters for microbial filtration. Ceramics International, 33, 483-489.

[256] Sugiyama, S., Matsumoto, H., Hayashi, H., Moffat, J.B. (2000) Sorption and ion-
exchange properties of barium hydroxyapatite with divalent cations. Colloids and Surfaces
A: Physicochemical and Engineering Aspects, 169, 17-26.

[257] Ozawa, M., Kawagoe, M., Suzuku, S. (2004) Solid state reaction, sintering and Pb
removal activity of hydroxyapatite/zirconia layered composite. Journal of Materials Science
39, 1337-1342.

[258] Mavropoulos, E., Rocha, N.C.C., Moreira, J.C., Rossi, A.M., Soares, G.A. (2004)
Characterization of phase evolution during lead immobilization by synthetic
hydroxyapatite. Materials Characterization, 53, 71-78.

[259] Srinivasan, M., Ferraris, C., White, T. (2006) Cadmium and Lead lon Capture with
Three Dimensionally Ordered Macroporous Hydroxyapatite. Environmental Science &
Technology, 40, 7054-7059.

[260] Khalil, M.S., Beheri, H.H., Fattah, W.I.A. (2002) Structural and electrical properties
of zirconia/hydroxyapatite porous composites. Ceramics International, 28, 451-458.

[261] Dong, Z., White, T.J., Wei, B., Laursen, K. (2002) Model Apatite Systems for the
Stabilization of Toxic Metals: I, Calcium Lead Vanadate, Journal of The American Ceramic
Society, 85(10), 2515-2522.

[262] Pratihar, S.K., Garg, M., Mehra, S., Bhattacharyya, S. (2006) Phase evolution and
sintering kinetics of hydroxyapatite synthesized by solution combustion technique. Journal

261



of Materials Science: Materials in Medicine, 17, 501-507.

[263] Juang, H.Y., Hon, M.H. (1996) Effect of calcination on sintering of hydroxyapatite.
Biomaterials, 17, 2059-2064.

[264] Ruys, A.J., Wei, M., Sorrell, C.C., Dickson, M.R., Brandwood, A., Milthorpe, B.K.
(1995) Sintering effects on the strength of hydroxyapatite. Biomaterials, 16, 409-415. [265]
Fujimori, H., Toya, H., loku, K., Goto, S., Yoshimura, M. (2000) In situ observation of
defects in hydroxyapatite up to 1200°C by ultraviolet Raman spectroscopy. Chemical
Physics Letters, 325, 383-388.

[266] Martin, R.1., Brown, P.W. (1995) Mechanical properties of hydroxyapatite formed at
physiological temperature. Journal of Materials Science: Materials in Medicine, 6, 138-143.
[267] Rootare, H.M., Powers, J.M., Craig, R.G. (1978) Sintered Hydroxyapatite Ceramic
for Wear Studies. Journal of Dental Research, 57(7), 777-783.

[268] Mobasherpour, 1., Hashjin, M.S., Toosi, S.S.R., Kamachali, R.D. (2009) Effect of the
addition ZrO,-Al,O3 on nanocrystalline hydroxyapatite bending strength and fracture
toughness. Ceramics International, 35, 1569-1574.

[269] Knepper, M., Moricca, S., Milthorpe, B.K. (1997) Stability of hydroxyapatite while
processing short-fibre reinforced hydroxyapatite ceramics. Biomaterials, 18, 1523-1529.
[270] British Standart Non-Metallic Materials for Surgical Implants. Part 2: Specifications
for Ceramic Materials Based on Alumina, BS 7253: Part 2:1990 ISO 6474-1981

[271] Zyman, Z.Z., Ivanov, I.G., Glushko, V.1., Kijko, S.M., Surov, Y.N., Onmutov, V.M.
(1999) Preparation and properties of inhomogeneous hydroxyapatite ceramics. Journal of
Biomedical Materials Research, 46(2), 135-140.

[272] Gulsoy, H.O., Pazarlioglu, S., Gulsoy, N., Gundede, B., Mutlu, O. (2015) Effect of
Zr, Nb and Ti addition on injection molded 316L stainless steel for bio-applications:
Mechanical, electrochemical and biocompatibility properties. Journal of the Mechanical
Behavior of Biomedical Materials, 51, 215-224.

[273] Prokopiev, O., Sevostianov, I. (2006) Dependence of the mechanical properties of
sintered hydroxyapatite on the sintering temperature. Materials Science and Engineering A,
431, 218-227.

[274] Sato, K., Yugami, H., Hashida, T. (2004) Effect of rare-earth oxides on fracture
properties of ceria ceramics. Journal of Materials Science, 39, 5765-5770.

[275] Majling, J., Znaik, P., Palova, A., Stevik, S., Kovalik, S., Agrawal, D.K., Roy, R.
(1997) Sintering of the ultrahigh pressure densified hydroxyapatite monolithic xerogels.

262



Journal of Materials Research, 12(1), 198-202.

[276] Rahimiana, M., Ehsani, N., Parvin, N., reza Baharvandi, H. (2009) The effect of
particle size, sintering temperature and sintering time on the properties of Al-Al,O3
composites, made by powder metallurgy. Journal of Materials Processing Technology, 209,
5387-5393.

[277] Ozawa, M. (2004) Effect of oxygen release on the sintering of fine CeO2 powder at
low temperature. Scripta Materialia, 50, 61-64.

[278] Kwon, J., Dai, M., Halls, M.D., Langereis, E., Chabal, Y.J., Gordon, R.G. (2009) In
Situ Infrared Characterization during Atomic Layer Deposition of Lanthanum Oxide.
Journal of Physical Chemistry C, 113, 654-660.

[279] Yeheskel, O., Tevet, O. (1999) Elastic Moduli of Transparent Yttria. Journal of the
American Ceramic Society, 82(1), 136-144.

[280] Ghomi, H., Fathi, M.H., Edris, H. (2012) Effect of the composition of hydroxyapatite
/bioactive glass nanocomposite foams on their bioactivity and mechanical properties.
Materials Research Bulletin, 47, 3523-3532.

[281] Lopes, M.A., Monteiro, F.J., Santos, J.D. (1999) Glass reinforced HA composites:
fracture toughness and hardness dependence on microstructural characteristics.
Biomaterials, 20, 2085-2090.

[282] Aktas, B. (2008) Baryum Oksit ve Lantanyum Oksit Katkili Kiibik Zirkonya
Seramikte Mikroyap1, Mekanik Ozellikler ve Iyonik iletkenligin Incelenmesi. Doktora Tezi,
Marmara Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul, Tiirkiye, 80-82.

[283] Mukhopadhyay, A.K., Datta, S.K., Chakraborty, D. (1999) Fracture toughness of
structural ceramics. Ceramics International, 25, 447-454.

[284] Moradkhani, A., Baharvandi, H., Tajdari, M., Latifi, H., Martikainen, J. (2013)
Determination of fracture toughness using the area of micro-crack tracks left in brittle
materials by Vickers indentation test. Journal of Advanced Ceramics, 2(1), 87-102.

[285] Khalil, K.A., Kim, SW., Dharmaraj, N., Kim, K.W., Kim, H.Y. (2007) Novel
mechanism to improve toughness of the hydroxyapatite bioceramics using high-frequency
induction heat sintering. Journal of Materials Processing Technology, 187-188, 417-420.
[286] Niihara, K. (1985) Indentation microfracture of ceramics-its application and
problems. Journal of the Ceramic Society of Japan, 20, 12-18.

[287] ASTM C1161-94 (1996) Standard Test Method for Flexural Strength of Advanced
Ceramics at Ambient Temperature, Annual Book of ASTM standards, USA.

263



[288] Lopes, M.A., Knowles, J.C., Santos, J.D., Monteiro, F.J., Olsen, I. (2000) Direct and
indirect effects of P>.Os glass reinforced-hydroxyapatite composites on the growth and
function of osteoblast-like cells. Biomaterials, 21, 1165-1172.

[289] Langstaff, S., Sayer, M., Smith, T.J.N., Pugh, S.M., Hesp, S.A.M., Thompson, W.T.
(1999) Resorbable bioceramics based on stabilized calcium phosphates. Part I: rational
design, sample preparation and material characterization. Biomaterials, 20, 1727-1741.
[290] Santos, J.D., Reis, R.L., Monteiro, F.J. (1995) Liquid phase sintering of
hydroxyapatite by phosphate and silicate glass additions: structure and properties of the
composites. Journal of Materials Science: Materials in Medicine, 6, 348-352.

[291] Tas, A.C. (2000) Synthesis of biomimetic Ca-hydroxyapatite powders at 37°C in
synthetic body fluids. Biomaterials 21, 1429-1438.

[292] Sun, R., Li, M., Lu, Y., Wang, A. (2006) Immersion behavior of hydroxyapatite (HA)
powders before and after sintering. Materials Characterization 56, 250-254.

[293] Matsumoto, T., Tamine, K., Kagawa, R., Hamada, Y., Ozakazi, M., Takahashi, J.
(2006) Different Behavior of Implanted Hydroxyapatite Depending on Morphology, Size
and Crystallinity. Journal of the Ceramic Society of Japan, 114(9), 760-762.

[294] Kokubo, T., Yamamuro T., Hench L.L., Wilson J. (1990) Handbook on Bioactive
Ceramics: Bioactive Glasses and Glass-Ceramics, Vol. 1., CRC Press, Boca Raton, U.S.A.
[295]http://www.acros.com/DesktopModules/Acros_Search_Results/Acros_Search _Resul
ts.aspx?search_type=PartOfName&SearchString=hydroxylapatite (28.03.2017)

[296] Royer, A., Viguie, J.C., Heughebaert, M., Heughebaert, J.C. (1993) Stoichiometry of
hydroxyapatite: influence on the flexural strength. Journal of Materials Science: Materials
in Medicine 4, 76-82.

[297] Raynaud, S., Champion, E., Bernache-Assollant, D., Thomas, P. (2002) Calcium
phosphate apatites with variable Ca/P atomic ratio I. Synthesis, characterisation and thermal
stability of powders. Biomaterials, 23, 1065-1072.

[298] Mostafa, N.Y. (2005) Characterization, thermal stability and sintering of

hydroxyapatite powders prepared by different routes. Materials Chemistry and Physics, 94,
333-341.

[299] ASTM F 1185-88 (1993). Standard specification for composition of ceramic
hydroxylapatite for surgical implants, American Society for Testing and Materials, 2000,
West Conshohocken, PA, USA.

[300] Guo, L., Huang, M., Zhang, X. (2003) Effects of sintering temperature on structure of

264


http://www.acros.com/DesktopModules/Acros_Search_Results/Acros_Search_Results.aspx?search_type=PartOfName&SearchString=hydroxylapatite
http://www.acros.com/DesktopModules/Acros_Search_Results/Acros_Search_Results.aspx?search_type=PartOfName&SearchString=hydroxylapatite

hydroxyapatite studied with Rietveld method. Journal of Materials Science: Materials in
Medicine, 14, 817-822.

[301] Landi, E., Tampieri, A., Celotti, G., Sprio, S., Sandri, M., Logroscino, G. (2007) Sr-
substituted hydroxyapatites for osteoporotic bone replacement. Acta Biomaterialia, 3, 961-
969.

[302] Lu, H., Qu, Z., Zhou, Y. (1998) Preparation and mechanical properties of dense
polycrystalline hydroxyapatite through freeze-drying. Journal of Materials Science:
Materials in Medicine, 9, 583-587.

[303] Jun, Y.K., Hong, S.H. (2006) Effect of Co-Precipitation on the Low-Temperature
Sintering of Biphasic Calcium Phosphate. Journal of the American Ceramic Society, 89(7),
2295-2297.

[304] Xua, J.L., Khor, K.A., Kumar, R. (2007) Physicochemical differences after densifying
radio frequency plasma sprayed hydroxyapatite powders using spark plasma and
conventional sintering techniques. Materials Science and Engineering A, 457, 24-32.

[305] Hornez, J.C., Chai, F., Monchau, F., Blanchemain, N., Descamps, M., Hildebrand,
H.F. (2007) Biological and physico-chemical assessment of hydroxyapatite (HA) with
different porosity. Biomolecular Engineering, 24, 505-5009.

[306] Okuda, T., loku, K., Yonezawa, ., Minagi, H., Gonda, Y., Kawachi, G.,
Kamitakahara, M., Shibata, Y., Murayama, H., Kurosawa, H., Ikeda, T. (2008) The slow
resorption with replacement by bone of a hydrothermally synthesized pure calcium-
deficient hydroxyapatite. Biomaterials, 29, 2719-2728.

[307] Netz, D.J.A., Sepulveda, P., Pandolfelli, V.C., Spadaro, A.C.C., Alencastre, J.B.,
Bentley, M.V.L.B., Marchetti, J.M. (2001) Potential use of gelcasting hydroxyapatite
porous ceramic as an implantable drug delivery system. International Journal of
Pharmaceutics, 213, 117-125.

[308] Dorozhkin, E.l., Dorozhkin, S.V. (2002) Mechanism of the Solid-State
Transformation of a Calcium-Deficient Hydroxyapatite (CDHA) into Biphasic Calcium
Phosphate (BCP) at Elevated Temperatures. Chemistry of Materials, 14, 4267-4272.

[309] Bhatt, H.A., Kalita, S.J. (2007) Influence of oxide-based sintering additives on
densification and mechanical behavior of tricalcium phosphate (TCP). Journal of Materials
Science: Materials in Medicine, 18, 883-893.

[310] Kalita, S.J., Bhatt, H.A., Dhamne, A. (2006) MgO-Na,O-P,0s-Based Sintering
Additives for Tricalcium Phosphate Bioceramics. Journal of the American Ceramic Society,

265



89(3), 875-881.

[311] Carrodeguas, R.G., Aza, S.D. (2011) a-Tricalcium phosphate: Synthesis, properties
and biomedical applications. Acta Biomaterialia 7, 3536-3546.

[312] Ryu, H.S., Youn, H.J., Hong, K.S., Chang, B.S., C.K. Lee, Chung, S.S. (2002) An
improvement in sintering property of B-tricalcium phosphate by addition of calcium
pyrophosphate. Biomaterials, 23, 909-914.

[313] Ryu, H.S., Hong, K.S., Lee, J.K., Kim, D.J., Lee, J.H., Chang, B.S., Lee, D., Lee,
C.K., Chung, S.S. (2004) Magnesia-doped HA/B-TCP ceramics and evaluation of their
biocompatibility. Biomaterials, 25, 393-401.

[314] Safina, M.N., Safronova, T.V., Lukin, E.S. (2007) Calcium Phosphate Based Ceramic
with A Resorbable Phase and Low Sintering Temperature. Glass and Ceramics, 64(7-8),
238-243.

[315] Medvecky, L., Stulajterova, R., Brianéin, J. (2007) Study of Controlled Tetracycline
Release from Porous Calcium Phosphate/Polyhydroxybutyrate Composites. Chemical
Papers, 61(6), 477-484.

[316] Kivrak, N., Tas, A.C. (1998) Synthesis of Calcium Hydroxyapatite-Tricalcium
Phosphate (HA-TCP) Composite Bioceramic Powders and Their Sintering Behavior.
Journal of The American Ceramic Society, 81(9), 2245-2252.

[317] Li, A., Sun, K., Dong, W., Zhao, D. (2007) Mechanical properties, microstructure and
histocompatibility of MWCNTs/HAp biocomposites. Materials Letters, 61, 1839-1844.
[318] Varma, H.K., Sureshbabu, S. (2001) Oriented growth of surface grains in sintered f3
tricalcium phosphate bioceramics. Materials Letters, 49, 83-85.

[319] Duan, B., Wang, M., Zhou, W.Y., Cheung, W.L. (2008) Synthesis of Ca-P
nanoparticles and fabrication of Ca-P/PHBV nanocomposite microspheres for bone tissue
engineering applications. Applied Surface Science, 255, 529-533.

[320] Tampieri, A., Celotti, G., Sprio, S., Delcogliano, A., Franzese, S. (2001) Porosity-
graded hydroxyapatite ceramics to replace natural bone. Biomaterials, 22, 1365-1370.
[321] Petrov, O.E., Dyulgerova, E., Petrov, L., Popova, R. (2001) Characterization of
calcium phosphate phases obtained during the preparation of sintered biphase Ca-P
ceramics. Materials Letters, 48, 162-167.

[322] Manjubala, 1., Sivakumar, M. (2001) In-situ synthesis of biphasic calcium phosphate
ceramics using microwave irradiation. Materials Chemistry and Physics, 71, 272-278.
[323] Kannan, S., Rocha, J.H.G., Ventura, J.M.G., Lemos, A.F., Ferreira, J.M.F. (2005)

266



Effect of Ca/P ratio of precursors on the formation of different calcium apatitic ceramics-
An X-ray diffraction study. Scripta Materialia, 53, 1259-1262.

[324] Brovarone, C.V., Verné, E., Appendino, P. (2006) Macroporous bioactive glass-
ceramic scaffolds for tissue engineering. Journal of Materials Science: Materials in
Medicine, 17, 1069-1078.

[325] Bae, C.J., Kim, HW., Koh, Y.H., Kim, H.E. (2006) Hydroxyapatite (HA) bone
scaffolds with controlled macrochannel pores. Journal of Materials Science: Materials in
Medicine, 17, 517-521.

