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OZET

Bu calismanin amaci, dogal kemik kiilii iceren CaO-Al203-SiO2-P205-MgO
esasli camdan kristallesme 1s1l islemi ile gelistirilecek cam-seramiklerin biyomalzeme
olarak kullanilabilirliginin arastirilmasidir. Baslangic cam kompozisyonuna
cekirdeklestirici olarak agirlikca % 1, 3 ve 5 oranlarinda ZrO2 ve ergime sicakligini
diisiirmek amaciyla da B2O3, Na2O ve Li2O eklenmistir. CaO ve P2Os sisteme kalsine
edilmis dogal kemik kiilii seklinde katilmistir.

Bu ¢alismalarin sonucunda 1s1l igslem siiresindeki artisla birlikte yogunlukta
diisiis meydana gelmektedir. Maksimum yogunluk degeri 2,52 gr/cm? ile 800°C’de 30
dakika 1s1l islem goren %3 ZrO: igeren numunelerde gézlenmistir. Elastik modiiliis
ve egilme mukavemetindeki maksimum degerler yogunluk degerlerine paralel olarak
800°C’de 30 dk. 1s1l islem goren %3 ZrO; i¢eren numunelerden elde edilmistir.
Mekanik ozellikler; artan ZrO, miktar1 ile %3 oranina kadar yiikselis egiliminde iken,
%5 ZrO; igeren numunelerde tiim mekanik O6zelliklerde hafif bir diisiis meydana
gelmistir. Mukavemet degerleri 800°C’de 30 dk. 1s1l islem goren %3 ZrO; igeren
numuneler icin 58 MPa iken, %5 ZrO: i¢ceren numuneler i¢in 53 MPa’dur.

Yapilan bu c¢aligmalar sonucunda, 800°C’de 30dk siiresince 1sil islem goéren
agirlikga % 3 ZrO iceren numuneler in-vitro olarak simiile edilmis yapay viicut
sivisinda (SBF) sirasiyla 3, 7, 14 ve 21 giin siiresince bekletilmistir. Parlatilarak
hazirlanan numunelerin yizeyi, X-1sinlar1 ve taramali elektron mikroskobu teknikleri
ile incelenerek biyoaktif etkilesim sonucu yiizeyde bir tabaka olusup olugmadigi ve
karakteri incelenmistir. Diger setteki numunelerin i¢inde bulundugu yapay viicut sivisi
ise Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektroskopisi (ICP-OES) ile
incelenmistir.

In-vitro ¢aligmalar sonucunda, yiizeyde bir hidroksiapatit tabakasi olusturularak,
kemik kiilii igeren camlardan gelistirilen cam-seramik malzemelerin etkili bir bigcimde

biyoaktif cam-seramik malzemeler gelistirilebilecegi gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyocam, Biyoaktif Malzeme, Cam-seramik, Hidroksi apatit,
Kemik kuld.



SUMMARY

The purpose of this study is to investigate the possibility of using as a biomaterial
of a glass-ceramic which can be obtained with an heat treatment from natural bone ash
containing glasses based on CaO-Al>03-SiO2-P205-MgO system. ZrO, added to
glasses composition as a nucletion agent with the amounts of 1, 3, 5 % (wt) and B20s3,
Li>O and Na.O were also added to the glass composition to ease the melting. CaO and
P2Os were incorporated into glass batch as calcined bone ash.

As a result of this study, density was found to decrease gradually with the
increase of heat treatment times. The best result is reached with glass-ceramic
containing 3% ZrO, with a heat treatment given at 800°C for 30 minutes. The
maximum values of elastic modulus and bending strength obtained from glass-ceramic
containing 3% ZrO> that heat treated at 800°C for 30 minutes. The results were parallel
to the results of densification results. Flexural strength values tend to rise with the
amount of ZrO,, up to %3. However, they started to decrease when ZrO; addition
reached about 5%. The typical flexural strength values were 58 MPa for 3% ZrO; and
53 MPa for 5% ZrO; containing glass ceramics.

The glass ceramic samples, containing 3% ZrO», that were being heat threated
at 800°C for 30 minutes were tested in SBF (Simulated Body Fluid) solution for 3, 7,
14 and 21 days. Following in-vitro test the sample surfaces were analyzed by XRD
and SEM to detect the nature of bioactivity of glass-ceramics. The other set of samples
were used as sintered, and soaked in static condition in order to evaluate the
concentration of the elements released by the glass-ceramics. After extraction, SBF
was chemically analyzed by ICP-OES.

The results of in-vitro studies demonstrated that the glass ceramics developed
from natural animal bone ash containing glass can be effectively used for the
development of bioactive glass ceramics.

Key Words: Bioglass, Bioactive material, glass-ceramic, hydroxy apatite, bone

ash.
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1. GIRIS

Cam-seramikler; kristallesmeye uygun camlara, c¢ekirdeklenme ve kristal
biiyiimesi asamalarindan olusan kontrollii bir 1s1l islem uygulanmastyla tiretilen mikro
kristalin malzemelerdir. Kristallesen fazlarin tane boyutu birka¢ pm seviyesinde
olabilecegi gibi mikron alt1 boyutlarda iiretim de miimkiindiir. Ana cam igerisinde
cokelen kristallerin boyutlarinin kii¢lik olmasi cam seramiklerin tokluk, darbe direnci,
asinma gibi mekanik Ozelliklerini iyilestiren en Onemli etkendir. Yapida istenen
biiyiikliikte ve diizende kristal olusumu igin 1 cm® hacimde yaklagik 10*2 — 10%°
¢ekirdek olusumu gerekmektedir. Bu yogunlukta ve ¢oklukta ¢ekirdek olusumu i¢in
cama ergitme ve sekillendirme silireci esnasinda g¢ekirdeklendiriciler ilave etmek
gerekir. Cekirdeklenme merkezi etkisi gostererek camin kristalizasyonunda 6nemli rol
oynayan c¢ekirdeklendiricilerden en dnemlileri; TiO2, P20s, Cr203, ZrO> oksitleri ile
platin grubu metalleri, floritler ve diger asil metallerdir.

Isil islemin genis bir bilesim araligindaki camlara uygulanabilirligi ve boylece
kontrollii oranlarda degisik tipte kristallerin elde edilebilme imkani, cam-seramik
prosesinin 6nemli bir 6zelligidir. Bu 06zellik sayesinde cam-seramigin fiziksel
ozellikleri de kontrollii bir sekilde degistirilebilir. Bu durum degisik uygulamalara
yonelik cam-seramiklerin gelistirilmesi agisindan Onemli bir avantaj saglar.
Gunumuzde cam-seramikler; metallere kiyasla iistiin korozyon ve asinma dayanimu,
camlara gore iistiin darbe direnci ve tokluk 6zelliklerinden dolay1 birgok ileri teknoloji
alaninda uygulamaya sahiptir. Biyomedikal uygulamalar, siiper iletken malzemeler,
yuksek dielektirik sabitine sahip malzemeler, malzeme baglantilari, elektronikte altlik
uygulamalar1 bunlardan bazilardir.

Bu ¢aligmada dogal kemik kiilii igeren CaO-Al203-SiO2-P205-MgO esasli cam-
seramik malzemelerin biomalzeme olarak kullanilabilirligi arastirilmistir. Sisteme
cekirdeklestirici olarak agirlikca %0, 1, 3 ve 5 oranlarinda ZrO2 ve ergime sicakligini
diisiirmek amaciyla B2O3, Na;O ve Li2O eklenmistir. CaO ve P20s sisteme dogal
kemik kiilii seklinde katilmistir. Suda hizli sogutma ile elde edilen frit camlar, toz
haline getirilerek 650°C - 900°C arasinda farkli siirelerde 1s1l islem goren cam-seramik
malzemelerin kristalisazyon ve mikro yapiya olan etkileri X-Ray Difraktometresi
(XRD), Optik Mikroskop, Is1 Mikroskobu, Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile gozlenmistir. Elde edilen sonuglar



dogrultusunda 800°C ve 825°C de 1s1l islem goren numunelerin yogunluk, elastik
mukavemet ve egme mukavemeti olgiilerek mekanik 6zellikleri incelenmistir. Bu
caligmalarin sonucunda 800°C’de 30dk siiresince 1s1l islem goren agirlik¢a %1 ve 3
Zr0O2 igeren numuneler in vitro olarak simiile edilmis viicut s1visin (SBF) da 3-7-14 ve
21 gun suresince bekletilmistir. SBF’ye konulan 6rnekler 2 set olarak hazirlanmis, bir
set yiizeylerini incelemek iizere parlatilarak SBF igerisine konmustur. Ayni zamanda
dinamik bir etki yakalamak i¢in SBF 2 gilinde bir yenilenmistir. Diger bir set ise
parlatilmadan konulmustur, SBF ise sivida ki iyon degisimini gézlemlemek iizere
degistirilmemistir. Yiizeyi parlatilan ilk set numunelerin yiizeyi Raman spektroskopisi
ve taramali elektron mikroskobu ile incelenerek bioaktif etkilesim sonucu olusan
tabaka gozlenmistir. Diger setteki numunelerin ise sivisi endiiktif olarak eslesmis

plazma spektroskopisi (ICP-OES) ile incelenmistir.
1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve icerigi

Kemik kiilii dogasinda hidroksiapatit esasli bir mineraldir ve icerik olarak %95
oraninda CaO ve P20s’dan olusmaktadir. Bu durum, kemik kiliinl potansiyel olarak
bioaktif cam ve cam-seramik iiretimi igin diisiik maliyete sahip bir ham madde
yapmaktadir. Bu ¢alismanin amaci; kemik kiilii igeren karigimlardan cam eldesini
saglamak ve sonrasinda elde edilen cama ¢ekirdeklestirici ajan olarak agirlik¢a %5’°e
kadar ZrO; ilave ederek elde edilen camlarin kristallesme davranisi lizerine etkisini
arastirmaktir. ilave olarak, mekanik Ozelliklerinin karakterize edilmesinden sonra
cam-seramik malzemelerin (izerinde benzestirilmis viicut sivist (SBF) ile yapilacak in
vitro ¢aligmalar sonucunda biouyumlu ve bioaktif kemik dokusu davranisina sahip

hidroksiapatit tabakasi olusup olusmadiginin tespit edilmesi bu ¢alismanin hedefidir.
1.2. Literatiir Arastirmasi

Insan kemigindeki ana inorganik madde biyolojik apatit’dir. Biyolojik saf
olmayan hidroksiapatit’in bir tiirevidir ve Na, K ve (COs)? gibi diger iyonlar1 da
yapisinda bulundurur. Bioaktif malzemelerin tarihi gelisiminden bahsedilecek olursa,

ilk calismanin Larry Hench ve arkadaslar tarafindan 1968 yilinda Birlesik Devletler



Ordusu, Tibbi Arastirma ve Gelistirme Komutanligina sunulan ve asagida verilen basit

hipotez ile basladig1 ger¢eginin vurgulanmasi yerinde olur [1];

“Insan viicudu:; metalik ve sentetik polimerden olusan malzemeleri, yarali bir doku
olusturarak reddediyor. Ciinkii canli doku bu malzemelerle birlesmiyor. Kemik,
hidratlh kalsiyum fosfat olan hidroksiapatit’den (HA) olusuyor ve béylelikle eger
malzeme yiizeyinde HA tabakasi in vitro olarak olusturulabilirse insan viicudu
tarafindan ret edilmeyebilir.”

Desteklenen bu hipotezle ilgili ¢aligmalar sonucunda bioaktif cam ve cam-
seramiklerin kemik ile bag yapmasiyla ilgili ilk makale 1971 yilinda yapilmistir [2].
Si02-Na,0-Ca0-P20s sistemine ait olan bu biocam, miikemmel biyouyumlulugun
yaninda kemikle bag yapma 6zelligine de sahipti [3]. Bu kesiften sonra birlesmis
devletler askeri arastirma ve gelistirme komutanligi, “An Investigation of Bonding
Mechanisms at the Interface of a Prosthetic Material” (Protez Malzemelerin
Ylizeyinde Meydana Gelen Baglanma Mekanizmas1 Uzerine Inceleme) adl1 projeyi 10

yil daha desteklemistir. Bu siire boyunca canli doku ile malzeme arasinda meydana

gelen doku Uzerine asagida listelenen sorular ortaya ¢ikmustir [1];

¢ Olusan bagin fiziksel, kimyasal ve biyolojik dogas1 nedir?

¢ Bagi olusturan reaksiyon mekanizmasi nedir?

¢ Bag ne kadar hizli olusuyor?

¢ Bagin mekanik mukavemeti ne kadardir?

e Bagin olusum hizi, 6zelligi ve stabilizesi implant malzeme tarafindan etkileniyor
mu?

e Ara yiizeyde olusan bag yiik altinda ki uygulamalara dayanabilir mi?

¢ Bioaktif malzemelere diger dokularin tepkisi nasil?

Tiim bu sorular 10 yil boyunca ¢ok farkli-disiplinler arasi ¢alisan bir ekip
tarafindan cevaplanmistir. Tiim bu ¢alismalar sonucunda en yiiksek bioaktiflige sahip
bioaktif cam 45S5-Bioglass® ortaya ¢ikarilmigtir. Ayni zamanda, bu camin yumugak
doku ile bag yaptig1 da gosterilmistir. Camin kimyasal bilesimi; agirlik¢a %45 SiO,
%24,5 Ca0, %6 P20s ve %24,5 Na O seklindedir. Bu iki 6nemli kesfin ardindan ilk
klinik uygulamalar gerceklestirilmistir. Yakin bir zamanda biyoaktif camin
bulunusunun 6ykiisii Larry Hench tarafindan yayinlanmistir [1]. 70 ve 80’li yillarda

bircok farkli seramik malzeme biyoaktif olarak tarif edilmistir. Bunlara yeni eritilmis



camlar, yogun ve gozenekli hidroksiapatit de dahildir [4]. Daha sonrasinda ise
biyoaktif reaksiyonu hizlandirmaya ve/veya mekanik 6zellikleri iyilestirmek iizerine
yogunlasan  bircok c¢alisma  yapilmistir  [4]-[8]. Bu dogrultuda farkli
kompozisyonlardaki camlar {izerine ve farkli liretim teknikleri ile sentezleme {izerine
caligmalar gergeklestirilmistir. Bunlara Ornek olarak sol-gel ve sablon teknigi
verilebilir [4].

Cao ve Hench Bioglass®in biyoaktif 6zelliklerini Tablo 1.1’de verilen 11
asamada agiklamiglardir. Camdaki SiO- ve silikat yapis1 dnemli bir rol oynamaktadir.
Bu yapi, kemik dokusu olusumunun ana mekanizmasini olusturur. SiO; jel tabakasinin
cam ylizeyinde olusumunun ardindan fosfatlar sisteme girerek hidroksikarbonat apatit
(HCA) olusumunu saglar. Biyolojik olarak aktif Ca?* ve Si*" iyonlar1 biyoaktif

camlarda énemli bir rol oynar [8]—[10].

Tablo 1.1: BIOGLASS® ve doku arasinda olusan bagin olusum mekanizmast.

No. Proses

1 ve 2 | Biyoaktif cam yiizeyinde =SiOH baglarinin baslamasi ve olusumu
3 =SiOH ‘larin polikondasyonu =SiOH+=SiOH — =Si-O-Si=
Cams1 Ca** + PO4> + CO3® + OH" absorblanmasi

HCA’in kristallesmesi

HCA tabakasina biyolojik parcalarin absorblanmasi

Makrofajlarin aktivitesi

Kok hiicrelerin baglanmasi

Ol | N o o >

Kok hiicrelerin farklilagmasi

10 | Matriksin olugmast

11 Matriksin kristallesmesi

Cam malzeme; 1s1l islem gorerek kontrolli bir sekilde kristallestirilerek birgok
farkl1 faz igeren, tane boyutu, sekli kontrol edilebilen cam-seramik malzemelere
dontstiiriilebilir. Dogal kemik; igeriginde kii¢iik HA kristalleri ve kollajen fiberler ile
takviye edilmesiyle olusan kompozit bir malzemedir. Kokubo ve arkadaglar
tarafindan 1982°de takviye olarak p-wollastonit (CaO.SiOz) igeren benzer bir
kompozit yap1 olan Apatit/Wollastonit (A/W) cam-seramik gelistirilmistir [9]. Ticari

ad1 Cerabone® - A/W olan ve cam tozlaridan yiizey kristallestirilmesiyle elde edilen



cam-seramik malzemenin kompozisyonu; agirlikca %34 SiO2, %44,7 CaO, %4,6
MgO, %16,2 P.Os ve %0,5 CaF> igerecek sekildedir. Cam tozlar1 yaklasik olarak
830°C’de tamamen yogunlastirilmigtir [11].

Bu tip A/W cam-seramiklerin egme mukavemetinin 215 MPa, basma
mukavemetinin 1080 MPa ve kirilma tokluk degerlerinin 2.0 MPa.m®® oldugu tespit
edilmistir [10].

Larry Hench tarafindan 1971 yilinda yayinlanan “Bonding Mechanisms at the
Interface of Ceramic Prosthetic Materials” adli makalenin yayinlanmasindan kisa bir
sire sonra E. Pfeil ve H. Bromer tarafindan SiO2-MgO-Na>O-K>0-CaO-P20s
sisteminde, cam ve cam-seramiklerden olusan Ve ana faz1 apatit olan, Ceravital® ticari
isimli tirtin gelistirilmistir [12]. Kompozisyon araliklar1; agirlikga %40-50 SiO2, %30-
35 Ca0, %2,5-5,0 MgO, %5-10 Na20, %0,5-3 K20 ve %10-15 P20s seklinde olan
camlarin, 600°C’de 24 saat sureyle sinterlenmesi sonucu cam-seramik elde edilmistir.
Aym camin 750°C’de 24 saat suresince sinterlenmesi ile apatit kristalleri elde
edilmistir. Ek olarak, agirlikca %5-15 Al2O3, %0-5 Ta,0Os ve %5-15 TiO> igeren
kompozisyonlar da ¢alisiimistir [10]. 1k basta yiik tastyan uygulamalar igin diisiiniilen
Ceravital® cam-seramikleri, istenen mekanik &zellikleri saglayamamistir. Mekanik
Ozelliklerini artirmak tizerine kaplama yapmak, kompozit yapmak gibi bir¢ok farkli
calisma gergeklestirilmistir. Fakat hig biri klinik olarak basarili olmamistir [12].

