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ONSOZz

Ortopedi ve Travmotoloji dallari ile Dis Hekimligi bu alanlari ilgilendiren malzemeler nedeniyle
mihendislik disipliniyle kolay iliski kurabilen tip alanlaridir.  Bu alanlarda kullanilan
malzemelerin fiziksel, kimyasal ve mekanik &zelliklerinin yeni ihtiyaglar c¢ercevesinde
gelistiriime gereklilikleri tip ve muhendislik disiplinlerinde yakinlagmalara ve ortak ¢aligmalara
vesile olmaktadir. Bu tirlii gereksinimler bir siireden beri Orta Dogu Teknik Universitesi
bunyesinde Saglik ve Rehberlik Merkezi 6nculugunde Ozellikle tip seramiklerini kapsayan

arastirma ve uygulama projelerinin hazirlanmasina ve gerceklestiriimesine yol agmistir.

Bu projenin ana temasi apatit kristal yapisina sahip olan kalsiyum fosfat esasl tip seramik-
lerinde silisyum katkilari yapmak suretiyle ortopedik uygulamalarda hizli iyilesmelere yol
acabilecek yeni malzemeler gelistirmektir. Bu amagla hazirlanan projede sinterleme ve cam
ergitme-kristallendirme tekniklerine dayanan seramikler ve cam-seramikler uretilerek bunlarin

mekanik 6zellikleri ve canli hiicrelerle olan etkilesimleri degerlendirilmigtir.

ODTU’de tip seramikleri ile ilgili projelerin baslatimasinda ODTU Saglik ve Rehberlik
Merkezi Bas Hekimi Prof. Dr. Feza Korkusuz énemli paya sahiptir. Kendisi bu projenin
organizasyonunda ve yulrutilmesinde de gorev almistir.  Apatit-wollastonit cam seramikler
konusunun proje kapsamina alinarak detayli bir sekilde incelenmesinde ve yurutilmesinde
Prof. Dr. Abdullah Oztiirk etkili olmustur. Bu katkilari nedeniyle Prof. Dr. Feza Korkusuz'a ve
Prof. Dr. Abdullah Oztiirk’e, ayrica projenin basgarili sonuglarla tamamlanmasi igin 6zverili bir
sekilde calisan tiim proje ekibine tesekkir ediyorum. in vitro deneyleri planlayan ve yapan
Selguk Universitesi Periodontoloji anabilim dali égretim (iyesi Dog. Dr. Sema Hakki'ya da

tesekkur ediyorum.

104M400 kod numarasi ile kabul edilen bu projedeki arastirmalar TUBITAK destegi ile
gerceklesebilmistir. Projenin basglangicindan sonuglanmasina kadar gecen 24 aylik calisma
suresi boyunca saglanan bu etkin destek igin TUBITAK’a siikranlarimi sunarim.

Prof. Dr. Muharrem Timugin
Proje Yarutucusi
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Apatit — Wollastonit Biyoaktif Seramiklerin
Uretimi ve Karakterizasyonu

Ozet

Bu projede yapay kemik olarak kullanilan kalsiyum fosfat kokenli apatit fazi ihtiva eden
seramik ve cam-seramik malzemelerin Uretimi ve karakterizasyonu Ulzerinde calisiimistir.
Apatit seramiklerde hidroksiapatit kristal yapisina ilave edilen silisyum katkilarinin mekanik
Ozellikler Gzerindeki etkileri basma mukavemeti, egme mukavemeti, sertlik ve kirilma toklugu
gibi parametreler cinsinden tanimlanmistir. Silisyum katkilarinin kirilma toklugunda énemli
azalmalara yol agmaksizin mukavemet ve sertlik degerlerini yiikselttigi izlenmistir. in-vitro
deneyler silisyum ihtiva eden hidroksiapatit seramiklerde biyolojik aktivitenin dnemli 6l¢clide
hizlandigini ve etkinlestigini gostermistir.

Projenin ikinci temasi olan apatit-wollastonit cam seramikler ergitme ve kristallestirme
islemlerini iceren yontemlerle Uretiimis ve bu malzemelerde TiO, ve K,O katkilarinin
kristallesme kinetigi ve kristalizasyon morfolojisi Gzerindeki etkileri incelenmistir. Her iki katki
elemaninin da wollastonit kristalizasyonunu hizlandirdiklari belirlenmigtir. TiO, hacim
kristallenmesine, K,O ise yuzey kristallenmesine yol acmaktadir. Bu katkilarin apatit-
wollastonit cam seramiklerin mekanik 6zelliklerini modifiye etmek icin énemli araglar oldugu
anlasiimistir.  Apatit-wollastonit cam seramik malzemelerde de in vitro biyo uyumluluk Ust
dizeydedir.

Apatit ve wollastonit fazlarini ihtiva eden kompozit seramiklerin frit esliginde sinterleme
teknigi ile Uretimine yodnelik calismalar projenin énemli bir diger boyutudur. Gdzenek
duyarhh@r nedeniyle bu malzemelerin mukavemet bakimindan esdeger cam-seramiklere
kiyasla daha zayif olduklari belirlenmistir. Ancak, sertlik, kirilma toklugu ve biyo-uyumluluk
acisindan seramik kompozitler ve cam-seramik malzemeler benzer dzellikler tasimaktadir.

Anahtar Kelimeler:  Hidroksiapatit, silikonize hidroksiapatit, apatit-wollastonit kompozit
seramik, apatit — wollastonit cam seramik, mekanik 6zellikler, in vitro biyo-uyumluluk.
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Production and Characterization of
Bio-active Apatite-Wollastonite
Ceramics

Abstract

The aim of this project was to produce ceramics and glass-ceramics containing calcium
phosphate based apatite phase as the major component. These materials are intended to
serve as synthetic bone implants. In the apatite-based ceramics the crystal structure was
modified by silicon additions to the hydroxyapatite. The effects of silicon substitution on
mechanical properties were examined in terms of compressive strength, flexural strength,
hardness, and fracture toughness. Silicon additions improved the strength and hardness of
the ceramics without significant degradation in fracture toughness. In vitro experiments
demonstrated that silicon substitutions were effective in enhancing the bioactivity of
hydroxyapatite based ceramics.

The apatite-wollastonite glass ceramics were produced by conventional melting followed by
ceraming heat treatments; the specific interest was centered on the role of TiO, and K,O
additions on crystallization kinetics and morphology. These additives promoted wollastonite
formation; TiO, induced volume crystallization, whereas K,O favored surface crystallization.
Thus, it was inferred that, the use of TiO, or K,O in controlled quantities could be exploited as
an effective tool for modifying the mechanical properties of apatite-wollastonite glass
ceramics. In the in vitro experiments, the apatite-wollastonite glass ceramics displayed quite
high bio-activity.

An important outcome of the project was that apatite-wollastonite composites could be
manufactured by sintering techniques, excluding the necessity of melting as an essential
processing step. However, in the sintered composites strength was inferior due to the
porosity involved in the product. On the other hand, the fracture toughness and the bio
compatibility of the ceramic composites were quite comparable with those of the glass-
ceramic counterparts.

Key Words: Hydroxyapatite, siliconized hydroxyapatite, apatite-wollastonite ceramic
composite , apatite-wollastonite glass ceramic, mechanical properties, in vitro bio-
compatibility.



1. GIRIS

Insan viicudunda, kafatasindan baslayarak ayak parmaklarinin ucuna kadar 206 adet degisik
kemik bulunmaktadir (HENCH, 1993). Kemiklerin bir kism1 yiik tastyici, bir kismi koruyucu,
bir kismi1 hareket nakledici, diger bir kismi ise yumusak dokuyu besleyici islevlerle
yukiimliidiir.  Viicudumuzdaki kemikler, 30 yas sinir1 gegildikten sonra giderek artan
oranlarda, yogunluk yitirir ve mukavemet kaybina ugrar. Dogal evrimin ve hastaliklarin yol
act1ig1 kemik bozulmalarinin giderilmesi, ve gesitli sebeplerle olusabilen catlaklarin, kiriklarin
ve kopmalarin onarilmasi amaciyla kullanilmak tizere degisik fiziksel, kimyasal ve biyolojik
ozelliklere sahip olan yapay kemik malzemeleri gelistirilmistir. Genellikle seramik, cam,
veya cam-seramik olarak iiretilen bu tiir malzemelerin medikal uygulamadaki yaygin

ornekleri Tablo I’de goriilmektedir (KOC, 1999).

Tablo |. Yapay Kemik Olarak Kullanilan Malzemelere Ornekler.

Malzemenin Ismi Kimyasal Formili Biyolojik Aktivite
Aliimina Seramik Al,O3 Pasif
TZP - Zirkonya Seramik ZrO, Pasif
Hidroksiapatit (HAP) Ca19(PO4)s(OH). Aktif
Trikalsiyum Fosfat (TCP) Caz(POy), Aktif
Biyo-aktif Cam Kemik Ornekleri
Camin Ismi — Kodu Kimyasal Bilesimi (% Agirlik)
S|02 NagO CaO P205 CaF2
Bioglass® 45S5 45,0 24,5 24,5 6,0 -
Bioglass® S53P4 51,5 22,2 19,5 6,8 -
Bioglass® 45S5.4F 43,2 23,7 14,2 5,8 13,2
Biyoaktif Cam-Seramikler
Malzemenin Ticari Ismi Kimyasal Bilesimi (% Agirlik)
"Cerabone" SiO, MgO CaO P,0O5 CaF,
34,0 4,6 447 6,2 0,5

Kristal Bilesenler Wollastonit : Ca0.SiO,

Apatlt . Ca10(PO4)6(O,F2)

Islenebilen Cam Seramikler

S|02 s MgO s CaO y Nazo , Kzo s A|203 s P205 , F
Bioverit |

Kristal Yapi: Floro-flogopit Mika
(Na/K)Mg3AIS|3O10F2

Bioverit Il

Kristal Yapi: Tetrasilisik Mika

KaMgsSigOooF 4

Oksit Bilesenler
Dis Seramigi

Dis Seramigi

Literatiirde kisaca HAP olarak tanimlanan kalsiyum hidroksiapatit bilesigi canli viicudundaki
kemik dokunun en Onemli mineral bilesenidir. Dogal kemigin mineral yapisinda mini-

mum %90 oraninda HAP bulunur. Cesitli kemik hastaliklarinin ve bozukluklarinin gideril-



mesinde ihtiya¢ duyulan kemik doku malzemeleri giiniimiizde biiyiik 6lgekte sentetik olarak
iretilen HAP bilesiginden elde edilmektedir. Sentetik HAP’in en biiyiik avantaji canli
viicudundaki yumusak dokularla fevkalade uyum gostermesidir. HAP’1in biyoaktivitesi
yiiksektir, canli viicuduna girdikten kisa bir siire sonra kendi lizerinde dogal kemik dokunun
yerlesmesine imkan tanir ve viicudun dogal kemik dokusunun gelismesinde ve ¢ogalmasinda
onemli rol oynar (BALCIK, 2007). Bu olumlu 6zellikler nedeniyle HAP kemik ve dis
tedavilerinde ve ortopedik uygulamalarda toz, pisirilmis graniil ve pisirilmis blok seramik

parcalar gibi degisik formlarda kullanilmaktadir

Yukarida tanimlanan avantajlara karsin monolitik HAP seramiklerin mekanik dayanimlariin
diisiik oldugu, darbeli yiiklere kars1 zayif ve kirilgan olduklari ve ¢evrimsel yiikler altinda
uzun Omiirli olmadiklar1 bilinmektedir (JARCHO, 1976), (AKAO, 1981). HAP bazh
seramiklerin mekanik mukavemetlerini arttirmak amaciyla yaygin olarak kullanilan bir
yontem HAP seramiklerini kompozit haline getirmektir. Bu baglamda, cam-seramik
teknolojisi ile iiretilen apatit-wollastonit kompozitler biyoseramik malzeme olarak c¢esitli ticari
versiyonlarin gelistirildigi biyomalzemelerdir. Tablo I’de kimyasal bilesimi verilen Cerabone

bu yaklasimin tipik bir tirtiniidiir.

HAP’mn kimyasal formiilii Ca;o(PO4)s(OH), olarak ifade edilebilir. Bu formiilde yer alan
fosfor atomlarinin bir kismina silisyum atomlar ile yer degistirme islemi yapildig1 takdirde
silisyumlu HAP tabir edilen yeni bir HAP tiiriiniin tiiretilebilecegi gosterilmistir (CARLISE,
1970). Saf HAP’a kiyasla bu malzeme canli viicudunda dogal kemikle ¢ok daha hizli bir
biitiinlesme gosterdigi icin HAP seramiklerde erken implantasyon donemlerinde gbzlemlenen
mukavemet diigiikliigli sorunlarmin bu yaklasimla giderilebilecegi kanisina ulasilmistir.
Silisyumlu HAP graniilleri kullanilarak canli biinyelerde yapilan in-vivo deneylerde
kalsifikasyon oranlarinda gozlemlenen artiglar bu kaniy1 giiglendirmistir (PORTER, 2003),
(VALLET-REGI, 2005).  Silisyumlu HAP ile ilgili arastirmalar 6zellikle 20001 yillarin
basindan itibaren hiz kazanmig olup bu caligsmalar genelde malzemenin in vitro ve in vivo
davraniglari izerinde yogunlagsmistir (GIBSON, 1999), (PATEL, 2002), (LEE , 2004).

Bu projenin baglatilmasindaki amaglar ile amacglar dogrultusunda proje siiresince yapilan

caligmalar ve elde edilen ¢iktilar asagida 6zetlenmistir.

(1) Literatiirde silisyum katkili HAP seramiklerin mekanik o6zellikleri hakkinda yeterli
diizeyde veri bulunmamaktadir. Projede degisken silisyum oranlar1 dahilinde silisyum katkili
HAP tozlar iiretilmis, bu tozlardan presleme yontemi ile ham seramikler hazirlanmis ve

bunlar 1200 °C sicaklikta sinterlenerek pismis seramikler elde edilmistir. Bu seramiklerin



mekanik 6zellikleri basma mukavemeti, egme mukavemeti, sertlik ve kirilma toklugu gibi

parametreler cinsinden karakterize edilmistir.

Silisyum katkili HAP bilesiginin yapisal formiilii Ca;o(PO4)sx(Si04)x(OH),  seklinde
yazilabilir (GIBSON, BEST, 1999). Formiildeki x terimi HAP yapisindaki fosfat iyonlarini
ikame eden silikat iyonlarmin sayisini ifade etmektedir. Projede x degeri 0,5, 1,0 ve 1,5
olarak kademeli bir sekilde yiikseltildiginde HAP seramiklerin tiimiinde mekanik 6zellikler

diizenli artiglar gostermistir.

(2) Literatiirde mevcut bilgilere gore Apatit-Wollastonit esasli kompozit biyoseramikleri
iretebilmek icin cam ergitme islemini tiimiiyle disarida birakan bir iiretim siireci heniiz
gelistirilmis degildir. Proje onerisinde, HAP ve Wollastonit fazlarini ihtiva eden kompozit
seramikleri cam ergitme islemi olmaksizin iiretebilecek yeni bir sinterleme tekniginin
gelistirilmesinin bu projenin baslica hedeflerinden biri oldugu vurgulanmistir. Proje
siiresince bu hedefe ulagsmak iizere yapilan ¢alismalarda Na,O-CaO-Al,03-Si0; bilesen-
lerinden olusan bir fritin siv1 faz sinterleme ajanm1 olarak kullanilabilecegi belirlenmistir.
Apatit-wollastonit karisimlarina %5 agirlik oraninda yapilan frit katkilari ile sinterlenen
seramiklerin mikroyapilarinda HAP bileseninin c¢ubuksu morfolojiye gecis yaptigi
izlenmistir. Silisyum katkilt HAP bileseni kullanilarak hazirlanan kompozitlerin mekanik

ozelliklerinde saf HAP seramigine kiyasla gelismeler gézlenmistir.

(3) Literatiirde Apatit+Wollastonit (A/W) cam seramiklerin medikal uygulamalari iizerine
cok sayida yayin bulunmaktadir. Bunlarin zaman zaman kitap halinde derlenmesi ihtiyac1
da dogmustur (YAMAMURO, 1994). Medikal alanda literatiir zenginligine karsin A/W
cam seramik iiretim tekniginin 6nemli safhalari hakkindaki ¢aligsmalar yetersizdir. Bu
baglamda kristallenme olayinin kinetigine ait sistematik bir ¢aligma heniiz mevcut degildir.
Bu nedenle cam-seramik malzemede meydana gelen yapisal bozukluklarin giderilmesine
yonelik proses kontrolii yeterince yapilamamaktadir. Bu projede A/W cam seramikleri ile
ilgili caligmalar kristallenme kinetigi iizerinde yogunlastirilarak cam-seramik iiretim

siirecine ait proses parametreleri hakkinda degerli veriler tiretilmistir.