[326] Chen, Q.Z., Boccaccini, A.R., Zhang, H.B., Wang, D.Z., Edirisingh, M.J. (2006)
Improved Mechanical Reliability of Bone Tissue Engineering (Zirconia) Scaffolds by
Electrospraying. Journal of the American Ceramic Society, 89(5), 1534-1539.

[327] Chen, Q.Z., Thompson, 1.D., Boccaccini, A.R. (2006) 45S5 Bioglasss-derived glass-
ceramic scaffolds for bone tissue engineering. Biomaterials, 27, 2414-2425.

[328] Kim, J.Y., Lee, J.W., Lee, S.J., Park, E.K., Kim, S.Y., Cho, D.W. (2007) Development
of a bone scaffold using HA nanopowder and micro-stereolithography technology.
Microelectronic Engineering, 84, 1762-1765.

[329] Fierz, F.C., Beckmann, F., Huser, M., Irsen, S.H., Leukers, B., Witte, F., Degistirici,
O., Andronache, A., Thie, M., Miiller, B. (2008) The morphology of anisotropic 3D-printed
hydroxyapatite scaffolds. Biomaterials, 29, 3799-3806.

[330] Fathi, M.H., Hanifi, A., Mortazavi, V. (2008) Preparation and bioactivity evaluation
of bone-like hydroxyapatite nanopowder. Journal of Materials Processing Technology, 202,
536-542.

[331] Wang, AJ., Lu, Y.P., Zhu, R.F., Li, S.T., Xiao, G.Y., Zhao, G.F., Xu, W.H. (2008)
Effect of sintering on porosity, phase, and surface morphology of spray dried hydroxyapatite
microspheres. Journal of Biomedical Materials Research Part A, 87A(2), 557-562.

[332] Dorozhkin, S.V. (2008) Green chemical synthesis of calcium phosphate bioceramics.
Journal of Applied Biomaterials & Biomechanics, 6(2), 104-109.

[333] Ravaglioli, A., Krajewski, A. (1992) Bioceramics, Chapman and Hall, London, UK.
[334] Mateus, A.Y.P., Barrias, C.C., Ribeiro, C., Ferraz, M.P., Monteiro, F.J. (2008)
Comparative study of nanohydroxyapatite microspheres for medical applications. Journal
of Biomedical Materials Research Part A, 86(2), 483-493.

[335] Locardi, B., Pazzaglia, V.E., Gabbi, C., Profilo, B. (1993) Thermal behaviour of
hydroxyapatite intended for medical applications. Biomaterials, 44, 437-441.

267



[336] Legeros R.Z., Legeros, J.P. (1993) An Introduction to Bioceramics, World Scientific
Publishing Co., Pte. Ltd. Singapore

[337] Muralithran, G., Ramesh, S. (2000) The effects of sintering temperature on the
properties of hydroxyapatite. Ceramics International, 26, 221-230.

[338] Jenkins, R. (and others editors) (1987) in “Powder Diffraction File, Inorganic Phases”
(JCPDS International Centre for Diffraction Data), Swarthomore

[339] Slosarczyk, A., Paluszkiewicz, C., Gawlicki, M., Paszkiewicz, Z. (1997) The FTIR
Spectroscopy and QXRD Studies of Calcium Phosphate Based Materials Produced from the
Powder Precursors with Different Ca/P Ratios. Ceramics International, 23, 297-304.

[340] Frayssinet, P., Rouquet, N., Fages, J., Durand, M., Vidalain, P.O., Bonell, G. (1997)
The influence of sintering temperature on the proliferation of fibroblastic cells in contact
with HA-bioceramics. Journal of Biomedical Materials Research, 35, 337-347.

[341] Fanovich, M.A., Castro, M.S., Lopez, J.M.P. (1998) Improvement of the
microstructure and microhardness of hydroxyapatite ceramics by addition of lithium.
Materials Letters, 33, 269-272.

[342] Tampieri, A., Celotti, G., Sprio, S., Mingazzini, C. (2000) Characteristics of synthetic
hydroxyapatites and attempts to improve their thermal stability. Materials Chemistry and
Physics, 64, 54-61.

[343] Padilla, S., Roman, J., Regi, M.V. (2002) Synthesis of porous hydroxyapatites by
combination of gel casting and foams burn out methods. Journal of Materials Science:
Materials in Medicine, 13, 1193-1197.

[344] Yu, L.G., Khor, K.A., Li, H., Cheang, P. (2003) Effect of spark plasma sintering on
the microstructure and in vitro behavior of plasma sprayed HA coatings. Biomaterials, 24,
2695-2705.

[345] Habibovic, P., Yuan, H., van der Valk, C.M., Meijer, G., van Blitterswijka, C.A., de
Groot, K. (2005) 3D micro environment as essential element for osteoinduction by
biomaterials. Biomaterials, 26, 3565-3575.

[346] Senamaud, N., Bemache-Assollant, D., Champion, E., Heughebaert, M., Rey, C.
(1997) Calcination and sintering of hydroxyfluorapatite powders. Solid State lonics, 101-
103, 1357-1362.

[347] Shih, W.J., Chen, Y.F.,, Wang, M.C., Hon, M.H. (2004) Crystal growth and
morphology of the nano-sized hydroxyapatite powders synthesized from CaHPO4.2H,0 and
CaCOz by hydrolysis method. Journal of Crystal Growth, 270, 211-218.

268



[348] Wang, P.E., Chaki, T.K. (1993) Sintering behaviour and mechanical properties of
hydroxyapatite and dicalcium phosphate. Journal of Materials Science: Materials in
Medicine, 4, 150-158.

[349] Zhang, J., Tanaka, H., Ye, F., Jiang, D., lwasa, M. (2007) Colloidal processing and
sintering of hydroxyapatite. Materials Chemistry and Physics, 101, 69-76.

[350] Koh, Y.H., Kim, HW., Kim, H.E. (2002) Fabrication of Macrochannelled-
Hydroxyapatite Bioceramic by a Coextrusion Process. Journal of the American Ceramic
Society, 85(10), 2578-2580.

[351] Chu, C., Lin, P., Xue, X., Zhu, J., Yin, Z. (2002) Fabrication and characterization of
hydroxyapatite reinforced with 20 vol% Ti particles for use as hard tissue replacement.
Journal of Materials Science: Materials in Medicine, 13, 985-992.

[352] Liu, H.S., Chin, T.S., Lai, L.S., Chiu, S.Y., Chung, K.H., Chang, C.S., Lui, M.T.
(1997) Hydroxyapatite Synthesized by a Simplified Hydrothermal Method. Ceramics
International, 23, 19-25.

[353] http://irep.iium.edu.my/10895/1/Daytona__Paper - R1-1.pdf (28.04.2017)

[354] Best, S., Sim, B., Kayser, M., Downes, S. (1997) The dependence of osteoblastic
response on variations in the chemical composition and physical properties of

hydroxyapatite. Journal of Materials Science: Materials in Medicine, 8, 97-103.

[355] Banerjee, A., Bandyopadhyay, A., Bose, S. (2007) Hydroxyapatite nanopowders:
Synthesis, densification and cell-materials interactions. Materials Science and Engineering
C, 27, 729-735.

[356] Ruys, A.J., Sorrell, C.C. (1995) Hydroxyapatite sintering characteristics: correlation
with powder morphology by high-resolution microscopy. Journal of Materials Science
Letters, 14, 744-747.

[357] Bignon, A., Chevalier, J., Fantozzi, G. (2002) Effect of Ball Milling on the Processing
of Bone Substitutes with Calcium Phosphate Powders. Journal of Biomedical Materials
Research, 63(5), 619-626.

[358] Sakka, Y., Takahashi, K., Matsuda, N., Suzuki, T.S. (2007) Effect of Milling
Treatment on Texture Development of Hydroxyapatite Ceramics by Slip Casting in High
Magnetic Field. Materials Transactions, 48(11), 2861-2866.

[359] Driessens, F.C.M., Ramselaar, M.M.A., Schaeken, H.G., Stols, A.L.H., Mullem,
PJ.V., de Wijn, J.R. (1992) Chemical reactions of calcium phosphate implants after
implantation in vivo. Journal of Materials Science: Materials in Medicine 3, 413-417.

269


http://irep.iium.edu.my/10895/1/Daytona__Paper_-_R1-1.pdf

[360] Best, S., Bonfield, W. (1994) Processing behaviour of hydroxyapatite powders with
contrasting morphology. Journal of Materials Science: Materials in Medicine, 5(8), 516-521
[361] Rootare, H.M., Craig, R.G. (1974) Characterization of the Compaction and Sintering
of Hydroxyapatite Powders by Mercury Porosimetry. Powder Technology, 9, 199-211.
[362] Pontier, C., Viana, M., Champion, E., Bernache-Assollant, D., Chulia, D. (2001)
About the use of stoichiometric hydroxyapatite in compression-incidence of manufacturing
process on compressibility, European Journal of Pharmaceutics and Biopharmaceutics, 51,
249-257.

[363] Barralet, J.E., Gaunt, T., Wright, A.J., Gibson, I.R., Knowles, J.C. (2002) Effect of
Porosity Reduction by Compaction on Compressive Strength and Microstructure of
Calcium Phosphate Cement. Journal of Biomedical Materials Research, 63(1), 1-9.

[364] Tampieri, A., Celotti, G., Szontagh, F., Landi, E. (1997) Sintering and characterization
of HA and TCP bioceramics with control their strength and phase purity. Journal of
Materials Science: Materials in Medicine, 8, 29-37.

[365] Yasuda, H.Y., Mahara, S., Umakoshi, Y., Imazato, S., Ebisu, S. (2000) Microstructure
and mechanical property of synthesized hydroxyapatite prepared by colloidal process.
Biomaterials, 21, 2045-2049.

[366] Wang, T., Dorner-Reisel, A. (2004) Thermo-analytical investigations of the
decomposition of oxyhydroxyapatite. Materials Letters, 58, 3025-3028.

[367] Barralet, J.E., Fleming, G.J.P., Campion, C. Harris, J.J. (2003) Formation of
translucent hydroxyapatite ceramics by sintering in carbon dioxide atmospheres. Journal of
Materials Science, 38, 3979-3993.

[368] Valdes, J.J.P., Rodriguez, A.V., Carrio, J.G. (1995) Dielectric properties and structure
of hydroxyapatite ceramics sintered by different conditions. Journal of Materials Research,
10, 2174-2177.

[369] Wang, H., Lee, J.K., Moursi, A., Lannutti, J.J. (2003) Ca/P ratio effects on the
degradation of hydroxyapatite in vitro. Journal of Biomedical Materials Research A, 67(2),
599-608.

[370] Cihlaf, J., Buchal, A., Trunec, M. (1999) Kinetics of thermal decomposition of

hydroxyapatite bioceramics. Journal of Materials Science, 34, 6121-6131.

[371] de With, G., Dijk, H.J.A.V., Hattu, N., Prijs, K. (1981) Preparation, microstructure
and mechanical properties of dense polycrystalline hydroxyapatite. Journal of Materials
Science, 16, 1592-1598.

270



[372] Knowles, J.C., Talal, S., Santos, J.D. (1996) Sintering effects in a glass reinforced
hydroxyapatite. Biomaterials, 17, 1437-1442.

[373] Seo, D.S., Lee, J.K. (2007) The crystallographic influence on the dissolution and
aligned crystallites of hydroxyapatite. Journal of Ceramic Processing Research, 8(4), 233-
237.

[374] Singh, D., Lorenzo-Martin, M.C., Gutiérrez-Mora, F., Routbort, J.L., Case, E.D.
(2006) Self-joining of zirconia/hydroxyapatite composites using plastic deformation
process. Acta Biomaterialia, 2, 669-675.

[375] Zhou, J., Zhang, X., Chen, J., Zeng, S., Groot, K.D. (1993) High temperature
characteristics of synthetic hydroxyapatite. Journal of Materials Science: Materials in
Medicine, 4, 83-85.

[376] Lin, F.H., Chun-Jen, L., Ko-Shao, C., Jui-Sheng, S. (2000) Thermal reconstruction
behavior of the quenched hydroxyapatite powder during reheating in air. Materials Science
and Engineering C, 13, 97-104.

[377] Werner, J., Linner-Krémar, B., Friess, W., Greil, P. (2002) Mechanical properties and
in vitro cell compatibility of hydroxyapatite ceramics with graded pore structure.
Biomaterials, 23, 4285-4294.

[378] Djosi¢, M.S., Miskovi¢-Stankovi¢, V.B., Milonji¢, S., Kacarevi¢-Popovié, Z.M.,
Bibi¢, N., Stojanovi¢, J. (2008) Electrochemical synthesis and characterization of
hydroxyapatite powders. Materials Chemistry and Physics, 111, 137-142.

[379] Ramesh, S., Tan, C.Y., Bhaduri, S.B., Teng, W.D., Sopyan, I. (2008) Densification
behaviour of nanocrystalline hydroxyapatite bioceramics. Journal of Materials Processing
Technology, 206, 221-230.

[380] Halim, T., Burgett-Moreno, M., Donaldson, T., Clarke, I.C. (2015) Third-body Wear
Damage Produced in CoCr Surfaces by Hydroxyapatite and Alumina Ceramic Debris: A
10-cycle Metal-on-Metal Simulator Study. Reconstructive Review, 5(4), 33-39.

[381] Kim, C.Y., Jee, S.S. (2003) Hydroxyapatite formation on bioactive glazed alumina.
Journal of the European Ceramic Society, 23, 1803-1811.

[382] Chakraborty, J., Chatterjee, S., Sinha, M.K., Basu, D. (2007) Effect of Albumin on
the Growth Characteristics of Hydroxyapatite Coatings on Alumina Substrates. Journal of
the European Ceramic Society, 90(10), 3360-3363.

[383] Berger, J., Roch, T., Pistillo, N., Lasagni, A.F. (2016) Multiple-beam laser patterning

on aluminum oxide, zirconium oxide, and hydroxyapatite ceramic materials using a

271



microlens array. Journal of Laser Applications, 28(4), 042003-1, 042003-8.

[384] Savarino, L., Cenni, E., Stea, S., Donati, M.E., Paganetto, G., Moroni, A., Toni, A.,
Pizzoferrato, A. (1993) X-ray diffraction of newly formed bone close to alumina or
hydroxyapatite coated femoral stem. Biomaterials, 14(12), 900-905.

[385] Marchi, J., Delfino, C.S., Bressiani, J.C., Bressiani, A.H.A. (2010) Cell Proliferation
of Human Fibroblasts on Alumina and Hydroxyapatite-Based Ceramics with Different
Surface Treatments. International Journal of Applied Ceramic Technology, 7(2), 139-147.
[386] Zakaria, S.M., Sharif Zein, S.H., Othman, M.R., Yang, F., Jansen, J.A. (2013)
Nanophase Hydroxyapatite as a Biomaterial in Advanced Hard Tissue Engineering: A
Review. Tissue Engineering: Part B, 19(5), 431-441.

[387] Hafid, M., Belafaquir, M., Merzouk, N., Al Gana, H., Fajri, L. (2015) Physical
Properties of Calcium Phosphate-Alumina Bioceramics as Dental Implants. Bioceramics
Development and Applications, 5(1), 1-5.

[388] Bizot, P., Sedel, L. (2001) Alumina Bearings in Hip Replacement: Theoretical And
Practical Aspects. Operative Techniques in Orthopaedics, 11(4), 263-269.

[389] Lee, S.H., Bae, M.H., Kang, N.L., Ryu, S.C. (2014) Properties of Alumina Coated
with Hydroxyapatite Nano-Sol. Nanoscience and Nanoengineering, 2(2), 36-43.

[390] Vargas, S., Estevez, M., Hernandez, A., Laiz, J.C., Brostow, W., Hagg Lobland, H.E.,
Rodriguez, J.R. (2013) Hydroxyapatite based hybrid dental materials with controlled
porosity and improved tribological and mechanical properties. Materials Research
Innovations, 17(3), 154-160.

[391] Saki, M., Narbat, M.K., Samadikuchaksaraei, A., Ghafouri, H.B., Gorjipour, F. (2009)
Biocompatibility Study of a Hydroxyapatite-Alumina and Silicon Carbide Composite
Scaffold for Bone Tissue Engineering. Cell Journal, 11(1), 55-60.

[392] Nagarajan, V.S., Rao, K.J. (1993) Structural, Mechanical and Biocompatibility
Studies of Hydroxyapatite-derived Composites toughened by Zirconia Addition. Journal of
Materials Chemistry, 3(1), 43-51.

[393] Inuzuka, M., Nakamura, S., Kishi, S., Yoshida, K., Hashimoto, K., Toda, Y.,
Yamashita, K. (2004) Hydroxyapatite-doped zirconia for preparation of biomedical
composites ceramics. Solid State lonics, 172, 509-513.

[394] Sung, Y.M., Shin, Y.K., Ryu, J.J. (2007) Preparation of hydroxyapatite/zirconia
bioceramic nanocomposites for orthopaedic and dental prosthesis applications.
Nanotechnology, 18, 065602-065607.