Bioverit® I, 11 ve 11l ticari adina sahip, {i¢ farkli kompozisyonda islenebilir mika-
apatit kristalleri iceren cam-seramiklerdir. Mika kristalleri tahmin edilebilir islenebilir
malzeme &zellikler gelistirilmesine olanak saglamaktadir [10], [13]. Bioverit® I Giriini;
Si02-Al203-Mg0O-Na>0O-K>0-F-Ca0-P,0s sisteminde, kontrollii ¢ekirdeklenme ve 1s1l
islem uygulanmasiyla ii¢ farkli camsi faz ayrismast ile elde edilmektedir. Bioverit® Il
uriinu ise ana faz olarak mika ve kordiyerit gibi ikincil fazlar icermektedir. SiO-
Al203-MgO-Na;0-K20-F-Ca0-P20s siteminden olusan camlar, silika cami olarak
adlandirilmaktadir. Ana cam malzeme 1s1l islem sirasinda iki camsi faza ayrisir ve
mika kristalleri 1s11 islem sirasinda meydana gelir. Bioverit® | ve 1, yilksek miktarda
mika igerdiginden dolay: islenebilir cam-seramik malzemelerdir. Bioverit® 11l ise
Ca0-Al203-P20s5-Na20O (ZrO2-FeO/Fez03) sistemindedir. Bu Urinde faz ayrigsmasi
g6zlenmez. Apatit, AIPO4 kristalleri ve diger fosfat kristalleri 1s1l islem ile biiytirler
[13].

Dogal kemik kiiliiniin biyoaktif malzeme olarak kullanimi lizerine ise literatlirde,

45S5-Bioglass® kompozisyonu kemik kiilii kullanarak modifiye edilerek Barbieri ve



ark. tarafindan 2013 yilinda bir ¢alisma gergeklestirildi [14]. Barbieri ve ark.
tarafindan yapilan ¢alismada 45S5-Bioglass® tretmek icin genelde hammadde olarak
kullanilan Ca3(POa). yerine dogal kemik kiili kullanilmistir. Elde edilen karigim,
platinyum potalarda 1450°C’de eritilerek cam haline getirilmistir. Sonrasinda yapay
viicut sivist ile in-vitro olarak yapilan g¢alismalar neticesinde ylizeyde biyoaktif
hidroksi apatit tabakas1 olustugu tespit edilmistir [14]. Yapilan bu ¢alisma sonucunda
pahali hammaddelere alternatif olarak dogal kemik kiiliiniin kullanilabilirligi

kanitlanmastir.



2. TEORIK BIiLGILER

2.1. Cam-Seramikler

Cam-seramikler, baslangigta cam, amorf olan bir malzemenin 1s1l iglemle
kontrolli bir sekilde kendiliginden veya c¢ekirdeklestirici takviyesi ile
kristallestirilmesiyle Uretilen ok kristalli malzemelerdir. . ilk olarak 19501i yillarda

Dr. S. D. Stookey tarafindan kazara bulunmustur.
2.1.1. Cam-Seramiklerin Tarihgesi

Corning Glass Works’da Dr. S. D. Stookey 1s18a duyarli olarak opaklastirilmig
lityum-silikat kompozisyonunda bir cam malzeme iizerinde c¢aligmalarda
bulunuyordu, bir giin firnin malzemenin camsi1 ge¢is sicakligi olan 450°C yerine
850°C’ye yikselmesiyle birlikte, camimn ergimesi yerine ¢ok kristalli opak seramige
doniistiigli belirtilmistir. Bu yeni malzemenin mekanik o6zellikleri orijinal cam
malzemeye oranla ¢ok daha yiliksekti. Camdan seramige doniisiim sekilsel olarak
distorsiyona ugramadan boyutlarda kiigiik degisimlerle ger¢eklesmistir. Bu malzeme
ilk gercek cam-seramik olarak kabul edilir. Bu ilk ¢alismada kompozisyon da yer alan
1s18a duyarli opaklastirma i¢in kullanilan Ag, cekirdeklestirici olarak gorev almistir
[10].

Cam-seramik malzemelerin kesfini su sekilde 6zetleyebiliriz [10];

¢ Li20-SiO; caminda 1s18a duyarli glimiis ¢okeltisi elde etmek; Firin fazla isinir, Ag
cekirdeklestirici rolii oynayarak Li2Si»Os kristal fazi elde edilir. Ik cam-seramik.

¢ Li,0O-Al>03-Si0; sisteminde sifira yakin termal genlesmeye sahip fazlar bildirilir
[15].

¢ TiO7 ¢ekirdeklestirici olarak kullanilir.

e Aluminasilikat cam-seramikler gelistirilir. (Ornegin: Corning Ware®)

Bu ilk c¢alismada gilimiisiin ¢ekirdeklestirici olarak rol almasi, diger tiir

cekirdeklenme katalistlerinin gelistirilmesinin yolunu a¢mistir. Bu yOntemler



genellikle, cekirdeklenme merkezi etkisi gésteren koloidal partikillerin cam igerisinde
cokeltilmesi ile ilgilidir. Dr. S. D. Stookey ¢ekirdeklenme kristali olarak TiO: igeren
genis bir bilesim araligina sahip camlar1 gelistirmistir. Bu tip camlarda TiO2’in yam
sira Cu, Ag ve Au gibi metaller de g¢ekirdeklenme katalisti olarak kullanilmistir.
Camlarm kontrollii kritallizasyonunda metalik fosfatlarin kullamimi ingiltere’de
McMillan ve ¢alisma arkadaslari tarafindan bulunmustur [16]. Daha sonra yapilan
caligmalarda, degisik arastirmacilar tarafindan cam-seramik tiretiminde kullanilan ¢ok

degisik tiirde ¢ekirdeklenme katalisti bulunmustur [10], [17], [18].

2.1.2. Cam-Seramiklerin Avantajlari

Cam-seramikler termal, kimyasal, biyolojik ve dielektirik 6zellikleri bakimindan
genel olarak bu alanlarda metallere ve organik polimerlere gore daha Ustlin 6zelliklere
sahip oldugunu gostermistir. Ayn1 zamanda, inorganik malzemeler olan cam ve
seramik malzemelere gore de Ustin olan Ozellikler sergilemektedirler. Genis
cesitlilikteki kompozisyonlar1 ve 6zel mikroyapilar gelistirilme olasilifi 6zellikle
dikkate alinmalidir [10].

Isminden de anlasildig1 iizere cam-seramikler inorganik cam ve seramikler
arasinda siniflandirilirlar. Cam-seramik malzemelerde ana yapi i¢inde c¢okelen
kristallerin boyutlariin kiigiik olmasi, bu tir malzemelerin tokluk, darbe dayanimu,
asinma gibi mekanik o6zelliklerini iyilestiren en &nemli etkendir. Istenilen
biiyiikliiklerde ve diizenlerde kristal olusumunu saglamak i¢in 1 cm® hacimde yaklasik
10*2 - 10 ¢ekirdek olusumu gerekmektedir. Bir cam-seramik yiiksek oranda kristal
fazdan olusabilir veya kalint1 cams1 fazda igerebilir. Bir veya daha fazla camsi1 veya
kristalin faz icerebilir. Kontrolli kristallesme ile Uretilen bu cam-seramikler de yeni
kristal faz direk cam fazdan biiylimeye baglar ve ayni zamanda camsi fazin
kompozisyonunu yavas bir sekilde degistirir [10], [17].

Cam fazinin iiretimi cam-seramik malzemelerinin gelistirilmesinde énemli bir
basamak olarak ortaya c¢ikar. Geleneksel olarak eritip sekillendirmeden, sol-gel,
kimyasal buhar biriktirme gibi yontemlere kadar birgok farkli yontemle cam tiretmek
mimkunddr. Cam-seramik gelistirmek karmasik ve zaman alici bir siirectir, genis bir

spektrumda yer alan kimyasal kompozisyonlar1 farkli 6zellikler gelistirmek igin
faydalidir [10].



Cam-seramik olusumunun en 6nemli avantaji, genis bir ¢esitlilikte bulunan 6zel
mikro yapilardir. Birgok mikroyap: farkli bir yontemle elde edilemez. Camsi1 fazin
kendisi bile farkli yapilarda bulunabilir. Buna ek olarak olusan fazlar, mikroyapi
igerisinde farkli morfolojilerde yer alabilirler. Kristal fazlar ise ¢ok daha genis bir
aralikta karakteristik ozellikler gosterirler. Kristal fazlar belli bir yap1 i¢in 6zel
morfolojiler gelistirebilir, yine biliylime moduna gore dikkate alinmasi gereken
morfoloji farkliliklar1 da mevcuttur. Tiim bu farkliliklar, kontrolli ¢ekirdeklenmeye,

kristallesmeye ve ayn1 zamanda ana cam kompozisyonuna baglidir [10].

2.1.3. Camlarda Faz Doniisiimleri

Camlarda sekil 2.1. de verilen faz doniisiim tiirleri goriilmektedir. Camlarda iki

esas faz doniisiimii mevcut olup, bunlar;

e Kristalizasyon,

e Faz ayrismasidir.

Faz Déniigtimii

L l

Kristalizasvon Faz Avrismasi
Hacim Yiizey Kararli Faz Yari Eararli
Eristalizasvonu Kristalizasvon Avrismast Faz Avrismast
Heterojen Homojen Cekirdeklen- Spinodal Faz
Cekirdeklenme Cekirdeklenme Biiviime Avrigmasi
Mekanizmasivla

Sekil 2.1: Camlarda Goriilen Faz Doniistimleri.



2.1.3.1. Kristalizasyon

Kristalizasyon, cam fazindan bir veya daha fazla sayida kristal fazin
cekirdeklenip blyltmesidir. Olusan kristal fazlar, camin baslangi¢ bilesimi ile ayni
veya farkli bir bilesimde olabilirler. Yapilan ¢caligmalar sonucunda, bir cam bilesiminin
dontisim ve kristallesme sicakligi arasindaki fark ne kadar yiiksek olursa cam
olusturma 6zelliginin o kadar iyi oldugu, kolay islenebildigi ve 1s1l islem ile cam-
seramige doniistiirilmesinde daha kolay kontrol saglandigi tespit edilmistir [18].

Kristalizasyon prosesinde doniisiim; ana cam fazindan ayn1 anda olugmaktadir.
Dontisiim farkli merkezlerden gelismekte olup ilk olusan en kigik kristal ya da
¢ekirdek tizerinde malzeme birikimi yoluyla kristal biiylimesi gerceklesir. Bu sebeple
kristalizasyon prosesi ¢ekirdeklenme ve kristal biiytimesi seklinde iki asamaya ayrilir.
Tammann tarafindan 1933 yilinda camlarda cekirdeklenme ve kristallesmenin
sicakliga bagli olmasi tarif edilmistir, Stookey bu bagintiy1 cam-seramikleri
gelistirmek icin kullandi. Cekirdeklenme hizi (I), kristal biiytime hizi (V) nin sicaklik
diisiise gore bagmt1 (T/T1) Sekil 2.2.”de gosterilmistir [10].
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Sekil 2.2: Sicaklik diisiiniin (T/T1) bir fonksiyonu olarak Cekirdeklesme hizi (I) ve
Kristal Biiyiime Hizi (V). T1 sivilagsma sicakligini temsil etmekte. OM Ostwald-
Miers kararsiz hizli soguma araligi.
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Cekirdek olusumu; cam-atmosfer ara ylizeyinde yani, malzemenin ylzeyinde bir
cekirdeklestirici ajan katkis1 olmadan gerceklesebilir. Bu olay; ylizey kristalizasyonu
olarak adlandirilir. Yiizey kristalizasyonunda kristal fazlar, Sekil 2.3.’de goriildigi

gibi, genelde ara yuzeye dik yonde blydrler.

MM ' |

T

|| -——_'
e —

Sekil 2.3: YUzey kristalizasyonu. a) Yizey kristalizasyon baslangici, b) Ylizey
kristalizasyon ilerlemesi, ¢) Yiizey kristalizasyon tamamlanmasi.

Hacim kristalizasyonunda ise kristal blyimesi malzeme icerisinde yer alan
cekirdeklestirici ajanlarin ylizeyinde baslar ve biitiin bir hacimde kristallese meydana
gelir. Yiizey kristallesmesinde Sekil 2.3.’de a ve b gorsellerinde goziiktiigli gibi ic

kisimlarda kristalizasyon meydana gelmeyebilir.

T D7 | AN
: ) ‘ ‘DQQQ @6 * ‘ .
' v G@QQ . o, NS\

Sekil 2.4: Cam’dan cam-seramik doniistimii. a) Cekirdek olusumu, b) Cekirdek
biylmesi, ¢) Cam-seramik mikroyapisi.

Son yillarda toz halinde ki cam malzemelerin sinterlemesiyle elde edilen {iretim

teknigi gelismistir. Bu yaklasim, hacim kristallesmesine karsi bazi avantajlari
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bulunmaktadir. Tlk geleneksel seramik iiretim metotlar1 kullanilabilir, presleme,
ekstiiriizyon gibi. Ikinci olarak kristalizasyondan 6nce ki yiiksek akiskanlik hizlari
metal veya diger seramik malzemeler iizerine kaplama uygulamalarini miimkiin
kilmaktadir. Sekil 2.5’de sematik olarak toz metottu ile cam-seramik Gretimi

gosterilmistir [10].

a) c)

Sekil 2.5: Toz camlarindan cam-seramik Uretimi. a) Toz halinde ki kompakt cam, b)
Yogunlagma ve kristalizasyon baslangici, ¢) Cam-seramik.

2.1.3.1.1. Homojen Cekirdeklenme

Camlarda sivi fazdan itibaren meydana gelecek kristalizasyon diger
malzemelerde oldugu gibi ¢ekirdeklerin olusumu ve olusan bu ¢ekirdeklerin blyiimesi
asamalarindan olugmaktadir. Klasik g¢ekirdeklenme-buyime teorisinde oldugu gibi,
homojen cekirdeklenmenin meydana gelebilmesi icin cekirdeklerin kritik boyuta
ulagmas1 gerekmektedir. Bu kritik boyuta ulasan ¢ekirdekler kararlilik kazanir ve
kristal blylmesi gergeklesir. Kritik boyuta erisemeyen c¢ekirdekler ise embriyon
olarak adlandirilir ve tekrardan sivi igerisinde ¢oziiniirler. Bu mekanizma dinamik
olarak gerceklesir. Matematiksel ifadenin basitligi adina r yaricapl kiiresel partikiiller
oldugu kabul edilir. Olusacak ¢ekirdegin yeni ylizeyini meydana getirmek icin gerekli
enerji, y.AGv hacim basina ¢ekirdek olusumu i¢in serbest enerji degisimidir. AGe ise
yap1 degisiminden dolay1 olusan elastik distorsiyon enerjisidir. Matematiksel olarak
ihmal edilebilir, fakat camlarin kristallesmesinde 06zellikle kontrolli ylzey
kristallesmesinde dikkate alinmalidir [10], [19].
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Homojen ¢ekirdeklenme igin gerekli serbest enerjideki degisim. Esitlik 2.1°de
verilen denklem gere8i hesaplanabilir. Cekirdek biiylimesi ile Gibbs serbest

enerjisinde meydana gelen degisim grafik olarak Sekil 2.6’da gérilmektedir.
4
AG = —§7TT'3 AGv + 4mtr?y + AGg (2.1)

AG negatif oldugu zaman partikilin biiylimesi igin gerekli kosul saglanmistir.
2.1. nolu denklemde yiizey enerjisi (4nr’y) ve elastik gerinim enerjisi (AGg)’nin
toplam1 hacim enerjisi (-(4/3)nr’AGv)’den kiiciiktiir. Bu durumda partikiil kritik
yarigap olan r* (kritik ¢ekirdek boyutu) saglamis olur. Kingery ve arkadaslari
tarafindan kritik yarigap AGe goz ardi edilerek teorik olarak ¢ikarilmistir (Esitlik 2.2)
[20].

4
r ~ Agv

(2.2)
Kritik cekirdek boyutu, r*, kritik gibbs serbest enerjisine baghidir. Kritik gibbs
serbest enerjisi, Esitlik 2.3’de gosterildigi sekilde tespit edilir.

16my3

AG* = ———"
3(Agv)?

(2.3)

Yeni olusan partikiil, kristal kritik yarigap boyunda ve daha biiyiik ise biiylime
Ozelligine sahiptir. Embriyo olarak adlandirilan kritik yaricapin altinda olan partikiiller

ise biiylime yetisine sahip degillerdir ve sistemde ¢ozinirler.
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!
AG ]

AG = -AGy + AGg

v
—AGy = % R AGy

Sekil 2.6: Cekirdek buyimesi ile Gibbs serbest enerjisinde meydana gelen degisim.

2.1.3.1.2. Heterojen Cekirdeklenme

Heterojen ¢ekirdeklenmede cekirdek, yabanci bir kat1 ylizeyi {izerinde olusur.
Altlik, kabin duvari ya da sivi iginde dagilmis bir katidan gelisebilir. Eger sogumakta
olan bir siviya uygun bir altlik, ¢ekirdeklestirici ilave edilirse ¢ekirdeklenme bariyeri
disiiriilebilir. Burada cekirdeklestirici malzeme se¢imi 6nemlidir. Cekirdeklestirici
sivi tarafindan tamamen islatilabilmelidir. Aralarinda yakin bir uyum yoksa sivi
kristallesmez. Sekil 2.7°de heterojen ¢ekirdeklenme modeli sematik olarak
gosterilmistir. Sekil 2.7°de H heterojen altlik, S ¢ekirdek/kati, L ana siv1 faz, (0)

1slatma agisini ifade etmektedir [18].

S

e

Sekil 2.7: Heterojen cekirdeklenme icin bir model.
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Heterojen ¢ekirdeklenmedeki olusum i¢in gerekli kritik gibbs enerjisi 1slatma

acisinin young denklemi (Esitlik 2.4 ve 2.5) ile iliskisinden ¢ikarilmistir;

AG}, = AG* £(0) (2.4)

(2 + cosB)(1 — cosH)?
4

(2.5)

f(6) =

Sekil 2.6’e gore 3 6zel durumdan bahsetmek gerekirse;

[lk olarak, eger heterojen altlik, (H), 1slatilmaz ise, 1slatma agist, 0, 180°’ye esit
olur. Bu durumda f(0) 1’e esit olur. Bu sartlarda kullanilan altlik, ¢ekirdeklestirici
katkinin bir islevi yoktur ve bu nedenle homojen ¢ekirdeklenme gerceklesir. ikinci
durum olarak ise, altlik malzemenin tamamen 1slatildig1 yani; 6 agisinin 0° oldugu
diistintilurse, f(0) > 0 olur ve AGH* ¢ok kiigiik bir deger alir. Bu sebeple, 6 < 180°
oldugu durumlarda homojen c¢ekirdeklenmeden ¢ok heterojen c¢ekirdeklenme
gergeklesir. Boylece kritik yarigap icin daha diisiik enerji gerekir.