(4) Silikonize HAP, sinterlenmis HAP + wollastonit kompozit seramik ve nihayet A/W
cam seramik olarak iiretilen Ornekler in vitro deneylere tabi tutulmus ve bunlarin canh
hiicrelerle olan etkilesimlerine bakilarak biyoaktiviteleri degerlendirilmistir.  x=1,5
degisim faktorii ile hazirlanan silisyumlu HAP seramik in vitro kalsifikasyona kadar gelisen
diizeyde hizli biyoaktivite sergilemistir. HAP + Wollastonit seramiklerde ve A/W cam

seramiklerde de saf HAP seramigine kiyasla dnemli dl¢iide biyoaktivite artiglar: izlenmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. HAP ve Silisyum Katkili HAP

Canli viicudundaki dogal kemikler biiyiik 6l¢iide apatit adi verilen kalsiyum fosfat mineral-
lerinden meydana gelmektedir. Bu mineraller arasinda kisaca HAP ve TCP olarak isimlendiri-
len ve hidroksiapatit ve trikalsiyum fosfat olarak ifade edilen iki bilesik yapay kemik iireti-
minde O6nemli yer tutmaktadir. HAP olarak tanimlanan kalsiyum fosfat bilesiginin yapisal
formiilii Ca;o(PO4)s(OH), seklinde yazilabilir. TCP ise 3Ca0.P,0s bilesigidir. Bu bilesiklerin
seramik tozlar1 olarak iiretilebilmeleri i¢in ¢esitli kimyasal ve termal sentezleme metodlar
gelistirilmistir (CORRERIA, 1996), (KATSUKI, 1999), (LIU, 1998), (TAS, 1997).

Sentetik hidroksiapatit tozlar1 genellikle mikron alt1 boyutlardadir. Bu tozlar graniil veya blok
parcalar halinde sekillendirildikten sonra yiiksek sicakliklarda pisirilmek suretiyle canli
viicudundaki sert dokularin tamiri veya degistirilmesi amaci ile kullanilan seramikler haline
donitistiiriilmektedir. HAP tiirii seramikler genellikle dogal kemik hiicrelerinin yapay doku
izerinde birikerek cogalmasi gereken uygulamalarda, TCP tiirli seramikler ise kemik dokunun
viicut s1vilari i¢inde ¢éziinmesini gerektiren resorplanma hallerinde kullanilmaktadir. HAP ve
TCP karisimlarindan olusan kompozit kalsiyum fosfat seramiklerin saglamlik, biyoaktivite ve
coziinme Ozelliklerinin degisik oranlarda bir arada bulundurulmasi gerektiren hallerde yararl
olduklar1 belirlenmistir (BALCIK, 2007).

Dogal kemiklerin ve seramik ya da cam esashi yapay kemiklerin mekanik 6zellikleri Tablo
II’de 6zetlenmistir (HENCH, 1993).

Tablo Il. Dogal Kemiklerin ve Bazi Seramik Implant Malzemelerin Mekanik Ozellikleri

Malzeme Goomp of Kic E S
Dogal Kortikal Kemik 100 - 200 50 - 150 2-12 7-30 15-20
Dogal Gdzenekli Kemik 2-12 10-20 0.005-0.5

Femur 150 - 170 70-80 20-30

Dis Dentini 300 - 400 15-20

Dis Emayesi 250 140 340
Sinterlenmis HAP 100-200 40-70 40-100

(Porozitesi Belirsiz)

Allimina 4200 400 - 600 2-4 400 2400
Biyocam (45S5) 40-60 0,8-1.2 30-35

W/A Cerabone® 500 215 2 120 680
Bioverit I® 500 140 - 180 1,2-2,1 70 - 90 500
Bioverit 1I® 450 90 - 140 1,2-1,8 70 450
Tablodaki Parametreler ve Birimleri :

Geomp : Basma Mukavemeti , MPa S : Sertlik (Vikers); kg/mm2

or  :Egme Mukavemeti, MPa Kic  :Kirilma Toklugu : MPa.m"?

E : Elastik Modil , GPa 1 MPa =10.5 kg/cm? , 1GPa = 10* kg/cm?



Viicudumuzdaki kemikler mineralojik yap1 olarak nominal HAP bilesimine yakin olmakla
birlikte dogal kemik kimyasal safiyet bakimindan Ca;o(PO4)s(OH), formiiliindeki tam
stokiyometrik atomsal oranlar dahilinde olusmamaktadir. Dogal kemik biinyesinde Ca™,
(PO4)™ ve (OHY iyonlarina ek olarak %8 mertebesine kadar ¢ikabilen oranlarda (CO3)™
radikalinin ve ayrica toplam miktar1 %1 mertebesinde oldugu ifade edilen Zn, Sr, Si, Na, K,
Mg, Al gibi elementlerin eser oranlarda ¢6ziinebildigi bilinmektedir (DRIESSENS, 1990).
Kemik yapisinda yer alan eser elementlerin islevlerini anlayabilmek amaciyla giiniimiizde
aragtirmalar yogun bir bigimde yliriitiilmektedir. Bu baglamda Zn ve Sr gibi elementlerin
yapay kemiklerin iizerinde olusan dogal kemik doku formasyon hizini arttirarak ve kemik
erimesini Onleyerek in vivo baslangic mukavemetini olumlu yonde etkiledikleri anlasilmistir
(BIGI, 2007), (OVESEN, 2001).

HAP kristal yapisinda silisyum atomlarinin yerlestirilmesi yapisal formiildeki (POy)
radikallerinin (SiOy4) gruplan ile yer degistirmesi seklinde gergeklesmektedir. Yukarida da
deginildigi gibi silisyum katkilit HAP bilesiginin formiilii Ca;o(PO4)s-x(S104)x(OH),« seklinde
yazilabilir. Yapiya giren her Si atomu karsiliginda (OH) radikalinde goriilen esdeger
miktardaki azalma bilesigin elektriksel yiik notiirliiglinlin muhafaza edilmesi bakimindan
gereklidir (GIBSON, BEST, 1999). Silisyum katkilt HAP bilesigi ile ilgili olarak literatiirde
yayinlanan calismalar genel olarak bu bilesigin graniil haline getirilerek kullanimina dayanan
in vitro ve in vivo davranislarin1 konu almaktadir (GIBSON, 1999), (LEE , 2004), (PATEL,
2002), (PORTER, 2003), (RUYS, 1993), (VALLET-REGI, 2005). Silisyumlu HAP’1n canli
ortamlardaki davraniglar1 ve Ozellikleri hakkindaki bilgiler yakin zamanda yayinlanan bir
makalede genis 6lciide derlenmistir (PIETAK , 2007).

Silisyumlu HAP’1n in vitro ve in vivo davraniglar1 hakkindaki arastirmalarin yaygin olmasina
karsilik bu malzemenin mekanik Ozellikleri ve mikroyapisi iizerinde yapilan g¢aligmalarin
sayist ve kapsami oldukca kisithidir. Biyoseramik malzemeler iizerindeki arastirmalariyla 6n
plana ¢ikan Prof. Bonfield’in grubunda gergeklestirilen bir calismada HAP biinyesi-
ne %0,4, %0,8, %1,6 agirhik oranlaryla yapilan silisyum katkilarinin 1200 — 1300 °C
sicaklik aralifinda tane biiylimesini engelleyici etkiler yaptig1 belirlenmistir (GIBSON, 2002).
Buna paralel olarak sinterlenmis seramiklerin Vickers sertliklerinde silisyum artig oranina
paralel artmalar gézlenmistir (GIBSON, 2002). Bu bilgiler disinda, silisyum katkilt HAP

seramiklerin mekanik 6zellikleri hakkinda yayinlanmis veri bulunamamustir.
2.2, Biyolojik Camlar

Belirli kimyasal kompozisyonlar dahilinde hazirlanan bazi camlarin insan viicudunda

biyolojik bakimdan aktivite kazanabilecekleri ve yumusak doku ile olan etkilesimlerinin yani



stra, viicudumuzdaki kemiklerle bag olusturarak bunlara kaynayabilecekleri ilk defa 1969
yilinda kesfedilmistir (HENCH, 1993). 40 yil kadar 6nce gergeklestirilen bu bulus ayni
zamanda "biyo-aktif malzeme" taniminin da baslangicini teskil etmektedir. Tablo II’de
gordiiglimiiz Biyocam isimli malzeme ile onun altinda Cerabone ve Bioverit isimleri altinda
zikredilen malzemeler cam esasli tip seramikleri arasinda yer almaktadir. Bu malzemelerin
baskin ozelligi HAP ve TCP gibi seramiklere kiyasla daha yiiksek mekanik mukavemet

degerleri gostermeleri ve ayrica biyolojik aktivite bakimindan da hizli olmalaridir.

Biyo-aktif camlar1 hazirlamak i¢in, cam harmanini olusturan hammaddeler karistirilir ve bu
karisim, platinden yapilmis 6zel potalarda, ~1500 °C sicaklikta eritilir. Ergimis cam, arzu
edilen sekillerdeki kaliplara dokiilerek sekillendirilir ve soguyunca tavlanir. Bioglass® adi
altinda tanimlanmis olan biyo-aktif camlarin atomsal diizeydeki i¢ yapilar1 normal pencere
caminin yapisina benzer. Sekil 1°de sematik olarak gosterilen bu yapida, silisyum ve oksijen
atomlarma baglanmaksizin, serbest halde duran Na' iyonlar1 camn biyo-aktif 6zellik

kazanmasinin kaynagidir.

Sekil 1. Alkali Silikat camin atom yapist.

Camdaki serbest Na™ iyonlariyla viicut sivilarindaki H' iyonlar1 arasinda katyon degisimi
olayinin baglamasi sonucunda camin yiizeyinde 6nce amorf nitelikte ve jel yapisinda bir
kalsiyum fosfat tabakasi olusur. Viicut stvisindan gelen karbonat, CO;~, iyonlarmin jel iginde
emilmesiyle bu tabaka hidroksikarbonat-apatit (HCA) tarzinda bir kristal yapiya doniisiir.
Biitlin biyo-aktif camlarda ve biyo-aktif cam-seramiklerdeki ortak &zellik, bunlarin yumusak
dokuyla temas halinde bulunan yiizeylerinde HCA tabakasinin olusmasidir. Biocam
malzemenin ylizeyindeki HCA olusumu ¢ok hizlidir; viicut ortamina girdikten sonraki ilk 1
saat i¢inde 0,8 mikron kalinligindaki bir HCA tabakasinin cam yiizeyine kaplandigi tesbit
edilmistir (HENCH, 1993).



Bioglass® 45S5 malzemesinin viicuttaki ilk basarili uygulamasi orta kulak kemik takimi
implantasyonuyla baglamistir. Bunu dis ¢ekimlerinde ¢enede olusan dis boslugunun
doldurulmas1 ve bdylece ¢ene kemigi bozukluklarinin giderilmesi uygulamasi takip etmistir.
Hizli in-vitro kemik olusturma kabiliyeti nedeniyle biyo-aktif camlar damak restorasyonlari,
g6z ¢ukuru g¢evresindeki yiiz kemiklerinin restorasyonu ve benzeri uygulamalarda aranilan

yapay kemik seramikleri arasina girmistir.

2.3. Biyo-Aktif Cam Seramikler

Camu olusturan atomlar arasinda, biinyenin tamamini kapsayan, uzun menzilli bir simetri ve
dizilis diizeni yoktur. Bu sebeple cam, genellikle, amorf bir malzeme olarak kabul edilir.
Buna karsilik, bazi cam tiirlerine belirli 1s1l iglemler uygulanarak bunlara kristal yapi
kazandirmak, yani cam atomlarini termal etkilerle hareket ettirerek malzeme yapisinda belirli
bir periyodik dizilis diizeni ¢ercevesinde tekrar yerlestirmek miimkiindiir. Cam-seramik adini
verdigimiz bu tlir malzemeler kristal yapidaki baglarin giicliiligii nedeniyle, mekanik
mukavemet, sertlik ve termal genlesme gibi 6zellikler bakimindan amorf cama kiyasla ¢ok

daha iistiin niteliklere sahiptir.

Tip seramikleri olarak yaygin uygulama alani bulan ilk cam-seramik 6rnekleri Cerabone® adi
altinda ticari olarak pazarlanan iiriinlerdir. Cerabone® malzeme MgO-CaO-Si10,-P,0s oksit-
lerinin olusturdugu seramik sisteminde {iiretilen ve kimyasal bilesimi Tablo I’de verilen cam-
seramiktir. Bu malzeme % 38 oraninda apatit kristalleri, % 34 oraninda wollastonit kristalleri,
ve % 28 oraninda cam fazi igermektedir (HENCH, 1993). Ihtiva ettigi kristal fazlarma atfen,

Cerabone literatirde “A/W Cam Seramik” olarak da anilmaktadir.

Cerabone® kimyasal bilesimi nedeniyle yiiksek biyolojik aktiviteye sahiptir. Viicut sivilar
normal sartlar altinda kimyasal olarak apatite doygundur. Bu nedenle viicut ortamina girdigi
andan itibaren Cerabone® malzemenin iistiinde ince bir HCA tabakasi olusur, cam-seramik
implant bu tabaka yardimiyla dogal kemikle ¢ok gii¢lii baglar yapar. A/W cam seramigin
mekanik dayanci dogal kortikal kemigin ve sinterlenmis HAP seramigin dayancindan g¢ok
daha fazladir, bu sebeple Cerabone malzemeler yiik tasiyici rekonstriiktif uygulamalarda
kullanilmaktadir. Omurgamizin ¢esitli bolgelerinde, belkemiginde kalgada ve gogiis kafesinde
tiimor, travma veya dejenaratif hastaliklar nedeniyle olusan sorunlar A/W cam seramikten

mamul implantlarla veya graniil uygulamalariyla giderilebilmektedir.

Apatit-Wollastonit seramiklerin cam-seramik siirecleri ile iiretilebilmeleri i¢in gerekli olan

teknoloji Japonya’da Kokubo ve grubu tarafindan 1980°li ve 1990’11 yillarda yapilan



arastirmalarla belirlenmistir (KOKUBO, 1991). Takip eden siire i¢inde A/W cam
seramiklerinin liretim yontemleriyle ilgili olarak Kokubo tarafindan uygulanan temel yontemi
degistirecek nitelikte yeni arastirmalar yapilmamistir, ancak malzeme bilesimini, kristallenme
katkilarini1 ve siire¢ sicakliklarinin degisimlerini konu alan ¢aligmalar yogunluk kazanmistir
(JAMES, 1995), (ALANYALLIL 1997), (YU, 2002).

Yapay kemik malzemeleri arasinda cam-seramik karakterine sahip olanlar gerek biyoaktiflik
gerekse mukavemet bakimindan diger yapay kemik tiirlerine kiyasla tistiin 6zelliklere sahiptir.
Cam-seramik biyo malzemelerin iiretim siireci ¢esitli termal islem kademelerinin birlestiril-
mesi ile olusur. Bu siireclerde, genel olarak dnce camin ergitilmesi, daha sonra ergitilmis
camin kaliplara dokiilerek sekillendirilmesi, tavlama, ve seramiklestirme islemleri yer alir.
Cam ergitme islemi genellikle 1400-1500 °C sicakliklarda yapilir. Uretilen cami seramik
haline doniistiirmek i¢in uygulanan 1s1l igslemler ise 600 °C ila 1000 °C sicaklik araliginda
gerceklestirilir. Cam-seramik malzemenin {iretim siirecindeki birim islem kademeleri Sekil

2’de sematik olarak goriilmektedir.

Ergitme

Tane Buyutme

Sicaklik —

Cam Seramik

Zaman

Sekil 2. Cam-Seramik iiretiminde uygulanan isil islem kademeleri.



2.4. Sinterlenmis “HAP + WOLLASTONIT” Seramik Kompozitler

Kompozit seramik iiretiminde ergitme siirecine alternatif ilk ¢alisma 1995 yilinda Hastings
grubunun yayinladigi sivi faz sinterlemesi makalesinde goriilmektedir (SANTOS, 1995). Bu
grup HAP tozlarin1 camsi bir faz i¢inde sinterlemek suretiyle cam bagli HAP seramiklerinin

gelistirilmesi ¢aligmalarint yapmaistir.

Kokubo’yu takip eden bir ¢aligmada, (CHANG, 2000), Kokubo tarafindan gelistirilen cam
bilesimi (Si0;, 34,2, MgO 4,6, CaO 44,9, P,Os 16,3 and CaF, 0,5) aynen kullanilarak
ergitme suretiyle cam elde edilmis, sogutularak katilastirilan cam degirmende 6giiterek toz
haline getirilmistir. Bu tozlardan preslenen tabletler 1200 °C sicaklikta 2 saat sinterlenmek
suretiyle iginde wollastonit ve apatit kristalleri olan biyo-seramik malzeme elde edilmistir.
Chang grubunun yaptig1 ¢alisma sinterlenmis numunede XRD ve SEM incelemeleri ile
sinirli kalmig, kompozit seramikte olusan fazlar ve mikroyap1 degerlen-dirilmistir.
Sonuglar, son iiriinde apatitin TCP (vitlokit) haline doniistiigiinii ve bu fazda %8 oraninda

Si0; ¢oziindiiglinii gostermistir.

HAP ve Wollastonit karigimlarina sinterleme teknigini uygulayarak kompozit seramik
iiretme caligmasi yapan bir diger arastirma grubunda, sinterleme ajan1 olarak erime sicak-
1181 diisiik bir dogal feldspat kullanilmistir (POGREBENKOV, 2000). Bu calismada, 1125-
1250 °C sicaklik araliginda gergeklestirilen sinterleme islemi sirasinda %30 ila %50 hacim
orani1 arasinda degisen yiiksek miktarlarda sivi olustugu goriilmistiir. Ayrica, kompozit
seramikteki apatit fazimin kismen TCP haline déniistiigii de tesbit edilmistir. Uretilen

kompozitin basma mukavemeti 389 MPa, egme mukavemeti ise 124 MPa olarak dl¢tilmiistiir.

