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OZET

HIDROKSIAPATIT VE MgO KOMPOZITLERINE; ZnO, La203 ve SiO2 BILESENLERININ
ILAVESI VE MIKROYAPISAL, MEKANIK VE BiYOUYUMLULUK OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Bu calismada hidroksiapatit (HA) - agirlik¢a %1 magnezya (MgO) ikili kompozitinin sinterlenebilme,
mikroyapisal ve mekanik 6zelliklerine (boyca kisalma, yogunluk, sertlik ve kirilma toklugu) farkli
oranlarda ZnO, La>03 ve SiO; agirlikga % 0.25, 0.50 ve 1 ilavesinin etkisi incelenmistir. Saf HA” in
kirilma toklugu disindaki biitiin 6zelliklerinin artan sinterleme sicakligi ile arttig1 (boyca kisalmasinin
%13.53” ten %18.20° ye, yogunlugunun 2.31 g/cm’ den 3.06 g/cm’ e, sertliginin ise 1.51 GPa’ dan
4.87 GPa’ a), kirilma toklugundaki azalmanin (0.96° dan 0.71 MPa.m"?) ise HA” in dekompoze olmasi
ve agir1 tane biiyiimesinden dolay1 oldugu tespit edildi. Agirlik¢a %1 MgO takviyeli HA” in, saf HA’
e oranla tiim sinterleme sicakliklari i¢in daha iyi 6zelliklere (en yiiksek boyca kisalmasinin %18.45,
yogunlugun 3.064 g/cm, sertligin 5.03 GPa ve kirilma toklugunun 1.47 MPa.m? sahip oldugu
belirlendi. Agirlik¢a %1 La203’ nin agirlik¢a %1 MgO-HA ikili kompozitine eklenmesi, yaklagik %10
(183.2 ile 202,0 MPa) basma mukavemetinde yaklasik %69 (1.37 ila 2,32 MPa-m*?), kirilma toklugu
ve ayrica kirilganlik indeksinin 3.24 ile 2.18 pm*?1ik azalmasina katkida bulunmustur. 1300 °C 'de
sinterleme sonrasinda en iyi performans, agirlik¢a %0.25 La2Os'e sahip MgO-HA numunesi icin elde
edilmistir. Biyomedikal uygulamalarin ihtiyaglari goz 6niine alindiginda 1200 °C 'de sinterlenmis olan
agirlikca %1 La»Oz ilaveli 1IMgO - HA kompoziti uygun oldugu gozlemlenmistir. Yapilan
incelemeler neticesinde HA - 1 MgO kompozitine %0.5 oraninda ZnO ilave edilmesi ile HA-%1MgO’
e ait sertlik (447.6> dan 495 HV’ ye), kirilma toklugu (1.80° den 2.15 MPam'? ye) ve basma
mukavemeti (183 den 198.17 MPa’ ya) ozelliklerinde artisin saglanabildigi ve belirtilen bu
ozelliklerin elde edilmesinde tane boyutunda azalmanin ve olusan Zn-P-O elementlerini iceren ZnP20s
ve ZnP4sO1 fazlarmin etkili oldugu belirlendi. Ancak ZnO ilaveli numunelerin 1300 °C
sinterlenmesinin agir1 tane biiylimesi nedeniyle azaldigi belirlendi. HA-1MgO ikili kompozitine
agirlikca % 0.5 oraninda SiOz ilavesinin, diger oranlardaki SiO2’ lere oranla daha optimum 6zelliklere
sahip oldugu (En yiiksek boyca kisalmasiin %19.58, yogunlugun 2.97 g/cm, sertligin 4.28 GPa ve
kirilma toklugunun 1.78 MPam®?), bunun ise ortalama tane boyutu degerlerinin daha az ve icerdigi

fazlardan kaynaklandig1 belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Hidroksiapatit, Magnezya, Silika, Lantanyum Oksit, Sinterleme



ABSTRACT
ADDITION OF ZnO, La203 and SiO2 COMPONENTS TO HYDROXYAPATITE - MgO

COMPOSITES and DETERMINATION THE EFFECT OF MICROSTRUCTRAL,
MECHANICAL and BIOCOMPATIBILITY PROPERTIES

In this study, the effects of the addition of wt. % 0.25, 0.5, 1 ZnO, La>0z and SiO: reinforcements
were examined of the sinterability, microstructural and mechanical properties of the HA-1MgO
composite (neck shortening, density, stiffness and fracture toughness). All the characteristics of pure
HA, except for the fracture toughness, have increased with increasing sintering temperature (from
13.53% to 18.20% of neck shortening, from 2.31 g/cm to 3.06 g/cm to 0.71 GPA of stiffness), from
1.51 GPAto 4.87 GPA of fracture toughness (0.96 to MPa.M1/2) However, it was determined that the
HA was decompensed and caused by excessive grain growth. The wt. 1% MgO addition HA has better
properties for all sintering temperatures (18.45% of maximum height shortening, 3,064 g/cm density,
5.03 GPA of hardness and 1.47 MPa.m*?) compared to pure HA. With the addition of wt. 1% La;Os
to HA-1MgO composites, it has contributed to a reduction of compression strength approximately 10%
(183.2 t0 202.0 MPa), 69% (1.37 to 2.32 MPa-m*/?), fracture toughness and also the vulnerability index
by 3.24 to 2.18 um™*2, Best performance after sintering at 1300 °C was obtained for MgO-HA sample
with wt. 0.25% La>0O3. Given the needs of biomedical applications, the wt. 1% La>O3z addition 1MgO-
HA composites that were sintered at 1200 °C were observed to be appropriate. With wt. 0.5% ZnO
added to the HA-1MgO composites as a result of the inspections carried out, harshness of HA-1MgO
(from 447.6 to 495 HV), fracture toughness (from 1.80 to 2.15 MPa.m"?) and the compression strength
(183 t0 198.17 MPa). The ZnP20Os and ZnP4O11 phases, which include grain size reduction and Zn-P-
O elements, were determined to be effective in achieving these characteristics. However, it was
determined that the sinteration of ZnO additive samples of 1300 °C was reduced due to excessive grain
growth. The addition of SiO2 wt. 0.5% to the HA-1MgO composites has been determined to have more
optimal properties than SiOz in other ratios (19.58% of the highest height reduction, 2.97 g/cm density,
4.28 GPA of hardness and 1.78 MPa.m"? of the fracture toughness), which is due to the phases in

which the average grain size values are less and included.
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1. GIRIS

1.1 Kemik Yapisi ve Ozellikleri

Kemik, omurgali hayvanlarin en 6nemli ve en sert dokusudur. Sekli ve bilesimi; hareket kabiliyeti ve
koruma i¢in mekanik biitiinliik 6zelliklerine ve mineral homeostasis ile metabolik yollara katilim
ozelligine sahiptir. Dogal ve inorganik malzemelerden olusan bir yapiya sahiptir. Kemik dokusunun

bilesimi hacimce %40 inorganik madde, %25 su ve %35 dogal madde olarak olusmaktadir [1, 2].

Insan kemiginin inorganik bilesenleri, agirlikca %95 hidroksiapatit (HA), ad1 ile taninan saf olmayan
bir kalsiyum fosfat fazidir. Kristalleri 20-80 nm uzunlugunda, 2-5 nm kalinliginda ve 15 nm
genigsligindedir [1]. Diger agirlikga %5 ise karbonat, magnezyum, potasyum, stronsiyum, sodyum,
klor ve flor gibi HA kristallerindeki safsizliklardan olugmaktadir. Bu yabanci maddeler kristalli
yapidaki apatit alanlarinin veya hidroksil gruplarin yerini alarak kristalligi azaltir ve kemigin biyolojik
ve/veya mekanik Ozelliklerinde degisiklikler olusturur. Bu duruma ornek olarak; mekanik
mukavemetin artacagi gosterilebilir [3, 4]. Organik bilesiklerden, agirlik¢a %98’ i kolajen tip I' dir.
Kolajen, kemik matrisinde 6nemli rol alan, ¢oziiniirliigii diisiik bir proteindir. Kimyasal morfolojisi,
300 nm uzunlugunda, ¢l helis yapida olup ¢ok sert dogrusal bir zincirdir. Organik olan diger
bilesenleri sadece agirlikca %2 ile temsil eder ve biyolojik katkilar1 daha ¢ok kemigin yeniden
sekillendirilmesine katkida bulunmaktir. Bunlar mineral olgunlagsmasi, mineral baglanmasi, hiicre
baglanmas1 ve kemik hiicresi diferansiyeli gibi kemik biiyiimesine yonelik durumlart diizenler ve

etkiler [4].

Kemik, son derece birbiri ile uyumlu yapilarin Sekil 1.1° de gortilecegi sekilde tamamen dogal oldugu
hiyerarsik bir diizene sahiptir. Kemik, makro olgekte incelendigi zaman, trabekiiler ve kortikal
kemikten olusmaktadir. Trabekiler kemik, HA levhalar ve cubuklar ile dikey yonde gozenekler
arasina yerlesmis, %40 porozite oranina sahip siingerimsi bir yapiya sahiptir. Kortikal kemik ise %20
porozlu olup trabekiiler kemigin dort kati kiitlesine sahiptir. Orta Olgekte kemik, Norovaskiiler
kanallar ¢evreleyen osteon tarafindan desteklenir. Mikro dlgekte ise, osteon bir lameller bi¢iminde
bulunabilir. Lamelli, HA kristalleri ve kolajen helis yerlesiminden olusan hiyerarsik bir yapida kolajen

fiberlerinden olusur.
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Sekil 1.1. Kemigin Hiyerarsik Morfolojisi [4].

Kemigin mekanik giicii, osteonlarim siki sekilde bir araya gelmesine baglidir [2]. inorganik bilesenler,

kemigin basma mukavemeti ve sertliginde rol oynarken; organik bilesenler kemigin ¢ekme dayanimi

ozelliklerine yonelik goérev yapmaktadir [5]. Insan kemiginin mekanik 6zelliklerinden Tablo 1.1' de

bahsedilmektedir.

Tablo 1.1. Insan Kemiginin Mekanik Ozellikleri [6].

Cekme Mukavmeti Basma Egilme Elastik Moddlu Porozite
(MPa) Mukavemeti Mukavemeti (GPa) (%)
(MPa) (MPa)
Kortikal Kemik 50 - 151 100 - 150 135-193 10 - 20 5-10
Trabekaler 15 2-12 10 - 20 01-5 50 - 90

Kemik



1.2 Biyomalzemeler

Insanlar yasamlar1 boyunca fiziksel sagliklarini etkileyebilecek cesitli aktiviteler yapar ve durumlarla
karsilasabilirler. Bunlar sadece, trafik, is ve/veya spor kazalari ile sinirli kalmamakla birlikte dogum
sebebi ve/veya kalitimsal olarak siniflandirilabilir. Yaganilan bu kazalar ve/veya genetik rahatsizliklar,
insanlarin yasamsal faaliyetlerini ve hayatlarin1 olumsuz yonde major ve/veya mindr olarak etiler.
Bunlarin sonucunda organ ve/veya doku kayiplar1 ortaya c¢ikabilir. Bu kazalarin haricinde travma
ve/veya hastalik gibi durumlardan ortaya ¢ikan ve onarilmasi gereken kemik defektleri, klinik vaka
ornekleri arasinda en ¢ok karsilagilanidir. Kemik, sahip oldugu mukavemetten daha biiyiik veya hasar1
biriktirebilecek dongiisel aktivite yiiklerinin olusturdugu yorulma sonucunda, asir1 gerilmeye bagh
olarak defekte ugrar, hasarin biiyiikliigline gore kirilma ile de sonuclanabilir. Fakat, tiim kirilmalar
tamamen iyilesemez veya dokunun orijinal &zelliklerini yeniden olusturamaz [2, 5]. Giannoudis ve
digerleri, elmas kavrami olarak tanimlanan ve kemik yapisinin yeniden olusturulmasina katkida
bulunan dort 6nemli faktori belirtmistir: Osteojenik hiicreler, osteoiletken iskeleler, mekanik ortam
ve biylme faktorleri [7]. Kirilmanin yogunluguna, seviyesine ve yapisina bagli olarak, basarili bir
sekilde iyilesmesi i¢in bir implantin yardimina ihtiya¢ vardir. Optimum kemik implantlari
osteoiletken, osteoindiiktif, osteojenik, biyouyumlu, biyo¢dziniir olmalidir, enfeksiyona ve fibrotik
reaksiyona kars1 direglidir, erisilebilir, ana makine kemik dokusunun mekanik glctyle uyumludur ve

uygun maliyetlidir [8].

Bu kemik tedavi yontemleri yillar boyu uygulanmis ve kendi tekniklerinde ¢oziimler sunarken,
dezavantajlar1 da mevcuttur. Otogreft, kemik hasarlarin giderilmesinde, hastanin kendi viicudundan;
iliak, tibia ve tibula kemiklerinden alinan dokular ile uygulanan tedavi yontemi olup, doku yapisi
seviyesinde %80-90 oranlarinda basarili sonuglar dogurur. Bu yontemin dezavantajli oldugu noktalar
ise; bliylik hasarlar1 doldurabilecek miktarda doku olmamasi, dondrde doku alinacak bolgede
enfeksiyon olusabilme riski ve anatomik olarak uygun olmama vb. s@ylenebilir [9]. Allograft,
kadavralardan alinmis ve kemik bankalarinda saklanan greft malzemesidir. Tedavi yontemi olarak ilk
defa 1984 yilinda kullanilmigtir. Bu tedavi yonteminin kisinin immiin sistemini negatif olarak
etkilemesi, greft edildigi bolgede yeniden kemik olusturma siiresinde mekanik olarak olusturdugu
gerilmelere sebep olmasi, anatomik olarak uyusmazliklara agik olmasi, dezavantajlari olarak kabul
edilmistir [10]. Glinlimiizde otogreft ve allogreft bazi klinik vakalarda, osteoindiiktif faktorlerine,
osteojenik hiicrelere ve kemik olusumu i¢in gerekli olan osteokonduktivite matriksine sahip
olmalarindan dolay1 tedavi yontemi olarak kullanilmaktadir [11]. Vaskulerize kemik grefleme
yonteminde greft malzemesi olarak kullanilabilecek kemik doku oranmin kisitli olmasi ve bazi

vakalarda vaskiilerize kemik greftine istenilen seklin verilememesi ve bir diger cerrahi operasyonun
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gerekmesi vb. sorunlar ortaya ¢ikabilmektedir [12]. Var olan tedavi yontemlerinin sahip oldugu
dezavantajlarin ortadan kaldirilmasi ve kritik seviyedeki kemik hasarlarinin tedavi edilmesinde
iyilesme ve dokularin birbiri ile uyumlu galisabilmesi i¢in hem akademik hem de ticari bir konu olan
biyomalzemelerin tiretimi ve gelistirilmesi, yillar boyu giindeme gelirken; giinimuzde de populer bir
calisma konusudur. Teknoloji ile malzeme biliminin bir araya gelerek, sadece kemik degil, diger organ
ve/veya dokularda meydana gelen hasar ve/veya hastaliklarda, tedavi ydntemlerinin yeniden
modellenmesi, uygun Uretim maliyetli olmasi, seri Uretime uyarlanabilmesi ve daha birgok ihtiyaca

cevap verebilmek biyomalzemelerin bir numarali 6zelligidir [13].