Heterojen ¢ekirdeklenme sirasinda meydana gelen 3 farkli fazin, olusan Kristal
(S), heterojen altlik (H) ve siv1 faz (L), aralarindaki ara yuzey enerji farklari arasindaki
iliski de ¢ekirdeklestirici ajanin efektifligi hakkinda bazi bilgiler vermektedir.

Altlik ile s1v1 faz ara yuzey enerjisi arasindaki iliski Esitlik 2.6. da verilmistir.

YuL = Vsu + Ys.cosf (2.6)

Efektif heterojen ¢ekirdeklenme igin arzu edilen kriterler asagida sunulmustur;

¢ KUk Ysn degeri, heterojen ¢ekirdeklestirici ile yeni olusan kristal fazi1 arasindaki
ara ylizey enerjisinin diislik oldugunu belirtir.
e BUylk YHL degeri, termal genlesme katsayisinda biiyiik bir uyumsuzlugu belirtir.

e Heterojen c¢ekirdeklestirici ile yeni olusan kristalin latis parametlerindeki

benzerlik kat1 hal reaksiyonun epidaksiye gore olusacagini belirtir.
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Epitaksi olarak adlandirilan olay farkli kristallerin benzer latis parametrelerine
sahip oldugu durumda ortaya ¢ikar. Latis parametrelerindeki fark %15’den diisiik ise
epitaksi olusur.

Epitaksinin olusumundan ek olarak su parametrelerde sorumludur;

e Latis yapilarinda ki benzerlik (biiyiiyen latis diizlemlerinde ki yapisal uyum),
e Iki kristal arasindaki baglanma durumu,
e Gergek yapi (hatalarin etkisi) ve

e Yeni olusan kristal ylizeyinin ¢ekirdeklestiriyi kaplama derecesi.

2.1.3.1.3. Kristal Blytimesi

Kristalizasyonun ikinci asamasini olusturan kristal biiylimesi; kararlilik
kazanmig olan c¢ekirdeklere atomik veya molekiiler hareket ile tasinim sonucu
gerceklesir. Atomlarin ¢ekirdek ylizeyine tasinma hizi ve kristal yapisini olusturma
hiz1 biiylime hizini etkiler. Kristalin biiytimesinde, viskoziteye bagli olan kinetik engel
onem tagir. Sicaklifin artmasi, viskoziteyi diisiirlip atomik hareketleri (difiizyon)
arttirdigindan biiytime hizi artar. Kristal biiylime agamasinin uygun bir siire igerisinde
tamamlanmasi 6nemlidir. Biiyiime hiz1 ¢ok yiiksek oldugunda ince taneli bir mikro
yapinin olusma ihtimali azalir. Bu sekilde gerceklesen tane biiylimesi, kiiciik
kristallerin yeniden c¢dzlinmesi ve blyulk tanelerin daha ileri seviyede blyimeleri
sonucu gerceklesir. Ayrica, amorf bir fazdan kristalin fazin veya fazlarin olusumunun
kolay veya zor olmasi cam bilesimi ile ilgilidir. Yapida kristalin fazlarin olusumu,
atomik veya molekiiler yeniden diizenlenmeyi gerektirdiginden, basit yapili camlarda
kristalizasyon kolay iken, ¢ok bilesenli karmasik yapili camlarda kristallesme zorlasir.
Kristallesen fazlarin biliyiime hizinda ¢ekirdeklenme katalistinin de etkisi 6nemlidir.
Bu etki, kristallesen faz ile ¢ekirdeklenme katalisti arasindaki ara yuzey enerjisi ve
cekirdek ile kristallesen fazin latis parametresi arasindaki fark gibi faktorlere baglidir

[10], [18].
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2.1.3.2. Faz Ayrismasi

Cam yapici bazi sistemlere uygulanan 1sil islemler, kristal olmayan iki farkli faz
ayrismasina neden olabilir. Bu faz ayrigmasi likidiis sicakliginin izerinde olursa
“kararli karigsmazlik”, likidiis sicakligimmin altinda meydana gelirse “yar1 kararh
karismazlik” veya “cam ig¢inde cam fazi ayrismasi1” olarak isimlendirilir [18]. Cam
igerisinde cekirdeklenme ve kristal biiylimesinden once faz ayrigmasinin olusmasi
durumunda, cam-seramik GUretimi icin gerekli olan kontrollii 1s1l islem esnasinda
cekirdeklenme ve kristal bliylime kinetiginin 6nemli derecede etkilenmesi olagandir
[17]. Cam-seramik malzemelerin iiretimi agisindan énem tasiyan cam iginde cam fazi

ayrismasi iki mekanizma ile meydana gelir. Bunlar:

1) Cekirdeklenme ve biiyiime mekanizmasi,

ii) Spinodal faz ayrigsmasi.

Cekirdeklenme ve biliylime mekanizmasi kristallerin ¢ekirdeklenme ve biiylime
mekanizmasina benzer bir sekilde gergeklesir. Spinodal faz ayrigmasinda ise
cekirdeklenmeye ihtiya¢ duyulmaz. Faz ayrigmasini gosteren ikili bir sistemde serbest
enerji-bilesim ve bilesim-sicaklik diyagramlar1 Sekil 2.8’de gosterilmistir.

Serbest enerji-bilesim diyagraminda u ve v ile temsil edilen iki minimum nokta
u-v bilesim araliginda faz ayrismasinin meydana gelecegini gostermektedir. Sicaklik-
bilesim diyagraminda iki kubbe goriilmektedir. Distaki kubbe, serbest enerjinin
sicaklikla degisimi sirasinda u ve v noktalarinin konumlariin geometrik yerini temsil
eder. Sicaklik diistiigiinde iki minimum nokta birbirinden ayrilirken, sicaklik
yiikseldikge bu noktalar birbirine yaklasirlar. Boylece, u ve v noktalarinin

konumlarmin sicakliga bagl olarak degismesi sonucu dis kubbe ¢izilmis olur [17],
[18].
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Sekil 2.8: a) Faz Ayrismasi1 Gosteren Bir Sistemin Bilesim-Serbest Enerji Diyagrami,
b) Spinodal (Tarali1 Bélge) ve Cekirdeklenme-Biiylime Mekanizmasiyla Meydana
Gelen Faz Ayrismasi Gosteren Sistemin Denge Diyagrami.

Iki minimum noktanin cakistig1 Tc sicakliginda (kritik sicaklik) kubbenin tepesi
olusur. Serbest enerji egrisinde, x ve y ile gosterilen noktalar “biikiim noktalaridir”. x
ve y arasindaki bilesim araliginda serbest enerji-bilesim egrisinin ikinci mertebeden
diferansiyeli d?G/dC? negatiftir. Bu sebeple, bu bolgede bilesimdeki kiigiik
degisimler serbest enerjide azalmaya neden olur. x-y araligindaki bilesim degisimleri,
serbest enerjide diisme meydana getirdiginden kararli olup, biiylime gosterirler. Bu
bolge icindeki faz ayrismasi ¢ekirdeklenmeye ihtiya¢ duymaz ve “spinodal ayrigsma”
olarak isimlendirilirler. Denge diyagramindaki i¢ kubbe, serbest enerji diyagraminda
x ve y biikkiim noktalarinin sicaklikla degisiminin geometrik yerini olusturur. Tc
sicakliginda x ve y noktalar1 ¢akisirlar. Igteki kubbenin olusturdugu spinodal faz
ayrismas1 bolgesinde cekirdeklenmeye ihtiyag duyulmadan kristalizasyon meydana
gelir. I¢ ve dis kubbeler arasinda yer alan u-x ve v-y bilesim araliginda, d2G/dC?
pozitif olup bu aralikta bilesimde meydana gelen degisimler kararsizdirlar ve serbest
enerjide artisa neden olurlar. Bu nedenle, u-x ve v-y araliginda bilesim degisimi
sonucu olusan ¢ekirdeklerin kararlilik kazanmalar1 i¢in kritik boyut engelini agmalari
gerekir.

Cekirdeklenme ve biliyiime mekanizmas1 ile spinodal faz ayrismasi

mekanizmalar1 arasindaki farkliliklar Tablo 2.1°de verilmistir [17].
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Tablo 2.1: Cekirdeklenme ve biiyiime mekanizmalari ile spinodal ayrisma arasindaki

kiiresel sekillidir. Fazlar aras1
mesafelerde diizensizlikler

vardir tanelerin birbiri ile

farkliliklar.

Cekirdeklenme ve Blyime | Spinodal Ayrisma

Mekanizmasi
Fazlarin Ayrisan fazin bilesimi Denge durumuna ulasincaya kadar
Bilesimi cekirdeklerin olusum bilesim degisir.

asamasindan itibaren sabittir.
Fazlar Fazlar arasinda belirgin bir ara | Arayiizey baslangicta belirgin
Arasindaki | ylzey vardir. degil iken, ayrigmanin ileri
Araylzey asamasinda belirginlesir.
Morfoloji Kristallene fazlar genellikle Biiyiiyen kristaller ignesel

sekillidir. Ayrismanin meydana
geldigi bolgeler diizgiin bir sekilde

birbirinden ayrilirlar ve tanelerin

temas derecesi diisiiktur. birbiri ile temas derecesi

yuksektir.

Faz ayrigmasii gosteren denge diyagramina gore; camin, ayrisma sicakliginin
Ustlndeki bir sicaklikta sogutulmasi sirasinda, 6nce cekirdeklenme ve buyume
mekanizmasinin, daha sonra da spinodal faz ayrigmasi mekanizmasinin gecgerli oldugu
bolgelerden gegilecegi Sekil 2.8’den anlagilmaktadir. Bu nedenle, normal bir
sogumanin yapildig1 sistemlerde; faz ayrismasinin, spinodal ayrismadan daha ¢ok,

¢ekirdeklenme ve biiyiime mekanizmasi ile meydana gelmesi muhtemeldir [18].

2.1.4. Cam-Seramik Uretim Yontemleri

Cam-seramiklerin Uretimi; homojen cam hazirlanmasi, sekillendirilmesi ve

kontrollii 1s1l islemle camin ¢ok kristalli cam-seramige doniistimiinii kapsar [17].

2.1.4.1. Cam Uretimi

Camlar “harman” olarak adlandirilan hammadde karigimlarinin birlikte yiiksek

sicakliklara 1sitilmastyla olusur. Cam haline getirilen bu harmanlar daha sonra ergime
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sicakligindaki viskozite degerinden daha ylksek viskoziteye sahip oldugu g¢alisma
sicakligina (daha disiik bir sicakliga) getirilerek sekillendirilirler. Malzemeyi gerekli
forma getirmek i¢in bir¢ok farkl sekillendirme metodu uygulanabilir.

Cam iiretmek i¢in kullanilan hammadde se¢iminde dikkat edilmesi gereken
hususlart su sekilde siralanabilir: hammaddelerin safligi, fiyati ve basit bilesimli
olmasi. Hammadde kompozisyonu; Ozelliklerin dikkatli bir sekilde kontrol
edilebilmesi icin belli limitler dahilinde sabit olmalidir. Ekonomik etmenler de
hammadde seciminde 6nemli rol oynarlar. Ornegin; optik camlar gibi pahali
malzemeler igin yiiksek safliktaki hammaddeler kullanilirken, daha ucuz cam tipleri
icin ise safligi daha diisiik olan hammaddeler kullanilir. Cam-seramik Gretiminde
oldukca yiiksek saflikta hammaddeler kullanilir. Ciinkii ¢ok diisiikk oranlardaki
safsizliklar bile malzemenin nihai 6zelliklerini, mikroyapisini etkileyebilmektedirler
[17], [18].

Camin en 6nemli bileseni, tartigsmasiz olarak, birgok cam malzemede cam yapici
oksit olarak bulunan silikadir. En iyi silika kaynagi kuvars kumudur. SiO> oran1 %99,5
veya daha yiiksektir. Geleneksel cam sistemleri, silisyumun yani sira aliiminyum, bor,
sodyum, potasyum, kalsiyum gibi elementlerin oksitlerinin karisimini da igerirler.
Salfitli, klortrlt ve florirli hammaddeler de cam tiretiminde kullanilirlar. CaO, MgO,
Na2O, K20, BaO gibi cam bilesenleri genellikle karbonat minerali seklinde ilave
edilirler. Al,O3 ilavesi hidrate aliimina veya kalsine alimina, B2O3 ise borik asit
(H3BO3) veya boraks (Na2B4O7.10H20) seklinde ilave edilir. Lityum esasli cam-
seramiklerin tretimi i¢in kullanilan lityum genellikle karbonatlidir (Li2COz). Ayni
zamanda, lityum, Petalit (LiAl(Si4O10)) ve Spodimen (LiAlSi2Og) olarak da ilave
edilebilir. Ayrica, silisyum ile aliminyum, sodyum feldspat (NaKALSisO16)’tan da
saglanabilir. Ergitme sirasinda olusan reaksiyonlar dolayisiyla agiga ¢ikan gaz
kabarciklarindan, banyonun arindirilmasi i¢in camin rafinasyonu gereklidir. Bunun
icin de cam karisimina arsenik ve antimuan trioksit de ilave edilir. Oksitleyeci ajan
olarak cama seryum oksit katilir [10], [17], [18].

Hammaddeler, tam olarak tartilip karistirma islemi gergeklestirildikten sonra
firma konularak ergitme sicakligina ¢ikarilirlar. Bu sicaklik, camim kompozisyonuna
bagl olarak 1250°C ile 1600°C arasinda degisiklik gostermektedir. “Cullet” olarak
bilinen, dogru kompozisyona sahip 6nceden ergitilmis, cam da bazi durumlarda
ergitmeyi ve homojenizasyonu saglamak amaciyla kompozisyona katilmaktadir. Cam

ergitme kiiglik potalarda veya {iiretim miktarmma bagli olarak tank firinlarda
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gerceklestirilebilir. Firin refrakteri olarak camin korozif etkisini minimuma indirmek
icin yiiksek kaliteli Mullit esasli refrakterler, Miillit-Zirkon refrakterleri ve bazi

bilesimler i¢in platin kapli potalar kullanilir [17].
2.1.4.2. Isil islem Prosesi

Cam-seramik malzemelerin 1s1l islemleri, termal analiz verilerine gore
yapilmaktadir. Cam-seramiklerin iiretiminde 1si1l islemin amaci; cami orijinal
Ozelliklerinden ¢ok daha {stiin Ozelliklere sahip mikro kristalli seramige
doniistiirmektir. Cok iyi dagitilmis ince kristallerin ve bosluksuz yapinin mukavemete
katkis1 biiyiiktlr, bu durum genis bir yelpazede cam seramik gelisimini tesvik eder.
Is1l islem parametreleri su sekilde siralanabilir: 1sitma hizi, ¢ekirdeklenme sicakligi,
kristallesme sicaklig1 ve 1s1l islem uygulama siiresi. Daha az ve daha kaba kristaller
yerine, daha sik ve daha ince kristaller tiretme hedefi, 1s1l islemin ¢ekirdeklenme
kademesinde daha dikkatli ve daha kontrollii olunmasini gerektirir [18], [21], [22].

Etkili c¢ekirdeklestirme; daha az ve kaba kristaller yerine daha sik ve fazla
miktarda kiigiik kristallerin olusumuna neden olur. Bu durum da, cam-seramik Uretim
prosesinin ana amacidir. Bu sebeple, camin kristal biiyiimesine c¢ekirdeklenme
sicakliginda izin vermek i¢in gerekli ¢ekirdeklenme sicakligina ulastiriimas: gerekir.
Bu islem, cam-seramik malzemenin 1s1l islem sirasinda deforme olmamasi igin son
derece dikkatli bir sekilde i1sitma hizi ile kontrol edilir. Isil islem sirasinda hizli
1sitmadan  Gtiiri olusan baz1  kristal fazlarin, yogunlugun cam faza gore
degisebilmesinden dolayi, cam ile kristal faz arasinda olusan gerilmelerden oOtiirii
catlama ve kirilmalar meydana gelebilir. Isitma hiz1 diisiikse deformasyon olma
olasilig1 oldukea diisiiktiir. Kalan camsi faz, sicaklik artisiyla birlikte diigmektedir. Bu
gerilmeler, yavas 1sitma sayesinde camsi fazin viskoz akiskanligi ile 6nlenir [18], [22].

Isil islem programinin optimizasyonu i¢in camsi gegis sicakliginin belirlenmesi
kritiktir. Cams1 gecis sicakligi, (Tg), erimis camin amorf bir kati haline doniistigii
sicakliktir. Optimum g¢ekirdeklenmenin camin tavlama sicakligina yakin sicaklikta
oldugu tespit edilmistir. Boylelikle, camin; camsi gegis sicakliginin biraz {istiinde
cekirdeklenmesi gerekmektedir. Optimum ¢ekirdeklenme sicakligi, genellikle camsi

gecis sicakligi ile 100°C iizeri arasinda bulunmaktadir [22]. Cekirdeklenme
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sicakliginda tutma siiresi, cam bilesimine bagli olarak, genellikle 30-120 dk. arasinda
degisebilir. Baz1 durumlarda ise bu sire 4-5 saate ¢ikabilmektedir [17].

Cekirdeklenme 1s1] isleminden sonra kristallerin biiyiimesi igin cam, kontrolli
bir sekilde daha yiiksek sicakliga ¢ikartilip belirli bir siire bu sicaklikta tutulur. Kristal
biiyiitme sicakligi, malzemede o6nemli 6lclide distorsiyon meydana getirmeyen,
maksimum dlizeyde kristalizasyon saglamaya uygun bir sicaklik olmalidir. Bu
sicaklik, deneysel olarak belirlenmektedir. Iyi bir 1s1l islem ile baz1 durumlarda kristal
tane boyutu 50-100 nm arasinda olabilen cam-seramik malzemeler elde edilebilir.
Genellikle, ortalama tane boyutu 1 mikron olan bir mikroyap1 elde edilir [18].

Cekirdeklenme ve biiylime prosesleri ayirt edilebilirse, yani; Tn ve Tg
sicakliklar1 birbirinden ne kadar farkli ise prosesin kontrolii o derece kolay yapilir.
Sekil 2.9. a)’da sicakliga bagh olarak ¢ekirdeklesme ve biiyiime hizlar1 verilmistir.
Cakisan ufak kisim gormezden gelinerek, kristal blylmesine izin vermeden
cekirdeklestirmek miimkiindiir. Bu sekilde Tn sicakliginda, yeterli sayida c¢ekirdek
olusturduktan sonra sicaklik Tg’ye getirilir ve boylece hizli kristal biiylimesi saglanir
[18], [23].

