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OZET

Silisyum nitriir seramikler, sitotoksik olmamalari, yiiksek kirilma toklugu,
yiiksek aginma direnci ve diisiik siirtinme katsayisi gibi istiin 6zellikler sergilemeleri,
uzun 6miirli olmalar1 nedeniyle biyo uygulamalarda giin gectik¢e daha fazla kullanim
alam1 bulmaktadir. Yiiksek lisans tezimin amaci; gelecegin potansiyel biyo
malzemelerinden biri olan Si3N4 malzemesinin kemige benzer morfolojiye sahip ve
fonksiyonel olarak derecelendirilmis sekilde porozite iceren siispansiyonlarinin serit
dokiim yontemi ile sekillendirilmesi icin su bazli (¢evre dostu olmasi amaciyla)
seramik siispansiyon hazirlanmasi, farkli dispersiyon ozelliklerinin incelenmesi ve
tiretimi yapilan numunelerin Sol-Jel prosesinde daldirma yontemiyle Trikalsiyum
Fosfat (TCP) ve Chitosan kaplanmasidir. Serit dokiim yontemi ile iiretimi yapilacak
olan “kemik benzeri” mikro ve makro porlar igeren poroz Si3Ns seramik malzemelerin
su bazli siispansiyonunun pH degeri, dispersan oranmi, farkli dispersant ortamlari,
baglayic1 ve plastiklestirici, por olusturucu ajanlarin miktar1 ile diger reolojik
parametreler kullanilarak reolojik davranisin  optimizasyonu i¢in regeteler
gelistirilmistir. Farkli oranlarda katkilanan por olusturucu ajanlar ile farkl receteler
gelistirilmis ve fonksiyonel derecelendirilmis malzeme olusturulmasi amaciyla serit
dokiim yoOntemiyle iiretilen seritler kademeli gecise izin verecek sekilde lamine
edilmistir. Lamine edilen numuneler soguk izostatik pres (CIP) ile preslenmis ardindan
baglayic1 giderme yapilmis ve farkli sicakliklarda hava ve azot atmosferlerinde
sinterlenmistir. Poroz silisyum nitriir malzemelere sol-jel yontemiyle TCP ve Chitosan
kaplanmis ardindan SEM-EDS, XRD, XRF ve biyolojik testler karakterize edilerek
sonuclar degerlendirilmistir. Sonug olarak kemik benzeri mikroyapiya sahip silisyum
nitriir esasli biyoseramik malzeme mikro ve makro porlar icerecek sekilde elde
edilmistir. Elde edilen iiriiniin ortopedik ve omurga cerrahisi icin kisiye ozel

ihtiyaclara cevap vermesi beklenmektedir.

Anahtar Kelimeler: Silisyum Nitriir Seramikleri, Serit Dokiim, Sinterleme, Biyo

malzeme.



SUMMARY

Silicon nitride ceramics find out more usage in bio application areas cause of
superior properties such as non-cytotoxic, high fracture toughness, high abrasion
resistance and low coefficient of creep, long life day by day. My master thesis purpose;
preparing based on aqueous and including high porosity as similar to bone tissue
morphology and functionally graded silicon nitride, which is one of the future potential
materials, ceramic suspensions (friendly environmental) via tape casting, researching
on different dispersion agent properties effect on rheology and Tricalcium Phosphate
(TCP) and Chitosan coating on produced samples by sol-gel process, especially dip-
coating method. Different recipes are developed, which will be produced silicon
nitride materials involving porosity similar to bone’s morphology and pores by tape
casting, for optimization based on aqueous suspension’s pH value, dispersion value,
different dispersions environments, binder and plasticizer, pore-maker agents amount
furthermore will be analyzed rheological behavior with using different rheological
parameters. Different recipes are developed by adding different ratios of pore-maker
agent and produced tapes are laminated as can be allowed to transition from graded
for aimed to the creation of functionally graded materials. Laminated tapes are pressed
via Cold Isostatic Press (CIP) after burn-out (binder removal) done and sintered at
different temperatures in the air and nitrogen atmosphere. After TCP and Chitosan are
coated on porous silicon nitride materials by the sol-gel method, the results have been
evaluated by applied SEM-EDS, XRD, XRF, and characterized biological test. As a
result, obtained based on silicon nitride materials, which have microstructure similar
to bone, as involve micro and macropores. Expected to supply special on person’s

needs of orthopedic and spine surgery.

Anahtar Kelimeler: Silicon Nitride Ceramics, Tape Casting, Sintering,

Biomaterial.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DIiZiNi

Simgeler ve Aciklamalar

Kisaltmalar
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0 : Oksijen

°C : Selsiyus Derece

Si : Silisyum

N : Nitrojen/Azot
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B : Beta

Y : Gama

u : Mikron

um : Mikrometre

cm : Santimetre

mm : Milimetre

nm : Nanometre

g : Gram

kg : Kilogram

MPa : Mega Pascal

GPa : Giga Pascal

w : Watt

) : Delta

° : Derece

E : Elastik Modiil

d : Yogunluk

P : Fosfat

Y : Ttriyum

Ca : Kalsiyum

P : Fosfat

dk : Dakika
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1. GIRIS

Biyomalzemeler; canli sistemlerle etkilesimler yoluyla, herhangi bir terapotik

veya teshis prosediiriiniin seyrini yonlendirebilecek bir form almak iizere tasarlanmis

malzemelerdir. Biyomalzemeler metalik, seramik veya polimerik olabilirler. Bu tiir

malzemelerin kendi aralarinda kiyaslamalariyla ilgili olarak avantaj ve dezavantajlar

Tablo 1.1°de verilmistir [1].

Tablo 1.1: Biyomalzeme Tiirleri, Avantajlar1 ve Dezavantajlari.

Malzeme Tiiri

Avantajlari

Dezavantajlar

Esneklik, tokluk, tiretim

Zayif, diistik E, genellikle

kompozisyonlar1 hafif

Polimerler biyoaktif degillerdir,
kolayligi, diisiik yogunluk
emilebilir degillerdir
Fizyolojik ¢evrede
. korozyona ugrayabilirler,
Mukavemetli, asinma
yiiksek E, yiiksek
Metaller direnci, tokluk, iiretim
yogunluk, genellikle
kolaylig1
biyoaktif degillerdir,
emilebilir degillerdir
Diisiik ¢cekme
Biyouyumluluk, asinma
mukavemeti, liretim
Seramikler direnci, bazi

zorlugu, diisiik tokluk,

esnek degillerdir

Biyoseramikler, insan viicudu uzuvlarinin onarimi ve yeniden yapilandirilmasi

icin kullanilan seramik grubudur. Bunun yaninda, biyoaktif malzemeler dogrudan

kemige baglanma yetenegine sahiptir. Avantajlari; implantin erken stabilizasyonu,

daha uzun fonksiyonel Omiir olarak siralanabilir.




Bir biyomalzemenin genel tamimi, Amerika Birlesik Devletleri'ndeki
Biyomalzemelerin Klinik Uygulamalarina iliskin Ulusal Saglik Enstitiileri (NIH)
Konsensiis Gelistirme Konferansi'nda agiklanmistir: “Biyomalzeme, herhangi bir siire
boyunca bir biitiin olarak veya viicudun dokusu, organi veya iglevi gibi bir sistemin
parcast olarak kullanilabilen, herhangi bir maddeyi tedavi eden, artiran veya yerini
alan, sentetik veya dogal kaynakli, ila¢ veya madde kombinasyonlar: disindaki
herhangi bir maddedir.” Bu tanim, 1986'da Avrupa Biyomalzemeler Konsensiis
Konferansi'nda onemli 6lciide basitlestirilmistir: “Biyomalzeme, biyolojik sistemlerle
etkilesime girmesi amaclanan, tibbi cihazda kullanilan ve canli olmayan bir
malzemedir.” Biyoseramikler, biyomalzeme sinifinda kullanilan bir seramik tiirii
olarak agiklanmaktadir. Biyoseramik kavrami 1970’lere kadar yoktu bu nedenle
nispeten yeni bir arastirma alani olmaktadir. Bununla birlikte, bir¢cok biyoseramik yeni
malzemeler sinifina dahil degildir. En Onemlilerinden biri de geleneksel seramik
bileseni olarak karsimiza c¢ikan AlOs'tiir. Viicuda neredeyse inert bir malzeme
implante edilirse, yaklasik 1 um kalinliginda bir koruyucu tepki baglatarak implantin
izolasyonuna yol acar. Metaller ve polimerler implante edildiginde de benzer bir tepki
olusur. Biyoaktif seramiklerde ise viicudun dogal onarim siirecini taklit eden implant-
doku arayiizii boyunca bir bag olusur. Onemli bir biyoaktif seramik olarak
hidroksiapatittir (HA) genellikle alt arayiiziin mekanik mukavemetine ve tokluguna
baglh olarak kaplama amaclh kullanilir. Dogal kemik, HA parcaciklarinin organik
kolajen lifleri ile takviyeli oldugu bir kompozittir. HA gibi biyoaktif seramikler; istif
halinde, bir kompozitin parcast olarak veya bir kaplama olarak kullanmilabilir.
Trikalsiyum fosfat (TCP) gibi viicut tarafindan emilebilir biyoseramikler, viicutta
¢oOziiniip ¢evresindeki canli doku yapisi etkisiyle degistirilirler. Coziinme iiriinlerinin
toksik olmamasi1 ¢ok ©Onemli bir gerekliliktir. HA durumunda oldugu gibi, TCP
genellikle bir kaplama ve dogal kemikteki bosluk hatalarin1 doldurmak i¢in toz halinde
de kullanilmaktadir. Inert biyoseramiklere ornek olarak; AlOs;, diisiik sicaklik
izotropik (LTI) carbon, ultra LTI carbon, vitreous carbon, ZrO, verilebilir. Biyoaktif
seramiklere Ornek olarak; hidroksiapatit (HA), biyoaktif camlar, biyoaktif cam-
seramikler verilebilir. Emilebilir biyoseramiklere 6rnek olarak; trikalsiyum fosfat
(TCP), kalsiyum siilfat, trisodyum fosfat verilebilir. Son olarak dokularin yerine
kullanilabilen kompozitlere 6rnek verilecek olursa; HA/autogenous kemik, yiizey aktif

cam seramikleri/poli(metil metakrilat) (PMMA), yiizey aktif camlar/metal fiberleri,



polilaktik asit (PLA)/karbon fiberler, PLA/HA, PLA/kalsiyum/fosfor bazli cam
fiberler verilebilir. Kalp kapakgiklari i¢in pirolitik karbon kaplamalar ve belirli
tiimorlerin tedavisi i¢in ©6zel radyoaktif cam formiilasyonlar1 dahil olmak iizere
biyoseramiklerin bircok bagka uygulamasi vardir. Al2O3 ve ZrO», neredeyse inert iki
biyoseramiktir. Viicut sivilarina uzun siire maruz kaldiklarinda ¢ok az kimyasal
degisime ugrarlar veya hi¢ kimyasal degisime ugramazlar. Yiiksek yogunluklu ve
yiiksek saflikta (>%99,5) aliimina, ozellikle yiik tasiyan kalca protezleri ve dis
implantlar1 olarak kullanilir. ABD Gida ve Ila¢c Dairesi (FDA), 1982'de aliimina
kullanimini implant kullanimi bakimindan onayladi. Bazi aliimina dis implantlar tek
kristallerden yapilmis olsa da ¢ogu aliimina implanti ¢ok ince taneli polikristal
ALOzs'tiir. Bunlar genellikle presleme ve ardindan 1600-1800 °C araligindaki
sicakliklarda sinterleme yoluyla yapilir. Herhangi bir implant malzemesi i¢in en
onemli bir gereklilik, hastanin yasam siiresinden daha uzun siire dayanabilecek bir
yapida olmasidir. Implant malzemesi igin yapilan yaslanma ve yorulma testi
calismalarindan elde edilen sonuglarda, Al>O3 implantlarinin 6zellikle geng hastalarda
ortopedik protez olarak kullanilacaksa miimkiin olan en yiiksek kalite giivence
standartlariyla iiretilmesinin sart oldugunu vurgulamaktadir. Aliimina seramikler,
milkemmel biyouyumluluk performansini ve olaganiistii asinma direnci kabiliyetine
sahip olmalarina ragmen yalnizca orta derecede egilme mukavemeti ve diisiik tokluk
gosterirler. Bu durum, ¢ogu aliimina femur bas1 kemigi icin iiretilen protezlerin ¢capini
32 mm ile sinirlamaktadir. Zirkonya seramikler, aliimina seramiklerden daha yiiksek
kirilma tokluguna, daha yiiksek egilme mukavemetine ve daha diisiik Elastik Modiil’e
(E) sahiptir. Ancak ZrO> ile ilgili baz1 handikaplar mevcuttur. Bunlar ise viicut
stvilarina maruz kalan zirkonya seramiklerin egilme mukavemetinde ve toklugunda
azalma goriilmiistiir. Bu durumun nedeni ise tetragonal fazdan monoklinik faza
doniisiimii (martenzitik doniisiimii) ile iliskilidir. Sulu ortamlarda da benzer bir
donlisimiin  meydana geldigi go6zlemlenmistir. Zirkonyanin asinma direnci
aliiminadan daha diisiiktiir. Seramik/seramik kombinasyonlarinda zirkonyanin aginma

orani aliiminanin oranindan 6nemli 6l¢iide daha yiiksek olabilir [1].



2. LITERATUR OZETI

2.1. Silisyum Nitriir (SizN4) Seramikleri

Silisyum nitriir (Si3N4) yiiz yillik gecmisinin yan sira dogal olarak bulunabilen
tek SizN4 malzemesi meteorit taslarin analizi sonucu ortaya ¢ikarilmistir. Incelenen
taglarda Si3N4’iin a-Si3Ns4 olarak c¢ekirdeklendigi saptanmis ve “nierite” olarak
isimlendirilmistir. ilk sentetik SisN4 malzemesi, 1896 yilinda SiO>’nin karbotermal
rediiksiyonu ile elde edilmistir. 1950’11 yillarda Si3N4’iin refrakter malzeme olarak
kullanilabilirligi belirlenmis ve 1955°te SiC ve farkl1 oksit refrakter malzeme ilaveleri
ile kullanimi baslamistir. Daha sonraki yillarda kompozit malzemelerde SizN4
tanelerinin metal sistemler icerisine ilave edilerek jet ve roketlerde yiiksek sicaklik
uygulamalarinda kullanimi gerceklestirilmistir. 1970’li yillarda Amerika Birlesik
Devletinde bircok firmanin katilimi ile SisN4’iin seramik igeren gaz tiirbin
motorlarinda kullanim {izerine calismalar yapilmistir. Uzun yillar siiren arastirmalar
ve caligmalar sonucunda hammadde olarak Si3N4’iin ¢ok pahali olmasi, karmasik sekil
tiretiminin zorlugu ve pahalilig1 tamamen Si3N4’ten olusan bir motor iiretimini negatif
yonde etkilemistir. Bu nedenle calismalar otomotiv endiistrisi icin farkli pargalarin
tiretimine dogru degismistir. Si3sN4 esashi seramik malzemeler, otomotiv endiistrisi
disinda da bircok endiistriyel sektdrde uygulama alami bulmustur. Aliimina’nin
(Al203) igerisine SizN4 katkilanmasiyla birlikte, Al ve O atomlarinin Si ve N
atomlariyla kismi yer degistirmesi sonucu olusan kati ¢ozelti “SiAION” olarak
adlandirilmistir. SiAION seramikleri 1971 yilinda birbirinden bagimsiz olarak
Japonya ve Ingiltere’de yapilan calismalar sonucu elde edilmistir. Atomlarin yer
degistirmesi esnasinda temel Si3Ns kristal yapisinda ¢ok biiyiik bir degisim olmadigi
icin SiAION ve Si3sN4 seramikleri benzer kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahiptir.
SiAION’un SizN4’e gore en biiyiikk avantaji iiretiminin (sinterleme vb.) daha kolay
olmasidir [2]. Silikon nitriir ilk olarak 1986'da Avustralya'da farkli yil
parametrelerinde yillik takibi yapilarak anterior intervertebral ayiricilarda kullanildi. 5
hastanin Bilgisayarli Tomografisi ve Radyografisi’ndeki 30 yillik takibi sonucu
hastalarin  %100'tinde kemik fiizyonu ve c¢evre doku ile osseointegrasyonun

saglandigini kanitlamistir.



Genel olarak bu wuzun vadeli klinik calisma, silisyum nitriiriin
biyouyumlulugunu, osseointegrasyonunu ve osteojenik kabiliyetini gostermektedir
[3]. Silisyum nitriiriin siddetli termal sok dayanimi performansi nedeniyle bircok
yiiksek sicakliktaki endiistriyel uygulamaya sahiptir. Silisyum nitriir, yiiksek sicaklik
uygulamasinda ilk olarak NASA'nin roket 1s1 motorunda kullanilmistir [4]. Silisyum
nitriir gectigimiz yillar boyunca esas olarak uzay mekigi motorlar1 gibi endiistriyel
uygulamalarda kullanilmis ancak SizN4'iin biyolojik etkilerine iliskin verilerin yetersiz
olmas1 nedeniyle tip alaninda kullanilmamistir [5]. Silisyum nitriir gibi oksit olmayan
seramikler agirlikli olarak gelismis gaz tiirbinlerinin parcalari, yiiksek performansl
otomotiv motorlari i¢in turbo sarj rotorlari ve roket iticileri dahil olmak iizere yiiksek
sicaklik uygulamalarinda kullaniliyor olsa da cesitli biyomedikal uygulamalarda
silisyum nitriir’tin  kullanimin1 artmustir [6]. Daha yakin zamanlarda, dental ve
ortopedik implant uygulamalar i¢in giderek artan bir sekilde ortaya ¢ikan bir malzeme
olarak tanimlanmistir. Si3N4'lin antibakteriyel 6zellikleri ve osteoiletkenligi hakkinda
bugiine kadar birka¢ rapor yaymlanmis olmasina ragmen kemik dokusu miihendisligi
icin SizN4 bazli yap1 iskeleleri ile ilgili sinirli sayida calisma yapilmistir [5]. Ideal ve
istenen kemik dokusu yerine gecebilen bir implant malzemesinde istenmeyen doku
reaksiyonlarimi onlemek i¢in biyouyumlu bir kimyasal bilesime, fizyolojik engeller
icinde {istiin korozyon direncine, kemik mukavemeti degerine yakin veya ayni
mukavemete, asinmaya karsi yiiksek dirence ve kemige benzer bir elastisite modiiliine
sahip olmalidir. Ortopedi alaninda, yiiksek biyouyumlulugu ve ortama uygun asinma
direnci sebebiyle silisyum nitriir malzemeleri implant olarak uzun yillardir

kullanilmaktadir [4].

2.1.1. Silisyum Nitriir (Si3N4) Kristal Yapisi ve Poroz Silisyum Nitriir
Seramik Malzeme

Silisyum nitriir; mukavemet, kirtlma toklugu ve osteo-iletkenlik gibi cesitli
miitkemmel 6zelliklere ve ayrica bir antibakteriyel etkiye sahip bir malzemedir. Bunlar
spinal implant gelisimi i¢in gerekli olan malzeme o6zellikleridir [3]. Silisyum nitriir
seramikleri tane sinirlart ve tanelerinden olusan polikristal malzemelerdir. Silisyum
nitriir taneleri o, B ve y birindeki kristalografik modifikasyonundan meydana
gelmektedirler. Tane sinir fazlari ise s1vi faz sinteri sonucunda olusan amorf ya da yari

kristal fazlardir. Diisiik kiitle yogunlugu, diisiik termal genlesme katsayisi, yiiksek



sicakliklarda 1yi mekanik ozellikler, yiiksek termal sok direnci ve kimyasal etkilere
kars1 direng ve tribolojik 6zellikler gibi miikemmel kabiliyetlerin kombinasyonu
sonucunda silisyum nitriir; otomotiv parcalari, kesici aletler, 1s1 esanjorleri, pompa
conta pargalari, bilyal1 rulmanlar, seramik zirhlar, ortopedik, elektronik ve biyolojik
olarak farkli alanlarda kullanilabilir. Silisyum nitriir; o Silisyum nitriir ve B Silisyum
nitriir olmak iizere iki hegzagonal polimorftan olusur fakat farkli istifleme dizileri
vardir. a-Silisyum nitriir’iin istif dizisi ABCD seklinde, B Silisyum nitriir’iin istif dizisi
ABAB seklinde Si-N tabaka dizilimine sahiptir. Her iki modifikasyonda Si’un
ortasinda ve N’un dort kosesine yer aldigi Silisyum Nitriir tetrahedrasi’'ndan olusur.

Tek kristallerin birim hiicre boyutlar1 Tablo 2.1°de gosterilmistir [2], [7].

Tablo 2.1: Silisyum Nitriir’iin Kristalografik Modifikasyonlar1 ve Latis

Parametreleri.
SizN4’iin Kristalografik . .
a-latis parametresi (A) c-latis parametresi (A)
Modifikasyonu
o- Si3Ny 7.81 5.59
B- SizN4 7.59 2.90
v- SizNy 7.73 -

a fazi, yiiksek sicakliklarda her zaman f fazina (yiiksek sicaklik modifikasyonu)
doniisen silisyum nitriiriin yar1 kararli (diisiik sicaklik) bir modifikasyonudur. Bu
doniistim 1400 °C’nin {iistiinde ¢ozelti-cokelme islemi ya da 1600°C’nin iizerinde
buhar fazi islemiyle gerceklesebilen bir kafes yeniden yapilandirmasi gerektirir [7].
a-SizNs ve B-Si3N4 normal azot basinci altinda elde edilebilirken, y -Si3Ns yapisi cok
yiiksek basing ve sicaklik altinda elde edilebilmektedir ve a ve  kadar yaygin bir yap1
degildir. o ve B-Si3sNs hegzagonal kristal yapiya sahipken, y -Si3N4 kiibik spinel
yapidadir [2]. B fazindan o fazina doniisiim (tersine doniisiim) hi¢ gézlenmemistir. Bu
sebepler nedeniyle B-Silisyum nitriir fazi, silisyum nitriir seramiklerde kullanilan ana
form olarak kabul gormektedir.

Silisyum nitriir’iin iiclincii polimorfu olan spinel yapidaki y faz1 (kiibik faz),

1999°da 15 GPa’1n iizerindeki basinglarda ve 1700°C’yi asan sicakliklardaki sentezi
ile kesfedilmistir. Bu kiibik Si3Ns spinel fazi, 1:2 oraninda SiNs tetrahedra ve SiNg



oktahedra icerir. Bu nedenle kiibik faz SisNs4 yerine Si[SioN4] olarak daha iyi
kavranmaktadir [7].

CC'Si3N¢ B'Si}}Nd

Sekil 2.1: a ve B Silisyum Nitriir Kristal Yapist ve Dizilimi.

Sekil 2.1°de Silisyum Nitriir kristal yapis1 ve dizilimi verilmektedir. Her kose ii¢
tetrahedra birimine aittir. a-Si3N4’lin diisiik sicaklik polimorfu oldugu ve yiiksek
sicakliklarda geri doniisiimsiiz olarak B-Si3N4 fazina doniistiigii kabul edilmektedir.
SiAION seramikleri de daha once belirtildigi tizere Si3Ns ile ayni kristal yapiya
sahiptir. SisN4 ile benzer olarak a-SiAION, B-SiAION ve O-SiAlON polimorflar
vardir [2]. SisNs esashh seramikler diger ileri teknoloji seramikleriyle

karsilastirildiginda cok ilgi ¢ekici dzelliklere sahiptir. Genel olarak;

»  Hafiftirler (d: 3,20 - 3,25 g/cm?).

»  Ustiin oda sicaklig1 ve yiiksek sicaklik mekanik 6zelliklerine sahiptirler.

*  Asinma ve korozyon direngleri yiiksektir.

*  Bir¢ok metalle uyumludur.

*  Bu malzemelerin 6zellikleri 6nemli dlgiide, secilen kompozisyon, tane siniri

fazi, tane boyutu ve sekli gibi parametrelere baghdir [2].

Silisyum nitriir tek kristalin 6zellikleri asagidaki Tablo 2.2°de verilmistir [7].



Tablo 2.2: Silisyum Nitriir’iin Fazlarinin Ozellikleri.

Ozellik 0- SizN4 B- SiaN4 v- SisNg
Yogunluk
(Hesaplanmis) 3.15-3.17 3.21-3.21 3.93
[g.cm™]

Sertlik; Prizmatik
Diizlem
(c-eksenine yonii [|)

[GPa]

51.76 (HVO0.1) -33.06
(HVO0.5)

36.96 (HVO0.1) -21.36
(HVO0.5)

30-43 (HVO0.5)

Sertlik; Bazal Diizlem
(c eksenine L yonii)

[GPa]

38.59 (HVO.1) -25.55
(HVO0.5)

23.43 (HVO.1) -14.45
(HVO0.5)

Cekme Dayanimi

(Hesaplanmis)

~51’e kadar

~57’e kadar

~45

Toplu Modiil
(Hesaplanmis) [GPa]

257-263

225-292

290

Kesme Modiilii

(Hesaplanmis) [GPa]

132

112-116

258-261

Termal iletkenlik
(Hesaplanan)
(c eksenine | yonii)

[W.ml. K1]

170

225

80

Termal iletkenlik

(Hesaplanan)
(c eksenine L yonii)

(K1

105

450

Termal Genlesme
Katsayisi
(c eksenine | yonii)

(K1

3.61x 10°

3.72x 10°

3.89x 10°®

Termal Genlesme

Katsayisi
(c eksenine L yonii)

(K"

3.70 x 10°®

3.23x 10°




v — Silisyum Nitriir’iin daha yakin atomik paketlenmesi nedeniyle hekzagonal

yapilarin yogunlugunu %20 oraninda daha fazladir. o — Silisyum nitriir’deki daha uzun
istiflenme dizisi, B — Silisyum Nitriir ile karsilastirlldiginda daha yiiksek sertlik ile
sonuglanir ancak kiibik y — Silisyum Nitriir’iin sertligi, hekzagonal fazlardan 6nemli
Ol¢iide daha yiiksektir. Hem o hemde B Silisyum nitriir’iin sertli§i anizotropiktir.
Sertligin aksine kirilma toklugu izotropiktir ancak her ikiside artan sicaklikla onemli
Olciide azalir. B — Silisyum nitriir kristalinin gerilme mukavemeti degeri diger iki
modifikasyondan daha yiiksektir. o ve P fazlarinin termal iletkenlik ve termal
genlesme katsayis1 anizotropiktir ancak anizotropi, § fazi durumunda daha 6nemlidir.
v fazinin termal genlesme katsayisi tic modifikasyonun arasinda en ytiksek olanidir.
B — Silisyum nitriir’iin ic¢sel 1s1 iletkenligi en yiiksektir fakat o ve y fazlarininki ise
birbirine yakindir ve B fazindan diisiiktiir. Silisyum nitriir’iin mekanik 6zellikleri oda
sicakliginda mikroyapisina (o / f orani, tane boyutu, tane sinir1 fazlarinin miktari ve
kimyas1), sinter katki maddelerinin miktari, tiirli, sekillendirme ve sinterleme
kosullarina baghdir. Silisyum nitriir farkli sicakliklarda sinterlendikten sonra nihai
mikroyapida farkli o/  orani goriiliir. Silisyum nitriir’{in sertligi faz doniisiimiine bagh
olarak degisir ciinkii a ve B fazlar arasinda sertlik farkliliklar1 vardir. Genelde daha
yiiksek oranda a fazi iceren silisyum nitriir malzeme, daha yiiksek B fazi iceren
silisyum nitriir malzemeye gore daha yiiksek sertlik sergiler. Silisyum nitriir’iin sertligi
tane siirindaki fazlarin varligindan ve oOzelliklerinden de etkilenmektedir.
Fonksiyonel o6zelliklerinde ise; kovalent bir bilesik olan silisyum nitriir 1s1y1 oda
sicakliginda oncelikle fononlar araciligiyla tasir.

Sinterlenmis polikristal silisyum nitriiriin deneysel olarak Ol¢iilen termal
iletkenligi tahmin edilen degerlerden cok daha diisiiktiir ve ¢ogu durumunda 60-90
W.m! arasindadir. Bunun nedeni oldukca diisiik termal iletkenlige sahip olan tane
sinir fazlarinin ve silisyum nitriir tanelerindeki kafes kusurlarinin (safsizlik atomlari,
bosluklar, dislokasyonlar, istifleme hatalar1 vb.) termal iletkenligi azaltmasidir.
Biyolojik 6zelliklerine bakilirsa, silisyum nitriir giiniimiizde biyomedikal alanlarda
yogun sekilde kullanim bulmaktadir. Giintimiizde protez kalca ve diz eklemlerinin
tasiyici bilesenleri olarak, omurga yeniden yapilandirma cihazlar1 olarak ve dis
implantlarinin i¢ parcalar1 olarak kullanilmak iizere silisyum nitriir bazli malzemeler
gelistirilmektedir. Silisyum nitriir biyoinert, sitotoksik olmayan bir malzemedir ve

biyouyumlulugu deneysel olarak kanitlanmistir. Manyetik degildir, bu 6zelligi onun



radyografilerde ve manyetik rezonans goriintiilemede bir implant olarak dogru sekilde
goriinmesini saglar. Silisyum nitriir, PEEK (polieter eter keton) ve Titanyum ile
karsilastirildiginda bakteriyel biyofilm olusumuna, kolonizasyona ve biiyiimesine
kars1 daha direnclidir, daha iyi osseointegrasyona sahiptir [7]. Tablo 2.3’te Silisyum

Nitriir’iin genel ozellikleri verilmistir.

Tablo 2.3: Silisyum Nitriir Kovalent Baglarinin Yapisi ve Silisyum Nitriir

Genel Ozellikleri.
Ozellik Aciklama
Molar Kiitle 140.28 g.mol!
D1s Goriiniis Kokusuz toz; gri renkli
Yogunluk 3.17 g/cm®
Sertlik 1580 kg/mm?
Elastisite Modiilii 310 GPa
Erime Noktasi 1900 °C (ayrisir)
Refraktif Indeksi (np) 2.016
Suda Coziintirligii Coziinmez
Termal bozunma {iizerine toksik
Tehlikeler buharlar (amonyak ve ozon) salabilir;
ek olarak asitlere maruz kalmasiyla
yanici hidrojen gazi iiretebilir.

Si13N4 ve S1AION esasli seramiklerin sertlik ve kirilma toklugu 6zellikleri se¢ilen
kompozisyondaki a ve B faz miktarina, bu fazlarin tane boyutuna, sekline ve mikroyapi
icersindeki dagilimina baglidir. Monolitik olarak a-Si3N4 ve a-SiAION seramikleri
sahip olduklar1 es eksenli tane yapisi nedeniyle cubuksu visker yapiya sahip B-SizN4
ve B-SiAION fazina gore daha yiiksek sertlige sahiptir (>20 GPa). Sertlik tane
biiyiikliigiine ve tane sinir1 fazinin miktarina ve dagilimina bagh olarak degismektedir.
Cubuksu visker seklinde tane yapisina bagl B fazinin kirilma toklugu (5-7 MPa.m'?)
davranisi tane kilitlenmelerinden dolay es eksenli o fazina (3-3,5 MPa.m'?) gére daha
yiiksektir. Yiiksek boy/en oranina sahip B taneleri daha yiiksek kirilma toklugu

davranig1 gostermekte ve genellikle catlak saptirma, catlak kopriileme ve tane ¢ikmasi

mekanizmalariyla bulundugu sistemin kirilma toklugunu arttirmaktadir. o fazinin
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termal iletkenligi B fazina gore daha diisiiktiir. Bilindigi tizere 1s1l iletkenlik seramik
sistemlerde fonon hareketiyle saglanmaktadir. Tanenin kristal yapisindaki
karmasikliga, hatalara ve tane sinirlarinin miktarina bagli olarak fononlar saginima
ugrayarak 1s1 tasiniminin azalmasina neden olmaktadir. o fazinin kristal yapisinin 3
fazina gore daha karmasik olmasi ve yapi icinde hatalar barindirmasi nedeniyle bu
fazin 1s1l iletkenligi B fazina gore diisiiktiir. B fazinin termal iletkenligi ise ozellikle
yapidaki Al atomlarinin ve sinterleme ilavelerinin miktarina baghdir. 3 yapisi icerisine
Al ve/veya O atomlarinin girmesi veya tane sinirindaki ince film tabakasinin
kalinliginin artmasi fononlarin serbest yolunu diisiirdiigi i¢in termal iletkenligin
azalmasia yol a¢cmaktadir. Oda sicakliginda P fazinin termal iletkenligi tane
boyutuyla dogru orantilidir [2]. Silisyum nitriir, ¢evresi ile reaksiyona girdiginde (kuru
veya nemli) yilizeyde pasiflestirici bir katman olusturma yetenegine sahiptir. SizN4'iin
kiitlesi tamamen Si—N'dir, pasiflesme (katman olusturma) nedeniyle bu fazdan Si—-N-
O'ya ve yiizeyde saf Si—O’ya gecis yapar. Bu nedenle silisyum nitriiriin yiizey kimyasi,
yiiklii SiNH3", SiOH;", SiO” ve notr SiNH> ve SiOH gruplarinin bilesimini ortaya
cikarir. Bu kimya hiicresel, bakteriyel ve doku aktivitelerini daha yogun bir sekilde
etkiler. Silisyum nitriir artan siineklik, kirilma toklugu, asinma ve korozyon direnci,
sertlik, basing ve cekme dayanimlar: gibi daha 1yi mekanik 6zellikleri nedeniyle umut
verici bir implant malzemesi olarak nitelendirilmistir. Aantimikrobiyal ve yiiksek
oranda biyouyumluluk saglayan silisyum nitriiriin ortaya ¢ikmasi, implantoloji i¢in
yeni bir ¢cag baslatmistir.

Yakin tarihli bir calismada Si3N4, zirkonya ile sertlestirilmistir ve aliimina ile
karsilastirildiginda daha yiiksek yiizey toklugu degeri gostermistir. Kemik, silisyum
nitriir, PEEK ve Ti'nin elastik modiilii sirasiyla 10-30 GPa, 310 GPa, 10 GPa ve 110
GPa'dir. Kemigin elastik modiilii ile silisyum nitriir arasindaki uyumsuzluk, implant
hatasina yol acan stres bariyeri etkisine neden olabilir. Bu problemi ortadan kaldirmak
icin bir caligmada PEEK, Si3N4 dahil edilerek gelistirilmis mekanik ozelliklere ve
biyouyumluluga sahip bir kompozit iiretilmistir [4]. Tablo 2.4’te Silisyum Nitriir,

Titanyum ve PEEK biyomalzemelerinin 6zellikleri karsilagtirilmastir.
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Tablo 2.4: Silisyum Nitriir, Titanyum ve PEEK Biyomalzemelerinin

Ozellikleri.
Ozellik SiaN4 Titanyum PEEK
K ‘ Si3N4, Y203, c c
ompozisyon p P
AlLOs3
Yiizey
. SiOH/SiNH» TiO» -OH group
Kompozisyonu
Yiizey
25.3%10.1° 3.06 1
Piirtizliligt (nm)
Izoelektrik
9 ~4.5 ~4.5
Noktasi
pH = 7'de Yiizey
+ - -
Yiikii
Islanma Acis1 39° 76° 95°

4 Pismis yiizey, ° Parlatilmis yiizey, Cp (ticari olarak saf).

Si3N4 yiizey dokulu olabilen veya talep edilen in-vivo veya in-vitro kullanima
gore kristalografik oryantasyona tabi tutulabilen, oksit olmayan bir seramik implant
malzemesidir. Bu malzemenin metal icermeyen yapisi, metalik parcaciklar
malzemenin disina sizabilecegi ve viicudun herhangi bir boliimiinii iggal edebilecegi
icin dis uygulamalar1 icin daha umut verici bir aday olmasini saglar. Daha yiiksek
estetik, daha iyi osseointegrasyon, biyouyumlu yapi, antibakteriyel 6zelligin yan1 sira
yiiksek asinma direnci ve metal icermeyen korozif iiriinler, Si3N4’ii dental implantlar
i¢in 1yi bir potansiyel aday yapmaktadir [4].