Saf HAP tozuna veya HAP + Wollastonit karisimlarindan olusan tozlara sivi faz yapan
camlarin ilavesi ile elde edilen kompozit seramiklerde cam bilesimine ve sinterleme
sicakligina bagli olarak apatit fazinin karakter degistirmesi genel bir olgu olarak ortaya
cikmaktadir. Diger bir ifade ile, arzu edilen nihai faz gruplarina ulasabilmek icin
sinterleme ajani olarak kullanilan cam katkilarinin diizgiin se¢ilmesi lazimdir. Bu goriisii
destekleyen son ornek Ispanya’da Vallet-Regi liderliginde apatit seramikleri iizerinde
arastirmalar yapan grubun yaymladigi makalede gériilmektedir (PADILLA, 2006). Bu
grubun ¢alismasinda kullanilan HAP + Biyocam karigimlarindaki apatit sinterleme sira-

sinda TCP fazina doniigmiistiir.



3. GEREC ve YONTEM

3.1. Genel Deneysel Yaklagim

Projenin deneysel boliimiinde sinterleme yontemine dayali olarak HAP, silisyumlu HAP
ve HAP + Wollastonit seramikler {iretilmistir. Ayrica eritme ve 1s1l islemler uygulanarak
Apatit + Wollastonit cam seramikler elde edilmistir. Apatit + Wollastonit cam
seramiklerde kristalizasyon kinetigi iizerinde genis bir degerlendirme yapilmistir. Uretilen
seramiklerin ve cam seramiklerin fazlar1 ve mikroyapilar1 toz XRD ve SEM yoOntemleri
kullanilarak incelenmistir. Bu malzemelerin mekanik 6zellikleri basma mukavemeti, egme
mukavemeti, burulma dayanimi, sertlik ve kirilma toklugu parametreleri cinsinden
tanimlanmigtir. Nihai agsamada in vitro deneyler gerceklestirilerek seramik ve cam seramik

numunelerin biyolojik aktiviteleri belirlenmistir.
3.2. Deneysel Ayrintilar

3.2.1. Seramik Tozlarin Uretimi

3.2.1.1. HAP ve Silisyumlu HAP Tozlar

HAP, silisyumlu HAP ve HAP + Wollastonit seramiklerinin tiretiminde klasik seramik
teknolojisi yontemleri uygulanmistir. Bu amagcla, dncelikle laboratuvarda HAP, silisyum-
lu HAP, wollastonit ve sinterleme ajani1 olarak kullanilan frit tozlar1 elde edilmistir..
HAP ve silisyumlu HAP tozlar1 Akao grubu tarafindan gelistirilen kimyasal-termal siire¢
dizisi ile hazirlanmistir (AKAO, 1981). HAP tozlarinin iiretimi i¢in Sekil 3’de sematik
olarak gosterilen diizenek kullanilmigtir. Merck firmasindan temin edilen analitik safliktaki
Ca(OH), ve ortofosforik asit HAP tozlarinin iiretilmesinde yararlanilan temel hammaddelerdir.
Toz sentezleme isleminde kullanilan ortofosforik asit deiyonize su ile seyreltilerek 0,1 M
H;PO, stok ¢ozelti haline getirilmistir. HAP sentezleme islemleri 2 litre kapasiteli bir cam

beher iginde yiiriitilmustiir. Sentezleme isleminde gegerli olan kimyasal reaksiyon sdyledir:

10Ca(OH); + 6H;PO; > Ca(POs)s(OH), + 18H,0 e, 1)

Bu reaksiyonun gergeklestirilmesi sirasinda once Ca(OH), cam beherde agirliginin 3 kati
oranda yabanci iyonlardan temizlenmis olan damitik su ile karigtirilarak siispansiyon haline
getirilmis ve bu arada karisim 85 °C sicakliga kadar isitilarak bu sicaklikta 30 dakika

homojenize edilmistir. Magnetik karistirict siispansiyonu kuvvetlice karistirmakta iken 0,1 M
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fosforik asit ¢ozeltisi 50 cc hacmindeki biiretten tedrici olarak damla damla sicak
slispansiyona ilave edilmistir. Asit ilave hiz1 siispansiyonun pH degerini reaksiyon siiresince

bazik bolgede tutacak sekilde ayarlanmistir.

Karigtirma ve 1sitma islemine reaksiyonda kullanilmayan serbest su molekiillerinin buharlag-
masina kadar ve karisim koyulasincaya kadar 6 saat kadar ek siire verilerek devam edilmistir.
Reaksiyonda olusan kat1 {iriiniin tamamen kurutulmasi i¢in beher 90 °C sicakliktaki bir etiive
yerlestirilmistir. Kurutma isleminin sonunda HAP 6nciisii olan bir kati1 kek meydana gelmistir.
Bu kek porselen havanda ezilerek toz haline getirilmis, tozun icine %3 oraninda PEG
(polietilen glikol) ¢ozeltisi ilave edilerek plastifiye edilmis ve elde edilen karigim 32 mm
¢apindaki paslanmaz celik kalip igine aktarilarak 1250 kg/cm” basing altinda kompaktlanmustir.
Kompaktlar muflu firinda kalsinasyon islemine tabi tutularak kek malzemenin HAP halinde
kristalize olmas1 saglanmistir. Kalsinasyon sicakligi 700 — 1000 °C araliginda degistirilerek
HAP iiretiminde gerekli olan termal siire¢ optimize edilmistir. Onciil iiriiniin HAP haline

doniisiim sicakligt XRD caligmasiyla tanimlanmastir.

N
0,1 M | %7
H;PO, —» | |

‘ |
Biiret = | ‘

Ca(OH),
Siispansiyonu

‘ ‘ Magnetik
Karistirma Cubugu

Sekil 3. HAP tozlarinin sentezlenmesinde kullanilan diizenek.
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HAP tozlarinin olusumuna ait XRD kirinim grafikleri Sekil 4’de verilmistir. 700 °C sicak-
likta elde edilen iiriinde HAP pikleri biiyiik dl¢lide olugsmasina karsin biinyede serbest CaO
kaldig1 goriilmektedir. Uriiniin tam stokiyometrik HAP haline déniisebilmesi igin kalsinasyon
kekinin 1000 °C sicakliga kadar 1sitilmis olmasi gerekmektedir. Diyagramda goriilen

kalsinasyon sicakliklarinin her birinde bekleme siiresi 6 saattir.

400

d)1000°C

300 -

c) 800°C

b) 7OoO~C

Ccac

Difraksiyon Yogunlugu
N
8

100 -

a) Precursor

T T T T T
20 25 30 35 40 45 50
20

Sekil 4. HAP hazirlama siirecinde kalsinasyon sicakliginin iiriin
kalitesi tizerindeki etkileri

Silisyumlu HAP tozlarmin sentezlenmesi i¢in temelde (1) numarali kimyasal reaksiyon yine
gecerlidir, ancak fosforik asit miktar1 biinyeye katilacak Si*" iyonu &l¢iisiinde, asagidaki

reaksiyon uyarinca, azaltilmistir:

10Ca(OH); + (6-x)H3PO;4 + xSi0; = Caro(PO)sx(SiO)(OH)sx + (18-X)H0  couenecee )

Projede kullanilmak iizere sentezlenen silisyumlu HAP malzemelerdeki silisyum miktarlar
x= 0,5, x=1,0 ve x=1,5 olarak sabitlenmistir. Silisyum dioksit kaynagi olarak fiime silis (silis
isi) kullanilmigtir. ~ Silisyumlu HAP tozlar1 projede kisaca Si-HAs, Si-HA ¢ ve Si-HA; s
rimuzlariyla isimlendirilmistir. 1000°C sicaklikta 6 saat kalsinasyon islemi yapilarak elde
edilen silisyum katkilit HAP tozlarinin XRD grafikleri Sekil 5’de verilmistir.
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x=1.5

Difraksiyon Yogunlugu

Sekil 5. Silisyum katkilt HAP tozlarimin XRD grafikleri.

ASTM F1185-85 standardina gére medikal kalitedeki HAP malzemelerin i¢indeki CaO veya
TCP miktarlarinin %5 agirlik oranindan diisiik olmasi gerekmektedir. (ASTM, 1988). Bu
projede hazirlanan HAP ve Si-HA tozlar1 CaO muhtevasi bakimindan ASTM standardindaki

sartlar1 saglamistir, tozlarda TCP fazi bulunmamaktadir.

3.2.1.2. Wollastonit Tozlari

Wollastonitin kimyasal formiilii CaSiOs diir. Kompozit seramiklerin yapiminda kullanilmasi
planlanan wollastonit tozlar1 termal sentezleme metodu ile iiretilmistir. Bu amagla Merck
firmasindan alinan analitik safiyetteki CaCO3 ve SiO; tozlart 1+1 mol oran1 dahilinde tartilip
karistirilarak kompaktlanmis ve preslenen tabletler 1300 °C sicaklikta uzun stireli reaksiyona

sokularak wollastonit bilesigi olusturulmustur. Olusum reaksiyonu soyledir:

CaCO;+ Si0; — CaSiO;+CO3(2)  eooeeeeeern 3)

Bu reaksiyonun uygulamasinda 1300 °C sicaklikta 24 saat bekletilen tablet firindan ¢ikarilip

sogutulduktan sonra kirilmis, bilyali degirmende sulu ortamda mikronize boyutlara 6giitiilmiis
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ve toz kurutulup tablet halinde preslendikten sonra tekrar 1300 °C’da termal reaksiyona
sokulmustur. Bu islem toplam reaksiyon siiresi 72 saat olacak sekilde iki defa tekrarlanmistir.
Termal sentezleme siireci ile iiretilen wollastonitin XRD kirinim diyagrami Sekil 6’da goriil-

mektedir. JCPDS kayitlarina gore iirlin a-CaSiO; bilesigidir, yani alfa wollastonittir.

1200

1000 A

800 -

600 -

400 A

Difraksiyon Yogunlugu

200 A

0 T U T ! I
20 25 30 35 40 45 50
26

Sekil 6. Wollastonit tozunun XRD diyagrami.

3.2.1.3. Frit

Kompozit seramiklerin cam faz1 yardimiyla sinterlenmesi i¢in Na,O-CaO-Al,03-SiO, esash
bir fritin amaca uygun olacagi belirlenmistir. Fritin kimyasal bilesiminde, agirlik orani
olarak, %5,5 NayO, %12,0 CaO, %11,5 AlLO; ve %61,0 SiO, bulunmaktadir. Analitik
safliktaki Na,COs, CaCOs, Al,O3 ve SiO, tozlarindan hazirlanan karigimlar platin bir potada
1400 °C sicaklikta ergitilmis ve cam eriyik suya dokiilerek frit boncuklar1 elde edilmistir.
Cam boncuklar kapali bir seramik havanda kirilip sulu degirmene aktarilmis ve burada

ogiitiilerek ortalama 3pum tane boyutunda toz haline getirilmistir.

3.2.2. Seramik Uretimi

Projede hazirlanan seramiklerin bilesimleri Tablo III’de verilmistir. Seramigi olusturan toz ya

da toz karigimlar1 agat havan iginde etil alkol ve %3 oraninda PEG ilavesi yapilarak kuruluga
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kadar kanstirildiktan sonra gelik kaliplar i¢inde preslenerek kompaktlar haline getirilmistir.
Numuneler silindir pelet veya dikdortgen kesitli egme c¢ubugu seklindedir. Ham silindir
peletlerin ¢ap ve ylikseklik olarak boyutlar1 11 mm’dir. Bunlar mikro-yap1 olusumunun
incelenmesinde ve ayrica sertlik, kirilma toklugu ve basma mukavemeti gibi mekanik
ozelliklerin degerlendirilmesinde kullanilmistir. Egme ve burulma mukavemeti tesbitinde
kullanilan dikdortgen kesitli ¢ubuklar 4mm X 4mm X40mm boyutlarinda numuneler veren bir

¢elik kalipta hazirlannustir. Biitiin kompaktlar 1000 kg/cm? yiik altinda preslenmistir.

Tablo Ill. Projede Hazirlanan Seramiklerin Kompozisyonlari

Niimune

No HAP Si-HAP Wollastonit Frit
1 100 - - -
2 - - 100 .
3 50 - 50 -
4 ] Si-HAos ] ]

100
5 ) Si-HA1 o ) )

100
6 ] Si-HA: 5 ] ]

100
7 90 - - 10
8 90 10
9 475 - 475 5
10 45 _ 45 10
1" 42,5 ; 42,5 15
12 Si-HAo 5

e 475 5
13 Si-HA1 0

s 475 5
14 Si-HA1 5

pgs 475 5

Yukaridaki tabloda yer alan seramikler muflu bir seramik pisirme firinda 1200 °C sicaklikta 4

saat siireyle sinterlenmistir. Isitma ve sogutma hizlar1 4°C/dakika olarak uygulanmustir.

Seramik {iretimindeki birim islem kademelerini gosteren akis semasi Sekil 7°de verilmistir.
Bu akis semasina gore firetilen ilk seramikler iizerinde yapilan gbzenek Olclimlerinde
ozellikle saf HAP seramiklerinde kisisel becerilerin 6n plana cikarak siibjektif farkliliklar
meydana getirebildigi gdzlemlenmistir. Bu nedenle mekanik 6zelliklerin karakterizasyonunda
kullanilmasi 6ngoriilen HAP ve silikonize HAP seramiklerin {iretiminde akis semasindaki

“Pisirme” kademesi Oncesinde bir soguk izostatik presleme “CIP” agamasinin yerlestirilme-

15



sine ihtiya¢ duyulmustur. Bu tiir 6rnekler hazirlanirken tek eksenli kompaktlama islemi 600
kg/cm? yiik altinda yapilmis bunu takip eden CIP islemi de 1200 kg/cm® basingta gercekles-

tirilmistir.

Seramik Tozlarin Tartiimasi
(HAP, Wollastonit, Frit gibi)
+
%3 oraninda PEG
+
Etil Alkol
U
Karistirma
U
Kurutma
U
Tek Eksenli Kalipta Kompaktlama
~1000 kg/cm?
U
Pisirme
1200 °C, 4 saat
U
Pismis Seramiklerin
Karakterizasyon icin Hazirlanmasi

Sekil 7. Seramik Uretiminde Uygulanan Genel Akis Semast

3.2.3. Apatit-Wollastonit Cam-Seramiklerin Hazirlanmasi

Bu projedeki apatit-wollastonit cam seramiklerin hazirlanmasinda Tablo IV’de goriilen
kompozisyon baz cam bilesimi olarak kullanilmistir. Bu bilesim temelde Kokubo ve arkadas-
larinin gelistirdigi apatit-wollastonit cam seramigin kimyasal bilesimin aynisidir (KOKUBO,
1982), NAKAMURA, 1985), (KOKUBO, 1990), (KITSUGI, 1991).

Tablo IV. Apatit-Wollastonit Cam-Seramik
Uretiminde Kullanilan Baz Camin Kimyasal Bilegimi.

Bilesen Ca0O SiO, MgO P20s CaF,
% Agirlik Orani (*) 44,7 34,0 4,6 16,2 0,5

(*) Harmanin eritilmesi sirasinda harman hammaddelerinin uygun
bicimde ayristig1 varsayimi ile hesaplanmis degerlerdir.
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Bu projeye has olarak, camin seramiklestirilmesi siirecindeki katkilarini incelemek iizere baz
cam bilesimine degisen oranlarda TiO, veya K,O katkilar1 yapilmistir. Bu suretle olusturulan

camlarin kimyasal bilesimleri Tablo V’de verilmistir.

Tablo V. Apatit-Wollastonit Cam-Seramiklerin
Kimyasal Bilegimleri

Cam Bilesimi, % agirhk orani
Cam No CaO SiO, MgO P,0s5 CaF, TiO, K,O
1 44,70 | 34,00 4,60 16,20 0,50 - -

2 43,81 33,32 4,51 15,88 0,49 2,00 -
3 42,91 32,64 4,42 15,55 0,48 4,00 -
4 41,12 | 31,28 4,23 14,90 0,46 8,00 -
5 39,34 | 29,92 4,05 14,26 0,44 12,00 -
6 44,25 | 33,66 4,55 16,04 0,50 - 1,00
7 43,36 | 32,98 4,46 15,71 0,49 - 3,00
8 42,02 | 31,96 4,32 15,23 0,47 - 6,00
9 40,68 | 30,94 4,19 14,74 0,45 - 9,00

Cam harmanlarmin olusturulmasinda Merck firmasindan temin edilen analitik safliktaki CaCOs3,
Si0,, Mg(OH),, CaHPO,, CaF,, TiO, ve K,CO; toz kimyasallar kullanilmistir. Tabloda
belirtilen camlarin her biri i¢in her eritiste yaklasik 20 gram cam iirlin elde edecek sekilde
tartilan harman malzemeleri karigtirildiktan sonra karisim platin bir kroze igerisinde muflu
ergitme firinma stiriilerek 1500 °C sicakliga 1sitilmig ve bu sicaklikta 20 dakika tutulmak
suretiyle eritilmistir. Erimis cam firindan ¢ikarilip grafit bir plaka iizerine dokiilerek oda
sicakligina sogutulmustur. Dokiim islemi sonunda elde edilen malzemenin seffaf cam oldugu

gorilmiistir.