272



[395] Mohan, L., Durgalakshmi, D., Geetha, M., Sankara Narayanan, T.S.N., Asokamani,
R. (2012) Electrophoretic deposition of nanocomposite (HAp+TiO2) on titanium alloy for
biomedical applications. Ceramics International, 38, 3435-3443.

[396] Sarkar, A., Kannan, S. (2014) In situ synthesis, fabrication and Rietveld refinement
of the hydroxyapatite/titania composite coatings on 316 L SS. Ceramics International, 40,
6453-6463.

[397] Amaravathy, P., Sathyanarayanan, S., Sowndarya, S., Rajendran, N. (2014) Bioactive
HAJ/TiO- coating on magnesium alloy for biomedical applications. Ceramics International,
40, 6617-6630.

[398] Tan, C.Y., Ramesh, S., Tolouei, R., Sopyan, I., Teng, W.D. (2011) Synthesis of High
Fracture Toughness of Hydroxyapatite Bioceramics. Advanced Materials Research, 264-
265, 1849-1855.

[399] Sreekanth, D., Rameshbabu, N. (2012) Development and characterization of MgO
/hydroxyapatite composite coating on AZ31 magnesium alloy by plasma electrolytic
oxidation coupled with electrophoretic deposition. Materials Letters, 68, 439-442.

[400] Pourdanesh, F., Jebali, A., Hekmatimoghaddam, S., Allaveisie, A. (2014) In vitro and
in vivo evaluation of a new nanocomposite, containing high density polyethylene, tricalcium
phosphate, hydroxyapatite, and magnesium oxide nanoparticles. Materials Science and
Engineering C, 40, 382-388.

[401] Gunduz, O., Ozyegin, L.S., Dorozhkin, S., Meydanoglu, O., Eruslu, N., Kayali, S.,
Agathopoulos, S., Oktar, F.N., (2009) Bovine hydroxyapatite (BHA) Boron Oxide
Composites. Key Engineering Materials, 396-398, 403-406.

[402] Albayrak, O., Ugurlu, M. (2016) Bor katkili hidroksiapatit iiretimi ve
karakterizasyonu: Bor oranit ve sinterleme sicakliginin yapr ve mekanik 6zellikler
iizerindeki etkisi. Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University,
31(3), 749-761.

[403] Filho, F.P., Nogueira, R.E.F.Q., Graca, M.P.F., Valente, M.A., Sombra, A.S.B., Silva,
C.C. (2008) Structural and mechanical study of the sintering effect in hydroxyapatite doped
with iron oxide. Physica B, 403, 3826-3829.

[404] Pazarlioglu, S.S., Berk, M., Kiipeli, G., Kogak, D., Salman, S. (2012) Sintering effect
on mechanical properties of composites of bovine hydroxyapatite (BHA)-5%(Al>03-TiOy).
Usak University Journal of Material Sciences, 1, 23-27.

[405] Shainberg, A.P.M., Valério, P., Zonari, A., Oktar, F.N., Ozyegin, L.S., Grac, M.P.F.,

273



Leite, M.F., Goes, A.M. (2012) Attachment and Proliferation of Osteoblasts on Lithium-
Hydroxyapatite Composites. Advances in Materials Science and Engineering, Article ID
650574, 10 pages.

[406] Baradaran, S., Moghaddam, E., Nasiri-Tabrizi, B., Basirun, W.J., Mehrali, M.,
Sookhakian, M., Hamdi, M., Alias, Y. (2015) Characterization of nickel-doped biphasic
calcium phosphate/graphene nanoplatelet composites for biomedical application. Materials
Science and Engineering C, 49, 656-668.

[407] Vouilloz, F.J., Castro, M.S., Vargas, G.E., Gorustovich, A., Fanovich, M.A., (2017)
Reactivity of BaTiO3-Cai0(PO4)s(OH)2 phases in composite materials for biomedical
applications. Ceramics International, 43, 4212-4221.

[408] Jiao, H., Zhao, K., Ma, L., Tang, Y., Liu, X., Bian, T. (2017) Preparation and
characterization of BaTiOs/HA nanocomposite materials by hydrothermal synthesis.
Journal of Alloys and Compounds, 693, 221-225.

[409] Dubey, A.K., Kakimoto, K. (2016) Impedance spectroscopy and mechanical response
of porous nanophase hydroxyapatite-barium titanate composite. Materials Science and
Engineering C, 63, 211-221.

[410] Zanfir, A.V., Voicu, G., Busuioc, C., Jinga, S.I., Albu, M.G., lordache, F. (2016)
New Coll-HA/BT composite materials for hard tissue engineering. Materials Science and
Engineering C, 62, 795-805.

[411] Niu, ZW., Zhang, J.H., Ren, S.F., Li, L., Xu, M.G. (2004) Effect of Whisker Content
on Mechanical Properties and Microstructure of Hydroxyapatite-SiCw Composite
Bioceramics. Materials Science Forum, 471-472, 206-210.

[412] Shi, S.L., Pan, W. (2007) Machinable TisSiCo/Hydroxyapatite Bioceramic
Composites by Spark Plasma Sintering. Journal of the American Ceramic Society, 90(10),
3331-3333.

[413] Kong, Y.M., Kim, S., Kim, H.E. (1999) Reinforcement of Hydroxyapatite Bioceramic
by Addition of ZrO, Coated with Al>Os. Journal of The American Ceramic Society, 82(11),
2963-2968.

[414] Singh, G., Singh, S., Prakash, S. (2011) Post Heat Treatment of Plasma Sprayed Pure
and Alumina-Titania Reinforced Hydroxyapatite Coating on SS 304 Steel. Journal of
Minerals & Materials Characterization & Engineering, 10(2), 173-184.

[415] Chou, B.Y., Chang, E. (1999) Microstructural characterization of plasma-sprayed
hydroxyapatite-10 wt% ZrO, composite coating on titanium. Biomaterials, 20, 1823-1832.

274



[416] Kailasanathan, C., Selvakumar, N. (2016) Influence of alumina reinforcement on
nano-hydroxyapatite/biopolymer composite for biomedical applications. International
Journal of Polymer Analysis and Characterization, 21(6), 554-562.

[417] Trivedi, V., Srivastav, A., Bhatnagar, R., Javed, M. (2016) Study of Microstructure at
Different Sintering Temperatures of Alumina Reinforced Hydroxyapatite Bioceramic
Composite. IOSR Journal of Mechanical and Civil Engineering, 13(4), 63-67.

[418] Hilal, M.K., Kallapur, B.F. (2014) Fabrication and Characterization of
Hydroxyapatite/Zirconia Composite Using Powder Press Techingue. Paripex-Indian
Journal of Research, 3(5), 181-185.

[419] Kalmodia, S., Goenka, S., Laha, T., Lahiri, D., Basu, B., Balani, K. (2010)
Microstructure, mechanical properties, and in vitro biocompatibility of spark plasma
sintered hydroxyapatite-aluminum oxide-carbon nanotube composite. Materials Science
and Engineering C, 30, 1162-1169.

[420] Jun, Y.K., Kim, W.H., Kweon, O.K., Hong, S.H. (2003) The fabrication and
biochemical evaluation of alumina reinforced calcium phosphate porous implants.
Biomaterials, 24(21), 3731-37309.

[421] Fujita, H., Kudo, T., Kanetaka, H., Miyazaki, T., Hashimoto, M., Kawashita, M.
(2016) Adsorption of Laminin on Hydroxyapatite and Alumina and the MC3T3-E1 Cell
Response. ACS Biomaterials Science & Engineering 2, 1162-1168.

[422] Kim, J.M., Son, J.S., Kang, S.S., Kim, G., Choi, S.H. (2015) Bone Regeneration of
Hydroxyapatite/Alumina Bilayered Scaffold with 3mm Passage-Like Medullary Canal in
Canine Tibia Model. BioMed Research International, 2015, Article ID 235108, 1-6.

[423] Basar, B., Tezcaner, A., Keskin, D., Evis, Z. (2011) Synthesis, phase transitions and
cellular biocompatibility of nanophase alumina-hydroxyapatite composites. Advances in
Applied Ceramics, 110(4), 238-243.

[424] Ha, J.S. (2015) Fabrication and Characterization of Hydroxyapatite/Mullite and
Tricalcium Phosphate/Al,0Os Composites Containing 30 wt% of Bioactive Components.
Journal of the Korean Ceramic Society, 52(5), 374-379.

[425] Ji, H., Marquis P.M. (1992) Preparation and characterization of Al>Oz reinforced
hydroxyapatite. Biomaterials, 13, 744-748.

[426] Gunduz, O., Gode, C., Ahmad, Z., Gokge, H., Yetmez, M., Kalkandelen, C., Sahin,
Y.M., Oktar, F.N. (2014) Preparation and evaluation of cerium oxide-bovine hydroxyapatite

composites for biomedical engineering application. Journal of the Mechanical Behavior of

275



Biomedical Materials, 35, 70-76.

[427] Ciobanu, G., Bargan, A.M., Luca, C. (2015) New cerium(IV)-substituted
hydroxyapatite nanoparticles: Preparation and characterization. Ceramics International, 41,
12192-12201.

[428] Yingguang, L., Zhuoru, Y., Jiang, C. (2007) Preparation, Characterization and
Antibacterial Property of Cerium Substituted Hydroxyapatite Nanoparticles. Journal of Rare
Earths, 25, 452-456.

[429] Gopi, D., Ramya, S., Rajeswari, D., Karthikeyan, P., Kavitha, L. (2014) Strontium,
cerium co-substituted hydroxyapatite nanoparticles: Synthesis, characterization,
antibacterial activity towards prokaryotic strains and in vitro studies. Colloids and Surfaces
A: Physicochemical Engineering Aspects, 451, 172-180.

[430] Kaygili, O., Dorozhkin, S.V., Keser, S. (2014) Synthesis and characterization of Ce-
substituted hydroxyapatite by sol-gel method. Materials Science and Engineering C, 42, 78-
82.

[431] Ciobanu, C.S., Popa, C.L., Predoi, D. (2016) Cerium-doped hydroxyapatite
nanoparticles synthesized by the co-precipitation method. Journal of Serbian Chemical
Society, 81(4), 433-446.

[432] https://tr.scribd.com/document/7677599/Cerium-Doped-Hydroxyapatite  (Temin
edilme tarihi: 28.04.2017)

[433] Branda, F., Arcobello-Varlese, F., Costantini, A., Luciani, G. (2002) Effect of the
substitution of M203 (M=La, Y, In, Ga, Al) for CaO on the bioactivity of 2.5Ca0.2SiO-
glass. Biomaterials, 23, 711-716.

[434] Shin-lke, M., Tsutsui, J., Tanaka, A., Murayama, S., Fujita, A. (1989) Attemps to
improve the strength of sintered lanthanum-containing hydroxyapatites. Journal of Osaka
Dental University, 52, 854-861.

[435] Tanaka, A., Nishimura, Y., Sakaki, T., Fujita, A., Shin-lke, T. (1989) Histologic

evaluation of tissue response to sintered lanthanum-containing hydroxyapatites

subcutaneously implanted in rats. Journal of Osaka Dental University, 23, 111-116.

[436] Ergun, C., Webster, T.J., Bizios, R., Doremus, R.H. (2002) Hydroxylapatite with
substituted magnesium, zinc, cadmium and yttrium. I. Structure and microstructure. Journal
of Biomedical Materials Research, 59(2), 305-311.

[437] Webster, T.J., Ergun, C., Doremus, R.H., Bizios, R. (2002) Hydroxylapatite with

substituted magnesium, zinc, cadmium, and yttrium. Il. Mechanisms of osteoblast adhesion.

276


https://tr.scribd.com/document/7677599/Cerium-Doped-Hydroxyapatite

Journal of Biomedical Materials Research, 59(2), 312-317.

[438] Salehi, S., Fathi, M.H. (2010) Fabrication and characterization of sol-gel derived
hydroxyapatite/zirconia composite nanopowders with various yttria contents. Ceramics
International, 36, 1659-1667.

[439] Parente, P., Savoini, B., Ferrari, B., Monge, M.A., Pareja, R., Sanchez-Herencia, A.J.
(2013) Effect of highly dispersed yttria addition on thermal stability of hydroxyapatite.
Materials Science and Engineering C, 33, 864-869.

[440] Gunduz, O., Daglilar, S., Salman, S., Ekren, N., Agathopoulos, S., Oktar, F.N. (2008)
Effect of Yttria-doping on Mechanical Properties of Bovine Hydroxyapatite (BHA). Journal
of Composite Materials, 42, 1281-1287.

[441] Bozkurt, Y., Gokce, H., Pazarlioglu, S., Salman, S. (2015) The Effect of Yttrium
Oxide Reinforcement on the Microstructural and Mechanical Properties of Biologically
Derived Hydroxyapatite. Acta Polonica Physica A, 127(4), 1403-1406.

[442] Oksiiz, K.E., Ozer, A. (2016) Microstructure and phase study of Y.0z doped
hydroxyapatite/Al.O3 composites. Digest Journal of Nanomaterials and Biostructures 11(1),
167-172.

[443] Nakahira, A., Shiba, K., Yamaguchi, S., Kijima, K. (1999) Effect of Y>03 on Sintering
and Microstructure of Hydroxyapatite. Key Engineering Materials, 161-163, 177-180.
[444] Sato, M., Sambito, M.A., Aslani, A., Kalkhoran, N.M., Slamovich, E.B., Webster,
T.J. (2006) Increased osteoblast functions on undoped and yttrium-doped nanocrystalline
hydroxyapatite coatings on titanium. Biomaterials, 27, 2358-2369.

[445] Bruni, Y.L., Suarez, G., Sakka, Y., Garrido, L.B., Aglietti, E.F. (2016) Composites
based on ZrO,-CaAlsO7 using conventional sintering and spark plasma sintering (SPS).
Journal of Ceramic Processing Research, 17(4), 380-388.

[446] Jonas, S., Nadachowski, F., Szwagierczak, D., Wojcik, G. (2006) Thermal expansion
of CaAlsO7-based refractory compositions containing MgO and CaO additions. Journal of
the European Ceramic Society, 26, 2273-2278.

[447] Barros, B.S., de Oliveira, R.S., Kulesza, J., Melo, V.R.M., Melo, D.M.A., Alves, S.,
Reddish-orange, J. (2015) CasxAl:Os:XEu®* nanophosphors: Fast synthesis and
photophysical properties. Journal of Physics and Chemistry of Solids, 78, 90-94.

[448] Zhang, D., Pan, X., Yu, H., Zhai, Y. (2015) Mineral Transition of Calcium Aluminate
Clinker during High-Temperature Sintering with Low-lime Dosage. Journal of Materials
Science & Technology, 31, 1244-1250.

277



[449] Mercury, J.M.R., de Aza, A.H., Pena, P. (2005) Synthesis of CaAl>O4 from powders:
Particle size effect. Journal of the European Ceramic Society, 25, 3269-3279.

[450] de Oliveira, I.R., de Andrade, T.L., Parreira, R.M., Jacobovitz, M., Pandolfelli, V.C.
(2015) Characterization of Calcium Aluminate Cement Phases when in Contact with
Simulated Body Fluid. Materials Research, 18(2), 382-389.

[451] Yuan, X., Xu, Y.B., He, Y. (2007) Synthesis of CasAl2.Os via citric acid precursor.
Materials Science and Engineering A, 447, 142-145.

[452] Steele, F.A., Davey, W.P. (1929) The Crystal Structure of Tricalcium Aluminate. The
Journal of the American Chemical Society, 51(8), 2283-2293.

[453] Mondal, P., Jeffery, JW. (1975) The crystal structure of tricalcium aluminate,
CasAl20s. Acta Crystallograhica B, 31, 689-697.

[454] Liu, W., Chang, J. (2011) Setting properties and biocompability of dicalcium silicate
with varying additions of tricalcium aluminate. Journal of Biomaterials Applications, 27(2),
171-178.

[455] Lazau, 1., Pacurariu, C., Babuta, R. (2011) The use of thermal analysis in the study of
CasAl206 formation by the polymeric precursor method. Journal of Thermal Analysis and
Calorimetry, 105(2), 427-434.

[456] Liu, W., Chang, J. (2010) Novel synthesis method of CazAl.Os using an ethanol
solution technique. Journal of the Ceramic Society of Japan, 118(7), 617-619.

[457] Yuan, X., Xu, Y., He, Y. (2007) Synthesis of CaAlsO7 via citric acid precursor.
Journal of Alloys and Compounds, 441, 251-254.

[458] Suzuki, Y., Ohji, T. (2004) Anisotropic thermal expansion of calcium dialuminate
(CaAl;O7) simulated by molecular dynamics. Ceramics International, 30, 57-61.

[459] Palchesko, R.N., McGowan, K.A., Gawalt, E.S. (2011) Surface immobilization of
active vancomycin on calcium aluminum oxide. Materials Science and Engineering C, 31,
637-642.

[460] Palchesko, R.N., Buckholtz, G.A., Romeo, J.D., Gawalt, E.S. (2014) Co-
immobilization of active antibiotics and cell adhesion peptides on calcium based
biomaterials. Materials Science and Engineering C, 40, 398-406.

[461] Lazic, B., Kriiger, H., Kahlenberg, V., Konzett, J., Kaindl, R. (2008) Incommensurate
structure of Ca,Al>Os at high temperatures-structure investigation and Raman spectroscopy.
Acta Crystallograhica B, 64(4), 417-425.