Biyomalzemeler, teshis ve/veya tedavi i¢in kullanilan, insan viicudunda kan, doku, organ ile bir arada
calisan, dogal veya sentetik olarak Uretilebilen materyallerdir [14]. Biyomalzemeler, polimerik,
seramik, metalik ve/veya kompozit malzemeler olarak iiretilip, gelistirilebilirler. Tarihte ilk olarak
Misir ve Romalilar, hammadde olarak altin ve fildisini kullanarak, kafatasinda olusan hasarlar1 tedavi
etmek icin kullanmiglardir. Biyomalzemelerin kullanimlari 19. yy ile yaygmlagmistir. Bu
yayginlasmanin tetikleyicisi Dr. J. Lister’ dir. 1860’ lara kadar tarihte yapilan cerrahi operasyonlarda,
aseptik cerrahi teknigi hakkinda bilgi sahibi olunamamasindan kaynakli, birgok operasyon basarisizlik
ile sonuclanmigtir. Dr. Lister’ in gelistirmis oldugu aseptik cerrahi teknikler ile biyomalzemelerin
tedavilerde kullanilmasi yayginlagsmigtir. Tarihte basarili olarak kabiil goren ilk biyomalzeme
uygulamasi, iskelet sistemi lizerinde gerceklestirilmistir. 1900 lii yillarda kemik protezleri, uzun
kemik hasarlarinin tedavisinde uygunlanmaya baslamistir. Fakat, kullanlan kemik protezlerine sekil
verme konusunda uygulanan yanlis tasarim sonucu bir¢ok implantasyon basarisiz olmustur. Dénemin
bilinen {istiin mekanik 6zelliklere sahip biyomalzeme olarak kullanilan Vanadyum, implantasyon
sonucunda viicutta ¢ok hizli korozyona ugrayarak tedaviyi olumsuz yonde ilerletmis ve basarisiz
olmustur. Paslanmaz celik ve Kobalt-Krom alagimlar1 implant malzemesi olarak 1930’ larda
tedavilerde kullanilmaya baslanmistir. PMMA iizerine ¢aligmalar yapilmaya baslanmasindan sonra,

kafatas1 ve kornea defektlerinin tedavilerinde biyomalzeme olarak kullanilmaya baslandi.



Titanyum, biyomalzeme hayatina bir ortopedi cerrahi olan Dr. Per Ingvar Branemark, Lund
Universitesi’ nde tavsanlarin kemikleri iizerinde yaptig1 ¢alisma sonucunda girmistir. Branemark’ 1n
temel hedefi; tavsan kemiklerine titanyum vidalar yerlestirilmesi ile ortaya ¢ikacak sonu¢ ve kemik
iyilesmesini degerlendirmekti. Fakat gozlemleme siiresi sona erdiginde, titanyum implantlarin
cikartmak istediginde, titanyum vidalarin kemik ile biitiinlesip bir yap1 olusturdugunu gérmiistiir. Dr.
Branemark karsilastigi bu duruma, “osseointegrasyon” tanimlamasmi yapmistir. Giiniimiizde de

titanyum, dental ve ortopedik implant materyali olarak kullanilmaktadir [15].

Biyomalzemeler, kullanimlarina gore, siirekli ve ya aralikli sekilde viicutta organ, doku ile etkilesim
halindedir ve mekanik olarak yiilke maruz kalmaktadir [16]. Bu sebeple, biyomalzemeler
uygulanacagi bolgenin ihtiyaglarini karsilamalidir. Bu amaci yerine getirmek adina optimum kayma
ve elastik modiilii, ¢ekme ve basma dayanimi; ayrica kimyasal ve termal dayanima da sahip
olmalidirlar. Biyomalzemeler, bulunduklar viicut sivisi, doku ve/veya organa zarar vermemelidir,
biyouyumlu olmalidir. Bazi yapilacak uygulamalarda, biyomalzemelerden, dokularla bir arada
caligarak sabit kalmasi da beklenebilir, bu 6zellik saglanmalidir [17]. Biyoaktivite ve yorulma
mukavemeti, biyomalzemelerden beklenen en kritik parametrelerdir. Uygulama bdlgesine gore
spesifik Ozellikler listelenebilir. Ornek olarak, dental, deri veya gdz i¢i uygulamalarinda;
biyomalzemelerin optik 6zellikleri de g6z 6ntinde bulundurulur. Biyomalzemeler sadece akademik
olarak aragtirilmamali; ticari 6nemi ve klinik vakalarda uygulanabilirligi de g6z 6niine alinmalidir. Bu
sebeple, biyomalzemeler igin yogunluk ve tasarim, sterilizasyon, sekil verilebilme, iiretilebilme ve

uzun raf 6miirlii olmak, diger 6nemli 6zellikleridir [14].



Insan viicudunda bulunan doku, organ veya viicut sivilariin sahip oldugu pH degerleri farklilik
gostermektedir. Saglikli yasam faaliyetleri i¢in asidik ve bazik denge ¢ok Onemlidir ve bu dene
Hidrorejen iyon (H") konsantrasyonu ile saglanir. Ortalama olarak saglikli bir insanin sahip olacag

pH degerleri asagidaki gibidir [18];

- Hiicre Dis1 pH Seviyesi: 7.35 — 7.45

- Hiicre I¢i pH Seviyesi: 6.9 — 7.2

- Idrar pH Seviyesi: 6.0

- Mide Sivis1 pH Seviyesi: 1.0 —2.0

- Bagirsak Sivisi pH Seviyesi: 6.6 — 7.6
- Safra pH Seviyesi: 5.0 — 6.0 [18]

Yukarida verilmis olan pH degerlerinden yola ¢ikarak, insan viicudunda implant malzemesi olarak
tasarlanacak biyomalzemenin uygulama bolgesinin pH seviyelerinde ¢alismasi gerektigini sdyleriz.
Biyomalzeme, uygulandig hedef doku ve/veya bolge viicut sivisini etkilememelidir. Insan kemikleri,
normal aktivitelerde ortalama 4 MPa, tendonlar ise 40 — 80 MPa degerlerinde gerilme ile etkilenirler.
Ornek olarak, bir kalga ekleminin maruz kaldig:i yiik bireyin kendi agirhgmm 10 katina esit
olabilmektedir. Eger hareket tekrarlanabilir ise, yiik siirekli list iiste birikerek hasar olusturabilir [16].
Biyomalzeme ile viicut arasinda iki yonlii bir etkilesim vardir. Birbirleri ile birlikte ¢aligmalidirlar ve
stirekli etkilesimde kaldiklar1 i¢in birbirlerini etkilemektedirler. Bu sebeple, biyomalzemeler, insan
viicuduna implante edilmeden 6nce; hem kullanilan malzemeler, uygulanacak boélgenin ihtiyaglarini
karsilayip uyumlulugunu, hem de insan viicudunun bu implanta karsi nasil bir reaksiyon gosterecegini
degerlendirmelidirler [19]. Bahsetmis oldugumuz durumlar gerg¢evesinde biyouyumluluk; implant
malzemesi olarak kullanilan biyomalzemenin, uygulandigi organ, doku, eklem ve/veya viicut
stvisinda, arzu edilmeyen bir etkiye ve/veya reaksiyona yol agmamasi ve uygulandig1 yapinin dogal
olarak yeniden gelismesine engel olmayip, fayda saglamasi olarak tanimlayabiliriz [20]. Bir
biyomalzeme uygulandigi bolgedeki doku ve viicut sivilarina herhangi bir; enfeksiyon, inflamasyon,

alerjik reaksiyon ve kanser olusumuna sebep olmamalidir [14].



Biyomalzemeler, vicut icerisinde doku-malzeme iliskisi kurabilmelidir. Bu iligskiyi Kkurabilen
malzemelere biyoaktif tanimlamasi yapilir. Biyomalzemenin 6zelliklerine gore bu iliskinin kurulma
stiresi, kuvveti ve mekanizmasi degiskenlik gosterebilir [21]. Bu iligki, olusan bag, uygulanan
dokunun tipi, yasi, sagligi, uygulandigi doku igerisindeki kan akisi ve ara yiizeyin hareketliligi
parametrelerine de baglhidir. Malzeme tarafindaki parametreler ise; malzemenin bilesimi, malzemenin
ylizey morfolojisi, porozitesi, fazlari, ve mekanik 6zellikleridir. Biyoaktivitesi en yiiksek olarak kabul
edilen malzemeler; seramik ve cam malzemelerdir [16]. Biyoaktivitenin analizini, in vitro testleri ile
belirleyebiliriz. Laboratuvar ortaminda hazirlanmis viicut sivilari igerisinde bu testler yiiriitiilebilir.
Kullanilan malzeme, biyoaktif yapiya sahip ise belirli bir siire sonra ylizeyde apatit tabakas1 olusumu

gozlenir [21].

Biyomalzemeler, sadece kimyasal ve biyolojik Ozellikleri ile 6nem arz etmezler. Bu 6zelliklerin
yaninda uygulanacagi hedef bolgenin mekanik 6zelliklerine uygun olmalidirlar. Eger kullanilmasi
planlanan implant malzemesi ile uygulanacagi doku, kemik veya organ arasinda ortaya cikacak
uyumsuzluk, bireyde gegici veya kalici hasarlara sebep olabilir. Bu sebeple ortopedik uygulamalarda
beklenen mekanik 6zellikler, kemigin mekanik 6zelliklerine oldukca yakin olmasi beklenir. Insan
viicudunda bulunan kemiklerin 6zellikleri Tablo 1.1 de verilmistir. Bu kemikler, HA ve Trikalsiyum
Fosfat (TCP) (Ca3(POs). igermektedir. Bu kemikler oldukga poroz yapilardir ve iglerinde dogal kemik
iligi barindirirlar. Kemiklerin porozite oranlart 100 — 500 um arasindadir. Ayrica kemigin yapisinda
bulunan kolajen, sahip oldugu esneklik kabiliyeti ille HA” nin gevrek yapisini onler. Sekil 1.2° de
gorildigi tizere, dogal kemik ve HA’nin Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) goruntileri
gosterilmistir. Kullanilan implant ile etkilesim igerisinde olan doku arasinda mekanik 6zelliklerin
farklilig1, problemlere yol agmaktadir. Ornek olarak, bir kemik implantmin sahip oldugu mukavemet
degeri, uygulandig1 kemik bdlgesinde, kemik mukavemetinden fazla olmasi durumunda, gerilme

yigilmalar birikecektir [22].



(a) (b)

Sekil 1.2. a- Dogal Kemik Dokusu SEM Gériintiileri, b- HA’ nin SEM Goriintiileri[22]

1.3 Metalik Biyomalzemeler

Metalik malzemeler, tarih boyu ve gliniimizde de en ¢ok tercih edilen biyomalzeme gruplarindandir
[19]. Fakat bu metalik malzemeleri viicut igerisinde bir biitiin olarak degil, sinirli oranlarda kullanmak
uygundur. Insan viicudunda bulunan viicut sivilar1 metallerin korozyona ugramasi i¢in miikemmel
seviyede uygundur ve bu istenen bir durum degildir. Bu malzemelerin viicut igerisinde korozyona
ugramasi durumunda istenmeyen enfeksiyon, inflamasyon, alerjik reaksiyon ve dahasi ile karsilagilma
ihtimali kagmilmazdir. Bu sebeplerden dolay1 viicut icerisinde kullanilmak istenen metalik
malzemenin se¢imi ¢ok kritiktir. Ortopedi vakalarinda kullanilan protezler, genellikle metalik
malzemelerin yiiksek mekanik 6zelliklerinin bulunmasi sebebiyle tercih edilmektedir [14]. Metalik
malzemeler, seramik ve polimerik malzemeler ile karsilastirildiginda, yuksek mukavemet, stineklik
ve sekil verilebilme 6zellikleri ile 6ne ¢ikmaktadir. Eger metalik malzemeleri, dogal biyomalzemeler

ile karsilastirirsak, metallerin yliksek yogunluk ve yiiksek mukavemet 6zellikleri Gistliin gelmektedir.

316 ad1 ile bilinen paslanmaz c¢elik, molibden ilaveli paslanmaz celiktir. Paslanmaz ¢eligin karbon
oraninin diisiiriilmesindeki amag, korozyona kars1 direncin arttirilmasidir. Karbon orani diisiiriilmiis
molibden ilaveli paslanmaz celige de “316L” adi1 verilmistir. Metalik malzemelerden biyomalzeme

iretilmek istenildiginde en ¢ok tercih edilen ¢elik grubu dstenik paslanmaz geliklerdir [14].



Ostenitik geliklerin icergini; %16-30 krom, %10 — 25 nikel, maksimum %7 molibden, maksimum
%0.40 karbon ve diisiik miktarda mangan, titanyum, niobyum, bakir ve tantalyum gibi alasim
elementleri olusturmaktadir [28, 31]. Nikel’ in varligi, Ostenit fazin1 sabitler ve korozyona karsi
yliksek dayanim saglar. Oksijence zayif olan implantasyon bolgelerinde, yiiksek korozyon direncine
sahip olmalarina ragmen, korozyona karsi koyamayabilirler [14]. Sekil 1.3° de hammaddesi

paslanmaz celik olan implant 6rnekleri gosterilmektedir [19].

Sekil 1.3. Hammaddesi Paslanmaz Celik Olan Implant Malzemeleri

ASTM’ ye gore biyomalzeme siniflandirilmasinda 4 farkli kobalt-krom alasimi mevcuttur. Molibden’
in varlig1, kobalt-krom alagimina daha ince taneli mikroyapi olusturmaya ve yliksek mukavemet saglar.
Krom’ un varligi ise mukavemet ile birlikte korozyon direnci getirir [14]. Nikel’ in bulunmasi ile
yorulma direnci yukariya gekilir. Kobalt-krom ile paslanmaz c¢elik karsilastirilmak istendiginden;
kobalt-krom alagiminin daha yiiksek mekanik mukavemetinin ve talash islemeye elverisli olmas1 6n
plana ¢ikmaktadir. Bahsedilen bu iyi mekanik 6zelliklerin yan sira, kobaltin, insan viicudunda kemik

uygulamalarinda, hiicrelere zarar verdigi saptanmistir [14].



1.4 Polimerik Biyomalzemeler

Polimer matriksli biyomalzemeler sahip olduklari kompleks olarak iiretilebilme kabiliyetleri sebebiyle
metalik ve seramik malzemelere kiyasla biiyiik avantajlara sahiptir. Polimerik malzemelerden
uygulanacagi yere gore beklenen 6zellikler, biyouyumluluk, uygun mekanik ve kimyasal 6zellikler,
sterilizasyon islemine tabii tutulabilmedir [14]. Polimerik malzemeler kovalent bagli molekdl
yapilarindan olusurken ikincil baglar1 da icermektedirler. Olusturduklari uzun zincirler ayn1 zamanda
blkulebilmektedirler [17]. Polimerler sahip olduklan fiziksel ozellikleri, kimyasal yapilart ve
olusturduklar1 zincir dizilimleri ile orantilidir. Istenilen &zellikler tasarima gore ilgili bag yapilari

kurdurularak zincirler olusturulabilir.