Giiniimiizde metalik, seramik, polimerik ve kompozit biyomalzemelerin
arastirtlmas1 ve gelistirilmesi, yiiksek diizeyde katilim ve gelismislik diizeyine
ulagsmistir. Bu, diinya niifusunun giderek artan bir boliimiiniin, dis kokleri ve disler,
g0z ici lensler, kalp pilleri gibi viicudun islevsiz veya hasarli kisimlarinin onarimina
veya degistirilmesine ihtiya¢ duymasiyla alakalidir. Biyoseramikler biyoinert ve
biyoaktif olmak iizere iki ¢esitte goriilmektedir. Giintimiizde klinik kullanimda tipik
biyoinert seramikler aliiminyum oksit, kismen stabilize edilmis zirkonyum oksit ve
pirolitik karbon iken biyoaktif seramikler bir dizi kalsiyum fosfat ve yiizey aktif

biyocam icerir. Biyoinert seramikler, 6rnegin femur baslar1 ve kal¢a endoprotezlerinin
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asetabular kaplar1 gibi mekanik olarak giiclii ve esnek, asinmaya ve korozyona
dayanikli malzemeler gerektiren uygulamalarda ayrica intervertebral parcalar olarak
diz artroplastisinde ve discilik sektoriinde fazlasiyla kullanilmaktadir. Bu 6zellikler
yiik tagiyan implantlarin parcalari i¢in aliiminyum oksit, zirkonyum oksit, titanyum
dioksit, silisyum nitriir, pirolitik grafit ve elmasimsi karbonu 6nemli rakipler haline
getirmistir. Hidroksilapatit, tri- ve tetrakalsiyum fosfatlar ve biyocamlar dahil olmak
tizere biyoaktif seramikler agirlikli olarak osseointegrasyonlari nedeniyle ve doku
biiylimesini destekleyen kollajendz olmayan proteinler ve glikozaminoglikanlarla
kombinasyon halinde, olgunlasmamis kok hiicrelerin toplanmasimi ve bunlarin
uyarilmasini iceren osseoindiiktif 6zellikleri nedeniyle kullanilir. Hidroksilapatit esas
olarak bir osseoiletken yani osteoblastlarin yiizeye ve implantlarin i¢ kismina
baglanmasim1 destekleyen kal¢a ve dis kokii implantlart i¢in kemik biiyiimesini
destekleyen kaplama olarak kullanilirken, biyo-¢oziiniir trikalsiyum fosfat dolgu
maddesi olarak uygulanir. Kemik bosluk hatalari icin malzemeler ve kemik degistirme
malzemesi, tetrakalsiyum fosfat ise dis ve kemik c¢amurlarinda kullanilir. Son
zamanlarda yiiksek basing ve egilme dayanimlari, nispeten yiiksek kirilma toklugu,
cok diisiik siirtiinme katsayisi, giiclii korozyon direnci, goriiniir ve yakin ¢evrede
radyoliisenlige dayali gelismis tibbi goriintiileme yetenegi (kizilotesi bolge), gelismis
biyouyumluluk, antimikrobiyal aktivite, kimyasal ve optik unsurlarla birlikte entegre
etmeye elverisli mikro miihendislik yetenegi ile one c¢ikan gelismis bir seramik
malzeme olan silisyum nitriire olan ilgi her gecen giin artmaktadir. Bu 6zelliklerden
dolay1 silisyum nitriir simdi ¢cok sayida tibbi uygulama i¢in yeni ve gelecek vaat eden
bir biyoseramik malzeme olarak ortaya ¢ikiyor.

Bu uygulamalar arasinda kal¢a ve diz endoprotez implantlar1 i¢in aginmaya
dayanikli yataklar, yeni dis implantlari, spinal intervertebral aralayicilar, doku
miihendisligi skafoldlari, antibakteriyel ve antiviral kaplamalar, tibbi teshis i¢in dalga
kilavuzlari, akilli sinir devreleri i¢cin mikrotiipler, mikro spektroskopik goriintiilleme
cihazlari, fotonik yer alir. Ek olarak, son zamanlarda silisyum nitriiriin, SARS-CoV-2
viriisii dahil olmak iizere tek sarmallit RNA (ssRNA) viriislerinin giiclii bir kat1 hal
biyoseramik deaktivatorii oldugu bulunmustur. COVID-19 pandemisine kars1 koruma
saglamak i¢in silisyum nitriir kaph polipropilen lifler iceren antimikrobiyal "yakala ve
oldiir" yiliz maskelerini ticarilestirmek i¢in gelistirmeler devam etmektedir. Silisyum

nitriir; tic polimorfik yapida, iki altigen a ve B Si3N4 modifikasyonunda ve spinel yap1
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ile bir kiibik yap1 (y-Si3Na) yiiksek basin¢/yiiksek sicaklik modifikasyonunda meydana
gelir. Sekilde gosterildigi gibi altigen silisyum nitriir yapilari, koseleri paylasarak a-
Si3N4 icin istiflenme dizilimi ABCD ile katmanlar halinde diizenlenmis ¢arpik altigen
halkalar olusturan, bozulmus Si3N4 tetrahedralarindan olusur. -SizNy i¢in istiflenme
dizilimi ise ABAB seklindedir. Temel AB katmani hem o hem [’da ayni1 olmasina
ragmen a-fazinda ikinci CD katman, bir c-kayma diizlemi ile yani birinci (AB) katman
ile iligkilidir. a-SisN4’teki ¢ift katman, bir B-SizNs4 (Z=2) katmaninin bir siiper
pozisyonu olarak kabul edilebileceginden ve bunun tersi (180 derece ile ters ¢evrilmis)
karsilastirildiginda a-Si3N4’te (Z=4) birim hiicre basina iki kat daha fazla atom vardir.
B-SizN4’te birbirine bagli SiNy4 tetrahedra yiiksek sicakliklarda kolay sinterlemeye
yardimci olan kafes boyunca gelismis iyon difiizyonuna izin veren genis kanallar
olusturur. Sonu¢ olarak, yogun biyomedikal parcalarin iiretiminin B-SizNs4 ile
baslanmas1 avantaj saglar [6]. Sekil 2.2°de a ve B Silisyum Nitriir fazlarinin kristal

yapis1 gosterilmektedir.

B-5i,N,

Sekil 2.2: a ve B Silisyum Nitriir Fazlarinin Kristal Yapisi.

Silisyum nitriir, mekanik ve yiizey kimyasal o0zelliklerinin benzersiz bir
kombinasyonu ile ©ne c¢ikar ve boylece onu ortopedik implantlar i¢in ideal
biyomateryal haline getirir. Halihazirda interbody spinal fiizyon kafesleri i¢in bolca
kullanilmaktadir ve total eklem artroplastisi i¢in gelistirilmektedir. Yiizey dokusu ve
kimyasinin her ikisi de son derece ayarlanabilirdir, gelismis osseointegrasyona,
bakteriyel ve viral dirence yol acabilecek Ozelliklerin fizikokimyasal
kombinasyonlarin1 desteklemektedir. Silisyum nitriir’iin kemik rejenerasyonuna
yadsinamaz katkisi, kemik biiyiimesine aracilik eden kollajen olmayan proteinler

acisindan zengin hiicre dist siviyr ¢eken, osteoblastlart acan ve osteoklastlar
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baskilayan belirgin hidrofilikligine dayanmaktadir. Sonug olarak silisyum nitriir kemik
iyilesmesini, kemik fiizyonunu ve dolayisiyla implant entegrasyonunu hizlandirir. Bu
durum, malzemeyi diz ve kalca endoprotezleri ve eklemli uygulamalar icin ideal hale
getirir. Rulman uygulamalarin1 desteklemeye yardimeci olan goze carpan malzeme
ozellikleri; faz stabilitesi, asinma direnci, dayaniklilik ve kirilma toklugu, hidrofiliklik,
uygun tibbi goriintiileme kapasitesi ve muhtesem bakteri direncidir [6]. Sekil 2.3’te

ornek Silisyum Nitriir esasl biyomalzeme goriintiileri verilmektedir.

Sekil 2.3: Silisyum Nitriir Esasli Biyomalzemeler.

Yiiksek derecede kovalent baga sahip silisyum nitriiriin, agirlikli olarak iyonik
baglara sahip Al2O3 veya ZrO; gibi oksit seramiklere kiyasla onemli 6l¢iide daha
yiiksek mekanik mukavemete sahip oldugu bilinmektedir. Yiiksek mekanik
dayanikliliga sahip silisyum nitriir gibi oksit olmayan seramiklerin diisilk asinma
oranlari, diisiik siirtinme katsayilari, belirgin biyouyumluluk ve antibakteriyel
ozellikleri temelinde yiiksek yiiklii seramik kal¢a yiizey yenileme (HR) endoprotezleri
icin gelecekteki biyomalzeme adaylari olabilecegini diisiiniilmektedir.

Silisyum nitriir kemik skafoldlar1 ve kemik fiizyon cihazlari, hidroksiapatite
benzer bir kemik iyilesme sekansi ile sonuclanan yiiksek ve giivenilir mekanik
dayaniklilik, biyouyumluluk ve antibiyotik kapasitesi ile one c¢ikmaktadir. Biiyiik
oOlciide azaltilmis modiil ile kemik rejenerasyonu i¢in olduk¢a gézenekli Si3N4 yapilar
elde etme arayisinda, son zamanlarda stereolitografi, secici lazer sinterleme (SLS)
veya robocasting gibi eklemeli imalat teknikleri Onerilmistir. Silisyum nitriir, dis

restorasyonu ve dis implanti uygulamasi i¢in gelismekte olan bir malzemedir.
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Miikemmel yapisal, mekanik, termal, tribolojik ve biyouyumlu 6zelliklerine ek olarak
giiclii bir antibakteriyel malzemedir. Bu seramik, potansiyel olarak antimikrobiyal
ozelliklerde bir ylizeye sahip oldugundan ve metal icermediginden dolay1 agiz igi
implantlarda biiyiik ilgi uyandiracag diisiiniilmektedir. Si3N4'iin ignemsi polikristal
mikroyapist nedeniyle negatif yiik ve yiizey alani artis1, SBF'de apatit olusumunu ve
daha hizli kemik olusumuna yol agacak protein adsorpsiyon kapasitesini arttirir.
Calismalara gore Si3N4'iin biyouyumluluk, hidrofiliklik, kararli mekanik 6zellikler ve
bilgisayarli tomografi (CT) ve manyetik rezonans goriintiileme (MRI) gibi tiim
modalitelerde miikemmel goriintilleme gibi bircok ©Onemli avantaji vardir [5].
Biyomedikal uygulamalar i¢in farkl: tipte seramik malzemeler kullanilmaktadir. Al2O3
ve Itriya Stabilize ZrO, (YSZ) gibi biyoinert seramikler; yiiksek mukavemet, sertlik
ve asinma direnci ile karakterize edilir ancak neredeyse inerttir yani ¢evredeki canli
dokularla ihmal edilebilir bir etkilesim gosterirler. Esas olarak ortopedi ve dis
implantlar1 ve restorasyonlar icin kalca protezleri gibi yiiksek yiik tasiyan uygulamalar
icin kullanilirlar. Biyoaktif seramikler ise biyolojik siireclerde aktif rol oynayabilir.
Ornegin; canli doku ile kimyasal baglanmay1 indiiklemek, doku rejenerasyonunu
tesvik etmek veya biyolojik yollar1 aktive etmek (6rn., hiicre aktivitesini desteklemek
veya yonlendirmek) olarak verilebilir. Mikroyap1 dereceli malzemeler, mikro yapinin
farkli islevler ve ozellikler elde etmek icin uyarlandigi bir tiirdiir. Si3Ns, biyomedikal
dereceli bir seramik olarak artan bir ilgi gérmektedir. Yiiksek mukavemet ve kirilma
toklugunun yami sira biyouyumludur, in vivo olarak stabildir ve X-1smn1
radyografilerinde goriilebilir. Halihazirda klinik olarak spinal fiizyon implantlari i¢cin
kullanilmaktadir ve kalca ve diz artroplastisindeki yataklar ve dig implantlar1 gibi diger
biyomedikal uygulamalar i¢in gelistirilmektedir. Si3Ns seramiklerinin 6nemli bir
avantaji, yiiksek sicaklikta sinterleme sirasinda meydana gelen o. = P faz dontisiimiinii
kontrol ederek mikro yapilarini ve dolayisiyla 6zelliklerini uyarlama imkanidir.
Aslinda yiiksek en-boy oranina sahip biiyiik, uzun B-Si3Ny tanelerinin bilyiimesi
daha ince, es eksenli a-Si3N4 tanelerinden baglayarak yerinde toklastirma mekanizmasi
iretir ancak malzeme azalan faz icerigi nedeniyle daha az sert hale gelir. Numunelerde
faz gradyanlarina yol acan bu faz doniisiimiiniin kontrolii, tek bir numunede yiiksek
tokluk ve sertlik degerleri gibi biiyiik teknolojik olanaklar agacaktir [8]. Silisyum nitriir
seramik kalca implant1 yapiminda; yiiksek mukavemet, yiiksek sertlik, miikemmel

kirilma toklugu, daha diisiik yogunluk, daha iyi asinma direnci, iyi biyouyumluluk,
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korozyon direnci ve biyoaktiviteye dogal stabilite, kemik entegrasyon kabiliyetine
sahip oldugundan dolayr Oncelikli adaydir. Takdir edilen miikemmel biyolojik
davranig, metal iyon salinimi olmamasi, partikiillere karsi bilinen patojenik reaksiyon
olmamasi, miikemmel 1slanabilirlik, asinmaya dayanikli vb. gdz Oniine alindiginda
potansiyeli yiiksek bir malzemedir [9]. Silisyum nitriir (Si3N4), hem diisiik hem de
yiikksek sicakliklarda miikemmel ozellikleri nedeniyle 6ne c¢ikan bir miihendislik
malzemesidir. Bununla birlikte silisyum ve nitrojen atomlar1 arasindaki giiclii kovalent
bag, siv1 sinterleme mekanizmasi ile yogunlastirmay1 desteklemek icin sinterleme
katki maddelerini gerektirir [10]. Si3N4 implantlar su anda geleneksel seramik isleme
teknikleri kullanilarak olusturulurken, eklemeli iiretim, gerekli anatomik sekle, hassas
boyutlara ve iyi kontrol edilen mikro yapiya sahip 6zel implantlar olusturma kapasitesi
saglar. Si3Ns implantlar1 in vivo olarak cekici osseointegrasyon ve antimikrobiyal
aktivite gosterirken, Si3N4 rulmanlar kendisine veya polietilene karsi eklemlendiginde
diisiik asinma oranlar1 gostermistir. Seramik isleme caligmalari ii¢ boyutlu (3D) baski
olarak da adlandirilan, eklemeli imalat kullanilarak ortopedik cerrahide 6zel implantlar
olarak kullanim i¢in gerekli anatomik sekil, hassas boyutlar ve iyi kontrol edilen mikro
yap1 i¢in Si3Ns seramikleri olusturma yetenegini gostermistir. Bir implantin kimya,
topografya (piiriizliiliik) ve biyofiziksel Ozellikler (or. yiizey enerjisi; yiizey yiikii)
hiicrelerin, dokularin ve bakterilerin tepkisi lizerinde gii¢lii bir etkiye sahiptir. Sonug
olarak, yiizey oOzellikleri bir implantin in vivo performansini giiclii bir sekilde
etkileyebilir. Si3N4 implantlarin gerekli sekle, mimariye ve kesin boyutlara sahip net
sekle yakin iiretimi, 6zel ortopedik ve dis¢ilik uygulamalari icin 6zellikle arzu edilir.
Bazi spinal fiizyon implantlari, yogun bir kompozit tasarimi veya bolgede fizyolojik
yiikleri destekleyecek mukavemet ve osseointegrasyon (kemik infiltrasyonu ve
konakc¢1 kemik ile entegrasyon) icin gerekli porozite ve gozenek boyutuna sahip

gozenekli (i¢) bir bolge gerektirebilir [11].
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2.1.2. Fonksiyonel Olarak Derecelendirilmis Malzemelerin (FDM)
Siniflandirilmasi ve Kullammm Alanlar:
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Sekil 2.4: Seramik Implant Malzemesinin insan Viicudundaki Kullanim
Alanlar1.

Sekil 2.4’te seramik implant malzemelerinin insan viicudundaki kullanim
alanlar1 gosterilmektedir. Bir seramik implantin 6zellikleri, viicuttaki kullanim alanina

gore degismektedir ve genel olarak su isterler saglanmalidir:
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*  Seramik fizyolojik ortam ile uyumlu olmalidir.

*  Mekanik 6zellikleri, implante olan dokunun 6zellikleriyle eslesmelidir.

Biyoseramik implantlarin cogu kemik dokusuyla temas halinde ¢alisir. Kemik,
hiicrelerden ve giiclii bir kompozit yapi1 icinde bir kan kaynagindan olusan canli bir
malzemedir. Kemik, esnek ve cok sert olan kolajenden, kalsiyum hidroksiapatite
benzeyen bir kalsiyum ve fosfat apatit kristallerinden olusur. Kemige sertligini veren
HA bilesenidir. Biyoseramiklerin kullaniminda en ¢ok endise duyulan cesitli kemik

tiirlerinden ikisi sunlardir:

*  Siingerimsi (stingerimsi kemik)

*  Kortikal (kompakt kemik)

Siingerimsi kemik kortikal kemikten daha az yogundur. Iskeletin her kemigi,
stingerimsi kemigi kaplayan yogun bir dis kompakt kemik tabakasina sahiptir; bu
tabaka trabekiil ad1 verilen kiiciik igne benzeri veya yassi parcalardan olusan bir petek
bicimindedir. Sekil 2.5’te kemik yapis1 gosterilmektedir. Trabekiiller arasindaki acgik
alanlar, canli kemiklerde kirmizi veya sar1 kemik iligi ile doldurulur. Daha diisiik
yogunlugu nedeniyle siingerimsi kemik, kortikal kemige gore daha diisiik E'ye ve daha
yiiksek gerilme oranina sahiptir. Her iki kemik tiirii de tendonlar ve baglar gibi
yumusak bag dokularindan daha yiiksek E'ye sahiptir. Cesitli bag dokular1 arasindaki
E'deki fark, bir kemik boyunca, kemikler arasinda ve kaslar ile kemikler arasinda

mekanik streste diizgiin bir gradyan saglar.
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Sekil 2.5: Kemigin Yapisi.

Implant, degistirildigi kemikten cok daha yiiksek bir E degerine sahipse stres
kalkani ad1 verilen bir sorun ortaya ¢ikabilir. Stres kalkani, uygulanan yiikiin en diisiik
oldugu veya yiikiin yiiklendigi bolgede kemigi zayiflatir. Yiiksiiz veya basingla
yiiklenen kemik, rezorpsiyona yol acan biyolojik bir degisime ugrayacaktir. E'yi
azaltarak stres kalkanini ortadan kaldirmak, biyoseramik kompozitlerin gelistirilmesi
icin birincil hedeflerden biridir [1]. Cok katmanli ve dereceli malzemeler insan
viicudunda 6nemli bir rol oynamaktadir. Ornegin insan derisi, epidermis, dermis ve
alttaki hipodermisten olusan, her bir katmanin farkli mekanik 6zelliklere sahip oldugu
karmasik, cok katmanli bir sistemdir. Kemigin kendisi fonksiyonel olarak
derecelendirilmis bir sistem olarak kabul edilebilir verilir. Kortikal kemik ad1 verilen
uzun kemikler tarafindan temel bir ikili yapidan olusan dis tabaka diizgiin, siirekli ve
yogundur (yaklasik 1.85 g/cm?). I¢ kisim (siingerimsi kemik) petek yapili, kan
damarlar1 ve kemik iligi ile dolu, ortalama gozenekliligi %75-95 ve cm® ortalama
yogunlugu 0,3 g/cm® olan gdzenekli bir yapiya sahiptir. Enine kesiti boyunca
gozlemlendiginde, insan kemigi, gozenek boyutu ve gozeneklilik dagilimini degistiren
dereceli bir yapr gosterir. Normal kemikteki gdzeneklerin boyutu agirlikli olarak 1-
100 mikron araligindadir. Sadece daha kiiciik kanalikiiller ve vaskiilatiir kanallar1 1-5
mikron araligindadir. Osteosit bosluklar1 ve Volksmann kanallarinin capi tipik olarak
5-15 mikron, daha biiylik Havers kanallarinin ¢apr ise 50-100 mikrondur. Boylece
kemik, yogun bir dis sert yapidan gozenekli bir i¢ yapiya dogru bir degisiklik gosterir.
Dogal dereceli yapilarin son bir 6rnegi, benzersiz bir hiyerarsik mimariye sahip disler

tarafindan saglanir. Bu, cigneme islemi sirasinda gereken olaganiistii mekanik
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ozelliklerden sorumludur. Insan disinin yapisal kisimlari, mine, dentin ve dentin-mine
birlesiminden (DEJ) olusur. Bu ikili yapinin bir sonucu olarak, dislerin yiizeyi sert ve
kirilgandir ve asinmaya son derece direngliyken, i¢c kisim (dentin) daha yumusak,
esnek ve dayaniklidir. Aralarinda, mekanik katmanin yumusak gecisine izin veren
islevsel olarak derecelendirilmis bir baglant1 (DEJ) mevcuttur [8].

Dis minesi bolgesinden dentine dogru sertlik azalirken tokluk artar. Boyle bir
arayiiz, catlaklarin mineden dentine yayilmasini engeller, boylece ¢igneme eylemleri
sirasinda dis biitiinliigiini destekler. Bu dogal doku orneklerinden esinlenerek,
kademeli yapilara ve islevselliklere sahip yapay implantlarin gelisimi giiniimiizde
artmaktadir [8].

Hiicresel seramikler olarak da bilinen gozenekli seramikler, 1970'lerde
gelistirilmeye ve arastirilmaya baslanmistir. Gozenek boyutlar1 ¢cogunlukla angstrom-
milimetre seviyeleri arasinda degisir ve gozeneklilik genellikle %20 ila %95
arasindadir. Servis sicakligl oda sicakligindan 1600 °C'ye kadar degisir [12].

Implant malzemeleri, insan viicudundaki diger boliimlerden (kendi kendine
transplantasyon) veya diger insanlardan (allotransplantasyon) ve diger canli veya
cansiz hayvanlardan (ksenogreftasyon) bagis araciligiyla saglanmaktadir. Bagis
kaynaklar1 cok sinirlidir ve ilgili operasyonlarin karmasikligr bu prosediirler sirasinda
bulasici hastalik riski nedeniyle daha da kisithidir. Bu nedenle fonksiyonel ve biyolojik
uyumluluk esasli dizayn edilen ve iiretilen sentetik implant malzemelerine biiyiik ilgi
ve istek vardir. Bu malzemelerdeki biyoaktivite diizeyi, yiizeyde kristal bir
hidroksiapatit tabakasinin olusumu ile ilgilidir ve hidroksiapatitin yapisi, viicut sivisi
ile temas eden kemigin inorganik bolgesiyle benzerlik gostermektedir. 100 pum'den
biiyiik gozenek boyutlarina sahip seramikler, kemigin i¢ kismina dogru biiyiimesine
destek olmakta iyi bir potansiyele sahiptir. Biyomedikal uygulamalarda bir kemik
implant1 olarak bu amag icin gerekli olan gozenekli seramiklerin fiziksel ozellikleri;
godzenek hacmine, ortalama gozenek boyutuna ve kanal boyutuna baglidir. Geleneksel
biyoseramiklerden gelistirilen gozenekli biyoseramikler iyi biyouyumluluga, kararl
fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip olmasinin yanisira hicbir zehirlilik veya yan
etkiye sahip degildir. Klinik uygulamalarda dislerin ve diger implantlarin yerine
kullanilirlar. Dokularin canliligini siirdiirebilmesi icin gozenek boyutlar1 100-150
um'den biiyiik olmalidir. Daha biiyiik gézenekler sadece temas yiizeyini arttirmakla

kalmaz ayni zamanda implante edilen materyaldeki dokulara kanin ulasmasini da
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saglar. Gereksinimlere bagli olarak implantlarin gozenek boyutlar1 degisir ve
biyouyumluluk diizeyi ile mekanik mukavemet artar.  Gozenekli implantlar
cevresindeki dokularla elastik uyumsuzlugu etkili bir sekilde azaltabilir ve farkli
gozenekler kullanilarak elastik 6zelligi ayarlanabilir [12].

Fonksiyonel olarak derecelendirilmis malzemeler (FDM'ler), malzeme
ozelliklerinin konumuyla gecisli/kademeli olarak degistigi ilging ve Onemli bir
malzeme sinifi olarak aciklanmaktadir. Ozellik gradyami, konuma bagli kimyasal
bilesim, mikro yap1 veya atomik sira ile elde edilir. Mikro yapilarindaki siirekli
degisiklikler, FDM'leri geleneksel kompozit malzemelerden ayirir.

FDM'lerin iiretimi, gradyanin biiyiik olceklere genisletilmesinde teknolojik bir
zorluk sunar ve ayrintili isleme prosesleri istemektedir [14]. FDM!'ler
kompozisyonlarinda, yapilarinda ve sonu¢ olarak oOzelliklerinde kademeli alan
degisiklikleri ile karakterize edilmistir [15]. Her ne kadar benzer olsa da iki benzer
malzeme birlestirildiginde, yliksek stres gecisleri bu iki malzeme arasindaki
arayiizeyine yerleserek, nihai iirlinde delaminasyona ve zayif baglanma performansina
sebebiyet verebilir. Fonksiyonel olarak derecelendirilmis malzemeler (FDM'ler), serit
dokiimden elde edilen seridin kalinlig1 boyunca bilesimde veya mikro yapida kademeli
tasarima izin verdikleri icin bu soruna miikemmel bir ¢oziimdiir. Fonksiyonel olarak
derecelendirilmis malzemeler (FDM'ler), malzeme icindeki mikro yapiy1 veya
bilesimi artirarak/azaltarak veya siirekli/siireksiz olarak degistirerek olusturulan
gelismis kompozit malzemeler kategorisine aittir. FDM'deki bu degisiklikler
nedeniyle, yapinin bir boliimiiniin ve digerinin dzellikleri birbirinden farkli olabilir.
Ornegin, bir FDM numunesinin bir tarafi yiiksek sicaklik direncine ve yiiksek mekanik
ozelliklere sahipse diger tarafi bu oOzelliklerde farklilik gostermektedir. Kimyasal
bilesime bagli olarak mikro yap1 veya atomlarin diizeni, malzeme i¢indeki kademeli
olarak degisen ozellikleri etkilemektedir. FDM performansim iyilestirmeye yonelik
tasarimlar ve calismalar tizerine yapilan teorik calismalarin ¢ogu 1970'lerden beri
raporlanmistir ancak yetersiz FDM {iretimi nedeniyle bugiin elde edilen bilgiler hala
yetersizdir. Her FDM {iiretim yonteminin baz1 dezavantajlar1 ve avantajlart oldugundan
FDM iiretimi i¢in en uygun yontemi belirlemek zordur. FDM hazirlarken ve iiretim
metodunu secerken bakilmasi gereken iki adim vardir: ilk adim kademelendirmedir,
ikincisi adim ise konsolidasyon yani sertlestirme/saglamlastirmadir. FDM’yi

hazirlamaktaki ilk adim kademe yapmaktir ve kademelendirme prosesi olarak bilinir.
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Kademelendirme prosesi kimyasal kompozisyon veya elemental toz, gézeneklilik ve
gbzenek boyutu, fazlarin hacim orani ve partikiil boyut temelli olabilir. FDM iiretim
prosesi olarak serit dokiim prosesinde; baslangic toz malzemesi, viskozitesi 500 ile
6000 MPa arasinda degisen bir dokiim camuru olusturmak i¢in uygun baglayicilar,
plastiklestiriciler ve organik bir ¢oziiciiye karistirilir. Bulamag daha sonra birka¢ pm
ila mm kalinlikta bir serit olusturmak icin film seklinde dokiim althigina dokiiliir.
Seritte arta kalan solventi ¢ikartmak icin kurutma isleminin ardindan laminasyon
islemi yapilmaktadir. Bu islem malzemeye gore secilebilen soguk ya da sicak
laminasyon olmak iizere iki farkli tiir seklindedir. Sicak preslenme, organik
baglayiciy1 ¢ikartmak icin yiiksek sicaklikta 1sitmay: ve filmi tam yogunluga kadar
sicak preslemeyi saglar.

Soguk preslemeden sonra ise numuneler baglayici giderme islemine tabii tutulur
ve buna On sinterleme islemi denir. Organik baglayici giderildikten sonra nihai
sinterleme islemi uygulanarak malzemenin eldesi gerceklesir [13]. Literatiirdeki bir
calismada Aliiminyum-Silisyum Nitriir (Al/Si3zN4) sistemi, piston ve fren rotor
disklerinde uygulama icin fonksiyonel olarak derecelendirilmis otomotiv bilesenleri
olarak iretilmeye uygun bir kompozit malzemeler oldugu saptanmistir. FDM
yapilarinin, karigtirmali dokiim ve toz metalurjisi dahil olmak iizere cesitli yontemler
kullanilarak iiretimi yapilabilmektedir. FDM'lerle ilgili aragtirmalarin ana amaci
malzeme bilesimindeki mikroyapisal 6zellikleri kontrol ederek istenen performanslari
elde etmekle ilgilenir.

Basingsiz sinterleme islemi yoluyla ¢esitli kompozitlerin ve FDM sistemlerinin
yogunlastirilmasini ve 6zelliklerini iyilestirmeye yonelik baz1 yaklasimlar arasinda toz
partikiil boyutlarinin ve sekillerinin degistirilmesi, proses parametrelerinin (sinterleme
sicakligl ve siiresi) kontrol edilmesi ve ayrica sinterleme profilleri de biiyiik rol
oynamaktadir [16]. Ayrica biyominerallerin fonksiyonel derecelendirilmis seramik
malzeme iiretilmesine katkilar1 ve etkileri literatiirde mevcuttur [17]. Islevsel olarak
derecelendirilmis malzemeler (FDM'ler), yeniden kullanilabilir roket motorlart i¢in
gelistirilmis metalik seramik kompozitlerde yapismay1 artirmak ve termal stresleri en
aza indirmek icin bu yeni malzeme konseptinin Onerildigi Japonya'da 1980'lerin
basinda onemli Olciide ilerlemistir. FDM’ler genel anlamda kompozitlerdir ancak
dereceli yapilar, bir tiir malzeme isleme sirasinda olusan cesitli mikro yapilar

temelinde geleneksel ve monolitik malzemelerde de elde edilebilir. Yapilar homojen
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degildir ancak heterojenlikleri genellikle bir malzemenin tiim hacmi i¢in bir yone
dogru karakteristiktir. FDM'leri elde etmek i¢in siklikla kullanilan yontemlerden biri
spark plazma sinterlemedir (SPS) [18].

30%

60 %

Sekil 2.6: Gozeneklilik A¢isindan Fonksiyonel Derecelendirilmis Bir Yapinin
GOriintiisii.

Fonksiyonel Dereceli Malzemeler (FDM'ler), geleneksel homojen malzemelerin
gerceklestiremeyecegi yenilikci 6zelliklerin veya islevlerin gerceklestirilmesi i¢in yeni
bir yaklasimi temsil eder. Konvansiyonel malzemelerde bilesim veya yapi, hacim
tizerinde tekdiizedir; aksine FDM'lerde bu tiir 6zellikler, hacim iizerinde 6zelliklerin
derecelendirilmesini gerceklestirmek ve bir dizi belirli islevi yerine getirmek amaciyla
kademeli bir sekilde tabakadan tabakaya degisim gostermektedir. FDM'ler arasinda
yiiksek sicakliklar, asindirici ortamlar, asinma, mekanik ve termal kaynakli stresler
dahil olmak {izere ¢esitli ciddi ¢alisma kosullarina dayanacak sekilde tasarlanmis ve
gelistirilen Fonksiyonel Dereceli Seramiklere (FDS'ler) bugiin biiyiik bir ilgi
gosterilmektedir. FDS'lerin 6nemli bir uygulama alani ise kademeli yapilara sahip
cesitli canli doku drneklerinden ilham alan tibbi protez cihazlari ve yapay dokulardir.
Fonksiyonel Dereceli Seramikler (FDS'ler), yiiksek sicakliklar, asindirici ortamlar,

asinma, mekanik ve termal kaynakli stresler dahil olmak iizere cesitli ciddi ¢calisma
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kosullarina dayanacak sekilde tasarlanir. Bugiin gelistirilen FDS'lerin ii¢ ana
tipolojisinin  (0rnegin, kompozisyon, gozeneklilik ve mikro yapisal dereceli
seramikler) mevcuttur. Sekil 2.6’da fonksiyonel derecelendirilmis bir malzeme 6rnegi
gosterilmektedir.

FDM'lerin farkli 6rnekleri literatiirde mevcuttur ve bilesim, mikro/nano yapi
(tane boyutu, tane sekli, dokulastirma seviyesi, vb.), yogunluk ve diger fiziko-
kimyasal oOzelliklerde derecelenmeyi gosterir. FDM'leri iki ana temel oOzellik
karakterize eder; mekansal olarak degisen Ozellik, tiim hacim boyunca istenen bir
performans1 optimize etmek icin tasarlamr. Ikinci olarak geleneksel kompozit
malzemelerde var olan ve genellikle arizanin basladig: yer olan keskin arayiizlerde bu
durumda yok edilmistir. Bu nedenlerle FDM'lerin temel (monolitik) ve kompozit
yapilara kiyasla iistiin mekanik 6zellikler sergiledikleri bildirilmektedir [8]. Ge¢miste
FDM'lerin bilesimleri tipik olarak en az bir metalik faz igeriyordu. Son zamanlarda
muazzam potansiyelleri nedeniyle dikkatler seramik-seramik ve cam-seramik
sistemlere odaklandi. Kemik rejenerasyonu icin yapi iskeleleri ile ilgili olarak hem
makroskopik hem de mikroskobik diizeyde gézenekliligin miktar1 ve boyut dagilimi
onemli morfolojik oOzelliklerdir. Kemik biiylime mekanizmalari biyomateryalin
kendisine bagli olmasina ragmen genellikle nispeten daha biiyiik gozeneklerin
dogrudan osteogenezi (vaskiilarizasyon ve yiiksek oksijenasyon yoluyla) ve
osteointegrasyona, daha kiiciik gozeneklerin ise osteokondral ossifikasyona neden
oldugu kabul edilmektedir.

Bu nedenle 1yi tasarlanmuis bir yapu, hiicrelerin cogalmasini ve biiyiimesini daha
iyi karsilamak icin belirli hiicrelerin ihtiyaclarina gore uygun gozenek ozelliklerine
gore tasarlanmalidir. Gozeneklilik icin dereceli malzemelerde gozeneklerin hacmi,
sekli ve boyutu gibi 6zellikleriyle birlikte tasarlanir. FDS'lerin istenen ozelliklerine
gore kademeli olarak degistirilir. Kemigin iki modlu yapisim (sirastyla kortikal ve
stingerimsi) taklit etmek i¢cin biyomedikal implant; i¢ katmanlardan dis katmanlara
dogru bir gozeneklilik gradyani ile tasarlanmalidir. Belirli bir boyut ve morfolojiye
sahip gozenekler, osteokondiiksiyon igin temel gereksinimdir oysa dayaniklilik,
makro-gozeneklilik hacmine ters olarak baglidir. Bircok gozeneklilik dereceli yapi,
genellikle gozenekli malzemeler i¢cin kullanilan geleneksel islemler uyarlanarak
iiretilir. Ornegin; dondurarak kurutma, porojenlerin kullanimi, bir siispansiyonun

kopiiklendirilmesi, bir siingerin replikasinin kullanilmasi1 gibi yontemler mevcuttur.
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Porojenlerin kullanimi, gézenek olusturucularin farkli hacim fraksiyonlarini ve/veya
partikiil boyutunu iceren farkli katmanlarin istiflenmesini igerir.

Cevre dokularla daha iyi entegrasyon saglamak, mekanik giicii biyolojik
islevlerle birlestirmek, farkli hiicrelerin aktivitesini tesvik etmek ve yonlendirmek,
rejenerasyonu saglamak i¢in yenilik¢i ¢cok katmanl ve kademeli yapilarin potansiyeli
kemik dokusu ile ilgili olarak ¢alismalarin cogunun i¢ katmandan dis katmanlara (6rn.
kemik yapisi) dogru fonksiyonel olarak derecelendirilmesi gereklidir. Bu yeni
yaklasimlarin klinik uygulamalarda yer bulabilmesi i¢in muhtemelen daha biiyiik
hayvan modelleriyle, uzun vadeli klinik takiple ilgili onemli aragtirmalara ihtiyag
vardir. Yeni CAD-CAM odakli teknolojiler, FDS'ler i¢in biiylik bir potansiyel
gostererek protez cihazlarin hasta odakli tasarimina ayrica bunlarin yiiksek derecede
karmasiklik ve hassasiyetle iiretilmesine olanak tanir. Ayrica 3D baski tekniklerindeki
son gelismeler, kontrollii mikro ve makro mimari 6zelliklere sahip bilesenlerin elde
edilmesini ve yapilarin farkli katmanlari {izerinde derecelendirilmesini yardimci
olmaktadir. Ayrica farkli malzemelerin dinamik olarak karigstirilmasina,
derecelendirilmesine ve oranlarinin degistirilmesine izin vererek, malzemelerin
verimli kullanimi, israfin azaltilmasi ve son derece oOzellestirilebilir 6zelliklerin
tretimi ile siirekli gradyanlar ve yapisal olarak optimize edilmis tasarimlarla
sonuglanir [8].