Twn = Nucleation temperature
T — Maximum crystallisation temperature

Te

Rate of crystal
growth

T Y e e ol o

Rate of nucleation

P

Rates of nucleation and growth Time
a) b)

Temperature

Y

Sekil 2.9: Camin cam-seramige kristalizasyonu. a) Sicakliga bagl olarak
cekirdeklenme ve kristal biiyiime hiz1, b) iki asamali 1s11 islem prosesi.

Cam malzemelerin gekirdeklenme ve biiyiime egrileri birbiri ile ¢akisiyorsa Te
ve Tn sicakliklari birbirine ¢ok yakin olur. Bu sebeple Sekil 2.10°da goriilecegi sekilde
bir Ten sicakliginda 1s1l islem tek kademede gergeklestirilir. Hiz egrisi, ozellikle
cekirdeklesme egrisi, kompozisyona duyarlidir. Cekirdeklestirici ajan yardimi ile

modifiye edilerek ¢akistirmak miimkiindiir [18], [23].
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Sekil 2.10: Camin cam-seramige tek kademeli 1s1l islem ile doniigiimii. a) Sicakliga
bagl olarak cekirdeklenme ve kristal biiylime hizi, b) Tek asamali 1s1l islem prosesi.

Geleneksel iki kademeli ve tek kademeli 1sil islem goren kristalizasyon
sistemlerine ek olarak Petrurcing yonteminden de bahsedilebilir. Bu yontem ilk olarak
“Silceram” cam-seramiklerinin tiretimi ile kesfedilmistir. Camin oda sicakligindan
Tne sicakligina veya erimis camin Tne sicakli§ina sogutulmasi arasinda ¢ok az bir fark
vardir. Bu durum; camin erimis halden kontrollii ve genellikle ¢ok yavas bir sekilde
sogutulmasiyla cam-seramik dretilmesine izin vermektedir. Modifiye edilmis
geleneksel metot (tek kademeli) ve Petrurcing yontemi geleneksel iki kademeli 1s1l

isleme gore daha ekonomiktir [23].

2.1.4.3. Toz Yontemleri ile Cam-Seramik Uretimi

Klasik yontemle cam-seramik iiretimindeki ¢ekirdeklenme, kristal biiylitme 1s1l
islemlerindeki kontrol zorluklar1 ve ekonomik olarak maliyetinin pahali olmasi 6nemli
dezavantajlar olarak goziikmektedir. Cam {iretimi esnasinda sistemde kalan gdzenek
gibi hatalar, cam-seramiklerin mekanik O6zelliklerini diisiirmektedir. Camlarda
hatalarin giderilmesi i¢in rafinasyon dedigimiz camin temizlenmesi ve hatalarin
giderilmesi iglemi yiiksek sicakliklarda ve uzun siirelerde yapilmasi gerekmektedir
[18].

Soguk presleme ile sekillendirilen tozlarin yiiksek sicakliklarda 1sil isleme tabi
tutularak Uretilmesi, seramikler i¢in geleneksel bir iretim teknigidir. Bu yontem cam-
seramik malzemelerde de kullanilmaktadir. Seramiklerden farki baslangi¢ tozlarinin

amorf olmasidir. Bu yontemle {iiretilen malzemelerde soguk preslemeden kaynakli
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sekil ve boyut limitleri bulunmaktadir. Ayni zamanda, amorf tozlarin {iretiminin
maliyetli olmasi, bu yontemi sadece fayda saglayan belirli uygulamalarda
kullanilmastyla sinirlandirmaktadir [23].

Bircok durumda cam-seramik tozlarin sinterlenmesinin getirdigi bir avantaj
bulunmamaktadir. Clinkii sinterlemek i¢in yliksek sicakliklar gerekmektedir ve diger
yontemlerle iretilenlere ek bir avantaj saglamamaktadir. Cam tozlar ile iiretim
yapmak daha avantajlidir. Bu durumda sinterleme, sivi faz sinterleme mekanizmasi ile
daha diisiik sicakliklarda gergeklesir. Sivi faz sinterlemesinde viskoz akis ve
kristalizasyon ve bu prosesler arasindaki iligki iyi bir sekilde degerlendirilmelidir.
Eger, kristallesme orani yiiksek ise bu diisiik sinterleme sicakliklarinda yiiksek oranda
poroziteye neden olabilir. Diger yandan sinterleme, Kkristalizasyondan o6nce
tamamlanirsa son iiriin diger yontemlere gére 6nemli farklar gostermez [23].

Bu yontemle, firinda ergitilmis olan sivi haldeki cam bir kap igindeki suya
dokiilerek hizl bir sekilde sogutulur. Burada, cam ergitmede uzun sireler, rafinasyon
gibi asamalar gerekmedigi i¢in 6nemli ekonomik avantajlar saglanmaktadir. Elde
edilen frit ogiitiilerek istenilen tane boyut dagilimi saglanabilmektedir. Bu sekilde
cam-seramik tiretiminde kullanilan tozlar genellikle 1-30 um arasinda degisen tane
boyut dagilimina sahiptirler [18].

Kompozisyonun ve sinterleme sicakliginin optimizasyonu; geleneksel Uretim
yontemlerine gore farkli mikroyapilara hatta farkli fazlarin olusumuna yol agabilir.
Basing; yogunluk kazandirmada 6nemli bir parametredir. Sicak pres gibi yontemler de
cam-seramik {iiretiminde basariyla kullanilmaktadir. Bu yontemler neredeyse tam
yogunluk elde edilmesini saglarlar. Ancak, diger metotlara gore olduk¢a pahalidirlar
[23].

2.1.4.4. Sol-Jel Yéntemi ile Cam-Seramik Uretimi

Sol-jel yonteminin geleneksel cam iiretiminden farki, yiiksek sicakliklarda
eriyikten degil de, oda sicakligindaki ¢ozeltilerden yola ¢ikilmasidir. Bu yontemlerde;
cam malzeme toz veya bulk olarak elde edilebilir. Baslangi¢c malzemeleri genelde
alko-oksitler ve metal tuzlaridir. Su, asit veya alkol ile karistirilarak hazirlanan
cozeltiler, hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar1 sonucu jel haline doniistiiriiliir. Bu

yontem ile biiyiilk boyutlu camlarin eldesinde zorluklar bulunmaktadir. Hidroliz
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tirtinlerinin ve organik kalintilarinin kurutma ile uzaklastirilmasi sirasinda numunede
catlaklar meydana gelebilir. Sol-jel yontemiyle iiretilen amorf tozlarin preslenip
sinterlenmesiyle cam-seramik uretilir. Sol-jel tekniginin geleneksel cam Uretimine
gore en Onemli avantaji baglangi¢c malzemesinin ¢ok temiz olmasinin yani sira molekiil
bazinda karistirilmasindan dolayi ¢ok saf ve temiz camlarin elde edilebilmesiyle, cok

daha diisiik sicakliklarda camlarin iiretilebilmesidir [18], [23].

2.2. Biyomalzemeler

Biyomalzemeler; insan veya hayvan gibi biyolojik sistemlerle temas halinde
bulunulan malzemeleri tanimlamak i¢in kullanilmaktadir. Biyomalzemeler kati, sivi
ve jel gibi farkli tipte malzemelerden olusabilirler. Biyomalzemelerin bu genis tanimu,
yillar igerisinde biyomalzemelerin gelisimi ile yeni uygulamalarin eklenmesiyle
olusmustur [6].

Biyomalzeme tipleri, sentetik, dogadan tiiretilmis malzemeler ve yari sentetik
veya hibrit malzemeler gibi ti¢ farkl sekilde 6zetlenebilirler. Sentetik biyomalzemeler;
metaller, polimerler, seramikler ve kompozit malzemeleri icerirler [24].

Metalik malzemeler; ¢ogunlukla yiik tasiyici uygulamalarda kullanilmaktadir,
Ornegin; ortopedik implantlar ve dental uygulamalar. Tibbi amagcla en ¢ok kullanilan
metal ve alasimlar degisik derecelerdeki paslanmaz ¢elik, saf titanyum ve titanyum
alasimlari ile kobalt bazli alasimlardir [24].

Polimer malzemeler; genellikle yiik tasiyict olmayan uygulamalar igin tercih
edilmektedir. Damar protezi, sonda, ilag salinim sistemleri, yliz protezi, deri, kikirdak,
g0z protezi veya metallerle baglanti noktalarinda kullanilmaktadir [24].

Sert ve kirilgan olan seramik malzemelerin birgok yiik tasiyicit uygulamalarda
kullanilmas: zordur. Fakat ylksek basma mukavemetleri, asinma direngleri gibi
Ozellikleri ile tibbi kullanimlar1 agisindan 6n plana ¢ikmaktadirlar [24]. Bu ¢alismanin
da konusunu olusturan biyoseramikler Bolim 2.2.1°de daha detayli incelenecektir.

Dogal biyomalzemeler, biyolojik sistemin tamidigi metabolik streclerden
gecebilecek malzemelerdir. Bu durum, malzemenin molekiiler seviyede ¢aligsmasini ve
iltihapli olusumunu baskilar. Dogal malzemeler, genellikle sentetik malzemelerin
olusturdugu toksin problemleri barindirmazlar. Ek olarak biyo kimyasal olarak

sinyaller génderip doku iyilesmesini hizlandirabilmektedirler. En biiylik dezavantaji
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ise disiik sicakliklarda yapisi bozulabilmektedir. Bu durum, Uretim prosesini ve
sentezlenmesini zorlastirmaktadir. Yeni bir alan olan dogal biyo malzemeler detayli
olarak incelenmemistir. Giinlimiizde iyilesmeyi baslatan ve tesvik eden 6zellikle doku

tamiri ve yenilenmesinde kullanilan malzemelerdir [24].

2.2.1. Biyoseramikler

Biyoseramikler bir¢ok farkli formda ve fazda insan viicudunu tamir etmede
kullanilmaktadirlar. Genel olarak kullanim alanlar1 Tablo 2.2. ve Sekil 2.11°da
Ozetlenmistir [25]. Bir ¢ok uygulamada biyoseramikler bulk formda, spesifik sekilde
implant ve protez olarak kullanilirlar. Biyoseramikler, ayn1 zamanda, dogal yenilenme
sireci, aktif hale gelene kadar bosluk doldurmak amaciyla da kullanilmaktadirlar.
Diger durumlarda kaplama olarak veya kompozitlerde ikinci bir faz olarak
kullanilmaktadir [25].

Tablo 2.2: Bioseramik malzemelerin bigimi, fazi ve islevi.

Bicim Faz Islev
Toz Cok kristalli, cam Bosluk doldurma, terapetik tedavi, doku
yenilenmesi.

Kaplama | Cok kristalli, cam, Doku bagi, pithilasma direnci, korozyon
cam-seramik korumasti

Bulk Tek kristal, cok kristalli, | Doku yerini tutma ve doku biiyiitmesi, isler
cam, cam-seramik ve parganin yerini gelme.
kompozit (multi-faz)

Biyoseramik malzemeler bircok farkli fazda diretilebilirler. Tek kristalli
olabilirler (safir), cok kristalli (alumina veya hidroksiapatit), cam (Bioglass®), cam-
seramik (A/W cam seramikleri) veya kompozit (polietilen-hidroksiapatit) olabilirler.
Faz ve fazlar ihtiya¢ duyulan 6zelliklere gore gelistirilmektedir. Ornegin; tek kristalli
safir, yiikksek mukavemetinden oOtiirii dental uygulamalarda kullanilir. A/W cam-
seramikleri, yiikksek mukavemeti ve kemikle bag yapmasindan Otiirii, omurga
kemiklerinde kullanilirlar. Biyoaktif camlar diisiik mekanik 6zelliklere sahiptir. Fakat,

kemik ile hizli bag kurmasi sebebiyle kemik hatalarini tedavi etmede kullanilirlar [25].
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Sekil 2.11: Biyoseramiklerin klinik kullanima.
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Biyoseramik malzemeleri liretim yOntemine ve iretilen mikroyapisina gore

sekiz farkli kategoride siralayabiliriz. Tablo 2.3 seramik {iretim metotlar1 siralanmistir.

Tablo 2.3: Seramik Uretim Yontemleri.

Seramik Uretim Yodntemi

Ornek

Cam 45S5 Bioglass®
Dokiim veya hizli katilagtirilmig ¢ok kristalli seramik | HA kaplama
Cok kristalli cam-seramik Ceravital®

Sivi1 faz ile sinterlenmis seramik Cam-HA

Kat1 hal ile sinterlenmis seramik

Alumina, zirkonya

Sicak preslenmis seramik veya cam-seramik

A/W cam-seramikleri

Sol-jel cam veya seramik

52S biyoaktif jel-cam

Cok fazli kompozit

PE-HA

2.2.1.1. Biyoseramik-Doku Araytizey Turleri

Viicuda takilan hi¢bir malzeme inert degildir. Tiim malzemelerin dokuya kars1

bir tepkisi bulunmaktadir. Bu karsi durum; doku ile implant malzeme arayuzeyinde

meydana gelir ve birgok farkli faktore baglidir. Bunlar Tablo 2.4’de listelenmistir.

Genel olarak dort farkli implant-doku tepkisi bulunmaktadir. Bunlar Tablo

2.5°de dzetlenmistir. Implant malzemesini ¢evreleyen dokulardaki hiicreleri 6ldiiren

veya kimyasal yollarla salinarak viicut sivisinda dolasarak hastada sistematik hatalara

sebep veren toksinlerden kaginmak, kritik 6nem arz eder. Toksin igermeyen

biyoseramiklere ilgilinin artmasinin esas sebeplerinden biri budur [25].
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Tablo 2.4: Ara ylizeyde olusan etkilesimlere neden olan faktorler.

Doku Tarafi

Implant Tarafi

Doku tiri

Implantin kompozisyonu

Dokunun saglikli olup olmamasi

Implantta bulunan fazlar

Dokunun yast

Faz tane sinirlari

Dokuda ki kan dolasimi

Y uizey morfolojisi

Ara yiizeyde ki kan dolasimi

Yiizey gozenekliligi

Ara yiizeyin hareketliligi

Meydana gelen kimyasal reaksiyonlar

Mekanik uyumlulugu

Mekanik uyumlulugu

Uygulanan yuk

Uygulanan yuk

Doku ile implantin etkilesime gegmesiyle meydana gelen en yaygin tepki;

yapismayan fiberli kapsiillerin olusumudur. Bu bir savunma mekanizmasidir. Zamanla

malzemeyi tamamen kapsiil igerisine alma gergeklesebilir. Bu durum Sekil 2.12°de

gosterilmistir [6]. Metal ve birgok polimer malzemede bu tip bir tepki meydana

gelmektedir [6], [25].

Tablo 2.5: Implant-Doku etkilesimleri: Sonuglar.

Implant-Doku Etkilesimleri

Sonuglar

Toksin

Doku olir

Biyolojik olarak inert

Doku bagli olmayan fiberli kapsullerle

implant malzemesini cevreler

Biyoaktif

Doku implant ile arayiizeyde bag

olusturur veya dogal dokuyu yeniler.

Implantin ¢dziinmesi

Doku implantin yerini alir.
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Sekil 2.12: Viicudun sentetik biyomalzemeye kars1 genel tepkisi.

Biyolojik olarak aktif olmayan, inerte yakin olan, aliimina, zirkonya gibi seramik
malzemelerde ara yiizeylerinde bu tip fiberli kapsiiller olustururlar. Fiberli tabakanin
kalinlig1 Tablo 2.3’de belirtilen faktorlere baglidir. Aliimina ve zirkonyanin kimyasal
olarak inert olmast bu tabakanin optimum seviyelerde ¢ok ince olarak olusmasini
saglar. Bunun yaninda unutulmamasi gerekir ki bu tabakanin kalinligi Tablo 2.4’de
belirtilen diger faktorlere de baghdir [25]. Bu tabakanin malzemelere gore

karsilagtirmasi Sekil 2.13’de verilmistir [9].
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Sekil 2.13: Farkli biyoseramik malzemerde olusan arayiizeyin karsilastirilmasi.

Tablo 2.4’de belirtilen {igiincii tiir ara yiizeyde olusan tepki ise implant ve doku
ara ylizeyinde bir bag olugmast durumudur. Bu durum biyoaktif ara yilizey olarak
adlandirilmaktadir. Ara yiizeyde meydana gelen bu bag iki malzeme arasinda hareketi
engeller ve olusan bag dogal dokuyu taklit ederek kendisini tamir etmesini saglar. Bu
tip ara ylizey malzemenin kontrolli kimyasal reaktifliginin hizinin kontrol
edilebilmesini gerektirir [25].

Biyoaktif ara ylzeyin olusumu yeterince hizli ise malzeme ¢oziinliyor veya
absorblaniyorsa, malzemeyi c¢evreleyen doku tarafindan yenilenirler. Coziinebilir
malzemeler viicut s1visinda kimyasal olarak kolayca ¢oziinmelidir. Coziinen iiriinler
toksin olmamal1 ve hiicrelere zarar vermeden ¢oztunmelidir [25].

Implant malzemeler {izerine yapilan kirilma analizleri gdstermistir ki kirilma;
genellikle biyomalzeme ile doku araylizeyinde meydana gelmektedir. Ara yizeyde
kimyasal veya biyolojik bir bag bulunmadigi zaman hem yumusak dokuda hem de sert
dokuda yapisma olmayan fiberli kapsiillii tabakada bagil bir hareket olusur. Bu hareket
kaginilmaz olarak malzemenin, dokunun veya her ikisinin de islevini yitirmesine

neden olmaktadir [9].
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2.2.1.2. Biyoseramik-Doku Baglanma Trleri

Dokunun implanta baglanma mekanizmasi, dokunun implant araylizeyine
verdigi tepki ile iligkilidir. [25] Dort farkl tip biyoseramik malzeme vardir, her biri
farkli bir baglanma mekanizmas1 gostermektedir. Bu mekanizmalar, Tablo 2.6.’da
orneklerle 6zetlenmistir. Tablo 2.4’te listelenen doku-implant ara yiizeyini etkileyen

faktorler Tablo 2.5’de listelenen baglanti tiirlerinin stabilizesini etkilemektedir [25].

Tablo 2.6: Biyoseramik - Doku Baglanma Tiirleri.