Ergitme siirecinde tiretilen camlar1 cam seramik haline doniigtiirmek {izere kristallenme ve
tane biiylimesi islemlerini kapsayan 1s1l islem ¢aligsmalar1 yapilmistir. Kristallenme siireci ile
ilgili ¢aligmalar 740 °C ila 900 °C sicaklik araliginda gergeklestirilmistir. Kristalizasyon
siireci DTA ve toz XRD yontemleri ile takip edilmistir. DTA c¢alismalarinda 1sitma ve

sogutma hizlar1 10 °C/dakika olarak uygulanmistir.
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3.2.4. Karakterizasyon Calismalari

3.2.4.1. Faz Analizleri
Faz analizleri toz XRD yontemleri ile yapilmistir. Numunelerin XRD ¢ekimi Cu-Ka
radyasyonu altinda gerceklestirimistir. Bu amagla Rigaku DMAX-B cihazi kullanilmig, XRD

verileri 29 = 10°-70° aralig1 taranarak toplanmistir.

3.2.4.2. Spektral Analizler
HAP ve Si-HA seramiklerin bag yapilar1 FTIR spektroskopi teknigi ile degerlendirilmistir.
Bu amagla Perkin-Elmer yapimi “Spectrum One” model bir FTIR cihazi kullanilmistir. Cihaz

bag tanimlamalarmi 4000-450 cm™ spektral araligida 4 cm™ ¢oziiniirliikle yapabilmektedir.

3.2.4.3. Mikroyapi incelemeleri

Seramik Orneklerin mikroyapilar1 taze kirilmis kirik yiizeyler iizerinde SEM incelemesi
yaparak degerlendirilmistir. Bu amagla JEOL — JSM6400 model bir taramal1 elektron mikros-
kop kullanilmigtir. Mikroskobun EDS analiz kabiliyeti bulunmaktadir. Cam - seramiklerin
mikroyapilarint SEM’de incelemek i¢in once bunlarin yiizeyleri metalografik olarak parla-

tilmis ve daha sonra 0,05 N HCI ¢ozeltisinde 1 dakika siireyle daglanmustir.

3.2.4.4. Termal Analizler

Cam-seramik numunelerde kristalizasyon ¢aligmalarinda gerekli olan kritik sicakliklarin tesbit
edilebilmesi amaci ile apatit-wollastonit kompozit kristallerini vermesi beklenen camlara
diferansiyel termal analiz “DTA” uygulanmistir. Bu amagla Setaram Labsys iirlinii olan
eszamanlt TGA/DTA cihaz kullanilmistir. DTA analizleri igin ergitilmis camlarin her biri
once 600 C’de 30 dakika tutulmak suretiyle tavlanmistir. Tavlama isleminden sonra camlarin
bir kismu1 kirilip 6giitiilerek DTA ¢ekimine uygun toz numuneler hazirlanmistir. DTA ¢aligma-

lar1 azot gazi altinda 5, 10, 15 ve 20 K/dak 1sitma hizlarinda yapilmistir.

3.2.4.5. Fiziksel Ozellikler
Projede iiretilen seramik ve cam-seramik seklindeki numunelerin secilmis drnekleri iizerinde
fiziksel o6zellikleri tanimlamak iizere segilen parametreler ve bunlarla ilgili olarak yapilan

testlerde kullanilan yontemleri kapsayan standartlar asagidaki tabloda 6zetlenmistir.

Tablo VI. Fiziksel Ozellikleri Tanimlamak Amaciyla Yapilan Testlere ait Standartlar

Yogunluk ASTM C 373 - 88 Burulma Mukavemeti ASTM F1264 - 03
Godzenek Orani ASTM C 373 - 88 Elastik Modiil ASTM C1198 - 88
Basma Mukavemeti ASTM C 773 - 88 Sertlik ASTM C1327-03

Egme Mukavemeti

ASTM C 1161-02¢c

Kirllma Toklugu

ASTM STP 678(*)

(*) Sertlik 6lgimine dayanan teknikle degerlendirilmistir (EVANS, 1979).
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Testlerde kullanilan yontemler agagida kisaca tanitilmigtir.

Gozeneklilik
Bu test yalnizca seramik numuneler i¢in kullanilmis olup gozenekliligin kantifiye edilmesinde
Arsimed prensibine dayanan klasik daldirma yontemi uygulanmistir; daldirma islemi xylene

kullanilarak yapilmistir. Testteki hata payr %1°den azdir.

Basma Mukavemeti

Silindir seklinde sinterlenmis olan ve ilgili standarda gore teste hazirlanan seramik numuneler
60 ton kapasiteli AVSA c¢ekme-basma test cihazinda dik eksen istikametinde preslenerek
kirilma yiikii belirlenmistir. Basma mukavemetinin hesaplanmasinda asagidaki baginti kulla-

nilmastir:

Burada 6¢omp basma mukavemetini, Fr kirilma yiikiinii ve A, basma istikametine dik olan kesit
alanm1 ifade etmektedir. Test sonuglar1 +0,2 MPa hassasliga sahiptir. ~Cam-seramik
numuneler i¢in de ayni yontem kullanilmistir, ancak numuneler 8mm x 8mm x 8mm

boyutlarinda kesilen kiiplerdir.

Egme Mukavemeti
Egme mukavemeti 3 nokta egme testi ile belirlenmistir. Test geometrisi Sekil 8’de

goriilmektedir.

B Egme Yilkq
T

Sekil 8. 3 nokta egme mukavemeti test geometrisi.
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Testlerde kullanilan numuneler 4mm X4mmX40mm boyutlarindaki sinterlenmis seramik ya
da bu boyutlarda kesilmis cam-seramik ¢ubuklardir. Mukavemet 6l¢iimii Oncesinde biitiin yii-

zeyler parlatilmistir. Egme mukavemetinin hesaplanmasinda asagidaki formiil kullanilmistir.

3FL
MNPYSE

Burada (op) terimi egme mukavemetini, F kirma yiikiinii tanimlamaktadir. Deneyler
Shimadzu marka 10 kN kapasiteli bir ¢ekme-basma test cihazinda yapilmistir. Yiik uygulama
hiz1 0,5mm/dakika olup elde edilen o, degerleri + 1 MPa hassasliga sahiptir.

Burulma Mukavemeti

Bu 6zelligin 6l¢iimii Model TNS.DW 05 olarak belirtilen ve Time Group Inc mamulii olan
bilgisayar kontrollii bir burulma cihazinda yapilmistir. Cihazin numune tutucular1 yatay
eksende olup bunlara baglanan numunenin bir ucu sabit diger ucu ise donebilen konumdadir.
Burma hizi ve burma yiikii ayarlanabilmektedir. Projedeki Ol¢timlerde burma hizi 7,2
derece/dakika olarak sabit tutulmustur. Numuneler dikdortgen veya kare kesitli prizmalar
halindedir. Sinterlenmis seramik numuneler 4mm x 4mm x 40mm, cam-seramik numuneler

ise 4mm x 7mm x 40mm boyutlarindadir.

Elastik Modiil

Elastik modiil ultrasonik test yontemi kullanilarak belirlenmistir. Bu amagla silindir pelet
halinde sinterlenmis olan seramik numunelere Philips marka PM 3365A model Panametrics
Ultrasonic Analyzer cihazinda ultrasonik dalgalar gonderilerek numunenin i¢inde eksenel ve
radyal istikametlerdeki ses hizlar1 ayr1 ayri Ol¢iilmiistiir. Bu olgtimler akustik denklemlere

uygulanarak seramiklerin Poisson oranlar1 ve Elastik Modiil degerleri elde edilmistir ( BIRKS,
1991).

Sertlik

Sertlik 6l¢iimleri silindir peletlerin metalografik parlatma iglemiyle hazirlanmis yiizeylerine
Vickers metodu uygulanarak yapilmistir. Bu amagla Zwick marka bir sertlik 6lgme cihazi
kullanilmistir. ASTM C 1327-03 standardina gore, Vickers sertligi (Hy) ile indentasyon yiikii

“F” (Nt) ve indentasyon yar1 kdsegeni “a” (mikron) arasinda asagidaki bagint1 mevcutur:

Hy = 463,62
a
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Standart indentasyon yiikii 3 kg olarak secilmistir. Bu yiiklemede elde edilen Vickers sertlik
degerleri yiikten bagimsiz rejimdeki gercek sertliklere tekabiil etmektedir (LI, 1989). Her
numunede en az 10 indentasyon yapilarak istatistiksel ortalama almmistir. Elde edilen

sonuglar %1 hassasiyet limitleri i¢indedir.

Kirilma Toklugu
Kic terimi ile ifade edilen kirilma toklugu sertlik 6l¢iimlerine dayanan “indentation fracture
toughness” metodu ile degerlendirilmistir. K;c hesaplamasi Evans tarafindan gelistirilen

asagidaki empirik denklem uyarinca yapilmistir (EVANS, 1979):
Ko =(H)" x(E)" xNax(10)" e (7)

Burada H terimi sertlik (MPa), E terimi elastic modiil (MPa), a terimi ise metre birimi ile

indentasyon kosegeninin yarisini ifade etmektedir. Formiildeki “y” iissiiniin a¢ilimi asagida

verilmistir:
y=-1.59 - 0.34x —2.02x> + 11.23x° = 24.97x* + 15.32x> ..ol (8)
x = log(c/a) )

c terimi indentasyon sirasinda olusturulan ¢atlagin boyutu ile ilgili olup a ve c arasindaki iligki

asagidaki resimde goriilmektedir.

Vickers
Sertlik izi

o Zﬂ. —1

L ENSNE - A PTL SEE N

Sekil 9. Kirilma toklugu hesabinda kullanilan geometrik élgiiler.
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Kirilma toklugunun indentasyon metodu ile degerlendirilmesi i¢in degisik bir empirik formiil
daha mevcuttur (NITHARA, 1982). Asagida goriilen bu formiil ile yapilan hesaplamalar (7)

numarali esitlikteki formiil ile hesaplanan degerlere + %10 farkla uyum gostermektedir.

c—a -0,5 E 0,4
KIC:O,018><[ } x[ﬁ} xHxa e, (10)

a

Projede kirilma toklugunun hesaplanmasinda (EVANS, 1979) tarafindan gelistirilen

degerlendirme yontemi esas alinmistir.
3.2.4.6. in Vitro Deneyler

In vitro deneyler Selguk Universitesi Dis Hekimligi Fakiiltesinde Ortodonti Béliimii iginde
faaliyet gosteren hiicre calismalari laboratuvarinda yapilmistir.  Deneylerde kullanilan
seramik ve cam seramik numuneler dncelikle gama sterilizasyonuna tabi tutulmustur. In vitro
deneylerde numuneler belli siirelerle dogal serum icine dagitilan canli hiicre kiiltiirleri ile
temasda bulundurulmus bu islemi takiben seramikler SEM altinda incelenerek hiicre uyumu

degerlendirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Projedeki deneysel calismalarin sonuclari asagida gosterilen diizen iginde takdim

edilecektir:
(a) HAP, Silisyumlu HAP ve Apatit+Wollastonit Seramiklerle ilgili bulgular,
(b) Apatit-Wollastonit Cam Seramikler ile ilgili bulgular,
(c) In Vitro Deneylerin Sonuglari.

4.1. HAP, Silisyum katkili HAP ve Apatit — Wollastonit Seramikler

Seramiklerin porozite ve dayanim Ozelliklerine iliskin deneysel bulgular toplu olarak
Tablo VII’de 6zetlenmistir.

Tablo VII. HAP, Silisyumlu HAP ve Apatit — Wollastonit Seramiklerin Fiziksel Ozellikleri

Nﬁn::ne Bilegim Gézoznek (;\zopn: Mc;a “cntpa
1 HAP 9,7 1659 | 46,3 -
1 HAP 17,1 1273 | 432 ;
1-cCip HAP 2,7 247.4 53,4 8,0
2 Wollastonit 22,9 2690 | 64,3 ;
3 HAP ;OVZ°';>%St°”“ 31,4 1246 | 267 -
4-CIP SiHA1 o 0.5 2538 2005 | 44,3 -
5_CIP S‘H%‘; 10 131 3415 | 574 9,7
6- CIP S‘H’?g; 15 6.7 4253 | 1072 | 117
P | W | | e | we |
7-CIP 4H7A_‘g ’:‘2’702 ' ng 7.7 2033 | 70,8 -
11-cip S”jt/;.(; 8)4+7.V5\>/c+)”5J.roFrit 4.8 2842 | 780 ]
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Gozenek, basma mukavemeti (Geomp) , €gme mukavemeti (cp) ve burulma mukavemeti (o)
degerlerinin herbiri genel olarak 5’er numune iizerinde yapilan Ol¢limlerin ortalamasidir.
Standart sapmalar gozenekte =+ %0.5, Geomp i¢in 15 MPa, oy icin +8 MPa ve Giigin  £2
MPa mertebesindedir. Verilerin literatiirdeki yerlerinin belirlenmesi bakimindan asagidaki

tartigma yararl gorilmiistiir.
4.1.1. Gozeneklilik

Sinter yogunluklar1 ve gozeneklilik hesaplamalarinda teorik yogunluk olarak HAP ve
wollastonit i¢gin XRD ¢aligmasinda elde edilen kafes parametrelerinden yararlanilmistir. Buna
gore saf HAP’1n yogunlugu 3.156 gm/cm® olarak, wollastonit bilesiginin yogunlugu ise 2.920
gm/cm’ olarak bulunmustur. Bu degerler sozii edilen bilesikler igin literatiirde dogrulugu
benimsenen verilerle uyum i¢indedir (HENCH, 1993).

CIP islemi yapilmaksizin sadece tek eksenli presleme isleminden gegirilen ve 1200 °C sicak-
likta pisirilen HAP seramikleri i¢in bu ¢alismada elde edilen gézeneklilik oranlari literatiirde
ayni yontemle lretilen HAP seramiklerine ait verilerle uyumludur. Literatiirdeki porozite
oranlar1 igin verilen degerler %9 - %50 limitleri arasinda degismektedir. Ornegin, Akao
grubunun 1200 °C sicaklikta 3 saatlik sinterleme sonucunda dl¢tiigii gézenek orant % 9.1 dir
(AKAO, 1981). Kompaktlama isleminde eksenel presleme sonrasinda CIP de uygulayan
Wang grubunun 1200 °C sicaklikta 2 saatlik sinterleme sonucunda saf HAP seramigi i¢in elde
ettigi porozite diizeyi % 9,4 diir (WANG, 1998). Yakin gecmiste CIP uygulamasi yapan bir
diger arastirma grubunda (TANCRED, 2001) saf HAP icin 1200 °C sicaklikta 3 saatlik

sinterleme sonucunda elde edilen gézenek orani ise %3.4 diir.

HAP biinyesindeki fosfor iyonlarinin Si iyonlart ile yer degistirmesi sonucunda seramigin
gbézenek oranmin yiikseldigi izlenmistir. x = 0,5 mertebesindeki Si yer degisimi esliginde
meydana gelen hacimsel genlesme ve gozenek artist en yiiksek diizeydedir. Benzer bir
gelisme daha once Tancred grubunun calismasinda da gozlenmistir (TANCRED, 2001). Bu
gruptaki arastirmacilarin sinterleme siirecini gelistirmek amaciyla kullandig1 biyocam tiirii
reaktif sinter katkisinin yol actig1 silikonize HAP olusumundaki yogunluk teorik
yogunlugun % 63.7’sine kadar diismiistiir. Silisyum degisim parametresi muhtemelen x = 0,2
civarinda gergeklesen bu seramikte %36.3 civarinda gozeneklilik belirlenmistir. Bonfield’in
aragtirma grubunda silisyum katkili HAP seramiklerinin sinterlenme davraniglart tizerinde
yapilan ¢aligmada da silisyum katkilarinin sinterleme kinetigini olumsuz etkiledigi
gbzlemlenmistir; x = 0,5 Si orani i¢in 6zellikle diisiik sinterleme sicakliklarindaki yogunluk
kaybinin % 20 mertebesine kadar ¢iktig1 goriilmektedir (GIBSON, 2002). Si katkilarindan
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kaynaklanan gozenek artislarinin sinterleme sicakligini yiikseltmek suretiyle telafi
edilebilecegi anlasilmaktadir (GIBSON, 2002).

Projede %S5 agirlik oraninda frit ilavesi yapilarak sinterlenen HAP + Wollastonit kompozit
seramiklerinin gozeneklilik oraninin %7 civarinda sabitlendigi gézlenmektedir. Bunun nedeni
frit katkist sonucunda sinterleme mekanizmasinda sivi fazin devreye girmesidir. Bdylece
kompozit bilinyesinde sinterlenmeyi olumsuz yonde etkileyebilecek cesitli faktorlerin frit

sayesinde etkilerini kaybettikleri ifade edilebilir.

4.1.2. Seramik Mikroyapilar

Projede iiretilen seramiklerin mikroyapilarini tanimlamak amaciyla kirik yiizeylerin SEM
goriintiileri fotograflanmigtir. Sekil 10°daki fotograflar saf HAP seramigine aittir; Sekil 10(a)
sadece tek eksenli preselenerek sinterlenen numunenin Sekil 10(b) ise preslemeye ek olarak
CIP’lenen seramigin mikroyapisidir. Her iki fotograf benzer karakteristikleri tagimakla
birlikte CIP islemi goren seramigin kirilma yiizeyinin ¢ok daha homojen oldugu ve gozenek

miktarinin azlig1 dikkati gekmektedir.