[462] Kahlenberg, V., Fischer, R.X., Shaw, C.S.J. (2000) Rietveld analysis of dicalcium

278



aluminate (Ca2Al20s)-A new high pressure phase with the Brownmillerite-type structure.
American Mineralogist, 85, 1061-1065.

[463] Kojitani, H., Wakabayashi, Y., Tejima, Y., Kato, C., Haraguchi, M., Akaogi, M.
(2009) High-pressure phase relations in Ca,AlSiOss and energetics of perovskite-related
compounds with oxygen defects in the Ca>Si.Os—Ca2Al20s join. Physics of the Earth and
Planetary Interiors, 173, 349-353.

[464] Guidara, A., Chaari, K., Bouaziz, J. (2011) Elaboration and Characterization of
Alumina-Fluorapatite Composites. Journal of Biomaterials and Nanobiotechnology, 2, 103-
113.

[465] Ghorbel, H.F., Guidara, A., Danlos, Y., Bouaziz, J., Coddet, C. (2016) Synthesis and
characterization of alumina-fluorapatite coatings deposited by atmospheric plasma
spraying. Materials Letters, 185, 268-271.

[466] Madej, D., Szczerba, J., Dul, K. (2014) Phase transformation during the
decomposition of hydrated calcium zirconium aluminate (CazZrAlsO1g) paste subjected to
various dehydration temperatures. Thermochimica Acta, 597, 27-34.

[467] Chen, X., Yang, L., Zhou, Z., Cheng, Z. (2017) Core-shell structured CaO-
CasAlsO18@CasAlsO14/Ni bifunctional material for sorption-enhanced steam methane
reforming. Chemical Engineering Science, 163, 114-122.

[468] Xu, P., Zhou, Z., Zhao, C., Cheng, Z. (2016) Catalytic performance of Ni/CaO-
CasAleO14 bifunctional catalyst extrudate in sorption-enhanced steam methane reforming,
Catalysis Today, 259, 347-353.

[469] Cao, R., Zhang, F., Cao, C., Yu, X., Liang, A., Guo, S., Xue, H. (2014) Synthesis and
luminescence properties of CaAl,04:Mn** phosphor. Optical Materials, 38, 53-56.

[470] Cui, T., Ma, P., Sheng, Y., Zheng, K., Zhou, X., Xu, C., Zou, H., Song, Y. (2017)
Preparation of CaAl,04:Eu?*, Nd*" and SrAl,Os:Eu?*, Dy*" long after glow luminescent
materials using oil shale ash. Optical Materials, 67, 84-90.

[471] Szczerba, J., Madej, D., Sniezek, E., Prorok, R. (2013) The application of DTA and
TG methods to investigate the non-crystalline hydration products of CaAlOs4 and
CarZrAlsO13 compounds. Thermochimica Acta, 567, 40-45.

[472] Rodriguez, M.A., Aguilar, C.L., Aghayan, M.A. (2012) Solution combustion
synthesis and sintering behavior of CaAl.O4. Ceramics International, 38, 395-399.

[473] Iftekhar, S., Grins, J., Svensson, G., Loof, J., Jarmar, T., Botton, G.A., Andrei, C.M.,
Engqvist, H. (2008) Phase formation of CaAl>0s from CaCOs-Al.O3 powder mixtures.

279



Journal of the European Ceramic Society, 28, 747-756.

[474] Kumar, P.N., Ferreira, J.M.F., Kannan, S. (2017) Phase transition mechanisms
involved in the formation of structurally stable B-Caz(POa4)2-a-Al.O3 composites. Journal of
the European Ceramic Society, 37, 2953-2963.

[475] Loof, J., Svahn, F., Jarmar, T., Engqvist, H., Pameijer, C.H. (2008) A comparative
study of the bioactivity of three materials for dental applications. Dental Materials, 24, 653-
659.

[476] Acuna-Gutiérrez, 1.0., Escobedo-Bocardo, J.C., Almanza-Robles, J.M., Cortés-
Hernandez, D.A., Saldivar-Ramirez, M.M.G., Reséndiz-Hernandez, P.J., Zugasti-Cruz, A.
(2017) Development of LiCl-containing calcium aluminate cement for bone repair and
remodeling applications. Materials Science and Engineering C, 70, 357-363.

[477] Tian, Y., Pan, X., Yu, H., Tu, G. (2016) Formation mechanism of calcium aluminate
compounds based on high-temperature solid-state reaction. Journal of Alloys and
Compounds, 670, 96-104.

[478] Adolfsson, E., Nygren, M., Hermansson, L. (1999) Decomposition Mechanisms in
Aluminum Oxide-Apatite Systems. Journal of the American Ceramic Society, 82(10), 2909-
2912

[479] Ji, H., Marquis, P.M. (1999) Sintering behaviour of hydroxyapatite reinforced with
20 wt%Al>0s. Journal of Materials Science, 28, 1941-1945.

[480] Viswanath, B., Ravishankar, N. (2006) Interfacial reactions in hydroxyapatite/
alumina nanocomposites. Scripta Materialia, 55, 863-866.

[481] Bayraktar, D., Tas, A.C. (1999) Chemical Preparation of Carbonated Calcium
Hydroxyapatite Powders at 37°C in Urea-containing Synthetic Body Fluids. Journal of the
European Ceramic Society, 19, 2573-2579.

[482] Sivakumar, M., Manjubala, 1. (2001) Preparation of hydroxyapatite/fluoroapatite-
zirconia composites using Indian corals for biomedical applications. Materials Letters, 50,
199-205.

[483] Li, H., Khor, K.A., Chow, V., Cheang, P. (2007) Nanostructural characteristics,
mechanical properties, and osteoblast response of spark plasma sintered hydroxyapatite.
Journal of Biomedical Materials Research A, 82(2), 296-303.

[484] Evis, Z., Doremus, R.H. (2008) Effect of AlFs3, CaF, and MgF. on hot-pressed
hydroxyapatite-nanophase alpha-alumina composites. Materials Research Bulletin, 43,
2643-2651.

280



[485] Kim, S.J., Bang, H.G., Song, J.H., Park, S.Y. (2009) Effect of fluoride additive on the
mechanical properties of hydroxyapatite/alumina composites. Ceramics International, 35,
1647-1650.

[486] Sanayei, M., Nasiri-Tabrizi, B., Ebrahimi-Kahrizsangi, R., Shokuhfar, A. (2010)
Effect of Alumina Additives on the Crystallite Size and Lattice Strain of Nanocrystalline
Hydroxyapatite obtained by Dry Mechanochemical Process. Journal of Nano Research, 11,
145-149.

[487] Khorsand, S., Fathi, M.H., Salehi, S., Amirkhanlou, S. (2014) Hydroxyapatite
/alumina nanocrystalline composite powders synthesized by sol-gel process for biomedical
applications. International Journal of Minerals, Metallurgy and Materials, 21, 1033-1036.
[488] Silva, V.V., Lameiras, F.S. (2000) Synthesis and characterization of composite
powders of partially stabilized zirconia and hydroxyapatite. Materials Characterization, 45,
51-59.

[489] Shi, H.B., Zhong, H., Liu, Y., Zhang, F.Z., Liang, M.C., Chen, M. (2007) Preparation
of Silicate Substituted Calcium Deficient Hydroxyapatite by Coprecipitation. Key
Engineering Materials, 330-332, 83-86.

[490] Evis, Z., Doremus, R.H. (2007) A study of phase stability and mechanical properties
of hydroxylapatite-nanosize a-alumina composites. Materials Science and Engineering C,
27, 421-425.

[491] Zhang, C., Zhang, X., Liu, C., Sun, K., Yuan, J. (2016) Nano-alumina/hydroxyapatite
composite powders prepared by in-situ chemical precipitation. Ceramics International, 42,
279-285.

[492] Radha, G., Balakumar, S., Venkatesan, B., Vellaichamy, E. (2015) Evaluation of
hemocompatibility and in vitro immersion on microwave-assisted hydroxyapatite-alumina
nanocomposites. Materials Science and Engineering C, 50, 143-150.

[493] Epure, L.M., Dimitrievska, S., Merhi, Y., Yahia, L.’H. (2007) The effect of varying
Al>O3 percentage in hydroxyapatite/Al,O3z composite materials: Morphological, chemical
and cytotoxic evaluation. Journal of Biomedical Materials Research Part A, 83A(4), 1009-
1023.

[494] Kim, HW., Koh, Y.H., Seo, S.B., Kim, H.E. (2003) Properties of fluoridated
hydroxyapatite-alumina biological composites densified with addition of CaF,. Materials
Science and Engineering C, 23, 515-521.

[495] Wiglusz, R.J. Grzyb, T., Lukowiak, A., Bednarkiewicz, A., Lis, S., Strek, W. (2013)

281



Tuning luminescence properties of Eu®* doped CaAl,Os nanophosphores with Na* co-
doping. Journal of Luminescence, 133, 102-109.

[496] Krishna, R.H., Nagabhushana, B.M., Nagabhushana, H., Chakradhar, R.P.S.,. Murthy,
N.S., Sivaramakrishna, R., Shivakumara, C., Rao, J.L., Thomas, T. (2014) Combustion
synthesis approach for spectral tuning of Eu doped CaAl>O4 phosphors. Journal of Alloys
and Compounds, 589, 596-603.

[497] Smith, J.V., Bailey, S.W. (1963) Second Review of Al-O and Si-O Tetrahedral
Distances. Acta Crystallograhica, 16, 801-811.

[498] Evis, Z. (2006) Al*® Doped Nano-hydroxyapatites and Their Sintering Characteristics.
Journal of the Ceramic Society of Japan, 114(11), 1001-1004.

[499] Evis, Z. (2007) Reactions in hydroxylapatite-zirconia composites. Ceramics
International, 33, 987-991.

[500] Georgiou, G., Knowles, J.C. (2004) The effect of hot pressing on the physical
properties of glass reinforced hydroxyapatite. Journal of Materials Science: Materials in
Medicine, 15, 705-710.

[501] Kumar, R., Prakash, K.H., Cheang, P., Khor, K.A. (2005) Microstructure and
mechanical properties of spark plasma sintered zirconia-hydroxyapatite nano-composite
powders. Acta Materialia, 53, 2327-2335.

[502] Li, X.W., Yasuda, H.Y., Umakoshi, Y. (2006) Bioactive ceramic composites sintered
from hydroxyapatite and silica at 1200°C: preparation, microstructures and in vitro bone-
like layer growth. Journal of Materials Science: Materials in Medicine, 17, 573-581.

[503] Lee, EJ., Chae, S.Y., Kim, H.E. (2006) Improvement in Biocompatibility of
Fluoridated Apatite with Addition of Resorbable Glass. Journal of the American Ceramic
Society, 89(5), 1748-1751.

[504] Gozzelino, L., Casalegno, V., Ghigo, G., Moskalewicz, T., Czyrska-Filemonowicz,
A., Ferraris, M. (2016) He-irradiation effects on glass-ceramics for joining of SiC-based
materials. Journal of Nuclear Materials, 472, 28-34.

[505] Ropp, R.C. (2013) Encyclopedia of The Alkaline Earth Compounds, Amsterdam, The
Netherlands.

[506] Kahlenberg, V., Fischer, R.X., Shaw, C.S.J. (2000) High-pressure CasAl¢O13: An
example of a calcium aluminate with three different types of coordination polyhedra for
aluminum. American Mineralogist, 85, 1492-1496.

[507] Angove, D.E., Cant, N.W., French, D.H., Kinealy, K. (2000) The effect of temperature

282



on a ceria-alumina-baria-cordierite monolith combination under oxidising and reducing
conditions. Applied Catalysis A: General, 194-195, 27-34.

[508] Hull, S., Norberg, S.T., Ahmed, I., Eriksson, S.G., Marrocchelli, D., Madden, P.A.
(2009) Oxygen vacancy ordering within anion-deficient Ceria. Journal of Solid State
Chemistry, 182, 2815-2821.

[509] Zinkevich, M., Djurovic, D., Aldinger, F. (2006) Thermodynamic modelling of the
cerium-oxygen system. Solid State lonics, 177, 989-1001.

[510] Kiimmerle, E.A., Heger, G. (1999) The Structures of C-Ce203+35, Ce7012, and Ce11020.
Journal of Solid State Chemistry, 147, 485-500.

[511] Orlova, A.1., Kitaev, D.B. (2005) Anhydrous Lanthanide and Actinide (111) and (1V)
Orthophosphates Mem(PO4), Synthesis, Crystallization, Structure, and Properties.
Radiochemistry, 47(1), 14-30.

[512] Zubkova, N.V., Kabalov, Y. K., Orlova, A. I., Kitaev, D.B., Kurazhkovskaya, V.S.
(2003) The Synthesis and Structure of Alkaline Earth and Cerium (IV) Phosphates (Ce,
B, 1)[PO4] (B = Mg, Ca). Crystallography Reports, 48(3), 401-405.

[513] Safonova, O.V., Guda, A.A., Paun, C., Smolentsev, N., Abdala, P.M., Smolentsev,
G., Nachtegaal, M., Szlachetko, J., Soldatov, M.A., Soldatov, A.V., van Bokhoven, J.A.
(2014) Electronic and Geometric Structure of Ce** Forming Under Reducing Conditions in
Shaped Ceria Nanoparticles Promoted by Platinum. Journal of Physical Chemistry C, 118,
1974-1982.

[514] Xu, J.L., Khor, K.A. (2007) Chemical analysis of silica doped hydroxyapatite
biomaterials consolidated by a spark plasma sintering method. Journal of Inorganic
Biochemistry, 101, 187-195.

[515] Colfen, H., Naka, K., Okamura, T., Onoda, A., Takahashi, K., Ueyama, N.,
Yamamoto, H., Yu, S.H. (2006) Biomineralization Il Mineralization Using Synthetic
Polymers and Templates, Springer Berlin Heidelberg, New York, USA.

[516] Ueda, J., Shinoda, T., Tanabe, S. (2015) Evidence of three different Eu?* sites and
their luminescence quenching processes in CaAl.O4:Eu?*. Optical Materials, 41, 84-89.
[517] Morais, D.S., Fernandes, S., Gomes, P.S., Fernandes, M.H., Sampaio, P., Ferraz,
M.P., Santos, J.D., Lopes, M.A., Hussain, N.S. (2015) Novel cerium doped glass-reinforced
hydroxyapatite with antibacterial and osteoconductive properties for bone tissue
regeneration. Biomedical Materials, 10(5), 055008.

[518] Gamoke, B., Neff, D., Simons, J. (2009) Nature of PO Bonds in Phosphates. The

283



Journal of Physical Chemistry A, 113, 5677-5684.

[519] Li, G, Long, T., Song, Y., Gao G., Xu, J., An, B., Gan, S., Hong, G. (2010)
Preparation and luminescent properties of CaAl.O4:Eu®*, R* (R=Li, Na, K) phosphors.
Journal of Rare Earths, 28(1), 22-25.

[520] Li, H.C., Wang, D.G., Chen, C.Z., Weng, F. (2015) Effect of CeO> and Y»03 on
microstructure, bioactivity and degradability of laser cladding CaO-SiO, coating on
titanium alloy. Colloids and Surfaces B: Biointerfaces, 127, 15-21.

[521] Akin, I., Goller, G. (2009) Effect of CeO addition on crystallization behavior,
bioactivity and biocompability of potasium mica and flourapatite based glass ceramics.
Journal of the Ceramic Society of Japan, 117(7), 787-792.

[522] Yuan, Q., Qin, C., Wu, J., Xu, A., Zhang, Z., Liao, J., Lin, S., Ren, X., Zhang, P.
(2016) Synthesis and characterization of Cerium-doped hydroxyapatite/polylactic acid
composite coatings on metal substrates. Materials Chemistry and Physics, 182, 365-371.
[523] Wang, Y., Chen, B., Crocker, M., Zhang, Y., Zhu, X., Shi, C. (2015) Understanding
on the origins of hydroxyapatite stabilized gold nanoparticles as high-efficiency catalysts
for formaldehyde and benzene oxidation. Catalysis Communications, 59, 195-200.

[524] Bozkurt, Y., Pazarlioglu, S., Gokce, H., Gurler, 1., Salman, S. (2015) Hydroxyapatite
Lanthanum Oxide Composites. Acta Polonica Physica A, 127(4), 1407-1409.

[525] Guo, D.G., Wang, A.H., Han, Y., Xu, K.W. (2009) Characterization, physicochemical
properties and biocompatibility of La-incorporated apatites. Acta Biomaterialia 5, 3512-
3523.

[526] Yang, H., Zhang, L., Xu, K.W. (2008) Effect of fabrication processes on orientation
growth of La/HAP crystal. Journal of Materials Processing Technology, 207, 276-282.
[527] Sych, O., Gunduz, O., Pinchuk, N., Stan, G.E., Oktar, F.N. (2016) Tissue Engineering
Scaffolds from La>,O3z-Hydroxyapatite\Boron Glass Composites. Journal of The Australian
Ceramic Society, 52(2), 103-110.

[528] Kim, S.R., Lee, J.H. Kim, Y.T., Riu, D.H., Jung, S.J., Lee, Y.J., Chung, S.C., Kim,
Y.H. (2003) Synthesis of Si, Mg substituted hydroxyapatites and their sintering behaviors.
Biomaterials, 24, 1389-1398.