Implant Tiirii Baglant1 Tiirii Ornek

Neredeyse Inert Mekanik Kenetlenme Al>O3, Zirkonya
(Morfolojik sabitleme)

Gozenekli Dokunun g6zenekler Hidroksiapatit (HA), HA-
icinde blyUmesi Kaplamali gozenekli
(Biyolojik sabitleme) metaller

Biyoaktif Ara ylizeyde doku ile bag | Biyoaktif camlar,
olusumu biyoaktif cam-seramikler,
(Biyoaktif sabitleme) HA

COzunebilir (Resorbable) | Dokunun yenilenmesi Tri-kalsiyum fosfat,

Biyoaktif camlar

Farkl1 tip biyoseramiklerin kimyasal reaktiflikleri Sekil 2.14’de karsilastirmali
olarak gosterilmistir. Sekil 2.14’de yer alan biyoseramikler (A) 45S5 Bioglass®, (6)
KGS Ceravital®, (C) 5554.3 Bioglass®, (D) A/W cam-seramikleri, (E) HA, (F) KGX
Ceravital®, ve (G) Al,0s-SisNs seklinde verilmistir. Sekil 2.14 a’da reaktiflik ile
arayiizey de kemik ve implant arasinda olusan bagin iliskisi gosterilmistir.

Higbir biyoaktif malzeme tiim uygulamalar i¢in uygun degildir. Viicutta ki
islevine gore biyoaktif implant malzemenin formu, icerdigi fazlar, 6zellikleri ve
baglanma hizinin uyusmasit gerekmektedir, Tablo 2.2.°de gdsterildigi gibi.
Kompozisyonda ki ufak degisiklikler biyoseramik malzemenin inert, ¢oziinebilir veya

biyoaktif olmasina neden olabilmektedir [3], [25].
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Sekil 2.14. Cesitli biyoseramik implant malzemeleri i¢in biyoaktiflik spektromu. a)

Biyoaktifitenin gdreceli hiz1, b) Implant ara yiizeyinin kemik ile bag yapmasinin

zamana bagl grafigi.

Tiim biyoaktif malzemelerin karakteristik 6zelligi viicuda yerlestirildikten sonra

yuzeylerinde hidroksi-karbonat apatit (HCA) tabakasinin olusmasidir. HCA fazi

kompozisyon ve yapi olarak kemik mineral yapisinin aynisidir. HCA katmani ¢ok

kristalli bir yap1 olarak biiyiir. Kollajen fiberleri HCA tabakasi ile birlesir, boylece

implant ylizeyi doku ile bag yapmis olur. Biyoaktif malzemelerin yiizeyinde olusan

stres gradyeni dogal stres gradyenine yakindir [25].

Belli biyoaktif cam kompozisyonlarmin 45S5 Bioglass® gibi kemikle bag

yaptig1 gibi yumusak doku ile de bag yaptigr 1981 yilinda Larry Hench tarafindan

kesfedilmistir. Bu malzeme tiim biyo aktif malzemeler igerisinde en yiiksek ylizey

reaktifligine sahiptir [25].
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3. MATERYAL ve DENEYSEL YONTEMLER

3.1. GIRIS

Calismalara, arzu edilen kristal faz/fazlar1 gelistirecek sekilde uygun cam-
seramik malzeme gelistirilmek iizere cam fritlerinin {iretilmesiyle baglanmistir. Cam
fritlerini Gretmek amaciyla yapilan 6n g¢alismalar sonucu dogal kemik kiilii iceren
kompozisyonlar hazirlanarak tamamen amorf cam elde edilmeye ¢alisilmistir. Yapilan
deneysel galismalar sonucu tamamen amorf yapida elde edilen cam kompozisyonuna
% 1, 3 ve 5 oranlarinda ZrO ilave edilerek yeni camlar ergitilmistir. Ergitme sonrast
frit olarak elde edilen camlar sulu 6giitme islemine tabi tutularak toz haline getirilerek
pelet dikdortgen prizma cubuk sekilli numuneler kuru presleme yontemi ile
tiretilmislerdir. Bu numuneler Gzerinden farkli sicaklik ve siirelerde 1sil islemler
uygulanarak geligsen fazlar incelenmistir.

Yapilan 1s1l igslem calismasinin ardindan mikroyapinin igerdigi fazlar ve
numunelerin yogunluk kazanimi gibi parametreler goz ©6nune alinarak belirlenen
sicaklik ve siirelerde 1s1l islem géren numuneler tizerinden oda sicakliginda mekanik
testler gerceklestirilmistir. Ayrica, 1s1l islem ile cam-seramige doniistiiriilen camlarin
biyoaktif davranigini incelemek adina SBF testleri ve bu testten gegen numuneler
uzerinden analizler gergeklestirilmistir.

Bu boélimde, uygun cam malzemesinin iiretimi, 1s1l islem ile cam-seramik
olusumu, mekanik testler ve biyoaktiflik davranisini incelemek amaciyla kullanilan
yontemleri iceren deneysel ¢alismalardan ayrintili olarak bahsedilmistir. Deneyin akis

semasi ise Sekil 3.1.’de verilmistir.
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‘

Suda hazl sofutma ile kemik: kil iceren
kompozisyonlarn cam ergitme ¢aligmalan
gerceklegtirilmigtir.

Elde edilen frit camlar 131l iglem uygulamale
amacryla GFotilmis ve XED, DTA ve TG

Izl iglem davramgina olan etkisini gérmek
amactyla agrlikca %00-3 arasinda Zr(; katilaral,
DTA ve TG analizi sonucuna gére 650°C ile
Q00°C arasmnda 8 farkl sicaldhicta 120 dlc siire

ile 121l iglem wygulanmagtr.

Pelet geklinde hazrlanan numuneler XRD ile ve
tozlar 1000°C " ye kadar 1=1 dilatometresi ve 151
mikroskobu ile incelenmigtir |

KRD ve [31 Mikroskobu analiz sonuglarna pire,
farkl 121l iglem stirelerinin etlising gozlemlemel
amacryla B00% ve 825°C de 15, 30, 60 dl.
sitrelerince 1zl islem uygulanmisgtr.

200°C ve 825°C de 121l iglem pdren numunelere
yvapilan XRD ve OM, SEM ve EDS ile vapilan
karalkterizazyon islemlerin ardindan 300°C de
15, 30, 60 dk. 1511 i5lem pren mumunelere
mekanik testler perceldegtirilmigtir.

Mekanik &zellikleri gSrece yiiksek olan agirlikca
%63 ZrOgigeren ve 800°C da 30 dlc 1m1l iglem
goren mumuneler yapay viieut srvisinda 3, 7, 14,
21 giin stiresince bekletilmisgtir.

SBF de bekletilen mumunelere sonrazmnda
solisyonlar ICP-OES ile fyon derigiminde
meydana gelen defigim ve yizeyleri ize XBD ve
SEM ile incelenmigtir.

Sekil 3.1: Deney Akis Semasi.

3.2. Hammaddeler

Ca0-P20s-Al,03-Si102,-MgO-Li20-Na;0-B203  sisteminde cam  malzeme

tiretilmesi iizerine ¢alismalar gergeklestirilmistir. Sistemde kullanilan malzemeler
yuksek saflikta hammadde olarak sisteme eklenmistir. SiO2 kaynagi olarak yiiksek
safliktaki kuvars kumu, CaO, MgO, Li2O, Na;O ise yiiksek safliktaki karbonat
(CaCO3, MgCOs, Li,CO3, NaxCO3) formlarinda sisteme eklenmistir. Al.O3
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Al(OH)3 formunda cam harmanina eklenmistir. B2Os ise borik asit (HsBOz3) olarak
kullanilmistir.

CaO ve P20s kaynagi olarak ise dogal kemik kiilii kullanilmistir. Kemik kiilii
tiretimi i¢in kasaptan alinan dana kemikleri Nabertherm marka LT 60/14 kutu firinda
1100°C derece sicaklikta 3 saat boyunca kalsine edilmistir, sonrasinda ogiitiilerek cam
tiretiminde kullanilmak iizere toz haline getirilmistir. Kemik kiiliine ait XRF kimyasal

analiz sonucu Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1: Kemik Kl Kimyasal Kompozisyonu (%ag).

CaO | P20s | MgO | Na2O | Al:03 | SiO2 Cl SOs
Kemik Kulu | 57,37 | 37,34 | 1,77 | 153 | 1,35 | 0,355 | 0,141 | 0,143

Kemik kiltne ait XRD analiz sonucu da Sekil 3.2’de gdsterilmektedir. Kalsine
kemik kdllnin X-1sm1 kirinim indis desenin ¢oziimiinden kemik kiiliiniin hidroksi

apatit formunda oldugu tespit edilmistir.

[KEMIK KULU. raw] KEMIK KULU, SCAN: 5.0/70.0/0.02/0.3(sec), Cu(40kV 40mA), I{max)=572, 06/03/15 02:05p <2T(0)=-0.08=
800 T
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Sekil 3.2: Kemik kuline ait x-1s11 kirinim indis deseni.
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3.3. Camlarin Ergitilmesi

Cam kompozisyonlarina eklenecek oksit miktarlarina goére hazirlanan
hammaddeler hassas terazi ile dikkatli bir sekilde tartildiktan sonra islak olarak
zirkonya bilyeler ile polietilen sisede 24 saat siiresince degirmende karistirilmistir.
Karigtirilan kompozisyonlar WTC Binder marka etiivde 100°C de 24 saat siiresince
kurutularak homojen olarak karismis kompozisyonlar elde edilmistir. Karigimlar
laboratuvarda hazirlanan aliimina potalara konarak, Nabertherm LT 60/14 firinda
ergitme c¢alismalar1 gerceklestirilmistir. Hazirlanan alimina potalar Sekil 3.3’de
gosterilmistir. Sekilde gorilen kiiglk potalarda ilk denemeler yapilmis, basarili olan
kompozisyonlardan mekanik ve yapay viicut sivist analizlerinde kullanilmak iizere

fazla miktarda elde edilmek icin sekildeki biiyiik boyuttaki potalar kullanilmistir.

Sekil 3.3: Cam ergitme islemi i¢in hazirlanan farkli boyutlarda ki potalar.
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Cam ergitme c¢alismalar1 yapilan 6n denemeler neticesinde, kemik kilu igeren,
tamamen amorf olarak elde edilen ve CAM19 olarak kodlanan ilk cam kompozisyonu
1360°C derece sicaklikta bir saat siire homojen bir karisim olusmasi i¢in bekletilerek
elde edilmistir. Ergitilen cam, oda sicakligindaki suya dokiilerek frit seklinde elde
edilmistir. Frit halindeki cama ait olan Sekil 3.4’de verilen X-1s1n1 kirmnim indis deseni
malzemenin tamamen amorf oldugunu gostermektedir. Kristal yapisi bulunmayan cam

malzemeler sekilde goriindiigli gibi pik vermezler.

[19-Suda.raw] 19-Suda, SCAN: 5.0/70.0/0.02/0.4(sec), Cu{40kV,40mA), I(max)=81.0, 06/13/14 02:26p

Intensity(Counts)

40
Two-Theta (deg)

Sekil 3.4: Ergitme sonrasi frit halde elde edilen CAM19 kompozisyonuna ait x-
1s1n1 kirinim indis deseni.

CAM19 kompozisyonuna cam-seramik olusumuna olan etkisini arastirmak
Uzere, agirlik¢a % 1, 3 ve 5 oranlarinda ZrO> katilarak sirasiyla CAM19-A, B, Cve D
olarak kodlanan camlar ergitildikten sonra oda sicakligindaki suda hizli sogutularak,
frit halinde elde edilmiglerdir. Ergitilen her bir camdan tekrar X-ism1 analizi
gerceklestirilmistir. Bu camlardan da Sekil 3.4’deki gibi kirmmim indis deseni elde
edilmistir. Dolayisiyla, ergitilen tiim camlarin tamamen amorf yapida olduklari

belirlenmistir.
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3.4. Ogiitme

Oda sicakligindaki suda sogutularak elde edilen cam fritler aliimina esash
degirmen kaplarinda, su ve aliimina bilye yardimiyla 24 saat siiresince Ogiitme
islemine tabi tutulmuslardir. Ogiitme islemi ile 1s1l islem uygulanacak numunelerin
hazirlanmasi igin gerekli cam tozlar elde edilmistir. Ogiitme islemi i¢in kullanilan

degirmen kaplart Sekil 3.5’de gosterilmistir.

Sekil 3.5: Degirmen kaplari.

3.5. Tane Boyut Analizi

Ogiitme isleminin tamamlanmasindan sonra tane boyut dagilimi analizi igin sulu
karisimdan az miktarda 6rnek alinmistir. Ultrasonik titresim cihazi yardimiyla tozlarin
topaklanmas1 ve c¢okmesi engellenerek mobil halde olmalar1 saglandiktan sonra
Malvern Mastersizer marka lazer kirmimli pargacik boyut cihazi kullanilarak

karisimlarin tane boyut dagilimi analizleri yapilmistir.
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3.6. Pelet ve Cubuk Sekilli Numunelerin Eldesi

Toz haline getirilmis camlara 1s1l islem uygulanmasi igin pelet ve dikddrtgen
prizmasi seklindeki numuneler, Carver marka manuel hidrolik pres yardimiyla
preslenerek sekillendirilmislerdir. Numuneler yeterli miktarda toz eklenerek 12,7 mm
capinda kalip yardimiyla pelet seklinde 30 MPa basing uygulanarak preslenmistir.

Mekanik testler i¢in ise 70x5x4 mm Ol¢iilerinde cubuklar basilmistir.
3.7. Is1 Mikroskobu

Ergitilen camlarda sicaklik artisina bagl olarak gelisebilecek hacimsel degisimi
gozlemlemek amaciyla 1s1 mikroskobunda deneyler gergeklestirilmistir. 3 mm
yiiksekliginde, 2mm ¢apinda preslenerek hazirlanan silindirik numuneler, Misura
HSM Is1 Mikroskobu ve Optik Dilatometre cihazinin firin boliimiinde aliimina altlik
tizerine yerlestirilerek 80°C/dKk. 1sitma hiziyla, 1000°C’ye kadar isitilarak deneyler
gerceklestirilmistir.

3.8. Diferansiyel Termal Analiz ve Termal Agirhk Kaybi
Analizi

Ergitilen camlarin diferansiyel 1s1l analiz ve 1s1l agirlik kaybi analizi Netzsch
STA 449F3 marka cihaz ile yapilmistir. Toz halindeki numuneler; altimina kroze icerisine
yaklasik 54 mg olacak sekilde yerlestirilerek, 5 K/dKk. hiz ile 1000°C’ye kadar 1sitilmasiyla

deneyler gerceklestirilmistir.
3.9. Numunelerin Isil islemi

Kuru presleme ile elde edilen numuneler farkli sicakliklarda meydana gelen faz
degisimlerini gozlemlemek amaciyla oncelikle 600 ile 900°C arasinda 50°C’lik
araliklarla ve daha sonra 750 ile 850°C arasinda 25°C’lik araliklarla 120 dakika
stresince 1s1l isleme tabi tutulmuslardir. Sonrasinda, malzemelerin XRD sonuglarina

gore belirlenen 800 ve 825°C’de 15 — 30 — 60 dk. siirelerinde 1s1l isleme tabi tutularak
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1s1l iglem siiresinin mikroyapi {izerine etkisi arastirilmistir. Isil islem i¢cin Nabertherm

HT 16/17 laboratuvar tipi kutu firin kullanilmustir.

3.10. Karakterizasyon Teknikleri

3.10.1. Yogunluk Ol¢iimii

Sinterlenen numunelerin boyutlari; kumpas yardimi ile alinan en az 6 élgimun
ortalamas1 olarak belirlenmistir. Sonrasinda hassas terazi yardimiyla agirliklar
belirlenen numunelerin  yogunluklari; kiitle/hacim esitliginden yararlanilarak

hesaplanmustir.
3.10.2. Elastik Modiiliis Olgiimii

Malzemenin elastik modilis 6lctimleri; dinamik rezonans teknigi ile
gerceklestirilmistir. Frekans Olgimii i¢in Grindo-Sonic® marka MKk5 modeli
kullanilmistir. Elastik modiiliis 6l¢lim mekanizmas: Sekil 3.6’da verilmistir [26].
Malzemenin boyuna gore Sekil 3.6’da goriilen destek noktalari arasi mesafe
degismektedir. Gerekli X mesafesi (3.1)’de ki esitlik yardimiyla hesaplanmistir. (TB:

Malzemenin Uzunlugu).

X = (TB — (TBx0,45)) — 3,1 (3.1)

FREK ANS piezosensor gekic
TOPLAYICI O

ARA MODUL

.

BILGISAYAR
YAZILIMI

destek noktas:

Sekil 3.6: Dinamik rezonans teknigi ile elastik modiiliis 6lgiimii.
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3.10.3. Uc¢ Nokta Egme Testi

Seramik numunelerin mukavemet degeri, genellikle {i¢ nokta egme testi ile
belirlenir. Farkli sicakliklarda sinterlenen ve yogunluklari 6l¢iillen mukavemet
cubuklarinin egme mukavemetleri 5569 model Instron cihazi ile dlgiilmiistiir. ASTM
C1161-90 standartlarina dayanarak destekler arasi mesafe 50 mm olarak hazirlanmis
ve vyiikiin uygulanma hizi da Imm/dakika olarak belirlenmistir. Malzemenin
uygulandigr orta noktada egilmeye karst zorlanma daha fazla oldugundan akmaya
baglamast ilk bu noktada meydana gelmektedir. Numunenin kirildig1 andaki
maksimum yiik, kirilma yiikli olarak kabul edilmis ve numunenin egme mukavemeti

de bu yiik degerleri kullanilarak hesaplanmistir.
3.10.4 X-Isinlar1 Kirinim Analizi

Cam-seramik numunelerdeki fazlar tespit etmek amact ile x-1inlar1 kirinim
analizleri yapilmistir. Uygulanan her 1s1l islem sicakligi i¢in bir numune agat havanda
toz haline getirildikten sonra XRD analizi Rigaku D-max marka ve 2200 serisi cihazla
gerceklestirilmistir. Analiz sirasinda Cu-Kao radyasyonu kullanilan tiipiin voltaji, 40
kV ve akimi, 40 mA olarak ayarlanmigtir. Numuneler 20/dakika tarama hizinda ve 0,1
tarama kademesinde 10-70 derece arasinda taramaya tabi tutulmustur. Farkli a1 ve
siddetlerde aciga ¢ikan piklere karsilik gelen kristal kafesi ve diizlemler aras1 mesafe
degeri s6z konusu olan kristallere ait standart (J.C.P.D.S Joint Community for Powder
Diffraction Standart) degerleri ile karsilagtirilarak mikro yapida gelismis mevcut
kristal fazlarin belirlenmesi gerceklestirilmistir. SBF sonrasi kat1 haldeki numunelerde
ise XRD analizi Bruker Advaced D8 X — 1sinlar1 kirinimi cihazi kullanilarak numune
yiizeylerinden gergeklestirilmistir. Numuneler; CuK, 1sinimi kullanilarak 0,02° tarama

kademesinde, 26/s hiz1 ile 5 — 70° arasinda taratilarak analiz edilmislerdir.
3.10.5. Mikroyap1 Analizleri

Kristalizasyon 1s1l islemi sonrasinda elde edilen cam-seramik malzemelerde
gelisen mikroyapilart ve SBF analizi sonrasinda numunelerin yiizeyinde gelisen

durumu incelemek tizere yiizey islemlerden gegirilerek hazirlanan numuneler Philips
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XL 30 SFEG marka taramali elektron mikroskobu ve EDAX marka elementle analiz
detektorii ile incelenmistir. Isil islem gérmiis numunelerin incelenecek yiizeyi sirasi
ile 200/320/500/800/1000/1200 zimpara kagidi ile zzimparalandiktan sonra elmas pasta
ile son parlatma islemi uygulanmistir. Ardindan numuneler %3’lik HF ¢ozeltisi ile
daglandiktan sonra altin ile kaplanip taramali elektron mikroskobunda incelenmistir.
SBF’de analiz edilen 6rnekler ise soliisyona daldirilmadan 6nce ayni parlatma
islemlerinden gecirilmis ve soliisyondan ¢ikarildiktan sonra daglama yapmadan altin

ile kaplanarak yiizeyleri taramali elektron mikroskobu ile incelenmistir.