Gozenekli SizsNy iiretmek igin kullanilan ana islemler reaksiyon baglama,
karbotermal indirgeme-nitriirleme ve kismi sinterlemedir. Bu islemlerle ilgili
calismalar literatiirde mevcuttur [10]. Bu islemlerle son derece gozenekli seramikler
(%80'e kadar gozenekli seramikler) iiretilebilse de uzatilmis B-SizN4'iin sinirli ¢apinin
bir sonucu olarak sinirli gdzenek boyutu (yaklasik 1 mm) elde edilir. Nigasta, fenol
formaldehit ve iire gibi gozenek olusturucu katki maddelerinin eklenmesi maksimum
gozenek boyutunu 50 mm'ye yiikseltebilmistir [19]. G6zenek morfolojisi, parcacik
boyutu, gbzden kacan gézenek olusturucular, sinterleme kosullar1 ve kombinasyonlu
tekniklerle ayarlanarak tasarlanabilir. Bununla birlikte kimyasal, termal ve yapisal
kararlili§a sahip gozenekli malzemelere yonelik endiistriyel ve bilimsel arzla iliskili
olarak seramik parcaciklarin isleme teknolojisindeki gelismeler; gozenekli seramik
malzemelere olan ilginin artmasina sebebiyet vermistir. Digerlerinin yani sira katalizor
destekleri, filtrasyon islemleri icin membranlar, elektrokimyasal sistem elektrotlar

icin altliklar gibi gozenekli yapilarin gerekli oldugu bir¢ok uygulama bulunmaktadir.
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Malzeme icerisindeki gdozenek/porlarin boyutuna gore gdzenekli seramikler su
stiraya gore siniflandirilabilir: (a) mikro gézenekli (<2 nm), mezo gdzenekli (2—50 nm)
ve makro gozenekli (> 50 nm). Hammaddelerin ve isleme tekniklerinin uygun isbirligi
ile uygun gozenek/por boyutu ve gozeneklilige sahip gozenekli seramik yapilar elde
edilebilir. Yalnizca baslangi¢ parcacik boyutu degil ayn1 zamanda parcacik boyutu
dagilimi (PSD) da gozenek boyutu iizerinde etkilidir. Bununla birlikte baslangicta
genis bir par¢acik boyutu araliginin kullanilmasi, pargaciklarin daha yiiksek paketleme
kapasitesinin bir sonucu olarak yogunlagsmadaki artistan dolayr gozenekliligi

azaltabilir [20].

2.2. Serit Dokiim Yontemi

Serit dokiim, serit kalinligin yakindan kontroliiniin 6nemli oldugu tek
katmanli veya istiflenmis ve lamine cok katmanli yapilarin eldesi i¢in ince malzeme
katmanlarinin iiretimi islemidir. Katmanlar arasindaki bilesimlerdeki farkliliklar
nispeten kiiciik oldugundan malzeme siirekli bir bilesime yaklasir ve arayiizlerdeki
stres konsantrasyonlart pratik olarak Onemsiz degerlere diisiiriilebilir [14]. Serit
dokiim, 1940'larin ortalarinda ince piezoelektrik malzemeler iiretmek i¢in gelistirilmis
koklii bir tekniktir.

O zamandan beri bahsedilen iiretim siireci gelistirilmis ve yogun seramik
althklart ve c¢ok katmanli malzemeleri biiyiikk Olcekte iiretmek icin ¢okca
uygulanmistir. Bununla birlikte istenilen kalinlikta diiz seramik bilesenler iiretebilen
bu yontem gozenekli seramik malzemelerin iretiminde bir miktar ilgi gormiistiir.
Ayrica kalinlik kontrolii, membran prosesinde ayirma performansinda da 6nemli bir
rol oynar. Serit dokiim methotu genellikle elektronik uygulamalarda altliklar tiretmek
icin uygulanmistir ancak son zamanlarda gézenekli dokiim seritlerinin iiretimi ile ilgili
artan ilgi ve ¢alismalar mevcuttur. Ayrica serit dokiimii, membranlar ve uyarlanabilir
yapiya sahip destek malzemeleri kullanan ayirma uygulamalarinda 6nemli bir 6zellik
olan iiriiniin kalinliginin ayarlanmasini saglar. Modern seramik akiminin baslamasiyla
birlikte 6zellikle 2. Diinya Savasi’ndan sonra ileri seramik alaninda bir¢ok teknolojik
gelismeler yasanmigtir. Bunlardan en yenisi serit dokiim alaninda seramik seritler
tiretmek olmustur. Siire¢ ilk olarak 1940'larda Glenn Howatt tarafindan serit dokiimiin

en Onemli uygulamalarindan biri olan kapasitor dielektrikleri tiretmek i¢in gelistirildi
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[20]. Glenn Howatt, serit dokiim hakkindaki ilk yayinini yayinladiktan ve patentini
aldiktan sonra serit dokiimiin “babas1” olarak nitelendirilmistir. Serit dokiim ayrica
“doktor bicag1” ya da “bicakli kaplama” seklinde bilinmektedir ve bu proses kagit,
plastik ve boya iiretimi gibi endiistrilerde iyi bilinmektedir. Doktor bigcagi silindir
seklinde olan ve cam althga siispansiyonu kaplayan bir bicaktir. Bu teknik boya
endiistrisinde sikca kullanilmaktadir. Howatt'n patenti, bu teknigin seramik
olusturmak icin belgelenmis ilk kullanimiydi. Patenti 6zellikle elektrik ve radyo
alanlarinda yararli olan seramik malzemeleri diiz plakalara doniistiirmek i¢indi. Bu,
1952'de 6ngoriilen kullanimlarin ¢cok otesine gegse de bugiin hala ana uygulamadir.
Serit dokiim isleminin baglica avantaji; genis alanli, ince, diiz seramik veya metalik
parcalar olusturmanin en iyi yolu olmasidir. Ince seramik levhalar, x ve y yonlerinde
biiyiik, z boyutunda ise ¢cok ince olduklarindan dolay1 esasen iki boyutlu yapilardir.
Giintimiiz teknolojisinde ¢ok ince, mikron cinsinden tanimlanir ve ekipman iireticisi
tarafindan 5 mikrona kadar ince seritler iiretilebilmektedir. Literatiirde standart bir
serit dokiim makinesinde ince tarafta 12 mikrondan 3 mm'ye kadar degisen serit
kalinlig1 bulunmaktadir. Serit dokiim i¢in birincil kuru kalinlik aralig1 genellikle 0,025
mm ila 1,27 mm olarak kabul edilir. Seramik endiistrisinde serit dokiimii, geleneksel
slip dokiime en cok benzerdir. Her ikisi de baslangi¢c noktasi olarak seramik veya
metalik parcaciklarin siv1 bir siispansiyonunu kullandigindan islemler benzerdir.
Ancak kiiciik farkliliklar vardir. Serit dokiimii genellikle sivi sistem olarak su
bazsiz bir ¢oziicliye dayanir. Son yillarda su bazli serit dokiim sistemleri ile bazi
milkemmel basarilar elde edilmistir ancak ¢ogu serit dokiim prosesinde kurutma
prosesi paris kalibinin bir sivasina absorbe etmek yerine yilizeyden buharlastigindan
dolay1 ¢ogu serit dokiim prosesinde su bazsiz solventler gereklidir. Howatt'nin serit
dokiim ylizeyi olarak gozenekli al¢1 kegelerin kullandigimi ve ¢oziicii olarak suyu
kullandigini bilmek ilgi cekicidir. Gézenekli bir dokiim ylizeyinin kullanimi, modern
serit teknolojisinde emici olmayan bir tasiyicimin kullamilmasiyla degistirilmistir.
1950lerde American Lava Corporation; teknolojideki bu ilerlemeyi gelistirdi ve
sonunda patentini aldi. Bu c¢igir acict patentte dokiim yiizeyi olarak hareketli bir

polimer tasiyicinin kullanimi bulunuyordu.
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Sekil 2.7: Serit Dokiimiin Prosesinin Ana Prensibinin Gosterimi.

Serit dokiim isleminin temel ilkesi Sekil 2.7’ de gosterilmektedir. Sabit bir doktor
bicagi, hareketli bir tasiyic1 ve bir tiir kurutma bolgesi bulunmaktadir. Proses ¢ok
karmasik olmasa da doktor bicaklarinin ve dokiim makinelerinin tasarimi ve dokiim
formiilasyonlarin1 hazirlamak goriindiigii kadar basit degildir. Tipik bir serit dokiim
isleminde dokiim siispansiyonu, doktor bigaginin arkasindaki besleme stoguna dokiiliir
ve tizerine dokiilecek altlik harekete gecirilir. Bigak ve altlik arasindaki doktor bicagi
boslugu, dokiilen seridin 1slak kalinligim1 tamimlar. Prosese dahil olan diger
degiskenler arasinda besleme stogu derinligi, tasiyict hareket hizi, siispansiyonun
viskozitesi ve doktor bicaginin sekli sayilabilir. Islak serit bir tiir kurutma odasina
gecer ve coziiciiler yiizeyden buharlasarak tasiyici yiizeyde kuru bir serit birakir [21].
Serit dokiimde, karmasik bir ¢oziicii ve baglayici karisimi ile toz haline getirilmis bir
seramik iceren kolloidal siispansiyon sekilde gosterildigi gibi hareketli bir polimer
veya cam altlik iizerine yayilir(kaplanir). Serit dokiimiin ilk tasariminda kolloidal
slispansiyon hareketli paris al¢1 althi@ina yayilmistir. Polimer althik kullanimi 1961'de

patentlenmistir ve o zamandan beri proses onemli Ol¢iide degisime ugramamaistir.

s _’,.

Sekil 2.8: Uclii Sistemli Doktor Bigaklartyla Cok Katmanl
Malzeme Uretim Semast.

29



Sekil 2.9: Tipik Doktor Bicagi Gosterimi.

Serit boyutu, liretilebilecegi hiz1 da belirler. Tipik dokiim hizlar1 0.15 m/dak
civarindadir. Hizli kuruyan bilesimler i¢in dokiim hiz1 2 m/dak kadar yiiksek olabilir
[1]. Serit dokiim ile iiretilen serit kalinlik aralig1 10 um ile 1 mm arasinda degisir. Sekil

2.8 ve 2.9’da doktor bicagi drnekleri gosterilmektedir.
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Sekil 2.10: Serit Dokiim Seramik Numuneleri Uretim Akis Semast.

Basitce bu yontem camur olarak da bilinen psodoplastik yapiya sahip bir
slispansiyondan bir seridin dokiilmesine dayanan 1slak sekillendirme yonteminden
olusur. Serit dokiimle iretilecek seramik camuru, organik katki maddeleri (dagiticilar,
plastiklestiriciler ve baglayicilar) i¢in bir ¢oziicii/solvent ve seramik partikiiller i¢in bir

dagilim ortami olarak islev goren bir siv1 (su veya organik) icinde dagilmis inorganik
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bir tozdan meydana gelmektedir. Sekil 2.10’da serit dokiim seramik numuneleri iiretim
akis semasi1 gosterilmektedir.

Carter ve Norton, temel ¢amur bilesenlerinin islevinin kisa bir tanimini saglar:

*  Swvi (literatiirde ¢oziicii olarak da anilir), tasiyict film (genellikle bir polimer)
izerine yayilmasimi saglayan bulamacin viskozitesini kontrol ederek katki
maddelerini ve seramik tozunu homojen bir sekilde dagitmak icin bir ara¢ saglar.

e Dagiticilar (aym1 zamanda deflokiilantlar olarak da bilinirler), toz
parcaciklarinin ¢cokmesini 6nler.

*  Baglayicilar, sekillendirme sonrasi seramik partikiillerini gerit sinterlenene
kadar bir arada tutar, daha sonrasinda bu baglayicilarin 1s1l islem ile yapidan
arindirilmasi gerekir.

*  Plastiklestiriciler, yesil serit govdenin esnekligini arttirir.

Kurutma sirasinda kusur olmamasi; mikroyapisal homojenlik, iyi termopresleme
(laminasyon) yetenegi; kolay piroliz (bag ¢oziicii); ve sinterlemeden sonra yiiksek
mekanik mukavemet beklenir. Bu, camurun hazirlanmasini kritik bir adim haline
getiren bir¢ok isleme parametresinin hassas kontrolii ile camur katki maddelerinin
dikkatli bir sekilde se¢ilmesini gerektiren bir asamadir. Diger proses parametrelerinin
yani sira katt madde konsantrasyonuna, katki maddelerinin ilave edilme sirasina,
baglayic1 miktarina ve ozelliklerine baglidir. Tiim bu parametreler yogunluk, kalinlik,
gozeneklilik, yiizey kalitesi ve mekanik davranis gibi seramik seritlerin ana
ozelliklerini degistirmektedir. Iyi dagilmis toz iceren bir bulamag iiretmek icin
hazirlama islemi genellikle iki asamada gerceklestirilir. Ilk adimda toz, uygun bir
dagitict kullamlarak sivi icinde dagitilir. ikinci olarak baglayici, plastiklestirici ve
kopiik kesici gibi katki maddeleri siispansiyon icine eklenir. Homojen seritlerin
tiretimini saglamak i¢in siispansiyonun psddoplastik davranis gostermesi istenir. Bu
durumda dokiim sirasinda doktor bigagi ve altlik arasindaki kesme kuvvetleri
sebebiyle viskozite diismektedir. Dokiimden hemen sonra, kontrolsiiz akisi
engellemek ve seramik pargaciklarin c¢okelmesini Onlemek icin viskozite hizla
yiikselir.

Hazirlanan ¢camur bir hazneye bosaltilir ve dokiimii yapilan serit, hareketli bir

polimer altlik iizerinde meydana getirilir. Burada genellikle "doktor bicag1" olarak

32



adlandirilan bir tesviye bicagi yesil serit govdenin kalinligin1 kontrol eder [20]. Sekil

2.11’de serit dokiim makinesi bilesenleri verilmektedir.

. Drying -
Carrier Doctor Ceramic Tape on
Film urmy  Blade Chambes Carrier Film

o i) o

Controller

Sekil 2.11: Serit Dokiim Makinesi Bilesenleri.

Yesil serit govde kurutulur ve daha sonrasinda mekanik stabiliteyi saglamak ve
daha kalin parcalar elde etmek i¢in lamine edilebilen pargalara boliiniir. Lamine edilen
parcalar daha sonra organik katkilar1 uzaklastirmak ve istenen yogunlastirmayi
desteklemek i¢in sinterlenir. Kurutma asamasi sirasinda camur ¢oziiciiniin
cikarilmasindan sonra yari sert, esnek bir seride doniistiiriiliir.

Bu asama oda sicakliginda kurutularak veya c¢oziicliniin kaynama noktasinin
altinda bir sicaklik saglamak i¢in yardimei bir kurutucu veya 1s1 kaynagi kullanilarak
gercgeklestirilebilir, bu da kurutma hizini arttirir [20]. Camur bilesimine bagli olarak,
kurutulmus yesil serit govdenin kalinligi, doktor bigaginda orijinal olarak tanimlanan
boslugun yaklasik %50'sinden az olabilir. Serit kalinligin1 ve yapisal stabiliteyi
arttirmak icin laminasyona kurutulmus seritler ile devam edilir. Laminasyona
alternatif olarak ¢camurlarin hafifce kurutulmus yesil bir serit {izerine dokiildiigii serit
siirfilesi (siral1 serit dokiimii olarak da bilinir) verilebilir. Son adimda sekillendirilmis
yesil govdenin pisirilmesini icerir. ilk adimda, organik katki maddeleri iceren (dagitict,
plastiklestirici, kopiik Onleyici, baglayici) seritler veya laminatlar baglayici giderme
islemine tabii tutulur. Bu adim oksit seramikte havada gerceklestirilir ve buharlasma,
ayrisma, depolimerizasyon ve oksidasyonu iceren kompleks proseslere ¢ok dikkat
etmek gerekmektedir. Bu nedenle laminantlarin delaminasyonu gibi bozulmalari
onlemek icin organik katki maddelerinin seritlerden yavasc¢a ¢ikarilmasi gerekir.

Daha sonra sinterleme islemi, termal enerji uygulamasi yoluyla toz kompaktlarin
birlestirilmesiyle gerceklesir. Bu durumda termodinamik itici gii¢, sistemin toplam

arayiizey enerjisindeki azalmadir. Faz inversiyonu ve dondurarak dokiim, tek yonlii
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gozenekli seramikler tiretmek i¢in serit dokiim ile kolayca birlestirilir. Serit dokiim,
ayirma uygulamalarinda ¢ok dnemli bir rol oynayan iiriiniin kalinliginin ayarlanmasini
sagladigindan diger yaklasimlarla birlikte bu teknik, membranlarin veya uyarlanabilir
yapiya sahip destek malzemelerinin iiretilmesi icin biiyiik bir potansiyel sunar. Serit
dokiim, yiiksek kaliteli ylizey ozellikleri sunar ve bu yontemle iiretilen numuneler
herhangi bir yiizey islemi gerektirmez. Ayrica dokiim seramik seritlerin laminasyonu
ile ¢esitli ebatlarda numunelerin c¢ikarilmasinda yardimci olur. Son caligmalar,
silisyum nitriiriin benzersiz bir yilizeye sahip oldugunu ve bunun osteoprogenitor hiicre
biiylimesine ve insan osteoblast hiicreleri tarafindan kemikli hidroksiapatit olusumuna
yardimct oldugunu gostermistir. Seramiklerin sekillendirme tekniklerinden serit
dokiim, son derece diizgiin ve diiz bir yiizeyin iiretilmesini saglar ve ekstra cilalama
asamasina gerek kalmayabilir [22]. Bir¢ok hizli prototipleme tekniginde bulunan
katmanli yapi; diizenli araliklarla zayif arayiizler, yonlendirilmis mikro yapilar ve
islevsel olarak derecelendirilmis bilesimler saglayarak malzeme 0zelliklerini
gelistirmek icin kullanilabilir.

Bu degiskenlerin tasarimi ve kontrolii ile yapisal seramiklerden iiretilen
bilesenlerin mukavemetini, toklugunu ve performansim1 artirmak miimkiindiir.
Yapinin laminasyonu yoluyla ©Onemli Ol¢iide 1iyilestirilebilir. Bu sekilde yap1
seramiklerinin birincil kusur boyutunu azalttigi ve dikkatli bir sekilde tasarlanirsa
mikroyapisal gelismeyi ve malzeme 6zelliklerini etkileyebilecektir. Seramik seritlerin
manuel laminasyonu ile optimum Ozellikleri elde etmek icin normalde
plastiklestiricinin yumusama sicakliginda (50°C - 100°C) ger¢eklesen termo sikistirma
yoluyla ayr seritler arasindaki arayiizleri gelistirmek gerekir. Lamine edilmis SizNy4
yapilari, tabakalarin her biri arasinda yakin bir bagin saglanmasi sartiyla kuru
preslenmis SizNs'e gore daha iistiindiir [23]. Literatiirde ¢esitli solvent, dispersant ve
baglayicilarla serit dokiim formiilleri mevcuttur [24]. Serit dokiim yoOnteminde
kullanilan siispansiyon seramik camurunun igeriginde ¢oziicii (organik veya su bazl),
dagiticilar, baglayicilar ve plastiklestiriciler gibi katkilar bulunur. Bu yontemin
ardindaki prosesleri laminasyon, baglayici giderme ve sinterleme iglemleri takip eder.
Bu yontemle iiretilen malzemeler kapasitorlerde, elektrik devre altliklarinda,
piezoseramiklerde ve kati oksi yakit hiicrelerinin bilesenlerinde kullanilir. Son
gelismelerde serit dokiim proses ve uygulamalart 3-B laminasyonlar, fonksiyonel

derecelendirilmis malzemeler ve gozenekli membranlarda kullanilir. Doga dostu
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olmasi ve koruma tedbirleri kapsaminda su bazl prosesler de giinden giine gelismeleri
ve aragtirmalar1 artmaktadir.

Organik ¢oziicili yerine su bazli ¢oziicii sistemleri kullanilmasi bazi reolojik ve
kurutma proseslerinde zorluklar yaratmaktadir. Bundan dolay1 endiistriyel
uygulamalarda organik bazli ¢oziiciiler kullanilmaktadir. Kristal/amorf, oksit/oksit
olmayan, tek kristal’kompozit, zirkonyum ve aliimina serit dokiim yontemiyle ¢ok sik
kullanilan oksitlerdir. Silisyum karbiir ve aliiminyum nitrit, yaygin olarak serit
dokiimle sekillendirilebilen oksit olmayan seramiklerdendir. Bunlarin yaninda
silisyum bazli polimerleri (polisiloksanlar, polisilazanlar gibi) dncii olarak kullanarak
polimerden tiiretilen seramikler de (diger adiyla preseramik polimerler) bu yontemle
gelistirilip iretilebilmektedir [25]. Bir doktor bigcagi tipik olarak sekillendirme
isleminde yer alan birincil alettir bundan dolay1 serit dokiimii “doktor bicagi” veya
“bicak kaplama” islemi olarak da bilinir. Ticari serit tiretiminin biiyiik kism1 0,025 mm
ile 1.27 mm kuru kalinlik arasinda ve ¢ogu 50 ila 250 mm arasindadir.

Tipik olarak 0,1-1,0 mm kalinligindaki sinterlenmis serit katmanlar1; elektronik
substratlar, gozenekli membranlar, monolitik kapasitorler, asinmaya dayanikh
plakalar ve elektrolit destekli yakit hiicreleri gibi uygulamalarda kullamilir. Cok
katmanli seramik kapasitorler (MLCC), hem yiiksek sicaklik hem de diisiik sicaklik
seramiklerinden paketler (MLCP), seramik c¢ok c¢ipli modiiller, fonksiyonel olarak
derecelendirilmis malzemeler ve seramik yakit hiicreleri (SOFC) gibi ii¢ boyutlu
kompozit iirlinler, ¢coklu serit katmanlarinin lamine edilmesiyle iretilir. Serit dokiim
islemi sekillendirme ortam1 olarak seramik veya metal parcaciklarin sivi
siispansiyonunu kullanan bir imalat teknigi olmasi bakimindan slip dokiim (asilti
dokiim) islemine benzerdir. Bununla birlikte iki siire¢ arasinda onemli farkliliklar
vardir. Modern serit dokiimiinde kurutma islemi bir al¢1 kaliba emdirmek yerine
buharlagsma oldugundan genellikle yiiksek ucuculukta susuz ¢oziicii kullanilir. Dikkat
edilmesi gereken husus; daha diisiik enerji gereksinimlerine kars1 daha diisiik maliyetli
ve ¢evre dostu ¢oziicli su, artan buharlagsma hizi ve sulu olmayan organik c¢oziiciiler
tarafindan sunulan diger organiklerin artan ¢oziiniirliigiidiir. Son yillarda su bazli serit
dokiimiin kapasitesini ve faydasini arttirmaya yonelik arastirmalar yapilmistir. Howatt
patentinin, serit dokiim yiizeyi olarak al¢1 kegelerin kullanildigini ve suyun birincil s1vi

ara¢ oldugunu bildirmesi dikkate degerdir. Polimerler, metaller ve cam dahil olmak
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lizere emici olmayan altliklar, sulu veya sulu olmayan modern serit dokiimiin
cogunlugu icin kullanilir.

Sekilde gosterilen yatay serit dokiim islemi; yiikseligi ayarlanabilir bir doktor
bicagi, hareketli bir tasiyici yiizey altlik ve bir kurutma odasindan olusur. Serit dokiim
isleminde bigaklarin tasarimi, dokiim makineleri ve siirecin islemesini saglayan
dokiim siispansiyonu formiilasyonlari, kapsamli arastirma ve gelistirme konulari

olmaya devam etmektedir.
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Sekil 2.12: Serit Dokiim Prosesi Gosterimi.

Sekil 2.12°de serit dokiim prosesi gosterilmektedir. Dokiimii yapilacak olan
malzeme, gerekli malzeme Ozellikleri temelinde dnceden belirlendiginden organik
katki maddeleri, secilen tozlara bagl olarak genellikle tozlar i¢in ihtiya¢ duyulan
sinterleme atmosferine gore seg¢ilir. Bu asamada en 6nemli secim, sinterlemeden sonra
nihai oOzelliklere zarar vermeden giiclii, esnek bir serit verecek bir
baglayici/plastiklestirici kombinasyonudur. Baglayic1 ve plastiklestirici istenen
parcanin olusumunu kolaylastirmali ancak On sinterleme islemi sirasinda kolaylikla
baglayic1 giderilmelidir. Segilen baglayici sistemlerinin ¢ogu uzun zincirli film
olusturan termoplastik polimerlerdir. Pek ¢ok organik sistem sinterleme nispeten
yiiksek sicakliklarda yani 650 °C’nin iizerinde oksitleyici bir atmosfer yapildigindan
on sinterleme kriterlerini saglamaktadir. Bununla birlikte birgok modern seramik ve
metalik sistem, oksijenin yoklugunda ve bazi durumlarda sicakliklarda giderilebilen
organik sistemlerin kullanilmasini1 gerektiren nitriirler, karbiirler, diisiik erime noktali
camlar ve reaktif sert lehim malzemelerini bulundurmaktadir. Buharlasan veya akrilik
ve polikarbonat baglayicilar genellikle inert/indiikleyici sinterleme atmosferi
gerektiren serit dokiim sistemlerinde kullanilir. Yaygin olarak kullanilan baglayicilar
oksitleyici sinterleme poli(vinil)butiral, poli(etil metakrilat), poli(metil metakrilat) ve

cesitli diger akrilik ve vinil kopolimerlerdir. Baglayici/plastiklestirici seciminde dikkat
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edilmesi gereken diger hususlar ise dokiilecek seridin kalinligi iizerine dokiimiin
yapilacagi ylizey ve istenen solventlerdir.

Baz1 baglayicilar daha biiyiik bir afiniteye sahiptir ve bu nedenle dokiim
ylizeyine daha kolay yapisir. Sistem su bazli degil ise aseton veya metil etil keton gibi
yiiksek uguculuktaki ¢oziiciiler genellikle ince seritleri (0,25 mm’nin altinda) dokmek
icin kullanilirken daha kalin seritler i¢in tipik olarak daha az ucucu solventler kurutma
esnasinda hata olusumunun 6nlenmesi i¢in kullanilir.

Kullanilan  solvent(ler)in  tiirii ~ kullanilabilecek  (veya tam  tersi)
baglayici/plastiklestirici  sistemleri sinirlar  ¢linkii  birbiri  i¢inde tamamen
coziinmelilerdir. Bir¢ok laboratuvara ve iiretim tesisinde su bazli baglayicilara yonelik
gosterilen biiyiik ilgi, saglik ve giivenlik acisindan tedbir almaya yonelik olarak devam
etmektedir. Su bazli serit dokiimiinde suda ¢oOziiniir polimerler ve c¢oziinmeyen
emiilsiyon baglayicilar kullanilir. Asagidaki listede yayinlanmis kapsamli solventler
ve organik katki madde listesi mevcuttur [26]. Tablo 2.5’te su bazli ve su bazsiz

solvent sistemleri gosterilmektedir.

Tablo 2.5: Su Bazli ve Su Bazsiz Solvent (Coziicii) Sistemleri.

Su Bazsiz Solvent Sistemleri

Coziiciiler (Solventler) Baglayicilar Plastiklestiriciler | Dagiticilar(Dispersantlar/
Deflokiilantlar)

MEK/Toluen Poli(propilen Butil benzil ftalat Menhaden Balik Yagi
karbonat)

MEK/Etanol Poli(vinil Dibiitil Sentetik Mumsu Ester

butiral) ftalat/polialkilen
glikol

MEK/Etanol/Sikloheksanon Poli(etil Dibiitil ftalat Menhaden Balik Yagi

metakrilat)

Su Bazh Solvent Sistemler

Baglayici Capraz Plastiklestiriciler | Dagiticilar(Dispersantlar/
Baglayici Deflokiilantlar)
Hidroksipropil metilseliiloz - Poli(etilen Amonyum poliakrilat
glikol)/gliserol
Akrilik emiilsiyon Poli(oksialkilen- - Amonyum poliakrilat
diamin)
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Serit dokiim baglayicilar1 genellikle termo-plastik polimerin Tg'sini(camsi gecis
sicakligl) diistirerek oda sicakligi esnekligini saglamak icin ikili plastiklestirici sistemi
gerektirir.

Bu plastiklestiricilerden biri polimeri yumusatmak i¢in ikincisi ise serit matrisini
yaglamak icin ikili plastiklestiriciler (6zellikle daha kalin seritler i¢in) kullanmak
faydalidir. Birincil plastiklestirici, baglayict polimer i¢in diisiik uguculukta bir ¢oziicii
gorevi goriir. Ikincil plastiklestirici ise ¢coziinmeyen bir plastiklestirici olup dokiim
yapilan althg yaglama gorevi goriir boylece dokiilen seritler kolaylikla altliktan
ayrilabilir. Yaygin plastiklestiriciler arasinda cesitli ftalat kum glikolleri bulunur.
Organiklerin katkilar tamamen karigsmaz veya digeriyle ¢oziiniir degil ise birbirleriyle
uyumlu olmalidir ¢iinkii dagitic1 6giitme esnasinda dagitma gorevini gordiikten sonra
ayr1 parcaciklarin yeniden topaklasmasini onler. Bir dispersan/deflokiilantin dogru
kullanimi tiretim maliyetini diislirmenin yani sira camurda daha yiiksek kati madde
bulunmasina izin vererek serit dokiimiin nihai numunesinde kurumayi ve daha
homojen bir ham/kuru serit eldesini miimkiin kilar. Serit dokiim islemi i¢cin camurlarin
hazirlanmasi, standart seramik isleme tekniklerine benzerdir. Bir 6giitme ortami yiiklii
boncuklu o6giitme (ball-milling), ultrasonik teknikler gibi opsiyonlar: icerir. Serit
yogunlugunun optimizasyonu ve homojenizasyonu i¢in genel olarak baglayic1 ve
plastiklestirici ilavesinden once bir toz dispersiyon asamasi bulunmaktadir.

Bir dispersiyon 6giitme agsamasinin amaci aglomeralar1 ve agregalari pargalamak
ve baglayic1 ilavesinden Once yeniden aglomerasyon olmasim1i Onlemektir.
Coziicii(ler), dagitict madde ve toz yaklasik olarak oOgiitme kabinin iigte birini
doldurmaktadir. Hazirlanan ¢amur, partikiil yiizeyleri {izerinde dagiticinin
aktivitesinden dolay1 genellikle bu asama esnasinda oldukca akiskan hale gelir.
Baglayici(lar) ve plastiklestirici(ler), dispersiyonlu 6giitmeden sonra ¢camur iginde
karistirtlir. Baglayici dahil camur genellikle nispeten yiiksek molekiiler agirlikli
baglayicilar kullamildigindan viskozitesi artar. Sulu bir emiilsiyon baglayicinin
herhangi bir ilavesi, su nedeniyle siispansiyon viskozitesini emiilsiyon baglayicinin
icerigi nedeniyle azaltir. Baglayicinin organik bazli olarak ¢oziinmesi tipik olarak 12-
48 saat icinde tamamlanir. Sulu muadilleri ise bir saatten daha az diisiik enerjili
karistirma ile saglanmaktadir. Serit dokiim siispansiyonu, tiim bilesenlerin dahil
edilme isleminden sonra psodoplastik bir reolojiye sahip olma egilimindedir. Serit

dokiim isleminin ana mantig1, styirici/doktor bicagi takimidir. Siispansiyonu altliga
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kaplamak ve dokiimiinii gerceklestirmek icin bir hazneye sahip ayarlanabilir bir 6l¢ciim
bicagindan (doktor bigagi) olusur. Doktor bicagi adi verilen bu bicak dokiimiiniin iki
varyasyonu mevcuttur; hareketli bicak veya sabit bicak dokiimiidiir.

Hareketli bigak ve sabit altlik makinelerin ¢ogu laboratuvarlarda veya ¢ok kiiciik
Olcekli iiretim tesislerinde kullanilirken daha yaygin olan sabit bicak ve hareketli altlik
sistemleri daha biiyiik iiretim siireclerinde kullanilmaktadir [26]. Sabit doktor bicagi
kombinasyonu, otomatik tasiyict sistemlerini kullanarak rulodan ruloya siirekli
tiretime olanak saglar. Rulodan ruloya isleme daha sonra istenirse sonraki
sekillendirme islemlerinde kullanilabilir. Doktor bigag ister hareketli ister sabit olsun,
mikrometreler veya hassas altlik kullanilarak dokiim yiizeyinin iizerinde belirli bir
yiikseklige ayarlanir. Cok ince seritleri veya biiyiik miktarlarda tek bir serit kalinligini
dokmek i¢in hassas islenmis, sabit ylikseklikte bir doktor bicagi kullanilabilir. Doktor
bicagi yiiksekligi/boslugu, 1slak serit kalinligin1 belirleyen dort ana faktdrden biridir.
Bu kalinlig1 ayarlayan ve dolayisiyla kontrol gerektiren diger faktorler ise viskozite ve
dokiim hizidir. Makine operatorii, bu parametrelerin miimkiin oldugunca ¢ogunu
kontrol etmektedir, ardindan bigak araligini kalinlik kontroliiniin son ol¢iisii olarak
ayarlamaktadir. Doktor bigag: yiiksekliginin kuru serit kalinligina oram 1 - 2,5 arasi
degisebildiginden dolay1 deneme yanilma genellikle istenen nihai kalinliga ulasmanin
tek yoludur.

Bir seridin 1slak kalinligi; lazer veya optik yansima, gama geri sacilim ekipmani
veya diger temassiz yontemler kullanilarak takip edilebilir. Tipik doktor bicagi
gerecleri (tipik olarak aliiminyum veya plastik) bir cerceveye monte edilmis bir veya
daha fazla sert bicaktan olusur. Cerceve gerecleri, serit camurunu muhafaza eden
hazneyi de kapsamaktadir. Doktor bigaginin bir¢ok farkli sekilde olan yapis1 (yuvarlak
veyahut kare) literatiirde bildirilmistir. Koseli ve parabolik bicak altlari, esas olarak
laboratuvar islemlerinde kullanilmaktadir. Pratik a¢idan bakildiginda diger bigcak
sekillerine gore boyutsal biitiinliigiinii daha uzun siire korudugu i¢in diiz tabanli bicak
kullanimi tercih edilmistir. Bicak tasarimini etkileyen bazi onemli hususlar sunlari
icerir: agirlik, kullamim omrii, besleme yiiksekligindeki dalgalanmalara aracilik etme
yetenegi ve tamir maliyetidir. Dokiim yapilacak altlik, dokiim camuruyla reaksiyona
girmeme, ylizey kalitesi, maliyet, sertlik, kurutma kosullar1 altinda ¢cekme 6zellikleri
ve kuru serit birakma kolaylig1 gibi cesitli faktorlere dayali olarak tercih edilmektedir.

Yaygin tasiyict malzemeler arasinda diiz, florlu veya silikon kapli mylar, diiz veya
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silikon kapli polipropilen, teflon, karbon celigi, paslanmaz veya valf celigi veya
polimer veya recine kapli kagit bulunur.