Polimerler dogal ve sentetik olarak diinya iizerinde bulunmaktadir. Dogal polimerler biyolojik olarak
canli viicudunda iiretilirler. Dogal polimerlere 6rnek olarak, polisakkaritler, proteinler, polintkleotitler
(DNA ve RNA) verilebilir. Dogal polimerler cesitli formlarda ve farkli uygulama alanlarda
kullanilmaktadir. Ornek olarak, dogal polimerik malzemeler; ¢dzelti, jel, siinger, tiip, membran, ve/veya
toz olarak Uretilebildigini soyleyebiliriz. Uygulama alanlarma 6rnek olarak, ilag salinim sistemleri,
ortopedik implant yiizey kaplamasi, kemik dolgusu gibi uygulamalar verilebilir. Sentetik polimerler,

biyomalzeme olarak kullanmak ile birlikte, farkli sektorlerde farkli uygulamalarda kullanilmaktadir.

Dogal polimerler ile yapay olarak adlandirdigimiz sentetik polimerlere kiyasla biyouyumlu 6zellikleri
ve vucut icerisinde ¢ozinurltkleri daha ylksek olurken; sentetik polimerler mekanik olarak daha iyi
Ozelliklere sahiplerdir. Dogal ve sentetik polimerler baz1 durumlarda yalnz baslarina kullanimlari
yeterli olmayabilir. Bu gibi durumlarda birbirleri ile kanistirilarak yeni biyomalzemeler
iretilebilmektedir. Bunun sonucunda mekanik ve termal Ozellikleri iyilestirilmig, ayni zamanda
biyouyumlulugu yiiksek malzemeler ortaya c¢ikabilmektedir. Dogal polimerlere 6rnek olarak; kitosan,

kitin, kolajen, elastin ve ipek verilebilir.
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1.5 Kompozit Biyomalzemeler

Kompozit biyomalzemeler, birden fazla biyouyumlu malzemelerin bir araya getirilerek, o malzemeyi
olusturan malzemelerin biyolojik, mekanik ve termal ozelliklerini tasiyarak; kompoziti olusturan her
bir bilesenden daha iyi 6zelliklere sahip malzemelerdir. Kompozit malzemeler olusturulurken,
malzemenin matriks yapisini bir malzeme ¢esidi olusturur; metal matriksli, seramik matriksli veya
polimer matriksli kompozit malzemeler. Kompozit biyomalzemeler, matriks olarak segilen
malzemenin, uygulanacagi bolgenin gerektirdigi ancak karsilayamadigi ve/veya liretiminin elverisli
olmamasindan kaynakli olarak takviyelendirilmesi sonucu olusur. Takviye malzemeleri, matriks

malzemesini mekanik, termal ve/veya biyolojik 6zellikleri agisindan gelistirmelidir.

1.6 Seramik Biyomalzemeler

Seramik biyomalzemeler, yapilari geregi igerdikleri baglar ve molekiiler kayma sistemlerinin yetersiz
olmasi sebebiyle sert olup, kirtlgandirlar. Cok farkli uygulama alanlari olmasina ragmen, biyomalzeme
olarak kullanimlar1 20.yy itibari ile yayginlagsmaktadir [14]. Seramik malzemelerin Ozelliklerine

baktigimiz zaman asagidaki 6zellikleri gormekteyiz.

Yasamakta oldugumuz ¢ag igerisinde seramik malzemeler yaygin olarak; ortopedik uygulamalarda,
cene ve dis implantlar1 da dahil olarak, dental uygulamalarda kullanilmaktadir. Insan kas iskelet sistemi
farkli sebeplerden dolayr hasara maruz kalabilir. Bu durumlarda bu hasarlar tedavi edilmek istenir.
Ortopedik uygulamalar, kas iskelet sistemi defektlerini tedavide ve bu alanda yapilan tibbi uygulama
ve literatlir calismalarinda seramik malzemeler siklikla karsimiza ¢ikmaktadir. Bu yolda gelistirilen,

seramik matriksli olan biitiin malzemelere seramik biyomalzemeler ad1 verilir.

Yukarida belirtilen bilesikler, degisken oranlarda kalsiyum ve fosfat iyonlarini igermeleriyle Sekil 1.5’
deki faz diyagrami dogrultusunda sinterleme sicakligi, safsizliklar ve igerdigi diger kimyasal bilesimler

anlatilmaktadir.

Insan viicudu yapisinda bulunan kalsiyum ve fosfat icerikleri, kemik ile temas ettigi yiizey boyunca
herhangi bir bagka doku tabakasi olusmaksizin direkt olarak kemik ile etkilesime girerek baglanma ve
osteofilik ozellige sahiptirler. Bu 6zellikleri sayesinde kemik ylizeyinde kemiZimsi apatit tabakasi

olusturabilirler [23].
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1.7 Hidroksiapatit

Hidroksiapatit, Caio (PO4)s(OH)2 , inorganik kalsiyum fosfat tuzudur. Ca / P oran1 1.67 olan altigen
P63/m kristal kafes yapisina sahiptir. HA’ nin kimyasal bilesenleri insan kemiginin agirlik¢a %60-70,
dislerin ise agirlikga %98’ ine karsilik gelmektedir [29]. HA, elde edildigi kaynaklar agisindan 3 ana

grubu ayrilir.

- Mineral HA ( Kayaclar, magma )
- Dogal HA ( Iskelet sisteminde bulunan kemik ve disler )
- Sentetik HA

Dogal HA’ lar; hayvan kaynakli olup, atik kemiklerden elde edilir. Uretim maliyetinin diisiik olmasinin
yani sira kimyasal yapis1 sentetik HA ile karsilastirildiginda inorganik bilesimlerin daha benzer oldugu
osteointegrasyona yardimct olan nadir miktarda bazi elementleri igermesi ve yiiksek biyouyumluluk
ozelliklerine sahiptir. Biyomalzeme c¢alismalarinda yaygin olarak dogal HA kullanilmaktadir.
Bahsetmis oldugumuz nadir elementler olan Mg ve Na katyonlarin ve HPO42 ve karbonat (COs?)
anyonlarinin dogal HA’ larin yapisinda bulunmasi nonstoikometrik yapiyr olusturur. Biyolojik
apatitlerin biinyesinde agirlikca en fazla karbonat bulunmaktadir. Saf olmayan karbonat, insan

viicudunda sert dokularda yaklasik olarak agirlik¢a %3-6 bolumuni igerir.
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Karbonat haricinde, dogal apatitlerin igerdigi diger ¢esitli degerliklere sahip elementler sentetik olarak
hazirlanan apatit yapilarina eklenebilmektedir. Bunun sonucunda, biyolojik apatitlerin sahip oldugu
kafes yapilarinin parametreleri, kristallik degerleri, ¢dziinme davranislar ve cesitli fiziksel 6zelliklerini

etkilemektedir [25].

Sentetik HA ve dogal HA’ nin kristal yapilarinin incelenmesi ve bazi kimyasal analiz ¢alismalar
sonucunda birbirleri ile benzer yapilan igerdikleri ortaya ¢ikmistir. Insan viicudunun pH seviyesinde,
7.35 — 7.45, stabilitesi yuksek sonuclar vermeleri ve osteokonduktif ozellikleri sebebiyle kemik
defektlerinin tedavisinde kullanilmaktadirlar. Cesitli {iretim metotlarinda kullanilan kimyasallarin,
tepkimeler sonucunda son tiriin HA’ nin mikro yapisina kaginilmaz etkileri olmaktadir. Bu etkiler,
yapilan X Isin1 Difraksiyonu (XRD) analizleri sonucunda 1200 °C - 1300 °C veya > 1300 °C gibi ¢ok
yiiksek sicakliklarda sinterlenmis HA’ nin mikroyapisinda heterojenlige ve TCP, TTCP, CaO vb.
fazlarin olusumuna neden oldugunu ortaya koymaktadir. Sentetik HA iiretiminde kullanilan tiretim
metotlarindan herhangi birisi ile iiretilmis olan HA’ nin morfolojik yapisi, kristal yapisi, safligi,

stoikometrisine gore yiiksek oranda farkliliklar gostermektedir [26].

HA matriksli seramik malzemelerde porozlu bir yapinin olmasi istenen &zelliklerden biridir. Poroz
boyutu ve dagilimi, sinterleme parametreleri, hammadde olarak kullanilan HA’ nin partikiil boyutu ve
porozitenin olusturulmasi ve/veya arttirilmasi i¢in kullanilan takviye malzemelerinin partikiil boyutuna
gore degiskenlik gostermektedir. Poroz bir HA biyomalzemesinin uygulanacagi dokuya gore farkli
porozite ihtiyaglar vardir. implant bolgesindeki dokuda implante edilen malzemenin biiyiiyebilmesi
i¢in 5-15 pm, deri hicrelerinde uygulanacak ise 20-125 pm, kemik dokularinda uygulanacak ise 100-
350 pm arasinda olmalidir. Verilen bu degerler makro olarak degerlendirildiginde; mikro degerler (<
10um) doku yiizeyinde protein yakalama ve bununla birlikte hiicreye baglanma ve bulundugu dokuda
cogalmasi konulari i¢in 6nemlidir. Porozitesi yiiksek yapilar ne kadar olumlu sonug verseler de bazi
olumsuz sonuclar dogurmaktadir. Hacimsel olarak porozlarin fazla olmasi sonucunda malzemenin
mukavemet degerlerinde diistisler gorilebilmektedir. Mekanik ozelliklerin de kaybedilmemesi icin

porozite degerlerinin limitleri vardir [27].
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Sentetik HA’ nin, ticari saflikta iretilmis, insan kemiginin mineral yapisina benzerlik gostermesi ve
kemik dokusuna direkt olarak baglanabilmesinden dolay1 biyomalzeme olarak kullnimi yaygindir.
Ancak sentetik HA, kortikal kemik ile degerlendirildiginde mikro ve makro olan bazi yapilarda
farkliliklar gostermektedir. Kortikal kemik, icerdigi kolajen fiber-HA kristalin aglarindan olusarak,
alt yapisinda da lameler bir yap1 vardir. Genel olarak bu lamelar yapiya baktigimizda bir diizende
dizilmis olan osteonlardan olugmaktadir. Sentetik HA’ y1 inceledigimiz noktada, ince taneli
polikristalin yap1 karsimiza ¢ikmaktadir. Sentetik HA’ min kirilma toklugu 0.6-1.5 MPam? iken;
kortikal kemigin kirilma toklugu 2-12 MPam¥? dir. Temel farklilik ise burada karsimiza ¢ikmaktadir
[28]. Diisiik kirilma toklugu haricinde yapidaki OH™ gruplarinin kararsiz olarak hareket etmeleri,
malzemenin gevreklesmesine ve asinma direncinin diismesine sebep olmaktadir. Bu sebeplerden
dolay1, iskelet sisteminde mekanik dayanim ihtiyaci duyan bir implant malzemesi olarak kullaniminda
sinirilt  olarak kullanilabilmektedir. Bu bahsedilen zayif ozellikler takviye malzemeler ile
gelistirilebilmektedir. Seramik malzemelerde takviye malzemesi olarak kullanilacak malzemelerin

sahip olmas1 gereken bazi 6zellikler agagi listelenmistir [28].

- Takviye malzemesinin mekanik dzellikleri > Matris malzemesinin mekanik dzellikleri

- Matris malzemesi ile takviye malzemesi arasinda sinirli bir tepkimenin gerg¢eklesmesi
gerekmektedir. Asir1 tepki, yiizey gerilimini arttirmaktadir.

- Matris malzeme ile takviye malzemenin termal 6zellikleri birbirine benzer olmalidir.

- Takviye malzemenin biyouyumlulugu ve biyoaktivite 6zellikleri uygun olmalidir.
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1.8 Magnezyum Oksit (MgO)

Magnezyum ( Mg ) elementinin insan viicudunda islevi ve varlig1 sayesinde; kemik, protein, asit
olusumu, B vitamini aktivitesi, kaslarin davraniglari, kanin pihtilasmasi gibi ¢esitli aktiviteler
gergeklesmektedir. insan viicudunda Mg, %60 oraninda kemiklerde bulunurken; geri kalan miktari ise
cesitli dokular1 olusturan hiicrelerdedir. Calismalar gostermektedir ki; kemik defektlerinin ortaya
cikmasinda igerdikleri Mg orani biiyiik rol oynamaktadir. Mg’ nin eksikligi iskelet sistemini direkt

olarak olumsuz etkilerken osteoblastik aktivitenin diisiisii de gergeklesmektedir [30].

Magnezyum OKksit, sahip oldugu mekanik 6zelliklerin yani sira; biyoaktivitesinin yiiksek olmasi ve
biyouyumlulugu sayesinde kemik defektlerinin tedavisinde kullanima uygun bir biyomalzemedir. Tane
boyutu kiiclildiik¢e antibakteriyel 6zelligi artan MgO, farkli implant malzemesi ¢aligmalarinda yaygin

olarak takviye malzemesi olarak kullanilmaktadir [31].

2. Literatiir Calismasi

N. Demirkol ve arkadaslar, agirlikca %5 Nb2Os ve %5 MgO malzemelerini takviye malzemeleri
olarak kullanarak, HA matrisli bir biyomalzeme ¢alismas1 yapmislardir. Bu ¢alisma kapsaminda, son
tirliniin karakterizasyonu, mekanik ve biyolojik 6zellikleri incelenmistir. Ticari safliktaki (CSHA) HA
matrisinde Nb2Os ve MgO tozlar1 4 saat siiresince karigtirilmistir. Karistirilan tozlar 350 MPa basing
altinda preslenmistir. Sinterleme sicaklik araligi olarak 1000 — 1300 °C ( +5 °C/dk ) segcilmistir.
Sinterlenmis pelet numunelere; yogunluk, sertlik, ve basma dayanimi ve mikro sertlik testleri
uygulanmistir. Mikro sertlik testi 200 g yiik altinda 15 s boyunca yliriitiiliirken, basma dayanimi testi
3 mm/dk olarak uygulanmistir. In -vitro testleri ise 1 — 4 hafta stresince 7.4 pH seviyesinde yapilmistir.
Karakterizasyon icin EDX, XRD ve SEM analizleri yapilmistir. Caligma sonucunda, sinterleme
sicakliginin artisi ile yogunluk %20, basma dayanimi %50, mikro sertligin ise %140 oraninda artis
ortaya ¢ikarilmistir. 1300 °C* de CSHA 5N5M kompozit numunesi Niobium Magnezyum Fosfat
(NbMg(PQOa4)) fazini olusturmus ve mekanik 6zelliklerin iyilesmesini saglayan fazin bu oldugu ortaya

cikarilmistir. Porozitenin azalmasi, sinterleme sicakliginin yiikselmesi ile tespit edilmistir [32].
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S. Kobayashi ve arkadaslari, MgO takviyesinin HA’ mnimn sinterlenebilirligine etkilerini
incelemislerdir. Agirlikga %1 MgO takviyeli HA, agirlikga %30 ve %50 HA/ B-TCP ve a-TCP
numuneler hazirlanmistir. Verilen oranlarda tozlar karistirildiktan sonra 1 giin siire ile vakumlu
desikatorde bekletilmistir. Tozlar, 100 MPa’ da preslenmistir. Pelet numuneler, 5 saat siiresince 1250
°C ( +10 °C/ dk ) sinterlenmistir. Yapilan analizler sonucunda, MgO varlig1 a-TCP’ nin yogunluk
degerlerine kayda deger bir etki yapmaz iken B-TCP’ nin yogunluguna biiyiik bir etki yapmustir.
Calisma 6zeti olarak, MgO takviye edilmesi sonucunda sinterleme ajani oldugu ortaya ¢ikarilmis ve

olumlu etkiledigi kanaatine varilmistir [33].