3.11. Yapay Viicut Sivis1 (SBF) Analizi

Biyoaktif malzemerin yizeylerinde meydana gelen hidroksi apatit (HA)
tabakasimin olusup olusmadigin1 gézlemlemek i¢in in vitro olarak simiile edilmis
yapay viicut sivisinda analizler yapilmistir. Kokubo ve arkadaslari tarafindan SBF ile
yapilan analiz sonuglari ile in vivo olarak hayvansal ¢alismalarin sonuglari tahmin
edilebilecegi kanitlanmistir [27]-[29]. SBF ile insan kan plazmasinin iyon

konsantrasyonlar1 Tablo 3.2.”de verilmistir.

Tablo 3.2: Yapay viicut s1visi ve insan kan plazmasinin iyon konsantrasyonu

(mmol/dm?3).
Iyon Yapay Viicut Sivis1 (SBF) Insan Kan Plazmasi
Na* 142.0 142.0
K* 5.0 5.0
Mg2" 15 15
Ca? 2.5 2.5
Cl 147.8 103.0
HCOgs 4.2 27.0
HPO4? 1.0 1.0
SO4* 0.5 0.5

Numuneler SBF’de 3, 7, 14 ve 21 giin siirelerince bekletilmistir. Asirt doymus
bir ¢oOzelti olan SBF zamanla c¢okelmekte ve solusyonun konsantrasyonu

degismektedir. Bu sebeple 2 set numune hazirlanmistir. Birinci set numunelerde
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dinamik bir etki yakalamak amaciyla malzemelerin bulundugu tiiplerdeki soliisyon 2
giinde bir degistirilmis ve SBF 5 giinde bir yeniden hazirlanmigtir. Birinci sette
bulunan numuneler sividan ¢ikarildiktan sonra yiizeyde biyoaktif bir apatit tabakasi
olusup olusmadigini dogrulamak tizere numune ylzeylerinde XRD ve SEM ile
incelemelerde bulunulmustur. ikinci set numunelerde ise malzemeden soliisyona
gecen iyonlar olup olmadigimi ve sollisyondaki konsantrasyon degisimini
gozlemlemek amaciyla soliisyon yenilenmemis ve sonrasinda indiiksiyonlu plazma
spektroskopisi (ICP-OES) ile soliisyonlar analiz edilmistir.

Bir litrelik SBF hazirlamak i¢in su adimlar izlenmistir;

e Kullanilan cam malzemeler hidroklorik asit ile ve sonrasinda ultra-saf su ile
temizlenmistir.

e i1k olarak bir litrelik SBF hazirlamak i¢in behere 750 ml ultra saf su kullanilarak
manyetik karistirict iizerine yerlestirilmis ve sicaklik 36,5°C ayarlanmigtir. Tablo
3.3’de verilen kimyasallar sirasiyla 8. siraya kadar eklenmistir. 9 numarali kimyasal
ise lokal olarak pH artisina neden olmamak i¢in 1g’dan az olacak sekilde yavas
yavas soliisyona eklenmistir.

e Sonrasinda soliisyona pH metre konarak pH HCI asit ile pH 7.40’a sabitlenmistir.
e Soliisyon miktar1 ultra-saf ile 1L ’ye tamamlanarak cam bir kap icerisinde 5-10°C
arasinda sogutucuda saklanmaistir.

e Sollisyon 2-3 giin sonra gozden gecirilerek ¢okelme olup olmadigi kontrol

edilmistir ve 5 giinde bir soliisyon tekrar yeniden hazirlanmistir.

SBF analizi yapilacak olan numuneler 10x5x3 mm oOlgiilerinde hazirlanarak,
Kokubo tarafindan onerilen ylizey alani ve kullanilmasi gereken soliisyon bagintisi
yardimiyla (3.1) gerekli miktarda soliisyon igerisine konmustur. Denklik 3.2.”de ki

esitlikte; Vs soliisyon miktar1 (ml), Sa numune yiizey alan1 (mm?) [27].

Sa
V== 3.2
10 (32)
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Tablo 3.3: 1L’lik SBF Hazirlamak i¢in Gerekli Malzemeler. [27]

Sira Malzemeler Miktar
0 Ultra Saf Su 750ml
1 NaCl 7,996 g
2 NaHCO3 0,350 g
3 KCI 0,224 g
4 K2HPO4.3H20 0,228 g
5 MgCl2.6H20 0,305 g
6 1 kmol/m?® HCI 40 cm?®
7 CaCl; 0,278 ¢
8 NazSO4 0,071 g
9 (CH20H)3CNH: 6,057 g
10 1 kmol/m® HClI pH ayarlanana kadar

Hazirlanan numuneler 15 ml polipropilen malzemeden yapilmig falcon tupler

igerisine yerlestirilmis ve soliisyonlar eklenmistir. Analiz suresince 36,5°C sabit

tutacak ve dinamik bir etki yaratma adina ¢alkalayacak olan WiseBath® marka WSB-

30 model su banyosuna tupler yerlestirilmistir, sistem Sekil 3.7°de gosterilmektedir.

Sekil 3.7: WiseBath® - WSB-30 su banyosu.
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3.12. indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektropisi
(ICP-OES)

Bu c¢alismada, SBF analizi sonrasinda soliisyonlardaki iyonlarin
konsantrasyonunu belirlemek amaciyla Perkin EImer marka Optima 7000 DV indiktif
eslesmis plazma optik emisyon spektroskopi cihazi kullanilmistir. Cihaz Sekil 3.8°de
gosterilmektedir.

SBF’de 3, 7, 14 ve 21 glin suresince bekletilen cam-seramik malzemeler,
soliisyondan ¢ikarildiktan sonra sollisyonlar analiz edilmistir. Na, Ca, Mg, P, Si ve Al

iyonlarmin derigimleri hesaplanmistir.

Sekil 3.8: Perkin EImer Optima 1000 DV Cihaz Sistemi.
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4. DENEYSEL SONUCLAR

4.1. Giris

Dogal kemik kiilii kullanilarak elde edilen CAM19 kodlu cam kompozisyonuna;
cam-seramik olusumu {iizerine etkisini gézlemlemek amaciyla %1-5 arasinda ZrO:
ilavesi yapilmistir. Bu boliimde daha 6nce bahsedilen analiz ve deneysel yontemler

kullanilarak elde edilen sonuglar verilmistir.
4.2. Camlarin Kimyasal Analiz Sonuclar

CAM19 kompozisyonuna agirlikga % 1, 3 ve 5 oraninda ZrO- ilavesi ile elde
edilen camlarin kimyasal analizleri x-1sinlar1 fliiorans metodu ile gergeklestirilmistir.
Ergitilen camlar igerdikleri ZrO, oranlarina gore sirasi ile CAM19-A, B, C ve D
seklinde kodlanmislardir. Yapilan XRF analizi sonucunda kompozisyonda yer alan
LiO2 tespit edilememistir, LiO2 hari¢ elde edilen sonuglar Tablo 4.1°de listelenmistir.
Ilave edilen ZrO, miktarindaki kompozisyona bagli degisim ve bu ilave ile birlikte
kompozisyondaki diger bilesenlerin miktarindaki degisim Tablo 4.1°de acgikca
gorilmektedir.

Tablo 4.1: Cam malzemelerin kimyasal analiz sonuglari.

icerikler | CAMI9-A | CAMI19-B | CAM19-C | CAM19-D
CaO 31,65 31,02 29,40 28,88
Al20s 253 25,2 24.4 24.4
SiO2 16,47 16,27 15,86 15,11
P20s 12,08 11,04 11,77 11,19
B20s 73 7.9 8,4 9,0
NazO 476 4,64 472 4778
MgO 1,95 1,87 1,86 1,77
ZrOz - 0,9818 3,279 4778
F 0,23 - - -
Y203 - 0,0874 0,2748 0,4131
WOs 0,0834 - - -
HfO2 - - 0,0652 0,107
SOs 0,0621 0,0586 - -
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Tablo 4.1: Devam

K20 0,0540 0,0454 - 0,038
TiO2 0,0506 - - -

4.3. Tane Boyut Analizi

Degisen oranlarda ZrO> igeren ve frit formunda elde edilen camlarin ince toz
haline getirilebilmesi i¢in 24 saat siiresince sulu ortamda 6giitme islemine tabi
tutulduktan sonra 6l¢iim sonucu elde edilen tane boyut dagilimi grafikleri Sekil 4.1.”de
goriilmektedir. Ogiitiilen camlarin ortalama tane boyutlari ile ilgili istatistiki bilgiler

ise Tablo 4.2.’de verilmistir.

10 Paricle Sipe Distribubon
= —CAM-19 -
g ° —CAM-198
o 6 —CAM-19C
E 4 —CAM-19D
o
- 2
%.Dl 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (pm)
Sekil 4.1: %0, 1, 3, 5 oranlarinda ZrO; i¢eren camlarin tane boyut dagilima.
Tablo 4.2: Artan ZrO; Oranlarina Gore Tane Boyutu
d(0,1) d(0,5) d(0,9)
CAM19 - A (%0 ZrOy) 2,319 14,861 39,943
CAM19 - B (%1 ZrOy) 2,540 15,517 34,776
CAM19 - C (%3 ZrO») 4,129 25,243 52,744
CAM19 - D (%5 ZrOy) 5,269 28,263 64,760

Ogiitme sonucunda ergitilen tiim camlarin tozlar;, cam kompozisyonuna bagl
olarak 10 ila 30 mikron arasinda degisen bir maksimum etrafinda 6beklesecek sekilde
benzer unimodal bir tane boyut dagilim sergiledigi gdzlenmistir. Ayrica, grafiklerden
de gorildiigii lizere az miktardaki 5 mikron alt1 taneler grafikte bir kuyruk ucu etkisi
olusturmaktadir. Ayni sartlar altinda ve ayni siirelerde 6giitiilen camlarin ortalama tane

boyutlarinda da bir farklilik gozlenmistir. Camin igerigindeki ZrO2 miktar1 arttik¢a
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ortalama tane boyutunun da gorece arttig1 tespit edilmistir. Bu durum; cama ilave

edilen ZrOz igeriginin, camin sertligini etkilemesinden kaynaklanabilir.

4.4, Diferansiyel Termal Analiz ve Termal Agirhk Kaybi
Analizi

Ergitilen camlarin kristallesme 1s1l islem sicakliklarinin tespit edilebilmesi
amaciyla temel cam olarak kullanilan CAM19 kodlu kompozisyonu, diferansiyel
termal analiz ve termal agirlik kaybi analizi ile incelenmistir. 5°C/dK. 1sitma hizinda
1250°C dereceye kadar gergeklestirilen analiz sonucunda elde edilen grafik Sekil

4.2°de verilmistir.

Dateitime :
Laboratory : GYTE

20.06.2014 09:55:55

ADEM SEN

Correction file :

Temp.Cal./Sens. Files: TCALZERD.TCX / SENSZERC.EXX

Crucible :

Segments:

e:

n
DTAITG crucible AI203

TG /% DTA /(pV/mg)
Peak: 655.8 °C,0.199 pVimg T EX0, 0.20
102.5 1 Peak 613.0°C_0.178 L}img
Peak: 8959 °C, 0.139 |W/mg
Pealc 4841 °C, 0,145 uy 0.15
102.0 4
Peak: 586.9 °C, 0.135 pVimg
529.4 0 W
101.5 - Pk 5284080 img Peak 981.8°C, 0.114 pVimg
0.10
101.0 4 Peakc 12686 °C, 0,090 yvimg
ngp-ss
Peak 7747 °C, 0.062 pv/mg
oA 0.05
Mass Change: 1.59 %
100.5 4
0.00
100.0 A
T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200
Temperature /°C
Mein 201406-2016:00 User: User
Instrument : NETZSCH STA 449F3 File : CA\NETZSCH\Proteus\datafi18-Suda ngb-s53
Project : MALZEME LAB. Sample : 19-Suda, 68.613mg Sample car./TC : CTAMTGS/S TG corr./m. range:  (000/25000 mg
Identity : 19-Suda Material : SERAMIK Modeitype of meas.: DTA-TG [ Sample DSC corr./m. range : 000/

Pre Mment Cydes: 0OxVac

Operator :

Range:

205, 0(K/rrin)'1300

Created with NETZSCH Profeus saitward

Sekil 4.2: Uretilen CAM19 numunesinin DTA ve TG Grafigi

Sekil 4.2.’de goriilen, DTA egrisinde 484°C ile 528°C sicakliklar1 arasinda
camsi gegis sicakligi olustugu goriilmektedir. Bunu takiben, maksimum noktalari
613°C ve 655°C olan sicakliklarda iki adet ekzotermik pik olusmustur. Sonrasinda
minimum dip noktas1 774°C olan sicaklikta endotermik ve maksimum noktalart
sirasiyla 895°C, 1000°C, 1120°C ve 1161°C olan sicakliklarda dort adet ekzotermik
pikler tespit edilmistir. 1000°C, 1120°C ve 1161°C tespit edilen piklerin siddeti
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895°C’deki pike gore daha diisiiktiir. Bu durum, yiiksek sicakliklarda meydana gelen
kristallesmenin sinirli miktarda yiizey kristallesmesi seklinde gelisebilecegine isaret
eder. 1265°C civarinda gozlemlenen endotermik pik ise camin ve camda olusan
kristallerin ¢6zlindiigli, camin ergidigi sicakligi temsil eder.

Termogravimetri, agirlik degisimi analizi sonucunda camin; oda sicakligindan
itibaren 200°C’ye kadar olan araliktaki sicaklik artisinda %2,5’a varan bir agirlik
kazanimi s6z konusudur. Daha sonra 1200°C’ye kadar varan sicaklik artiginda ise bu
kazandig1 agiligin %0.5’ini kaybettigi de gézlenmistir.

DTA analiz sonuglarina gére 500-600°C derece sicakliklar arasinda meydana
gelen kristal fazlarmin 774°C’de ¢0Oziindiigii tekrar camsi faza gectigi
distiniilmektedir. DTA analizinde g6zlemlenen ekzotermik piklerin, ne tir
kristallesme reaksiyonlarini temsil ettigini tespit etmek amaciyla cam tozlar1 pelet
seklinde hazirlanarak sirasiyla, 650-700-750-775-800-825-850-900°C sicakliklarda
120dk streyle ve 800-825°C sicakliklarda da 15, 30 ve 60 dk. sireyle 1sil isleme tabi
tutulmuslardir. Daha sonra bu numuneler {izerinden X-1sinlar1 kirmmim analizi

gergeklestirilerek olusan faz degisimleri gozlenmistir.

4.5. X-Ismlar1 Kirinim Analizi

Toz haline getirilen camlarin 650 ile 900°C arasinda 50°C’lik araliklarla degisen
sicakliklarda 120 dakika stiresince ve 800°C ile 825°C sicakliklarda 15, 30, 60 ve 120
dakika surelerinde, cam-seramige doniismek tiizere 1sil islem gordikten sonra
mikroyapilarinda gelisen fazlar ve bunlarin sicakliga bagl degisimi X-11nlar1 kirnim
analizi ile incelenmistir. Bu kirmnim indis desenleri {izerinden mikroyapida gelisen
fazlarin tespiti piklerin referans piklerle ¢akistirilmasi ile gergeklestirilmistir. Sekil
4.3-4.5’de fazlarin tespit edilmesini gosterir sekilde, CAM19-A kodlu camdan 650°C,
800°C ve 900°C’ta cam seramige doniistliriilen numuneler i¢in segilen 3 Ornek
sergilenmistir. Elde edilen kirinim indislerinin sicakliga bagli olarak degisiminin toplu
halde gosterimi Sekil 4.6-4.9’da her bir cam kompozisyonu i¢in ayr1 ayri verilmistir.
Her bir kirinim indis deseninin ¢dziimiinden, 1s1l islem sartlarina bagli olarak her bir
camdan gelisen cam-seramigin mikroyapisinda tespit edilen fazlar liste halinde Tablo
4.3. dzetlenmistir. 800°C ile 825°C sicakliklarinda farkli 1s1l islem siirelerinde elde
edilen kirmim indis desenleri toplu halde gosterimi Sekil 4.10-4.17°de her bir cam
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kompozisyonu i¢in ayr1 ayr1 verilmistir. Her bir kirinim indis deseninin ¢dziimiinden,

1s1l islem sartlarina bagli olarak her bir camdan gelisen cam-seramigin mikroyapisinda

tespit edilen fazlar liste halinde Tablo 4.4. 6zetlenmistir.