Dokiim althigr; dokiim seridinin istenen 6zelliklerini bozmadan, yiikseltilmis
sicakliklar gibi kurutma kosullarina dayanmasi gerekir. Ornegin; cok ince termoplastik
tastyicilar, yiiksek kurutma sicakliklart altinda asirt gerilme verimi sergileyebilir ve
dolayisiyla serit kalitesini bozabilir. Dokiim hizi tipik olarak kurutma odasinin
uzunlugu (veya tersi), sisteminin uguculugu dokiilen serit kalinligi ve kullanilan
solvent ile belirlenir. Dokiim icin tipik hizlar 15 cm/dk ile 5 m/dk arasinda degisebilir.
Son derece ince seritler daha hizli kurur ve bu nedenle 10 m/dk yi asan hizlarda ve
hatta saniyede bir metreden daha yiiksek hizlarda dokiim gergeklestirilebilmektedir.
Tasiyici film iizerine ince, diizgiin bir camur tabakas1 dokiildiikten sonra solvent(ler)i
cikarmak icin dokiimii yapilan serit kurutulur. Kayma, gecirimsiz bir tasiyici tizerinde
desteklendiginden dolay1 buharlagsma seridin sadece bir tarafindan meydana gelir ve
potansiyel olarak kati1 yiikleme, gozeneklilik ve organik bilesenlerde gradyanlara
sebebiyet vermektedir. Bu gradyanlar, islemin sonraki asamalarinda yogunlastirmay1
onemli ol¢iide etkileyebilir. Serit dokiim isleminde bulunan tek tarafli kurutma, serit
kalinlig1 boyunca gradyan olusumunu da olas: hale getirir. Hava akisi, kurutma odasi
icinde hem bir solvent buhar1 gradyani1 hemde bir sicaklik gradyan: olusturmak icin
tipik olarak dokiim yoniinde ters akis olarak dokiim yapilan altlik iizerine
verilmektedir.

Isitilmis hava kullaniliyorsa kurutma odasinin sonundaki bir sicak hava girisi,
kalan solventleri uzaklastirmak i¢in kurutma isleminin sonunda maksimum bir sicaklik
saglarken; catlamay1 en aza indirmek i¢in kurutma isleminin baslangicinda daha diisiik
bir sicakliga izin verir. Kurutma, 1slak althigi 1sitmak icin alttan 1sitma veya iistten
radyan 1sitma kullanilarak da hizlandirilabilir. Althik altindan 1sitma ¢ok yaygindir,
hava akisi ile 1sitma/kurutma ise digerine nazaran daha nadirdir. Yesil seramik serit
govde; kuruduktan sonra seramik, metalik veya diger tozlarla doldurulmus giiclii,
esnek bir termoplastik polimer tabakasidir. Kurutma islemi nedeniyle yesil seritler
ayrica %>5-25 veya daha fazla gozeneklilik icerir. Hem seramik hemde metal tozlar
i¢in teorik olarak %350-65’lik yesil seramik serit govdeler rutin olarak elde edilir. Bu
yesil serit govdenin presleme yoluyla gozenekliligi azaltilarak yogunlugu arttirilabilir.

Diisiik sicaklikta bir laminasyon islemi birden fazla serit katmanini tek bir kompozit
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yap1 haline getirmektedir. Laminasyon yontemleri hem serit 6zelliklerine hemde nihai
parca gereksinimlerine bagl olarak degisir.
En yaygin dort yaklasim tek eksenli, tek plaka izostatik (1slak torba), ¢ift plaka

izostatik (1slak torba) ve serit transfer/ekleme islemidir.
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Sekil 2.13: (a) Tek Eksenli Laminasyon, (b) Cift Plakali Izostatik Laminasyon,
(c) Tek Plakali Izostatik Laminasyon, (d) Bir Serit Transfer/Ekleme
Islemi Gosterimi.

Sekil 2.13’te farkli laminasyon yontemleri gosterilmektedir. Laminasyon
basing¢lart 3 MPa ile 50 MPa arasindayken sicakliklar genellikle 60°C ile 90°C arasinda
degismektedir. Laminasyonun en ideal hali lamine edilen serit katmanlarin artik fark
edilemeyecek olmasidir. En basit laminasyon yontemi olan tek eksenli laminasyon da
birbirine zit iki 1sitilmig plaka araciligiyla basing ve 1s1 uygulayarak katmanlarini
birlestirerek bir biitiinliik saglar. Izostatik laminasyon, 1sitilmis bir s1v1 banyolu 1slak
torba izostatik pres araciligiyla serit istifinin tiim yiizeylerine esit sicaklik ve basing
uygular. Izostatik laminasyon prosesinde tek tip basin¢ uygulanmasi ve bunun
sonucunda laminant tek diizeliginde artis nedeniyle iiretim ortamlarinda tek eksenli
laminasyondan daha yaygin olarak kullanilir. Serit katmanlari; koruyucu olarak
vakumla kapatilmis vakum torbasi i¢inde s1vi banyosundan 1slanmamasi i¢in korunur.
Torbalarin vakumla kapatilmasi ayrica serit katmanlar1 arasinda hava bosluklarini
onler ve bir katmanin digeriyle ortiismesini saglar. Izostatik laminasyonda bir siv1
banyosunun kullanilmas1 ayni1 zamanda tek bir preste birden fazla numunenin

laminasyonuna da izin verir. Sivi banyosunda lamine edildikten sonra yiginin

41



diizliiglinli korumak icin sert bir arka plaka kullanmak izostatik laminasyon icin
tipiktir. izostatik laminasyon isleminde serit istifinin iistii ve alt1 olmak iizere iki sert
plakanin kullanilmasi genellikle “¢ift plaka laminasyonu” olarak bilinir; tek eksenli ve
izostatik laminasyonun bir karisimidir. Bu yontem, katmanlar arasinda sikismis hava
kabarciklarin1 vakum torbasini kullanarak onler ancak basincin stabilitesini degistirir.
Tipik olarak son laminasyondan daha diisiik bir sicaklik ve basingta preslenir. Presle
lamine edilen serit istifleri, artan kalinlik ve i¢ gozenekliligin azalmas1 nedeniyle tekli

serit katmanlarindan 6nemli Ol¢iide daha serttir [26].

2.2.1. Serit Dokiim Asamalari ve Kullanilan Bilesenler

2.2.1.1. Ogiitme ve Karistirma

Oncelikle seramik tozlari, c¢oziicii ve dispersan maddelerinin birlesimiyle
ogiitme islemine tabii tutulur. Elde edilen karisima plastiklestirici ve baglayici
konfigiirasyonunun ilavesiyle karistirma islemi yapilarak kolloidal siispansiyon elde
edilir. Karigtirma prosesi bilyali 6glitme degirmeninde ve kullanilacak seramik toza
gore istenen boyutta 6giitme bilyalar1 kullanilarak yapilabilir. Hazirlanan kolloidal
siispansiyon cam altlik {izerine istenilen serit kalinligina gore doktor bicagiyla
belirlenen hizda kaplanarak dokiiliir. Serit dokiim isleminde siispansiyon hazirlanirken
solvent(¢Oziicii) miktari, homojenlestirmek ve kolay kuruma saglanmas: icin en az
miktarda olmalidir. Dagitict miktari, kolloidal siispansiyonun stabilitesini
saglayabilecek ve dagitic1 ozelligini en yiiksek seviyede gosterebilecek derecede
tutulmalidir. Kolloidal siispansiyon; toz, dispersan ve solvent homojen bir sekilde
bilyali degirmende oOgiitiilerek ve karistirilarak seramik tozunun sivi ¢oziicii icerisinde
dagiticinin etkisiyle dagitilmasma olanak tanir. Ikinci asamada plastiklestirici ve
baglayic1 katkilanarak tekrar bilyali degirmende karistirma prosesine tabii tutulur.
Dagitici, seramik toz partikiillerinin aglomera olmadan dagitilmalarini saglamak icin
organik bilesenlerden once siispansiyona eklenmelidir. Organik bilesenler miimkiin
oldugunca diisiik miktarlarda olmali ve plastiklestirici-baglayic1 orani seramik
seritlerde yeterli esneklik ve mukavemeti saglayacak sekilde sabit tutulmalidir [27]-

[30]
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2.2.1.2. Soguk Izostatik Pres (CIP) ile Sekilllendirme

Soguk izostatik presleme, kuru veya yart kuru bir tozun basin¢h bir siviya
genellikle esnek elastomerik kalip i¢cinde preslenir. Seramik i¢in tipik sekillendirme
basinglar1 20-200 MPa araligindadir. izostatik presleme, 1slak vakum torbali veya kuru
vakum torbal1 olmak iizere iki sekilde ger¢eklestirilebilir. Islak vakum torbal1 yontemi
bir tozun tamamen basingli bir s1viya daldirilmis sizdirmaz bir elastomerik kalip i¢inde
sikistirilmasini igerir.

Bu yontem prototipleme ve arastirma-gelistirme i¢in Ozel parcalarin diisiik
hacimli iiretiminde tercih edilir ve uygulanan basin¢ cogunlukla ¢ift eksenlidir.
Bununla birlikte yiiksek hacimli bir kuru vakum torbal1 izostatik preslemenin avantaji,
yiiksek hacimli liretim i¢in seri iiretime elverisli olmasindan kaynaklanmaktadir [31].
Sekil 2.14’te 1slak torba yolundaki izostatik presleme prosesi islem sirasina gore

gosterilmektedir.

pin and sealing
elastomeric mold

pressure pressure
fluid | fluid

powder filling compaction depressurization withdrawal

Sekil 2.14: Buji Izolatorleri igin Islak Torba Yolundaki Izostatik Presleme
Prosesi Islem Sirasi.
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2.2.1.3. Baglayic1 Giderme ve Sinterleme

Sinterleme, paketlenmis tanelerin yiiksek sicakliklarda difiizyon ve/veya
malzeme tasinimiyla birbirlerine baglanarak monolitik bir yap1 olusturulmasi olarak

tanimlanmaktadir. Sinterlemenin saglanabilmesi icin iki onemli kosul gerekmektedir.

Bunlar:

* Atomlarin difiizyon hizlarinin yiiksek olmasi,

* Sistemin serbest enerjisini diisiirmek icin sinterleme esnasinda olusan tane

sinirlarinin enerjilerinin diisiik olmasidir [2].
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Sekil 2.15: Si3N4 — SiO2 — Al2O3 — AIN sisteminin 1700°C’deki faz diyagrama.

Sekil 2.15°te SisN4 — SiO02 — Al,O3 — AIN sisteminin 1700°C’deki faz diyagrami
gosterilmektedir. a-Si3N4 kovalent bag yapisina sahiptir ve yiiksek sicakliklarda latis
difiizyonu ¢ok yavastir. 1200-1600°C sicakliklar1 arasinda a-SizNs’de Si ve N’ un
difiizyon katsayilar1 sirasiyla 10 m?/s ve 10 m?/s olarak tespit edilmistir.
Bahsedilen diisiik difiizyon degerleri nedeniyle sivi faz olmadan Si3N4’ii tamamen
yogunlastirmak ¢ok zordur.

Difiizyonun hizlandirilmast i¢in 1850°C gibi yiiksek sicakliklara c¢ikilmasi
gerekmekte fakat bu sicakliklarda da SisNs sinterlenemeden bilesenlerine
bozunmaktadir. Bu nedenle sinterleme yonteminden bagimsiz olarak sinterleme

esnasinda oksit esash (genellikle MgO, Al>Os, Y203 ve nadir toprak elementi oksitleri)
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siv1 faz olusturucu ilaveler olarak kullanilmaktadir. Bunun yani sira sivi faz olusumu
icin ve Si3Ngiin s1v1 faz igerisinde ¢oziinebilmesi icin yiiksek sinterleme sicakliklar
uygulanmalidir. SizNy4’lin sinterlenmesi esnasinda genel olarak 3 temel asamanin
gerceklestigi kabul edilmektedir. ilk asamada olusan s1v1 faz icerisinde taneler yeniden
diizenlenmektedir. Yeniden diizenlenme esnasinda paketleme artmakta ve digsal bir
basin¢ durumunda kapiler kuvvetler artarak yogunlagsma prosesini baglatmaktadir. Bu
asama tane seklinde, biiyiikliigiinde ve kristal fazlarda herhangi bir degisiklige yol
acmadan devam eder. Asamanin siiresi olusan sivi fazin miktariyla dogru orantilidir.
Ikinci asama cozelti/difiizyon/yeniden ¢okelme olarak adlandiriimaktadir. Bu asamada
siv1 faz igerisinde kiiclik taneler ¢oziinmesi, sivi faz icerisinde difiizyon ve biiyiik
taneler iizerinde yeniden c¢Okelme meydana gelmektedir. a-SizsNs’iin B-SizN4'e
doniismesi bu asamada gerceklesmektedir. Uciincii ve son asamada ise yapr1 icerisinde
bulunan kapali gozenekler kapanmakta ve yuvarlak koseli tanelerin olusumu

gerceklesmektedir [2]. Sekil 2.16’da yogun silisyum nitriir yapist gosterilmektedir.
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Sekil 2.16: Yogun Silisyum Nitriir (SizN4) Yapisi.
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Sekil 2.17: Silisyum Nitriir (SizN4) Sinterleme Asamalari.

Sekil 2.17°de Silisyum Nitriir’iin sinterleme asamalar1 gosterilmektedir.
Azot/Nitrojen (N2) ortaminda sinterlenmis silisyum nitriir seramiklerinde, N-
bosluklarinin ¢ogu ve pozitif yiiklii N-N baglar1 ylizeyde mevcuttur. Bu baglar ve
bosluklar, fizyolojik pH'ta amfoterik SiAION’lar tarafindan iiretilen negatif yiizey

yiikiinii azaltir. Bu benzersiz ylizey Ozellikleri, silikon nitriirii antibakteriyel hale

getirir [22].
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Sekil 2.18: Silisyum Nitriir’iin (Si3N4) S1v1 Faz Sinteri.

Sekil 2.18’de Silisyum Nitriir’tin siv1 faz sinteriyle olusturdugu gecis fazlari
gosterilmektedir. Yaygin olarak kullanilan sinterleme katki maddeleri (Y203 ve Al2O3)
ile iiretilen Si3N4 i¢in optimum mekanik 6zelliklerin (esneme mukavemeti, kirilma

toklugu ve Weibull modiilii gibi) yerinde sertlestirilmis bir mikro yapu ile elde edildigi
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iyi bilinmektedir [11]. Sekil 2.6’da yogun Silisyum Nitriir'iin mikroyapisal

karakteristik ozellikleri verilmektedir.

Tablo 2.6: Yogun Silisyum Nitriir’iin Mikroyapisal Karakteristik Ozellikleri.

Olusum Mekanizmasi: Sivi-Faz Sinterlemesi

Yogunluk: Camsi fazin miktarina ve bilesimine
bagl olarak yaklasik teorik yogunluk
(saf Si3N4'lin teorik yogunlugu 3.20

g.cm™)
Faz Kompozisyonu:
B/(a+P) 0.8->1.0
Cams1 Faz ~5-20 hacimce %

1 ila 5 nm kalinliginda katmanlar
halinde veya iiclii noktalarda
diizenlenir. Bilesim ve kimyasal yapz,
sinterleme yardimcilarinin tipine ve
bilesimine baghdir. (MgO, Y203,
Al>03, Si02)

Tane Yapisi:

a-fazi Es Eksenli ~ 0.1-2 pm

B-faz1 Cubuk Benzeri ~ 5-10 pum
En Boy Oram 5-10

2.2.2. Su Bazh Serit Dokiimde Kullanilan Bilesenler ve Ozelikleri

Seramikler diger malzemelerin cogunun da simirlarimi asan, yiiksek erime
sicakliklarina sahiptir. Bu nedenle tipik olarak metaller ve polimerler gibi eriyikler
yoluyla islenemezler. Bunun yerine seramik iiriinlerin %901 toz halinde islenmeye
baglar. Seramik tozlar1 sivilara eklendikten sonra dagitilir, sekillendirilir/dokiiliir,
kurutulur ve sinterlenir. Neredeyse tiim seramikler toz halinde prosese dahil olmaya
baglar ve bugiin iireticiler onlar1 neredeyse sonsuz konfigiirasyonlu inceliklerde
tiretebilirler. Gergcekten de gelismis seramik tozlari mikron alti hatta nanometre

boyutunda pargaciklar igerir. Genellikle ilk isleme adimi, seramik dokiim ¢camuru
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olusturmak i¢in tozu bir s1viya eklemektir. Kimyasal olarak seramik dokiim ¢amurlari,
parcaciklarin siv1 icinde ¢oziinmedigi karisimlara benzerlik gosterir.

Fiziksel olarak seramik partikiiller s1tvi boyunca homojen olarak dagilir. Bu tiir
sistemlerde parcaciklar ve sivi ayr1 varliklar olarak kalir. S1vi i¢inde dagilmis kiigiik
parcaciklar ya siispansiyonlar ya da kolloidler seklinde tanimlanir. Siispansiyonlar 1
mm'den biiytik partikiiller icerir ve kolloidler 1 nm ila 1 mm boyutunda partikiiller
icerir. Ayrica teknik olarak bir siispansiyondaki partikiiller ¢cokebilir ve bir kolloiddeki
partikiiller cokmemelidir. Kolloid terimi, yapistirict anlamina gelen Yunanca “kolla”
kelimesinden gelir. Parcaciklarin ¢capr 100 mm'den kiigiik oldugunda yiizey kuvvetleri
davranislarin1 yonetir. Dolayisiyla kolloid teriminde yer¢ekimi kuvvetlerinden farkli
olarak ylizey kuvvetleri parcaciklar1 birbirine yapistirir. Seramik islemede bu yapiskan
yiizey kuvvetleri kontrol edilmelidir. Stabilite bir seramik kolloidde en ¢ok istenen
ozelliktir ve partikiiller arast kuvvetler stabilizasyonda 6nemli bir rol oynar. Sivi bir
ortamda dagilan kiiciik parcaciklar, cekici ylizey kuvvetleri nedeniyle kendiliginden
kiimelenir. Bu nedenle pargacik yiizeyleri, ¢ekici potansiyellere karsi koyan itici
potansiyeller iiretecek sekilde degistirilmelidir. Bu itici kuvvetler siispansiyonlara bir
dizi islemle birlikte bir dispersan(dagitici) eklenerek saglamir. Seramik
siispansiyonlarda yaygin olarak kullanilan dispersanlar Tablo 2.2.2.1°de listelenmistir
[33]. Tablo 2.7’de seramik siispansiyonlarda yaygin olarak kullanilan dagitict listesi

verilmektedir.

Tablo 2.7: Seramik Siispansiyonlarda Yaygin Olarak Kullanilan
Dagitici Listesi.

Diisiik molekiiler agirhk Biiyiik molekiiler agirhk
Sodium pyrophosphate Poly (acrylic acid) (PAA)
Ammonium citrate Poly (methacrylic acid) (PMAA)
Sodium citrate Ammonium polyacrylate
Sodium tartrate Sodium polyacrylate
Sodium succinate Sodium polysulfonate
Glyceryl trioleate Poly (ethylene imine)
Phosphate ester Menhaden Fish Oil
Random copolymers
Comb polymers
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Organik solventleri satin alma, isleme, geri doniistiirme, elden c¢ikarma ve
calisanlar1 organik solventlerden korumanin artan maliyetleri serit dokiim iiriinlerinde
cevreye zararsiz isleme yontemlerini kesfetmek i¢cin muazzam bir motivasyon kaynagi
olmustur. Organik solvent bazli seritler ve su bazli seritler arasinda bir karsilastirmada,
organik solventlerin islenmesi daha kolaydir ve yesil seramik serit govde ozellikleri
belirli bir iiretimin ©6zel ihtiyaglarina gore uyarlanmasi daha kolay olan iistiin
performansa sahip daha yiiksek kaliteli seritler yapmak su bazli sisteme nispeten daha
kolaydir. Suyun her tiirlii materyali (bir dereceye kadar) ¢ozme yetenegi, belki de en
biiyiik giicii ve en biiyiik zayi1fligidir. Su, i¢inde asili duran seramik tozlarindan iyonlar1
cozer; asidik ve bazik tiirlere ayristirir ve bu sekilde siispansiyon halindeki tozlarin
yiizey kimyasim degistirir. Partikiiller arasinda partikiilleri ¢ceken veya ayiran cogu
organik s1vidan daha kuvvetli elektrostatik kuvvetler olusturabilir. Ayrica etanol, metil
etil keton, aseton veya toluen ile karsilastirildiginda son derece yiiksek bir yiizey
enerjisine (ylizey gerilimi) sahiptir. Bu faktorler, su bazl islemeyi organik sivilarda
islemeye gore biraz daha zorlu hale getirme egilimindedir. Su bazli alanda aym
yaklagim belirli seliilozlar, viniller ve asitler dahil suda ¢oziiniir film olusturucularin
kullanimina yol acar. ikinci yaklasim, iyi bildigimiz polimer ailelerine (akrilatlar ve
viniller) bagl kalmak ve bu re¢inelerin su bazli emiilsiyonlarin1 olugturmaktir.

Bir emiilsiyon, temel tanimina gore bir maddenin icinde ¢oziinmedigi bir sivi
icindeki siispansiyonudur. Bir biitiin olarak emiilsiyon baska bir s1v1 i¢inde ¢oziilebilir
olarak kabul edilebilir ancak su bazli serit dokiimii i¢in baglayicilar s6z konusu
oldugunda suda ¢oziiniir baglayicilar ve emiilsiyon baglayicilar arasinda ayrim iyi
yapilmalidir. Spesifik olarak suda ¢oziiniir bir baglayici suda ¢oziinen bir polimerdir
ve bir emiilsiyon baglayici, suda asili kalan ¢oziinmeyen polimer parcaciklart yani
damlaciklar toplulugudur. Su bazli gelistirmenin iki dali arasindaki ana ayrim,
baglayic tiirleridir. Organik bazli ve su bazli arasindaki ayrim da baglayici secimiyle
yapilmaktadir. Sudaki seramik ve diger parcaciklarin dagilimi, organik araglarda
oldugu gibi suda da hemen hemen aynidir. Tek ek degisken, pH'a cok daha giiclii bir
duyarhiliktir. Pargacik tiirlerinin cesitleri, cesitli dagiticilar, c¢okelticiler, 1slatici
maddeler, kopiik giderici maddeler vb. i¢in dagilma mekanizmalar1 bulunabilir. Su
bazli seramik siispansiyon gelistirmekteki ana zorluklar; 6giitme sirasinda kopiirme,
kirilganlik, hava alma sirasinda kopiirme, catlama, kayma isleme sirasinda kopiirme,

1slanma, yiiksek kayma viskozitesi ve seritte arta kalan hava kabarciklaridir.
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Literatiirde su bazli ve solvent bazli serit dokiim siispansiyon formiilleri de mevcuttur
[21]. Katki maddeleri arasinda seliiloz eterler, vinil veya akrilik tipi polimerler gibi
baglayicilar; glikoller gibi plastiklestiriciler; ve poli(akrilik asitlerin amonyum tuzlar1
gibi) dagiticilar bulunur. Seramik tozlarinin hidrofoblanmasi, aliiminyum nitriir,
silisyum nitriir gibi suyla reaktif/hidrofilik tozlarin bile su bazli islenmesine izin verir.
Su bazli sistemlerin toksik olmamasi ve alev almamasi, organik solvent bazli
sistemlere bir alternatif olusturmaktadir. Su bazli siispansiyonlar ise karmasik ¢cok fazl
sistemlerdir ve proses varyasyonlarina karsi ¢ok hassastir [34]. Sekil 2.19’da seliiloz
tiirevlerinin yapisal formiilii, Tablo 2.8’de su bazh serit dokiim prosesinde kullanilan
seliilozik baglayici listesi verilmektedir. Tablo 2.9’da su bazli sistemde yaygin

kullanilan plastiklestirici listesi verilmektedir.

CH,-X z
0
OH

OH

OH CH,-Y

Sekil 2.19: Seliiloz Tiirevlerinin Yapisal Formiilii.

Tablo 2.8: Su Bazli Serit Dokiim Siispansiyonlar1 i¢cin Kullanilan Seliilozik

Baglayici Cesitleri.
Bilesen Yan Gruplar
X Y V/
Cellulose -OH -OH -OH
MC Methyl -OCH3 -OCHs3 -OCHs3
HEC Hydroxyethyl | - -OC2H4OH -
OC,H40C,H4sOH OC,H40OC,H4sOH
HPMC | Hydroxypropyl | -OC3HsOH -OCHs3 -OCHs3
methyl
HBMC | Hydroxybutyl | -OC4sHsOH -OCH3 -OCH3
methyl
NaCMC | Sodium -OCH>COONa - -OH
carboxymethyl OCH2COONa
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Tablo 2.9: Su Bazli Solvent Sistemlerinde Yaygin Olarak Kullanilan Bazi

Plastiklestiriciler.
Bilesen Formiil
Glycerol HOCH;CH(OH)CH,OH
PEG Poly (ethylene glycol) HO-(CH2CH20).-H
PPG Poly(propylene glycol) HO-(CH>CH>CH-0O),-H
DBP Dibutyl phthalate Ci6H2204
BBP Benzyl butyl phthalate Ci15H2004

Dokiim islemi icin hazirlanan karisimdan sonraki adim, 6giitme ve karistirma
islemi sirasinda olusmus olabilecek havayi ¢ikarmak i¢in dokiim siispansiyonunun
havasimi almaktir. Hava kabarciklari, serit dokiimde kusurlara neden olur. 1gne
delikleri (hava kabarciklarinin biraktig1 kiigiik delikler) en yaygin kusurdur ve bunlar
kuruduktan sonra "kaz ayagi" catlamasina (igne deliginden yayilan catlaklar) yol
acabilir. Ozellikle ince seritlerdeki hava kabarciklarinin neden oldugu diger kusurlar
dokiim yoniinde seritte olusturdugu uzun cizgiler veya ince noktalardir. Bu nedenle
olusan havanin dokiim isleminden Once ¢ikarilmasi onemlidir.

Hava alma islemi igin c¢esitli teknikler kullanilir. Serit dokiimde bir
slispansiyonun havasini almak icin bugiine kadarki en yaygin teknik, hafif karistirma
veya calkalama esliginde kismi vakum kullanmaktir. Calkalama, psddoplastik bir
kaymada viskoziteyi diisirme egilimindedir ve bu nedenle havanin c¢ikarilmasini
kolaylastirir. Hava alma islemi sirasinda siispansiyon yiizeyinin kabarciklanma
hareketinin dikkatle gorsel olarak gdzlemlenmesi, genellikle islemin tamamlandiginin
bir gostergesi olarak kullamlabilir. Iceride hapsolmus fazla havanin oldugu ilk
asamada kabarciklanma genellikle ¢cok kuvvetlidir. Kabarciklanma, havanin cogunun
cikar1ldig1 bir noktaya kadar yavas yavas azalir. Islem ¢ok uzun siire devam ettirilirse
buharlagmis solvent kabarciklar1 olusabilir. Bu son noktaya ne zaman ulasildigini
belirlemek neredeyse imkansizdir; bu nedenle havanin alinmasi i¢in sabit bir siire
kullanilmas1 tavsiye edilir. Havanin alinmasi sirasinda dokiim siispansiyonunun
viskozitesi de dikkate alinir. Yiiksek viskoziteli siispansiyonlarin havasinin alinmasi
diisiik viskozitelilere gore cok daha zordur ve islem sirasinda daha fazla zaman ve
calkalama gerektirirler. Serit dokiimden Once kaymalarin havasin1 almak i¢in bagka

teknikler kullanilmistir. Bu tekniklerden biri, bir dizi silindir iizerinde 24 saat veya
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daha fazla yavas doniisii icerir. Bu durumda olagan doniis hiz1 10 rpm veya daha azdir.
Bu teknik, ¢ok viskoz siispansiyonlardaki hava kabarciklarin1 gidermek i¢in kullanilan
bir tekniktir. Negatif basinca tahammiil edemeyen veya vakumla havanin alinmasi
sirasinda kopiik olusturmaya meyilli olan siispansiyonlar i¢in kullanilan baska bir
teknik, kapali bir kapta basit bir sekilde yavas karistirma prosediiriidiir. Bir islem
genellikle 24 saat veya daha uzun bir siire i¢in yapilir. Daha once aciklanan vakumlu
havay1 alma islemi en etkili prosediirdiir ve bugiin diinyadaki ¢ogu biiyiik olcekli serit
dokiimhanesi tarafindan kullamilmaktadir [21].

Organik ¢oziicli seciminde goz Oniinde bulundurulmasi gereken hususlardan
biri, hatasiz seritler iiretmek i¢in dokiim siispansiyonlarinda daha diisiikk kati
yiiklemesine izin veren yiiksek uguculugu nedeniyledir. Dagitici, baglayict ve
plastiklestirici de dahil olmak iizere serit dokiimdeki ¢ok cesitli katki maddelerini
cozmek i¢in birden fazla organik ¢oziiciiniin kullanilmasi yaygindir. Bununla birlikte
organik ¢oziiciiniin toksisitesi, yanicilig1 ve uguculugu biiyiik bir endise kaynagidir.

Aksine serit dokiim i¢in su bazli bulamaclarin hazirlanmasi daha ucuz ve toksik
degildir. Bununla birlikte, su bazl serit dokiimii i¢cin suyun eliminasyonu biiyiik bir
sorundur bu nedenle diisiik kat1 yiikleme nedeniyle sadece cok ince yesil serit tabakasi
hazirlanir. Su bazli baglayici olarak lateksler, polivinil alkoller (PVA), hidroksietil
seliiloz (HEC), hidroksipropilmetil selilloz (HPMC) gibi seliilloz eterler siklikla
kullanilmaktadir [35].

Oksitlerin serit dokiimii ile ilgili bir¢cok yayin vardir ancak sirasiyla SiC veya
Si3N4 gibi oksit olmayan tozlardan yapilan seritlerin hazirlanmasina iliskin yalnizca
birkag¢ literatiir mevcuttur. Cogu yayinda tozlar1 dagitmak icin organik coziiciiler
kullanilir. Bir ¢oziicii olarak su, toksik olmayan, yanici olmayan, kolay temin edilebilir
ve ucuz olma avantajina sahiptir ancak proses dokiim parametrelerine daha duyarl
hale gelir. Silisyum nitriir su ile reaksiyona girerek oksitlenmis bir yiizey olusturur.
Yiiksek bir yesil serit govde yogunlugu elde etmek i¢in iyi dagilmis bir siispansiyon
gereklidir. Silisyum nitriir, organik katki maddeleri olmadan bazik pH araliginda suda
iyi dagilabilir [36].

Serit dokiimii i¢in uygun siispansiyon, dogru viskoziteye sahip psdodoplastik bir
yapidir. Bunun nedeni dokiim siispansiyonunun kesme incelmesi nedeniyle bigaktan
gecerken viskozitesini azaltabilmesi ve bicagin arkasindaki viskozite geri kazaniminin

kontrolsiiz akis veya ¢okelmeyi onleyebilmesidir. Literatiirde SizN4/SiC kompozitinin
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ve yalnmizca SizN4 seramiginin de su bazli serit dokiimii, su bazli sisteme entegre
edilmis baglayici/plastiklestirici sistemlerin islenmesi ve laminasyon isleminden sonra

mekanik olarak test edilmistir [37], [38].

2.2.2.1. Toz Ozellikleri

Herhangi bir malzemenin iiretim siirecinde numune formiilasyonundaki en
onemli bilesen seramik, metalik veya kompozit tozudur. Baglayicinin ¢ikarilmasi ve
son konsolidasyondan (yogunlastirma islemi) sonra, toz(lar) parcanin kalan tek
kismudir ve iiretilen par¢anin 6zelliklerini tanimlarlar. Coziicii(ler), plastiklestiriciler,
baglayic1 ve yiizey aktif maddeler gibi parti formiilasyonundaki diger bilesenler,
istenen seklin ve olusturulan parcanin yesil (pisirilmemis) yigin yogunlugunun
tiretilmesini kolaylastirmak icin vardir.

Serit dokiim islemi, toz partikiillerini istenen konfigiirasyonda elde etmek ve
tutmak icin kullanilir boylece sinterlemeden sonra nihai par¢a istenen boyut, sekil ve
ozelliklere sahip olur. Diger durumlarda ise belirli kosullar altinda islenebilme veya
sinterlenebilme 6zelliginden dolay: secilir. Tiim toz malzemelerde izlenmesi gereken
onemli parametreler; ortalama parcacik boyutu ve dagilimi, yiizey alan1 ve eser
miktarda kirlilik seviyesine ulasilmasidir. Birim hacim basina agirliktaki toz
yogunlugu da serit dokiim icin bir siispansiyon formiile ederken gz Oniinde
bulundurulmasi gereken onemli bir 6zelliktir. Toz ne kadar ince olursa yiizey enerjisi
o kadar yiiksek olur ve bu nedenle yogun bir nihai iiriin elde etmek i¢in ¢ogu
sekillendirilmis parca iizerinde gerceklestirilmesi gereken sinterleme islemi igin itici
giic o kadar biiyiik olur. Bunlar tipik olarak serit dokiim formiilasyonlarinda
kullanilmas1 gereken toz tiirleridir. Bu tozlarin ¢ogu 5 ila 10 m%/g veya daha yiiksek
bir yiizey alanina ve nispeten dar bir parcacik boyutu dagilimina sahiptir. Serit dokiim
isleminde en Oonemli adimlardan biri dispersiyon 6giitme islemidir. Bu prosediiriin
temel amaclarindan biri, yiiksek yiizey alani sonucu olusan yumusak aglomeralari
parcalamaktir. Kuru aglomeralara zayif parcaciklar arasi kuvvetler yani Van der Waals
ve Hidrojen Baglar1 neden olur. Dogru bir pargacik boyutu dagilimi ve pargacik sekli
elde etmek i¢in bu aglomere tozlar, dispersiyonlu 6giitme prosesi sirasinda oldugu gibi
nihai boyutlarina parcalanmalidir. Bunu yapmanin bir yolu, dispersiyon 0giitme

prosediiriinden gecmek ve ardindan partikiilleri dagilmis halde analiz etmektir.
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Tozlarin cogu 1 ila 50 m*g araligindadir ve yiiksek oranda sinterlenebilir tozlarin
biiyiik cogunlugu 5 ila 15 m%/g arasindadir. islem acisindan bakildiginda tozun yiizey
alanmyla ilgilenilmelidir ¢iinkii ylizey alani, yiizey aktif maddeler ve baglayicilar gibi
organik katki maddeleri ile etkilesiminde en 6nemli faktordiir.

Genel olarak yiiksek yiizey alanl tozlarla calismak, diisiik yiizey alanl tozlarla
calismaktan ¢ok daha zordur. Uygun dagitici/¢oziicii kombinasyonunun yani sira
uygun dagitic1 ve dagitict konsantrasyonunun se¢imi, cok yiiksek yiizey alanh tozlar

icin kritik faktorlerdir [21].
2.2.2.2. Coziicii Ozellikleri

Serit dokiimii bir akiskan sekillendirme siirecidir. Tozun iki boyutlu bir tabaka
halinde mekanik olarak oOl¢iilmesi, tozun bir akigskan gibi davranmasini gerektirir. Bu
sekillendirilebilirlik derecesini elde etmek icin toz siv1 i¢inde siispanse edilmelidir. Bu
stviya "c¢oziicli” veya "baz" denir. S1vi ayn1 zamanda tek tip bir karisim olusturup altlik
boyunca diger bilesenleri homojen bir sekilde dagitmak icin kullanilir. Dagitilacak
diger bilesenler arasinda baglayici, plastiklestirici, yaglayici, ayirici ajan, diizlestirici
ajan, 1slatici ajan, dagitici/deflokiilant, seramik onciiler, katalizorler ve benzerleri yer
alabilir. Organik coziicii aslinda o kadar yaygin olarak kullanilmaktadir ki bu giinlerde
sulu veya "su bazli dokiim" yerine basitce "¢oziici" veya "solvent bazli dokiim" olarak
anilmaktadir. Yillar icinde etanol, metanol, toluen, metil etil keton, ksilenler ve
trikloroetilen gibi baz1 organik c¢oziiciiler; serit dokiim siispansiyonlar1 igin tercih
edilen standart ¢oziiciiler haline geldi. Bir ¢oziicliniin se¢imi biiyiik dl¢iide segilen
diger katki maddeleri ile sinirlanir. Bir dokiim formiilasyonunda once toz ardindan
baglayici secilir. Belirtilecek bir sonraki bilesen, secgilen baglayiciyi/baglayicilari
cozebilen bir c¢oziiciidiir. Coziicli ayrica siirfaktan(lar)1 ve muhtemelen diger bazi
bilesenleri de ¢ozmelidir. Diger islevler icin ihtiya¢ duyulan ¢ok ¢esitli bilesenleri
¢ozmek i¢in s1v1 arag¢ olarak birden fazla c¢oziiciiniin kullanilmast yaygindir. Bir serit
dokiim seridinde birden fazla ¢oziiciiniin kullanilmasinin bir¢ok avantaji vardir ve bu
nedenle ikili solvent sistemleri, organik solvent bazli serit dokiimiinde ¢ok yaygindir.
Coklu ¢oziicii kullanmanin ana avantaji artan ¢oziinme yetenegidir. Birden fazla
¢oOziiciiniin kullanilmasiyla kazanilan diger dnemli avantajlar arasinda kurutma hizi,

reolojik kontrol, maliyet ve giivenlik iizerinde daha fazla kontrol yer alir. Coziicti(ler)
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icin beklenen 6zellikler sunlardir: bilesenleri ¢cozmek, toz partikiillerini ve diger katki
maddelerini esit olarak dagitmak, hizli bir sekilde buharlasmak ve bu ii¢ asamada
hicbir canliya zarar vermemek veya ¢evreyi tahrip etmemektir. Hizli kuruma, solventin
isinin 6nemli bir pargasidir. Dokiim seridinin kuruma hizi, dokiim hizinda belirleyici
faktordiir. 10 dakikada kuruyan bir serit, 20 dakika kurumasi gereken bir seritten iki
kat daha hizli dokiilebilir ve boylece iki kat serit genisligi tiretebilir. Baz1 iireticilerin
su bazli serit dokiimiine gecmekte tereddiit etmelerinin baglica nedeni gegisin bir
sonucu olarak azalan kurutma hiz1 ve azalan iiretim kapasitesidir. Bahsedilen organik
coziiciiler ve digerleri sudan cok daha hizli buharlasir. Kurutma hizi, iiretim hizina ¢ok
yakindan bagli oldugundan solventlerin yalnizca en ugucu olanimi kullanmak ve
bunlart miimkiin oldugunca c¢abuk buharlastirmak en 1iyi ¢Oziim olarak
degerlendirilebilir. Bununla birlikte bu se¢cim ¢ogu durumda faydalardan daha fazla
dezavantaja sahiptir.