N. Demirkol ve arkadaslari, koyun hidroksiapatiti (SHA) ve ticari safliktaki hidroksiapatiti (CSHA)
matris malzemesi olarak kullanirken; MgO ile kompozitler olusturulmustur. Agirlikga %5 ve %10
MgO, CSHA ve SHA tozlar 4 saat siiresince karistirtlmistir. Karigtirilan tozlar 350 MPa basing ile
preslenerek pelet numuneler elde edilmistir. Peletler, 1000-1300 °C, ( +5 °C/dk ) sicaklik araliginda
sinterlenmigtir. Pelet numunelere, yogunluk, sertlik, ve basma dayanimi ve mikro sertlik testleri
uygulanmistir. Mikro sertlik testi 200 g yiik altinda 15 s boyunca yiiriitiiliirken, basma dayanimi testi
3 mm/dk olarak uygulanmistir. Yiiriitiilen testlerin sonucunda, sinterleme sicakliginin yiikselmesi ile
birlikte, yogunluk, basma dayanimi, mikro sertlik degerlerinin hepsinde artiglar gozlenmistir.
Agirlikga %5 MgO — CSHA kompoziti, agirlik¢ca %10 MgO — CSHA kompozitine gore daha yiksek
basma dayanimi, yogunluk ve mikrosertlik performansi ortaya koymustur. CSHA matrisli
numunelerin, SHA matrisli numunelere gore daha iyi mikrosertlik sonuglarina sahip oldugu ortaya

cikmistir [34].
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W. Hong ve arkadaslari, MgO takviyesinin HA’ nin sinterlenme mekanizmasina etkilerini
incelemiglerdir. Agirlikga 0.05-1 MgO — HA kompozitleri olusturulmustur. Hazirlanan tozlar
karigtirildiktan sonra 1.3 — 2.5 MPa’ da dikdortgen kesitli gubuklar yardimiyla sikistirilarak 200 MPa’
da preslenerek peletler olusturulmustur. Peletler, 1000 — 1400 °C sicaklik araliginda ( +2 °C / dk )
sinterlenmistir. Numunelerin, kismi yogunluk degerleri, mikro sertlikleri, faz yapilari, tane boyutlari
ve kirilma toklugu verileri incelenmistir. Etkileyici bir sekilde, sinterleme sonrasi herhangi bir
numunede catlak ya da kirilma goériinmemistir. HA’ nin fazlar1 pres sartlar1 ve sinterleme siiresince
kararliligimi korumustur. Literatiire gore 1300 °C tizerinde sinterlenen HA’ lar yapisal olarak
dekompoze olmaya baslamaktadir. Ancak, bu ¢alismada 1400 °C’ de herhangi bir dekompozisyon ile
karsilasilmamistir. Biitlin numuneler sicakligin yiikselmesi ile mikro sertlik degerleri iyilesirken,
yliksek sicakliklarda diisiisler ortaya cikmistir. Bu ¢alisma sayesinde diisiik miktarda MgO
takviyesinin yiiksek sicakliklarda fazlarin bozulmadan, mekanik ozelliklerinin iyilestigini ortaya
koymustur. MgO’ nun varligi, sinterleme sicakliklarindan bagimsiz olarak, yogunluk artigina ciddi

etkileri oldugunu kanitlamistir [35].

C. Tan ve arkadaslar, agirlikca % 1-10 MgO takviyeli HA kompozitleri olusturarak, faz durumu,
mikro sertligi, yogunlugu ve kirilma toklugu durumlarimi incelemislerdir. Agirlikca %10 MgO nano
kristalin yapida laboratuvar ortaminda sentezlenmistir. Ardinda HA tozlar ile karigtirilmis,
kurutulmus ve ince taneli toz elde edilene kadar dgiitiilmiistiir. Karistirilmis tozlar dikdortgen kesitli
cubuklar ile 1.3 — 2.5 MPa araliginda sikistirildiktan sonra 200 MPa altinda peletlenmistir. 1150 °C
sicakliginda ( +2 °C / dk) sinterlenmistir. Sinterlemenin ardindan numuneler, her 1sitma igin 2 saat
1slatma iglemi uygulanmigtir. Biitiin peletler 1 um’ ye kadar analiz i¢in parlatilmistir. Numunelerin
mekanik ozellikleri ve mikro yapilar1 incelenmistir. Analiz sonuglar, MgO’ nun yiiksek oranda

varliginin apatit yapisini bozmadigini ortaya koymustur [36].
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S. Salman ve arkadaslan, ticari saflikta olan hidroksiapatit (CSHA) ile Lantanyum Oksit (La203),
agirlikga % 5-10, kompozitleri olusturmuslardir. Calismalarinda kompozit numunelerin mekanik
ozelliklerine odaklanmislardir. Hazirlanmis olan tozlar 2 saat siire ile 180 RPM’ de karistirilmistir.
Karisim tozlar 350 MPa altinda peletlenmistir. Sinterleme prosesini ise, 900 — 1300 °C (+5 °C / dk)
araliginda uygulamislardir. Sinterleme sonrasi 900 ile 1100 °C sicaklik araliginda sinterlenen
numunelerde HA ile benzer fazlar elde edildigi tespit edilmistir. 1200 °C sicakliginda sinterlenen
numunelerin B-TCP fazina sahip oldugu belirlenmistir. 1300 °C sicakliginda sinterlenen numunelerde
ise B — TCP, a —TCP ve CaO fazlar1 net bir sekilde ortaya cikarilmigtir. Yapilan mikro yap1
analizlerinde La2Osz oraninin artig1 ile birlikte tane boyutlar1 kii¢iilmiistiir. Agirlik¢a %10 La,Oz iceren
kompozit numuneler ile diger oranlara sahip kompozit numuneler karsilastirildiginda; agirlik¢a %10
La,03 iceren numuneler porozlu mikro yapilara sahiptir. Yogunluk testleri sonucunda, sinterleme
sicakliginin artisina bagli olarak yogunluk artis1 gozlenmistir. Basma dayanimlar1 incelenen
numunelerin 1100 °C sicakliga kadar arzu edilen mekanik 6zelliklerde oldugu goriiliirken, daha yiiksek

sicakliklarda mekanik 6zelliklerin yeterli olmadigi ortaya koyulmustur [37].

C.R. Gautam ve arkadaslari, kemik defektlerinde tedavi amaclh kullanilabilecek bir biyomalzeme
gelistirmek adina, La;O3 katkili saf HA iiretmislerdir. Calismalarinda hedefledikleri temel 6zellik,
biyomalzemenin mekanik 6zellikleridir. Laboratuvarda kurutulmus saf HA tozlar1 2 saat siire ile 1200
°C’ de kalsinasyon adimina tabii tutulmustur. Kalsine edilmis HA tozlar ile agirlik¢a % 0,1 — 0,5
araliginda La»O3 tozlar1 karigtirllmistir. Karistirtlmis tozlardan pelet numuneler hazirlanmistir.
Sinterleme adimi1 1200°C (+3 °C/dk) sicaklikta 2 saat siire ile uygulanmustir. Karakterizasyon analizleri
olarak XRD, TEM, FTIR yontemleri kullanilmistir. XRD sonuglarina gére HA yaninda ikincil fazlar
ortaya ¢ikarilmistir. Bu fazlar; B-TCP ve a —TCP oldugu ¢alismalarinda belirtilmistir. 1200 °C’ de bir
diger dikkat ¢eken faz durumu ise La;Osz kakisinin LaPOs fazi igerisinde dekompoze olmaya
basladiginin ortaya ¢ikarilmasidir. La,O3z varligiin artig1 porozite ve tane boyutunu negatif olarak
etkilemistir. Bu durum degerlendirildiginde porozite ve yogunluk arasindaki ters orantt dnem
kazanmaktadir. Yogunlugun arttig1 sonucuna varmamiz ile birlikte basma dayanimi testleri de

gosterdigi gibi yogunluk artis1 ile mekanik mukavemet artmistir [38].
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F. N. Oktar ve arkadaslari, dogal atik olan sigir kemiklerinin kalsinasyonundan elde edilen HA
tozlar ile agirlik¢a % 0,25 — 0,5 — 1 — 2 LayOz ile takviyelendirerek kompozitler olusturmuslardir.
Caligmalariin temel amaci olarak, kalsine edilen HA - La>O3 kompozitlerinin 6zellikleri, HA’ nin
mekanik Ozelliklerinin iyilestirilmesi seklinde belirlenmistir. Disaridan temin edilen sigir uyluk
kemiklerinin yumusak dokularindan arindirilmasi i¢cin NaOH ile deproteinizasyon islemine tabii
tutulmustur. Yikamanin ardindan 850 °C’ de firin igerisinde kalsine edilmistir. Kalsinasyon sonrasi
kemik tozlar1 ile belirlenen oranlarda La>O3 tozlarinin ilavesiyle homojen olana kadar karistirilmastir.
Bu calismada Britanya standartlarina uygun sekilde 1000 — 1300 °C sicaklik araliginda 4 saat boyunca
pelet numuneler sinterlenmistir. Sinterleme sonrasinda basma dayanimu testi, mikro sertlik, yogunluk
testleri yapilmistir. Alinan sonuglara gore, sinterleme sicakligi ve La,O3 oranin artisi ile endeksli bir
sekilde mekanik 6zellikleri olan basma dayanimi ve mikro sertlik degerlerinin arttig1 goriilmiistiir. En
optimal sonuglar 1300 °C sicaklikta sinterlenen numunelerden elde edilmistir. Mikro yapinin analiz

sonuglart degerlendirildigi alinan mekanik sonuglari destekleyeci veriler ortaya koyulmustur [39].

F. N. Oktar ve arkadaslari, dogal atik olan si8ir kemiklerinin kalsine edilmesi ile elde edilen HA
tozlari ile agirlik¢a % 5 — 10 SiO2 ile takviyelendirerek kompozitler olusturmuslardir. Sigir HA ( BHA)’
nin sinterlenebilme kabiliyeti ve mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi bu ¢alismanin temel amaci
olmustur. Satin alinan s1g1r uyluk kemikleri NaOH ile deproteinizasyon islemine tabii tutulduktan sonra
850 °C’ de kalsine edilmislerdir. Kalsinasyon sonrast BHA tozlari ile SiO; tozlar1 karistirilmustir.
Karistirmanin ardindan pelet numuneler olusturulup 1000 — 1300 °C sicaklik araliginda 4 saat siire ile
sinterlenmislerdir. Yapilan test sonuglari ile en optimal sinterleme sicakliginin 1200 °C oldugu ortaya
koyulmustur. Sinterleme sicakliginin artis1 ile numunelerin sinterlenebilirlikleri artmistir. 1300 °C
sicakliginda sinterlenen numunelerde camsi faz olusumu gozlemlenmistir. Sinterleme sicakliginin
artisina bagli olarak; mekanik o6zelliklerinin, basma dayanimi ve mikro sertlik, ve yogunlugun artisi

gozlemlenmistir [40].
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S. R. Kim ve arkadaslari, HA’ ya Si ve Mg takviyelerinin sinterleme kabiliyetlerine etkilerini
incelemiglerdir. Si ve Mg takviyelerini HA ile kimyasal ¢Oktiirme yontemi ile hazirlamislardir.
Agirlikga %2 ve altinda Si takiyesi kullanilmistir. Sinterleme sicakligt 1500 °C’ ye kadar
gergeklestirilmistir. 1100 °C ve tizeri sicakliklarda sinterleme sonucunda, mikro yapida o - TCP,
Kalsiyum Fosfat Silika (Ca10(POa4)4(Si04).) faz1 ortaya ¢ikarilmistir. 1200 °C ve altindaki sicakliklarda
sinterlenene numunelerin XRD sonuglarinda temel HA fazlar ile karsilasilip, SiO; ile iligkili bir faz
yapist ile Kkarsilasilmamistir. 1300 °C ¢ de sinterlenen numunelerin  XRD sonuglarinda
(Ca10(P04)4(Si04)2) ve a - TCP fazlari ortaya ¢ikmistir. Yogunluk analizleri sonucunda 1200 °C ve
uistiinde sinterlenen sicakliklarda a — TCP ve (Caio(PO4)4(SiO4);) fazinin varligi, takviye edilen Si
takviyesinin bu fazlar icerisinde dekompoze olmasi sebebiyle, yogunluk diismeye baslamistir. 1100
°C’ de ise sinterlenen numunelere yapilan kimyasal analizler sonucunda elde edilen Si miktarina oranla
yogunluk testi sonucu karsilastirildiginda; agirlik¢a % 3,76 Si, sinterleme tam olarak bitmeden o —
TCP ve (Ca10(P04)4(SiO4)2) fazlarinin igerisinde dekompoze oldugu ortaya koyulmustur. TEM
analizlerine gore herhangi bir termal dekompozizasyonun yasanmadigi sinterleme sicakligr 1200 °C
olup tam yogunlusmanin gergeklestigi sicakliktir, bu sonuglar ile en optimum sonuglardan biri elde

edilmistir [41].

H. Jin ve arkadaslar, calismalarinda sentetik HA ve 3 - TCP ile bifazik bir matris olusturarak Cinko
Oksit (ZnO) takviyesi ile sinterlenebilme kabiliyeti ve mekanik 6zellikleri lizerinde c¢aligmalar
yapacaklar1 kompozitler olusturmuslardir. Sentetik olarak satin alman HA ve B - TCP tozlar
karistirilmistir. 2 saat boyunca etanol ile yapilan karisim kurtulmadan, agirlikea % 1 —2 — 2.5 -3
oraninda ZnO pargaciklar ile takviyelendirilerek tekrar karigtirllmistir. Homojenizasyon ardindan
numuneler kurutulmus ve sonrasinda peletlenmistir. Sinterleme sicaklik araligi olarak 1000 — 1300 °C
tercih edilmistir. Sinterleme sonrasi yapilan testler sonucunda; XRD sonuglarina gére, HA ve f — TCP
net bir sekilde tespit edilirken, zayif alinan piklerin ZnO ile iligkili oldugu 6n goriilmektedir. 1100 ve
1200 °C sicakliklarda sinterlenen numunelerde en yiksek kristallik elde edilirken 1300 °C sicaklikta
bu kristal yap1 yerini HA” nin TCP’ ye doniisiimiinii ortaya koymaktadir. ZnO oranin artis1 ile mekanik

Ozellikler, mikro sertlik ve kirtlma toklugu 6zelliklerinin yiikseldigi ortaya koyulmustur [42].
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O. Giindiiz ve arkadaslar, atik dana kemiklerinin gesitli kuruluslardan toplanmasi sonucunda elde
ettikleri HA ( BHA ) ile ZnO tozlarin1 karistirarak kompozitler gelistirmeyi hedeflemislerdir. Sigir
uyluk kemikleri NaOH ile yumusak dokularin ve proteinleri ayristirilma iglemine tabii tutulduktan sonra
850 °C’ de kalsine edilmislerdir. Ardindan BHA tozlar1 elde edilmistir. Agirlik¢a % 2.5 — 5 — 10
oranlarinda ZnO tozlar1 ile BHA tozlar1 homojenizasyon islemi ile karistirilmistir. 350 MPa basing ile
numuneler peletlenmistir. Hazirlanan peletler 1000 — 1100 — 1200 — 1300 °C sicakliklarda 4 saat siire
ile sinterlenmisglerdir. Sinterleme sonrasi mekanik ozellikler i¢in basma dayanimi ve mikro sertlik
testleri ile birlikte numunelerin yogunluklar1 hesaplanmistir. Karakterizasyon i¢in XRD ve SEM
analizleri yapilmistir. Biitiin analizler sonucunda, agirlik¢a % 5 oraninda ZnO ile takviyelendirilmis
BHA numuneleri, saf BHA ile karsilastirildiginda; belirgin bir oranda mikro sertlik ve yogunluk
degerlerinin artislar1 gozlenirken, kiigiik bir miktar olsa da basma dayanimi azalmmstir. 1300 °C
altindaki sicakliklarda sinterleme sonucu mikro yapida olumlu gelismeler gozlenirken, seramik

malzemelerde ¢ogunlukla karsilagildig: gibi 1300 °C sicaklikta bozulmalar meydana gelmistir [43].