[529] Lou, W., Dong, Y., Zhang, H., Jin, Y., Hu, X., Ma, J., Liu, J., Wu, G. (2015)
Preparation and Characterization of Lanthanum-Incorporated Hydroxyapatite Coatings on
Titanium Substrates. International Journal of Molecular Sciences, 16, 21070-21086.

[530] http://www2.mater.unimib.it/utenti/moret/chimica/H-bond.pdf (16.06.2017)

284


http://www2.mater.unimib.it/utenti/moret/chimica/H-bond.pdf

[531] Kazin, P.E., Pogosova, M.A., Trusov, L.A., Kolesnik, 1.V., Magdysyuk, O.V.,
Dinnebier, R.E. (2016) Crystal structure details of La-and Bi-substituted hydroxyapatites:
Evidence for LaO" and BiO™ with a very short metal-oxygen bond. Journal of Solid State
Chemistry, 237, 349-357.

[532] Mansour, S.F., Hemeda, O.M., El-Dek, S.1., Salem, B.I. (2016) Influence of La doping
and synthesis method on the properties of CoFe,O4 nanocrystals. Journal of Magnetism and
Magnetic Materials, 420, 7-18.

[533] Yeh, C.H., Hon, M.H. (1995) Sintering Development and Oxidation Characterization
of AI'YOz-Doped SisN4 Ceramic. Ceramics International, 21, 181-186.

[534] Li, X., Lu, J. Feng, Z. (2015) Microstructural characteristics and oxidation behavior
of Y20s-doped y-AlON. Journal of Materials Science, 50, 7097-7103.

[535] Kume, S., Yamada, 1., Watari, K., Mitsuishi, K. (2008) Sintering of AIN Granules and
its properties. Journal of the Society of Materials Science Japan, 57(6), 528-531.

[536] Wojewoda-Budka, J., Sobczak, N., Morgiel, J. (2010) Interactions between molten
aluminum and Y20z studied with TEM techniques. Journal of Microscopy, 237(3), 253-257.
[537] Barzilai, S., Aizenshtein, M., Froumin, N., Frage, N. (2006) Interface phenomena in
the Y203/(Al-Cu) system. Materials Science and Engineering A, 420, 291-295.

[538] Richter, A., Gobbels, M. (2010) Phase Equilibria and Crystal Chemistry in the System
Ca0-Al>03-Y20s3. Journal of Phase Equilibria and Diffusion, 31, 157-163.

[539] Fu, J., Wu, S., Cheng, Y., Fu, C., Wu, R., Lu, Z. (2014) Effect of Composite Sintering
Aids on the Thermal and Mechanical Properties of Hot-Pressed Aluminum Nitride. Key
Engineering Materials, 602-603, 561-564.

[540] Kothari, D.H., Kanchan, D.K. (2016) Effect of doping of trivalent cations Ga**, Sc®*,
Y3*in LivsAlosTir7(POs)s (LATP) system on Li* ion conductivity. Physica B, 501, 90-94.
[541] Rudolph, W.W., Irme, G. (2015) Hydration and ion pair formation in aqueous Y3*-
salt solutions. Dalton Transactions, 44, 18492-18505.

[542] Suvorova, E.I., Klechkovskaya, V.V., Komarov, V. F., Severin, A.V., Melikhov,
I.V., Buffat, P.A. (2006) Electron Microscopy of Biomaterials Based on Hydroxyapatite.
Crystallography Reports, 51(5), 881-887.

[543] Rao, R.R., Kannan, T.S. (2002) Synthesis and sintering of hydroxyapatite-zirconia
composites. Materials Science and Engineering C, 20, 187-193.

[544] Lopes, M.A., Santos, J.D., Monteiro, F.J., Knowles, J.C. (1998) Glass-reinforced

hydroxyapatite: A comprehensive study of the effect of glass composition on the

285



crystallography of the composite. Journal Biomedical Materials Research, 39(2), 244-251.
[545] Fanovich, M.A., Lopez, J.M.P. (1998) Influence of temperature and additives on the
microstructure and sintering behaviour of hydroxyapatite with different Ca/P ratios. Journal
of Materials Science: Materials in Medicine, 9, 53-60.

[546] Kumar, T.S.S., Manjubala, 1., Gunasekaran, J. (2000) Synthesis of carbonated calcium
phosphate ceramics using microwave irradiation. Biomaterials, 21, 1623-1629.

[547] Manjubala, I., Kumar, T.S.S. (2000) Effect of TiO2-Ag20 additives on the formation
of calcium phosphate based functionally graded bioceramics. Biomaterials, 21, 1995-2002.
[548] Queiroz, A.C., Santos, J.D., Monteiro, F.J., Gibson, I.R., Knowles, J.C. (2001)
Adsorption and release studies of sodium ampicillin from hydroxyapatite and glass-
reinforced hydroxyapatite composites. Biomaterials, 22, 1393-1400.

[549] Tancred, D.C., Carr, AJ. (2001) The sintering and mechanical behavior of
hydroxyapatite with bioglass additions. Journal of Materials Science: Materials in Medicine
12, 81-93.

[550] Kim, H.W., Noh, Y.J., Koh, Y.H., Kim, H.E. (2003) Enhanced performance of
flourine substituted hydroxyapatite composites for hard tissue engineering. Journal of
Materials Science: Materials in Medicine, 14, 899-904.

[551] Ryu, H.S., Hong, K.S., Lee, J.K., Kim, D.J. (2006) Variations of structure and
composition in magnesium incorporated hydroxyapatite/p-tricalcium phosphate. Journal of
Materials Research, 21(2), 428-436.

[552] Ali, M.M., Agarwaland, S.K., Handoo, S.K. (1997) Diffusion Studies Information and
Sintering of CaAl20s and BaAl.O4: A Comparative Evaluation. Cement and Concrete
Research, 27(7), 979-982.

[553] Guo, H., Khor, K.A., Boey, Y.C., Miao, X. (2003) Laminated and functionally graded
hydroxyapatite/yttria stabilized tetragonal zirconia composites fabricated by spark plasma
sintering. Biomaterials, 24, 667-675.

[554] Case, E.D., Smith, 1.0., Baumann, M.J. (2005) Microcracking and porosity in calcium
phosphates and the implications for bone tissue engineering. Materials Science and
Engineering A, 390, 246-254.

[555] Evis, Z., Doremus, R.H. (2007) Hot-pressed hydroxylapatite/monoclinic zirconia
composites with improved mechanical properties. Journal of Materials Science, 42, 2426-
2431.

[556] Li, S., lzui, H., Okano, M. (2008) Densification, Microstructure, and Behavior of

286



Hydroxyapatite Ceramics Sintered by Using Spark Plasma Sintering. Journal of Engineering
Materials and Technology, 130, 031012-1/031012-7

[557] Sailaja, G.S., Ramesh, P., Varma, H.K. (2007) Hydroxyapatite Moldable Formulation
Using Natural Rubber Latex as Binder. Journal of Biomedical Materials Research B Applied
Biomaterials, 82(1), 231-238.

[558] Slésarczyk, A., Klisch, M., Blazewicz, M., Piekarczyk, J., Stobierski, L., Rapacz-
Kmita, A. (2000) Hot pressed hydroxyapatite-carbon fibre composites. Journal of the
European Ceramic Society, 20, 1397-1402.

[559] Thian, E.S., Loh, N.H., Khor, K.A., Tor, S.B. (2002) Microstructures and mechanical
properties of powder injection molded Ti-6Al-4V/HA powder. Biomaterials, 23, 2927-
2938.

[560] Yang, J.Z., Sultan, R., Hu, X.Z., Huang, Z.H. (2011) Porous hydroxyapatite coating
on strong ceramic substrate fabricated by low density slip coating-deposition and coating-
substrate co-sintering. Journal of the European Ceramic Society, 31, 2065-2071.

[561] Seo, D.S., Lee, J.K. (2009) Dissolution-Resistance of Glass-Added Hydroxyapatite
Composites. Metals and Materials International, 15(2), 265-271.

[562] Xu, H., Guo, H. (2011) Thermal Barrier Coatings, Wood Head Publishing,
Cambridge, UK.

[563] Wei, C., Fan, J.L., Gong, H.R. (2015) Structural, thermodynamic, and mechanical
properties of bulk La and A-La>0s. Journal of Alloys and Compounds, 618, 615-622.

[564] https://www.osti.gov/scitech/biblio/4840970

[565] Zyman, Z., Tkachenko, M., Epple, M., Polyakov, M., Naboka, M. (2006) Magnesium-
substituted hydroxyapatite ceramics. Materialwissenschaft und Werkstofftechnik, 37(6),
474-477.

[566] Layrolle, P., Ito, A., Tateishi, T. (1998) Sol-Gel Synthesis of Amorphous Calcium
Phosphate and Sintering into Microporous Hydroxyapatite Bioceramics. Journal of the
American Ceramic Society, 81(6) 1421-1428.

[567] Halouani, R., Bernache-Assolant, D., Champion, E., Ababou, A. (1994)

Microstructure and related mechanical properties of hot pressed hydroxyapatite ceramics.

Journal of Materials Science: Materials in Medicine, 5, 563-568.

[568] Aizawa, M., Hanazawa, T., Itatani, K., Howell, F.S., Kishioka, A. (1992)
Characterization of hydroxyapatite powders prepared by ultrasonic spray-pyrolysis
technique. Journal of Materials Science, 34, 2865-2873.

287


https://www.osti.gov/scitech/biblio/4840970

[569] Yoshida, H., Kim, B.N., Son, HW., Han, Y.H., Kim, S. (2013) Superplastic
deformation of transparent hydroxyapatite. Scripta Materialia, 69, 155-158.

[570] Gu, Y.W., Loh, N.H., Khor, K.A., Tor, S.B., Cheang, P. (2002) Spark plasma sintering
of hydroxyapatite powders. Biomaterials, 23, 37-43.

[571] Lopes, M.A., Monteiro, F.J., Santos, J.D. (1999) Glass-Reinforced Hydroxyapatite
Composites: Secondary Phase Proportions and Densification Effects on Biaxial Bending
Strength. Journal of Biomedical Materials Research Part A, 48(5), 734-740.

[572] Bernache-Assollant, D., Ababou, A., Champion, E., Heughebaert, M. (2003) Sintering
of calcium phosphate hydroxyapatite Caio(PO4)s(OH)2 I. Calcination and particle growth.
Journal of the European Ceramic Society, 23, 229-241.

[573] Cihlat, J., Trunec, M. (1996) Injection moulded hydroxyapatite ceramics.
Biomaterials, 17, 1905-1911.

[574] Wang, T., Dorner-Reisel, A., Miiller, E. (2004) Thermogravimetric and thermokinetic
investigation of the dehydroxylation of a hydroxyapatite powder. Journal of the European
Ceramic Society, 24, 693-698.

[575] Koumoulidis, G.C., Katsoulidis, A.P., Ladavos, A.K., Ponomis, P.J., Trapalis, C.C.
Sdoukos, A.T., Vaimakis, T.C. (2003) Preparation of hydroxyapatite via microemulsion
route. Journal of Colloid and Interface Science, 259, 254-260.

[576] Gibson, I.R., Best, S.M., Bonfield, W. (2002) Effect of Silicon Substitution on the
Sintering and Microstructure of Hydroxyapatite. Journal of the American Ceramic Society,
85(11), 2771-2777.

[577] Teoh, L.G., Shieh, J., Lai, W.H., Hon, M.H. (2004) Effects of mesoporous structure
on grain growth of nanostructured tungsten oxide. Journal of Materials Research 19(9),
2687-2693.

[578] Cho, J., Harmer, M.P., Chan, H.M., Rickman, J.M., Thompson, A.M. (1997) Effect
of Yttrium and Lanthanum on the Tensile Creep Behavior of Aluminum Oxide. Journal of
the American Ceramic Society, 80(4) 1013-1017.

[579] Champion, E., (2013) Sintering of calcium phosphate bioceramics. Acta
Biomaterialia, 9, 5855-5875.

[580] Ni, S., Chou, L., Chang, J. (2007) Preparation and characterization of forsterite
(Mg2SiOg4) bioceramics. Ceramics International, 33, 83-88.

[581] Zayman, Z.Z., Ivanov, |.G., Glushko, V.I. (1999) Possibilities for strengthening

hydroxyapatite ceramics. Journal of Biomedical Materials Research, 46(1), 73-79.

288



[582] Ruseska, G., Fidancevska, E., Bossert, J. (2006) Mechanical and Thermal-Expansion
Characteristics of Ca,,(PO,)(OH),-Ca,(PO,), Composites. Science of Sintering, 38, 245-

253.

[583] Shirazia, F.S., Mehrali, M., Oshkour, A.A., Metselaar, H.S.C., Kadri, N.A., Abu
Osman, N.A. (2014) Mechanical and physical properties of calcium silicate/alumina
composite for biomedical engineering applications. Journal of the Mechanical Behavior of
Biomedical Materials 30, 168-175.

[584] Dorozhkin, S.V. (2010) Bioceramics of calcium orthophosphates. Biomaterials, 31,
1465-1485.

[585] Dorozhkin, S.V. (2015) Calcium orthophosphate bioceramics. Ceramics International,
41, 13913-13966.

[586] Khalil, K.A., Kim, SW., Kim, H.Y. (2007) Consolidation and mechanical properties
of Nanostructured hydroxyapatite-(ZrO2+3 mol% Y203) bioceramics by high-frequency
induction heat sintering. Materials Science and Engineering A, 456, 368-372.

[587] Koumoulidis, G.C., Trapalis, C.C., Vaimakis, T.C. (2006) Sintering of
Hydroxyapatite Lath-Like Powders. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 84(1),
165-174.

[588] Sanosh, K.P., Chu, M.C., Balakrishnan, A., Kim, T.N., Cho, S.J. (2010) Pressureless
Sintering of Nanocrystalline Hydroxyapatite at Different Temperatures. Metals and
Materials International, 16(4), 605-611.

[589] Fang, Y., Agrawal, D.K., Roy, D.M., Roy, R. (1992) Fabrication of porous
hydroxyapatite ceramics by microwave processing. Journal of Materials Research, 7, 490-
494,

[590] Vijayan, S., Varma, H. (2002) Microwave sintering of nanosized hydroxyapatite
powder compacts. Materials Letters, 56, 827-831.

[591] Yang, Y., Ong, J.L. (2002) Rapid sintering of hydroxyapatite by microwave
processing. Journal of Materials Science Letters, 21, 67-69.

[592] Nakata, K., Umehara, M., Tsumura, T. (2007) Excimer laser ablation of sintered
hydroxyapatite. Surface & Coatings Technology, 201, 4943-4947.

[593] Duan, S., Feng, P., Gao, C., Xiao, T., Yu, K. Shuai, C., Peng, S. (2015)
Microstructure Evolution and Mechanical Properties Improvement in Liquid-Phase-
Sintered Hydroxyapatite by Laser Sintering. Materials, 8, 1162-1175.

[594] Nakahira, A., Tamai, M., Aritani, H., Nakamura, S., Yamashita, K. (2002)

289



Biocompatibility of dense hydroxyapatite prepared using an SPS process. Journal of
Biomedical Materials Research, 62(4), 550-557.

[595] Shi, S.L., Pan, W., Fang, M.H., Fang, Z.Y. (2006) Reinforcement of Hydroxyapatite
Bioceramic by Addition of TizSiC». Journal of the American Ceramic Society, 89(2), 743-
745,

[596] Zhao, J., Xiao, S., Lu, X., Wang, J., Weng, J. (2006) A study on improving mechanical
properties of porous HA tissue engineering scaffolds by hot isostatic pressing. Biomedical
Materials, 1, 188-192.

[597] Akao, M., Aoki, H., Kato, K. (1981) Mechanical properties of sintered hydroxyapatite
for prosthetic applications. Journal of Materials Science, 16, 809-812.

[598] Yeong, K.C.B., Wang, J., Ng, S.C. (1999) Fabricating densified hydroxyapatite
ceramics from a precipitated precursor. Materials Letters, 38, 208-213.

[599] Pattanayak, D.K., Dash, R., Prasad, R.C., Rao, B.T., Mohan, T.R.R. (2007) Synthesis
and sintered properties evaluation of calcium phosphate ceramics. Materials Science and
Engineering C, 27, 684-690.

[600] Ravaglioli, A., Krajewski, A., Galassi, C., Roncari, E., Piancastelli, A. (1995) Slip
casting of mechanochemically synthesized hydroxyapatite. Journal of Materials Science,
30, 3216-3221.

[601] Murray, M.G.S., Wang, J., Ponton, C.B., Marquis, P.M. (1995) An improvement in
processing of hydroxyapatite ceramics. Journal of Materials Science, 30, 3061-3074.

[602] Landi, E., Tampieri, A., Celotti, G., Sprio, S. (2000) Densification behaviour and
mechanisms of synthetic hydroxyapatites. Journal of the European Ceramic Society, 20,
2377-2387.

[603] Suchanek, W.L., Yoshimura, M. (1998) Preparation of Fibrous, Porous
Hydroxyapatite Ceramics from Hydroxyapatite Whiskers. Journal of the American Ceramic
Society, 81(3) 765-767.