Hizli kuruma ayrica dokiimde doktor bicaginin topaklar olusturmasina, ¢izgilere
neden olmasina ve benzeri hatalara neden olabilir. Bunlar mekanik olarak
coziilebilecek sorunlardir. Yillar icinde ksilenler, MEK, toluen, benzen ve trikloretan
gibi coziiciiler yakindan incelenerek belirli eyaletlerde veya iilkelerde endiistriyel
kullanim i¢in yasaklanmus, digerleri ise kullanim maliyetlerini yasaklayacak kadar siki
bir sekilde diizenlenmistir. Bu ¢o6ziiciiler icin kanserojenlik, insan viicudu iizerindeki
diger uzun vadeli etkilerle birlikte onemli bir tartisma konusudur. Coziicii terimi
genellikle bu alanda organik ¢oziiciileri tanimlamak icin kullanilsa da suyun hala
“Evrensel Coziicii” unvaninm elinde tuttugu unutulmamalidir. Su, uygun serit dokiim
seritleri tiretmek icin kendi basina veya organik coziiciilerle birlikte kullanilabilen
organik olmayan bir coziiciidiir. Suyun baslica avantajlari maliyet ve giivenlik
alanlarinda oldugundan, organik ¢o6ziiciiler ve suyu birlestiren yayinlanmis ¢cok fazla
calisma yoktur. Organik bir ¢oziiciiniin eklenmesi suyun kullanilma amacin1 tamamen
ortadan kaldirir. Bugiine kadar su bazlh bir ¢6ziicii sisteminin kullanilmasindaki ana
dezavantaj ya dogru baglayicilar1 ¢ozememesi ya da dogru baglayicilarin ne oldugu

konusundaki bilgi eksikligi olmustur [21].

55



2.2.2.3. Dispersantlar

Yiizey aktif maddeler; dispersiyon, 1slanma, yiiksek yogunluk, gozeneklilik,
deflokiilasyon, kayma stabilitesi, yesil serit govde dayaniklilig1 (baz1 islemlerde) ve
sekillendirilmis bir seramik seklindeki hemen hemen her Oolgiilebilir 6zelligin
anahtaridir. Diisiik ylizey yiikii, daha yiiksek ylizey yiikii, yiiksek/diisiik yiizey enerjisi
veya spesifik yiizey kimyasi gibi istenen bir 6zelligi vermek i¢in partikiil yiizeyini aktif
olarak degistiren (veya kaplayan) bir katki maddesidir. Yiizey aktif madde kelimesini,
partikiiliin acikta kalan yiizeyinin bir kismim1 veya tamamim degistirerek (veya
kaplayarak) normalde yapmayacaklar1 bir seyi yapmalarina neden olan herhangi bir
katki maddesini tanimlamak i¢in kullaniriz. Eklenen plastiklestiriciler disinda, serit
dokiim siispansiyonuna konulan hemen hemen her sey bir dereceye kadar bir yiizey
aktif madde olarak calisir [21]. Iyonik yiizey aktif maddeler, fonksiyonel bas grup
negatif yiiklii bir tiir olusturmak iizere iyonlastiginda ve anyonik/pozitif yiiklii bir bas
grup olustugunda katyonik olarak tanimlanir.

Su bazli c¢oziiciilerde tesirlidirler. Genellikle negatif yiiklii oksijen tiirleri,
anyonik yiizey aktif maddelerin ayrismasiyla olusur. Yiizey aktif maddenin
adsorpsiyonu genellikle pozitif yiiklii partikiil yiizeyleri ile elektrostatik ¢cekim yoluyla
gerceklesir. Siispansiyonun stabilizasyonu esasen adsorbe edilen yiizey aktif madde
molekiilleri nedeniyle negatif yiikler arasindaki elektrostatik itme ile gerceklesir.
Katyonik yiizey aktif maddeler genellikle ayrisma iizerine pozitif yiiklii nitrojen
tiirlerinden olusur [39]. Sekil 2.20’de (a) Bir Yiizey Aktif Madde Molekiiliiniin
Semasi, (b) Koordinat baglama yoluyla bir oksit partikiil yiizeyine ylizey aktif madde
adsorpsiyonunun gosterimi, (c¢) Yiizey aktif madde molekiillerinin organik kuyruklari

arasinda sterik itme ile stabilizasyonu gosterilmektedir.
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Sekil 2.20: (a) Bir Yiizey Aktif Madde Molekiiliiniin Semasi, (b) Koordinat
Baglama Yoluyla Bir Oksit Partikiil Yiizeyine Yiizey Aktif Madde Adsorpsiyonunun
Gosterimi, (c) Yiizey Aktif Madde Molekiillerinin Organik Kuyruklar1 Arasinda
Sterik Itme ile Stabilizasyon.

Bir deflokiilant, partikiilleri ayr1 tutmak icin sistemde calisan bir katki

maddesidir. Bir serit dokiim siispansiyonunda bir deflokiilantin rolii s0yledir:

* Toz siispansiyonunda kat1 yiiklemesini artirmak icin birincil partikiilleri
ayirmak veya ayri tutmak,

* Baglayic ilavesinden sonra orta viskoziteleri korumak,

*  Solventlerden tasarruf etmek icin toz siispansiyondaki solvent miktarini
azaltmak,

*  Siispansiyonu daha hizli kurutmak i¢in toz siispansiyondaki solvent miktarini
azaltmak,

* Son sinterlenecek pargay1 kirletmemek i¢in sinterlemeden 6nce temiz bir
sekilde giderilmek.

Yillar icinde partikiilleri birbirinden uzaklastirmaya veya uzak tutmaya yardimci
olan genis bir katki maddesi ailesi bulunmustur. Bu katki maddelerine
deflokiilant/dispersant denir. Solvent (¢oziicii), her bir birincil parcacigi tamamen
cevreleyen siirekli bir fazdir. Tamamen deflokiile edilmis bir stispansiyon, s1v1 partikiil
tabakasinin sundugu partikiil hareketliligi nedeniyle tipik olarak daha diisiik bir
viskozite gosterir. Bu tiir siispansiyonlar icin partikiillerin iyi dagildig: soylenebilir.
Dispersantin amact birincil partikiilleri dagitmak ve homojen bir siispansiyon i¢inde
tutmaktir. Dagitic1 katki maddesi bu eylemi sterik engelleme ve iyonik itme olmak
tizere iki yontemle gerceklestirebilir. Dagitici, birincil pargaciklar ayirir ve onlari
siispansiyon halinde tutarak partikiillerin aralarinda bir ayirici tabaka olusturmasini
saglar. Iyi dagilmis bir siispansiyon, s1v1 parcaciklar aras1 katmanin sundugu parcacik
hareketliligi nedeniyle tipik olarak daha diisilk bir viskozite gosterir. Bu

siispansiyonlar genellikle iyi ¢Ozlinmiistiir. Serit dokiim karigiminin islenmesinde
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tamamen deflokiile edilmis ve iyi dagilmis siispansiyon sadece ilk adimdir. Bu
sistemdeki katki maddelerinden sadece biridir. Deflokiilasyon ve dispersiyon,
birbirinden tamamen farkli iki ihtiya¢ olmakla birlikte genellikle tek bir katki maddesi
ile gerceklestirilir. Deflokiilasyon, biiylik partikiillerin arasina kiiciik partikiillerin
yerlesmesi ile siki baglarla baglanan kiitleler olusturulur bdylece bu kati kiitle,
calkalamakla ilk haline geri donmez. Viskozitesi artirilir ve ¢okme hizi azaltlir.
Dispersiyon ise icinde bir malzemenin dagitilmis parcaciklarinin bagka bir
malzemenin ana fazinda dagildig: sistemdir ayn1 zamanda onlar1 askida tutar. Iyonik
itme, parcacik yiizeylerinin birbirlerini manyetik olarak itecek sekilde yiiklenmesini
tamimlar. Su bazli sistemlerde bu genellikle pH'in kontrol edilmesiyle
gergeklestirilebilir.

Bu yiizey yiiklemesi parcgacik yiizeylerini kaplayan ve yiizey yiikiinii saglayan
coziniir polielektrolitlerin katilmasiyla da gergeklestirilebilir. Sterik engel, bir
partikiiliin lizerine baska bir partikiilin onunla temas etmesini fiziksel olarak
engelleyecek bir kaplama koyarak partikiillerin ayrilmasini tanimlamak i¢in kullanilan
terimdir. Organik c¢oziiciilerde kullamima yonelik dagiticilarin ¢ogunun ¢esitli yag
asitleri ve esterlerin karisimlarini icerir. Bir serit dokiim siispansiyonunu iyi bir sekilde
deflokiile edilmesinin gerekli olmasinin birka¢c nedeni vardir. Ik olarak karisima
eklenen toz, ozellikle yiiksek ylizey alanli tozlar ile genellikle yumusak aglomeralar
bi¢imindedir.

Aglomeralar veya topaklardaki partikiil gruplari, birincil partikiiller arasindaki
ara boslukta havay1 tutma egilimindedir. Partikiil grubu par¢alanmazsa sikisan hava
islemin ilerleyen asamalarinda havanin alinmasinda soruna ve yesil govdede
kabarciklara veya pisirilen iiriinde istenmeyen gozeneklilie neden olur. Ikincisi,
polimerik baglayici eklendiginde tek tek partikiiller yerine partikiil grubunu saracaktir.
Fermuarli torba teorisi dedigimiz bu eylem, partikiil grubunu siirecin geri kalaninda
kalic1 bir grup haline getirir. Uciinciisii, iyi ¢oziilmiis bir karisim kismen topaklanmis
bir karisimdan ¢ok daha yiiksek bir yogunluga erisecektir. Bu daha yiiksek paketlenmis
yogunluk seritte daha yiiksek yesil serit govde yogunluguna ve sinterlenen son iiriiniin
daha yiiksek yogunluga ulagsmasini saglayacaktir. Dordiinciisii ise siispansiyonun ve
yesil serit govdenin homojenliginin saglanmasidir. Deflokiilant, partikiil
gruplagsmasina kars1 etki eder boylece siispansiyonun ve son par¢adaki homojenligin

arttirilmasina katkida bulunur [21].
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Si13N4 seramiginin su bazl siispansiyonlar i¢in yapilan reolojik ¢calismalarda en
uygun deflokiilant incelenmistir. Zeta potansiyeli 6l¢iim sonuglar1 arasinda sentetik
polielektrolitler (Dolapix PC 21, Dolapix CA) ve polielektrolitin amonyum tuzu
(Darvan C-N) i¢in umut verici ve aslinda ¢cok benzer egriler gézlemlenmistir [40]. Bir
calismada Si3Ny i¢in su bazli siispansiyonunun pH degeri optimizasyonu calisilmis ve
Si3N4 tozlart i¢in zeta potansiyel sedimentasyon testleri yapilmis olup bu testler
sonucunda homojenizasyon i¢in uygun olan pH degeri 12 olarak tespit edilmistir [41].

Kolloidal dispersiyonlardaki nanopartikiiller Brownian hareketi nedeniyle
birbirlerine yaklasir ve carpisirlar. Seramik malzemelerin yogunlugu tipik sivilarin
yogunluguna kiyasla ¢ok yiiksek oldugundan dolay1 topaklanmalarin ardindan geri
doniisii olmayan aglomera ve ¢okelme ile sonuglanabilir. Bu sorunu 6nlemek icin en
iyi yaklagim nanopartikiillerin topaklanmasini 6nlemektir.

Stabilizator secimi, sivi ajan ve stabilizasyon prosediirii siispansiyonun raf
Omriinii ve performansini etkileyen biiyiik nem tasir. Nanopartikiillerin agregasyona
kars1 stabilizasyonu elektrostatik ve sterik olmak iizere iki ana mekanizma ile saglanir.
Elektrostatik stabilizasyon; etkilesen pargaciklari ¢cevreleyen elektriksel ¢ift katmanlar
arasindaki elektrostatik itmenin bir sonucudur. Kararli dagilimlar elde etmek icin en
onemli kosul, nanopartikiillerin elektrik potansiyelinin degeridir. Bu deger ne kadar
yiiksekse elektrostatik itme o kadar biiyiik ve kolloidal sistem o kadar kararlidir.

Bir parcacigin elektrik potansiyelinin bir 0Olg¢iisii olarak genellikle zeta
potansiyeli ({) kullanilir. Sudaki kolloidal parcaciklarin dagilimlari |(; |> 35-40
mV'de stabil olarak kabul edilir. Elektrostatik mekanizma organik araclarda etkili
degildir ve bu da ek veya farkli bir stabilizasyon mekanizmasi gerektirir. Sorunun
istesinden gelmek i¢in alternatif olarak sterik stabilizasyon siklikla kullanilir. Sterik
stabilizasyon; partikiiliin polimerler gibi ¢ogunlukla iyonik olmayan, sterik olarak
hacimli molekiillerden olusan adsorbe edilmis bir tabaka ile cevrelenmesiyle saglanir.
Hem elektrostatik hem de sterik stabilizasyon etkilerini birlestiren polielektrolitler,
genel olarak ¢ok etkili stabilizatorlerdir. Nanopartikiiller i¢in stabilizator 6rnegi olarak
asidik afinik gruplara sahip yiiksek molekiiler agirlikli bir blok kopolimer olan BYK-
Chemie'nin Disperbyk 190'in1 6rnek olarak gosterilebilir [42], [43]. PEI dispersan ile
Si13N4 tozunun su bazli dispersiyon sisteminin arastiritlmas: yapilmis ve PEI'nin SizN4
izerine adsorpsiyonu oldukc¢a bazik pH'ta yiiksek afiniteli bir tiptir ancak asidik pH'ta

diisiik afiniteli bir tiptir. Si3Nj4 siispansiyonlarinin stabilitesinin pH ve PEI miktarinin
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bir fonksiyonu olarak PEI'nin doymus adsorpsiyonuna giiclii bir sekilde bagli oldugu
bulunmustur. Doymus adsorpsiyon sinirina ulasildiginda fazla serbest PEI molekiilleri
artan kat1 yiikleme ile stabilite i¢in daha zararl hale gelir. Kolloidal isleme, geleneksel
kuru toz presleme yontemiyle karsilastirildiginda mukavemeti azaltan kusurlar1 en aza
indirme, karmasik sekiller olusturma ve mikroyapiy1 uyarlama potansiyel kapasiteleri
nedeniyle gelismis Si3N4 seramiklerinin tiretiminde biiyiik ilgi gdrmiistiir.

Koloidal islemede, siispansiyonlarin dagilimi ve stabilitesi kalitenin kontrol
edilmesinde 6zellikle onemlidir. Giivenlik, ekonomiklik ve cevreyle ilgili hususlar
nedeniyle su bazli Si3Ns sistemlere olan dikkat artmistir. Genel olarak polimer
dagiticilarin tesirligi, tozlarin Lewis asit-baz karakteri ile alakalidir. Si3N4 tozlarinin
izoelektrik noktasinin (IEP) asil olarak SizNs tozlarinin yiizeyinde bulunan asidik
silanol (Si—OH) ve bazik amin (Si>—NH) gruplarinin kismi alan yogunlugu tarafindan
belirlendigi genel olarak kabul gormektedir. Cok sayida silanol grubunun bulunmasi,
IEP'yi daha diisiik pH degerlerine kaydirirken ¢ok sayida amin grubu IEP'yi yiiksek
degerlere cekmektedir. Katyonik bir polielektrolit olarak polietilenimin (PEI); SiO»,
710, TiO2, Zn0O, Y203, SiC gibi ¢esitli seramik tozlarinin sulu siispansiyonlarini
stabilize etmek icin yaygin olarak kullanilmaktadir. Iyonize veya kismen iyonize PEI,
negatif yiiklii yiizeye kolayca adsorbe edilir ve boylece seramik siispansiyonlarin
stabilizasyonu i¢in bir “elektrosterik™ veya “sterik” stabilizasyon saglar.

Bir polimer dagitici olarak PEI'nin Si3N4 tozunu sudaki hidrolize kars1 korumada
olumlu bir rol oynayabilecegini tahmin edilmektedir [44], [45]. Seramik siispansiyonu
icin su bazl ortamda yiiksek kati yiiklemesi i¢cin disperse edilmesinin (seramik
tozunun dispersant ile solvent icerisinde dagitilmasinin) zor oldugu rapor edilmistir.
Bir calismada, katyonik polielektrolit dagitici olarak polietilenimin (PEI) ve bir
baglayic1 madde olan hidroksipropil metil selilloz (HPMC) kullanan su bazli bir

siispansiyon formiilasyonun reolojisini ¢aligilmistir [11].

2.2.2.4. Baglayic1 ve Plastiklestiriciler

Ham seramik seridini iiretmek i¢in kullanilan baglayic1 veya baglayicilar,
muhtemelen sistemin en onemli isleme katki maddeleridir. Baglayici, daha sonraki
islemler icin tiim kimyasal sistemi bir arada tutan ag1 saglar. Aslinda seramik yesil

govde seritleri, bilyiik miktarda seramik malzeme ile emdirilmis bir polimer matristir.
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Aslinda seramik tozu, siispansiyon hazirlama prosesi sirasinda polimerik recine i¢inde
muhafaza edilir ancak dokiim prosesinde ortaya c¢ikan yesil seramik govde,
hapsedilmis partikiilleri cevreleyen siirekli fazli bir polimerik re¢inedir. Nihai iiriine
“yiiklii polimer serit” demek dogru olur.

Ham seramik govde seridindeki tek siirekli faz olan baglayici; dayaniklilik,
esneklik, plastisite, lamine edilebilirlik, dayaniklilik, tokluk, 3-B basilabilirlik ve
piiriizsiizliikk gibi yesil govde serit ozellikleri iizerinde en biiyiik etkiye sahiptir.
Seramik yesil govde seritleri agisindan serit iiriiniiniin her yiizeyini baglayici
cevrelediginden dolay1 serit saf baglayici olarak goriilebilir. Seramik yesil govde
seritleri, polimerik baglariyla noktadan noktaya birlestirilen seramik veya metalik
parcaciklardan olusan bir matristir. Kurutma islemi sirasinda sivi ara¢ (¢oOziicii)
sistemden buharlasarak geride bosluklar birakir.

Bosluklarin bir kismi, gévde biiziildiiglinde (kuruma biiziilmesi) kaybolurken
daha once coziicii tarafindan doldurulan hacmin bir kismi gozenekli olarak kalir.
Seritteki artik gozeneklilik, ol¢iilen yesil istif yogunlugunun hesaplanan teorik yesil
istif yogunluguyla karsilastirilmasiyla ol¢iilebilir. Artik gozeneklilik; sikistirilabilirlik,
dayaniklilik, yazdirilabilirlik ve biiziilme gibi ileri islem degiskenlerine katkida
bulunur.

Baglayici tipik olarak bir serit dokiim siispansiyonu olusturulurken secilen ikinci
bilesendir ve Oncesinde yalnizca dokiimii yapilacak olan seramik toz gelmektedir.
Baglayicinin diger bilesenlere gore onceligi, yesil serit govde karakterini belirleme
giiclinden kaynaklanmaktadir. Bir serit dokiim baglayicisi secerken dikkate alinan
faktorler arasinda ¢oziiniirliik, viskozite, maliyet, dayamiklilik, Tg'yi (Cams1 gegis
sicakligl) degistirme yetenegi, tozun sinter atmosferi, sinterleme sicakligi ve yan
tirtinler bulunur. Yeterli ve hatta miikemmel yesil seramik seritler yapmak icin yillar
boyunca bircok farkli baglayict kullanilmistir. Bu baglayicilarin ¢ogu iki ana aileye
ayrilir: poliviniller (vinil) ve poliakrilatlar (akrilik). Bu ailelerin her birinin giiclii ve
zayif yonleri vardir. Aralarindaki temel fark, farkli atmosferlerdeki govdeden ayrilma
(baglayici giderilme) 6zellikleridir.

Genel olarak tiim serit dokiim baglayicilarinin ortak noktasi, "film olusturma"
yetenekleridir. Ham seramik seritleri yalnizca ¢ok yiiklii bir film oldugundan bir serit
dokiim baglayicisinin neredeyse tanimi geregi bir film olusturucu olmasi zorunludur.

Tipik olarak bu film olusturucular, kurutma sirasinda uzun zincirli polimerler haline
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gelen uzun zincirli polimerler veya Onciilerdir (monomerler veya emiilsiyon
parcaciklart). Polimer zincir uzunlugu her polimer i¢in sabit olmak zorunda degildir.
Daha diisiik molekiiler agirlikli polimerlerin uzunluklar1 daha kisadir, bu da
coziindiiglinde daha diisiik viskoziteye neden olur. Nihai dokiim malzemesi daha
diisiik bir viskoziteye sahip olma egiliminde olacak ve boylece daha yiiksek bir kati
yiikklemesine izin verecektir. Bazi uygulamalar partikiil boyutunu kii¢iilterek baglayici
molekiiler agirligini diisiirme ve daha biiyiik partikiillerle zincir uzunlugunu artirma
uygulamasina dayanir. Baglayici tarafindan saglanan partikiil baglari, diger
partikiilleri sadece bir arada tutmaz aymi zamanda ayri1 da tutar. Baglayicinin bu
parcacik ayirma islevi, dagiticinin dagitma 6zelligine yardimci olan ve bazen golgede
birakan bir "sterik engel" veya "sterik stabilizasyon" mekanizmasidir. Baglayicilar
bazen dagiticilarin dagiticilik 6zelliklerini golgede birakan bir dispersiyon ozelligi
gosterebilirler [21].

Bircok seliilloz polimeri, serit dokiim baglayicilar1 olarak yillar boyunca
kullanilmistir. PVA'da (Polivinil alkol) oldugu gibi seliilloz polimerlerinin ¢ogu suda
¢Oziinlir oldugundan seliiloz polimerleri ile serit dokiim gelisiminin ¢ogu su bazl
coziiciilerle gerceklesmistir. Su bazli bir serit dokiim siispansiyonunun fizibilitesi,
giivenlik ve cevresel nedenlerle o kadar ilgi ¢ekicidir ki serit dokiim i¢in organik
coziiciilerde seliiloz ile ¢ok az ¢alisma yapilmistir. Seliiloz tipi baglayicilarin en biiyiik
dezavantajlarindan biri koyulastirict 6zellikleridir. Metil seliiloz ve etil seliiloz (¢esitli
yan gruplarla), serit dokiim islemi i¢in oldukc¢a zararli olan ¢ok viskoz sulu ¢ozeltiler
olusturur. Diisiik kati yiikleme, kuruma biiziilmesini, c¢atlama egilimini, serit
gozenekliligini artirir ve kuruma siirecini yavaglatir. Seliiloz baglayicilar1 kullanirken
siklikla goriilen bir diger dezavantaj ise havanin alinmasindaki zorluktur. Seliiloz bazli
siispansiyonlar, yesil seritlerdeki biiyilk kabarcik popiilasyonlarini olusturma
egilimindedir. Su bazl seliilozik seritlerde hava tutulmasini sinirlamak icin basitten
karmasiga dogru bir¢ok yontem denenmistir. Suda ¢oziiniir seliiloz baglayici i¢in arzu
edilen en kolay bulunabilen Tip I plastiklestirici, atmosferik nem formundaki sudur.
Suda c¢oziiniir seliillozik baglayici, suda coziiniir PVA baglayici gibi atmosferik
nemdeki degisikliklerle birlikte baglayic1 6zelliklerinde de farkliliklar yasanacaktir.
Bu faktorlerin tiimii, diger baglayicilari hatta su bazsiz baglayicilari bile serit dokiimde
kullanim icin daha cekici hale getirme egilimindedir. Suda ¢6ziinmeyen fakat bunun

yerine emiilsiyon formunda olan su bazli sistemlerde kullanim i¢in baglayicilar
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mevcuttur [21]. Literatiirde Hidroksipropil metilseliiloz’u (HPMC) baglayici olarak
kullanan makaleler ve calismalarda mevcuttur [46]. Yapilan caligmalarda farkl
seliiloz baglayici ¢esitleriyle Karboksimetil seliilloz (CMC), metil seliiloz (MC) ve
hidroksipropil metil seliiloz (HPMC) gibi farkli organik katki maddeleri kullanilarak
gozenekli SisNs4 malzemelerinin ekstriizyon teknigi ile sekillendirilen c¢alisma
mevcuttur ve bu c¢alismanin sonucunda hidroksipropil metil selilloz (HPMC) ile
iretilen gozenekli Si3sN4 malzemeleri yliksek mukavemet sergilemistir [47].

Cogu serit dokiim formiilasyonu, "plastiklestirici" olarak adlandirilan en az bir
katki maddesi igerir. Plastiklestirici, seridin daha esnek yapan bir katki maddesidir.
Yesil bir serit govdedeki plastiklestiricinin amact seridin ¢atlamadan biikiilmesini
saglamaktir. Seritleri olusturmak icin kullanilan polimerik baglayicilarin ¢ogu
plastiklestirici kullanilmadiginda nispeten gii¢lii, sert ve kirillgan bir tabaka
olusturacaktir. Bu durumda daha sonraki bicimlendirme ve montaj ihtiyaglar1 kuru
seridi delme, kesme veya lamine etme becerisini gerektirir. Plastiklestiricinin rolil,
dokiilen seridin par¢alamadan veya kirmadan altliktan kaldirilmasina, serit istifinin
daha sonra kullanilmak iizere envanterde saklanmasina ve dokiilebilirligi icin istenen
reolojik 6zelliklerini saglamasi olarak aciklanabilir.

Plastiklestiriciler, matrisin kendisini kirmadan serit matrisi icinde harekete izin
vermek icin baglayici polimer zincirleri iizerinde veya cevresinde ¢alisir. Plastisite,
kalict1 olarak deforme olma yetenegini tanimlamak icin kullanilir. Bu kalici
deformasyona plastik deformasyon denir. Serit dokiimdeki plastiklestirici kelimesi,
yesil serit govdeye esneklik veya plastiklik kazandiran herhangi bir katki maddesini
tanimlamak i¢in kullanilir. Yesil govde seritleri, "birbirine noktadan noktaya polimer
baglarla birlestirilen seramik pargaciklarin bir matrisi" olarak goriilebilir. Birinci tip
plastiklestiriciler; partikiiller arasindaki polimer zincirlerini yumusatarak daha kolay
gerilmelerini saglayan malzeme cesitleridir.

Ham serit gévde matrisine plastisite (kalic1 olarak deforme olma yetenegi)
kazandiran ikinci tip bir plastiklestirici mevcuttur. Bu tip II plastiklestiriciler, dokiim
asamasinda yaglama yaparak siirtiinmeyi azaltir boylece dokiim kolaylasir ve matrisin

bir biitiin olarak daha kolay deformasyonunu ya da esnekligini saglar [21].
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2.2.2.5. Diger Katkilar

Nihai bir iiriinii gelistirmek i¢in baska katki maddeleri kullanilabilir. Islatma
ajanlar1 veya homojenlestiriciler, serit dokiim siispansiyonundaki bircok sivinin
emiilsiyonunu arttirir. Ayrica yiiksek kaliteli serit yiizeylerine katkida bulunurlar.
Sikloheksanon yaygin bir 1slatici ajandir.

Dimetilsilikonlar gibi kopiik giderici maddeler kopiirmeyi onler ve gazdan
arindirma sirasinda sikisan hava kabarciklarinin daha kolay kagmasimi saglar.
Genellikle su bazli siispansiyonlarda veya mikron alt1 tozlarda kullanilmalar gerekir.
Kopiik giderici ajanlar, fazla yiizey aktif maddelerini kabarcik yiizeylerinden
uzaklastirarak, kabarcik ara ylizey enerjilerini arttirarak ve kabarciklar1 kararsiz hale
getirerek calisirlar [33]. Bir ¢calismada solvent bazli silisyum nitriir biyoseramiklerin

serit dokiimii gerceklestirilmis ve gozenek olusturucu olarak grafit kullanilmistir [48].

2".3. Seramik Siispansiyonlarda Viskozite ve Reolojik
Ozellikleri

2.3.1. Viskozite Tanimi

Malzemelerin sivilik tavirlarini karakterize eden bir terimdir. Viskozite, kayma
siiratine kars1 kayma geriliminin orani olarak belirlenir. Birim olarak genellikle
centipoise cP kullanilir (1 cP=1 mPas). Diisiik viskoziteli karisgtmlarda meyil diisiikken

yiiksek viskoziteli karisimlarda ise meyil giderek diklesmeye baslar [49].

2.3.2. Kayma Gerilimi

Kayma, reolojik deformasyon sirasinda ince katmanlarin birbirine paralel
sekilde kaydiklar1 bir deformasyon seklidir.[50] Kayma olciitiinde bir siispansiyonun
kaymasi i¢in ihtiyact olan uygulama alani birimi basina kayma kuvveti olarak
aciklanmaktadir [51], [52]. Kayma gerilimi, birbirine paralel tersinir iki kuvvetin
uygulanmasindan dogan gerilimlerdir ve olusan gerilim nesneleri kaydirir [52]. Ayrica
kayma gerilimi akigkanlara uygulandiginda, akiskan molekiillerinin bagimsiz
katmanlar1 kismen bir digerine aktarilir. Kayma gerilimi kaldirildiginda akiskan

molekiilleri yeni yerlerini alarak yeni molekiiler oryantasyonlar olusturur. Akma
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gerilimini biinyesine dahil eden sivilar yalnizca uygulanan kayma gerilimi, akma
gerilimini gectikten sonra akmaya baslarlar. Sivilar elastik deformasyon etkisinde
olabilirler, fakat kayma gerilimi gectikten sonra molekiiller yeniden diizene girer ve
akma olustururlar. Seramik proseslerindeki siispansiyonlar, viskoelastik olarak
davranir ve bu tiir malzeme simnifina dahil edilirler c¢iinkii elastik ve viskoz

davraniglarinin ikisini de bir arada gosterirler [51], [52].

2.3.3. Kayma Hiz1

Bir akiskan kayma gerilimi uygulandiginda akiskanda sabit bir oranda
deformasyon olusur. Bu deformasyon oran1 kayma hizi olarak tanimlanir. Bu kayma

hiz1 molekiillerin hiz gradyanina esittir [51], [52].

2.3.4. Akma Gerilimi

Bir kolloidal sistemin akmanin gerilmesi, akmanin meydana gelmesi icin
gecilmesi gereken gerilim miktaridir. Akma baslamadan hemen ©Once akma
geriliminden daha az uygulanan bir gerilim bu yap1 icin elastik deformasyona sebep
olur. Basit akiskanlar akma gerilimi sergilemezler yani uygulanan en ufak bir kiigiik
gerilimde akarlar. Bir akma gerilimine sahip olmadan sekil alan seramikler seklini

koruyamaz [51], [52].

2.3.5. Reoloji Tamm

Reoloji, maddenin akisinin oncelikle sivi halde ayn1 zamanda uygulanan bir
kuvvete tepki olarak elastik sekilde deforme olmak yerine plastik akisla tepki
verdikleri kosullar altinda yumusak katilar veya katilar olarak incelenmesidir. Diigiik
molekiiler agirhikli sivilarin cogu, diisik molekiiler agirlikli inorganik tuzlarin
cozeltileri erimis metaller, tuzlar ve gazlar Newton olan akis 6zellikleri sergiler yani
sabit sicaklik ve basingta, basit kesmede, kesme gerilimi(leri) akis hiziyla orantili
olmaktadir. Kopiikler, emiilsiyonlar, dispersiyonlar ve siispansiyonlar, polimerik
eriyikler ve camurlar gibi endiistriyel dneme sahip bir¢cok maddenin Newton olan
lineer iligki varsayimina uymadig: gercegi giderek daha fazla kabul gérmektedir. Buna

gore bu akiskanlar Newton tipi olmayan (dogrusal olmayan), reolojik olarak karmasik

65



akiskanlar olarak cesitli sekillerde bilinirler [53]. Reoloji; esas olarak siispansiyonlarin
veya sivilarin, uygulanan bir kuvvete elastik olmak yerine plastik deformasyon/akis
olarak tepki gosterdigi ve bu akiskanligini zaman-kayma oraninin bir fonksiyonu
olarak inceleyen bir bilim dalidir [54].

Reoloji terimi ilk kez 1920’de Profesor Eugene C. Bingham tarafindan
meslektasi olan Markus Reiner’in de Onerisiyle ortaya ¢ikmis ve 1929 yilinda
Amerikan Reoloji Birligi tarafindan kabul edilmistir. Giintimiizde c¢esitli sektorlerde
reoloji ¢aligsmalar1 yapilmakta ve ihtiyaclar devam etmektedir. Reoloji terimi; polimer

reolojisi, biyoreoloji, siispansiyon reolojisi vb. gruplara ayrilmaktadir [55], [56].

2.3.6. Newton Akis

Newton akigkanlari, tek bir viskozite katsayisiyla, bu viskozite sicaklikla degisse
de gerinim hiziyla sabit kalir, belirli bir sicaklik i¢in karakterize edilebilir. Sadece
kiiciik bir akiskan grubu bdyle sabit bir viskozite davranis1 gostermektedir [57]. Saf
viskoz akigskanlar yani Newton olan akiskanlar, kesme hizinin sadece kesme
geriliminin mevcut degeri tarafindan belirlendigi akiskanlardir [53]. Sonug¢ olarak
Kayma gerilimi (1) ile kayma hiz1 (y) arasinda sabit bir orantinin (1) oldugu akiskan

tipine Newton olan akiskanlar denir:

T=MY 2.1

Newton olan akiskanlar, sabit sicaklik ve basingta artan kayma hizi ile
viskozitelerinde degisim olmayan akigkanlardir yani viskozite zamanla degisime
ugramaz. Kayma gerilmesi, kayma isleminin durduruldugunda aniden sifira
diismektedir fakat kayma prosesi bir zaman sonra tekrar baslatilirsa onceki kayma
hizinda ayn1 kayma Onceki kayma hizinda ayn1 viskozite degeri bulunarak o noktaya

gelir. Saf su ve gliserin Newton olan akiskanlardandir [57].

2.3.7. Newton Olmayan Akis

Viskozitesi, gerinim hiz1 (goreceli akis hizi) ile degisebilen biiyiik akiskan
sinifina Newtonyen olmayan akiskanlar olarak adlandirilmaktadir. Serit dokiim

prosesinin baslangicinda polimer zincirleri uzamakta ve eger mevcutsa partikiil
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aglomeralar1 ayrilmaktadir. Bu durum ise kesme geriliminden gelen i¢ direngten dolay1
meydana gelmektedir. Sonug olarak tiim siispansiyonun viskozitesinde bir yiikselis
olugmaktadir. Kayma geriliminin daha fazla uygulanmasi, siispansiyonun bir engele
maruz kalmadan akmasini saglar boylece siispansiyon viskozitesi azalir [53]. Bu tip
akiskanlarda zaman ve kayma hiziyla birlikte viskozite degerlerinde sapmalar
meydana gelmektedir. Seramik siispansiyonlarda icindeki toz partikiillerinin
olusturdugu aglomeralar1 par¢alamak icin fazladan bir itici gii¢ gereksinimi vardir. Bu
sebeple siispansiyona uygulanan kayma hiz1 ve kayma gerilimi arasindaki oran ve
iliskide sapmalar gozlemlenir. Sonugta viskozite ve uygulanan kayma hizi-gerilim

degerlerinden dolay stabilite bozulur.