N. Saha ve arkadaslari, kimyasal ¢oktirme yontemiyle elde ettikleri HA tozlarina sentetik olarak
satin alinmis Cinko Nitrat Hekzahidrat [Zn(NOz3).6H20] ilavesi ile kompozitler olusturup, mikroyapi,
mekanik Ozellikler ve anti-mikrobiyal 6zellikler lizerinde ¢aligmalar yapmislardir. ZnO hazirlamak
i¢in, satin alinan [Zn(NO3)2.6H20], distile su ile ¢6ziilerek 0.5M soliisyon hazirlanmistir. Seyreltme
icin 0.1M NHjs, distile su igerisinde hazirlanip 0.5M olarak hazirlanan soliisyon igerisine eklenmistir.
Bu sayede karisim igerisinde gergekelesecek reaksiyon sonrast Cinko Hidroksit (Zn(OH))
olusturulmustur. Olusan jel, distile su ile yikanmustir. Hazirlanan jel otoklav igerisine alinarak, 100 °C
sicaklikta 3 saat boyunca hidrotermal sentez i¢in birakilmistir. Elde edilen tozlar distile su ile yikanmig
ve santrifllj edilerek istenmeyen parcaciklardan arindirilmistir. Ardindan toplanan tozlar dondurularak
kurutularak, aglomerasyonu engelleyerek, ZnO tozlar1 elde edilmistir. HA -ZnO kompozitlerini
olusturmak i¢in, agirlikca % 1.5 — 5 — 7.5 — 10 — 20 — 30 oranlarinda iiretilen ZnO tozlarindan
eklenmistir. Ardindan homojen bir sekilde hazirlanan HA -ZnO karisimi1 45 MPa basing altinda
peletlenmistir. Peletlenen numuneler, 1250 °C sicaklikta 3 saat siire boyunca sinterlenmistir.
Sinterleme sonrasinda numunelere mekanik testler, karakterizasyon analizleri ve antibakteriyel 6zellik

testleri yapilmustir.
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Yapilan testler ve analizlerin sonucunda; ZnO’ in varligi, saf HA ile karsilastirildiginda, mikro sertlik
ve kirilma toklugunun iyilestirildigini ortaya koyarken; en iyi yogunlugun ve sertligin agirlik¢ca % 5
ZnO takviyesine sahip HA kompozit numunelerinde oldugu ortaya koyulmustur. Anti-bakteriyel
testlerin sonuglar1 degerlendirildiginde, ZnO oraninin artisi ile bakteri kolonisinin {ireme oraninin
azaldig1 net bir sekilde ortaya c¢ikarilmistir. Genel olarak odaklanilan biitiin parametrelerde ortak
iyilestirmenin oldugu en optimal 6zelliklere sahip numuneler agirlikca % 7.5 — 10 oranlarinda ZnO

icermektedirler [44].

3. Uretim Calismalar:

3.1 Numunelerin Hazirhk Asamalar: ve Sinterleme Prosesi

Numunelerin Uretimlerinde, Across Organics firmasinin tiretmis oldugu (CAS Number: 1306-06-5,
Ticari Saf) markasina ait partikiil boyutlar1 8-12 mikron, d50 HA ve Sigma Aldrich firmasinin tirettigi
MgO (CAS Number: 1309-48-4, %99,5 saf), ve La,O3 (CAS Number: 1312-81-8, >%99,9 saf), SiO2
(CAS Number: 60676-86-0) ve ZnO (CAS Number: 1314-13-2) tozlart kullanildi. Deneysel

calismalarda kullanilacak tozlardan 3 farkli kompozit grubu olusturulmustur. Bunlar;

- HA-MgO - La203
- HA-MgO -SiO;
- HA-MgO-2n0O

Takviye malzemesi olarak kullanilan La;Os3, SiO2 ve ZnO tozlan agirlik¢a % 0.25, % 0.5, % 1
oranlarinda; MgO ise agirlik¢a %1 oraninda kullanilmigtir. Belirtilen bu oranlar literatir arastirmasi
sonucunda belirlenmis olup ve yukarida belirtilen tim bu kompozitler ile saf HA tozu 1100 °C, 1200
°C ve 1300 °C sicakliklarda 4 saat boyunca sinterlendi. Belirtilen kompozitler, Restch marka PM 100
model gezegen tipi olarak adlandirilan degirmen igerisinde (Sekil 3.1); kaplama malzemesi zirkonya
olan, 10 cm cap ve 10 cm yiikseklik 6lcileri olan bir paslanmaz celik kap kullanilmistir. Kap icerisinde,
300 mL etil alkol zirkonya bilyalar atilmigtir. 180 RPM ( devir/dk) hizda 2 saat boyunca karistirilarak

homojenize edilmistir.
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Sekil 3.2. British 7253 Standartlarina Gore Pelletlenmis Numuneler
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Homojenize edilmis toz karisimlari, Carbolite marka, programlanabilir kontrol Unitesine bulunan bir
etiv icerisinde 105 °C sicaklikta (Sekil 3.2) 24 saat boyunca kurutulmuslardir. Kurutma adimindan
sonra hazirlanan karisimlardan, 1.810 gr’ Iik homojen tozlar tartildiktan sonra 350 MPa’ lik basing
uygulanarak; British 7253 standartlar1 [38] ile uyumlu sekilde, 11 mm g¢apinda ve 11 mm boyunda

numuneler preslenme sonucunda peletler tiretilmistir.

Sekil 3.3. Kurutma Adiminda Kullanilan Carbolite Marka Etiiv

Peletleme isleminden oOnce kullanilan kalip duvarlarina agirlikga % 2 oraninda ¢inko stearat
(ZNn(C1gH3502)2 ve etil alkolden olusan karisimi siiriilmiistiir. Bu sayede, tozlar birbirleri {izerinde
daha rahat bir sekilde kayarak homojen basing olusturulmasi ile birlikte; kullanilan kalibin kullanim
omriine olumlu etkileri olacaktir [45]. Sinterleme teknigi, bulk HA iiretiminin en geleneksel ve temel
yontemidir. Geleneksel sinterlemenin yani sira bir¢ok sinterleme yontemi mevcuttur. Ancak, diger
yontemlere ziyade, geleneksel sinterleme, programlanabilir sinter firinlarinda pratik ve giivenli
calismaya elverislidir; bu sayede proses ve numune korunmaktadir. HA’ nin geleneksel
sinterlenmesinde karsilagilan 6nemli bir handikap, HA’ nin sahip oldugu disiik termal iletim ve
biliziilme davranis1 nedeniyle termal ve artik gerilme alanlarinin olusma durumudur. Yasanabilecek
bu handikaplar, makro Gl¢ekte olmak ile birlikte mikro catlaklar ortaya cikarabilmektedir. Bu
handikap ortadan tamamen kaldirilamasa dahi, minimize etmek igin programlanabilir sinter
firilarinda, ulasilmak istenilen sicaklik igin sicaklik rampast +5 °C / dk ¢ nin tizerinde olmamahidir

[46].
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Sinterleme adimina baslamadan once hazirlanan pelet numuneler 24 saat boyunca 105 °C sicakliga
sabitlenmis bir etlivde kurutulmustur. Sinterleme adiminda bahsedilen handikaplar ile
karsilasilmamasi igin sinterleme, atmosferik ortamda +5 °C ve -5 °C’ lik 1sitma ve sogutma
rejimlerinde gergeklestirilmis ve 1100 °C - 1300 °C’ lik sicakliklar arasinda her adimda 100 °C
arttiralacak sekilde, Sekil 3.4” te gorseli bulunan Nabertherm marka LHT 02/17 model sinter firininda

gergeklestirilmistir.

Sekil 3.4. Sinter Firin1 Nabertherm LHT 02/17

Sinterleme hedef sicakligina ulasmadan dnce pelet olusturmak i¢in kalip yaglamada kullanmis olunan
cinko stereat ve etil alkol’ {in herhangi bir sekilde numunede tepkimeye girmesi ya da kontaminasyona
sebep olmamasi adina +2°C” lik 1sitma rejiminde 300°C” lik sicakliga ulasilmig olup, bu sicaklikta 1
stire ile beklenmistir. Bu adim1 programlanabilir sinter firiimizda sinter rejimi adimi olarak tayin
ederek, sinterleme rejimine devam edilmistir. Sinterleme adimlarinda her kompozit grubuna ait 10 adet
numune basma mukavemeti, 2 adet sertlik, 2 adet kirilma toklugu, 5 adet yogunluk, % porozite

verilerinin belirlenmesi icgin British 7253 standartlarina uygun olarak toplam 20 numune tiretilmistir.
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3.2 Mikroyapisal Analizler

Uretim adimindan sonra, basma mukavemeti testinde kullanilan numuneler seramik havanda ezilerek
toz haline getirilmistir ve bu numuneler Philips marka X’Pert model XRD cihazinda (Sekil 3.4) 10-
80°’ lik 26 araliginda 0.02°’ lik ilerleme hiz1 ile analiz yiiriitiilmistiir. XRD analizi sonucunda olusan

fazlarin % oranlari, Rietvield analizi ile belirlenmistir.

Sekil 3.5. Philips X Pert Marka XRD Analiz Cihazi

Sinterleme sicakliklarina ve takviye malzemelerinin fazlardaki degisimlerin ve mikroyapisal

gortntiileri elde etmek i¢in Sekil 3.5’ te goriilen FEI Sirion XL30 marka SEM cihazi kullanilmistir.
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Sekil 3.6. FEI Sirion Marka XL30 Model SEM Cihazi

3.3 Fiziksel ve Mekanik Ozelliklerin Belirlenmesi

Sinterleme sonrasi her kompozit grubuna ait numunelere; % porozite, yogunluk, % boyca kisalma,
sertlik ve basma dayanimi testleri yapilmistir. Sinterleme sonrasinda Arsimet metotu ile numunelerin
gorilinlir yogunluk ve % porozite oranlar1 hesaplanmistir. Hem ham yogunluk hem de sinterlenmis
yogunluk degerleri, monolitik HA ve hazirlanan tiim kompozitlerin sinterlenmis yogunluklar,
hesaplanan teorik yogunluklara boliinmesi ile kismi yogunluk degerleri hesaplanmistir. % Boyca
kisalma hesaplamasi, kumpas ile bitiin numunelerin sinterleme dncesi ve sonrasinda boyu dl¢iilerek

hesaplama kullanilmistir.

Sertlik 6lgtmleri icgin ise, sertlik testi 6ncesi her kompozit grubuna yonelik 6l¢iim 6ncesi her numune
strastyla maksimum 2500 meshlik zimparalar kullanilarak zimparalanmistir. Numuneler elmas pasta
yardimiyla parlatilmistir. Bu islemler Sekil 3.6° daki Mecapol P230 marka cihazda yapilmistir.
Mikrosertlik 6l¢timleri Sekil 3.7’ deki Future Tech FM 300 marka cihaz ile yapilmustir.
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Sekil 3.8. Future Tech FM 300 Marka Mikrosertlik ve Kirilma Toklugu Olgiim Cihaz1

4. Sonuclar

Matris materyali olarak kullanmis oldugumuz ticari safliktaki HA’ nin sahip oldugu Ca / P orani ilgili
hesaplamalar ile 2.156 olarak bulunmustur. Ayrica, molar oranlar1 hesaplandiginda 1.67 olarak
bulunmustur. Bu oran; stoikometrik HA ile uyumludur [47].

Sekil 4.1” de goriildiigi gibi XRD analizi sonucunda sinterlenmemis olan HA’ da herhangi bir TCP

faz1 ve diger ikincil fazlarla karsilasiilmamistir. En yiksek HA piki 31.792°" lik 20 degerinde tespit

edilmistir.
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Sekil 4.1 HA’ nin XRD analizi

4.1 Sinterlenmis Numunelerin Mikroyapisal Ozellikleri

Sekil 4.2” de saf HA” nin sinterleme sonrast XRD analiz sonuglar1 gosterilmektedir.
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Sekil 4.2 Saf HA’ nin Sinterleme Sonrasi XRD Sonuglari
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XRD analizi sonucunda 1100 °C’ den itibaren bozunmaya basladig1 ve 20 degerlerinde, B-TCP fazim
ortaya ¢iktig1 tespit edilmistir. Literatiire bakildiginda bu sicaklikta HA’ ya ek olarak B-TCP’ nin
olusumu Elena I. Dorozhkin ve arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alismada [48] belirtilmistir.

1300 °C sicaklikta sinterleme sonucunda ise, 1200 °C’ de ortaya ¢ikan HA ve B-TCP fazlarindan farkli
olarak, 20 degerinde, a-TCP ve CaO fazlar1 belirlenmistir.

HA’ ya eklenen takviyeler de, HA’ nin yapisal stabilitesini etkileyebilmektedir. Ayni1 zamanda HA’
nin bozunmasini hizlandirmaktadir. Bu sebep ile de; HA esasli biyoseramiklerin yogunlasma

kabiliyetini azaltabilmektedir.