>

— 1Mm
METU 28 KUY XS5.B888

(a) HAP (b) CIP uygulanan HAP
Sekil 10. Saf HAP seramiklerinin kirik yiizeylerinden alinan SEM fotograflari.

Sekil 11°de verilen iki fotograf silikonize HAP seramiklerine aittir. x = 0,5 diizeyinde Si
ihtiva eden seramikten alinan Sekil 11(a) daki mikroyap: fotografi silisyum katkis1 sonucunda
gozenek yapisinda olusan agilmayr gostermektedir. Buna karsilik, Sekil 11(b) de gorildigi
gibi, silisyum degisim parametresi x = 1,5 diizeyine ¢ikarildiginda ac¢ik gdézeneklilik kaybol-

mustur.
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(a) SiHA x = 0.5 (b) SiHA x = 1.5

Sekil 11. Silisyumlu HAP seramiklerinin kirik yiizeylerinden alinan
SEM fotograflari.

Sekil 12°deki fotograflar frit katkili kompozit seramiklerin kirik yilizeylerinden alinan SEM
gorintiileridir. Sekil 12(a)’daki resim 47,5 + 47,5 + 5,0 oranlarinda karistirilarak hazirlanan
SiHA (x = 0,5) + Wollastonit + Frit seramigine aittir. Sekil 12(b)’deki resim ise ayni oranlar
cergevesinde hazirlanan SiHA (x = 1,0) + Wollastonit + Frit seramiginden alinmistir. Bu
fotograflar pisirme siirecinde sivi faz sinterleme mekanizmasinin gecerli oldugunu goster-

mektedir.

- 18Hm

-
METU 28KV ®X1l.,888

(a) SiHA(0.5) + Woll + Frit (b) SiHA (1.0) + Woll + Frit
Sekil 12. Apatit + Wollastonit + Frit kompozit seramiklerin kirik yiizeyleri.

Sekil 13’de goriilen fotograflar HAP bileseni SIHA x = 0,5 ve SiHA x= 1,5 olarak hazirlanan
kompozit seramiklerin i¢ yapilarini agik bir sekilde yansitmaktadir. Resimlerde ¢ubuksu mor-
folojide izlenen olugumlar silisyumlu hidroksiapatite (Si-HA) aittir. Cubuklarin arasina serpis-

tirilmis bir sekilde yerlesen es-eksenli taneler wollastonit fazidir.
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METU 2BKV

(a) SiHA (0.5) + Woll + Frit (b) SiHA (1.5) + Woll + Frit
Sekil 13. Kompozit seramiklerdeki kati fazlarin morfolojileri

x = 1,0 yer degistirme parametresine sahip Si-HA kullanilarak hazirlanan kompozit serami-
gin pisirme sonrasindaki x-1ginlar1 kirnim diyagrami Sekil 14’de verilmistir. Burada seramigi
olusturan kat1 fazlarin HAP ve Wollastonit karakteristikleri tagidiklar1 agik¢a goriilmektedir.

3500

o

i 0 Hydroxyapatite
3000 e Wollastonite
2500 -
2000 - °

Difraksiyon Yogunlugu

40 45 50

35
20

Sekil 14. SiHA (x=1.0) + Wollastonit + Frit karisimindan hazirlanan
kompozit seramigin sinterleme sonrasindaki XRD diyagrami
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4.1.3. Spektral Karakterizasyon

HAP ve silisyumlu HAP tozlarinda bag yapilarin karakterize edilmesine yonelik olarak yapi-
lan FTIR ¢alismasinda elde edilen spektral grafikler Sekil 15°de verilmistir. Alttan itibaren
ilk ti¢ grafik saf HAP bilesiginden baglayarak yapisal formiilde fosfor iyonlar1 yerine x=1 ve
x=1,5 mertebesinde silisyum ikamesi yapilan silisyumlu HAP’lar1 kapsamaktadir. HAP bile-
siginin FTIR spektrasinda 3572 cm™ ve 631 cm™ bandindaki pikler biinyedeki hidroksil (OH)
gruplarma aittir. HAP yapisina giren silisyum miktar1 arttikca 3572 cm™ bandindaki pik boyu
giderek kisalmus ve 631 cm™ bandindaki pik ise tamamen kaybolmustur. x = 2 diizeyindeki
silisyum katkis1 HAP’1n silikokarnotit adi verilen Ca;o(PO4)4(Si04); bilesigine doniismesi ile
sonuglanmistir. Karnotit bilesiginin spektrasinda hidroksil varligimi gosteren 3670 cm™ piki
yer almamaktadir. Hidroksil bandinda gozlenen bu degisimler HAP’a yapilan silisyum
ikamelerinin Ca;o(PO4)6x(S104)x(OH),« formiilii uyarinca gergeklestiginin kanitidir.
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Sekil 15. HAP ve silisyumlu HAP bilesiklerinin FTIR spektralari.
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HAP ve silisyumlu HAP bilesikleri i¢in bu projede elde edilen FTIR spektralart ve bu spek-
tralardaki (PO.4) ve (SiO4) radikallerine ait piklerin band konumlar1 daha 6nce ayni konuda
caligmalar yapmis olan iki arastirma grubunun bulgular1 ile uyum igindedir (BOTHELHO,
2002), (LEVENTOURI, 2003). Bothello grubunun ¢alismasinda (SiO,) radikaline ait piklerin
890 cm™' ve 505 cm™ bandlarinda oldugu, Leventouri grubunun ¢alismasinda ise 890 cm™ ve
756 cm’' bandlarmdaki piklerin (SiOy) radikaline ait oldugu tammlanmustir. Bu projedeki
bulgular, literatiirden farkli bir yorumla, silisyumlu HAP bilesiginin FTIR spektrasinda 890
em™, 756 cm™ ve 505 cm™ bandlarindaki piklerin tiimiiniin (SiO4) radikalini temsil ettigini

ortaya koymustur.
4.1.4. Basma Mukavemeti

Sekil 16’de gordiugiimiiz grafik Tablo VII’de HAP seramigi igin verilmis olan gozenek ve
Geomp degerleri kullanmilarak hazirlanmistir. Grafigin yatay ekseninde gozenek fraksiyonu,
dikey eksende ise, Inccomp olarak, tabii logaritma cinsinden, Gcomp degerleri verilmistir.
Grafigin sifir gézeneklilik konumuna extrapole edilmesi halinde 330 MPa biiytikliiglinde bir
basma mukavemeti okunmaktadir. Bu deger projede uygulanan toz ve seramik hazirlama
teknikleri ile ulasilabilecek basma mukavemetinin {ist sinirin1 temsil etmektedir. Sonuglar
kompaktlama tekniginin HAP seramiklerin basma mukavemeti iizerinde dnemli 6l¢iide etkili

olabilecegini gdstermistir.

6.0 |
N Geomp= 330 MPa
+ 55|
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Sekil 16. HAP seramiklerde gozenek oraninin Gcomp tlizerindeki etkileri
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HAP seramigi i¢in literatiirde mevcut olan basma mukavemeti degerleri, , Geomp, 138 MPa ila
917 MPa arasinda degisen genis bir araliga yayillmigtir. Basma mukavemetinde bu denli genis
salinimlar goriilmesinin sebebi toz karakteristiklerindeki farkliliklar ile seramik hazirlama |,
sinterleme ve 6lgme tekniklerinde degisiklik gosteren uygulamalardir. Genel olarak tane
boyutlar1 kii¢lik olan ve tane sinirlari temiz olan seramiklerin daha yiiksek Geomp degerleri
verdikleri bilinmektedir (HENCH, 1993), (METSGER, 1999). Ust limit olan 917 MPa
yalnizca 1976 yilinda yaymlanan bir ¢aligmada s6z konusu edilmistir (JARCHO, 1976).
Malzemenin 6zel nano-boyutlu toz hazirlama ve sinterleme teknikleri kullanilarak seffaf bir
konumda iiretilmis olmasi yiiksek Geomp degeri vermesinin baslica nedeni olarak gosterilmek-
tedir. Ancak basma deneyinde kullanilan disk seklindeki numunelerin “yiikseklik/cap”

oranlarmin fevkalade diisiik olmas1 yayinlanan Geomp sonuglarina siiphe ile bakmay1 gerektirir.

Silisyum katkili HAP seramikleri i¢in Tablo VII’deki basma mukavemeti degerlerini kullana-
rak silisyum degisim parametresinin Geomp Uizerindeki etkileri Sekil 17°deki grafikle gosteril-
mistir. Silisyum ikamelerinin seramigin basma mukavemetini diizenli bir sekilde arttirdigi
izlenmektedir. Bu durum silisyum katkilarinin HAP seramiklerde mukavemet artisina yol

act1g1 yoniindeki goriis ve beklentileri dogrulamaktadir.
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Sekil 17. Silisyum katlkili HAP seramiklerinde Si degisim parametresine
bagh olarak basma mukavemetinde meydana gelen degisimler.
CIP’lenmis seramikler dikkate alinmistir.
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4.1.5. Egme Mukavemeti

4.1.5.1. HAP Seramikler

HAP seramiklerin egme mukavemeti de 6nemli Ol¢lide gdzenek oram ile iligkilidir. Sekil
18°de verilen logaritmik grafikte HAP seramigin egme mukavemetinin artan gézenek miktari
ile diistiigii izlenmektedir. Mukavemet grafigi sifir poroziteye uzatildiginda saf HAP serami-

ginin gdzeneksiz durumdaki egme mukavemetinin 60 MPa civarinda olacagi anlasilmaktadir.

Egme mukavemetinin gozenek yapisi ile yakindan iligkili olmasi beklenen bir gelismedir.
Suchanek ve Yoshimura tarafindan yapilan bir derlemede sinterlenmis HAP seramigi i¢in
literatiirdeki egme mukavemeti degerlerinin 38 MPa ila 250 MPa arasinda degistigi kaydedil-
mistir (SUCHANEK, 1998). Mukavemet degerlerinin genis bir araliga yayilmasini sonugla-
yan etkenlerin baslicalarinin Ca/P oranindaki oynamalar ve gézenek orani oldugu vurgulan-
mistir . Ancak, derlemede test yonteminin ve 6zellikle test numunesine ait geometri ve yiizey

sartlarinin dikkate alinmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 18. HAP seramigin egme mukavemetinin gozenek oranina bagh olarak degigimi.
Bu projede kullanilan test numunelerinin ve test yontemlerinin benzerlerinin uygulandigi
arastirmalardan literatiirde raporlanan ikisinin sonuglar1 dikkat cekicidir. Birinci ¢aligma

Akao ve arastirma grubu tarafindan gerceklestirilmis olup 1200 °C sicaklikta 3 saat siireyle

sinterlenen HAP seramigi i¢in 104 MPa degerinde bir egme mukavemeti belirlenmistir
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(AKAO, 1981). Gozenek oran1 % 9.1 olan bu seramige ait Ca/P oraninin 1.69 oldugu ifade
edilmistir; bu durumda seramik saf HAP olmayip bir miktar TCP de ihtiva etmektedir. Royer
ve calisma arkadaslar tarafindan HAP stokiyometrisinin etkilerini konu alan bir makalede

HAPdaki ideal Ca/P oraninin asildigr durumlarda mukavemet ve sertlik degerlerinin normal
HAPa kiyasla ¢ok daha yiiksek ¢iktigi belirtilmistir (ROYER, 1993).

Wang ve arkadaslari tarafindan 1998 yilinda yayinlanan diger bir makalede 1200 °C sicaklikta
sinterlenmis olan ve % 9 oraninda gozenek ihtiva eden HAP seramigi i¢in egme mukavemeti
degeri 75 MPa olarak verilmistir (WANG, 1998). Bu seramigin FTIR spektrasina bakildi-
ginda sinterleme sartlarina baglh olarak HAP yapisindaki (OH) gruplarinin kismen kaybol-
dugu goriilmektedir. Dolayisi ile seramik ger¢ek HAP mukavemetinin istiinde kirilmigtir.
FTIR grafiklerinde (OH) gruplarinin eksiksiz bulundugu en yiiksek sinterleme sicakligi 1150

°C dir. Bu sicaklikta iiretilen seramigin egme mukavemeti 58 MPa olarak belirlenmistir.

Yukarida tartisilan degerler gercevesinde bu projede saf HAP seramigi i¢in elde edilen egme

mukavemet degerinin literatiirle uyumlu oldugu ifade edilebilir.

4.1.5.2. Silisyumlu HAP Seramikler

Tablo VII’de 4, 5, 6 numaralarla tanimlanan seramikler Ca;o[(PO4)6x(S104)x](OH), formiilii
uyarinca HAP biinyesine x = 0,5 , x =1,0 ve x =1,5 oranlarinda silisyum igeren numunelerdir.
Bu seramiklerin egme mukavemetlerinde x parametresine bagli olarak meydana gelen
degisimler Sekil 19°daki grafikle gosterilmistir. Burada agik¢a goriildiigii gibi HAP biinyesin-
deki silisyum miktarinin arttirilmasi sonucunda seramigin egme mukavemeti de Onemli

Olcilide artmaktadir.

Silisyum katkilt HAP seramiklerin mekanik 6zellikleri konusunda literatiirde heniiz yeterli
genislikte veri birikimi meydana gelmemistir. Bu nedenle bu projede elde edilen egme
mukavemeti degerlerini karsilastirabilecegimiz bir kaynak bulunamamistir. Bu eksiklige
karsin, silisyum katkis1 yapilan hidroksiapatit tozlarinda kristal yapida meydana gelen
degisimler, bu tozlarin morfolojileri ve in-vitro davranislarini konu alan ¢alismalar mevcuttur.
Asagidaki kisa tartigmadan da anlagilacag: gibi, literatiirde silisyum katkilit HAP seramiklerin

sinterlenme davraniglari hakkinda dahi bir goriis birligi olusmamustir.
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Sekil 19. Silisyumlu HAP seramiklerde egme mukavemetinin silisyum
icerigine bagh olarak degigimi.

Literatiirde yayinlanan g¢aligmalarda silisyum katkisi yapilarak hazirlanan HAP tozlarinda
gozlemlenen hizlanmig in-vitro aktivitenin 0zgiil yiizey alanindaki artiglarla ilgili oldugu
vurgulanmaktadir (PATEL, 2002), (BALAS, 2003). Bu durumun kendisini silisyumlu HAP
tozlarinin sinterlenme davraniglarinda da gostermesi beklenir. Ancak, silisyum katkilt HAP
tozlarmn 6zellikle sinterlenme davranislarini konu alan bir ¢calismada (KiM, 2003), 1200 °C
sicaklikta 4 saat siireyle sinterlenen x = 0.89 mertebesinde silisyum katkili HAP seramiginde
gozenek oranmin ancak %20 civarina kadar distiriilebildigi belirtilmektedir. Bonfield grubu
tarafindan yayinlanan bir makalede de x = 0,5 mertebesine kadar silisyum katkist yapilmig
olan HAP seramiklerinde sinterlenme sirasindaki tane biiyiime kinetiginin farklilastigi ve
sinterlenme i¢in gereken aktivasyon enerjisinin yiikseldigi ifade edilmektedir (GIBSON,
2002). SEM fotograflar1 artan silisyum katkilarinin seramikte tane iriligini distirdiglini

gostermektedir. Bu davraniglarin egme mukavemetine de yansimasi beklenir.

4.1.5.3. Kompozit Seramikler

Tablo VII’deki 3 numarali seramik %50 HAP ve %50 Wollastonit karisimi seklinde hazirlan-
mistir. Bu seramige ait gozeneklilik oran1 saf HAP seramigine kiyasla ¢cok daha fazladir.
1200 °C sicaklikta 4 saat pisirim sonunda bu malzeme i¢in elde edilmis olan mikroyap1 Sekil
20’deki SEM fotografinda verilmistir.
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Sekil 20. %50 HAP + %50 Wollastonit olarak hazirlanan kompozit seramigin
mikroyapisitmin SEM goriintimii

SEM fotografinda da goriildiigii gibi HAP + Wollastonit kompozitin mikroyapis1 elek gibidir.
Mikroyapidaki benzemez fazlar {izerine uygulanan EDX taramasinda HAP fazinin icinde az
miktarda silisyum ¢6ziindiigii, wollastonit fazina ise az miktarda fosfor gocii olustugu belir-
lenmistir. HAP ve Wollastonit bilesenler arasindaki siirli 6lgiideki bu etkilesimin mikro-
yapida ve mekanik Ozelliklerde onemli farklilagmalara yol agtigi agiktir. Mikroyapinin
sonucu olarak bu kompozitin mukavemet degerleri saf bilesenlerin her ikisinden de diisiik
cikmustir.

Silisyum katkili HAP ve wollastonit ihtiva eden seramiklerin sinter mikroyapilaridaki
gozeneklilik Sekil 20°deki goriintiiden farkli degildir. Dolayis ile yogun bir yapiya gecebil-
mek i¢in bu kompozitlere frit ilavesi yapilmistir. Sekil 21°deki SEM fotograflar1 %50 HAP
+ %50 Wollastonit olarak hazirlanan kompozite degisen oranlarda frit katimi1 sonunda elde
edilen mikroyapilara Ornek olarak seg¢ilmistir. Fotograflarin tiimiinde ¢ubuk morfolojide
kristalize olan unsurlar kompozitin HAP bilesenine aittir. Es eksenli taneler wollastonit
bilesenidir. Frit katkis1 %15 diizeyine ¢ikarildiginda kalinti cam fazi1 mikroyapinin goriiniir

ticlincii elemant olarak belirginlesmektedir.
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Sekil 21. Frit katkisiyla hazirlanan HAP + Wollastonit seramiklerin
mikroyapilarimin SEM goriintiileri.