Bu durum asagidaki denklemde gosterilmektedir:

T=TO+1.yn (2.2)

n: Akis davranis indeksi
t0: Baslangic akma gerilim degeri

n: Kayma gerilimine bagli olarak degisen viskozite’dir.

Buna iligskiye gore kayma gerilmesi ve kayma hizi arasindaki iliskiye bagh
olarak cesitli akislar meydana gelmistir. Newton olmayan sivilarin tiirleri sekilde

verilmektedir [54], [57], [58].

Newton Olmayan
Sivilar

Zamana Bagiml
(Viskozite, kayma
2 £ gerilmesi, uygulama hiz
gerilmesi ve uygulama ve uygulama siiresine
hizina bagh) bagl )

Zamandan Bagimsi1z
(Viskozite, kayma

| |

Psodoplastik Dilatant Tiksotropik

Sekil 2.21: Nevtonyen Olmayan Sivilarin Zamana Bagl ve Zamandan Bagimsiz
Akis Tipleri.
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Sekil 2.21°de diyagramdakiler Newton olan akis davranisina uymazlar. Newton
olmayan akigkanlara Ornek olarak emiilsiyonlar, siispansiyonlar, losyonlar ve

merhemler verilebilir [60].

2.3.8. Zamandan Bagimsiz Newton Olmayan Akis

Siispansiyon ve ¢ozeltiler icin denge kosullarinda oOlgiilen sabit kayma akis
egrileri farkli kayma oranlarinda farkli egri ¢izdirebilir. Ayrica aym egrideki farkli
kayma orami bolgelerinde de baz1 malzemeler birden fazla 6zellik gostererek tekdiize
karakterize edilmekten uzaktirlar. Bu farkli akislar egrilerin karakteristik seklidir ve
belli bir diizende siniflandirilabilir. Zamandan bagimsiz kayma gerilmesi ve kayma

hizina bagli akis siniflandirmasi Sekil 2.22°de gosterilmektedir [61].

= dilatant §
~ - \
< \
g psodoplastik
2
~ —  plastik
/ - akma degeri

Kayma gerilmesi (t)

Sekil 2.22: Zamandan Bagimsiz Nevtonyen Olmayan Akis Tipleri.
2.3.9. Psodoplastik Akis

Psodoplastik akis, kayma hizindaki artisla viskozitenin diisiis gostermesi ve
kayma incelmesi olarak tanimlanmaktadir. En cok rastlanan Newton olmayan akis
tiriidiir. Kayma hizina bagimli olarak viskozite ve kayma gerilmesinde meydana gelen
degisim Sekil 2.23’te gosterilmektedir. Bu akis tipi asagidaki Power-Law Yasasi ile

ifade edilir;

n=K.yn (2.3)
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Bu denklemde K; akiskanin kivamlilik 6l¢iisii, n; akis indeksi [56], [57]

Sekil 2.23: Kayma incelmesi Davranisinin Diyagramlari.

Bingham akisin tam tersine gore bu akista peak degeri yoktur. Psodoplastik bir
malzemenin viskozitesi tek bir noktayla aciklanamaz. Psodoplastik bir malzemenin
kayma hiz1 artarsa viskozitesi azalmaktadir. Bir¢ok seramik siispansiyonlar, dogal ve
sentetik zamklar, psodoplastik akis sergiler. Polimer ¢ozelti ve polimerleri kapsayan

yar1 kati sistemler de psddoplastik akis davranisini sergilemektedirler [60], [63].

2.4. Silisyum Nitriir (Si3sN4) Seramiklerinin Sol-Jel Yontemi
ile Kaplanmasi

2.4.1. Sol-Jel Yontemi (Daldirma Yontemi)

En umut verici alternatif kaplama yontemlerinden biri, sol-jel biriktirme
teknikleri ile iiretilen ince biyoaktif tabakalardir. Sol-jel terimi ¢ozeltilerden seramik
oksitler, oksit olmayanlar ve karisik oksitler {iiretebilen herhangi bir kimyasal
prosediirii veya islemi tanimlamak icin kullanilmaktadir. Yaygin olarak cam ve oksit
tiretmek icin kullanilirken son zamanlarda oksit olmayan seramiklerin yan sira diger
daha karmasik malzemeleri iiretmek icin de kullanilmistir. Sol-jel tekniginin
avantajlar1 sunlar icerir: molekiiler 6l¢ekte karistirma nedeniyle artan homojenlik;
yiiksek ylizey alanlarina sahip kii¢iik parcacik boyutlar1 nedeniyle azaltilmis camsi
gecis sicakligi, tek tip taneli yapilar iretme yetenegi; farkli kimyasal yollarin kullanimi
(alkoksit veya sulu bazl1) ve bunlarin cesitli kaplama teknikleri (daldirma, dondiirme
ve piiskiirtme kaplama yontemleri gibi) ile karmasik sekillere uygulama kolayligi,

molekiiler diizeyde kimya ve yapinin hassas kontrolii, nano 6l¢ekte gozeneklilik ve
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benzersiz yapilar ve daha diisiik iliskili maliyetlerle sonu¢lanan daha diisiik isleme
sicakliklariin  kullanilmasi yer alir. Diisiik islem sicakligi islemleri nedeniyle
istenmeyen faz doniisiimleri ve mikroyapisal degisiklikler onlenebilir. Biyomalzeme
uygulamalar1 i¢in, implant yiizeylerinde kasitli olarak nano gozenekli yapilar
tasarlama yetenegi, biyoaktivitenin kontrolii veya biyolojik ve antibakteriyel
maddelerin dagitimi i¢in bagka bir potansiyel avantaj1 temsil eder [64], [65]. Yaklasik
70 = 1000 nm (kaplama katmanlarinin sayisina bagli olarak) nanometre boyutunda bir
biyoaktif kaplama, nispeten daha kalin kaplamalara benzer sekilde kemigin implanta
erken ve hizlandirilmis bir sekilde baglanmasini saglayabilir. Bu artan osteo-iletkenlik,
kaplanmis yiizeyden rastgele yonlendirilmis kollajen lifleri ve matris ile etkilesime
giren ve baglanan nanokristal apatit biiyiimesinden kaynaklanmaktadir [64]. Son
yillarda sol-jel teknikleri, fonksiyonel maddelerin sol-jel matrisine hapsedilmesiyle
nanokompozit kaplamalarin sentezlenmesi i¢in etkili bir yontem olarak ortaya
cikmustir. Sol-jel islemi sirasinda maddeler hidrolize sol ile karistirilir ve yavas yavas
ag yapisinda kapsiil veya kafes benzeri bir sekilde tutulur. Bu basit 6zellik implantlar
icin yapigsma Onleyici, korozyona dayanikli ve yaglayici bir yiizey saglar [66].

Sol, reaksiyonlar1 ilerletmek veya kontrol etmek icin eklenen asit veya baz
katalizorleri ile s1vi bir ortamda tipik olarak sulu veya alkol ¢6zeltisi icinde ince nano
boyutlu parcaciklarin koloidal bir siispansiyonudur. Tipik olarak sol i¢cinde olusan
partikiiller veya polimer aglari, boyut olarak 1-5 nm'dir, ancak daha biiyiik olabilir.
Kolloidal sol siispansiyon, inorganik baslangic Oncii bilesiklerinden tiiretilen
parcacikli sollar olarak adlandirilanlart olusturan yogun fraktal olmayan
parcaciklardan olusabilir. Bu tiir bilesikler c¢ozelti icinde ayrisir, hidroliz ve
kondenzasyon reaksiyonlarina giren iyonik tiirleri serbest birakarak kararli sol
partikiiller olusturur. Ostwald olgunlasmasi (yani, daha kiiciik pargaciklarin
cOziinmesi ve daha biiyiik olanlarin biiyiimesi) yoluyla sol yaslandik¢a daha biiyiik
parcaciklar olusabilir. Sollar ayrica organik onciilerden (genellikle alkol veya alkollii
su ¢ozeltilerindeki metal alkoksitler) olusturulabilir. Organik Onciillerin hidrolizini,
polimer ag olusumu ve polimerik sollar olarak adlandirilan yogusma reaksiyonlari
takip eder. Polimer ag yapilari, sol yapisini belirleyen ag etkilesimi ile zayif veya
yiiksek diizeyde dallanmis olabilir. Sollar, ¢ozelti icinde reaksiyona girdiklerinde
istenen bir bilesik sol Onciisiinii olusturan birlesik inorganik ve organik onciilerden

olusturulabilir. Organik bazl1 bir oncii alkol/su ¢ozeltisine sulu ortamda ayrismis bir
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tuzun eklenmesiyle kalsiyum fosfat onciilerinin olusumu, biyomateryalle ilgili onemli
bir ornektir. Sol-jel islemindeki bir sonraki asama, solun bir jele doniistiiriilmesini
icerir. Partikiil onciilerinden olusan sollar icin, solun yaslanmasiyla birlikte partikiil
aglomerasyonu meydana gelir. Belirli bir boyuttaki aglomere partikiiller,
aglomerasyondan kaynaklanan yiizey serbest enerjisindeki azalmayi gecersiz kilan
yiizey yiikii etkileri nedeniyle itici kuvvetlerin bir sonucu olarak siispansiyonda ayri
kalabilir. Parcacik yigilmasi, parcaciklar arasindaki ¢ekici van der Waals kuvveti,
ylizey yiikiiyle ilgili itme kuvvetinden daha biiyiik oldugunda meydana gelir. Artan
aglomerat boyutu ve dolayisiyla reaktan konsantrasyonu, solun viskozitesinin
artmasina neden olur. Bu, bilesenlerin veya kaplamalarin hazirlanmasi i¢in uygun
cozelti ozelliklerinin gelistirilmesiyle sonuclanir. Partikiil yiizey yiikiinii etkileyecek
olan degisen c¢ozelti pH'1 aglomerasyonu etkileyecektir. Aglomerat biiylimesi devam
ettikce ve viskozite arttik¢a, sonunda bir par¢a boyutu boyunca siirekli bir ag olusur
(bir kalipta, bir filmde veya ince bir kaplamada tutulan toplu bir numune). Bununla,
yap1 kendi kendini destekler hale gelir ve bir solun jel noktasi sonuclarini tanimlayan
bir jele doniistiiriilmesi. Bunun meydana geldigi zamana jel zamani denir. Daha sonra
devam eden jel yaslanmasi, daha diizenli yapilar olusturmak iizere partikiilat onceden
tiiretilmis jeller i¢cin agreganin yeniden diizenlenmesiyle sonuglanir. Polimerik
onciilerden olusan sollar icin, siirekli reaksiyon, devam eden yogunlastirma
reaksiyonlar1 ve biiyilkk makromolekiiler aglarin olusumu ile polimer zincirlerinin
biiylimesiyle sonuclanir. Parcaciklardan ©Onceden tiiretilen sollarda oldugu gibi,
yayilan bir polimer kiimesi olusturan bir numune enine kesiti boyunca siirekli bir
polimer aginin gelistirilmesi, jel noktasinda viskozite ve elastik direncte keskin bir
artisla sonuclanir. Polimerik onciil tiirevli jeller icin zincirler aras1 baglanma, son
molekiiler diizenlemenin sol yaslanma siiresine ve polimer zincir konformasyonuna
bagli oldugu kovalent bag olusumu yoluyla gerceklesir. Partikiil bi¢imli jeller (van der
Waals) icin  polimerik  Onciiler (kovalent) tarafindan  olusturulanlarla
karsilagtirlldiginda farkli atomlar arast baglanma kuvvetleri, iki sistem i¢in farkl
ozelliklerle sonuclanir. Kovalent olarak baglanmis polimerik On-tiirevlenmis jeller,
giiclii tersinmez baglar olustururken, parcacik halinde 6nceden bi¢imlendirilmis jeller,
kuvvetli calkalama yoluyla kolaylikla sol duruma geri dondiiriilebilen daha zayif
tersinir baglara sahiptir. Partikiil kiimelerinin (boyut, paketleme yogunlugu) ve

polimer ag kiimelerinin (boyut, polimer dallanma derecesi ve kiime etkilesimleri) i¢sel
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ozellikleri, jelin Ozelliklerini ve ozelliklerini ve daha fazla islemden sonra nihai
inorganik iiriinleri belirler. Hem partikiil bicimli hem de polimerik 6n bicimli jeller
icin mikroyapisal degisiklikler (yaslanma), jel noktasina ulasildiktan sonra devam
eder. Yaslanma, daha fazla yogusma reaksiyonlarin1 ve polimer ag gelisimini veya
partikiil aglomerasyonunu igerir. Sonug, jelin elastik modiiliinde ve mukavemetinde
stirekli bir artis kurutma sirasinda, sivi fazin buharlagsmasi baslangicta numune yiizey
bolgesinden meydana gelirken, tutulan sivi kapiler ve ozmotik kuvvetler tarafindan ice
dogru cekilir. Jel, devam eden polikondenzasyon ve aglomerasyondan sertlesirken,
yiizey ve i¢ jel bolgelerindeki farkli kuruma hizlarindan yiiksek kalintt gerilimler
gelisir. Bu gerilimler ¢catlamaya neden olacak kadar biiyiik olabilir. Polimerik 6nciil
tiirevli jeller i¢in bu, daha diisiik gézenekli ve daha ince gozenekli daha ince ag yapilar
ile sonuglanir. Buna karsilik, daha hizli kurumaya tabi tutulan partikiil 6nceden
sekillendirilmis jeller, yiiksek gozenekli yapilar veren daha az diizenli yapilar
olusturacaktir. Ozellikle kurutma asamasinda yiiksek sicakliklar kullaniliyorsa,
yaslandirma islemi sirasinda faz doniisiimleri de meydana gelebilir.

Jellesme genellikle zamanla (yiiksek sicakliklarda hizlanan) kararli kristal
fazlarina doniisecek olan yar1 kararli amorf yapilarin olusumuyla sonuglanir.
Kurutulmus jel yapilarinin nihai yogunlastirilmasi ve mukavemet gelisimi, bir sinter
tavlamasi ile elde edilir. Implant substratlar1 iizerine uygulanan ince kaplamalar, sprey
kaplamanin yani sira daldirmali kaplama veya dondiirmeli kaplama ile uygulanabilir
[65]. Daldirma kaplama islemi dort asamadan olusur: substratin bir sol soliisyona
daldirilmasi, substratin geri cekilmesi, ¢cekme sirasinda ve sonrasinda drenaj ve
numune ¢ekme sirasinda ve sonrasinda buharlasma ve kurutma. Kurutmadan sonra,
dehidrasyon islemini tamamlamak ve kalan organik maddeleri uzaklastirmak icin
genellikle bir 1s1l igslem kullanilir. Bu, kaplama-alt-tabaka arayiiziinde istenen kaplama
yapisini, kohezyon kuvvetini ve yapistirici kuvvetini elde etmek i¢in kullanilan
sinterleme 1s1l isleminin bir pargasi olabilir. Daldirma ile olusturulmus kaplama
kalinlig1, sol viskozitenin, substrat ¢cekme hizinin, solvent buharlasma hizinin, jel
sinerezinin (likit buhar yiizey enerjisinin bir fonksiyonu) ve ¢cekme sirasindaki ortam
kosullarinin (6rnegin basing, sicaklik) bir fonksiyonudur. Cozeltiden numune
cekilmesi sirasinda, buharlasma meydana geldikce kaplama tabakasi i¢indeki

polikondensat kiimeleri ve partikiil kiimeleri giderek daha fazla konsantre hale gelir
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Bu artan konsantrasyon, ag kiimelerinin ve parcacik aglomeralarinin daha siki
paketlenmesine yol acarak kiimeler arasi1 ve kiimeler aras1 baglanmanin artmasina ve
bunun sonucunda daha Once belirtildigi gibi, daha fazla yeniden yapilanmayi
engelleyen azaltilmis film uyumuna yol acar. Jel kaplamanin 6zellikleri (yogunluk,
gozenek boyutu, sertlik) nispi yogunlagsma ve buharlasma oranlart ile belirlenir,
ikincisi, islem sicakligi, basing, yerel hava akisi veya diger ortam atmosferi
kosullarinin yanmi sira ¢oziicii 6zellikleri dahil olmak iizere dis faktorlerin bir

fonksiyonudur. ince kaplamalar 6zellikle bu faktorlere karst hassastir [65].

Dip coating
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Sekil 2.24: Sol-jel Daldirma Y6ntemi Sematik Gosterimi.

Sekil 2.24°te sol-jel daldirma yonteminin gosterimi verilmektedir. Kurutma
isleminden sonra kaplamalara, jel kaplamayi olusturan kiimeler ve agregalar arasinda
ve ayrica kaplama-alt-tabaka ara ylizeyinde gii¢lii baglanmay1 hizlandirmak i¢in bir
sinterleme tavlamasi verilir. Tavlama iglemi ayrica kurutmanin ardindan hala mevcut
olabilecek ve biyouyumlulugu olumsuz yonde etkileyebilecek herhangi bir kalinti
organik maddenin ¢ikarilmasina da hizmet eder [65]. Sol ve jel terimi birbirinden
bagimsiz iki kavramdir. Kolloidal parcaciklar veya molekiiller, bir sivi veya cozelti
olarak karakterize edilen bir "sol" i¢inde siispanse edilir. Sol, siirekli bir ii¢ boyutlu ag

yani bir "jel" olusumuna dek buna olanak saglayan baska bir siv1 ile karistirilir. Sol-
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jel islemi iki adimdan olusur. Once bir sol olusturulur daha sonra bu jel haline getirilir.
Seramik sentezinde, jel yapisina bagli olarak iki farkli sol-jel yontemi vardir. Bunlar
“partikiil jel yani bir kolloidal partikiil ag1 kullanarak™ ve “polimerik jel yani bir dizi
polimerik zincir kullanarak” yapilan yontemlerdir. Meydana gelen siire¢, solun
bicimine, yani bir ¢dzelti mi yoksa ince parcaciklarin bir siispansiyonu mu olduguna
baglidir. Seramik tozlarmin sol-jel ile islenmesinin Onemli avantaji, homojen
bilesimlerin geleneksel toz islemleri icin gerekenden daha diisiik sicakliklarda
olusturulmasidir. Bununla birlikte sol-jel islemede kullanilan reaktanlar, yiiksek
saflikta seramik ve cam tozlarinin olusumuna izin veren ¢ok yiiksek safliklarda
mevcuttur. Oksitlerin sentezlenmesi icin kullanilan ve yaygin bir yontem de uygun
metal alkoksitleri hidrolize etmektir.

Seramik tozlar icin Onciil olarak metal alkoksitleri kullanmanin avantajlari ise
alkoksitlerin ¢ogu kolaylikla hazirlanabilir, ticari olarak temin edilebilir ve
kullanimdan Once kolaylikla saflastirilabilir. Alkoksitlerin su ile etkilesimi, hidroksit,
hidrat ve oksit ¢okeltileri verir. Cokelti parcaciklari, hidroliz kosullarina baglh olarak
genellikle 0.01 ila 1 um arasinda degisir. Boylece kolaylikla nanoparcaciklar tiretilir

[1]. Sekil 2.25’te sol-jel daldirma yontemiyle kaplama isleminin proses akis semasi

verilmektedir.
Metal Alkoksit
Sl S Soliisyonu
1CYONZ Hidroliz
Kondenzasyon
Sol
. (Stispansiyon:
Sol (Soliisyon) partikiiller)
Jellesme Jellesme
Polimerik Jel Partikiilat Jel
/_/ Kurutma Kurutma
Ag Olusturma Kurumus Jel
Sinterleme

Sekil 2.25: Sol-Jel Daldirma Yontemiyle Kaplama Isleminin
Sematik Gosterimi.
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Sekil 2.26’da gosterildigi gibi daldirma kaplama ile bir altlik iizerinde bir
seramik film ¢ok kolay bir sekilde olusturulabilir [1].

Pulley mﬁ Motor

Lli ___-Coated

= object

<«— Coating
solution

Sekil 2.26: Sol-Jel Daldirma Yonteminin Sematik Gosterimi.

Baslangi¢c materyali genellikle metal alkoksitlerden olusur ancak bunun yerine
nitratlar gibi metal tuzlarmin ¢ozeltileri kullanilabilir. Alt tabaka veya kaplanacak
nesne ¢ozeltiye daldirilir ve 10-30 cm/dak arasindaki hizlarda geri cekilir. Cozeltinin
althik yiizeyini 1slatmasi ve altlik {izerinde yayilmas1 gerekir. Bu nedenle temas agisinin
diisiik olmas1 gerekir. Nihai film, kaplanmig nesnenin kurutulmasindan sonra elde

edilir. Daldirma kaplama asagidaki avantajlara sahiptir:

e Basit bir yontemdir.
e Ucuzdur.
* Karmasik sekiller kaplanabilir.

* Diizlemsel alt tabakalar ayn1 anda her iki taraftan da kaplanabilir.

Stvi1 filmin kalinhigi (7), ¢ozeltinin viskozitesine(n) ve cismin ¢ozeltiden cekildigi

hiza (v'ye) baghdir ve asagidaki formiille verilir:

t=0.944 v /v ) 6 (v /pg) 2 (2.4)
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Burada vyyy sivi-buhar ara yiizey enerjisidir, p ¢ozeltinin yogunlugudur ve g
yercekiminden kaynaklanan ivmedir. Bu kalinlik, ¢ekme nedeniyle sonkurutulan

filmde daha az olacaktir [1].

2.4.2. Sol-Jel Yontemiyle Trikalsiyum Fosfat (TCP) ve Chitosan
Kaplama

Biyoseramik kaplamalar genelde metalin kirilma toklugunun, kaplamanin
cevreleyen dokuya biyoaktif bir ylizey sunma yetenegi ile birlestirildigi metalik
substratlar iizerinde kullanilir. Bir metal implant iizerinde biyoseramik kaplamanin
kullanilmasi, implantin ¢cevresindeki kemikte daha erken stabilizasyonuna yol agabilir
ve protezin fonksiyonel omriinii uzatabilir. Onemli seramik kaplamalar biyoaktif bir
seramik olan HA ve TCP'dir. Trikalsiyum fosfat, emilebilir bir biyoseramiktir. o
whitlockite ve B-whitlockite olmak iizere iki polimorfta bulunur. f formu daha
kararhidir. TCP viicuda implante edildiginde, sonunda c¢oziilecek ve doku ile
degistirilecektir. Emilebilir biyoseramiklerin rolii, doku infiltrasyonuna ve nihai olarak
degistirilmesine izin vererek yapi iskelesi olarak hizmet etmektir. Trikalsiyum fosfat
dis hekimligi ve ortopedinin bir¢cok alaninda klinik olarak uygulanmaktadir. Ancak
toplu TCP mekanik olarak zayif oldugu i¢in yiik tastyan uygulamalarda kullanilamaz.
Bu nedenle, TCP genellikle metal yiizeylerde bir kaplama olarak kullanilir. HA ve
TCP kaplamalarinin uygulanmasi i¢in en yaygin kullanilan yontem plazma
pliskiirtmedir. Plazma piiskiirtme, HA partikiillerini kismen eriten ve bunlari substratin
yiizeyine tagiyan iyonize bir gaz olan bir plazma kullanir. Onemli bir biyoaktif seramik
olan HA, dislerin ve kemiklerin mineral kismina ¢ok benzerdir. Hidroksiapatit
kirilgandir ve mekanik olarak zayiftir, ancak bir polimer ile birlestirilirse siinek olan
ve kemige yakin E degerine sahip bir kompozit iiretilebilir. Hidroksiapatit ve diger
biyoaktif seramikler ve camlar genellikle metal destekler ilizerinde kaplama olarak
kullanilir. Bu, metalin mikemmel mekanik 0Ozelliklerinin seramiklerin
biyouyumlulugu ile birlestirilmesine izin verir [1]. HA, insan viicudunda karsilasilan
zorlu kosullar altinda kararliligin1 korurken in vivo olarak kemikle giiclii kimyasal
baglar olusturacak sinirli sayidaki malzemeden biridir. Bu 6zellikler hidroksiapatiti
yiizey aktif veya biyoaktif malzemeler olarak bilinen biyomalzemeler sinifinda
konumlandirir. Bu son derece 6zel siniflandirmaya giren diger malzemeler biyolojik

olarak uyumlu camlar ve cam seramiklerdir.
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Metalik ortopedik ve dis implantlarinin cogu biyoinerttir ve hidroksiapatit gibi
kemige kimyasal olarak uyum saglayamazlar. Sonu¢ olarak, dokular tarafindan
emilebilirler. Biiyiik gozenekli kaplamalarda, HA kaplama ile kemik arasindaki 1
mm'ye kadar olan bosluklarin iyilesme siireci tarafindan kapatildigi ve erken bir kemik
rejenerasyonunu sagladigr gozlemlenmistir. HA kapli implantlarda, kaplanmamais
implantlar i¢in gereken siirenin yarist olan ii¢ haftada kemige tutunma raporlarda
bildirilmistir [64]. Kemik onarimlarinda kullanilan seramikler, kemik kusurlarini
onarmak i¢in protezlerde Ca ve P igeren dolgu maddelerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ca-P'nin basarili bir sekilde olusmasi bu elementlerin kemik
rejenerasyonu ve bilyiimesinde dogasindan kaynakli olusmaktadir. Ca-P kompoziti,
kemik rejenerasyonunun olugmasina destek olur ve canli dokuyla reaksiyonu sonucu
canli organizmanin iyilesmesine katki saglar. Bu malzemelerdeki gozenekler/porlar,
kemik dokularinin penetrasyonu ve vaskiilaritenin geri kazanilmasi i¢in avantaj saglar
boylece fiksasyon ve iyilesme oranini yiikseltir. G6zenek/por boyutlari, kullanilan
isleme bagli olarak nanometre (sol-jel, kuru jel yontemleri) veya mikrometre alti
(uguculuk, organik kopiik replikasyonu ve koOpiirme) aralifinda var olabilir.
Implantasyonun doku biiyiimesi ve vaskiilaritesi icin minimum birbirine bagli gozenek
boyutunun 100 pm oldugu belirtilmektedir. Daha kiiciik godzenekler/porlar
(mikrometre alti1 veya nanometre araliginda) hiicre yapigsmasini, yenilenmesini ve
rejenerasyonda protein ve oksinin emilimine destek olabilmektedir. Alt mikrometre
araligindaki gozeneklerin ve makro gozenekli yapinin kombinasyonu, kemige benzer
ideal gradyan yapisini saglayabilir [12].

Chitosan, dogada bol miktarda bulunan ve boéceklerin kabuklarindan elde edilen
kitinin deasetilasyonu ile olusan bir polisakkarittir. Yiiksek biyouyumluluk ve
antibakteriyel ozelliklere sahiptir. Bu nedenle chitosan biyomedikal uygulamalar icin
uygun bir fonksiyonel materyaldir. Polisakkaritler, yiiksek molekiiler agirlikli
kondenzasyon polimerleridir. Polisakaritler, canli organizmalarda bir¢ok farkl
fonksiyonda dogal olarak olusan biyomolekiillerdir. Rejenerasyonda kullanim igin
bircok miikemmel o6zellige sahip oldugu gosterilmistir. Dogal polimerler arasinda
chitosan, dis hekimliginde uygulamalari ve implantlar icin yaygin olarak

kullanilmaktadir [67], [68].
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3. TEZIN AMACI

Bu calismada, su bazli solvent sisteminde silisyum nitriir seramikler serit dokiim
yontemiyle iiretilmistir. Farkli ¢ap ve uzunlukta elde edilen numunelerin laminasyonu
ve soguk izostatik presleme islemi gerceklestirilmistir. Ardindan uygun sinterleme
sicakligl ve ortami saptanmis olup; iiretilen SBF (Yapay Viicut Sivisy) ile elde edilen
numunelerin biyoaktivitesi dl¢lilmiistiir.

Calismada, organik bazli solvent sistemleri yerine ¢evreyle dost, sitotoksik etkisi
en az olan ¢oziicii yani su kullanilmis olup bu iiretimle birlikte diiz kemik yerine
kullanilabilecek biyoaktif ve kemik benzeri fonksiyonel olarak derecelendirilmis
gozeneklilige sahip seramik protez/implant malzemesinin prototipinin iiretimi ve nihai
prototiplerin  sol-jel yontemiyle TCP-Chitosan kaplanarak biyoaktivitesinin
arttirilmas1 amaclanmistir. Benzer uygulamalarda organik bazli solvent sistemleri de
kullanilabilmektedir fakat cevreye, dogaya ve insana olan zararli etkilerine karsi
risklerinden dolay1 su bazli sistemler cevre ve insan dostudur ayrica maliyet
bakimindan organik bazli solvent sistemlerine gore daha uygundur. Farkli ortamlarda
(acik hava ve azot) ve farkli sicaklik parametrelerinde sinterleme islemi yapilan
numunelerde SEM ve XRD analizleri yapilarak uygun sicaklik ve hava kosullariyla

birlikte kemik benzeri yapiya benzetilmesi amaclanmustir.
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4. SAYISAL ve DENEYSEL SONUCLAR

4.1. Malzeme ve Yontem

Bu tez calismast TUBITAK MAM ve Slovakya Bilimler Akademisi (SAS), ikili
Is Birligi kapsamindaki 120N266 no’lu proje tarafindan finanse edilmis olup, elde
edilen veriler baz1 proje sonuglarinin yan ciktilarini icermektedir. Calismanin amaci,
biyomalzeme uygulamalarinda kullanilmak {izere silisyum nitriir seramiklerin serit
dokiim yontemi ile iiretimi icin SizNs esashi su bazli serit dokiim siispansiyonu
hazirlanmasi ve optimizasyonu, serit dokiim yontemiyle iiretiminin yapilmasi, hava ve
azot atmosferinde cesitli yiiksek sicakliklarda sinterlenmesi, nihai numunelerinin
daglanmasi, sol-jel yontemiyle kaplanmasi ve kaplanan numunelerin iiretilen SBF
(Yapay Viicut Sivis1) igerisinde belirlenen siirelerde bekletilerek biyoaktivitesinin
karsilastirllmasini icermektedir. Serit dokiim yontemi ile iliretimi yapilacak olan
silisyum nitriir seramiklerin su bazli siispansiyonunun pH degeri, dispersan orani,
dagitic1 tiirii, solvent olarak kullanilan suyun miktari, organik katkilar, diger reolojik
parametreler, sinterleme ortami1 ve sicakliklar1 kullamilarak nihai {iriiniin

optimizasyonu iizerine ¢alismalar gerceklestirilmistir.

4.1.1. Malzeme

Deneysel calismalar kapsaminda TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi
(MAM) Malzeme Enstitiisii Seramik Laboratuvarlarinda mevcut hammaddeler
kullanilmis olup, hammaddelere c¢esitli analizler uygulanarak karakterizasyon
yapilmistir. Ana hammadde olarak UBE marka a-Silisyum Nitriir (a-Si3N4) seramik
tozu kullanilmistir. Ana formiilde sinterleme katkisi olarak Sigma-Aldrich marka
Kalsiyum Silikat (CaSiOs), ¢oziicii ortam olarak destile su, dispersan olarak
Vanderbilt Minerals marka amonyum poliakrilat (DARVAN C-N) ve Aldrich marka
Polietilenimin (PEI) kullanilmistir. Stabilizor olarak BYK marka BYK-190
kullanilmistir. Siispansiyon hazirlama isleminde ise su bazli baglayici olarak Sigma
marka hidroksi propil metil seliiloz (HPMC), plastiklestirici olarak ise Sigma-Aldrich
marka Gliserol kullanilmistir. Kopiik kesici olarak ise BYK marka BYK-011 ve BYK-
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012 kullanilmustir. Sol-jel kaplama prosesinde ise Alfa Aesar marka Chitosan (85%)
(CéH11NO4)n, Sigma marka Jelatin tozu, Sigma-Aldrich marka B-tri-Kalsiyum Fosfat
(B-TCP) (= 98%), Merck marka Asetik Asit kullanilmistir. Ana recete olusumundan
onceki ¢alismalardaki recetelerde ise SkySpring marka Aliiminyum Oksit (Al>O3) ve
[triyum Oksit (Y203), ISOLAB Chemicals marka Kristal Ure, Sigma-Aldrich marka
Menhaden Balik Yagi, Merck marka Polietilen Glikol (PEG400), Aldrich marka
Polivinil Alkol (PVA) (%80 Hidrozile), Eczacibas1 marka Sodyum Tripoli Fosfat
(STPP) kullanilmustir. 1.5X Hizlandirilmis SBF (Yapay Viicut Sivisi) hazirlama
prosesinde ise Merck marka Sodyum Kloriir (NaCl), Sigma-Aldrich marka Sodyum
Bikarbonat (NaHCO3), Merck marka Potasyum Kloriir (KCI), Merck marka Disodyum
Fosfat (Na2HPO4), Merck marka Magnezyum Kloriir Hekzahidrat (MgCl,.6H>O),
Sigma-Aldrich marka Hidroklorik Asit (HCI), Tekkim marka Kalsiyum Kloriir
Dihidrat (CaCl,.2H>0), Tekkim marka Sodyum Siilfat (Na>SO4) (susuz), Merck marka
Tris (Hidroksimetil) Aminometan (C4H11NO3) kullanilmustir.

4.1.2. Hammadde ve Serit Dokiim Numunelerine Yapilan Test ve
Analizler

Deneysel caligsmalarda kullanilacak olan hammaddeler ve nihai numuneler i¢in

malzeme karakterizasyonu analizleri yapilmistir.

4.1.2.1. XRD ve XRF Analizi

Hammadde ve nihai numunelere faz analizi i¢in x-1s1m1 difraksiyon (XRD: X-
Ray Diffraction) caligmalar1 sekildeki Shimadzu XRD 6000 cihazinda yapilmustir.
Hammaddeye ait element igeriklerini saptamak icin Sekil 4.1°deki Philips PW2404

marka x-151n1 floresans spektrometresi (XRF: X-Ray Flourescence) kullanilmstir.

80



(b)

Sekil 4.1: a) Shimadzu XRD-6000 X-1s1n1 Difraktometresi b) Philips PW2404
X-151m1 Floresans Spektrometresi.

4.1.2.2. SEM Analizleri

Toz hammaddelerin ve nihai numunelerin tane yapilari, mikroyapilar1 ve tane
boyutlart Elektron Mikroskop Laboratuvarinda bulunan Sekil 4.2°deki JEOL JSM
6335F model taramali elektron mikroskobu, Gebze Teknik Universitesi SEM
Laboratuvari’nda FEI (PHILIPS) XL.30 SFEG ve VEGA3 TESCAN model SEM

cihazlar1 (SEM: Scanning Electron Microscope) ile incelenmistir.

(a) (b) (c)

Sekil 4.2: a) JEOL JSM 6335F (SEM), b) FEI (PHILIPS) X130 SFEG,
c) VEGA3 TESCAN Model Taramal1 Elektron Mikroskoplari (SEM) Goériintiileri.
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4.1.3. Siispansiyon Optimizasyonu icin Yapilan Test ve Analizler

Deneysel calismalar kapsaminda su bazli serit dokiim silispansiyonun
optimizasyonu i¢in pH degerleri, dispersan tiirii ve oranlari, baglayici-plastiklestirici
tiirii ve miktarlari, kopiik kesici tiirli ve miktarlar1 belirlenmistir. Bu amacla yapilan

test ve analizler asagida belirtilmistir.
4.1.3.1. Ogiitme Islemi

Serit dokiim siispansiyonu i¢in hazirlanan karisimlarda yer alan tozlarin ve katki
maddelerinin homojen bir sekilde disperse edilmesi ve karistirilmasi i¢in Sekil 4.3’te

yer alan Glen Mills Inc. marka bilyali degirmen kullanilmistir.

Sekil 4.3: Glen Mills Inc. Marka Bilyali Degirmen.

4.1.3.2. Zeta Potansiyel Ol¢iimii

Hazirlanan serit dokiim siispansiyonlarinda kullanilan dispersant miktarinin
stispansiyon iizerindeki etkisini ve homojen dagilimi yani partikiillerin askida kaldig:
zeta potansiyel ve pH degerini belirlemek icin Sekil 4.4’te gosterilen ZETASIZER
NANO-ZS markali zeta potansiyel 6l¢tim cihazi kullanilmistir.
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Sekil 4.4: ZETASIZER NANO-ZS Markal1 Zeta Potansiyel Olciim Cihaz1.