I{Counts)

A A SA FET raw] o] S
Cam-13A-850C raw] Cam-13A-830C, 5C. Hsec), | {;
E .
. al B
@ - = % =]
.= b ]
HL oo o, ] a
” iz % =B Z =
~ 0 ~Mg - o
I Jallles. B8g B |2 g
- " "
= g BT 3 = B o g B
'n - =g = - oo ] =
_ . [=] ™ o ] a
- a =] [Ix] [
= =] o EE o] o o
— o
L | T T T ™ T T T L T T r r r ] T T L u T T T T T
10 Pl 0 40 =0 70
Il I N Sl ide
i OO-IS3-1275 LI0-Al D37 SSK02- Limium Aluminum Sliicas
] f DO-4E-085E LIyP0, - Lium Praspras
] | LUn N ) DM 30435 Spuee - O S0 D0
CO-EEITES e g
i N
Two-Thets (deg)

G50C, SCAN: 5.0v70.000.02/0. Ysec), CulddkV 40mA), [{max=13.8, 10031714 10:04a <2T{0)=-0.14>

Sekil 4.3: CAM19-A 650°C’de X-iginlar1 kirinim indis deseni ¢oziimleme Ornegi.

I{Counts)

BOOC, SCAN: 5.0070.0W0.02/0. Wsec), CufddkV 40mA), [{maxj=12.5, 11/14/14 10:21a

[CAM19A-300G raw] CAM13A-800C, SCAN: 5.070.0/0.02 ), Cuf
=] m O ¢
=] | ™ g
o] m = 5
ST 18-
10 =2 = L =
o - .
oo, .8 E
oo (5 - -
|z = . o =
ol e | . - = . m @ .
g R =
2 = @ Q @ - m o o
-5 - . = = o 3 = =
5 oo (2] " L e 1 - — -
o (o] - o m
-
P TR TR WAL L A Ly . L . .
10 o 30 40 50 &0 70
SO T4z Mepmaine - BAAISID
I.‘ ' | i 5 L Fi :
, 1 COOEEOT IS Mapoie - N MR,
x o
l DOAOET-00EE Wallastorine-aN - CasiD
A | Il " A
DO-CCEHI S Hyioyiapae - Ca oiP0 /0
5 lll. . . ek .
CHOEI-00SS L ARSIy - LR Aleminum Silicans
T 1 I . o R =

Two-Theta {deg)

Sekil 4.4:

CAM19-A 800°C’de X-1sinlar1 kirinim indis deseni ¢6ziimleme 6rnegi.
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a2
2z280°| &

I{Counts)
o
1
a7 580°
sonoo*
2o
46600
0043°
B1 B58

40 = ) T
CO-00S-0W 322 Hydroolapati®e - Ca o(0P0 g0
PRI Y i

OO-DEEA0T I Mlanpoie - M =P0,

= Wollasionbe-2M - CaSio 5

0?‘-03.%5:— Ll pAISI0, - _".1 M Adamiram Sllicans

Two-Thets (deg)

Sekil 4.5: CAM19-A 900°C’de X-iginlari kirinim indis deseni ¢oziimleme Ornegi.

Sekil 4.6’de verilen kirinim indis desenleri CAM19 — A kodlu ZrO; igermeyen
temel cam kompozisyonuna aittir. Isil igslem sicakligina bagl olarak ¢izilen kirmim
indis desenleri; sicaklik artisiyla birlikte mikroyapidaki kristal fazlarda meydana gelen
degisimleri sergilemektedir. 650°C derece sicaklikta nahpoite (JCPDS No: 00-035-
0735 NaHPO4), lityum alimina silikat (JCPDS No: 00-053-1278
Li>0.Al203.7,5.Si02), Na2C204 (JCPDS No: 00-049-1816) ve Spurrite (JCPDS No:
00-13-0496 Cax(Si04)2C0O7) fazlar1 olusmustur. Meydana gelen Na>C.Os ve
Caz(Si04)2CO2 gibi fazlarin sulu 6giitme sirasinda camin korozyona maruz kalmasi
sonucu olusan karboksil ve karboksisilikatlar nedeniyle olustugu diisiiniilmektedir.
700°C derece ve tistii sicakliklarda bu iki faz gézlenmemistir. 700°C’den itibaren
hidroksiapatit (JCPDS No: 00-009-0432 Cas(PO4)30H) ve vollastonit (JCPDS no: 00-
027-0088 CaSiO3) kristalleri olusmaya baslamigtir. 750°C-800°C derece sicakliklar
arasinda ek olarak nephelline (JCPDS no: 00-035-0424 NaAlSiOa) kristallerine ait
pikler g6zlenmistir. Daha yiiksek sicakliklarda ise bu faz yok olmustur. 800°C-900°C
derece sicakliklar arasinda kararli olarak hidroksiapatit, nahpoite, vollastonit ve lityum

alimina silikat kristallerinin varlig: tespit edilmistir.
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Sekil 4.6: CAM19 — A Kompozisyonunun 120dk sureyle 650 — 900 °C derece arasi
sicakliklarda 1s1l islem géren numunelerden elde edilen x-1s11 kirnim indis deseni.

Sekil 4.7.’de verilen kirinim indis desenleri CAM19-B kodlu %1 ZrO- iceren
cam kompozisyonuna aittir. Isil islem sicakligina bagli olarak g¢izilen kirinim indis
desenleri; sicaklik artisiyla birlikte kristal fazlarda meydana gelen degisimleri
gostermektedir. 650°C derece sicaklikta nahpoite (JCPDS No: 00-035-0735,
Na;HPO4), Na,C204 (JCPDS No: 00-049-1816) ve spurrite (JCPDS No: 00-013-0496,
Caz(Si04)2C0Oy) fazlar1 olusmustur. 700°C derece sicaklikta bunlara ek olarak Lityum
Alumina Silikat (JCPDS No: 00-052-0065 Li»AlSiOs) fazit meydana gelmistir. 750°C-
775°C derece sicakliklari arasinda Na,C,O4 ve spurrite fazlari yok olarak
Hidroksiapatit (JPDS No: 00-009-0432, Cas(PO4)30H) ve vollastonit (JCPDS No: 00-
027-0058, CaSiOy) kristalleri meydana gelmistir. 800°C derece sicaklikta lityum
aliminyum silikat kristalleri yok olarak nephelline (JCPDS no: 00-035-0424,
NaAlSiOa) kararsiz fazi meydana gelmis ve daha yiiksek sicakliklarda bu faz tekrardan
yok olmugtur. 825°C - 900°C derece sicakliklar arasinda kararli olarak hidroksiapatit,
nahpoite ve vollastonit kristalleri gozlenmistir.
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Sekil 4.7: CAM19 — B Kompozisyonunun 120dk sireyle 650 — 900 °C derece arasi
sicakliklarda 1s1l islem goren numunelerden elde edilen x-1s1n1 kirinim indis deseni.

Sekil 4.8.’de verilen kirinim indis desenleri CAM19 — C kodlu %3 ZrO> iceren
cam kompozisyonuna aittir. Isil islem sicakligina bagli olarak ¢izilen kirinim indis
desenleri; sicaklik artisiyla birlikte kristal fazda meydana gelen degisimleri
gostermektedir. 650°C derece sicaklikta nahpoite (JCPDS No: 00-035-0735,
Na;HPO4), Lityum alimina silikat (JCPDS No: 00-053-1278, Li.O.Al>03.7,5Si0>),
spurrite (JCPDS no: 00-013-0496, Cas(Si04)2CO3) ve onceki kompozisyonlardan
farkli olarak lityum fosfat (JCPDS No: 00-048-0998, Li2PQOjs) kristalleri gbzlenmistir.
700°C derece sicakliktan itibaren hidroksiapatit kristalleri olusmaya baslamis ve
LioPOg4 kristalleri sistemde ¢ozlinmiistiir. 750 — 775°C derece sicakliklari arasinda
nephelline (JCPDS no: 00-035-0424, NaAlSiOs) kristalleri olusmus ancak daha
yiiksek sicakliklarda nephelline kristalleri gozlenmemistir. Spurrite kristalleri 750°C
derece sicakliktan itibaren kaybolarak, vollastonit (JCPDS no: 00-027-0058, CaSiO>)
kritalleri olusmustur. 800 — 900°C derece sicakliklar arasinda kararli olarak
hidroksiapatit, nahpoite, vollastonit ve lityum alumina silikat Kkristallerinin

mevcudiyeti tespit edilmistir.
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Sekil 4.8: CAM19 — C Kompozisyonunun 120dk streyle 650 — 900 °C derece arasi
sicakliklarda 1s1l islem géren numunelerden elde edilen x-1s11 kirinim indis deseni.

Sekil 4.9.”de verilen kirinim indis desenleri CAM19 — D kodlu %5 ZrO; iceren
cam kompozisyona aittir. Isil islem sicakligina bagli olarak cizilen kirinim indis
desenleri; sicaklik artistyla birlikte kristal fazlarda meydana gelen degisimleri
sergilemektedir. 650°C sicaklikta; Hidroksiapatit (JCPDS no: 00-009-0432,
Cas(PO4)30H), Nahpoite (JCPDS no: 00-048-0998, Na,HPO.), Vollastonit (JCPDS
no: 00-027-0088, CaSiOy), Lityum Alumina Silikat (JCPDS no: 00-053-1278,
Li20.Al>03.7,5Si07) ve Lityum Fosfat (JCPDS no: 00-048-0998, LizPOs) kristalleri
mevcuttur. Li2PO4 daha yiiksek sicakliklarda gozlenmemistir. 750 — 800°C derece
sicakliklar1 arasinda Nephelline (JCPDS no: 00-035-0424, NaAlSiO4) kristalleri
olusmus ancak bu faz daha yiiksek sicakliklarda gozlenmemistir. 800 — 850°C
sicakliklar1 arasinda spurrite (JCPDS no: 00-013-0432 Cas(Si04)2COg) kristalleri
gozlenmistir. 650 — 900°C derece sicakliklar1 arasinda tiim sicakliklarda
Hidroksiapatit, Nahpoite, Vollastonit ve Lityum Alumina Silikat Kristalleri

gbzlenmistir.
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Sekil 4.9: CAM19 — D Kompozisyonunun 120dk sureyle 650 — 900 °C derece arasi
sicakliklarda 1s1l iglem géren numunelerden elde edilen x-1s1n1 kirinim indis deseni.

Tablo 4.3.”de tiim camlarin mikroyapilarinda tespit edilen kristal fazlar 1sil islem
sicakliklarina gore listelenmistir. Listede yer alan A: Hidroksiapatit (Cas(PO4)3(OH)),
B: Nahpoite (Na:HPO4), C:Vollastonit (CaSiOz), D:Lityum Alumina Silikat
(Li2O.Al20s.7,5Si102), E:Nephelline  (NaAlSiOs), F:NaxCO4, G: Spurrite
(Cas(Si04)2C03) ve H: Lityum fosfat (Li2PO4) kristallerini ifade etmektedir.
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Tablo 4.3: CAM19 — A,B,C ve D komposizyonlarina ait farkli sicakliklarda
mikroyapida gelisen ve x-1sinlart kirmnim analizi ile tespit edilen kristaller.
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Bu kisma kadar verilen XRD sonuglarinin tamami 120 dk. sliresince 1sil isleme
tabi tutulan numunelere aittir. Isil islem siiresinin etkisini gozlemlemek amaciyla cam

tozlarindan tiretilen numuneler ayr1 ayr1 800 ve 825°C sicakliklarda 15, 30, 60 ve 120
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dk. siirelerinde 1s11 isleme tabi tutulduktan sonra XRD ile analizleri
gerceklestirilmistir.

Sekil 4.10°da verilen kirmnim indis desenleri 800°C derece sicaklikta 15 — 30 —
60 — 120 dk. siiresince 1s1l islem goren CAM19 — A kodlu kompozisyona aittir. Tim
1s1l islem siirelerinde Hidroksiapatit (JCPDS no: 00-009-0432, Cas(PO4)30H),
Nahpoite (JCPDS no: 00-035-0735, Na2HPOg), Vollastonit (JCPDS no: 00-027-008,
CaSi03) ve Nephelline (JCPDS no: 00-035-0424, Na,AlSiO4) kristallerine ait pikler
bulunmaktadir. Vollastonite ait piklerin siddeti artan 1s1l islem siiresiyle birlikte
diismektedir. 15, 30 ve 60 dk. siirelerinde olusan LiAISiO4 (JCPDS no: 00-046-0631)
pikleri, 120 dk. 1s1l islem siiresi sonrasinda koybolarak Lityum Alumina Silikat
(JCPDS no: 00-52-0065) piklerine doniismiistiir. Hidroksiapatite ait piklerin siddetleri

15 ve 30 dk. siiresince 1s1l isleme tabi tutulan numunelerde gorece daha yiiksektir.
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Sekil 4.10: CAM19 — A Kompozisyonunun 800°C derece sicaklikta 15 — 30 — 60 —
120 dakika 1s1l islem goéren numunelerden elde edilen X-1sin1 kirinim indis deseni.

Sekil 4.11°de verilen kirmmim indis desenleri 825°C derece sicaklikta 15 — 30 —
60 — 120 dk. siiresince 1s1l islem goren CAM19 — A kodlu kompozisyona aittir. Tim
1s1l iglem siirelerinde Hidroksiapatit (JCPDS no: 00-009-0432, Cas(PO4)3sOH) ve
Nahpoite (JCPDS no: 00-035-0735, NaoHPOQj) kristallerine ait pikler bulunmaktadir.
30 dk 1s1l islem siiresinden itibaren vollastonit (JCPDS no: 00-027-0088, CaSiOy)
pikleri olusmaktadir. Vollastonite ait piklerin siddeti 1sil islem siiresi arttikca
diismektedir. 15, 30 ve 60 dKk. 1s1l islem siirelerinde var olan LiAISiO4 (JCPDS no: 00-
046-0631) ve LiPOs (00-078-0998) pikleri, 120 dk. 1sil islem siiresinde
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gozlenmemektedir. 120 dk. 1sil islem siiresinde Lityum Alimina Silikat pikleri

mevcuttur.
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Sekil 4.11: CAM19 — A Kompozisyonunun 825°C derece sicaklikta 15 — 30 — 60 —
120 dakika 1s1l islem goéren numunelerden elde edilen X-1sin1 kirinim indis deseni.

Sekil 4.12°de verilen kirinim indis desenleri 800°C derece sicaklikta 15 — 30 —
60 — 120 dk. slresince 1s1l islem géren CAM19 — B kodlu kompozisyona aittir. Tiim
1s1l islem siirelerinde Hidroksiapatit (JCPDS no: 00-009-0432, Cas(PO4)30H),
Nahpoite (JCPDS no: 00-035-0735 Na;HPO4), Vollastonit (JCPDS no: 00-027-0088,
CaSiO2) ve nephelline (JCPDS no: 00-035-0424, Na2AlSiOa) kristallerine ait pikler
bulunmaktadir. Vollastonite ait piklerin siddeti 1s1l islem siiresi arttik¢a diigmektedir.
15 ve 30 dk. 1sil islem siirelerinde olusan LiAlSiO4 (JCPDS no: 00-046-0631)
kristalleri daha uzun 1s1l islem siirelerinde gézlenmemektedir.

Sekil 4.13°da verilen kirinim indis desenleri 825°C sicaklikta 15 — 30 — 60 — 120
dk. siiresince 1s1l islem goren CAM19 — B kodlu kompozisyona aittir. Tiim 1s1l islem
strelerinde Hidroksiapatit, Nahpoite ve Vollastonit Kkristallerine ait pikler
bulunmaktadir. Vollastonite ait piklerin siddeti 1s1l islem stiresi arttik¢ca diismektedir.
15, 30 ve 60 dk. 1s1l islem siirelerinde olusan LiAISiO4 ve LioPO4 (JCPDS no: 00-048-
0998) kristalleri 120 dk. 1s1l islem siiresinde gézlenmemektedir.
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Sekil 4.12: CAM19 — B Kompozisyonunun 800°C derece sicaklikta 15 — 30 — 60 —
120 dakika 1s1l islem goéren numunelerden elde edilen x-1s1n1 kirinim indis deseni.
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Sekil 4.13: CAM19 — B Kompozisyonunun 825°C derece sicaklikta 15 — 30 — 60 —
120 dakika 1s1l islem goéren numunelerden elde edilen x-1sin1 kirinim indis deseni.

Sekil 4.14°de verilen kirinim indis desenleri 800°C sicaklikta 15 — 30 — 60 — 120
dk. siiresince 1s1l islem goren CAM19 — C kodlu kompozisyona aittir. Tiim 1s1l islem
strelerinde Hidroksiapatit (JCPDS no: 00-009-0432, Cas(PO4)30H), Nahpoite
(JCPDS no: 00-035-0735 Na2HPO4), Vollastonit (JCPDS no: 00-027-0088, CaSiO>)
ve nephelline (JCPDS no: 00-035-0424, NaxAlSiOs) kristallerine ait pikler tespit
edilmistir. 15, 30 ve 60 dk. 1s1l islem siirelerinde olusan LiAlSiOa4 ve Li2PO4 (JCPDS
no: 00-048-0998) kristali 120 dk. 1s1l islem siiresinde gézlenmemistir.

Sekil 4.15°da verilen kirinim indis desenleri 825°C sicaklikta 15 — 30 — 60 — 120
dk. siiresince 1s1l islem goren CAM19 — C kodlu kompozisyona aittir. Tiim 1s1l islem
strelerinde Hidroksiapatit, Nahpoite, VVollastonit ve Nephelline kristallerine ait pikler

tespit edilmistir. 15, 30 ve 60 dk. 1s1l islem siirelerinde olusan LiAlSiO4 (JCPDS no:
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00-046-0631) ve Li2POs4 (JCPDS no: 00-048-0998) kristalleri 120 dk. 1s1l islem

stiresinde tespit edilmemistir.
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Sekil 4.14: CAM19 — C Kompozisyonunun 800°C derece sicaklikta 15 — 30 — 60 —
120 dakika 1s1l islem goéren numunelerden elde edilen x-1sin1 kirinim indis deseni.

CAM19 - C - 825°C

120dk

l !
] A ¥l
i “'\‘JWNM?’W"\;“ "'“ L»M“JMWM Vg, ’V'»-,J H;J.WMNWA wwmwwm
| \‘

." |“‘ i| 1 vJ I oo 60dk

b | |\| (14 | i | \ M \ni

= 7 "“f"'l"l‘q“v"'w .mw,m"«%lﬂww \\l“‘!“'k Y fod f W ‘F.pi “W W' ” vlr‘“ M "M-a {f *r"""N "’“i“"r M" ‘ ‘“.m."‘ Wi 'e n.
] 30dk

Lin (Counts)

] | | ‘ I J‘ |‘ 15dk
] I J‘,.\ b i |
W’MMWMMWWP’ M’\m‘.) w“ﬁ."l‘mn“«‘ 'IWM |ll [ L”'L‘ l\‘ g u\‘bv*ufuﬂw“lfww VW "\w“*"l\ & 'f“"""\u *W“' l'” I ] ‘Ih‘fu‘ vl '\'f'w

SD EU 7

0
& 1D ED

2-Theta - Scale

Sekil 4.15: CAM19 — C Kompozisyonunun 825°C derece sicaklikta 15 — 30 — 60 —
120 dakika 1s1l islem goéren numunelerden elde edilen x-1s1n1 kirinim indis deseni.