Silisyum katkili HAP kullanimu ile {iretilen apatit + wollastonit kompozitlerde kalint1 cam
fazinin miktarim kontrol altinda bulundurmak amaciyla frit miktar1 %S5 oraninda sabitlen-
mistir. Bu gruptaki kompozit seramiklerin egme mukavemetleri Sekil 22°de basma mukave-
metleri de Sekil 23’de gosterilmistir. Silisyum katkist yapilan seramiklerde egme ve basma

mukavemetleri silisyum orani ile orantili big¢imde diizenli olarak artmistir.
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Sekil 22. Silisyum katkili HAP ihtiva eden kompozit seramiklerde
egme mukavemetinin silisyum parametresine bagl olarak degigimi
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Sekil 23. Silisyum katkili HAP ihtiva eden kompozit seramiklerde
basma mukavemetinin silisyum parametresine bagh olarak degigimi
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4.1.6. Burulma Mukavemeti

Burulma mukavemeti ol¢limlerinin gergeklestirildigi cihazdan elde edilen gorsel veri tork ve
burulma agist eksenlerinde ¢izilen burulma grafigidir. Bu grafigin x = 1,5 silisyum katkili
HAP seramik ic¢in 6rnegi Sekil 24’dedir. Burulma cihazinin yazilim programi bu veriyi
aralarinda burulma mukavemeti de bulunan diger veri tiirlerine doniistiirebilmektedir. HAP
seramiklerinde secilen kompozisyonlar i¢in elde edilen burulma mukavemeti degerleri Tablo

VII’de son siitunda verilmistir.

0003

Zﬁ N
VY ‘l

Moment (Nm)

0,2

0 0,5 1 1.5 2 2,5 3 35 4 4,5 5
Burulma Agisi , Derece

Sekil 24. Silisyum katkili (x=1,0) HAP seramik i¢in burulma test grafigi

4.1.7. Elastik Modiil, Sertlik, Kiriima Toklugu

Projede iiretilen seramiklerin elastik modiilleri baslangigta 3-nokta egme testinde elde edilen
gerilim-gerinim grafiklerinin egimlerini almak suretiyle degerlendirilmistir. Kisa zaman
icinde bu yontemle hesaplanan modiillerin gayet diisiik oldugu gozlenerek akustik metoda
gecilmigtir. Ancak, aksutik metodun giivenilir sonuglar verebilmesi i¢in seramikteki gézenek
oraninin %10 dan daha diisiik olmasi 6nem kazanmaktadir. Daha yiiksek gozeneklilik
durumlarinda gozenekler arasindaki yanki etkisi nedeniyle ultrasonik test cihazinda dl¢iilen
ses hizlarinin saglikli olmadig1 goézlenmistir. Proje siiresince tekrarlanabilir dl¢timlerle sapta-

nan elastik modiiller esas alinmak suretiyle olusturulan veri grubu Tablo VIII’de 6zetlenmistir.
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Tabloda yer alan seramikler biiyiik 6l¢iide hazirlik asamasinda CIP islemi gérmiis numuneleri
kapsamaktadir. Standart sapmalar elastik modiillerde + 1 GPa, sertlikte + 40 MPa ve kirilma
toklugunda + 0.05 biiyiikliiglindedir.

Tablo VIII. Saf HAP ve Silisyumlu HAP Seramiklerinin ve HAP + Wollastonit + Frit

Kompozitlerinin Sertlik ve Kirilma Toklugu Degerleri

H
Nimune Bilesim Porozite Elastik v Kic
No. $ % Modiil MPa | MPa.m'?
E, GPa
1 HAP 9,7 - 2700
1 HAP 17,1 - 1620
1-Clp HAP 2,7 106,01 | 4430 2,01
4 -CIP SiHA x=0.5
- 980 -
100 25,8
5-CIP SiHAx=1.0
- 2580 -
100 13,1
6- CIP S'Hﬂ‘gg 1.5 6.7 100,34 | 3860 1,30
7 HAP + Woll + Frit 250 - 3310 -
475 +475+5.0 ’
7-CIP HAP + Woll + Frit 77 96,43 3710 1,35
475 +475+5.0 ’
475 +475+5.0 ’
475 +475+5.0 ’
475 +475+5.0 ’

Saf HAP seramigi icin daha Once dl¢limlenmis olan ve literatiire yansiyan elastik modiil
degerleri 100 GPa mertebesindedir (AKAO, 1981). Bu projede Olgiilen modiiller Akao
grubunun sonuglarini dogrular niteliktedir. Gozenek oran1 % 2,7 ve % 9,7 olan saf HAP
seramikleri i¢in projede belirlenen Vickers sertlik degerleri literatiirdeki verilerle uyum
icindedir. Ornegin, Tancred, McCormack ve Carr tarafindan yapilan calismada, 1200 °C
sicaklikta 3 saat siireyle sinterlenen saf HAP seramiginin Vickers sertligi 2800 MPa ve
kirtlma toklugu da 0.55 MPa.m"? olarak &l¢iilmiistir (TANCRED, 1998). Bu seramigin
gozenek orant % 3,4 diir.  Bonfield’in arastirma grubunda yapilan bir ¢calismada 1200 °C
sicaklikta 2 saat siireyle sinterlenen ve % 96 teorik yogunluga sahip olan saf HAP seramigi
i¢in 3300 MPa degerinde Vickers sertligi belirlenmistir (GIBSON, 2002). HAP ve silisyum
katkilt HAP seramiklerin sertliklerinin gdzenek yapisi ile kuvvetli bir iliskisi vardir. Dar bir
yogunluk araliginda sertlik sonuglarinda biiyiik sapmalar kaydedilebilmektedir (GIBSON,
2002).
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Frit esliginde sinterlenen HAP — Wollastonit seramiklerin sertlik ve kirilma toklugu deger-
lerini karsilastirmak i¢in literatiirde mevcut veriler yeterli degildir. Benzetisim yoluyla dahi
gegerli drnek bulmak miimkiin olamadig: i¢in kompozit seramiklere ait veriler bu asamada
projeye 0zgii degerler olarak kalmaktadir. Ancak, genel bir degerlendirme olarak, silisyum
katkilarinin HAP seramiklerinin mukavemetini yiikseltme yoniinde yararli oldugu, buna

karsilik kirilma toklugunu diisiirdiigii ifade edilmelidir.

4.2. Apatit — Wollastonit Cam Seramikler
4.2.1. Katkisiz Apatit-Wollastonit Cam Seramik

Projede iiretilmesi 6ngoriilen apatit-wollastonit cam seramiklere ait kimyasal bilesimler Tablo
V’de verilmistir. Tabloda ilk sirada yer alan camin harmani hazirlanarak 1500 °C sicaklikta
ergitilmis ve homojen eriyik haline ulasildiktan sonra cam grafit bir plaka iizerine dokiilerek
katilagtirilmistir. Bu cam ilk defa Kokubo grubu tarafindan dnerilen ve icinde TiO; ve K,O
katkilar1 olmayan camdir (NAKAMURA, 1985) .

Ergitme siireciyle iiretilen camda apatit ve wollastonit kristallerinin ¢okelmesini saglamak
amaciyla uygun olabilecek 1s1l islem parametrelerinin belirlenmesi i¢in cam numuneler 740,
760, 780, 800 ve 820 °C sicakliklarinda 1 saat 1sitilarak kristallenme olay1 iizerinde ¢alisma-
lar yapilmistir. Bu islemlerde elde edilen malzemelerin XRD kirinim diyagramlar1 Sekil
25'de verilmistir. 740 °C sicaklikta 1s1l isleme tabi tutulan camlarda heniiz kristallenme
olusmadigi; 760 °C ve 780 °C ‘da 1s1l isleme tabi tutulan camlarda sadece apatit kristallerinin
olustugu, 800 ve 820 °C’da 1s1l isleme tabi tutulan camlarda ise apatit kristalleriyle beraber
wollastonit kristallerinin de olusmaya basladig1 goriilmektedir. 820 °C de yapilan 1s1l islemde
wollastonit kristallenmesi zayif olmakla birlikte belirginlesmistir.

Cam seramiklerde g¢ekirdeklenme hizinin en yiiksek oldugu sicakligi belirlemek amaciyla
kantitatif XRD caligmas1 yapilmigtir. Bu amagla referans olarak yiizde 10 agirlik oraninda
kuvarz kullanilmig ve tekrar ¢ekilen XRD grafiklerinden Apatit/Kuvarz pik yiikselti oranlar
degerlendirilmistir. Apatit fazinin pik siddetinin kuvartz faz1 pik siddetine oranmi ¢ekirdeklen-
me 1s1l islemindeki sicakliga bagl olarak Sekil 26°daki grafikte goriildiigii gibi degismektedir.
Grafikteki verilere gore 780 °C sicaklikta yapilan 1s1l islemde ¢ekirdeklenme hizi en yiiksek
degere ulagmistir.
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Sekil 25. Camun farkl sicakliklarda 1 saat 1s1l islemden sonra alinan XRD grafikleri.
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Sekil 26. Isil islem sicakliginin ¢ekirdeklenme hizi vizerideki etkisi
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4.2.2. TiO; katkili Apatit-Wollastonit Cam Seramikler

TiO’nin kristallesme kinetigine etkilerini belirleyebilmek amaciyla Tablo V’de 2,3,4,5 numa-
ralarla gosterilen titan oksit katkili camlar hazirlanmistir. Agirlikca %2, %4, %8, ve %12 gibi
dort farkli an oranda TiO, igeren yeni cam harmanlar1 yine 1500 °C sicaklikta homojen cam
eriyigi haline getirilmis ve bu camlar grafit plaka tlizerine dokiilerek katilastirilmigtir. 600 °C
sicakliktaki tavlama islemini takiben DTA ve XRD calismalar yapilarak kristallenme olayinin

ayrintili olarak incelenmistir.

Kristalizasyona yonelik 1s1l islemler 780 °C sicaklikta 1 saat siireli ¢ekirdeklendirme ve bunu
takiben 900 °C sicaklikta 30 dakika siireli kristal biiylitme kademesini icermektedir. Degisik
miktarlarda TiO, iceren camlarin DTA oOrnekleri Sekil 27°de goriilmektedir. Egrilerde ikiser
tane egzotermik pik vardir. Dolayisi ile camlarin 1sitilmasi sirasinda en azindan iki degisik
kristal faz olusmustur. X-1sinlar1 analizleri DTA egrisinde diisiik sicakliktaki birinci pikin
apatit fazina ikinci pikin ise wollastonit fazinin olusumuna karsilik geldigini gostermistir. Bu
bulgular literatiirdeki verilerle uyumludur. (KOKUBO, 1986), (LIKITVANICHKUL, 1998).

I “Cam 1 Baz” M
el
Cam 2 /\A

Cam 3

exo 00

Cam4
4
i /
Cam 5 /
R
9

00 800

00 1000 1100
Sicaklik °C _

Sekil 27. Katkisiz camin ve TiO; katkili camlarin DTA egrileri.
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DTA c¢ekimleri azot gazi altinda 5, 10, 15 and 20 K/dak 1sitma hizlarinda yapilmistir. Sekil
27°deki orneklerde oldugu gibi, biitiin DTA egrilerinde apatit fazina ait pikin dar bir sicaklik
araliginda olustugu fakat wollastonit fazinin pikinin nisbeten daha genis bir sicaklik araligina
yayildig1 goriilmiistiir. Bu durum degisik fazlarin kristallesmesi siirecinde farkliliklar oldu-
gunu agikca ortaya koymaktadir. Dar pik veren fazlarin hacimsel kristallesme, genis pik veren
fazlarin ise ylizeysel kristallesme mekanizmasi ile kristallestikleri literatiirde raporlanmistir
(KISSINGER, 1957), (RAY, 1990), (LIKITVANICHKUL, 1998).

Kristallesme kinetik parametreleri asagida verilen Johnson-Mehl-Avrami ifadesine gore belir-
lenmistir (KISSINGER, 1957):

In(p/T,°) = -(E/RT,) + In(v)- In(E/R) e, (11)

burada ¢ terimi DTA ¢ekimindeki 1sitma hizini, R gaz sabitini, 7, kristallesme pikinin tepe
noktasindaki sicakligi, E kristallesme aktivasyon enerjisini, o ise frekans faktoriinii simgele-
mektedir.

Sekil 27°deki grafikler kristallesen fazlarin piklerinin tepe noktasindaki sicaklik olan 7, cama
ilave edilen TiO, miktarina bagl olarak degistigini gostermektedir. 7,’nin camdaki TiO,
miktarina karsilik aldigi degerler Tablo IX’da verilmistir. Apatit fazimin 7, sicaklig1 olan 7,4

%8 TiO, ilavesine kadar diistiikten sonra bir artig gostermistir. Wollastonit fazinin 7,
sicakligr olan 7,5 ise % 4 TiO; ilavesine kadar diistiikten sonra artan TiO, ilaveleriyle artis
gostermistir. Bu durum TiO;’nin bu sistemde hem camin ag-yapisini olusturucu hem de cami
modifiye edici olarak davrandigini ortaya koymaktadir. TiO, ag yapiy1 olusturdugu zaman
[TiO4], modifiye edici olarak davrandigi zaman [TiO¢] halinde bulundugu yine literatiirde
degisik bilim adamlarinca tesbit edilmistir (BROW, 1997), (WU, 1997), (SHAIM, 2003),
(KOUDELKA, 2003), (RAO, 2004). TiO, katkis1 ile olusturulan apatit — wollastonit
sisteminde camdaki TiO, miktarinin az olmasi halinde TiO,’nin ag yapiyt olusturma yoniinde
davrandig1 fakat miktarimin arttirilmasiyla birlikte modifiye edici olarak islev yaptigi

anlagilmistir.

5, 10, 15 and 20 K/dak 1sitma hizlart altinda ¢ekilen DTA grafiklerinden okunan apatit ve
wollastonit fazlarina ait tepe sicakliklar1 Tablo IX’da verilmistir. Tablodaki ¢ ve T, degerleri
kullanilarak (11) numaral esitligin sag ve sol taraflarindaki 7, ihtiva eden terimler eksen
alinmak suretiyle olusturulan lineer grafiklerden aktivasyon enerjisi, Avrami {issii ve frekans
coziimlemeleri yapilmigtir. TiO, katkili ve katkisiz camlar i¢in elde edilen sonuglar Tablo

X’da listelenmistir. Sonuglara gore TiO, apatit fazinin kristallesmesi i¢in iyi bir ¢ekirdeklen-

42



dirici degildir. Buna karsilik wollastonit fazinin kristallesmesi i¢in iyi bir ¢ekirdeklendirici

unsur 6zelligi tasimaktadir. Bu baglamda, agirlik¢a %8 TiO, ilavesi en etkili sonucu vermistir.

Tablo IX. Apatit ve Wollastonit Fazlarin Piklerinin Tepe Noktasindaki
Sicakliklarinin Isitma Hizina Bagh Olarak Degerleri.

@ = 5 K/dak ¢ = 10 K/dak @ = 15 K/dak @ = 20 K/dak
Cam Numarasi

Toa Tow Toa Tow Tpa Tow Tpa Tow
1152 1262 1170 1289 1181 1295 1190 1301
1157 1260 1166 1286 1181 1290 1189 1302
1148 12556 1163 1276 1172 1289 1180 1300
1146 1271 1160 1304 1170 1312 1176 1335
1149 1271 1164 1295 1173 1312 1181 1334

a W N -

Tablo X. Apatit ve Wollastonit Fazlarin Kristallesme Aktivasyon Enerjisi (E),
Avrami Ussii (n), ve Frekans Faktori (u) Degerleri.

Cam E+15 (kd/mol) n#0.1 u(s’)
Numarasi ~ gpatit wollastonit apatit wollastonit apatit wollastonit
1 399 443 3.2 15 9.24x10""  2.25x10"’
2 445 433 3.2 15 9.59x10""  4.14x10'
3 473 399 3.3 1.7 2.31x10%"  6.55x10"°
4 492 300 3.3 1.9 1.74x10%  8.32x10"
5 495 374 3.3 15 2.28x10%"  2.67x10'
Mikroyapilar

Sekil 28’deki SEM fotografi 1 numarali biyocam’dan iiretilen cam seramigin mikroyapisinin
genel goriiniimdiir. Sekil 28(a) camin 780°C’da bir saat 1s1l isleme tabi tutulmasindan sonra
alimmugtir. Sekil 28(b) ise 780 °C’da bir saat ¢ekirdeklenme 1s1l iglemi géren mumunenin daha
sonra 900 °C’da 30 dakika kristallenme islemine tabi tutulmasindan sonra alinmustir.

Fotograflar apatit kristallerinin yapi icerisinde homojen bir sekilde dagildigini gostermektedir.
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METU  28KU
(b)
Sekil 28. (a) 1 numarali camn 780 °C sicaklikta 1 saat isitilmast sonucunda olugan

mikroyapi. (b) Ayni camda 780 °C sicaklikta 1 saat ¢ekirdeklenme sonrasinda 900 °C
sicakliga ¢ikilarak 30 dakika siireyle uygulanan isil islemde olusan mikroyapi.