XRD analizlerinin sonuglart degerlendirildiginde; 1200 °C” den itibaren HA, bozunmaya baslamistir.
Ancak bu calismanin mekanik testler boéliimiinde bahsedilen sonucglara bakildiginda,
dekompozizasyonun meydana gelmis oldugu saf HA’ nin basma mukavemetinin 1100 °C' den itibaren
azalmaya bagladig1 tespit edilmistir. Gegmis ¢alismalarda yapilmis olan HA-1MgO ikili bilesimlerine
ait XRD analizleri Sekil 4.3’ te belirtildigi gibidir. Daha 6nce HA'nin ikili kompozisyonlari iizerinde
MgO' nun farkli mol %' si veya agirlik¢a %' si ile yapilan birgok ¢aligsma, sinterleme takviye malzemesi
olarak agirlikca % 1 MgO eklenmesinin HA'nin mekanik 6zelliklerini artirdigi, ayn1 zamanda hiicre
etkinliginin artigin1 da ortaya ¢ikmustir [49]. Daha 6nce, HA ile ¢l kompozitlerin termal stabilitesinin
agirlikca % 1 MgO eklenmesiyle de arttig1 gosterilmisti [50]. Ancak, HA tiglii bilesimlerinde agirlikga
% 1 tizerinde MgO eklenmesinin pozitif etkisini kaybettigini ve HA ayristirma oraninda beta ve/veya

trikalsiyum fosfat (B ve/veya a-TCP) fazlarina yiikselmeye neden oldugunu tespit edilmistir [51].
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Sekil 4.3 HA-1MgO Ikili Kompozitlerine Ait XRD Goruntiisi

HA, agirlikca % 1 MgO takviyesi ile, whitelockite ve farringtonite fazlari ortaya ¢ikmustir. 27.80°,
31.10° 34.46° ve 41.78” nin 20' deki pik degerleri whitelockite (JCPDS#98-000-0800) ve 25.86°,
29.84°, 37.24° ve 42.51°luk 26'de farringtonite (JCPDS#98-001-7130) atfedilir. Whitlockite, Mg
iyonlarinin B-TCP'ye yayilmasi nedeniyle olusur [52]. Kimyasal bilesimi (Ca2.7:Mgo.20 (POa)2), altigen
R3C tipi kristal kafes yapisina sahiptir ve B-TCP fazinin stabilizasyonu saglar. Bu nedenle HA' nin

densifikasyonu, biyouyumlulugu ve mekanik 6zelliklere etkisi olur. Ayrica, viicuttaki ¢ozinirliga -
TCP'den daha diisiiktiir [53].
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Insan kemiginin inorganik kismmin 1 / 3' i, whitelockite tarafindan olusturulur. Whitlockite yapist,
insan kemigi biyolojisinde, osteojenik olarak farklilagsmay1 gelistirir ve osteojenik proteinlerin
uzaklagmasina olanak taniyan negatif yiikli bir yiizey sunar [54]. Bu ozellikler nedeniyle HA ve

whitlockite fazlarmin varligi, biyouyumluluk ve medikal uygulamalar igin istenen art1 bir 6zelliktir.

Ancak, HA-MgO kompozisyonlari {izerindeki onceki g¢aligmalarda HA, B-TCP, o-TCP ve CaO
asamalarina ayrismaktadir. Bunun nedeni, ilgili ¢alismalarda yer alan MgO igeriginin agrilica % 1'in
tizerinde olmasidir. Farringtonite monoklinik kristal kafes yapisina sahiptir [55].

1300°C

1200°C

1100°C

1R16+2.154

HA-1MgO

Sekil 4.4 Saf HA ve HA-1MgO Kompozitlerine Ait SEM Gortntuleri
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Sekil 4.4° te gosterildigi gibi; ylikselen sinterleme sicaklik degerlerinin etkisiyle, saf HA’ nin ortalama
tane boyutu artmis, fakat 1200 ve 1300 °C sicakliklarda bu malzeme i¢in mikro ¢atlaklarin meydana
geldigi tespit edilmistir. Mikro catlak olusumunun sebebi, yiiksek sicakliklardan sogutulmaya
baglandiginda, oda sicakligina gelene kadar; diger HA matrisli malzemelerde goriildiigii gibi 1sil
gerilmelerin varligidir [56]. Termal gerilmelerin olusmasi ise, matris materyali olan HA ile katki
maddesi olarak kullanilan tozlarla, reaksiyonlarin sonucunda ortaya c¢ikan farkli genlesme
katsayilaridir. Yapi igerisinde bu farkli katsayilar, mekanik anlamda gerilmeler olusturur [57]. MgO
ilavesinin HA tizerindeki en biiylik etkisinin; saf HA’ da ortaya ¢ikan tane biiylimelerinin engellenmesi
ve MgO’ nun sinterleme ajani olarak calisarak, optimum tane biiyiimesini ve mikro catlaklarin
minimum oldugu 1100 °C’ de goriilmektedir. Calismamiz ¢ergevesinde olusturulan 3’ 1ii kompozitler
i¢in kullanilan La2Oz, ZnO ve SiO; agirlikga % 0.25, 0.50 ve 1 oranlarinda kullanilarak sinterlenmistir.

Bu kompozitlere ait XRD ve SEM analiz sonuglar1 ve degerlendirmeleri asagida belirtilmistir.

1:HA V: LaP5014
+: Whitlockite ~ P:LaPQ4

L: Farringtonite  : LaP309

1
LA/L__/J 1 | | ) |
1
. + 1 1 19 1 1
L TR WL fje 14l &\ Hartwo.25L 1300

Intensity

1 HAI1M/0.25L 1200

1
| 1
MU Uv\/\, | | ;
¢ + |l 1 Lyl 1 eyt
. : i{,y ; ; : IPW : : . HA/MM/0.25L 1100
5 30 35 40 45 50
26

2

Sekil 4.5. HA — 1MgO - 0,25 La;03 Uglii Kompozitinin Ait XRD Analiz
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Sekil 4.6. HA — 1MgO — 0,5 La203 Uglii Kompozitinin Ait XRD Analiz
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Sekil 4.7. HA — 1MgO — 1 La;03 Uglii Kompozitinin Ait XRD Analiz
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Sekil 4. 5, Sekil 4.6 ve Sekil 4.7’ de gosterilen HA — 1MgO ikili kompozitine agirlik¢a % 0.25, 0.50 ve
1 oranlarinda LayOsz ilavesini ile yeni olusturulan ii¢lii kompozitlerin 1100, 1200 ve 1300 °C
sicakliklarda sinterlenmesi sonrast elde edilen XRD sonuglari gosterilmektedir. HA, whitlockite,
farringtonite ve bazi La-P tabanli fazlarin varligi tespit edilebilmektedir. Bu fazlar, HeLaP3O¢ (JCPDS
#98-005-3428), LaPO4 (JCPDS #98-007-8649), LaP3Og (JCPDS #98-004-3800) ve LaPsO14 (JCPDS
#98-005-6216)’ tiir. La;O3' iin HA ile tam olarak reaksiyona girdigini, ancak MgO ile La>O3 arasinda
baska bir asama olusmamus oldugunu goriiyoruz. Bunun nedeni, Mg?* (0,72A [58]) ve La** (1,16A
[59]) iyonik yarigapimin ve ayrica Mg-O (1,819A [60]) ve La-O (2.45A [61]) arasindaki mesafenin

benzersizliginden kaynaklanmaktadir.

La203-P20s ikili faz diyagraminda LaPOs (ortofosfat), LaxPsO13 (tetrafosfat), LaP3Oe
(metafosfat/polifosfat) ve LaPsO14 (ultra fosfat) olarak adlandirilan dort farkli lantan fosfat fazi vardir
[37]. Calismamizda, 1300 °C' nin altinda bir sicaklikta herhangi La>P4O13 fazi herhangi bir HA - 1Mg
— XLa203 numunesinde tespit edilmemistir. LaP30g, taban merkezli dik eksenli yapiya sahiptir [62].
LaP30O¢' un varligi camsi seramiklerin elektrik iletkenligini artirir ve zarar gormiis dokularin
iyilesmesini hizlandirir [63]. Kalsiyum fosfat seramiklerinin iglenebilirligini artirir. La2O3, Kimyasal
stabilitesi, toksisite degerleri diisik ve biyouyumluluk nedeniyle biyomedikal uygulamalarda

kullanilabilir bir malzemedir.
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Ait SEM Gorntdleri
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Sekil 4.8' de, HA' nin karsilik gelen ortalama tane boyutlarina sahip ve takviyesiz SEM goriintiileri
gosterilmektedir. 1200 °C' nin altinda yapilan sinterleme, gézenekli yapilara neden olmasiyla birlikte;
yiizeyde 1200 °C' nin iizerinde mikro ¢atlaklar gézlemlenmistir. Saf HA' nin ortalama tane boyutu,
strastyla 1200 ve 1300 °C' de sinterleme sonrasinda 7.95 ve 17.16 um olarak Slgiilmiistiir. Sirasiyla
1200 ve 1300 °C' de sinterleme sonrasinda saf HA' ya kiyasla agirlikca %1 MgO eklenerek, %82 ve
%384' lik tane biiyiikligiinde bir azalma elde edilmistir. Bu, %0.25 La>O3 eklenerek %92 ve %94’ e
ylikselmistir.
HA seramiklerinin ytzeyindeki mikro ¢atlaklar t¢ temel sebeple ilgilidir.
1) HA ile takip eden fazlarinin termal genlesme katsayisinin benzersizligidir [64].
2) Kiristal kafes yapisinin ve/veya HA ile takip eden fazlarinin parametrelerinin benzersizligidir
[65].
3) Kritik tane boyutu asildiginda mikro gatlaklarin meydana gelmesidir [66].
Sinterleme 1300 °C' de gergeklestirilirken MgO ilave edilmis HA ve MgO - La203 numunelerindeki
mikro ¢atlaklar da gdzlemlenmistir. Ancak, bu numunelerdeki mikro ¢atlaklarin yogunlugu ve boyutu
saf HA' dan daha diisiiktiir. Bunun iki ana nedeni vardir:
1) MgO ve La,0s3 takviye malzemeleri, asir1 tane bilylimesini onler.
2) HA - 1MgO ve HA - 1MgO - xL numunelerinde tespit edilen Whitlockite, farringtonite,
LaPsO14 ve LaP30g fazlari, HA' da meydana gelen kafes gerilme {izerindeki etkiyi azaltir.
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Sekil 4.9.HA — 1MgO — 0.25 ZnO Uglii Kompozitinin Ait XRD Analiz
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Sekil 4.10.HA — 1MgO — 0.5Zn0 Uglii Kompozitinin Ait XRD Analiz

i 1 1 HA & Whithockite £ 1 ZnP2llg
} ¥ FePa0y: O Periclass
1
1
1K
[

1

I

1
s aa S o e dsaen A Mah

Sekil 4.11.HA — 1MgO — 1Zn0O Uclii Kompozitinin Ait XRD Analiz
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Sekil 4.9, Sekil 4.10 ve Sekil 4.11° de goriuldigi tizere, ZnO takviyeli HA -%1MgO (cli
kompozitlerine ait XRD analizlerinden bahsedilmistir. ZnO ilaveli numunelerin, HA fazina ek olarak,
Whitlockite, ZnP20s, ZNnP4011 ve Periclase fazlarindan olustugu tespit edilmistir. Fakat, HA-%1MgO
ikili kompozitinde tespit edilmis olan - ve/veya a-TCP ile birlikte CaO fazlarina rastlanamamustir. Zn-
P-O elementlerini bulunduran, ZnP,Ogs ve ZnP401; fazlar, sert ve yumusak doku miihendisligi alani
i¢in gelistirilen tiriin, malzeme vb. ve kontrollii ilag salinimi 6zelliklerine sahip biyocam malzemelerin

tiretiminde birer ara bilesen ve biyoaktif 6zelliklere sahip faz olarak kullanilmaktadirlar [67].
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Sekil 4.12 HA-1MgO, ve Agirlik¢a % 0.25, 0.5, 1 ilaveli HA-1MgO-ZnO Kompozitlerine Ait SEM
Goruntuleri
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Sekil 4.12° de verilmis olan SEM goriintiilerine bakildig1 zaman, ayn1 saf HA ve HA — 1MgO
kompozitinde oldugu gibi ZnO takviye edilmis numunelerin, ortalama tane boyutu degerleri ile sicaklik
artis1 arasinda dogru orant1 vardir. Fakat, 1100 ve 1200 °C sicakliklarda sinterleme esnasinda, agirlikca
% 0.5 oraninda ZnO eklenmis olan numunelerde, ortalama tane boyutlar1 diger numuneler ile
kiyaslandiginda daha diisiik olurken; 1300 °C’ de agirlikga % 0.5 oraninda ZnO eklenmis olan
numunede, diger numuneler ile kiyaslandiginda ortalama tane boyutu degerleri 6l¢iilmiistiir. Agirlikga
% 0.5 ve % 1.0 oraninda ZnO eklenmis olan numunelerin 1300 °C” de sinterlenmesi sonucunda mikro
catlaklarin varligimma sebep olmustur. Bu durumun sebebi olarak, ayarlanan sicakliga g¢ikarilan ve
sinterleme stiresi tamamlandiktan sonra toda sicakligina sogutulan bu numunelerde bulunan Zn-P-O
iceren bilesikler ve Periclase fazlarinin bulunmasi ile birlikte; fazlarin 1300 °C sicaklikta sahip olduklar1
termal genlesme katsayilarinin farkliliklar gostermesidir. Bu termal 6zelliklerin yaninda, kristal kafes
yapilar ele alindiginda, HA kristal kafes sisteminde degisikliklere yani biiyiime veya kii¢iilme etkisinin

bir neden olabilmesi sonuglarina varilmaistir.
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Sekil 4.13. HA — 1MgO - 0.25 SiO, Uglii Kompozitinin XRD Analizi
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Sekil 4.14. HA — 1MgO - 0.5 SiO, Uclii Kompozitinin XRD Analizi
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Sekil 4.15. HA — 1MgO — 1 SiO; Ugli Kompozitinin XRD Analizi

Sekil 4.13, Sekil 4.14 ve Sekil 4.15 te tespit edilmis olan XRD verilerine gore, SiO> takviyeli HA -
IMgO kompozitlerinde bazi faz farkliliklari ortaya ¢ikmistir. Bunlar, farringtonite yerine MgO fazinin
ve akermanite fazlarmin ve bu fazlara ilaveten, farkli oranlardaki SiO- takviyeleri ile iliskili bir sekilde
Clinopyroxene (agirlikca %0.25 SiO2), Merwinite (agirlikga %0.5 SiO2) ve Melilite ile Diopside
(agirlik¢a %1.0 SiO) fazlarmin agiga ¢ikti tespit edilmistir. Tespit edilmis olan biitiin bu fazlarin
kimyasal bilesimi Ca-Mg-Si-O elementlerinden olusmaktadir. Belirtilen fazlarin ortaya c¢ikis
kinetikleri, sicakliklar1 ve araliklari gibi 6nemli parametreler, A.D. Pelton ve digerlerine tarafindan
yazilmig ve hazirlanmisg olan “CaO-MgO-SiO2 igli faz diyagraminda™ bitun detaylar1 verilerek

anlatilmistir [68].
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Sekil 4.16 HA-1MgO, ve Agirlikga % 0.25, 0.5, 1 ilaveli HA-1MgO- SiO2 Kompozitlerine Ait SEM
Goruntdleri




Clinopyroxene (Cao.4sMg1.6Si20¢) fazi, biyomedikal alanindan kullanilabilen ve biyocamlar ile yapilan
calismalarda; biyocamlarin in-vitro biyoaktivite 6zelliklerinin artmasina olumlu etkisi oldugu tespit
edilmis bir fazdir [69, 70]. Akermanite (Ca2MgSi.O7), in-vitro ve in-vivo ortamlarinda biyoaktivitesi
yiksek bir fazdir [71]. Olusturulmus olan {iglii kompozitlerimizin in-vitro testlerinde bu fazlarin
etkilerinin olumlu yonde olacag1 diisiiniilmektedir. Sekil 4.10° da bulunan SEM goriintiileri
dogrultusunda, HA-1MgO kompozitine ait goriintiilerinden goriildiigii tizere, MgO ilavesinin HA’ nin
tane bliylimesinde negatif yonde bir etkiye sebep oldugu, % 0.5 SiO2 eklenmis numunelerde ise HA-
IMgQO’ ya tane boyutlarinda azalmalarin ortaya ¢iktig1 tespit edilmistir. Benzer etki, agirlikca %1
LaxOs3 takviyesi ile ortaya ¢ikmistir. Si02’ nin benzer etkisi yapilmis olan bir baska ¢alismada, agirlik¢a
%2 eklenmis HA’ da da tespit edilmistir [72]. Fakat, calismamizda agirlik¢a % 0.5 oraninda bu etki
ortaya ¢ikmasi ile birlikte, Ca-Mg-Si-O elementlerini igeren fazlarmn bulunmasi, bu etkinin ortaya