4.1.3.3. Viskozite Olciimleri

Serit dokiim siispansiyonlarinin reolojik davraniglarimi belirlemek icin Sekil
4.5’te yer alan Brookfield DVIII ULTRA marka reometre cihazi kullanilmastir.
Vizkozite olciimleri ile siispansiyonun optimum karistirma siiresi, dispersan miktari

tayini ve baglayici plastiklestirici orani belirlenmistir.

Sekil 4.5: Brookfield DVIII ULTRA Marka Reometre Cihazi.

4.1.4. Serit Dokiim Sistemi

Serit dokiim islemi Sekil 4.6’da gosterilen MSE TC-0901 AL marka serit dokiim

cihazinda yapilmistir.
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Sekil 4.6: MSE TC-0901AL Marka Serit Dokiim Cihazi.

4.1.5. Soguk zostatik Presleme (CIP)

Serit dokiim isleminden sonra istenen boyutlarda kesimi ve laminasyonu
gerceklestirilen ham seritlerin tam yogunlugunu saglamak icin Sekil 4.7°de gosterilen

Quintus Tecknologies marka Soguk Izostatik Presleme (CIP) Cihaz1 kullanilmustir.

Sekil 4.7: Quintus Tecknologies marka Soguk Izostatik Presleme (CIP) Cihazi.
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4.1.6. Baglayica Giderme Islemi

Soguk izostatik presleme islemi uygulanan ham seritlerden organik katki
maddelerini (baglayici ve plastiklestirici) numuneden cikartmak icin baglayici
giderme islemi Sekil 4.8’deki Protherm marka baglayici giderme firininda

gerceklestirilmistir.

i
g |
ol

Sekil 4.8: Protherm Marka Baglayic1 Giderme Firini.

4.1.7. Azotlu ve Acik Hava Ortaminda Sinterleme

Baglayic1 giderilme isleminden sonra organik katki maddeleri biinyesinden
uzaklastirilan numunelere nihai sinterleme islemini uygulamak iizere Sekil 4.9’daki
Nabertherm marka sinterleme firininda azotlu ortamda sinterleme ve Protherm marka

sinterleme firininda ise acik hava sinterleme islemi uygulanmstir.
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(b)

Sekil 4.9: a) Nabertherm Marka Sinterleme Firini, (b) Protherm Marka
Sinterleme Firini.

4.1.8. Sol-Jel Yontemi ile Trikalsiyum Fosfat (TCP) ve Chitosan
Kaplama

Sinterleme isleminden gecirilmis nihai numuneler 6ncelikle ters akis sogutma
cihazinda daglanmistir. Daglamasi yapilan numunelerin kurutulmasi ve asidinin
biinyesinden atilmasi i¢in Protherm marka sinterleme firin1 kullanilmistir.  Ardindan
sol-jel kaplanmas: icin Sekil 4.10’daki Ebtro marka sol-jel makinesinde kaplamasi
yapilmistir. Kaplamasi yapilan numunelerin kurutulmasi Protherm marka sinterleme

firininda gerceklestirilmistir.

Sekil 4.10: Ebtro Marka Sol-Jel Makinesi.
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4.1.9. Yapay Viicut Sivisi’nda (SBF) Numunelerin Test Edilmesi

Kaplamas: yapilan numunelerin SBF (Yapay Viicut Sivisi) igerisinde

bekletilebilmesi ve biyoaktivitesinin Olciilebilmesi icin SBF sivis1 Sekil 4.11°deki

Heidolph MR Hei-Standard marka manyetik karistiricida hazirlanmis ve pH 6lctimleri

Sekil 4.11°deki Hanna marka pH-Olger’de yapilmistir.

(b)

Sekil 4.11: a) Heidolph MR Hei-Standard Marka Manyetik Karistirici,
HANNA Marka pH-Olcer.
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5. SONUCLAR ve YORUMLAR

Serit dokiim yontemi ile Si3N4 esasli seramiklerin {iretimi i¢in solvent olarak su

bazli siispansiyonlarin farkl: tiir dispersant ve miktarlarda hazirlanmasi ve dispersiyon

ozelliklerinin incelenmesi amaciyla yapilan deneysel caligmalarda kullanilan SizNg4

tozunun ortalama partikiil boyutu 231,3 nm ve yiizey alan1 11,12 m?/g olup kullanilan

tozun XRD analizi sekilde, XRF analizi tabloda, SEM goriintiileri Sekil 5.1, Sekil 5.2

ve Tablo 5.1°de verilmistir.

800 Y

Intensity
§ & 8§ 3

8

8

8
£
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0-SizN,
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Sekil 5.1: Si3N4 Tozuna Ait XRD Analizi.

Tablo 5.1: Si3N4 Tozuna Ait XRF Sonuglari.

UBE E10 SizN,4

Element | N 0] Mg Si S Fe

Mo

M
A
N
N

%ag. | 39938 | << << | 60.062
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(a) (b)

Sekil 5.2: Si3N4 Tozuna Ait Farkli Biiyiitmelerde SEM Goriintiileri
a) 2000x, b) 20000x.

Sekil 5.1’de XRD hammadde analizi yapilan UBE marka a-Si3N4 tozunun analiz
sonucunda a fazinin yogunlukta oldugu goriilmektedir. Tablo 5.1°deki XRF analizinde
ise agirlikca %39,938 N elementi, agirlikca %60,062 Si elementi varligindan
bahsedilmektedir. Sekil 5.2’de ise biyoaktif 6zellige sahip ticari a-SizN4 tozuna ait

SEM goriintiileri verilmektedir.

5.1. Serit Dokiim Yontemi SisNs Seramiklerin Uretimi ve
Karakterizasyonu

Ham madde karakterizasyonlari, zeta potansiyeli ve reolojik oOl¢iimler
yapildiktan sonra deneysel ¢alismalarin bu kisminda Si3N4 kolloidal siispansiyonlarin
hazirlanis1 hakkinda bilgi verilecektir. Bir onceki boliimde elde edilen sonuclar goz
oniinde bulundurularak bu adimda deneyleri icin farkli oranlarda baglayici ve

plastiklestirici eklemesi yapilmistir. Hazirlanan recgeteler Tablo 5.2°de verilmektedir.

Tablo 5.2: Serit Dokiimde Kullanilan Receteler.

DARVAN Baglayica1
PEI Destile
Recete | SisNs | CaSiOs C-N + Porlastiric
(Dispersan) Su B:P

no (%ag.) | (% ag.) (Dispersan) Plastiklestirici (Grafit)

(%ag.) (%ag.)

(%ag.) (% ag.)

Bl 39,16 3,42 4,70 - 54,03 47,40 1,44 0
B2 37,80 3,30 4,53 - 52,14 45,74 1,44 3,30
B3 37,06 3,24 4,44 - 51,13 44,86 1,44 5,14
B4 36,23 3,17 4,34 - 49,99 43,85 1,44 7,11
B5 39,16 3,42 - 4,70 54,03 47,40 1,44 0
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Tablo 5.2: Devam.

B6 37,80 3,30 - 4,35 52,14 45,74 1,44 3,30
B7 37,06 3,24 - 4,44 51,13 44,86 1,44 5,14
B8 36,23 3,17 - 4,34 49,99 43,85 1,44 7,11

Tablo 5.2’de deneysel calismalarda kullanilan kolloidal su bazh
siispansiyonlarin formiilasyonlar1 verilmistir. Bunlara ek olarak siispansiyonlar i¢cinde
hata gidermek ve pH ayarin1 yapmak icin BYK marka 011- 012 kodlu kopiik kesiciler
ve %20’1lik 5 M’lik NaOH ¢o6zeltisi kullanilmistir. Tabloda B1 — B4 kodlu regetelerde
katyonik dispersant olarak PEI, stabilizor olarak ise DISPERBYK-190 kullanilmustir.
B5 — B8 recetelerinde ise anyonik dispersant olarak DARVAN C-N kullanilmastir.
Siispansiyon recetelerinin olusturulmasinda literatiir ve projeye ait on deneysel
calismalardan elde edilen bilgi birikiminden yararlanilarak gerceklestirilen deneylerin
ardindan recetelerin optimizasyonu deneysel ¢alismalar sonucu Tablo 5.2’de goriilen
nihai haline getirilmistir. CaSiO3 hem biyoaktiviteyi arttirmak hemde oksit sinter
katkis1 olmast icin kullanilmistir. Katyonik dispersant olan Polietilenimin yani PEI ve
anyonik dispersan olan Amonyum Polimetakrilat yani ticari ismiyle DARVAN C-N
olmak {iizere iki farkli dispersan iizerinden regeteler hazirlandi. Katyonik ve anyonik
dispersanlarin ya da yiizey aktif maddelerinin arasindaki temel fark hidrofilik ucunda
anyonik dispersanlarin negatif yiiklii fonksiyonel gruplar icermesi, katyonik
dispersanlarin ise pozitif yiiklii fonksiyonel gruplar icermesi ayn1 zamanda katyonik
dispersanlarin daha antimikrobiyal bir performans gostermesidir. Fonksiyonel gecisi
saglamak icin agirlikca %0, %3, %5, %7 (hacimce %0, %10, %15, %20) oranlarinda
por yapici katki yani grafit recetelere eklendi. Bu fonksiyonel gecisi saglamak icin her
receteden 8 kat olmak iizere toplamda 32 katmanli numuneler serit dokiimden sonra
uygun boyutlarda kesilerek {ist {iste lamine edilmistir [36], [37], [38], [41], [48], [67].

Silisyum Nitriir ve Kalsiyum Silikat tozu, PEI dispersani ve DISPERBYK-190
stabilizatorli veya DARVAN C-N dispersam1 ve distile su tartildiktan sonra
degirmende karistirilmak iizere plastik o6giitme siselerine koyulur. Ardindan silisyum
nitriir bilyalar1 koyduktan sonra degirmende 24 saat 60 rpm'de disperse edilmek iizere
karistirilir.

24 saat sonunda degirmende disperse edilen seramik camuruna baglayict ve
plastiklestirici ile katkilanir. Gozenekli receteler icin ekstra olarak Grafit de katkilanir.

Daha sonra 4 saat 60 rpm'de degirmende karistirilir. 4 saat sonunda SM (50 ml distile
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su ve 10 gr NaOH peleti) NaOH ve su tampon c¢ozeltisinden katkilanarak pH
ayarlamasi yapilir ve pH 0Ol¢ciim cubugu ile olciiliir. Daha sonra kopiik kesici
katkilamasi yapilir ve seramik siispansiyonlar beherlere alinarak icine manyetik balik
koyulur. Manyetik karistiricida 2 saat 100 rpm'de karistirilir ve boylece kopiik kesici
etkisiyle siispansiyon icerisindeki hava kabarciklarinin yiizeye cikarak en aza
indirgenmesi saglanir. 2 saat karistirmadan sonra karisimlar 1 saat dinlendirilir.
Dinlendirilmesinin ardindan doktor bigag1 ve serit dokiim yontemiyle 3 cm/dk hizinda,
cam tablalar iizerine dokiim gerceklestirilir ardindan kurumasi icin oda sicakligina
birakilir. Analiz ve deneyler kapsaminda optimize edilmis regeteler olan B1, B2, B3,
B4, B5, B6, B7, B8 receteleriyle yapilan dokiimlerden bazi 6rnek gorseller Sekil 5.3

ve 5.4°te gOsterilmistir.

Sekil 5.3: DARVAN C-N Dispersani Esashi Serit Dokiimii Fotograflari.
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Sekil 5.4: PEI Dispersan1 Esasli Serit Dokiimii Fotograflari.

Baglayici olarak kullanilan Hidroksi propil metil seliiloz (HPMC) agirlikca
%15’1ik olarak destile su icerisinde manyetik karistirict yardimiyla hazirlanmaktadir.
Oncelikle destile su 85°C seviyesinde 1sitilir ardindan HPMC tozu suyun icerisine
manyetik karistirict ve 1sitict ¢alisiyor iken katkilanir. HPMC, destile su icerisinde
tamamen ¢oziindiikten sonra oda sicakligindaki su dolu bir beherde bekletilir ardindan
hazirlanan karistmin hava ile temas: parafin ile kesilerek dinlenmeye birakilir.

Baglayici hazirlama asamalar1 Sekil 5.5°te gosterilmistir.

Sekil 5.5: Hidroksipropil Metil Seliiloz (HPMC) Baglayicisinin Hazirlanisi.
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Dokiimii yapilan regeteler daha sonra kurumak iizere oda sicakliginda 1-2 giin
bekletilmistir. Kuruyan serit dokiimlerin kesim ve laminasyon islemi yapilmistir.
Laminasyon isleminde katmanlar 4’e ayrilmis ve regetelerde belirtildigi gibi en alt
katmanda porlastirict ajam1 agirlikca %0 olmak {iizere en iist katmana dogru artarak
hazirlanan recetelerde her katman 8 serit icerecek sekilde 32 katmanl bir yapi elde
edilmistir. Ardindan Soguk Izostatik Presleme (CIP) yontemiyle 2000 bar basingta ve
2 dakika siiresince preslenmistir. Soguk izostatik pres bacincinin se¢imi, onceki
deneysel caligmalarda optimize edilen basing degeri {izerinden yapilmistir [48], [67].
Bu islemler ve sonucunda elde edilen ham serit numuneler Sekil 5.6’da sirasiyla

gosterilmistir.

~ Sekil 5.6: PEI Dispersam Esasli Numunelerin Kesim, Laminasyon, Soguk

[zostatik Presleme (CIP) Islemleriyle Ham Serit Haline Doniistiiriilmesi.

Soguk izostatik presleme yontemiyle elde edilen ham seritler 6ncelikle baglayici
giderme islemine tabi tutularak numune igerisinden baglayici ve plastiklestirici
katkilar 900°C’de giderilmis ardindan acik hava ve azotlu atmosfer ortamlarinda
belirlenen sicakliklarda(1500°C-1550°C-1600°C-1650°C) sinterlenmislerdir. Azot
atmosferindeki basing optimumu literatiir ve onceki deneysel calismalar kapsaminda
belirlenmigtir. Literatiire gore o-SizN4 faz olusumu i¢in tipik basing 1-8 bar azot
atmosferi altinda diisiik oksijen basincinda gerceklesmektedir. Bu ¢calismada 1 bar azot

basinct kullanilmastir. Sekil 5.7°de bu islemler sirasiyla gosterilmektedir [74].
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Baglayic Giderme islemi 900 °C

Sinterleme Islemi
Numune Gémme Islemi

Sekil 5.7: Ham Seritlerin Baglayicit Giderme ve Sinterleme Islemleri.

Sinterlenen numunelere ait SEM ve XRD Analizi sonuglar Sekil 5.8 — Sekil
5.28 arasindaki sekillerde gosterilmektedir.

SEl  10kV WDSmm x35 S— S00um SE P[] — 100pm

TUBITAK 0000 TUB 0000

TUBITAK

Sekil 5.8: PEI Esasli Ham Seritlerin Farkli Biiyiitmelerde SEM Goriintiileri
a) 35x, b) 100x, ¢) 250x, d) 500.
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Sekil 5.8’de PEI esasli ham seritlerin SEM goriintiileri verilmektedir. SEM
goriintiilerine bakildiginda katmanli yapinin elde edildigi goriilmektedir. Farkli
katmanlarin birbirine tutunmalar1 incelenmistir. PEI esasli ham seritlerden 32
katmanli, porlastirict igerigi bakimindan fonksiyonel gecisin saglandig1 yapinin elde
edildigi goriilmektedir. Sinterleme olmadigindan fonksiyonel dereceli numuneni SEM
goriintlistine bakildiginda ham serit katmanlarinin agikca goriildiigii ve yapida

biitiinlesmenin saglanamadig1 goriilmektedir.

Sekil 5.9: PEI Esasli Numunelerin 900°C’de Baglayic1 Giderme Islemi Sonrasi
Farkli Biiylitmelerde SEM Goriintiileri a) 332x, b) 500x, ¢) 1000x, d) 125x.
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Sekil 5.9°da PEI esasli numunenin 900°C’de baglayici giderme islemi sonrasi
SEM goriintiileri verilmektedir. Sekil 5.9°da verilen ham serit SEM goriintiilerine gore
yapinin 6n sinterleme etkisiyle birlestigi goriilmektedir. On sinterleme etkisiyle

baglayic1 ve plastiklestirici ajanlar1 yapidan uzaklastirilmastir.

PEl 900 °C’de Agik Hava Atmosferinde Baglayici Giderme Islemi

z VW sio, (Tridymite)
v Si0, (Cristobalite)
W «Si:N, (Nierite)
@ Casio, (Wollastonite)

Sekil 5.10: PEI Esasli Numunelerin 900°C’de Baglayic1 Giderme Islemi
Sonrasit XRD Analiz Grafigi.

Sekil 5.10’da PEI esash olarak hazirlanmis olan regeteye ait baglayic1 giderme
islemine ait XRD analiz sonucu verilmistir. XRD grafigine bakildiginda en biiyiik pik
siddetinin Tridymite ve Cristobalite’e ait oldugu goriilmektedir. Daha sonra Nierite ve

Wollastonite fazlar1 da sistemde bulunmaktadir.
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Sekil 5.11: DARVAN C-N Esasli Numunelerin 1500°C’de Hava Sinterleme
Islemi Sonras1 Farkli Biiyiitmelerde SEM Géariintiileri
a) 50x, b) 50x, c) 150x, d) 500x.

Sekil 5.11’de DARVAN C-N esasli fonksiyonel derecelendirilmis yapinin
1500°C’de hava atmosferinde sinterlenmesi sonucunda elde edilen numuneye ait SEM
goriintiileri  verilmistir. Sinterleme atmosferinin secilmesi iizerine bu calisma
yapilmistir. Hava atmosferinde yapilan sinterlemede istenilen diizeyde yapinin

birbiriyle tutunmasi saglanamamustir.
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C-N 1500 °C’de Hava Atmosferinde Sinterleme (ASSN)
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Sekil 5.12: DARVAN C-N Esasli Numunelerin 1500°C’de Hava Sinterleme
Islemi Sonras1 XRD Analiz Grafigi.

Sekil 5.12°’de DARVAN C-N esasli fonksiyonel derecelendirilmis yapinin

1500°C’de hava atmosferinde sinterlenmesi sonucunda elde edilen numuneye ait XRD

grafigi verilmektedir. XRD grafigine bakildiginda en biiyiik pik siddetinin Tridymite
ve Cristobalite’e ait oldugu goriilmektedir. Daha sonra Nierite ve Wollastonite fazlar

da sistemde bulunmaktadir.
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Sekil 5.13: PEI Esasli Numunelerin 1500°C’de Hava Sinterleme Islemi Sonras1
Farkli Biiylitmelerde SEM Goriintiileri a) 50x, b) 150x, ¢) 150x, d) 50x.

Sekil 5.13’te PEI esasli fonksiyonel derecelendirilmis yapinin 1500°C’de hava
atmosferinde sinterlenmesi sonucunda elde edilen numuneye ait SEM goriintiileri
verilmistir. Sinterleme atmosferinin ve farkli dispersan se¢iminin fonksiyonel
derecelendirilmis yap1 iizerine etkisi incelenmistir. PEI esasli numuneye ait hava
atmosferinde yapilan sinterlemenin DARVAN C-N esasli numuneye gore katmanlarin

oldukca birbirine tutundugu goriilmektedir.
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PEI 1500 °C’de Hava Atmosferinde Sinterleme (ASSN)
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Sekil 5.14: PEI Esasli Numunelerin 1500°C’de Hava Sinterleme Islemi Sonrasi
XRD Analiz Grafigi.

Sekil 5.14°te PEI esasli fonksiyonel derecelendirilmis yapinin 1500°C’de hava
atmosferinde sinterlenmesi sonucunda elde edilen numuneye ait XRD grafigi
verilmektedir. XRD grafigine bakildiginda en biiyiik pik siddetinin Cristobalite’e ait
oldugu goriilmektedir. Daha sonra Tridymite, Nierite ve Wollastonite fazlar1 da

sistemde bulunmaktadir.
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Sekil 5.15: DARVAN C-N Esasli Numunelerin 1500°C’de Azot Atmosferinde

Sinterleme Islemi Sonras1 Farkli Biiyiitmelerde SEM Goriintiileri
a) 35x, b) 500x, c) 100x, d) 250x.

Sekil 5.15’te DARVAN C-N esasli fonksiyonel derecelendirilmis yapinin
1500°C’de azot atmosferinde sinterlenmesi sonucunda elde edilen numuneye ait SEM
goriintiileri verilmistir. Farkli sinterleme atmosferinin DARVAN C-N iizerine etkisi
incelenmistir. Hava sinterli DARVAN C-N esasli numuneye gore azot atmosferinde
sinterlenen numunenin daha iy1 sekilde sinterlendigi ve fonksiyonel yapinin birbirine

daha i1yi tutundugu goriilmektedir.
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Sekil 5.16: DARVAN C-N Esasli Numunelerin 1500°C’de Azot Atmosferinde
Sinterleme Islemi Sonras1t XRD Analiz Grafigi.

Sekil 5.16’da DARVAN C-N esasli fonksiyonel derecelendirilmis yapinin

1500°C’de azot atmosferinde sinterlenmesi sonucunda elde edilen numuneye ait XRD

grafigi verilmektedir. XRD grafigine bakildiginda en biiyilk pik siddetinin

Cristobalite’e ve Tridymite’e ait oldugu goriilmektedir. Daha sonra Nierite ve

Wollastonite fazlar1 da sistemde bulunmaktadir.
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Sekil 5.17: PEI Esaslit Numunelerin 1500°C’de Azot Atmosferinde Sinterleme
Islemi Sonras1 Farkli Biiyiitmelerde SEM Goriintiileri
a) 250x, b) 35x, c¢) 100x, d) 250x.

Sekil 5.17°de PEI esash fonksiyonel derecelendirilmis yapinin 1500°C’de azot
atmosferinde sinterlenmesi sonucunda elde edilen numuneye ait SEM goriintiileri
verilmistir. Farkli sinterleme atmosferinin PEI {izerine etkisi incelenmistir. Hava
sinterli PEI esaslit numuneye gore azot atmosferinde sinterlenen numunenin daha iyi
sekilde sinterlendigi ve fonksiyonel yapinin birbirine daha iyi tutundugu

goriilmektedir.
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Sekil 5.18: PEI Esasli Numunelerin 1500°C’de Azot Atmosferinde Sinterleme
Islemi Sonras1 XRD Analiz Grafigi.

Sekil 5.18’de PEI esash fonksiyonel derecelendirilmis yapinin 1500°C’de azot
atmosferinde sinterlenmesi sonucunda elde edilen numuneye ait XRD grafigi
verilmektedir. XRD grafigine bakildiginda en biiyiik pik siddetinin Cristobalite’e ve
Tridymite’e ait oldugu goriilmektedir. Daha sonra Nierite ve Wollastonite fazlar1 da

sistemde bulunmaktadir.
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Sekil 5.19: DARVAN C-N Esasli Numunelerin 1550°C’de Azot Atmosferinde
Sinterleme Islemi Sonras1 Farkli Biiyiitmelerde SEM Goriintiileri
a) 35x, b) 500x, c) 100x, d) 250x.

Sekil 5.19°da DARVAN C-N esasli fonksiyonel derecelendirilmis yapinin
1550°C’de azot atmosferinde sinterlenmesi sonucunda elde edilen numuneye ait SEM
goriintiileri verilmistir. Farkli sinterleme atmosferi ve artan sicakligin DARVAN C-N

tizerine etkisi incelenmistir. Artan sicaklikla birlikte yapinin daha iyi sinterlendigi

goriilmektedir.
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Sekil 5.20: DARVAN C-N Esasli Numunelerin 1550°C’de Azot Atmosferinde
Sinterleme Islemi Sonrast XRD Analiz Grafigi.

Sekil 5.20°de DARVAN C-N esasli fonksiyonel derecelendirilmis yapinin
1550°C’de azot atmosferinde sinterlenmesi sonucunda elde edilen numuneye ait XRD
grafigi verilmektedir. XRD grafigine bakildiginda en biiylik pik siddetinin
Cristobalite’e ve Tridymite’e ait oldugu goriilmektedir. Daha sonra Nierite ve
Wollastonite fazlar1 da sistemde bulunmaktadir. Artan sicaklikla birlikte Nierite

fazinin pik siddeti de artmistir.
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Sekil 5.21: PEI Esasli Numunelerin 1550°C’de Azot Atmosferinde Sinterleme
Islemi Sonras1 Farkli Biiyiitmelerde SEM Géariintiileri
a) 100x, b) 250x, c) 100x, d) 250x.

Sekil 5.21°de PEI esaslh fonksiyonel derecelendirilmis yapinin 1550°C’de azot
atmosferinde sinterlenmesi sonucunda elde edilen numuneye ait SEM goriintiileri
verilmistir. Farkli sinterleme atmosferi ve artan sicakligin PEI iizerine etkisi

incelenmistir. Artan sicaklikla birlikte yapinin daha iyi sinterlendigi goriilmektedir.
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Sekil 5.22: PEI Esasli Numunelerin 1550°C’de Azot Atmosferinde Sinterleme

Islemi Sonras1 XRD Analiz Grafigi.

Sekil 5.22°de PEI esash fonksiyonel derecelendirilmis yapinin 1550°C’de azot

atmosferinde sinterlenmesi sonucunda elde edilen numuneye ait XRD grafigi

verilmektedir. XRD grafigine bakildiginda en biiyiik pik siddetinin Cristobalite’e ve

Tridymite’e ait oldugu goriilmektedir. Daha sonra Nierite ve Wollastonite fazlar1 da

sistemde bulunmaktadir. DARVAN C-N esasli 1550°C’deki azotlu atmosfer

sinterlemesinde Nierite fazinin pik siddetiyle benzer bir sonu¢ gézlemlenmistir.
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Sekil 5.23: DARVAN C-N Esasli Numunelerin 1600°C’de Azot Atmosferinde
Sinterleme Islemi Sonras1 Farkli Biiyiitmelerde SEM Goriintiileri
a) 30x, b) 250x, c) 35x, d) 100x.

Sekil 5.23’'te DARVAN C-N esasli fonksiyonel derecelendirilmis yapinin
1600°C’de azot atmosferinde sinterlenmesi sonucunda elde edilen numuneye ait SEM
goriintiileri verilmistir. Farkli sinterleme atmosferi ve artan sicaklifin DARVAN C-N
tizerine etkisi incelenmistir. Artan sicaklikla birlikte katmanli dizilimin biitiinleserek

yekpare bir yap1 olusturdugu gbézlemlenmistir.
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Sekil 5.24: DARVAN C-N Esasli Numunelerin 1600°C’de Azot Atmosferinde
Sinterleme Islemi Sonras1t XRD Analiz Grafigi.

Sekil 5.24’te DARVAN C-N esasli fonksiyonel derecelendirilmis yapinin
1600°C’de azot atmosferinde sinterlenmesi sonucunda elde edilen numuneye ait XRD
grafigi verilmektedir. XRD grafigine bakildiginda en biiyiik pik siddetinin Nierite ve
Tridymite’e ait oldugu goriilmektedir. Daha sonra Cristobaltie ve Wollastonite fazlari

da sistemde bulunmaktadir.
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Sekil 5.25: PEI Esaslit Numunelerin 1600°C’de Azot Atmosferinde Sinterleme
Islemi Sonras1 Farkli Biiyiitmelerde SEM Goriintiileri
a) 250x, b) 35x, c¢) 100x, d) 500x.

Sekil 5.25’te PEI esasli fonksiyonel derecelendirilmis yapinin 1600°C’de azot
atmosferinde sinterlenmesi sonucunda elde edilen numuneye ait SEM goriintiileri
verilmistir. Farkli sinterleme atmosferi ve artan sicakligin PEI iizerine etkisi

incelenmistir.
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Sekil 5.26: PEI Esaslit Numunelerin 1600°C’de Azot Atmosferinde Sinterleme
Islemi Sonras1 XRD Analiz Grafigi.

Sekil 5.26’da PEI esash fonksiyonel derecelendirilmis yapinin 1600°C’de azot
atmosferinde sinterlenmesi sonucunda elde edilen numuneye ait XRD grafigi
verilmektedir. XRD grafigine bakildiginda en biiyiik pik siddetinin Nierite ve
Tridymite’e ait oldugu goriilmektedir. Daha sonra Cristobalite ve Wollastonite fazlari

da sistemde bulunmaktadir. 1600°C’de azot atmosferinde sinterlenen DARVAN C-N

esasli numuneyle yakin pik siddetleri sergiledigi goriilmektedir.
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Sekil 5.27: PEI Esasli Numunelerin 1650°C’de Azot Atmosferinde Sinterleme
Islemi Sonras1 Farkli Biiyiitmelerde SEM Goriintiileri
a) 84x, b) 66x, c¢) 100x, d) 500x, e) 41x, f) 28x.
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Sekil 5.27°de PEI esash fonksiyonel derecelendirilmis yapinin 1650°C’de azot
atmosferinde sinterlenmesi sonucunda elde edilen numuneye ait SEM goriintiileri
verilmistir. Sinterleme sicakligindaki artis ve azot atmosferinin etkisiyle birlikte
katmanli olarak istiflenmis numune tam anlamiyla biitiinliik sagladig1 ve katmansal
goriintiiniin kayboldugu goriilmiistiir. Porlastiric yani grafit katkisiyla birlikte, grafitin
dogasindaki birlesme ve sinterleme esnasindaki uguculugu nedeniyle farkli
boyutlardaki makro gézenekler (agik ve kapali gozenekler olmak iizere) olusarak insan
kemigi benzeri fonksiyonel derecelendirilmis bir yap1 elde edilmistir. Kemik biiyiime
yetenegi genelde nispeten daha biiyiikk gozeneklerin dogrudan kemik olusumuna
uyumluluga etkisi oldugu bilinmektedir. 100 mikrometreden biiyiikk gozenek
boyutlarina sahip seramikler, kemigin i¢ kismina dogru biiyiimesine destek olur.
Dokularin canliligin siirdiirebilmesi i¢in gozenek boyutlar: 150 mikrometreden biiyiik
olmalidir. Daha biiyiik gozenekler yalnizca temas yiizeyini arttirmakla kalmaz ayni
zamanda implante edilen malzemedeki dokulara kanin ulagsmasini1 da saglar boylece
biyouyumluluk artar. [12] 1650°C’de hem gozenek boyutlarinin biiyiimesi ve istenilen
boyutlarda olmast hem de XRD analizinde Nierite fazinin en yiiksek siddete

cikmasindan dolay1 1650°C en iyi sicaklik olarak kabul edilmistir.

PEI 1650 °C’de Azotlu Atmosferde Sinterleme
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Sekil 5.28: PEI Esasli Numunelerin 1650°C’de Azot Atmosferinde Sinterleme
Islemi Sonras1 XRD Analiz Grafigi.
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Sekil 5.28’de PEI esash fonksiyonel derecelendirilmis yapinin 1650°C’de azot
atmosferinde sinterlenmesi sonucunda elde edilen numuneye ait XRD grafigi
verilmektedir. XRD grafigine bakildiginda en biiyiik pik siddetinin Nierite, Quartz ve
Tridymite’e ait oldugu goriilmektedir. Daha sonra Cristobalite ve Wollastonite fazlari
da sistemde bulunmaktadir. Hem es eksenli tane yapis1 hemde fazladan bulunan CD
tabakasi nedeniyle Si-N uzun istif dizisine (ABCD) sahip olan a-Si3N4 fazi hekzagonal
kristal yapisindaki c-kesme diizleminde dislokasyon kaymasi i¢in daha uzun burgers
vektorii gerektireceginden dolay1 cubuksu yani viskers tane yapisina sahip olan -
Si3N4 fazina gore daha mukavim, daha sert ve diisiik sicaklik polimorfudur. Bu sebeple
calismada a-Si3sNs yani Nierite fazi, XRD analizlerinde en yiiksek siddette
istenmektedir. Literatiirde CaO-Si10; faz diyagramina gore SiO2’in fazlar1 olan Quartz
(Si02-870°C’den diisiik sicaklikta), Tridimit (SiO2/1441°C-1124°C), Kristobalit
(S102/1686°C-1471°C) ayrica 1544°C iizerinde sivi faz olarak bulunan Wollastonite
(CaSiOs) fazlarini beklemekteydik. Literatiirde Si-O-N faz diyagramina gore ise;
Si2N>0 (Silisyum Dinitrit Oksit) ve Nierite (a-Si3Ns) fazlar1 beklenilmektedir.

1200°C-1600°C sicakliklar arasinda a-Si3N4’teki Si ve N’un difiizyon katsayilar
cok diisiik oldugundan dolayr tane simirlarinda sivi faz olmadan Si3N4’i
yogunlastirmak ¢ok zordur. Diflizyon katsayilarinin hizlandirilmasi i¢cin 1850°C’lere
cikilmalidir fakat o zaman da sinterlenemeden bilesenlerine ayrismaktadir. Bundan
dolay1 MgO, Al,0O3, Y203 veya CaSiO3 gibi oksit katkilar Si3N4’{in yiizeyindeki SiO»
yani oksit tabakasiyla reaksiyona girerek difiizyon saglayan diisiik 6tektik sicakligina
sahip s1vi camsi faz olusturarak Si3N4’iin ayrismadan ¢oziinebilecegi diisiik viskoziteli
bir s1v1 olusturur. Bu diisiik sicaklikli 6tektik sivinin olusumu 1100°C-1500°C’lerde
gerceklesir. Azot atmosferinde sinterleme isleminin yapilmasinin nedeni ise 6rnegin
argon atmosferinde sinterleme esnasinda oksit sinter katkilari sebebiyle olusan sivi1 faz
icerisindeki ¢Oziinmiis olan N atomlariin difiizyon hizim diisiirerek reaksiyonun
yavas gerceklesmesine neden olmasi ayni zamanda termal iletkenligi diisiirerek
numune i¢inde 1s1 birikimine sebebiyet vermesidir. Azot atmosferinde kiitle korunumu
gercekleserek numunedeki biiziilme veya kiitle kaybi onlenmekte hem de hava
atmosferine nazaran oksit tabakas1 olusumunun indirgenmesinden dolay1 mukavemeti
daha yiiksektir. Bu acgidan inert bir atmosfer elde edilmektedir. Literatiire gore

SizN4’tin termodinamik kararliligit en ¢ok azot atmosferi altinda diisiik oksijen
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basincinda saglanmaktadir. SEM goriintiilerinde ise yiiksek sicakliklara ¢ikildikca
yap1 biitiinlik gostermekte ve Sekil 5.27°de verilen 1650°C’deki SEM analizi
sonucunda ise katmanli yapmin kayboldugu goriilmektedir. Onceki yapilan literatiir
ve deneysel calismalara bakildiginda acik porlarin sicaklik artisiyla birlikte ¢ogaldigi
diistiniilmektedir [67], [75], [76], [77].

Sinterleme islemlerinden sonra numunelerin Sol-Jel (Daldirma) yontemiyle TCP
(Trikalsiyum Fosfat) ve Chitosan kaplamasi yapilabilmesi ve yiizey piiriizliiliigiiniin
arttirllarak adezyon kuvvetinin {izerindeki olumlu etkisi i¢in Merck marka
Ortofosforik Asit (H3POs) (%85) kullanilmistir. Numuneler ortofosforik asit igerisine
atilmis ve 180°C kaynama noktasina kadar 1sitilmistir. 1 saat kaynatilan ortofosforik
asitle daglama yapilan yiizeyler uygun sicaklikta destile su ile 1yice durulanmis, daha
sonra firinda 24 saat 200°C’de 1°C/dk hizda kurutulmustur. Ardindan asit
uzaklastirilmistir. Daglama islemi; ters akis sogutma yontemiyle kurulan diizenekte
gerceklestirilmistir. Ters Akis Sogutmali Cihaz, sivi konsantrasyonunun sabit
tutulmasint saglayan 1sitilmis bir sivi sisteminden gaz buharlasmasinin suyla
sogutulmasini saglayan bir diizenektir.