[604] Chang, B.S., Lee, C.K., Hong, K.S., Youn, H.J., Ryu, H.S., Chung, S.S., Park, K.W.
(2000) Osteoconduction at porous hydroxyapatite with various pore configurations.
Biomaterials, 21, 1291-1298.

[605] Suetsuna, F., Yokoyama, T., Kenuka, E., Harata, S. (2001) Anterior cervical fusion
using porous hydroxyapatite ceramics for cervical disc herniation: a two-year follow-up.
The Spine Journal, 1, 348-357.

[606] Saiz, E., Gremillard, L., Menendez, G., Miranda, P., Gryn, K., Tomsia, A.P. (2007)

290



Preparation of porous hydroxyapatite scaffolds. Materials Science and Engineering C, 27,
546-550.

[607] Lim, G.K., Wang, J., Ng, S.C., Chew, C.H., Gan, L.M. (1997) Processing of
hydroxyapatite via microemulsion and emulsion routes. Biomaterials, 18, 1433-14309.
[608] Huang, F., Shen, Y., Xie, A., Zhu, J., Zhang, C., Li, S., Zhu, J. (2007) Study on
synthesis and properties of hydroxyapatite nanorods and its complex containing biopolymer.
Journal of Materials Science, 42, 8599-8605.

[609] Rossi, A.M., da Silva, M.H.P., Ramirez, AJ., Biggemann, D., Caraballo, M.M.,
Mascarenhas, Y.P., Eon, J.G., Moure, G.T. (2007) Structural Properties of Hydroxyapatite
with Particle Size Less Than 10 Nanometers. Key Engineering Materials, 330-332, 255-
258.

[610] Wang, S., Lacefield, W.R., Lemons, J.E. (1996) Interfacial shear strength and
histology of plasma sprayed and sintered hydroxyapatite implants in vivo. Biomaterials, 17,
1965-1970.

[611] Zheng, X., Huang, M., Ding, C. (2000) Bond strength of plasma-sprayed
hydroxyapatite/Ti. Biomaterials, 21, 84-849.

[612] Zhitomirsky, 1., Gal-Or, L. (1997) Electrophoretic deposition of hydroxyapatite,
Journal of Materials Science: Materials in Medicine, 8, 213-2109.

[613] Zhitomirsky, 1. (2000) Electrophoretic hydroxyapatite coatings and fibers. Materials
Letters, 42, 262-271.

[614] Chena, W., Liua, Y., Courtney, H.S., Bettenga, M., Agrawal, C.M., Bumgardner, J.D.,
Ong, J.L. (2006) In vitro anti-bacterial and biological properties of magnetron co-sputtered
silver-containing hydroxyapatite coating. Biomaterials, 27, 5512-5517.

[615] Habibovic, P., Barrére, F., van Blitterswijk, C.A., de Groot, K., Layrolle, P. (2002)
Biomimetic Hydroxyapatite Coating on Metal Implants. Journal of the American Ceramic
Society, 85(3), 517-522.

[616] Wang, C.K., Lin, J.H.C., Ju, C.P,, Ong, H.C., Chang, R.P.H. (1997) Structural
characterization of pulsed laser-deposited hydroxyapatite film on titanium substrate.
Biomaterials, 18, 1331-1338.

[617] Nelea, V., Ristoscu, C., Chiritescu, C., Ghica, C., Mihailescu, I.N., Pelletier, H., Mille,
P., Cornet, A. (2000) Pulsed laser deposition of hydroxyapatite thin films on Ti-5Al-2.5Fe
substrates with and without buffer layers. Applied Surface Science, 168, 127-131.

[618] Piveteau, L.D., Gasser, B., Schlapbach, L. (2000) Evaluating mechanical adhesion of

291



sol-gel titanium dioxide coatings containing calcium phosphate for metal implant
application. Biomaterials, 21, 2193-2201.

[619] Natarajan, U.V., Rajeswari, S. (2008) Influence of calcium precursors on the
morphology and crystallinity. Journal of Crystal Growth, 310, 4601-4611.

[620] Manso, M., Jiménez, C., Morant, C., Herrero, P., Martinez-Duart, J.M. (2000)
Electrodeposition of hydroxyapatite coatings in basic conditions. Biomaterials, 21, 1755-
1761.

[621] Li, H., Khor, K.A., Cheang, P. (2000) Effect of the powders’ melting state on the
properties of HVOF sprayed hydroxyapatite coatings. Materials Science and Engineering
A, 293, 71-80

[622] Wang, Z., Xue, D., Chen, X., Lii, B., Ratajczak, H. (2005) Mechanical and biomedical
properties of hydroxyapatite-based gradient coating on a-Al2O3 ceramic substrates. Journal
of Non-Crystalline Solids, 351, 1675-1681.

[623] Hamdi, M., Hakamata, S., Ektessabi, A.M. (2000) Coating of hydroxyapatite thin film
by simultaneous vapor deposition. Thin Solid Films, 377-378, 484-489.

[624] Lopatin, C.M., Alford, T.L., Pizziconi, V.B., Kuan, M., Laursen, T., (1998) lon-beam
densification of hydroxyapatite thin films, Nuclear Instruments and Methods in Physics
Research B: 145(4), 522-531.

[625] Feng, Q.L., Wang, H., Cui, F.Z., Kim, T.N. (1999) Controlled crystal growth of
calcium phosphate on titanium surface by NaOH-treatment. Journal of Crystal Growth, 200,
550-557.

[626] Zykova, A., Safonov, V., Yanovska, A., Sukhodub, L., Rogovskaya, R., Smolik, J.,
Yakovin, S. (2015) Formation of Solution-derived Hydroxyapatite Coatings on Titanium
Alloy in the Presence of Magnetron-sputtered Alumina Bond Coats. The Open Biomedical
Engineering Journal, 9, 75-82.

[627] Khor, K.A., Vreeling, A., Dong, Z.L., Cheang, P. (1999) Laser treatment of plasma
sprayed HA coatings. Materials Science and Engineering A, 266, 1-7.

[628] Balamurugan, A., Rebelo, A.H.S., Kannan, S., Ferreira, J.M.F., Michel, J., Balossier,
G., Rajeswari, S. (2007) Characterization and In Vivo Evaluation of Sol-Gel Derived
Hydroxyapatite Coatings on Ti6Al4V Substrates. Journal of Biomedical Materials Research
Part B: Applied Biomaterials, 81B(2), 441-447.

[629] Villacampa, A.I., Garcia-Ruiz, J.M. (2000) Synthesis of a new hydroxyapatite-silica
composite material. Journal of Crystal Growth, 211, 111-115.

292



[630] Park, E., Condrate, R.A. (1999) Graded coating of hydroxyapatite and titanium by
atmospheric plasma spraying. Materials Letters, 40, 228-234.

[631] Ogiso, M., Yamashita, Y., Matsumoto, T. (1998) Differences in microstructural
characteristics of dense HA and HA coating. Journal of Biomedical Materials Research,
41(2), 296-303.

[632] Chenglin, C., Jingchuan, Z., Zhongda, Y., Shidong, W. (1999) Hydroxyapatite-Ti
functionally graded biomaterial fabricated by powder metallurgy. Materials Science and
Engineering A, 271, 95-100.

[633] Lee, I.S., Kim, H.E., Kim, S.Y. (2000) Studies on calcium phosphate coatings. Surface
and Coatings Technology, 131, 181-186.

[634] Yang, Y.C., Chang, E., Hwang, B.H., Lee, S.Y. (2000) Biaxial residual stress states
of plasma-sprayed hydroxyapatite coatings on titanium alloy substrate. Biomaterials, 21,
1327-1337.

[635] Kumar, R.R., Wang, M. (2002) Functionally graded bioactive coatings of
hydroxyapatite/titanium. Materials Letters, 55, 133-137.

[636] Evis, Z., Doremus, R.H. (2005) Coatings of hydroxyapatite-nanosize alpha alumina
composites on Ti-6Al-4V. Materials Letters, 59, 3824-3827.

[637] Yang, Y.C. (2007) Influence of residual stress on bonding strength of the plasma-
sprayed hydroxyapatite coating after the vacuum heat treatment. Surface & Coatings
Technology, 201, 7187-7193.

[638] Krause, D., Thomas, B., Leinenbach, C., Eifler, D., Minay, E.J., Boccaccini, A.R.
(2006) The electrophoretic deposition of bioglass particles on stainless steel and nitinol
substrate. Surface & Coatings Technology, 200, 4835-4845.

[639] Hekmatfar, M., Moshayedi, S., Ghaffari, S.A., Rezaei, H.R., Golestani-Fard, F. (2011)
Fabrication of HAp-8YSZ composite layer on Ti/TiO2 nanoporous substrate by EPD/MAO
method. Materials Letters, 65, 3421-3423.

[640] Boccaccini, A.R., Schindler, U., Kruger, H.G. (2001) Ceramic coatings on carbon and
metallic fibres by electrophoretic deposition. Materials Letters, 51, 225-230.

[641] Rodriguez, H.H., Vargas, G., Cortés, D.A. (2008) Electrophoretic deposition of
bioactive wollastonite and porcelain-wollastonite coatings on 316L stainless steel. Ceramics
International, 34, 1303-1307.

[642] Nie, X., Leyland, A., Matthews, A. (2000) Deposition of layered bioceramic

hydroxyapatite/TiO> coatings on titanium alloys using a hybrid technique of micro-arc

293



oxidation and electrophoresis. Surface & Coatings Technology, 125, 407-414.

[643] Wang, C., Ma, J., Cheng, W., Zhang, R. (2002) Thick hydroxyapatite coatings by
electrophoretic deposition. Materials Letters 57, 99-105.

[644] Radice, S., Kern, P., Biirki, G., Michler, J., Textor, M. (2007) Electrophoretic
deposition of zirconia-Bioglass composite coatings for biomedical implants. Journal of
Biomedical Materials Research Part A, 82A(2), 436-444.

[645] Zeng, H., Lacefield, W.R. (2000) XPS, EDX and FTIR analysis of pulsed laser
deposited calcium phosphate bioceramic coatings: the effects of various process parameters.
Biomaterials, 21, 23-30.

[646] Hwang, K., Song, J., Kang, B., Park, Y. (2000) Sol-gel derived hydroxyapatite films
on alumina substrates. Surface and Coatings Technology, 123, 252-255.

[647] Balamurugan, A., Balossier, G., Kannan, S., Rajeswari, S. (2006) Elaboration of sol-
gel derived apatite films on surgical grade stainless steel for biomedical applications.
Materials Letters, 60, 2288-2293.

[648] Wang, M., Deb, S., Bonfield, W. (2000) Chemically coupled hydroxyapatite-
polyethylene composites: processing and characterisation. Materials Letters, 44, 119-124.
[649] Velayudhan, S., Ramesh, P., Sunny, M.C., Varma, H.K. (2000) Extrusion of
hydroxyapatite to clinically significant shapes. Materials Letters, 46, 142-146.

[650] Kasuga, T., Ota, Y., Nogami, M., Abe, Y. (2001) Preparation and mechanical
properties of polylactic acid composites containing hydroxyapatite fibers. Biomaterials, 22,
19-23.

[651] Chaki, T.K., Wang, P.E. (1994) Densification and strengthening of silver-reinforced
hydroxyapatite-matrix composite prepared by sintering. Journal of Materials Science:
Materials in Medicine, 5, 533-542.

[652] Furukawa, T., Matsusue, Y., Yasunaga, T., Shikinami, Y., Okuno, M., Nakamura, T.
(2000) Biodegradation behavior of ultra-high-strength hydroxyapatite/poly(L-lactide)
composite rods for internal fixation of bone fractures. Biomaterials, 21, 889-898.

[653] Zhang, X., Gubbels, G.H.M., Terpstra, R.A., Metselaar, R. (1997) Toughening of
calcium hydroxyapatite with silver particles. Journal of Materials Science, 32, 235-243.
[654] Suchanek, W., Yashima, M., Kakihana, M., Yoshimura, M. (1997) Hydroxyapatite
/Hydroxyapatite-Whisker Composites without Sintering Additives: Mechanical Properties
and Microstructural Evolution. Journal of the American Ceramic Society, 80(11), 2805-
2813.

294



[655] Li, J., Liao, H., Hermansson, L. (1996) Sintering of partially-stabilized zirconia and
partially-stabilized zirconia-hydroxyapatite composites by hot isostatic pressing and
pressureless sintering. Biomaterials, 17, 1787-1790.

[656] Pattanayak, D.K., Divya, P., Upadhyay, S., Prasad, R.C., Rao, B.T., Rama Mohan,
T.R. (2005) Synthesis and Evaluation of Hydroxyapatite Ceramics. Trends in Biomaterials
& Atrtificial Organs, 18(2), 87-92.

[657] Ramesh, S., Aw, K.L., Tolouei, R., Amiriyan, M., Tan, C.Y., Hamdi, M.,
Purbolaksono, J., Hassan, M.A., Teng, W.D. (2013) Sintering properties of hydroxyapatite
powders prepared using different methods. Ceramics International, 39, 111-119.

[658] Ramesh, S., Christopher, P., Tan, C.Y., Teng, W.D. (2004) The Effect of Cold
Isostatic Pressing on The Sinterability of Synthesized HA. Biomedical Engineering
Applications, Basis & Communications, 16(4), 199-204.

[659] Raynaud, S., Champion, E., Bernache-Assollant, D. (2002) Calcium phosphate
apatites with variable Ca/P atomic ratio Il. Calcination and sintering. Biomaterials, 23,
1073-1080.

[660] Bandyopadhyay, A., Bernard, S., Xue, W., Bose, S. (2006) Calcium Phosphate-Based
Resorbable Ceramics: Influence of MgO, ZnO, and SiO. Dopants. Journal of the American
Ceramic Society, 89(9), 2675-2688.

[661] Jokanovi¢, V., Jokanovi¢, B., Markovié, D., Zivojinovi¢, V., Pasali¢, S., Izvonar, D.,
Plavsi¢, M., (2008) Kinetics and sintering mechanisms of hydro-thermally obtained
hydroxyapatite. Materials Chemistry and Physics, 111, 180-185.

[662] Avrita, I.H., Wilkinson, D.S., Mondragon, M.A., Castafio, V.M. (1995) Chemistry and
sintering behaviour of thin hydroxyapatite ceramics with controlled porosity. Biomaterials,
16, 403-408.

[663] Rosa, A.L., Beloti, M.M., van Noort, R. (2003) Osteoblastic differentiation of cultured
rat bone marrow cells on hydroxyapatite with different surface topography. Dental
Materials, 19, 768-772.

[664] Vallet-Regi, M., Balas, F., Colilla, M., Manzano, M. (2007) Bioceramics and
pharmaceuticals: A remarkable synergy. Solid State Sciences, 9, 768-776.

[665] Rodrigues, C.VV.M., Serricella, P., Linhares, A.B.R., Guerdes, R.M., Borojevic, R.,
Rossi, M.A., Duarte, M.E.L., Farina, M. (2003) Characterization of a bovine collagen-
hydroxyapatite composite scaffold for bone tissue engineering. Biomaterials, 24, 4987-
4997.

295



[666] Ramay, H.R.R., Zhang, M. (2004) Biphasic calcium phosphate nanocomposite porous
scaffolds for load-bearing bone tissue engineering. Biomaterials, 25, 5171-5180.

[667] Benhayoune, H., Jallot, E., Laquerriere, P., Balossier, G., Bonhomme, P., Frayssinet,
P. (2000) Integration of dense HA rods into cortical bone. Biomaterials, 21, 235-242.

[668] Rapacz-Kmita, A., Slosarczyk, A., Paszkiewicz, Z. (2006) Mechanical properties of
HA-ZrO composites. Journal of the European Ceramic Society, 26, 1481-1488.

[669] Tuck, L., Sayer, M., Mackenzie, M., Hadermann, J., Dunfield, D., Pietak, A., Reid,
J.W., Stratilatov, A.D. (2006) Composition and crystal structure of resorbable calcium
phosphate thin films. Journal of Materials Science, 41, 4273-4284.

[670] Deville, S., Saiz, E., Tomsia, A.P. (2006) Freeze casting of hydroxyapatite scaffolds
for bone tissue engineering. Biomaterials, 27, 5480-5489.

[671] Oktar, F.N., Geng, Y., Goller, G., Erkmen, E.Z., Ozyegin, L.S., Toykan, D.,
Demirkiran, H., Haybat, H. (2004) Sintering of Synthetic Hydroxyapatite Compacts. Key
Engineering Materials, 264-268, 2087-2090.

[672] Miao, X., Chen, Y., Guo, H., Khor, K.A. (2004) Spark plasma sintered
hydroxyapatite-yttria stabilized zirconia composites. Ceramics International, 30, 1793-
1796.

[673] Wolff, D.M.B., Ramalhol, E.G., Acchar, W. (2006) Phase Transition behaviour of
Tricalcium phosphate (TCP) doped with MgO and TiO; as additives. Materials Science
Forum, 530-531, 581-586.

[674] Bianco, A., Cacciotti, I., Lombardi, M., Montanaro, L., Gusmano, G. Thermal (2007)
Stability and Sintering Behaviour of Hydroxyapatite Nanopowders. Journal of Thermal
Analysis and Calorimetry, 88(1), 237-243.