¢ikmasina zemin hazirladig: fikrine varilmistir.
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Tablo 4.1 Saf HA, HA — 1MgO — La203 Kompozitlerine Ait Fiziksel ve Mekanik Ozellikler

Tablosu
Ozellik  Sicaklk °C)  Saf HA HA-IMgO  HA-IMgO-  HA-IMgO-  HA-1MgO-
0,25La203 0,5La203 1La203
Boyca 1100 1353£050 1282+025 1240%032 13124064 1263+0,33
Kisalma 1200 12732070 18354073 17,63+040 18284076 18,35%1,15
(%) 1300 1820062 1845+061 1802+039 1827+055 1842042
1100 2312002  258+002 259%003 244%022 250+0,04
%%éln%k 1200 302£001  3043+000 3003+0001 304%002 308001
1300 306002 3046+004 313+002 3,10%0004 3,100,008
Sertlik oo 1541+540 192,96+10,65 23353+ 114 222,7+931 202,78 14,74
(GPa) 1200 A486,0£16,88 45300 % 22,82 516,23 69,52 472,7 + 11,74 471,35 + 34,70
1300 499,27%1239 44767 +40,68 499,15 + 36,24 511,76 +127,74 485,13 * 13,46
Porozite 1100 2658+0,89 1520%143 2375166 23,77+129 21,97%075
(%) 1200 4012059  101£028 124%027 481%061 449%0,28
1300 2091%£076  313+018 505%103 394%065 3,50%0,86
Kismi 1160 7536028 81,88£082 8209%098 7734699 78,76+ 145
Yogunluk 1200 9781046 9633002 9610006 9622+0,84 97,06+ 0,39
(%) 1300 9835+017 9645%131 9898+0,64 98042015 97,91%0.25
Basma 1100  13020%6,22 126,50%205 9300% 27,18 111,00 41,24 183,33 8,50
Dayammi 00" 101,80£501 183,25+ 2509 146,33 22,62 159,00 29,81 202 * 14,14
(MPa) 1300 6560559 108+17,51 8400+2101 98+1234 93+ 29,69
Kanlma 1100 096%005 116%0019 121£018 121%024 1,23%0,19
(EAOPI:;%};) 1200 092+0,06  147+0041 150+024 166+034 2,32+0,67
1300 071£013  086%0036 089%024 081£016 0,76%0,07
Kinlganlk 1100 157+005  167+009 164+049 179%095 185011
Indeksi 1200 518+0,18  324+016  308+034 278%012 218+0,70
(hmy ™ 1300 686021  526+046 563:013 604%036 625%013

45



Tablo 4.1’ te goriildiigii gibi, saf HA’ nin gézenek miktari, yikselen sicakliklar ile ters oranti
gosterirken; boyca kisalma, yogunluk, kismi yogunluk ve sertlik degerleri dogru orantili bir sekilde

artmistir. Fakat, porozite parametresinde oldugu gibi basma mukavemetleri de azalmstir.

Tablo 4.2. Saf HA, HA — 1MgO - La203 Kompozitlerine Ait Degisimler; (a)Boyca Kisalma —
Sicakhk ligkisi,, (b) Yogunluk — Sicakhik iliskisi
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Peletlenmis malzemenin bilesenleri arasindaki porozlar ters yonde hareket ederler. Bunun sonucunda,
sinterlemeye maruz birakilan malzemenin yogunlugu artar. ince taneli partikiilleri olan seramik
malzemelerde, atomlar ¢ok yiiksek hizlarda hareket ettigi icin; sinterleme sonrasi yeni yogunluk,
kendilerine kiyasla daha iri tane boyutuna sahip malzemelere gore fazladir. Dolayisiyla, literatiirde
yapilmis ¢alismalarda kii¢iik tane boyutuna sahip olan ve ortalama tane dagilimi diisiik olan HA
tozlarinin sahip oldugu yogunluklarin, diger malzemelere kiyasla daha fazla oldugu ortaya

koyulmustur.
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Tablo 4.3. Saf HA, HA — 1MgO - La203 Kompozitlerine Ait (a)Sertlik — Sicaklik, (b) Porozite —
Sicaklik, (¢) Kismi Yogunluk — Sicaklik Degisimleri
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Calismamiz sonucunda, 1200 °C ve 1300 °C sicakliklarda saf HA dekompoze olmus olsa da, saf HA’
nin sertlik degerlerinin artmasi; B-TCP fazinin, saf HA seramiklerinin sertliklerinin artmasina fayda
saglamasindandir [73]. Saf HA’ ya ait basma mukavemeti 1100 °C' ye kadar yukselerek, 130 + 6.22
MPa’ ya ulagmus olup; iki kademeli olarak, 1200 °C’ de az bir oran ile azalarak 101.8 + 5.01 MPa’ ya
gelmistir. 1300 °C’ de fazla bir oranda azalma ile 65.6 + 5.59 MPa’ ya diismiistiir. Saf HA’ nin sahip
oldugu bu verilerden anlasilacagi gibi; maksimum basma mukavemeti olan 130 + 6 .22 MPa (1100°C),
yogunlagsmanin ise en iyi olarak gerceklestigi sicaklik 1200°C-1300°C oldugu kaydedilmistir.
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Tablo 4.4. Saf HA, HA — 1MgO - La203 Kompozitlerine Ait (a)Basma Dayanimi — Sicaklik, (b)
Kirilma Toklugu — Sicakhk, (c) Kirilganhk indeksi — Sicakhk Degisimleri
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HA — IMgO bilesiminin sahip oldugu fiziksel ve mekanik 6zellikler; farkli oranlarda ( 0.25, 0.5, 1)
La>Os takviyeleri yapilarak arttirilmigtir. Bu duruma katki saglayan bir numarali etkenin o - La2O3 * {in
takviyesi ile, HA-1MgO’ nun dekompoze olmasi ihtimalinin azalmasidir. Basma dayanimi 6zellikleri
degerlendirildiginde, 202 MPa’ nin elde edildigi HA-1MgO-1La,0s3 tiglii bilesimine ait Sekil 4.6’ da
bulunan SEM mikroyap1 goriintiilerinden anlasildig1 tizere, daha homojen dagilimli mikroyapilarin
olustugu tespit edilmistir. Bu durum sayesinde, HA-1MgO-1La;O3 bilesiminde en iyi mekanik

ozelliklerin elde edildigi 6n goriilmektedir.
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Tablo 4.5 Saf HA, HA — 1MgO - ZnO Kompozitlerine Ait Fiziksel ve Mekanik Ozellikler

Ozellik  Sicaklik (°C) Saf HA HA-IMgO  HA-IMgO-  HA-1MgO-  HA-1MgO-
0,25Zn0 0,5Zn0O 1Zn0O

Boyca 1100 1353+0,50 12,82+025 1832+117 1725+137 17,31+0,83

Kisalma 1200 12,73+0,70  18,35+0,73 1811+143 1745+181 17,03+211

(%) 1300 1820+0,62 1845+061 1743+229 17,80+150 18,21+0,93

1100 231+002  258+002 285+0014 280+0,062 274+0,09

Y(Zf/%él::]g;k 1200 302+001  3043+000 298+0,054 3010037 2,94+0,14

1300 306+002 3046+004 296+0,013 3,001+0,017 282+0,09
Sertlik 1100 154,1£540 192,96 +10,65 314,28 + 14,87 284,52 + 22,89 253,31 + 17,18
(GPa) 1200 486,0 £ 16,88 453,00 +22,82 489,0 £ 14,92 495,0 + 20,65 446,74 + 1594
1300 499,27 +12,39 447,67 + 40,68 400,11 + 15,68 431,08 + 15,34 389,04 + 15,08

Porozite 1100 2658+089 1529+143 187+087 448+104 7,72+153

(%) 1200 401+059  101+028  149+037 115+014 1724095

1300 291076  313+018  125+093 108+019 200099

Kismi 1100 7536+0,28 8188+082 90,26+047 8846+196 86,35+ 2,88

Yogunluk 1200 97,81+046 9633+002 9427+172 9479+054 9289+291

(%) 1300 9835017 9645131 9350%041 9513+1,17 88,89%253
Basma 1100 130,20 £6,22 126,50+20,5 147,62+ 1549 141,8+1501 134,49+ 12,49
Dayanimi 1200 101,80 5,01 183,25+ 25,09 191,73 + 15,94 198,17 + 15,51 170,32 + 12,01
(MPa) 1300 6560+559 108+17,51 112,9+12,63 116,72+ 12,95 94,51 +10,17

Kirilma 1100 096+005 116+0019 141+016 155+0,16 146+0,31

(EAopljflg) 1200 092+006 147+0041 180+042 215+025 1,49+0,35

1300 071+013 086+0036 120031 131+039 0,82+0,39

Kirilganlik 1100 157+005  167+009 215+015 180+0,11  1,66+0,11

Indeksi 1200 518+0,18  3,24+0,16  2,68+0,16 185+0,16 292+1,18

(hmy ™2 1300 686+021  526+046 327+012 321+026 3,94+0,24
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Saf HA icin elde edilen en iyi mekanik Ozellikler, 1100 °C’ de sinterleme ile gergeklesmistir.
Sicakliktaki artis ile, her ne kadar yogunluk ve sertlik degerleri artsa da; mikro catlak olusumu,
dekompoze olma oranindaki ve tane boyutundaki artis sebebiyle basma dayanimi azalmistir. Yogunluk
ve sertlik degerlerindeki artigin nedeni her ne kadar HA” ya oranla daha diisiik teorik yogunluk degerine
sahip olsa da sertligin de artisa neden olmasindan dolayidir. Benzer sonucglar Thangamani, N. ve
digerleri tarafindan da elde edilirken, desteklenmistir. [74]. HA’ in dekompoze olmasinin ve igerdigi
porozite oranlarinin MgO ve ZnO ilaveleri ile kisitlanmasi sonucunda, yogunlagma oraninda artig

geceklesmisti. Dayanim ve Tokluk 6zelliklerine dogrudan etkisi olmustur.
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Tablo 4.6. Saf HA, HA — 1MgO - ZnO Kompozitlerine Ait Degisimler; (a)Boyca Kisalma —
Sicaklik iliskisi, (b) Yogunluk — Sicaklik iliskisi
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Tablo 4.7. Saf HA, HA — 1MgO - ZnO Kompozitlerine Ait (a)Sertlik — Sicakhik, (b) Porozite —
Sicaklik, (¢) Kismi Yogunluk — Sicaklik Degisimleri
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1100 °C’ de sinterlenmis olan saf HA’ ya ait porozite (%) oran1 %25’ den fazla olurken, HA-%1MgO
icin %15 oranlarinda, ZnO ilaveli numunelerde ise %1.8 oranlarina kadar diismiistiir. Bu durumla ilgili
olarak, 1100 °C sicaklik i¢in diger mekanik 6zelliklerin de benzer bir davranis gosterdigi sonucuna
varilmistir. Agirlikca % 0.5 oraninda ZnO ilavesiyle 1100 °C ve 1200 °C sicakliklar sinterlenen
numunelerde, en iyi mekanik Ozellikler tespit edilmistir. Bu durumun sebebi ise, ZnO takviyeli
numunelerde % 0.25 oraninda ZnO takviyesinin HA-1MgO bilesiminin sinterlenebilme kabiliyetini
belli bir miktar artirdigi gibi; %1 oraninda ZnO takviyesinin ise, tiim sinterleme sicakliklarinda

porozite oranlarinda artis ile birlikte mekanik 6zelliklerde de azalmaya neden olmasidir.

56



Tablo 4.8. Saf HA, HA — 1MgO - ZnO Kompozitlerine Ait (a)Basma Dayanim — Sicakhik, (b)
Kirilma Toklugu — Sicaklik, (¢) Kirilganlik indeksi — Sicakhik Degisimleri
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Agirlikca % 0.5 oraninda ZnO takviyesi ile HA-MgO partikiilleri arasindaki baglanmanin
artirilmasinin sebebi ise, Zn-P-O elementlerini iceren fazlarin bulunmasidir. Clnki bu fazlar 6zellikle
1200 °C’ ye kadar siv1 faz sinterlemesi etkisi yapmaktadirlar [42]. 1300°C sicaklik i¢in bu etkinin
ortaya ¢ikmamasinin sebebi ise, tane biiylimelerinin olugsmasidir. Tane biiylimelerinin olugsmasi, HA-
I1MgO bilesimindeki gibi, en yiiksek basma mukavemetine, 1200°C’ lik sicaklikta sinterlenme ile
ulagilabilmistir. Bu durumun sebebi, HA matrisli biyoseramiklerde yogunluk ve tane boyutundaki
egilimin ortaya ¢ikmasi; yogunlagsmanin yaklasik olarak %90' lik bir kismi yogunluga kadar olabilecek
smirl tane biiylimesi ile ilerleyerek daha yiiksek nispi yogunluk seviyelerinde tane bilylimesinin

hizlanmasidir [65].