Is1 6lgerli manyetik karistirici tablasi, kristalizasyon kabi, cam balon, kondenser,
ayaklikli tutucu, plastik hortum ve oyuncak balon kullanilarak sistem kurulmustur.
Isitilan sivi cam balona konur ve kondenser ile birlestirilmis ve tutucuyla
sabitlenmistir. Kristalizasyon kabina silikon yagi, gliserin, sivi parafin gibi bir sivi
dokiilerek belli bir seviyeye kadar doldurulmustur. Cam balonun agzi bir tipa ile
kapatilmistir. Sekil 5.29°da ters akis sogutmali daglama diizenegi ve kurutma islemi

gosterilmektedir.

Sekil 5.29: Numunelerin Daglama Islemi.
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Kurutulan ve asit uzaklastirilan numuneleri sol-jel yontemiyle kaplamak i¢in sol
hazirliklar1 Tablo 5.3’te verilen receteye gore yapilmistir. B-TCP, Chitosan ve Jelatin
kaplamas1 icin recetedeki Siispansiyon 1 ve 2 ayr1 beherlerde hazirlanarak
birlestirilmistir ve sol karisimi hazirlanmistir. Jelasyon olusumu i¢in 19 saat manyetik
karistirildi. Recete insan kemigini taklit edecek sekilde agirlikca %65 inorganik, %35
organik bilesimler olacak sekilde gelistirildi. B-TCP, HAP’a (Hidroksiapatit) gore 10
kat daha biyo bozunabilirdir. Chitosan ise dogal polimer olup B-TCP ile
biyouyumlulugu arttirmaktadir. Jelatin ise bir protein olup film olusturma 6zelligine

sahiptir [78], [79], [80], [81].

Tablo 5.3: Sol-Jel Kaplama Isleminde Kullanilan Recete Malzemeleri ve
Oranlar1.

Siispansiyon 1

Jelatin (ag. %) Chitosan TCP (ag. %) Asetik Asit Destile Su

(ag. %) (ag. %) (ag. %)
%0,0115 %0,5761 %0,8642 %6,3609 %92,1871
Siispansiyon 2
TCP (ag. %) Jelatin (ag. %) Destile Su
(ag. %)
%0,9803 %0,9803 %98,0392

100 mI’lik bir beher icerisinde Siispansiyon 1 recetesindeki malzemelerden
Chitosan ve Asetik Asit, manyetik karistirici ile oda sicakliginda 300 rpm hizda 5 saat
karigtirilmistir. 250 ml’lik bir beher igerisinde Siispansiyon 1 recetesindeki TCP ve
Destile Su, manyetik karistirici ile oda sicakliginda 300 rpm hizda 1 saat
kanistirilmistir. Sonrasinda bu karisima recetedeki Jelatin malzemesi ilave edilmistir
ve 4 saat daha aym sekilde karigtir1ldi. iki ayri beherde hazirlanan karigimlar 500
ml’lik tek bir beherde birlestirilmistir. Bu sekilde olusturulan Siispansiyon 1, 1.5 saat
300 rpm hizinda oda sicakliginda manyetik karistirict ile karistirilmigtir. 250 ml’lik bir
beher icerisinde Siispansiyon 2 regetesindeki TCP, Jelatin ve Destile Su 300 rpm
hizinda oda sicakliginda 2 saat manyetik karistirict yardimiyla karistirilmastir.

Hazirlanan Siispansiyon 1 ve Siispansiyon 2 receteleri, 500 ml’lik tek bir beherde
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birlestirilmistir. Bu ¢ozelti tim numuneler icin 19 saat oda sicakliginda 300 rpm
hizinda manyetik bir karistirici ile karistirilmistir. Sekil 5.30°da bu islemlerin sirasiyla

akis semasi1 gosterilmektedir.

Sekil 5.31: Sol-Jel Prosesi Akis Semasi.
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Hazirlanan sol-jel siispansiyon karisimimin pH 6l¢iimii yapilmis ve hazirlanan
sol-jel karistminin pH degeri 3,92 olarak olgiilmiistiir. Ardindan kaplama islemi
yapilmak iizere Sol-Jel Daldirma Cihazi’na entegre edilmistir. Sol-Jel Daldirma
prosesinde tekrar sayisi 1, daldirma mesafesi 30 mm, dalista bekleme siiresi 15 sn,
disarida bekleme siiresi 5 sn ve daldirma hizi 5 mm/sn olmak iizere parametreler
belirlenmistir. Kaplanan numuneler baglayici giderme firininda 1 saat 250°C’de
1°C/dk hizda kurutulmustur. Yapilan islemler sirasiyla Sekil 5.31 ve Sekil 5.32’de

gosterilmektedir.

Sekil 5.32: Sol-Jel Daldirma Yontemiyle Kaplama Islemi.
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Sekil 5.33: Sol-Jel Kaplama Isleminden Sonra Farkl1 Biiyiitmelerde SEM
Goriintiileri a) 50x, b) 100x, ¢) 250x, d) 500x.

Silisyum nitriir esasl biyomalzemelere yapilan B-TCP-Chitosan sol-jel kaplama
sonrast numunelerin SEM goriintiileri Sekil 5.33’te verilmis olup literatiirdeki B-TCP-
Chitosan olusumuna ait goriintiiler ile benzesmektedir. Dolayisiyla kaplamanin

basarili sekilde elde edildigi soylenebilir [69], [70].
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Sekil 5.34: Sol-Jel Kaplama Isleminden Sonra XRD Analiz Grafigi.

Sol-jel kaplama sonrasi elde edilen numuneye faz analizi de yapilmistir. Elde
edilen XRD grafigi Sekil 5.34’te verilmistir. XRD grafigine bakildiginda 1650°C’de
azot atmosferinde sinterlenen PEI esasli numuneye ait XRD analizinden farkli olarak
SiO2’in bir faz1 olan Hypothetical Silica gdzlenmistir. Kaplamaya ait baslica fazlardan
olan B-TCP’nin en yiiksek siddetteki fazlardan biri olarak elde edildigi goriilmiistiir.
Chitosan ise dogal bir polimerik yapiya sahip oldugu icin pik siddeti diger fazlara gore
nispeten diisiik olsa da yapi biinyesinde mevcuttur. Elde edilen XRD sonuglari literatiir

ile de uyusmaktadir [71].

5.2. Serit Dokiim Siispansiyonlarmin Zeta Potansiyeli ve
Reolojik Olciimleri

Tablo 5.2°deki recetelerin disperse stabilizasyonu ve psddoplastik davranigini
O0lcmek amaciyla zeta potansiyeli ve reolojik dl¢iim gerceklestirildi. Zeta potansiyeli
Olctimii ve viskozite dl¢timleri yapilmak iizere; Si3N4 tozu, destile su ve PEI-BYK190
kombinasyonlu dispersan ajani kullanilarak siispansiyon hazirlanmasi ve ol¢iim
yontemleri asagida agiklanmistir. Zeta potansiyeli analizleri kolloidal sistemler i¢in

slispansiyonun disperse olmasini saglamak amaciyla giiclii bir etkiye sahiptir.
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Zeta potansiyeli sonucglarinda gozlemlenen izoelektrik nokta partikiillerin
cevresinde bulunan arti ve eksi yiiklerin esit oldugu noktayr gostermektedir. Bu
noktada siispansiyondaki partikiiller yiiksiiz olacagindan flokiilasyonla beraber ¢cokme
meydana gelecektir. Zeta potansiyeli l¢iimleri icin agirlik¢a %1,0 kat1 kullanilarak
destile su icinde 24 saat bilyal1 degirmende karistirma islemi gerceklestirilmistir.
Karigimin pH degerlerini ayarlamak icin NaOH ve HCI kullanilmistir. Gézlemlenen
zeta potansiyeli degerine gore agirlikca %4,7 PEI - BYK190 kombinasyonu eklenerek
dispersanin zeta potansiyeli izerindeki etkisi 6l¢iilmiistiir. Dispersan ilavesi icermeyen
Si3N4 tozuna yapilan zeta potansiyeli 6l¢lim sonuglarina gore izoelektrik nokta 3,04
pH degerindedir. izoelektrik noktanin asidik bolgede ve diisiik olmasi durumunda
ylizeyde silanol gruplarinin ¢ok oldugu go6zlemlenmistir. Dispersan ilaveli
siispansiyonda pH 3,87 degerinde en yiiksek zeta potansiyeli degerine ulasilmistir.
Ancak kararlilig1 saglamak i¢in zeta potansiyel degerinin +30 ve -30 mV araliginin
disinda olmasi gerekmektedir. Bu nedenle zeta potansiyel degerini kararli bolgeye
cekmek amaciyla dispersan olarak katyonik bir dispersan olan PEI secilmistir.
Dispersanin eklenmesiyle zeta potansiyeli Sekil 5.35°te goriildigii gibi pH 3,87
degerinde 30 mV’un disina ¢ekilmistir ve partikiillerin dispersiyonu i¢in yeterli degere
ulasilmigtir. Burada kullanilan dispersan miktar1 goreceli bir deger olup optimum
degildir. PEI esasli nihai recetelerin dokiim pH’lar1 ise 30 mV’un disina ¢ekilen pH
degeri olan 3,87 ile yapilmistir.

40
30,3 mV =8 Dispersan ilaveli (% 4,7)

% N“ls mV 242 mV e Dispersan ilavesiz

10

mV

-10
-20
-30

-40
3,87 6,85 8,34 10,77 11,85

pH

Sekil 5.35: PEI Dispersan ilaveli ve ilavesiz Zeta Potansiyeli Olciimii Analizi.
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Reolojik ol¢iimler i¢in agirlikca %40 Si3N4 tozu, destile su ve agirlikca %4,7
oraninda dispersan kullanilarak siispansiyon hazirlanmistir. Hazirlanan siispansiyon
degirmende 24 saat boyunca kanstirilmistir. Elde edilen siispansiyonun reolojik
davranis1 karakterize edilmis ve Sekil 5.36’daki sonuglar elde edilmistir. Stispansiyon
sisteminde kullanilan dispersan miktarinin yetersiz olmasi1 durumunda partikiillerin
yiizeyine yeterli miktarda adsorbe olamayan dispersandan dolay1 yeterli elektriksel
yiik saglanamayacak ve Van der Waals kuvvetlerinden dolay1 flokiilasyon meydana
gelerek cokme olusacaktir. Bu sebeple dispersansiz Olciimii yapilan siispansiyonun
dispersanl Olclimii yapilan siispansiyona nazaran viskozitesinin daha yiiksek ¢ikmasi
beklenmektedir. Dispersan ilaveli siispansiyonun psodoplastik davranis sergilemesi
beklenir yani kayma hiz1 artisiyla birlikte viskozite azalmaktadir. Dispersan miktarinin
artmastyla viskozite degerleri azalmaya baslayacak ve belirli bir dispersan oranindan
sonra viskozite tekrar yiikselmeye baslayacaktir. Viskozitenin tekrar yiikselmesinin
nedeni ise dispersan miktarinin fazla olmasindan dolay:1 yiizeye adsorbe olamayan
dispersanin solvent icinde serbest olarak dolasabilme kabiliyeti ve partikiillerin birbiri
ile etkilesime girmesine neden olarak flokiilasyon meydana getirebilecek olmasidir.

Flokiile olan partikiiller nedeniyle viskozitede artis gbzlemlenebilir.

(a) PEI Dispersan ilaveli Seramik Siispansiyonunun Reolojik Ol¢iimii
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(b) PEI Dispersan Ilavelisiz Seramik Siispansiyonunun Reolojik Ol¢iimii

Sekil 5.36: (a) PEI Dispersan laveli Seramik Siispansiyonunun Reolojik Olgiimii,
(b) PEI Dispersan Ilavelisiz Seramik Siispansiyonunun Reolojik Olcilimii.

5.3. Serit Dokiim icin Uygun Sistemlerin Belirlenmesi

Tez calismas1 kapsaminda, serit dokiimii i¢in hazirlanan su bazli silisyum nitriir
kolloidal seramik siispansiyonun farkli recetelerde ve katkilarda denemeleri
yapilmigtir. Recete gelistirme c¢alismalart sirasinda elde edilen seritler
degerlendirilerek ozelliklerinin gelistirilmesi amaclanmistir. Bu receteler ve dokiim

goriintiileri Tablo 5.4’te verilmektedir.

Tablo 5.4: Serit Dokiim Prosesi’nde Denenen Farkli Receteler ve Oranlari.

Baglayic1
Sinter Destile
Recete | SizN4 Dispersan +
Katkisi Su B:P | Porlastirici
no (%ag.) 5 (% ag.) 5 Plastiklestirici
(% ag.) (%ag.) 5
(% ag.)

B9 18,45 2,52 0,84 28,09 48 1,42 26,12
B10 17,05 2,33 0,77 25,95 4411 1,42 31,5
Bl11 17,17 2,35 0,78 26,14 44,44 1,42 31,01
B12 24,45 2,89 2,11 26,57 65,66 1,43 0
B13 27,26 10,10 1,51 47,46 8,62 1,84 0
B14 27,02 10,01 1,5 47,04 9,29 2,09 0
B15 26,46 9,8 1,96 46,07 9,87 2,35 0
B16 26,67 9,88 1,48 46,63 10,6 2,58 0
B17 46,39 5,55 0,4 36,48 8,19 0,49 0
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Tablo 5.4: Devam.

B18

30,85

4,08

0,39

23,54

40,65

1,39

B19

30,87

4,08

0,39

24,70

39,49

1.4

B-09, B-10, B-11 no’lu regetelerde dispersan olarak DARVAN C-N, sinterleme
katkis1 olarak Kalsiyum Silikat, baglayici ve plastiklestirici olarak HPMC ve Gliserol,
porlastirici ajani olarak ise Ure ve Jelatin kullanilmistir. Bu regetelerde iire porlastirict
ajaninin etkisi incelenmistir. Dokiimii yapilan seritlerin goriintiileri Sekil 5.37°de

gosterilmektedir.

Sekil 5.37: B-09, B-10, B-11 no’lu Receteye Ait Serit Dokiim Goriintiileri.

B-12 no’lu recetede, dispersan olarak Menhaden Balik Yagi, sinterleme katkis1
olarak Kalsiyum Silikat (CaSiOs3), baglayici ve plastiklestirici olarak HPMC ve
Gliserol kullanilmis olup porlastirict ajan1 kullanilmamistir. Dispersan ajani olan
balik yaginin etkisi incelenmistir. B-12 no’lu receteye ait serit dokiim goriintiileri

Sekil 5.38’de verilmektedir.
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Sekil 5.38: B-12 no’lu Receteye Ait Serit Dokiim Goriintiileri.

Sekil 5.39°da dokiimii yapilan B-13 no’lu recetede, dispersan olarak Menhaden
Balik Yag, sinterleme katkisi olarak Kalsiyum Silikat (CaSiOs) ve Itriyum Oksit
(Y203), baglayici ve plastiklestirici olarak HPMC, Gliserol ve PEG-400 kullanilmis
olup porlastirict ajam1 kullanilmamustir. Dispersan ajani olan balik yaginin etkisi
incelenmistir. Yapilan dokiimlerde plastiklestirici oran1 az bulunmustur. Numuneler
jilet yardimiyla rulo haline gelmektedir fakat dokunuldugu andan itibaren dagilma
ozelligi gostermistir. Igne deligi ad1 verilen hava kabarcig1 hatalarinin cokga oldugu

gozlemlenmektedir.

Sekil 5.39: B-13 no’lu Receteye Ait Serit Dokiim Goriintiileri.

Sekil 5.40’da dokiimiim yapilan B-14 no’lu recetede, dispersan olarak
Menhaden Balik Yagi, sinterleme katkis1 olarak Kalsiyum Silikat (CaSiO3) ve itriyum
Oksit (Y203), baglayic1 ve plastiklestirici olarak HPMC, Gliserol ve PEG-400

kullanilmis olup porlastirict ajan1 kullanilmamustir. Dispersan ajani olan balik yaginin
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etkisi incelenmigtir. Seritlerin ¢cok gevrek, elastiklik 6zelliklerinin az ve mukavemetsiz

oldugu gozlemlenmistir.

Sekil 5.40: B-14 no’lu Regeteye Ait Serit Dokiim Goriintiileri.

Sekil 5.41°de dokiimii yapilan B-15 no’lu regetede, dispersan olarak Menhaden
Balik Yag, sinterleme katkisi olarak Kalsiyum Silikat (CaSiOs) ve Itriyum Oksit
(Y203), baglayici ve plastiklestirici olarak HPMC, Gliserol ve PEG-400 kullanilmis
olup porlastirict ajam1 kullanilmamistir. Dispersan ajani olan balik yaginin etkisi
incelenmistir. Seritlerin ¢ok kirilgan oldugu ve igne deligi hatalarinin mevcut oldugu

gbzlemlenmistir.

Sekil 5.41: B-15 no’lu Receteye Ait Serit Dokiim Goriintiileri.

Sekil 5.42°de dokiimii yapilan B-16 no’lu recetede, dispersan olarak Menhaden
Balik Yag, sinterleme katkis1 olarak Kalsiyum Silikat (CaSiOs3) ve Itriyum Oksit
(Y203), baglayici ve plastiklestirici olarak HPMC, Gliserol ve PEG-400 kullanilmis
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olup porlastirict ajam1 kullanilmamustir. Dispersan ajani olan balik yaginin etkisi
incelenmigtir. ~ Seritlerin igne deligi hatalarinin  fazlasiyla mevcut oldugu

gbzlemlenmistir.

Sekil 5.42: B-16 no’lu Receteye Ait Serit Dokiim Goriintiileri.

Sekil 5.43’te dokiimii yapilan B-17 no’lu recetede, dispersan olarak STPP,
sinterleme katkisi olarak Aliiminyum Oksit (A1>O3) ve Itriyum Oksit (Y203), baglayici
ve plastiklestirici olarak Polivinil Alkol (PVA) ve Gliserol kullanilmis olup porlastirici
ajan1 kullanilmamastir. Dispersan ajani olan STPP nin, sinterleme katkilarinin ve PVA
baglayicisinin etkisi incelenmistir. Seritlerin igne deligi hatalarinin fazlasiyla mevcut
oldugu gozlemlenmistir. Numune kesim asamasinda baglayici ve plastiklestirici orani
az oldugundan dolay1 kirilmalar, ufalanmalar ve kopmalar yasanmistir. Elastiklik

saglanamamuistir.

Sekil 5.43: B-17 no’lu Receteye Ait Serit Dokiim Goriintiileri.
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Sekil 5.44°te dokiimii yapilan B-18 no’lu recetede, dispersan olarak STPP,
sinterleme katkis1 olarak Aliiminyum Oksit (A1O3) ve itriyum Oksit (Y203), baglayici
ve plastiklestirici olarak Polivinil Alkol (PVA) ve Gliserol kullanilmis olup porlastirici
ajan1 kullanilmamistir. Dispersan ajani olan STPP’nin, sinterleme katkilarinin ve PVA
baglayicisinin etkisi incelenmistir. Dokiimii yapilan seritler cok ge¢ kurumaktadir.

Kuruyan seritlerin ise fazlasiyla elastiklik 6zelligi gosterdigi gozlemlenmistir.

Sekil 5.44: B-18 no’lu Receteye Ait Serit Dokiim Goriintiileri.

Sekil 5.45°te dokiimii yapilan B-19 no’lu recetede, dispersan olarak STPP,
sinterleme katkis1 olarak Aliiminyum Oksit (A1O3) ve itriyum Oksit (Y203), baglayici
ve plastiklestirici olarak HPMC ve Gliserol kullanilmis olup porlastirict ajani
kullanilmamustir. Dispersan ajani olan STPP’nin, sinterleme katkilarinin ve HPMC
baglayicisinin etkisi incelenmistir. Dokiimii yapilan seritler ¢ok ge¢ kurumaktadir.
Kuruduktan sonra hafif biitiinliikk saglanmis olup biiziilmesine ragmen camdan
ayrilmis ve elastiklik kazanmistir. Balik gozii hatasinin olusma sebebi kopiik kesicinin

bulamacla olan biiyiik konsantrasyonu ve uyumsuzlugudur, bu balik gozii olusturur.
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Sekil 5.45: B-19 no’lu Regeteye Ait Serit Dokiim Goriintiileri.

5.4. Serit Dokiim Yontemi ile Uretilen SisN4 Seramiklerin
Biyoaktivitesinin Belirlenmesi

Kaplamas: yapilan ve kurutulan numunelerin biyolojik olarak aktivitesini test
etmek icin insan kan plazmasim taklit eden iyon oranlaria sahip su bazli ¢cozelti olan
SBF (Yapay Viicut Sivisi); 1.5X seklinde Tablo 5.5°te verilen receteye ve Sekil
5.46’da verilen akis semasina gore liretilmistir. Ardindan 7 — 14 — 21 giinliik belirlenen
bekleme siirelerinde testleri yapilmistir. SBF sivilari, biyoaktif yiizeyler {izerinde
apatit mineralini olusturma yetenegine sahiptirler. Bu c¢alismada, S. Jolata ve
arkadaslari tarafindan gelistirilen “1.5X Tas-SBF” olarak adlandirilan “hizlandirilmis”
SBF hazirlanmastir [82]. Hizlandirilmis SBF sivisinin hazirlanmasinda Sodyum Klorit
(NaCl), Sodyum Bikarbonat (NaHCO3), Potasyum Klorit (KCI), Dipotasyum Hidrojen
Fosfat (NaHPO4), Magnezyum Klorit Hekzahidrat (MgCl».6H20), Kalsiyum Kloriir
Dihidrat (CaCl,.2H>0) (Ekstra Saf), Sodyum Siilfat (NaxSOs) (Susuz), TRIS
(Hidroksimetil Aminometan), Hidroklorik Asit (HCI) ve destile su kullanilmistir. SBF
¢ozeltisi hazirlanirken ortam sicakligi 36-37 °C civarinda tutulmus ve pH kontrolii de
gerceklestirilmistir. 1 1t SBF sivist hazirlamak icin oncelikle 700 ml saf su 36 °C’ye
sitilir ardindan gerekli kimyasallar sirasiyla suya eklenerek ortam sicakligi ve pH
kontroliiyle ¢ozelti tizerine su eklenerek 1 1t’ye tamamlanir. Son olarak hazilanan SBF

stvisinin pH degeri 7.4 tiir ve insan viicudunun pH degerine yakindir.
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Tablo 5.5: 1.5X Hizlandirilmis SBF (Yapay Viicut Sivisi) Regetesi.

Sira Malzeme Miktar
1 NaCl 90,8184 gr
2 NaHCO;3 3,4023 gr
3 KCl 0,5591 gr
4 Na;HPOg4 0,2129 gr
5 MgCl2.6H0 0,4574 gr
6 1 M HCI 15 ml
7 CaCL.2H>O 0,5513 gr
8 NaxSO4 0,1065 gr
9 TRIS 9,0855 gr
10 1 M HCI 50 ml

700 ml Saf Su

1. NaCl
2. NaHCO,
Manyetik Karistirma 3. KCl
4. Na,HPO,

T~36°C 5. MgCl,.6H,0
pH=1738

Manyetik Karistirma 15ml 1 M HCI
T~36°C
pH =6.4 1. CaCl,. 2H,0

Manyetik Karistirma 2. Na,SO,

3. TRIS
T~37°C
pH=386

Manyetik Karigtirma

Sekil 5.46: 1.5X Hizlandirilmig SBF (Yapay Viicut Sivis1) Hazirlama Akis
Semasi.

50 ml 1 M HCI, ve

saf suyla 1 litreye
tamamlama

Hazirlanan 1.5X Hizlandirilmis SBF sivisi ve numune goriintiileri Sekil 5.47°de

verilmektedir.
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Sekil 5.47: 1.5X Hizlandirilmis SBF (Yapay Viicut Sivis1) Hazirlama
Goriintiileri.

Karsilastirilmas: amaciyla SBF sivisi icerisinde kaplamasiz fakat sinterlenmis
numunelerde belirlenen siirelerde bekletilmislerdir. 7. giin sonundaki numune

goriintiileri Sekil 5.48’de gosterilmektedir.

Sekil 5.48: SBF (Yapay Viicut Sivis1) icinde 7 Giin Bekletilmis Numune
Goriintiileri.

14. giin sonundaki numune goriintiileri Sekil 5.49°da gosterilmektedir.
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Sekil 5.49: SBF (Yapay Viicut S1visi) I¢inde 14 Giin Bekletilmis Numune
Goriintiileri.

21. giin sonundaki numune goriintiileri Sekil 5.50°de gosterilmektedir.

Sekil 5.50: SBF (Yapay Viicut Sivis1) icinde 21 Giin Bekletilmis Numune
Goriintiileri.

Uygulanan 1.5X Hizlandirilmis SBF (Yapay Viicut S1visi) biyoaktivite testinden
sonra 7, 14 ve 21 giinliik parametrelerde SBF Testi’nin ardindan bekletilen numunelere
ait elde edilen SEM ve XRD Analiz sonuglarn Sekil 5.51 — Sekil 5.62 arasindaki

sekillerde gosterilmektedir.
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Sekil 5.51: SBF (Yapay Viicut S1vis1) I¢inde 7 Giin Bekletilmis Kaplanmis
Numuneye Ait Farkli Biiyiitmelerde SEM Goriintiileri
a) 250x, b) 2000x, c) 10000x, d) 20000x.

SBF (Yapay Viicut Sivisi) Icinde 7 Giin Bekletilmis Kaplanmis Numuneye Ait
SEM Goriintiileri Sekil 5.51°de kaplanmamis numunenin goriintiisii ise Sekil 5.53’de
verilmistir. Goriintiiler kiyaslandiginda ve literatiir ile desteklendiginde kaplama
yapilmis numuneye ait goriintiilerde kristal olusumunun gerceklestigini sdylemek

mumkiindiir [72].
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YV sio, (Cristobalite)
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Sekil 5.52: SBF (Yapay Viicut S1vis1) Icinde 7 Giin Bekletilmis Kaplanmis
Numuneye Ait XRD Analiz Grafigi.
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Sekil 5.53: SBF (Yapay Viicut Stvis1) icinde 7 Giin Bekletilmis Kaplanmamis
Numuneye Ait Farkli Biiylitmelerde SEM Goriintiileri
a) 250x, b) 500x, c¢) 1000x, d) 2000x.
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W si0, (Tridymite)

V sio, (Cristobalite)

Y Si0; (Quartz)

@ 50, (Hypothetical Silica)
B csiN, (Nierite)

@ Ca5i0, (Wollastonite)

<t+n

Sekil 5.54: SBF (Yapay Viicut Stvis1) icinde 7 Giin Bekletilmis Kaplanmamis
Numuneye Ait XRD Analiz Grafigi.

Sekil 5.52 ve Sekil 5.54’teki analizlerde, SBF icerisinde 7 giin bekletilen
kaplamal1 ve kaplamasiz numune kiyaslandiginda ise; kaplanmamis numuneye ait pik

siddetleri daha diisiiktiir.
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Sekil 5.55: SBF (Yapay Viicut Sivisi) I¢inde 14 Giin Bekletilmis Kaplanmus

Numuneye Ait Farkli Biiyiitmelerde SEM Goériintiileri
a) 500x, b) 1000x, c) 10000x, d) 20000x.

Intensity

Kaplamali SBF 14 Giin Sonrasi XRD

WV sio, (Tridymite)
V sio, (Cristobalite)

* Si0, (Quartz)

.SiO2 (Hypothetical Silica)
-u-Si3N4 (Nierite)

@ c=si0, (Wollastonite)
@0, (BTCP)
(C4HyNO,),(Chitosan)

@ 5.\.0 (Silicon Dinitride Oxide)

&
]
v

30 40
Position [26°] [Copper (Cu)]

Sekil 5.56: SBF (Yapay Viicut Sivisi) I¢inde 14 Giin Bekletilmis Kaplanmus
Numuneye Ait XRD Analiz Grafigi.
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Sekil 5.57: SBF (Yapay Viicut S1visi) Icinde 14 Giin Bekletilmis Kaplanmamis
Numuneye Ait Farkli Biiyiitmelerde SEM Goériintiileri
a) 250x, b) 2000x, c) 10000x, d) 20000x.

Kaplamasiz SBF 14 Giin Sonrasi XRD

<«

W sio, (Tridymite)

YV sio, (Cristobalite)

* Si0, (Quartz)

. SiO, (Hypothetical Silica)
W SN, (Nierite)

@ Casio, (Wollastonite)

<tm

Sekil 5.58: SBF (Yapay Viicut S1vis1) Icinde 14 Giin Bekletilmis Kaplanmamis
Numuneye Ait XRD Analiz Grafigi.
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SBF (Yapay Viicut Stvis1) Icinde 14 Giin Bekletilmis Kaplanmis Numuneye ait
SEM Gortintiileri Sekil 5.55’te kaplanmamis numunenin goriintiisii ise Sekil 5.57°de
verilmistir. Goriintiiler kiyaslandiginda ve literatiir ile desteklendiginde kaplama
yapilmis numuneye ait goriintiilerde kristal olusumunun gerceklestigini soylemek
miimkiindiir [72]. Ayrica sadece kaplama yapilmis numunelere ait XRD grafigi ile
Sekil 5.56’da SBF’de 14 giin bekletilmis numuneye ait XRD grafikleri
kiyaslandiginda 14 giin bekletilmis numunede pik siddetleri artmistir. Sekil 5.58°de
ise kaplanmamis ve SBF’de 14 giin bekletilmis numuneye ait XRD analizi

goriilmektedir.

SEl 15KV A b SEl 15kV WD13mm
TUBITAK TUBITAK

TUBITAK 0000

Sekil 5.59: SBF (Yapay Viicut S1vis) Icinde 21 Giin Bekletilmis Kaplanmis
Numuneye Ait Farkli Biiylitmelerde SEM Goriintiileri
a) 50x, b) 100x, ¢) 500x, d) 1000x.
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Kaplamals SBF 21 Giin Sonrast XRD
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Sekil 5.60: SBF (Yapay Viicut S1vis) Iginde 21 Giin Bekletilmis Kaplanmis
Numuneye Ait XRD Analiz Grafigi.
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Sekil 5.61: SBF (Yapay Viicut S1visi) I¢inde 21 Giin Bekletilmis Kaplanmamis
Numuneye Ait Farkli Biiylitmelerde SEM Goriintiileri
a) 50x, b) 100x, ¢) 250x, d) 500x.
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Kaplamasiz SBF 21 Giin Sonrasi XRD

<4H

a
L
W Si0; (Tricymite)

N/ Si0; (Cristobalite)

200 * Si0, (Quartz)

@ si0, (Hypothetical Silica)
W oSN, (Nierite)

250 @ Casio; (Wollastonite)

Intensity
8
b o |
T

150

Sekil 5.62: SBF (Yapay Viicut S1visi) I¢inde 21 Giin Bekletilmis Kaplanmamis
Numuneye Ait XRD Analiz Grafigi.

Sekil 5.59 ve Sekil 5.60’da ise kaplanmis ve SBF’de 21 giin bekletilmis
numunelere ait analizler goriilmektedir. Sekil 5.61 ve Sekil 5.62’de ise kaplanmamis
ve SBF’de 21 giin bekletilmis numunelere ait analizler goriilmektedir.

SBF’de bekletilmis kaplanmis ve kaplanmamis numunelerin XRD analizlerinin
timiinde Tridimit, Kristobalit, Quartz, Hypothetical Silica, Nierite ve Wollastonite
gozlendi. Kaplanmis ve SBF’de bekletilmis numunelerde ise ekstra faz olarak B-TCP,
Chitosan ve Silisyum Dinitrit Oksit (Si2N20) gozlenmistir.

Kaplanmis Numunelerin SBF Testi Sonras1 XRD Faz Siddetlerinin Karsilastirilmasi
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Sadece Kaplanmis Kaplanmis ve SBF'de 7 Giin Bekletiimis Kaplanmis ve SBF'de 14 Giin Kaplanmis ve SBF'de 21 Giin
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m Beta TCP m Chitosan

Sekil 5.63: Kaplanmis Numunelerin SBF Testi Sonras1t XRD Faz Siddetlerinin
Karsilastirilmasi.
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Sekil 5.63’te yalnizca kaplanmis, kaplanmis ve SBF’de 7-14-21 giin bekletilmis
numunelere bakildigi zaman XRD analizleri sonucu B-TCP pik siddetinin gitgide
arttigit ve 21 giin bekletilmis numunede ise en yiiksek pik siddetine ulastigi
gozlenmistir. Chitosan fazinin pik siddetinin ise 14. giin dahil olmak iizere artis
gosterdigi fakat 21. giinde diistiigii gozlenmistir. Chitosan fazinin 21. giindeki diisiisii
ise Chitosan’1n biyo bozunur dogasindan dolay1 yapidan zamanla uzaklasmasi ve XRD
analizinde pik siddetinin diismesi olarak aciklanabilmektedir, ayn1 zamanda bu durum
literatiirle uyumluluk sergilemistir. SBF sonrast XRD analiz sonuglarina gore 3-TCP
ve Chitosan kaplanmasinin biyoaktivite ve biyouyumlulugu arttirdigi, kaplanmamis
numunelerde ise SBF sonrasi analizlerinde faz siddetlerinin diistiigli goézlenmistir.
SEM goriintiileri ise kaplamalarin basarili bir sekilde olusturuldugunu literatiir

goriintiileriyle uyustugunu gostermistir [83], [84], [85], [86], [87].
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6. GENEL SONUCLAR

* Su bazli Si3sNys seramik siispansiyonlarinin reolojik ve zeta potansiyeli gibi
Olctimleri yapilarak uygun dokiim parametreleri belirlenmis ve siispansiyon
regeteleri olusturulmustur.

e (oziici ortam olarak destile su, dispersan olarak Polietilenimin (PEI);
stispansiyon hazirlama isleminde ise su bazli baglayici olarak Hidroksipropil
Metil Seliilloz (HPMC), plastiklestirici olarak ise Gliserol kullanilmistir.

* Su bazl sisteme gore hazirlanan receteler, DARVAN C-N, PEI esash olarak
gruplandirilmistir. En iyi sonucu veren regeteler PEI dispersan ajani esashi B1
- B2 - B3 - B4 no’lu su bazli recetelerden iiretilen serit dokiimdiir ¢iinkii su
bazli sistem i¢in uyumludur ve dokiim hatas1 yok denecek kadar azdir. Ayni
zamanda katyonik dispersan oldugu i¢in hidrofilik uglarinda pozitif yiikleri
vardir boylece Si3N4’iin hidrofilikligine uyumluluk saglar. Katyonik yiizey
aktif maddeler ayn1 zamanda antimikrobiyal ajanlar olarak kullanilmaktadir
bundan dolay1 PEI katyonik dispersani secilmistir. Lamine edilmis ve soguk
izostatik preslenmis seritler daha diizgiin, ham mukavemet acisindan daha
mukavim oldugu gozlenmistir. Hacimce %0, %10, %15, %20 oranlarinda
grafit (por yapici) ilave edilerek farkli miktarlarda por igeren seritler
hazirlanmis ardindan por katkisi icermeyen seritten baslayarak en fazla
miktarda por yapici iceren seride dogru kademeli olarak iist iiste lamine edilip
soguk izostatik preste 2000 bar basingta 2 dakika siiresiyle preslenmis ve yapi
fonksiyonel hale getirilmistir.

* Preslenen numuneler 900°C’de baglayici giderme islemi yapilan ve farkli
atmosfer ve sicakliklarda sinterlenen numunelerde en iyi sonucu azot
atmosferinde 1650°C sicakliktaki numune analizlerinden elde edilmistir ¢iinkii
azot atmosferi hem kiitle korunumunu saglar hemde oksit tabakasi olusumunu
indirgeyerek mukavemeti arttirir. 1650°C’de ise hedeflenen acik por
boyutlarina ulagilmis olup XRD analizinde en yiiksek siddetteki pikin istenilen
faz olan Nierite fazina (a-Si3N4) ait oldugu saptanmustir.

* Elde edilen poroz seramiklerin karakterizasyonu, mikroyap1 ozellikleri, faz
analizleri ve biyoaktivitesi belirlenmistir.

* Sonug olarak su bazli, biyoaktivitesi arttirllmis ve gdzeneklilik bakimindan
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fonksiyonel olarak derecelendirilmis kemik benzeri implant malzemesi
olabilecek poroz silisyum nitriir seramikleri elde edilmistir.

Bu calismanin gelecek asamalarinda ise MTT ve LDH testleri gibi biyolojik
testlerin yapilarak biyolojik 0Ozelliklerinin degerlendirilmesi, mekanik
dayaniminin arttirilarak testlere tabii tutulmasi, Micro CT ve civali porozimetre
analizlerinin yapilmasiyla birlikte gozeneklilik bakimindan fonksiyonel

derecelendirilmis gecisin analizinin yapilmasi ongoriilmektedir.
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