[675] Wang, X., Fan, H., Xiao, Y., Zhang, X. (2006) Fabrication and characterization of
porous hydroxyapatite/p-tricalcium phosphate ceramics by microwave sintering. Materials
Letters, 60, 455-458.

[676] http://lib.tkk.fi/Diss/2006/isbn9512282526/isbn9512282526.pdf (10.05.2017)

[677] Weber, M.J. (2003) Handbook of Optical Materials, CRC Press LLC, California,
USA.

[678] Bregiroux, D., Lucas, S., Champion, E., Audubert, F., Bernache-Assollant, D. (2006)

Sintering and microstructure of rare earth phosphate ceramics REPO4 with RE = La, Ce or

Y. Journal of the European Ceramic Society, 26, 279-287.
[679] Tas, A.C., Korkusuz, F., Timugin, M., Akkas, N. (1997) An investigation of the

296


http://lib.tkk.fi/Diss/2006/isbn9512282526/isbn9512282526.pdf

chemical synthesis high-temperature sintering behaviour of calcium hydroxyapatite (HA)
and tricalcium phosphate (TCP) bioceramics. Journal of the Materials Science: Materials in
Medicine, 8, 91-96.

[680] Silva, V.V., Lameiras, F.S., Domingues, R.Z. (2001) Microstructural and mechanical
study of zirconia-hydroxyapatite (ZH) composite ceramics for biomedical applications.
Composites Science and Technology, 61, 301-310.

[681] Tadic, D., Beckmann, F., Schwarz, K., Epple, M. (2004) A novel method to produce
hydroxyapatite objects with interconnecting porosity that avoids sintering. Biomaterials, 25,
3335-3340.

[682]Ni, S., Lin, K., Chang, J., Chou, L. (2008) B-CaSiO3/B-Cas(PO4). composite materials
for hard tissue repair: In vitro studies. Journal of Biomedical Materials Research A, 85(1),
72-82.

[683] Slosarczyk, A., Biatoskorski, J. (1998) Hardness and fracture toughness of dense
calcium-phosphate-based materials. Journal of Materials Science: Materials in Medicine, 9,
103-108.

[684] Hoepfner, T.P., Case, E.D. (2003) The influence of the microstructure on the hardness
of sintered hydroxyapatite. Ceramics International, 29, 699-706.

[685] Chiba, A., Kimura, S., Raghukandan, K., Morizono, Y. (2003) Effect of alumina
addition on hydroxyapatite biocomposites fabricated by underwater-shock compaction.
Materials Science and Engineering A, 350, 179-183.

[686] Bandyopadhyay, A., Withey, E.A., Moore, J., Bose, S. (2007) Influence of ZnO
doping in calcium phosphate ceramics. Materials Science and Engineering C, 27, 14-17.
[687] Kumar, R., Cheang, P., Khor, K.A. (2003) Spark plasma sintering and in vitro study
of ultra-fine HA and ZrO»-HA powders. Journal of Materials Processing Technology, 140,
420-425.

[688] Wang, C.X., Zhou, X., Wang, M. (2004) Influence of sintering temperature on
hardness and Young’s modulus of tricalcium phosphate bioceramic by nano indentation
technique. Materials Characterization, 52, 301-307.

[689] Ashok, M., Sundaram, N.M., Kalkura, S.N. (2003) Crystallization of hydroxyapatite
at physiological temperature. Materials Letters, 57, 2066-2070.

[690] Kim, HW., Kong, Y.M., Koh, Y.H., Kim, H.E., Kim, H.M., Ko, J.S. (2003)
Pressureless Sintering and Mechanical and Biological Properties of Fluor-hydroxyapatite

Composites with Zirconia. Journal of the American Ceramic Society, 86(12), 2019-2026.

297



[691] Lee, B.T., Shin, N.Y., Han, J.K., Song, H.Y. (2006) Microstructures and fracture
characteristics of spark plasma-sintered Hap-5 vol.% Ag composites. Materials Science and
Engineering A, 429, 348-352.

[692] Ruan, J.M., Zou, J.P., Zhou, Z.C. (2006) Hydroxyapatite-316L stainless steel fibre
composite biomaterials fabricated by hot pressing. Powder Metallurgy, 49(1), 62-65.

[693] Khalil, K.A., Kim, H.Y., Kim, SW., Kim, K.W. (2007) Observation of Toughness
Improvement of the Hydroxyapatite Bioceramics Densified Using High-Frequency
Induction Heat Sintering. International Journal of Applied Ceramics and Technology, 4(1),
30-37.

[694] Bakshi, S.R., Musaramthota, V., Lahiri, D., Singh, V., Seal, S., Agarwal, A. (2011)
Spark plasma sintered tantalum carbide: Effect of pressure and nano-boron carbide addition
on microstructure and mechanical properties. Materials Science and Engineering A, 528,
1287-1295.

[695] Zhang, Y., Tan, S., Yin, Y. (2003) C-fibre reinforced hydroxyapatite bioceramics.
Ceramics International, 29, 113-116.

[696] Clupper, D.C., Hench, L.L., Mecholsky, J.J. (2004) Strength and toughness of tape
cast bioactive glass 45S5 following heat treatment. Journal of European Ceramic Society,
24, 2929-2934.

[697] Thangamani, N., Chinnakali, K., Gnanam, F.D. (2002) The effect of powder
processing on densification, microstructure and mechanical properties of hydroxyapatite.
Ceramics International, 28, 355-362.

[698] Kobayashi, S., Kawai, W., Wakayama, S. (2006) The effect of pressure during
sintering on the strength and the fracture toughness of hydroxyapatite ceramics. Journal of
Materials Science: Materials in Medicine, 17, 1089-1093.

[699] Ramesh, S., Tan, C.Y., Bhaduri, S.B., Teng, W.D. (2007) Rapid densification of
nanocrystalline hydroxyapatite for biomedical applications. Ceramics International, 33,
1363-1367.

[700] Tanimoto, Y., Nishiyama, N. (2008) Preparation and physical properties of tricalcium
phosphate laminates for bone-tissue engineering. Journal of Biomedical Materials Research
Part A, 85A(2), 427-433.

[701] Ramesh, S., Tan, C.Y., Tolouei, R., Amiriyan, M., Purbolaksono, J., Sopyan, I., Teng,
W.D. (2012) Sintering behavior of hydroxyapatite prepared from different routes. Materials
and Design, 34, 148-154.

298



[702] Veljovi¢, D., Vukovié, G., Steins, 1., Palcevskis, E., Uskokovié, P.S., Petrovié, R.,
Janackovi¢, D. (2013) Improvement of the Mechanical Properties of Spark Plasma Sintered
HAP Bioceramics by Decreasing the Grain Size and by Adding Multi-walled Carbon
Nanotubes. Science of Sintering, 45, 233-243.

[703] Gautier, S., Champion, E., Bernache-Assollant, D. (1999) Toughening
Characterization in Alumina Platelets-Hydroxyapatite Matrix Composites. Journal of
Materials Science: Materials in Medicine, 10, 533-540.

[704] Nath, S., Biswas, K., Wang, K., Bordia, R.K., Basu, B. (2010) Sintering, Phase
Stability, and Properties of Calcium Phosphate-Mullite Composites. Journal of the
American Ceramic Society, 93(6), 1639-1649.

[705] Morita, S., Sei, T., Tsuchiya, T. (1995) Preparation of Hydroxyapatite Thin Film on
Alumina Substrate By Sol-Gel Process. Phosphorus Research Bulletin, 5, 31-36.

[706] Kim, S., Kong, Y.M., Lee, I.S., Kim, H.E. (2002) Effect of calcinations of starting
powder on mechanical properties of hydroxyapatite-alumina bioceramic composite. Journal
of Material Science: Materials in Medicine, 13, 307-310.

[707] Asmus, S.M.F., Nakahira, A., Pezzotti, G. (2003) Manufacture and bioactivity of
tough hydroxyapatite/nylon hybrid composites. Advanced Composite Materials, 11(3), 255-
264.

[708] Ramesh, S., Tan, C.Y., Peralta, C.L., Teng, W.D. (2007) The effect of manganese
oxide on the sinterability of hydroxyapatite. Science and Technology of Advanced
Materials, 8, 257-263.

[709] Kumar, R.R., Wang, M. (2002) Modulus and hardness evaluations of sintered
bioceramic powders and functionally graded bioactive composites by nano-indentation
technique. Materials Science and Engineering A, 338, 230-236.

[710] Khor, K.A., Kumar, R., Cheang, P. (2004) Process-phase-properties relationship in
radio frequency (RF) plasma synthesized hydroxyapatite (HA). Surface and Coatings
Technology, 177-178, 740-746.

[711] Evis, Z., Doremus, R.H. (2007) Effect of YFs on hot-pressed hydroxyapatite and
monoclinic zirconia composites. Materials Chemistry and Physics, 105, 76-79.

[712] Evis, Z., Usta, M., Kutbay, I. (2008) Hydroxyapatite and zirconia composites: Effect
of MgO and MgF on the stability of phases and sinterability. Materials Chemistry and
Physics, 110, 68-75.

[713] Banerjee, D., Banerjee, G. (2007) Pore Size and its Distribution for Ca-

299



Hydroxyapatite based Porous Body. Transactions of the Indian Ceramic Society, 66(1), 137-
140.

[714] Gu, Y.W., Khor, K.A., Cheang, P. (2004) Bone-like apatite layer formation on
hydroxyapatite prepared by spark plasma sintering (SPS). Biomaterials, 25, 4127-4134.
[715] Will, J., Melcher, R., Treul, C., Travitzky, N., Kneser, U., Polykandriotis, E., Horch,
R., Greil, P. (2008) Porous ceramic bone scaffolds for vascularized bone tissue regeneration.
Journal of Materials Science: Materials in Medicine, 19, 2781-2790.

[716] Kalita, S.J., Bhatt, H.A. (2007) Nanocrystalline hydroxyapatite doped with
magnesium and zinc: Synthesis and characterization. Materials Science and Engineering C,
27, 837-848.

[717] Pramanik, S., Agarwal, A.K., Rai, K.N., Garg, A. (2007) Development of high
strength hydroxyapatite by solid-state-sintering process. Ceramics International, 33, 419-
426.

[718] Rodriguez-Lorenzo, L.M., Vallet-Regi, M., Ferreira, J.M.F. (2001) Fabrication of
hydroxyapatite bodies by uniaxial pressing from a precipitated powder. Biomaterials, 22,
583-588.

[719] Li, J., Fartash, B., Hermansson, L. (1995) Hydroxyapatite-alumina composites and
bone-bonding. Biomaterials, 16, 417-422.

[720] Hannora, A.E. (2014) Preparation and Characterization of Hydroxyapatite/Alumina
Nanocomposites by High-Energy Vibratory Ball Milling. Journal of Ceramic Science and
Technology, 5(4), 293-298.

[721] Erkmen, Z.E., Geng, Y., Oktar, F.N. (2007) Microstructural and Mechanical
Properties of Hydroxyapatite-Zirconia Composites. Journal of the American Ceramic
Society, 90(9), 2885-2892.

[722] Ivanchenko, L.A., Pinchuk, N.D., Parkhomei, A.R., Golovkova, M.E.,
Molchanovskaya, M.I., Syabro, A.N. (2009) Effect of Cerium Dioxide on the Properties of
Biogenic Hydroxyapatite Sintered with Borosilicate Glass. Powder Metallurgy and Metal
Ceramics, 48(5), 305-310.

[723] Georgiou, G., Knowles, J.C. (2001) Glass reinforced hydroxyapatite for hard tissue
surgery-Part 1: mechanical properties. Biomaterials, 22, 2811-2815.

[724] Bulut, B., Demirkol, N., Erkmen, Z.E., Kayali, E.S. (2015) Comparison of
Microstructural and Mechanical Properties of Hydroxyapatite-Al.Os Composites with
Commercial Inert Glass (CIG) Addition. Acta Physica Polonica A, 127(4), 1094-1096.

300



[725] Yasuda, H.Y., Mahara, S., Terashita, N., Umakoshi, Y. (2002) Preparation of Porous
Hydroxyapatite/a-Tricalcium Phosphate Composites by a Colloidal Process. Materials
Transactions, 43(6), 1332-1335.

[726] Chumnanklang, R., Panyathanmaporn, T., Sitthiseripratip, K., Suwanprateeb, J.
(2007) 3D printing of hydroxyapatite: Effect of binder concentration in pre-coated particle
on part strength. Materials Science and Engineering C, 27, 914-921.

[727] Kothapalli, C., Wei, M., Vasiliev, A., Shaw, M.T. (2004) Influence of temperature
and concentration on the sintering behavior and mechanical properties of hydroxyapatite.
Acta Materialia, 52, 5655-5663.

[728] Padilla, S., Garcia-Carrodeguas, R., Vallet-Regi, M. (2004) Hydroxyapatite
suspensions as precursors of pieces obtained by gelcasting method. Journal of the European
Ceramic Society, 24, 2223-2232.

[729] Aminzare, M., Eskandari, A., Baroonian, M.H., Berenov, A., Hesabi, Z.R. Taheri, M.,
Sadrnezhaad, S.K. (2013) Hydroxyapatite nanocomposites: Synthesis, sintering and
mechanical properties. Ceramics International, 39, 2197-2206.

[730] zZhang, J., Maeda, M., Kotobuki, N., Hirose, M., Ohgushi, H., Jiang, D., lwasa, M.
(2006) Aqueous processing of hydroxyapatite. Materials Chemistry and Physics, 99, 398-
404.

[731] Juang, H.Y., Hon, M.H. (1997) The Effect of Calcination Temperature on the
Behaviour of HA Powder for Injection Moulding. Ceramics International, 23, 383-387.
[732] Chen, B., Zhang, Z., Zhang, J., Dong, M., Jiang, D. (2006) Aqueous gel-casting of
hydroxyapatite. Materials Science and Engineering A, 435-436, 198-203.

[733] Qu, H., Wei, M. (2006) Effect of fluorine content on mechanical properties of sintered
fluoridated hydroxyapatite. Materials Science and Engineering C, 26, 46-53.

[734] Lee, E.J., Kim, H.E., Kim, H.W. (2006) Production of Hydroxyapatite/Bioactive
Glass Biomedical Composites by the Hot-Pressing Technique. Journal of the American
Ceramic Society, 89(11), 3593-3596.

[735] Kim, HW., Koh, Y.H., Yoon, B.H., Kim, H.E. (2002) Reaction Sintering and
Mechanical Properties of Hydroxyapatite-Zirconia Composites with Calcium Fluoride
Additions. Journal of the American Ceramic Society, 85(6), 1634-1636.

[736] Zou, J., Ruan, J., Huang, B., Liu, J., Zhao, Z. (2004) Hydroxyapatite-Bioglass-
Titanium Biomaterials Used as Dense Bulk in Double-layer Biomimetic Composite. Journal
of Materials Science Technology, 20(5), 627-630.

301



[737] Lee, B.T., Lee, C.W., Youn, M.H., Song, H.Y. (2007) Relationship between
microstructure and mechanical properties of fibrous HAp-(t-ZrO.)/Al,03-(m-ZrO,)
composites. Materials Science and Engineering A, 458, 11-16.

[738] Wang, C.K., Ju, C.P., Chem Lin, J.H. (1998) Effect of doped bioactive glass on
structure and properties of sintered hydroxyapatite. Materials Chemistry and Physics, 53,
138-149.

[739] Seo, D.S., Lee, J.K. (2008) AFM analysis of anisotropic dissolution in dense
hydroxyapatite. Ultramicroscopy, 108, 1157-1162.

[740] Rouahi, M., Champion, E., Gallet, O., Jada, A., Anselme, K. (2006) Physico-chemical
characteristics and protein adsorption potential of hydroxyapatite particles: Influence on in
vitro biocompatibility of ceramics after sintering. Colloids and Surfaces B: Biointerfaces,
47, 10-19.

[741] Guo, X., Gough, J.E., Xiao, P., Liu, J., Shen, Z. (2007) Fabrication of nanostructured
hydroxyapatite and analysis of human osteoblastic cellular response. Journal of Biomedical
Materials Research 82A(4) 1022-1032.

[742] Lin, F.H., Liao, C.J., Chen, K.S., Sun, J.S., Lin, C.P. (2001) Petal-like apatite formed
on the surface of tricalcium phosphate ceramic after soaking in distilled water. Biomaterials,
22, 2981-2992.

[743] Kon, M., Ishikawa, K. Miyamoto, Y., Asaoka, K. (1995) Development of calcium
phosphate based functional gradient bioceramics. Biomaterials, 16, 709-714.

[744] Santos, J.D., Knowles, J.C., Reis, R.L., Monteiro, F.J., Hastings, G.W. (1994)
Microstructural characterizations of glass-reinforced hydroxyapatite composites.
Biomaterials, 15(1), 5-10.

[745] Xin, R., Leng, Y., Chen, J., Zhang, Q. (2005) A comparative study of calcium
phosphate formation on bioceramics in vitro and in vivo. Biomaterials, 26, 6477-6486.
[746] Slosarczyk, A., Piekarczyk, J. (1999) Ceramic materials on the basis of hydroxyapatite
and tricalcium phosphate. Ceramics International, 25, 561-565.