Bu numunelerin 1300 °C’ de sinterlenmesi, ayn1 saf HA ve HA-1MgO bilesimlerinde oldugu gibi
mikro ¢atlak olusumlarina ve tane biiyiimelerine sebebiyet vermistir. Tane biiylimesinin hizinin artist

ile Hall-Petch denkleminin geregi ile dayanim degerlerinde azalma gozlemlenmektedir [75].
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Tablo 4.9 Saf HA, HA — 1MgO — SiO2 Kompozitlerine Ait Fiziksel ve Mekanik Ozellikler

Ozellik  Sicaklik (°C) Saf HA HA-IMgO ~ HA-IMgO-  HA-IMgO-  HA-1MgO-
0,25Si02 0,5Si02 1Si0;

Boyca 1100 1353+0,50 12,82+025 17,17+115 17,00£0,77 16,35+0,95

Kisalma 1200 12,73+0,70  1835+0,73 18,005+0,997 1821+135 17,43+0,66

(%) 1300 1820+062 1845+061 1851+131 1958+121 17,16+0,76

1100 231+£0,02  258+002 277+004 280%013 276+0,04

Y(Zf/ggrﬁ%k 1200 302+001  3043+000 289+005 293+005 283%0,11

1300 306+0,02 3046+004 292+007 297+005 297+0,86
Sertlik 1100 154,1+540 192,96+10,65 3004+686 3515+5241 288,68 + 38,40
(GPa) 1200 486,0 + 16,88 453,00 + 22,82 381,72 + 35,27 435,78 + 29,28 325,32 + 30,26
1300 499,27 +12,39 447,67 +40,68 431,7 +18,24 445,98 + 17,10 411,96 + 24,81

Porozite 1100 2658+089 1529+143 7,68+066 507+090  7,93+1,04

(%) 1200 401+£059  101+028 174,+046 116+018 311+108

1300 291+£0,76  313+018 197+078 1,12+045 158+0,96

Kismi 1100 7536+028 81,88+082 87,70+166 8870+178 87,51+104

Yogunluk 1200 97,81+046 9633+002 91,50+1,29 9281+154 89,73+121

(%) 1300 98,35+0,17 9645+131 9245+0,17 9408+113 94,17+145
Basma 1100 130,20+ 6,22 12650+205 1352+ 1542 149,27 + 16,95 129,83 + 12,59
Dayanimi 1200 101,80 5,01 183,25+ 25,09 187,59+ 16,8 201,53 + 18,01 166,72 + 12,84
(MPa) 1300 6560+559  108+1751 112,43+ 13,76 124,61 + 14,28 110,55 + 10,76

Kirilma 1100 096+005 116+0019 1,39+0,10 144+008 1,18+0,02

(EAOP%%};) 1200 092+006 147+0041 160+016 178+022 135+0,12

1300 071+£013 086+003 103+011 1,04%022 1,002+0,14

Kirilganlik 1100 157+005  1,67+009 211+048 239+035 239+0,31

Indeksi 1200 518+0,18  3,24+0,16  234+021 240+0,16  246+0,22

(k)™ 1300 686+021  526+046  411+017 412+045 351+0,20
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Tablo 4.9’ da belirtildigi gibi, saf HA’ nin kirilma toklugu disindaki diger biitiin 6zellikleri artan
sicaklik ile birlikte artmistir. Saf HA” nin sahip oldugu degerler, yikin tasinimmi gereksinimi olan
uygulamalarda kullanimini daraltan en 6nemli parametre olurken [76], literatlirde yapilmis ¢alismalar
incelendiginde basing olmadan sinterleme yapilan deneylerde, hedef deger ortalama olarak 1 MPa.m?
belirtilmektedir [77].
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Tablo 4.10. Saf HA, HA — 1MgO - SiO2 Kompozitlerine Ait Degisimler; (a)Boyca Kisalma —
Sicaklik iliskisi, (b) Yogunluk — Sicaklik iliskisi
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Tablo 4.11. Saf HA, HA — 1MgO - SiO2 Kompozitlerine Ait (a)Sertlik — Sicaklik, (b) Porozite —
Sicaklik, (¢) Kismi Yogunluk — Sicaklik Degisimleri
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Tablo 4.12. Saf HA, HA — 1MgO — ZnO Kompozitlerine Ait (a)Basma Dayanimi — Sicaklik, (b)
Kirilma Toklugu — Sicaklik, (¢) Kirilganlik indeksi — Sicakhik Degisimleri
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Agirlik¢a % 0.5 SiO» takviyeli HA-1MgO bilesimine ait kirilma toklugunda yaklasik %21 oraninda
artisin saglanabildigi ve bu durumun da bu sicaklikta olusan ve Ca-Mg-Si-O elementlerini iceren
fazlardan ve 0.5 oranindaki SiO2 ilavesinin HA-1MgO’ nun tane biiyiimesini engellenmesinden
dolay1 gergeklesmektedir. Bu durumun sebebi ise; daha kiigiik tane boyutunun, mikroindentasyon

testinde girinti sirasinda olusan enerji kaybini iyilestirmesidir [78].
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4.2 Viicut Sivis1 Testleri ve Sonuclari

Biyomalzemelerin insan viicudunda kullanilabilmesini saglayan en 6nemli parametre in-Vitro
biyoaktivitededir. Bu biyoaktivite, insan plazmasi ile benzer 6zelliklere sahip 6zelliklere sahip yapay
viicut sivilar1 (SBF) ile test edilmektedir.

Uluslararas1 Standardizasyon Orgiitii, gergeklestirilen 6n degerlendirmeler neticesinde insan
vucudunda kullanilabilir nitelikte mekanik ozelliklere sahip malzemelerin, in-vitro biyoaktivite
ozelliklerinin belirlenmesinde insan plazmasi ile benzer oranda iyonik konsantrasyona sahip olmasi
nedeniyle yapay viicut sivisi testinin (SBF) kullanilabilecegini belirtmistir. Genel olarak, herhangi bir
malzemenin biyoaktivite karakteri, SBF ¢ozeltisine daldirildiktan sonra yiizeyinde apatit benzeri bir
tabaka olusturma kabiliyeti ile dl¢iilebilir [79]. SBF testinden elde edilen sonuglar, potansiyeli olan bir
biyouyumlu malzemenin, fizyolojik ortamda reaktivitesini dnceden kontrol etmek icin bagvurulan bir
yontemdir [80] ve SBF testi ile ylizeyinde apatit tabakasi olustugu gozlenen biyomalzemeler, kemik

ve/veya implante edildigi bolgede bulunan dokularla baglanabilme 6zelligine sahiptir [81].

HA matrisli biyomalzemeler ile yapilan SBF testleri sonucunda, bu biyomalzemenin ylizeyinde apatit
tabakasinin olusum siiresinin kimyasal yapisina, porozite oranina ve ortalama tane boyutuna
parametreleri ile ilgilidir. Apatit tabaka olusum siiresi 0.5 ile 28 giin arasinda degismektedir. [82] ve
porozlarin ve kiigiik ¢atlaklarin, spesifik yiizey alanini1 daha biiyiik ve genis bir hale getirdigi literatur
caligmalarinda bildirilmistir. Ayn1 zamanda, ¢evre doku ile in-vivo baglanmay1 kolaylastirdigi, bu

sekilde yeni kemik dokusunun olusmasi ve blytimesi i¢in biyouyumlu oldugu anlatilmistir [83].
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Sekil 4.11. Saf HA’ nin (a) 7, (b) 14, (c) 21 ve (d) 28 giinliik siirelerde SBF ¢ozeltisine daldirma
stirelerine ait SEM ve EDS analizleri
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Sekil 4.11° de goriildiigii iizere; saf HA yiizeyinde 7 giinliik SBF testi sonras1 kiip seklinde forma sahip
olmak lizere apatit tabakasi olusmaya baslamis, artan SBF testi siiresi ile saf CSHA’ nin yiizeyinin 28
glinltik SBF testi sonrasi tamamen apatit tabakasi ile kaplanmistir ve EDS incelemeleri neticesinde Ca
/ P molar orani sirasiyla 1.70, 1.61, 1.39 ve 1.24 olarak hesaplanmustir. Belirtilen bu oranlar literatiirde
uyum saglamaktadir ve Ruiz-Aguilar ve digerleri tarafindan bildirildigi tizere [84] kemik
rejenerasyonu uygulamalarinda kullanilabilecek nitelikte mekanik 6zelliklere sahip biyomalzemelerin
SBF testi sonrasi yiizeyinde olusan apatit tabakasinin Ca/P molar oraninin 1.2 - 2.0 arasinda olmasi
gerekmektedir. Ayrica saf HA yiizeyinde sodyum ve magnezyum gibi elementlerin varligi dedekte
edilmis olup, bu durum Saad M. Salman ve digerlerinin de belirttigi tizere; SBF ¢ozeltisine daldirilan
HA seramiklerin yilizeyinde apatit tabakasi olusumu esnasinda SBF ¢6zeltisinden magnezyum, sodyum

ve klor gibi iyonlarin ¢okelmesinden dolayidir [85].
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Sekil 4.12. HA-1MgO’ nun (a) 7, (b) 14, (c) 21 ve (d) 28 giinliik siirelerde SBF ¢ozeltisine daldirma
stirelerine ait SEM ve EDS analizleri
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Sekil 4.12° de goriilecegi tlizere; HA - 1MgO kompozitinin yiizeyinde olusan apatit tabakasinin
oraninin tiim SBF siireleri i¢in HA’ ya kiyasla bir hayli diislis gosterdigi ve EDS analizi neticesinde
HA - 1MgO kompozitinin yiizeyinde olusan apatit tabakasina ait Ca / P molar oraninin sirasiyla 1.74,
1.80, 1.75 ve 1.71 oldugu belirlendi. MgO ilaveli borofosfat biyocamin yiizeyinde olusan apatit
tabakasina ait Ca / P molar oranin agirlik¢a %0.5 MgO i¢in 2.063, %3MgO i¢in ise 2.91oldugu
belirtilmistir [86].
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Sekil 4.13. HA-1MgO-1La;03’ iin (a) 7, (b) 14, (c) 21 ve (d) 28 giinliik siirelerde SBF ¢ozeltisine

daldirma siirelerine ait SEM ve EDS analizleri
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HA - 1MgO kompozitinin in-vitro biyoaktivite 6zelliginin La2O3 ilavesi ile artirilabilecegi belirlendi.
La;Os3 ilavesi ayrica HA-Al>O3 kompozitinin [87] ve fosfat esasli biyocamlarin [88] in-vitro
biyoaktivite 6zelligini artirdig1 belirtilmistir. Ancak plazma sprey kaplama ile iiretilmis HA-La203
kompozitlerinde benzer etkiyi gdsteremememistir. Bunun nedeni plazma sprey islemi neticesinde HA’
nin B-, a-TCP ve CaO fazlarina dekompoze olmasi ve CaO fazinin gerek in-vitro gerekse in-vivo
ortaminda HA esasli biyoseramiklerin biyoaktivite ozelliklerinin azalmasi yoniinde davranis

sergilemesidir [89].
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Sekil 4.14. HA-1MgO-XSiO2’ nin (a) 7, (b) 14, (c) 21 ve (d) 28 giinliik siirelerde SBF ¢ozeltisine

daldirma siirelerine ait SEM ve EDS analizleri
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SBF testine tabi tutulan HA-1MgO-SiOy’ ye ait SEM mikroyap1 goriintiilerinden goriilecegi tizere; 7.
gilinlin sonunda apatit tabakasinin kiibik formda kristalize oldugu, 14 ve 21 giinliik SBF testi
neticesinde HA-1MgO kompozitine oranla daha yogun ve dendritik yapiya sahip oldugu ve 28 giinliik
SBF testi neticesinde ylzeyinin tamamen apatit tabakasi ile kaplandigi, yani HA-1MgO kompozitinin
biyoaktivite Ozelliginin artmasina katkida bulundugu belirlendi. HA-1MgO-SiO2 kompoziti igin
gerceklestirilen EDS analizi neticesinde bu kompozitine yiizeyinde olusan apatit tabakasinin Ca/P
molar oraninin sirastyla 1.69, 1.76, 1.72 ve 1.93 oldugu belirlendi. Si, Ca ve P iyonlarini igeren
biyoaktif sistemleri iizerine gergeklestirilen arastirmalar, bu elementleri iceren biyomalzemelerin,
geleneksel biyoaktif camlarla karsilastirildiginda daha iyi in vitro biyoaktif davranisa sahip oldugunu
ve bu Si igceren biyomalzemelerin ilag salinimi ve kemik rejenerasyonu i¢in daha iyi adaylar
olabilecegini gostermektedir. Ca, Mg, P iyonlarini igeren sistemlere Si ilavesinin ilgili sistemin
biyoaktivitesinin artirdigi belirtilmistir [90]. SBF testine tabi tutulan HA-1MgO-SiO. kompoziti
biinyesinde bulunan Akermanite fazi, kemik rejenerasyonundaki mikemmel 6zellikleri nedeniyle
klinik uygulamalarda yaygin olarak kullanilan bir silikat esasl biyoseramiktir. Olaganusti bir kemik
tamir edici biyoseramik olan TCP ile karsilastirildiginda Akerminate fazinin, yeterli
konsantrasyonlarda salinan Mg, Ca ve Si iyonlarinin etkiledigi makrofajlarin neden oldugu bagisiklik
tepkilerini 6nemli 6lglide azalttigi bulunmustur. Ca-P esasli biyoseramiklerin biyolojik aktivitesi ve
malzeme 0Ozellikleri, Akerminate ve XRD analizinde tespit Mg-Si-O icerikli fazlarda bulunan Si' nin
varligiyla gelisir, ¢linkii bu element saglikli kemik ve bag dokularinin gelisiminde 6nemli bir rol oynar
ve hizli magnezyum ve kalsiyum ¢ozlinmesi; proton tiiketimi ve akermanitten silikanin
deprotonasyonu apatit kristallerinin sadece biiylimesini degil ayni zamanda c¢okelmesini de

tetiklemektedir. Bu nedenle bu kompozitlerin biyoaktivitesi HA-1MgO’ ya oranla daha yiiksektir [91].
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Sekil 4.15. HA-1MgO-xZnO’ nun (a) 7, (b) 14, (c) 21 ve (d) 28 giinliik siirelerde SBF ¢ozeltisine

daldirma siirelerine ait SEM ve EDS analizler
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HA-1MgO-ZnO kompozitine ait SBF testi neticesinde ilgili kompozitin ylizeyinde kismen yogun
formda apatit tabakasinin olusabilmesi i¢in 21 giline ihtiya¢ oldugu ancak 28 giinlilk SBF testi
neticesinde CSHA-1MgQO’ ya oranla daha yiiksek oranda apatit tabaksi olusumuna imkan sagladigi ve
EDS analizi ile bu kompozitin yiizeyinde olusan apatit tabakasina ait Ca/P molar oraninin sirasiyla

1.49, 1.68, 1.60 ve 1.71 oldugu belirlendi [92].

5. Tartisma

Bu ¢alismamizda olusturulmus olan HA-1MgO ikili kompozitine, agirlikca % 0.25, 0.5 ve 1 LaxOs,
ZnO ve SiO; takviyeleri ile 3 farkli temel grupta, ii¢lii kompozitler iiretilmis olup; mikroyapisal,

mekanik, ve biyouyumluluk 6zellikleri incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore;

- Ticari safliktaki HA’ nin sahip oldugu zayif mekanik o6zelliklerin takviye malzemeleri ile
iyilestirilmesi,

- MgO takviyesinin, HA iizerinde sinterleme ajan1 olarak etki gostermesi ve ilgili fazlar1 ortaya
cikararak; mekanik ve mikroyapisal 6zelliklerin iyilestirilmesi,

- Agirlikca %1 LayO3 takviyelendirilerek elde edilmis tli¢lii kompozitlerde, MgO ve La03’ in
varligi; HA tizerinde densifikasyonu arttirir,

- HA-1MgO-1La,03 liclii kompozitinin 1200 °C’ de sinterlenen numunelerinin biyouyumluluk
testlerinde apatit tabakasinin istenilen seviyede olmasi ile birlikte, sahip oldugu mekanik
ozellikler ile biyomalzeme olarak kullanim potansiyeli,

- Agirlikca %0.5 ZnO takviyesi ile 1200 °C’ de sinterlenerek iiretilmis olan iiclii kompozit ile
birlikte, her ne kadar HA-1MgO kompozitinin saf HA’ ya gore daha iyi olan mekanik
ozellikleri, daha da iyi seviyelere ¢ikarilmis olup, in-vitro testlerinin sonuclart ile birlikte
biyouyumlulugu yiiksek, potansiyeli bulunan bir malzeme oldugu,

- HA-1MgO ikili kompozitine agirlik¢a %0.5 SiO2 takviyesi ile; ikili kompozitin sahip oldugu
kirilma toklugu parametresinin %21 seviyelerinde artig1 saglanarak, SBF testlerinde elde edilen
yuksek biyouyumluluk neticeleri ile birlikte, potansiyeli yiliksek bir malzeme oldugu

kanaatlerine varilmistir.
Calisma kapsaminda yapilan literatiir calismalar1 degerlendirildiginde, mevcut biyomedikal

uygulamalarinda kullanilan biyomalzemelerin yerine; potansiyeli yiiksek biyomalzemelerin

arastirma ¢aligmalarina bilimsel anlamda katki saglayacagi diistiniilmektedir.
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