Ti0O; katkilar1 1s1l islemlerde elde edilen cam-seramiklerin kristallenme siirecini énemli
Olciide etkilemistir. Genel olarak, TiO, miktar1 ylikseldikc¢e apatit kristallerinin miktarinin
azaldig1 ve kristal boyutlarinin da kiigiildiigli belirlenmistir. 4 numarali cam i¢in Sekil
29°da verilen SEM fotograflar1 bu durumun tipik 6rnegidir. Sekil 29(b) de ignemsi mor-
folojideki kristaller wollastonittir. Wollastonit ylizey kristallesme mekanizmasiyla kristalles-
tigi icin tanelerin numunenin yiizeyinden igeriye dogru biiyiidiigii goriilmektedir. Bu tiir bir

kristallesme 1 nolu camin ayni tiirdeki 1s1l isleme tabi tutulmasi sonrasinda goriilmemistir.

METU Z8KU METU ZBaKu

(b)

Sekil 29. (a) 4 no’lu camin 780 C’da bir saat 151l islem gérmiis durumdaki mikroyapisi.
(b) Ayni camun ilk sl islemi takiben 900 °C’da 30 dakika kristallendirme igslemi gormiis
durumdaki mikroyapusi.
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DTA ve SEM calismalarinda elde edilen sonuglar XRD ¢ekimleri ile de dogrulanmistir. Sekil
30°daki difraksiyon grafikleri 1 nolu camda apatit kristallerinin 4 nolu camdan daha fazla
olustugunu agiga ¢ikarmistir. Bu grafikler camlarin 780 °C sicaklikta 1 saat siireli 1s1l isleme
tabi tutulmasini takiben 900 °C da 30 dakika ilave 1s1l islem goérmesinden sonra alinmustir.
Apatit ve wollastonit ayni1 anda kristalize olmakla birlikte 900 °C’daki 1s1] iglem 4 numarali

camda wollastonitin ortaya ¢ikmasinda 6nemli rol oynamaistir.
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Sekil 30. 1 ve 4 no’lu camlarin 780 °C’da bir saat ve 900 °C’da yarim saat
is1l isleme tabi tutulmasindan sonra alinan XRD grafikleri.

4.2.3. K,;0 Katkili Apatit-Wollastonit Cam Seramikler

Apatit-wollastonit esasli cam seramiklerde K,O katkilarinin kristallesme kinetigi tizerindeki
etkilerini incelemek iizere Tablo V’de gordiiglimiiz 5,6,7,8 numarali camlar hazirlanmigtir. Bu
camlar 1 nolu camin icine agirlikca %1, %3, %6 ve %9 oranlarinda K,O ilave edilerek
olusturulmustur. Camlarin eritilmesi, dokiimii, tavlanmasi ve seramiklestirilmesi ile ilgili 1s1l
islemler ve bunlan takip eden yapisal karakterizasyon ¢aligmalar1 yukarida TiO, katkili cam-

seramiklerde aciklanan kademeleri ve yontemleri kapsamistir.

Kinetik parametre analizlerine gore, cam harmanina yapilan K,O katkilar1 Sekil 31°de gorii-
lebilecegi gibi apatit ve wollastonit fazlarinin kristallesme aktivasyon enerjilerinin diismesine
yol agmistir. Ancak, K,O katki oraninin %6 dan fazla olmasi halinde wollastonitin aktivasyon

enerjisinin arttig1 izlenmektedir.
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Sekil 31. K>O iceren camlardaki apatit ve wollastonit fazlarimin kristallesme
aktivasyon enerjilerinin KO ilaveleriyle degisimi.

DTA verilerine gore K,O ilaveleri sonucunda camlarin gegis sicakliklarinda azalma meydana
gelmistir. Diger yandan, 1s1l islemleri sirasinda kristallenme davranislarindaki farklilasmalar
Sekil 32°deki XRD grafiklerine yansimistir. K,O igeren camlarin 780 °C’da bir saat ¢ekir-
deklenme islemine tabi tutulmasindan ardindan 900 °C’da uygulanan 30 dakika siireli kristal-
lenme islemi neticesinde apatit ve wollastonit fazlar1 ortaya ¢ikmistir. Ancak, %6 ve %9
seviyesindeki K,O katkilarinda apatit fazina ait piklerde kaymalar meydana gelmistir.
Dolayist ile K;O’nun cam yapisint modifiye etme disinda apatit biinyesine taginmis olmasi

thtimali de mevcuttur.

Mikroyapilar

K,O katkili cam seramikler {izerinde yapilan SEM incelemeleri diisiik oranlardaki K,O
katkilarinin mikroyapiy1 fazla etkilemedigini aciga cikarmistir. %1 ve %3 K,O katkili cam
seramiklerde yiizeyde olusan wollastonit kristallerinin kalinliginda artislar meydana
gelmistir. %6 ve %9 K,O katkili malzemelerde ise ylizeyde olusan wollastonit kristallerinin
inceldigi izlenmistir. Bu durum Sekil 33’deki SEM fotograflarinda goriilebilmektedir. %3 K,O

ilavesinin wollastonit olusumu agisindan optimum bir deger oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 32. K;0 iceren camlarin 780 ° Cda bir saat 1s1l isleme tabi tutulduktan
sonra 900°C da 30 dakika 151l iglem uygulanmasi sonrasinda alinmis XRD
grafikleri.
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METU Z8KV

Sekil 33. K>O igeren camlarin ¢ekirdeklenme ve kristallendirme 1sil islemlerinden gegtikten
sonra mikroyapilarini yansitan SEM fotograflari.
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4.2.4. Mekanik Ozellikler

Cam ve cam-seramik olarak iiretilen malzemelerde secilen kompozisyonlardaki {iriinlerin
mukavemetleri Tablo XI'de verilmistir. Mukavemet degerlerinde standart sapmalar basma
mukavemeti icin +15 MPa, egme mukavemeti icin +8 MPa ve burulma mukavemeti i¢in +4
MPa mertebesindedir.

Tablo XI. Cam ve Cam Seramiklerin Mukavemet Degerleri

Numune Basma Mukavemeti Egme Mukavemeti Burulma Mukavemeti
MPa MPa MPa
1 Numarali Cam 126 - 16,4
Apatit Cam Seramik 208
Apatit-Wollastonit Cam Seramik 424 158 19,2
4 Numarali Cam Seramik (%8 TiO,) 548 204 21,2
7 Numarali Cam Seramik (%3 K;0) 485 192 22,0

4.2.4.1. Basma Mukavemeti

Basma mukavemeti Ol¢limleri kimyasal bilesimleri Tablo V’de verilmis olan 1, 4 ve 7
numarali cam seramikler {izerinde yapilmistir. 1 numarali malzeme temel biyocam olup bu
cam i¢in lic numune gurubu dikkate alinmistir. Bunlar tavlanmis haldeki cam, 780 °C’da bir
saat 1s1l isleme tabi tutulmus olan ve sadece apatit kristalleri iceren cam seramik ve bu islemi
takiben 900 °C’da 30 dakika siireyle ikinci kademe 1s1l islem uygulanarak iiretilen apatit ve
wollastonit kristallerini igeren cam-seramiktir. 4 ve 7 numarali numuneler 780 °C ve 900 °C
sicakliklarda cift 1s1l islem gorerek apatit-wollastonit cam-seramik haline doniistiiriilmiis olan
malzemelerdir. Bunlardan 4 numarali olanin bilesiminde %8 TiO,, 7 numarali olanin bilesi-
minde ise 3% K,O katkis1 vardir.

Tablodan da goriildiigli gibi cam seramiklerin basma mukavemet degerleri hem kimyasal
bilesime hem de uygulanan 1sil islemlere goére degisiklik gostermektedir. Apatit tiirii
kristallerden apatit + wollastonit cam seramige geciste 1s1l islem sicakliinin arttirilmasi
sonucunda wollastonit kristallerinin miktarinda meydana gelen artis cam seramigin basma
mukavemetinde belirgin bir artisa yol agmistir. Ayrica, wollastonit oraninin artmasina yol
acan TiO, ve K,O gibi katkilarin da mukavemeti yiikseltici etkileri oldugu agiktir. Bu
baglamda, basma mukavemeti {izerinde wollastonitin hacimsel kristalizasyonunu sonuclayan

TiO, katkisinin K,O katkisina kiyasla daha etkili oldugu belirlenmistir.
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Apatit-wollastonit cam seramikler i¢in literatiirde mevcut basma mukavemet degerleri genel
olarak 500 MPa civarindadir (HENCH, 1998). Aykir1 tek deger olan 1080 MPa sadece tek bir
makalede ¢ok 6zel bir durum oldugu tahmin edilen florapatit tiirli kristallenme i¢in raporlan-
mistir (KOKUBO, 1982). Ayrica agiklanan basma mukavemeti degerinin boyut etkisi altinda
yiiksek ¢ikmis olmasi ihtimali de vardir. Bu projenin baslangicinda apatit — wollastonit cam
seramikler i¢in ulagilmasi hedeflenen basma mukavemeti degeri 500 MPa olarak
ongoriilmiistiir. TiO, katkili apatit-wollastonit cam seramiklerde bu hedef deger asilmustir,

KO katkilt cam seramiklerde elde edilen 485 MPa uygulamada kabul edilebilir bir sonugtur.

4.2.4.2. Egme Mukavemeti

Egme mukavemeti Ol¢iimleri yalnizca apatit — wollastonit cam seramik malzemeler iize-
rinde yapilmistir. Elde edilen sonuglar literatiir degerleri ile uyumludur (KOKUBO, 1991).
Egme mukavemetinin 6zellikle wollastonit fazina bagli olarak gelistigi ve bu acidan hacim

ve ylizey kristallenme mekanizmalarinin her ikisinin de etkili olabildigi izlenmistir.

4.2.4.3. Burulma Mukavemeti
Burulma mukavemeti 6l¢limiine 6rnek olarak Sekil 34’de 1 numarali cam numune i¢in
elde edilen burulma grafigi verilmistir. Bu numune i¢in 16.4 MPa biiytikliiglinde bir

burulma mukavemeti hesaplanmistir.

Moment (N.m)

0 1 2 3 4
Burulma agisi {Derece)

Sekil 34. 1 Numarali camin burulma grafigi.
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Literatiirde biyo-cam malzemelerin burulma mukavemeti hakkinda veri yoktur. Kimyasal
bilesimi belli olmayan bir cam i¢in 110 MPa mertebesinde burulma mukavemeti degeri
yaymlanmistir (MARTINEZ, 1992). Testlerde 12 mm genislik ve 2.4 mm yiiksekligi olan
prizma numunelerin kullanildig1 belirtilmistir. Ticari cam oldugu vurgulanan bu malzeme-

den alinan numunelerin boyutlar1 burulma test sonug¢larin1 yaniltabilecek 6l¢iide standart
disidir.

Cam seramiklere gecildiginde wollastonit kristallenmesine bagli olarak burulma mukave-
meti degerleri ylikselmistir. Literatiirde apatit-wollastonit cam seramikler i¢in burulma
mukavemeti ile ilgili veri bulunmamaktadir. Bu nedenle elde edilen degerlerin literatiirle

dogrudan karsilagtirmasi yapilamamaistir.

4.2.45. Elastik Modiil, Sertlik, Kirlima Toklugu
Katkisiz ve katkili A/W cam seramiklerin elastik modiilleri, sertlik ve kirilma toklugu
degerleri Tablo XII’de verilmistir. Standart sapmalar elastik modiil icin +1 GPa, sertlik

icin +40 MPa ve kirilma toklugu i¢in £0,05 MPa.m"? biiyiikliigiindedir.

Tablo XlI. Cam Seramiklerin Elastik Moddl, Sertik ve Kirilma Tokluklari

Numune Elastik Moddil Sertlik Kirilma Toklugu
GPa MPa MPa.m"?
Apatit-Wollastonit Cam Seramik 98 4500 1,5
4 Numarali Cam Seramik (%8 TiO,) 105 5300 1,7
7 Numarali Cam Seramik (%3 K,0) 97 4700 1,5

Tablo XII’deki tim degerler literatiirdeki benzer verilerle uyumludur (KOKUBO, 1994).
TiO, katkili malzemelerin elastik modiil ve sertlik degerlerinde diger iki cam seramik
malzemeye kiyasla yilikselme vardir. Bu durum hacim kristallenmesi ile iliski-
lendirilebilir. Kirilma toklugu bakimindan TiO, katkili cam-seramigin daha avantajh
oldugu dikkati ¢cekmektedir.
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4.3. in Vitro Biyo-Uyumluluk Deneyleri

Bu projede iiretilen seramiklerin ve cam-seramiklerin biyolojik uyumluluklarini degerlendirmek
amaciyla in vitro ¢calismalarinda kullanilacak numuneler hazirlanmigtir. HAP, Si-HA ve HAP +
Wollastonit + Frit seramik grubunda yer alan seramikler 8 mm capindaki bir kalipta 1000 kg
yilikle 1 mm kalinliginda diskler halinde preslenenek 1200 °C sicaklikta 4 saaat siireyle sinterlen-

mistir. Bu sekilde hazirlanan seramik disklerin toplu fotografi Sekil 35°de verilmistir.

Yukaridan
Asaglya
Sira lle

HAP
SiHA 0.5
SiHA 1.0
SiHA 1.5

SiHA + W +F
x =1
SiHA+ W+ F
x=1.5

Sahit

Sekil 35. In Vitro ¢alismalar icin hazirlanan HAP, Si-HA ve Kompozit Seramikler

Cam ve cam-seramik grubundaki biyolojik deneyler i¢in dort degisik numune grubu dikkate

alinmistir. Toplu fotograflar Sekil 36’da verilen 6rnekler sunlardir:

1) Tavlanmis haldeki cam,

2) 780 de bir saat 1s1l isleme tabi tutulan ve sadece apatit kristalleri iceren cam seramik.

3) 780 C ’de bir saat 1s1l isleme tabi tutulduktan sonra 900 C’de 30 dakika 1s1l islem uygulana-
rak tiretilen apatit ve wollastonit kristallerini igeren cam seramik,

4) Tablo V ’deki 1 numarali camin kirtlip 45 pum irilige kadar égiitiildiikten sonra baglayici
olarak kullanilan PEG ile karistirilip 1000 kg yiik altinda 8 mm ¢apinda 1 mm yiiksekli-
gindeki disk peletlerin hazirlanmasi ve bu peletlerin 780 C *de bir saat 1s1l isleme tabi
tutulduktan sonra 900 C’de 30 dakika 1s1l islem uygulamasiyla sinterlenmesi sonucunda

elde edilmis olan apatit ve wollastonit kristallerini igeren cam seramik.
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Sekil 36. Biyolojik deneyler icin degisik bi¢cimde hazirlanan cam ve cam-seramik
orneklerden guruplar.

In vitro deneyler dncesinde numuneler istanbul’da Gamma Pak Sterilizasyon San ve Tic A.S.’de
gama radyasyonuna tabi tutularak sterilize edilmistir. In-vitro calismalar Selguk Universitesi Dis
Hekimligi Fakiiltesi Periyodontoloji Anabilim Dali biinyesindeki hiicre kiiltiiri laboratuarinda

gergeklestirilmistir.

Literatiirde raporlanan in vitro ¢aligmalar genellikle yapay olarak hazirlanan ve kimyasal bilesim
itibariyle canli viicudundaki seruma benzeyen sivi ortamlarda gergeklestirilmektedir. “Simulated
Body Fluid” olarak tanimlanan bu yapay viicut sivilar1 tip alaninda uzmanligi olmayanlar

tarafindan da kolaylikla hazirlanabildigi i¢in in vitro ¢alismalarda siklikla kullanilmaktadir.

Bu projedeki in vitro ¢aligmalarda similated body fluid tarzinda yapay ortamlar yerine bilfiil
hiicre kiiltiirlerini ihtiva eden dogal ortamlarda yapilmistir. Bu amagla Selguk Universitesinde
projede kullanilmak {izere fare kalvaryasi kokenli pre-osteoblastlardan iiretilen MC3T3 hiicreleri
iretilmistir. Bu hiicreler dogal serumda seyreltilerek oncelikle HAP seramigine uygulanmig ve
diizenli araliklarla (3, 5, 10, 15 ve 21 inci giinlerde) alinan numunelerin yiizeyinde hiicre tutunma

diizeyi incelenmistir.

Konfokal mikroskop ve SEM aracilig1 ile yapilan incelemelerde iiglincii glinden itibaren HAP
ylizeyinde canli hiicrelerin tutunmaya bagladig1 tesbit edilmistir. Proje ekibindeki tip dalinda
uzman aragtirmacilar tarafindan 10. ve 15. giinlerde yapilan tesbitlerde kemik hiicresi yapict
osteoblastlarin seramige ait gézeneklerin i¢ine ilerleyecek sekilde ylizeye ekstraseliiler matriks
bilesenlerini salgiladig1 belirlenmistir. Bu ilk deneylerde HAP seramik iizerinde hiicre tutunma-

sin1 net olarak gosteren SEM fotografi Sekil 37°de verilmistir.
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Sekil 37. Seyreltik in vitro ortamda HAP seramik yiizeyinde
hiicre tutunmasi.