[747] Evis, Z., Tahmasebifar, A. (2013) Structural and mechanical characteristics of
hydroxyapatite and tricalcium phosphates doped with Al*® and F~ ions. Journal of Ceramic
Processing Research, 14, 549-556.

[748] Suchanek, W., Yashima, M., Kakihana, M., Yoshimura, M. (1997) Hydroxyapatite
ceramics with selected sintering additives. Biomaterials 18, 923-933.

[749] Chern Lin, J.H., Lin, H.J., Ding, S.J., Ju, C.P. (2000) Characterization of immersed

302



hydroxyapatite-bioactive glass coatings in Hank’s solution. Materials Chemistry and
Physics, 64, 229-240.

[750] Paluszkiewicz, C., Blazewicz, M., Podporska, J., Gumuta, T. (2008) Nucleation of
hydroxyapatite layer on wollastonite material surface: FTIR studies. Vibrational
Spectroscopy, 48, 263-268.

[751] Chatzistavrou, X., Chrissafis, K., Kontonasaki, E., Zorba, T., Koidis, P.,
Paraskevopoulos, K.M. (2006) Sintered Hydroxyapatite/Bioactive Glass Composites:
Thermal Analysis and Bioactivity. Key Engineering Materials, 309-311, 167-170.

[752] Krajewski, A., Ravaglioli, A., Tinti, A., Taddei, P., Mazzocchi, M., Martinetti, R.,
Fagnano, C., Fin, M. (2005) Comparison between the in vitro surface transformations of
AP40 and RKKP bioactive glasses. Journal of Materials Science: Materials in Medicine, 16,
119-128.

[753] Singh, K., Bala, I., Kumar, V. (2009) Structural, optical and bioactive properties of
calcium borosilicate glasses. Ceramics International, 35, 3401-3406.

[754] Cacaina, D., Ylidnen, H., Hupa, M., Simon, S. (2006) Study of yttrium containing
bioactive glasses behaviour in simulated body fluid. Journal of Materials Science: Materials
in Medicine, 17, 709-716.

[755] Chen, Q.Z., Rezwan, K., Armitage, D., Nazhat, S.N., Boccaccini, A.R. (2006) The
surface functionalization of 45S5 Bioglass-based glass-ceramic scaffolds and its impact on
bioactivity. Journal of Materials Science: Materials in Medicine, 17, 979-987.

[756] Li, Z., Qu, Y., Yang, B., Zhang, B., Kim, H.M., Zhao, H., Zhang, X. (2008) Effects
of hydroxyapatite additive content on the bioactivity and biomechanical compatibility of
bioactive nano-titania ceramics. Journal of Biomedical Materials Research Part A, 86(2),
333-338.

303



Adi Soyada
Dogum Yeri ve Tarihi

E-posta

Ogrenim Durumu

OZGECMIS

: Siileyman Serdar PAZARLIOGLU
: Tokat/Merkez 04.08.1980

: spazarlioglu@marmara.edu.tr

Derece Boliim Universite/Lise Mezuniyet Yil
Lise Elektrik Tokat Anadolu Meslek Lisesi 1998
Lisans Metal Sakarya Universitesi 2004
Ogretmenligi
Yiiksek Metal Sakarya Universitesi 2006
Lisans Egitimi
ABD
Is Deneyimi
Yil Kurum Gorevi
2009-2015 Marmara Universitesi Arastirma Gorevlisi
Teknik Egitim Fakiiltesi
2015- Marmara Universitesi Aragtirma Gorevlisi
Teknoloji Fakiiltesi

Bilimsel Eserler

a- Ulusal ve Uluslararas1 Hakemli Dergilerde Yaymlanmis Yayinlari

1- Sen Ugur, Pazarhoglu Siilleyman Serdar, Sen Saduman (2008). Niobium boride

coating on AISI M2 steel by boroniobizing treatment. Materials Letters. Cilt 62. sf

2444-2446

2- Bozkurt Yahya, Gok¢e Hasan, Pazarhoglu Siileyman Serdar, Salman Serdar
(2015). The Effect of Yttrium Oxide Reinforcement on the Microstructural and

Mechanical Properties of Biologically Derived Hydroxyapatite. Acta Physica
Polonica A. Cilt 127. sf 1403-1406


mailto:spazarlioglu@marmara.edu.tr

AN
1

a1
1

(o))
1

\‘
1

oo
1

O
1

10-

11-

Kon Ozkan, Pazarhoglu Siilleyman Serdar, Durmaz Mustafa, Sen Ugur, Sen
Saduman (2015). Structural Characterization of Boro Titanized AISI 1040 Steel.
Acta Physica Polonica A. Cilt 127. sf 1211-1213

Bozkurt Yahya, Pazarhoglu Siilleyman Serdar, Gokce Hasan, Ihsan Giirler,
Salman Serdar (2015). Hydroxyapatite Lanthanum Oxide Composites. Acta Physica
Polonica A. Cilt 127. sf 1407-1409

Giilsoy Hamit Ozkan, Pazarhoglu Siilleyman Serdar, Giilsoy Nagihan, Busra
Gundede, Mutlu Ozal (2015). Effect of Zr Nb and Ti addition on injection molded
316L stainless steel for bio applications Mechanical electrochemical and
biocompatibility properties. Journal of the Mechanical Behavior of Biomedical
Materials. Cilt 51. sf 215-222

Pazarhoglu Siileyman Serdar, Gok¢e Hasan, Sevgi Ozyegin, Salman Serdar
(2014). Effect of sintering on the microstructural and mechanical properties of
meleagris gallopova hydroxyapatite. Bio-Medical Materials and Engineering. Cilt
24. sf 1751-1769

Onat Ayhan, Pazarhoglu Siileyman Serdar, Sancak Erhan, Ersoy Sezgin, Beyit
Ali, Erdem Ramazan (2012). Effect of Walnut Shell on Thermal and Mechanical
Properties of Walnut Shell and Glass Fiber Reinforced Thermoset Polyester
Composites. Asian Journal of Chemistry. Cilt 25. sf 1947-1952

Giilsoy Hamit Ozkan, Pazarhoglu Siileyman Serdar, Ozbey Semih (2015). Effect
of Zr Nb and Ti Additions on Injection Molded 316L Stainless Steel Microstructural
Mechanical Properties and Corrosion Resistance.< Advanced Materials Research.
Cilt 119. sf 505-509

Giilsoy Hamit Ozkan, Pazarhoglu Siileyman Serdar, Ozbey Semih, Mesut Ciftci,
Hanifi Akyurt (2016). Sintering and Mechanical Properties of Titanium Composites
Reinforced Nano Sized Al>Os Particles. International Journal of Materials,
Mechanics and Manufacturing. Cilt 4. sf 111-114

Munir Tasdemir, Ismail Hakki Kenet and Serdar Pazarlioglu, Hydroxyapatite
Reinforced Polypropylene Biocomposites, Academic Journal of Science, 06(01):
461-468 (2016)

Serdar Pazarlioglu, Serdar Salman, Sintering effect on the microstructural,
mechanical and invitro bioactivity properties of a commercially synthetic
hydroxyapatite, Journal of Australian Ceramic Society, 20 Nisan 2017 tarihinde
kabul edildi.



12- Pazarhoglu Siileyman Serdar, Merve Berk, Kiipeli Giiltekin, Kocak Emine
Dilara, Salman Serdar (2012). Sintering effect on mechanical properties of
composites of bovine hydroxyapatite BHA-%5A1,03/TiO2. Usak University Journal
of Material Sciences. Cilt 1. sf 23-27

13- Pazarhoglu Siilleyman Serdar, Beyit Ali, Ersoy Sezgin, Sancak Erhan, Kiipeli
Giltekin, Salman Serdar (2012). Mechanical properties of bi axial glass fiber and
pistachio shell reinforced polyester composites. Usak University Journal of Material
Sciences. Cilt 1. sf 9-14

14- Pazarhoglu Siilleyman Serdar, Kon Ozkan, Sen Saduman, Sen Ugur (2012).
Niobium boride coating on the surface of AISI 1010 by a duplex treatment. Usak
University Journal of Material Sciences. Cilt 1. sf 199-204

b- Uluslararasi ve Ulusal Kongre ve Sempozyum Katihhmlar

1- Ozen Mustafa Sabri, Yiiksek Metin, Sancak Erhan, Usta Ismail, Pazarhoglu
Serdar, Salman Serdar Investigation of Electromagnetic Shielding Effectiveness of
Mono Axial Biaxial Multiaxial Fabrics and Their Composites Produced from
Stainless Steel Yarns, Faisalabad, PAKISTAN

N
1

Ahmet Akgiil, S.Serdar Pazarhoglu, Dogan Tutak, Zafer Ozomay, Hiiseyin
Beytut, Cem Ozakhun, & Serdar Salman, Matbaa Sektdriinde Asinmis Celik Esasli
Bir Malzeme Igin Seramik Kaplama Uygulamasi, International Iron & Steel
Symposium, 02-04 April2012, Karabiik, Tirkiye

Akyurt, N., Oktar, F.N., Karacayli, U., Yetmez, M., Pazarlioglu, S., Salman, S.,

w
1

Characterization of bovine dentine derived hydroxyapatite (BDHA) structures,
Proceedings of the Euro International Powder Metallurgy Congress and Exhibition,
Euro PM 2011 Barcelona; Spain; 9 October 2011 through 12 October 2011

Yilmaz S., Oktar F.N., Ozyegin L., Pazarhoglu S., Salman S., Agathopoulos S.,

o
]

Karagcayli U., Yetmez M., "Microstructure And Mechanical Properties Of
Composites Of Bovine Derived Hydroxyapatite (BHA) Doped With Nanopowder
Of Lanthanum Oxide", XXXVIIlI Annual ESAO & IV Biennial IFAO Congress,
PORTEKIZ, 9-12 October 2011, vol.34, no.8

a1
1

Nuriye Akyurt, Umit Karacayli, Yetmez Mehmet, Pazarhoglu Siileyman Serdar,
Oktar Faik Niizhet, Microstructure and mechanical properties of sintered sheep
enamel derived hydroxyapatite, XXXVIII Annual ESAO & IV Biennial IFAO
Congress, PORTEKIZ, 9-12 October 2011, vol.34, no.9



D
1

Pazarhoglu Siileyman Serdar, Giilsoy Hamit Ozkan, Oktar Faik Niizhet, Salman
Serdar, Characterization of Porous Bovine Hydroxyapatite BHA Structures and

Porous BHA Commercial Inert Glass CIG Composites, Barcelona

\l
1

Kocak Dilara, Pazarhoglu Serdar, Sancak Erhan, Seli Yasemin And Yenidogan

Semiha, Mechanical Properties Of Multi Axial Glass Fiber Mah Waste Kraftpaper

Reinforced Polyester Composites, Hirvatistan

8- Pazarhoglu Siileyman Serdar, Ersoy Sezgin, Emre Okuscuk, Kiipeli Giiltekin,
Salman Serdar, Akalin Mehmet, Mechanical Properties of Bi Axial Glass Fiber and
Walnut Shell Reinforced Polyester Composites, Hirvatistan

9- Hartomacioglu Selim, Pazarhoglu Siilleyman Serdar, Onat Ayhan, Salman Serdar,
Optimization of Physical and Mechanical Properties of the Meleagris Gallopova
Hydroxyapatite Magnesium Oxide Composites by Gray Relational Analysis
Method, Makedonya

10- Pazarhoglu Siileyman Serdar, Biisra Giindede, Mutlu Ozal, Giilsoy Nagihan,
Giilsoy Hamit Ozkan, Enhancing the corrosion resistance and biocompability of
injection molded 316L stainless steel for Bio applications, Pukhet Adas1

11- Giilsoy Hamit Ozkan, Ozbey Semih, Pazarhoglu Siileyman Serdar, Ciftci Mesut,
Hanifi Akyurt, Sintering and mechanical properties of Titanium composites
reinforced Nano Al203 Particles, Pukhet Adasi

12- Giilsoy Hamit Ozkan, Pazarhoglu Siileyman Serdar, Ozbey Semih, Effect of Zr
Nb and Ti Additions on Injected Molded 316L Stainless Steel Microstructural
Mechanical and Corrosion Resistance, Pukhet Adasi

13- Pazarhoglu Siileyman Serdar, Yaimara Solis More, Salman Serdar, Effect of
titania on hydroxyapatite alumina composites, Cancun, MEKSIKA

14- Pazarhoglu Siilleyman Serdar, de Oliveira Agda Aline Rocha, Salman Serdar,
Hydroxyapatite alumina composites, Cancun, MEKSIKA

15-Bozkurt Yahya, Pazarhoglu Siileyman Serdar, Salman Serdar, Mechanical
properties of Dissimilar AICu4Mg1l and AlMg3 Plates Joined by Friction Stir Spot
Welding, Belgrad, SIRBISTAN

16- Pazarhoglu Siileyman Serdar, Salman Serdar, A Study On Commercially
Available Synthetic Hydroxyapatite Cerium Oxide Composites, Denizli, Tiirkiye

17-Pazarhoglu Siileyman Serdar, Gok¢e Hasan, Salman Serdar, Sinterleme

Sicakliklarinin Ticari Safliktaki Bir Sentetik Hidroksiapatite Etkisi, Nevsehir,

Tiirkiye



18- Pazarhoglu Siileyman Serdar, Gok¢e Hasan, Salman Serdar, Meleagris galopova
hydroxyapatite TiO2 composites, USA

19-Kon Ozkan, Pazarhoglu Siileyman Serdar, Sen Saduman, Sen Ugur, Niobium
Boride Layers Deposition on The Surface AISI D2 Steel by a Duplex Treatment,
APMAS 2015, Antalya

20-Cal Baris, Ilknur Baylakoglu, Pazarhoglu Siileyman Serdar, Salman Serdar,
Elektronik Komponent ve Malzemelerde Hata Tiirleri ve Analizleri, Denizli

21- Pazarhoglu Siileyman Serdar, Giilsoy Hamit Ozkan, Koz Mehmet, Salman Serdar,
Nano ve Mikro Boyuttaki 5 ve 10 Al>O3 Partikiil Takviyeli 316L Paslanmaz Celik
Malzemelerin Mekanik ve Mikroyap1 Ozellikleri, Elaz1g

22- Pazarhoglu Siileyman Serdar, Akgiil Ahmet, Tutak Dogan, Ozakhun Siikrii Cem,
Salman Serdar, Hiiseyin Beytut, Zafer Ozomay, Plazma Sprey Yontemiyle
Olusturulan Al,03-40TiO2 Kompozit Kaplamalarin Asinma Davranisi Sertlik ve
Bag Mukavemeti Ozelliklerinin Incelenmesi, Kompege I, Kusadasi

23- Pazarhoglu Siileyman Serdar, Hartomacioglu Selim, Salman Serdar, Koyun
Hidroksiapatit Lantanyum Oksit Kompozitlerinin Mekanik Ozelliklerinin Gri
[liskisel Analiz Yéntemi Ile Optimizasyonu, Kompege II, Kusadasi

24-Pazarhoglu Siileyman Serdar, Ismail Akin Kiyici, Salman Serdar,
Characterization of plasma sprayed hydroxyapatite glass composite coatings onto

titanium alloy substrate, Cin, 2011

(e}
1

Projeler

-
1

Medikal Ve Biyomalzeme Uygulamalari I¢in Toz Enjeksiyon Kaliplama Metodu Ile
Sekillendirilmis 316L Paslanmaz Celiklerin Mekanik Ve Korozyon Ozelliklerinin
Gelistirilmesi, Karakterizasyonu Ve Invitro Ortamda Biyouyumluluk, Marmara

Universitesi BAPKO Birimi, Arastirmaci

N
1

Partikiil Takviyelendirilmis Paslanmaz Celik Malzemelerin Toz Metalurjisi Ile
Uretilmesi, Mikroyapisal Ve Mekanik Ozelliklerinin Belirlenmesi, Marmara

Universitesi BAPKO Birimi, Arastirmaci

w
1

Bor Elementinin Toz Metalurjisi Ve Dokiim Yontemiyle Uretilmis Yiiksek Hiz
Celiklerinde Uygulanmas1 ve Mikroyapisal Karakterizasyonu, Marmara
Universitesi BAPKO Birimi, Arastirmaci

4- Kutu Kesme Ve Laminasyon Makinelerinde Asinma Ve Korozyon Problemlerine
Kars1 Yapilan Plazma ve HVOF Kaplamalar ile Uriin Kalitesini ve Kullanim

Omriinii Artirmak, Marmara Universitesi BAPKO Birimi, Arastirmaci



5- Metal Matrisli Malzemelerin Siirtinme Karigtirma Nokta Kaynagi, Marmara
Universitesi BAPKO Birimi, Arastirmact

6- Farkli Bilesenlerde Hidroksiapatit Matrisli Biyoseramiklerin Uretimi, Mikroyapisal,
Mekanik ve Invitro Biyoaktivite Davramslarinin Belirlenmesi, Marmara
Universitesi BAPKO Birimi, Arastirmaci

7- Koyun Hidroksiapatit Matrisli Biyoseramiklerin Uretimi ve Ozelliklerinin

Incelenmesi, Marmara Universitesi BAPKO Birimi, Arastirmaci