HAP seramik tizerindeki ilk deneylerde biyo-uyumluluk agisindan basarili sonuglar alinmasi
iizerine disk seramikler ve cam seramik 6rnekleri bu defa normal hiicre derisimindeki sivilar
icine birakilarak in vitro ¢calismalar gerceklestirilmistir. In vitro ortamla 10 giin temas halinde
birakilan numuneler SEM’de incelenerek hiicre etkilesimleri degerlendirilmistir. Incelenen
tim seramik, cam ve cam-seramiklerde gayet etkin biyo-aktivite olgusu godzlemlenmistir.

SEM c¢alismasinin sonuglart asagidaki aciklamali fotograflarla verilmektedir.

METU 18Ky

Sekil 38. HAP Seramik
Hiicreler yiizeye yapismis ve yiizeyde ag seklinde yayilmistir
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Sekil 39. Si-HA x=0,5 Seramik Sekil 40. Si-HA x=1,0 Seramik
Yiizey tamamen hiicrelerle kaplanmistir. Yiizey tamamen hiicrelerle kaplanmistir.

Sekil 41. Si-HA x=1,0 Seramikte I¢ Yapu.

Kirik kesitten alinan bu goriintiide seramik taneleri iizerinde
kalsifikasyon olayinin gergeklestigi goriilmektedir. Yani yapay kemik iizerinde
dogal kemik hiicreleri gelismeye baslamistir.
EDS analizleri kalsifiye yapinin element bilesimi bakimindan
hidroksiapatit 6zellikleri tasidigini gostermistir.
Silisyum katkilar: arttikca HAP seramiklerin
biyoaktivite bakimindan canlilik kazandigi anlasiimaktadir.
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METU 18KV

Sekil 42. Si-HA x=1,5 Seramik
Yiizey tamamen hiicrelerle kaplanmigtir

Kalsifiye
Hucreler

SIET U 168

Sekil 43. Si-HA x=1,5 Seramik
Seramik diskin iist yiizeyden genel goriiniimii.
Yiizeyde ve ¢eperlerde kalsifiye hiicre olusumlar

METU ~“18KU

Sekil 44. Si-HA x=1,5 seramikte kalsifiye olusumun morfolojisi
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Sekil 45. Si-HA x=1,5 seramikte kalsifiye olusumun EDS spektrasi.
Kalsifiye tabakalar dogal kemikteki elementleri ihtiva etmektedir.
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METU 18KV

(b)
Sekil 46. Si-HA + Wollastonit + Frit Kompozit Seramik.
(a) In vitro aktivite sonucunda yiizey hiicrelerle kaplanmistir.

(b) Bu seramige ozgii ince dokulu bir kalsifikasyon olayt soz konusudur.
Kalsifiye hiicre birikmesine ek olarak hiicre aginda da kalsifikasyon goriilmektedir.
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(b)

Sekil 47. (a) Tablo V'de 1 numarali camin iistiinde in vitro hiicre olusumu.
Yiizey tamamen hiicrelerle kaplanmigstir.
(b) Yiizeyde lokal kalsifikasyon olaymin geligimi.

METU 18KUY

Sekil 48. 780 C da tek kademeli 1s1l islemle Apatit cam-seramik haline doniistiiriilen camda,
(a) In vitro aktivite sonucu yiizey tamamen hiicrelerle kaplanmigstir.
(b) Yiizeyde lokal kalsifikasyon olayt goriilmektedir.
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METU 18KU

Sekil 49. Cift asamali is1l igleme tabi tutularak elde edilen
Apatit — Wollastonit cam seramikte
yvogun hiicre etkilesimi vardir

{ ¥ Nl Y,
oL — Tarm R
18KY . ~ ®s5ee  J

Sekil 50. Kirilip égiitiilerek toz haline getirilen 1 numarali camin
¢ift asamali 151l islem sicakliklarinda sinterlenmesi ile elde edilen
Apatit — Wollastonit cam seramik
tizerinde yogun hiicre etkilegimi.
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5. SONUG

Bu projedeki arastirma faaliyetleri iic ana tema altinda yiiriitiilmiistiir. Bunlar asagida

Ozetlenmistir:

(1) Silisyum katkili HAP seramiklerin ve Apatit-Wollastonit karisimi1 kompozit seramiklerin
iretimi ve mekanik 6zelliklerinin karakterize edilmesi.

(2) Apatit-Wollastonit cam-seramiklerin {iretimi, kristalizasyon kinetiginin ve mikroyapinin
kontrol edilmesinde etkili olmalar1 beklenen TiO, ve K,O katkilarinin rollerinin incelenmesi.
(3) Seramik ve cam-seramik olarak iiretilen malzemelerin in vitro deneylerinin yapilmasi ve

bu ¢ergevede canli viicudu ile olabilecek uyumluluk 6zelliklerinin degerlendirilmesi.

Bu calisma gruplarinin herbirinde yiiriitiilen ¢aligmalara ait 6zet bilgiler, alinan sonuglar ve

baslangicta tanimlanan basari 6lgiitlerine gore yapilan degerlendirmeler asagidadir.

5.1. HAP, Silisyum Katkili HAP ve Apatit-Wollastonit Kompozit Seramikler

Kalsiyum hidroksiapatit (HAP) bilesigi kimyasal bilesiminin canli viicudundaki sert dokularla
olan olaganiistii benzesmesi nedeniyle viicudumuzdaki dogal kemiklerin onariminda ve
implant uygulamalarinda sikca kullanilan bir seramik malzemedir. Gegtigimiz 40 yillik stire
icindeki arastirmalarda dogal kemik yapisindaki HAP biinyesinde kalsiyum ve fosfor
katyonlarina ilaveten silisyum, ¢inko, magnezyum ve stronsiyum gibi elementlerin de varligi
belirlenmistir. Bu elementler dogal kemige cesitli fonksiyonlar kazandirmaktadir. Bu
projenin konusu olan silisyum katkili HAP seramiklerinde silisyum elementinin biyolojik
etkileri konusunda literatiirde kapsamli ¢alismalar bulunmakla birlikte bu tiir seramiklerin
mekanik ozelliklerindeki farklilagmalar bu projeye gelinceye kadar yeterli diizeyde incelen-

memigtir.

Projede saf HAP tozlar1 ve degisken silisyum oranlar1 dahilinde silisyum katkilt HAP tozlar
iiretilmis, bu tozlardan presleme yontemi ile ham seramikler hazirlanmis ve bunlar 1200 °C
sicaklikta sinterlenerek pigmis seramikler elde edilmistir. Ayrica apatit-wollastonit kompozit
seramikler de HAP, silisyumlu HAP ve Wollastonit tozlarinin karisimlari olarak hazirlanmig
ve bu karisimlara diisiik oranlarda biyo aktif frit ilave edilerek preslenen numuneler yine 1200
°C sicaklikta sinterlenmistir. Bu suretle elde edilen sinter mamulii seramiklerin mekanik
ozellikleri basma mukavemeti, eme mukavemeti, sertlik ve kirilma toklugu gibi parametreler

cinsinden karakterize edilmistir.
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Projenin baslangicinda sinterleme yontemiyle iiretilen malzemelerle ilgili olarak ulasilmasi
hedeflenen fiziksel 6zellikler yalnizca apatit-wollastonit kompozit seramikler i¢in tanimlan-
mis olup proje Onerisindeki ongoriiler Tablo XIII’de verilmistir. Projenin sonuglandigi bu

asamada ayni tlir seramikler i¢in ulasilan degerler de tablonun alt boliimiinde yer almaktadir.

Tablo XIll. Sinterleme Teknigi ile Uretilen Apatit-Wollastonit Kompozit Seramiklerin Mekanik Ozellikleri

(a) Projenin Baslangicinda Beklenen Minimum Degerler

Basma Mukavemeti Egme Mukavemeti Sertlik Kirilma Toklugu
MPa MPa MPa MPa.m'?
200 70 3000 1,0
(b) Projenin Sonu¢ Asamasinda Elde Edilen Degerler
Basma Mukavemeti Egme Mukavemeti Sertlik Kiriima Toklugu
MPa MPa MPa MPa.m'”?
200 -284 70-83 3300 — 5030 1,29-1,70

Tabloda sonu¢ asamasina ait verilen degerler silisyum katkilit HAP tozlarini kulllanarak iire-
tilen apatit-wollastonit kompozitlere aittir. Bu degerler raporun 24iincii ve 39uncu sahifele-
rindeki tablolardan (Tablo VII ve Tablo VIII) alinmistir. Goriildiigl gibi projenin baglangi-
cinda hedeflenen mukavemet, sertlik ve kirilma toklugu degerlerine ulasilmis ve bunlar genel-

likle bir hayli de agilmistir.

Proje Onerisinde, Apatit ve Wollastonit fazlarini ihtiva eden kompozit seramikleri cam
ergitme islemi olmaksizin iiretebilecek yeni bir sinterleme tekniginin gelistirilmesinin bu
projenin baglica hedeflerinden biri oldugu vurgulanmistir. Projenin sonu¢lanma
asamasinda Na,0-Ca0-Al,03-SiO, bilesenlerinden olusan fritin siv1 faz sinterleme ajani
olarak kullanilabilecegi belirlenmistir. Apatit-wollastonit karisimlarina %5 agirlik oram
gibi diisiik diizeyde yapilan frit katkisi ile sinterlenen seramiklerin mikroyapilarinda apatit
bileseninin ¢ubuksu morfolojiye gegis yaptig1 izlenmistir. ignemsi veya ¢ubuk morfolo-
jiye sahip olan apatitler literatiirde “biyolojik apatit” olarak tanimlanmaktadir (LeGEROS,
1994).

5.2. Apatit-Wollastonit Cam Seramikler
Literatiirde Apatit+Wollastonit (A/W) cam seramiklerin medikal uygulamalar1 hakkinda

oldukca genis kapsamli ¢alismalar ve yayinlar bulunmaktadir. Medikal uygulamadaki veri

zenginligine karsin A/W cam seramik {iretim tekniginin Onemli sathalar1 hakkinda
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literatiirde mevcut olan ¢alismalar yetersiz goriilmiistiir. Bu nedenle projede A/W cam
seramikleri konusundaki c¢aligmalar kristallenme kinetigi lizerinde yogunlastirilmis ve
cam-seramik iiretim silirecine ait proses parametreleri hakkinda degerli veriler iiretilmistir.
Bu baglamda, belirli oranlar dahilinde yapilan TiO; ve K,O gibi katkilarin kristallenme
kinetigini ve kristallenme tiiriinii 6nemli dl¢iide etkiledikleri belirlenmigtir. TiO, hacimsel
kristalizasyonu, K,O ise ylizeysel kristalizasyonu sonuglamaktadir. Kristallenme kinetigi

etkilenen faz ise her iki halde de agirlikli olarak wollastonittir.

TiO; ve K,O katkilarinin kristalizasyon siireci iizerindeki etkileri mekanik 6zelliklere de
yansimistir. Asagidaki tabloda projenin baslangicinda 6ngoriilen mekanik 6zellikler ile

projenin sonu¢lanmasi asamasinda ulasilan degerler toplu bir halde verilmistir.

Tablo XIV. Ergitme — Kristallendirme Teknigi ile Uretilen Apatit-Wollastonit Cam Seramiklerin
Mekanik Ozellikleri

(a) Projenin Baslangicinda Beklenen Minimum Degerler

Basma Mukavemeti Egme Mukavemeti Sertlik Kirilma Toklugu
MPa MPa MPa MPa.m'”?
500 120 5500 1,5

(b) Projenin Sonu¢ Asamasinda Elde Edilen Degerler

Basma Mukavemeti Egme Mukavemeti Sertlik Kiriima Toklugu
MPa MPa MPa MPa.m'”?
485-548 192-204 4700 - 5800 1,5-17

Tablodaki veriler projenin baslangicindaki hedeflerin gergeklestigini gdstermektedir.

5.3. in Vitro Biyo Uyumluluk

Projenin baslangicinda projede gelistirilecek seramik ve cam-seramik tliriindeki malze-
melerin osteoblastlarla uyumunu incelemek {izere hiicre kiiltiirii ¢alismalarinin gergeklestiril-
mesi ongdriilmiistiir.  In vitro ¢aligmalar icin gerekli olan osteoblastlar Selguk Universitesin-
deki laboratuvarlarda fare eklemlerinde hiicre kiiltiirii gelistirilerek elde edilmis ve in vitro

caligmalar ayni laboratuvardaki uzmanlarca yapilmistir.
HAP, silisyum katkilit HAP, sinterlenmis apatit + wollastonit kompozit seramik ve nihayet

A/W cam seramik olarak {iiretilen numunelere uygulanan in vitro deneylerde projede

gelistirilen tiim malzemelerde canli hiicrelerle olan etkilesim iist diizeydedir. Ozellikle
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x=1,5 degisim faktorii ile hazirlanan silisyumlu HAP seramik in vitro kalsifikasyona kadar
gelisen diizeyde hizli biyoaktivite sergilemistir. HAP + Wollastonit seramiklerde ve A/W cam
seramiklerde de saf HAP seramigine kiyasla 6nemli 6l¢iide biyoaktivite artiglar1 izlenmistir.

Apatit-wollastonit cam seramiklerin ylizeylerinde hiicre aktivitesi iist diizeydedir.

5.4. Basari Degerlendirmesi — Sonuglarin Uygulanabilirligi

Mekanik ozelliklerle ilgili olarak Tablo XIII ve Tablo XIVde 6zetlenen karsilagtirmali
veriler projenin baslangicindaki rakamsal dngoriilerin yerine getirildigini gostermektedir.
Apatit-wollastonit cam seramiklerde mekanik 6zellikleri kontrol eden unsurun wollastonit
fazi oldugu anlasilmistir. Bu fazin kristallenmesinde ¢ekirdeklendirici rolii oynayan TiO;

katkilar1 projede hedeflenen mukavemet degerlerinin elde edilmesinde etkili olmustur.

Silisyumlu HAP seramikler ve sinterlenmis apatit-wollastonit seramiklerde mekanik
mukavemetlerin artmis olmasi ve ayrica biyo-aktivite bakimindan hiz kazanmalari
nedeniyle bunlarin kemik tamiri gerektiren uygulamalarda yaygin kullanim alanlari
bulmalar1 beklenir. Ilk uygulamalar proje ekibinde yer alan Prof. Dr. Feza Korkusuz
tarafindan yiriitiillen lisans iistii tez calismalarinda baslatilmistir. Ayrica farkli iki tip
merkezinde etik kurul izni alinarak yiiriitiilen iki projede de silisyumlu HAP ve apatit-
wollastonit sinter seramikler canli viicudunda uygulanmistir. Bunlarin sonuglar1 takip
edilmektedir.

5.5. ileri Yonelik Oneriler

Bu projedeki ¢aligmalarin devamliliginin saglanmasi ve Ozellikle sonuglarin uygulama

alanina aktarilabilmesi bakimindan yapilabilecek yeni ¢calismalar sunlardir:

1) Yapay kemiklerin burulma &zellikleri hakkindaki veriler gayet kisithidir. Literatiirdeki
burulma c¢aligmalarinin kompozit implantlar, dogal kemikler ve 6zellikle kafatas1 lizerinde
yogunlastig1 izlenmektedir (PAAVOLAINEN, 1978), (ROBERTSON, 2007). Burulma
caligmalarinin 6zel konulu yeni bir proje altinda ele alinmasi ve bu meyanda implant
haline getirilmis yapilarin ve kollajen takviyeli sentetik kemik orneklerinin mukave-

metlerinin incelenmesi 6nemli bir boslugu dolduracaktir.
2) Dogal kemik doku i¢indeki HAP mineral oran1 % 69 civarindadir. Yapinin diger unsur-

lar1 % 9 oraninda su ve % 20 oraninda kollajendir (LeGEROS, 1994). Geri kalan %2 lik

kisimda ise lipid, sakkarid ve sayilar1 200 den fazla olan eser elementler yer almaktadir.
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Eser elementlerin tek baslarina ve gruplar halinde iken kemik o6zelliklerini ne sekilde
etkiledikleri hakkinda bilgilerimiz yeterli degildir. Dolayis: ile eser elementlerin etkile-
rinin incelenmesine dayanan yeni projeler bu eksiklerin giderilmesi bakimindan yararl

olacaktir.

3) Sinterleme yontemi ile tretilen frit katkili HAP + Wollastonit kompozit seramiklerin
mikroyap1 gelisimlerinin ve mekanik 6zelliklerinin degisken frit oranlar1 ve bilesimleri
altinda incelenmesi bunlarin kullanim alanlarinin genislemesi bakimindan faydali sonuglar

dogurabilecektir.

4) Proje ¢ergevesinde c¢alisilan seramik ve cam seramiklerin canli viicudun yerlestirilmis
haldeki mekanik ve biyolojik 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla in-vivo deneylerin yer

aldig1 projelerin hazirlanmasi ve/veya mevcutlarin genisletilmesinde yarar goriilmektedir.

5) Apatit-wollastonit cam seramiklerde olusan fazlarin miktarlarinin kantitatif olarak
belirlenmesi ve bu fazlarin oranlarinin arzu edilen mekanik ve biyolojik oOzellikler
cercevesinde 1s1l islemler ya da katki malzemeleriyle kontrol altina alinmasin1 hedefleyen

yeni projelerin hazirlanmasi yararl olacaktir.
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