Sekil 4.16°de verilen kirnim indis desenleri 800°C derece sicaklikta 15 — 30 —
60 — 120 dk. siiresince 1s1l islem goren CAM19 — D kodlu kompozisyona aittir. Tim
1s11 islem stirelerinde Hidroksiapatit (JCPDS no: 00-009-0432, Cas(POa4)30H),
Nahpoite (JCPDS no: 00-035-0735 Na>HPO4), Vollastonit (JCPDS no: 00-027-0088,
CaSiOy), nephelline (JCPDS no: 00-035-0424, Na2AlISiO4) ve lityum alimina silikat
(JCPDS no: 00-52-0065, Li2AlSiOg) kristallerine ait pikler tespit edilmistir.
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Nephelline ve lityum aliimina silikat kristallerine ait piklerinin 1s1l iglem siiresi artikca
siddetleri artmaktadir. 120 dk. 1s1l islem siresinde Li.PO4 (JCPDS no: 00-048-0998)

kristallerine ait pikler de bulunmaktadir.
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Sekil 4.16: CAM19 — D Kompozisyonunun 800°C derece sicaklikta 15 — 30 — 60 —
120 dakika 1s1l islem goren numunelerden elde edilen x-1s1n1 kirinim indis deseni.
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Sekil 4.17: CAM19 — D Kompozisyonunun 825°C derece sicaklikta 15 — 30 — 60 —
120 dakika 1s1l islem goéren numunelerden elde edilen X-1sin1 kirinim indis deseni.

Sekil 4.14°de verilen kirnim indis desenleri 825°C derece sicaklikta 15 — 30 —
60 — 120 dk. siiresince 1s1l islem goren CAM19 — D kodlu kompozisyona aittir. Tim
1s1l islem stirelerinde Hidroksiapatit (JCPDS no: 00-009-0432, Cas(PO4)30H),
Nahpoite (JCPDS no: 00-035-0735 Na;HPO4), Vollastonit (JCPDS no: 00-027-0088,
CaSiOy) ve Lityum aluimina silikat (JCPDS no: 00-52-0065) kristallerine ait pikler
bulunmaktadir. 15 ve 30 dk. 1s1l islem siirelerinde olusan Nephelline (JCPDS no: 00-
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035-0424, NaAlSiO4) kristalleri daha wuzun 1si1l iglem siirelerinde tespit
edilmemektedir. 120 dk. 1si1l islem siiresinde LioPOs4 (JCPDS no: 00-048-0998)
kristallerine ait pikler de bulunmaktadir.

Tablo 4.4.”de farkli 1s1l islem siirelerine bagli olarak mikroyapilarda tespit edilen
kristal fazlar sicakliklara gore listelenmistir. Listede yer alan A: Hidroksiapatit
(JCPDS no: 00-009-0432, Cas(PO4)3(0OH)), B: Nahpoite (JCPDS no: 00-035-0735,
Na;HPO.), C:Vollastonit (JCPDS no: 00-027-0088, CaSiOy), D:Lityum Alimina
Silikat (Li.O.Al>05.7,5Si02), E:Nephelline (JCPDS no: 00-035-0424, NaAlSiOa),
F:LiAISiOs (JCPDS no: 00-046-0631) ve G:Li.PO4 (JCPDS no: 00-078-0998)
kristallerini ifade etmektedir.
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Tablo 4.4: CAM19 — A,B,C ve D komposizyonlarina ait 800 ve 825°C derece

sicakliklarda farkli 1s1l islem siirelerinde mikroyapida gelisen ve x-1sinlart kirmnim

analizi ile tespit edilen kristaller.

No

Sicaklik

Sire (dk.)

>

CAM19

800°C

15

30

60

+| 4+ +| ™

120

+|+|+| +]|O

825°C
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+| | +| +

+| +| +

120

CAM19
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825°C
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e o o o e e e I o s S s o s o I I o o o o O IR R R o o o o ol S TR TS TS TR S

S e e I I I ) B e e e I I I R R R R A A A R s

A+ F ||+ || | | | | || | ]+

64



4.6. Is1 Dilatometresi ve Is1 Mikroskobu Sonuclan

Toz haline getirilen numunelerin pelet halinde sekillendirilmesinden sonra 1s1l
islem gormesi sirasinda kristallesmeye paralel olarak gelisen sinterleme yani;
yogunluk kazanim prosesi de gerceklesir. Camin sinterlenmesi sirasinda etkin
mekanizma viskoz faz sinterlemesidir, yani; cam tozlarinin yogunluk kazanimi
stirasinda etkin parametrelerden biri de camin 1s1l iglem sicakligi sirasinda sahip oldugu
viskozite degeridir. Cam tozlarmin 1sil islem sirasinda sergileyecegi yogunluk
kazanim davranisi ve beraberinde gerceklesecek hacimsel ¢ekilme ve/veya genlesme
hakkinda 1s1l iglem oOncesi bilgi sahibi olmak i¢in cam tozlar1 iizerinden 1s1l
dilatometresi ve 1s1 mikroskobu analizi gergeklestirilmistir. Oda sicakligr ile 1000°C
sicaklik arasinda gerceklestirilen deneyler neticesinde camlardan elde edilen 1s1

dilatometre grafikleri Sekil 4.18’te verilmistir.

Sintering (%)

! ! ! | ! ! ! | ! 1
5 100 200 300 400 500 600 700 00 500 1000
Temperat. [°C]

Sekil 4.18: Farkli miktarlarda ZrO2 igeren CAM19 kompozisyonuna ait 1s1
mikroskobu grafigi.

Sekil 4.18’den de goriildiigli lizere camlar benzer bir biiziilme ve akabinde

genlesme davranisi sergilemislerdir. Firin ortam sicakligr 550°C civarina geldiginde

65



camlarda biiziilme baslamistir ve sicakligin artisina bagli olarak biiziilme 880°C
civarina kadar artarak devam etmistir. En fazla biizilme miktar1 sergileyen cam
zirkonya icermeyen kompozisyona sahip olamidir. Bu sicakliktan sonra sicakligin
yiikselmesiyle beraber camlar biiziilme yerine genlesme davranisi sergilemektedirler.
Cam kompozisyonuna gore 950 ile 980°C arasinda degisen sicakliklarda maksimum
miktarmma ulasan genlesme davranist yerini tekrar biiziilmeye birakmaktadir.
Biizilmeden sonra en az genlesme davranisi sergileyen cam %3 zirkonya igeren
kompozisyona sahip olanidir. Camlarin 1sitilmalar1 sirasinda meydana gelen biiziisme;
paketlenmesi sirasinda cam tozlarinin arasindaki bosluklarin sinterleme dolayisiyla
kismen de olsa yok olmasi nedeniyledir. Biiziisme sirasinda 880°C civarinda tekrar
genlesme meydana gelmesi ise cam tozlar1 i¢cinde gaz olusturabilecek bilesenlerin
mevcut olmasindan kaynaklanabilir.

Camlarin 1s1 mikroskobunda 1sil islemleri sirasinda sicakliga bagli olarak
numunedeki hacimsel degisimi gosteren secilmis 6 farkli sicakliktaki 1s1 mikroskobu

gortntiileri Sekil 4.19-22°de verilmistir.

.I..d.—l..

550°C 750°C
850°C 950°C 1000°C

Sekil 4.19: CAM19 — A Kompozisyonuna ait 1s1 mikroskobu sonuglari.
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..I...l...l..

550°C 750°C
850°C 950°C 1000°C

Sekil 4.20: CAM19 — B Kompozisyonuna ait 1s1 mikroskobu sonuglari.

Fotograf goriintiilerinden de anlasildigr iizere, 800-900°C arasinda numune
hacminde belirgin bir artis meydana gelmektedir. Son goriintiilerde ise numune seklini
koruyamayarak yayilmaktadir. Buradan camin yiizeyi 1slatma acgis1 da

hesaplanabilmektedir.

it L s L

.I..I..L

§

550°C 750°C
S . allll - . il ~ . il
850°C 950°C 1000°C

Sekil 4.21: CAM19 - C Kompozisyonuna ait 1s1 mikroskobu sonuglari.
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550°C 750°C
850°C 950°C 1000°C

Sekil 4.22: CAM19 — D Kompozisyonuna ait 1s1 mikroskobu sonuglari.

4.7. Mikroyapi Goruntdleri

800 ve 825°C 1s1l islem sicakliklarinda farkl siirelerde 1s1l islemler yapildiktan
sonra mikroyapida gelisen gozeneklerin boyut ve dagilimlarimin goézlemlenmesi
amaciyla optik mikroskopta ve daglama reaktifi kullanilarak ta mikro yapida gelisen
farkli tipteki kristallerin; seklini, morfolojisini ve yapidaki dagilimin1 gézlemlemek

amaciyla SEM ve EDX ile analizler gerceklestirilmistir.

4.7.1. Optik Mikroskop Gorintileri

800 ve 825°C derece sicaklikta 15, 30, 60 ve 120 dakika siirelerde sinterleme
islemi yapildiktan sonra gozenek boyutu ve dagilimini gézlemlemek amaciyla optik
mikroskopta 100x biiyiitme ile elde edilen goriintiler Sekil 4.23-4.26’da
gosterilmistir.

Sekil 4.23’den goriilecegi iizere CAM19-A kodlu kompozisyonun her iki
sicaklik degerlerinde (800°C ve 825°C) ve farkli 1s1l islem siirelerinde (15, 30, 60, 120
dk.) gézenek miktar1 ve boyutu daha yiiksektir. Isil islem siiresi arttikca gozenek
boyutlar1 da artmaktadir. Gozenek miktarlarindaki artis, Sekil 4.23’de mikroyapi
gorintilerinde de gozlenebilmektedir.

Sekil 4.24’de verilen CAM19-B kompozisyonuna ait numunede gdzenek

boyutlar1 diger kompozisyonlara oranla daha ufaktir. 825°C’de 1s1l islem gormiis
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numunede ise gdzenek boyutlar1 daha biiyiiktiir. Bu sebeple, bu numunede 800°C’ye
oranla daha diisiik yogunluk kazanimi elde edilmistir.

Sekil 4.25’de verilen CAMI19-C ve Sekil 4.26’de verilen CAMI19-D
numunesindeki gézeneklerin miktar ve boyutlarinda CAM19-B numunesine gore artig
gerceklesmistir. Bu durum yogunluk kazanim degerlerinden de anlagilmaktadir.
Optik mikroskop goriintiilerinden anlasildig1 iizere sicaklik artis1 ve igerdigi ZrO:
miktarina gore numunedeki gozeneklerin boyutu degismektedir. Gozenek miktar1 ve
boyutu iriinlin mekanik o6zelliklerini etkilemektedir. Bu sonuglar dogrultusunda
mekanik testleri gerceklestirmek iizere hazirlanan numunelerin 800°C derece
sicaklikta 15, 30, 60 dk. ve 825°C’de 30 dKk. 1s1l islem gérmesine karar verilmistir. Bu

sartlar altinda hazirlanan 6rneklere ait mekanik test sonuglar1 Boliim 4.8°de verilmistir.
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800°C 15dk 800°C 30dk

800°C 15dk 800°C 120dk

825°C 15dk 825°C 30dk

825°C 60dk 825°C 120dk

Sekil 4.23: CAM19 — A kompozisyonuna ait sirastyla 800°C 15 — 30 — 60 — 120 dk.
ve 825°C 15 — 30 — 60 — 120 dk. sinterleme uygulanmis optik mikroskop goriintiisii.
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800°C 15dk 800°C 30dk

800°C 60dk 800°C 120dk

825°C 15dk 825°C 30dk

825°C 60dk 825°C 120dk

Sekil 4.24: CAM19 — B kompozisyonuna ait sirasiyla 800°C 15 — 30 — 60 — 120 dk.
ve 825°C 15 - 30 — 60 — 120 dk. sinterleme uygulanmis optik mikroskop goriintiisii.
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800°C 15dk 800°C 30dk

800°C 60dk 800°C 120dk

825°C 15dk 825°C 30dk

825°C 60dk 825°C 120dk

Sekil 4.25: CAM19 — C kompozisyonuna ait sirasiyla 800°C 15 — 30 — 60 — 120 dk.
ve 825°C 15 — 30 — 60 — 120 dk. sinterleme uygulanmis optik mikroskop goriintiisi.
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800°C 15dk 800°C 30dk

800°C 60dk 800°C 120dk

825°C 15dk 825°C 30dk

825°C 60dk 825°C 120dk

Sekil 4.26: CAM19 — D kompozisyonuna ait sirastyla 800°C 15 — 30 — 60 — 120 dk.
ve 825°C 15 — 30 — 60 — 120 dk. sinterleme uygulanmis optik mikroskop goriintiisi.

Incelenen tiim 6rnekler géz oniinde bulunduruldugunda; 825°C’de 1s1l islem

goren numunelerdeki gdzenek boyutu 800°C’de 1sil islem goéren numunelerdeki
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g0zeneklerin boyutuna oranla daha buyuktir. Bu durum diisiis gosteren yogunluk

degerleri ile de Ortiismektedir.

4.7.2. SEM ile Mikroyap1 Goriintiileri

Isil islem gerceklestirildikten sonra parlatilan numuneler %3’liik HF asit ile 15
saniye siiresince daglanmiglardir. Sonrasinda mikroyapida gelisen kristal fazlarin,
morfolojilerini gozlemlemek amaciyla, taramali elektron mikroskobu kullanilarak
analizler gerceklestirilmigtir. 800°C’de 60 dakika siiresince 1sil iglem goren
numunelerden farkli biiylitmelerde elde edilen goriintiiler her bir cam grubu i¢in ayri
ayrt Sekil 4.27 ve Sekil 4.30 arasinda gosterilmistir. Mikroyap1 goriintiileri
incelendiginde; kompozisyon degisimlerinden bagimsiz olarak tiim cam gruplar1 igin
benzer bir mikroyapi gelisimi gézlenmistir. Mikroyapida belirgin olarak iki farkli yap1
s0z konusudur. Birinci yapi; genellikle nanometre diizeyinde, 250 nm civarinda boyuta
sahip yuvarlak tomurcuklar seklinde gelisip yayilan kristalleri icermektedir. Diger
yapida ise dar uzun gubuklar seklinde kristaller hakimdir. Cubuk sekilli kristaller
belirli bir yonde tercihli olarak gelisen degil de gelisigiizel olarak farkli yonlerde
gelisen kristaller seklindedirler. Bu kristallerin genislikleri 100 nm uzunluklar1 da 1
[Im civarindadir. Kristallerin boyutlar1 kompozisyonla beraber cok fazla degisim

gostermemektedir.
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Sekil 4.27: CAM19 — A kompozisyonuna ait 800°C’de 60 dKk. 1s1l islem gérmiis ve

15sn siiresince %3 HF asidi ile daglanmis SEM goriintiileri.
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Sekil 4.28: CAM19 — B kompozisyonuna ait 800°C’de 60 dKk. 1s1l islem gérmiis ve

15sn siiresince %3 HF asidi ile daglanmig SEM goriintiileri.
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Sekil 4.29: CAM19 - C kompozisyonuna ait 800°C’de 60 dk. 1s1l islem gormiis ve

15sn siiresince %3 HF asidi ile daglanmis SEM goriintiileri.
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500 nm

Sekil 4.30: CAM19 — D kompozisyonuna ait 800°C’de 60 dKk. 1s1l islem gérmiis ve

15sn siiresince %3 HF asidi ile daglanmis SEM goriintiileri.

Mikroyapida gozlemlenen bu farkli yapilarin hangi kristallere ait oldugu EDS

analizleri ve paralelinde gerceklestirilen XRD sonuglariyla desteklenerek tespit

edilmeye ¢alisilmistir.
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4.7.3. Enerji Dagihmh X-Isinlar1 Spektropisi (EDS)

ZrOy icermeyen CAM19 — A camina ait 800°C’de 60 dk. 1s1l islem gdormiis
numunenin daglanmis bolgesinde farkli konumlardan alinan EDS analiz sonuglari
Sekil 4.31°’de verilmistir. Sekildeki goériintiiniin 3 farkli noktasindan alinan EDS
sonuglarindan ayni pikler elde edilmistir. Piklerin hangi elementlere ait oldugu pikler
tizerinde belirtilmistir, XRD sonuglari da g6z Oniinde bulunduruldugunda bu
kristallerin hidroksiapatit oldugu sonucuna varilmistir. Analizi gerceklestirdigimiz
enerji dagilimli x-151nlar1 spektropisi sistemi ile lityumu tespit edilememektedir. EDS
sonuglart ile elde edilen Si, Al ve O pikleri XRD sonuglarin1 da gbz Oniinde
bulundurdugumuzda lityum aliimina silikata ait oldugu diisiiniilebilir. Boliim 4.5°de
verilen XRD sonuglarinda lityum aliimina silikat pikleri tespit edilmistir. Dolayisiyla,
mikroyapida agirlikli olarak hidroksiapatit ve lityum aliimina silikat fazlar1 vardir
seklinde ifade edilebilir.

Sekil 4.32°da %3 ZrO; iceren CAM19 — C cama ait 800°C’de 60 dk. 1s1l islem
gérmiis numunenin daglanmis bolgesinde yapilan EDS analiz sonuglar1 verilmistir.
Sekildeki goriintiiniin 5 farkli noktasindan alinan EDS sonuglarindan ignemsi yapidaki
kristallerden alinan ilk tigiinde ayn1 pikler elde edilmistir. Piklerin hangi elementlere
ait oldugu pikler iizerinde belirtilmistir. XRD sonuglari da gbz Oniinde
bulunduruldugunda bu kristallerin lityum aliimina silikat oldugu sonucuna varilmistir.
4 ve 5. Noktalardan alinan sonuglar ise hidroksi apatit kristallerine ait olabilir. Farkli
bolgelerden alinan EDS sonuglar1 incelendiginde hemen hemen hepsinde benzer
elementler tespit edilmistir. Buda farkli sekilli kristallerin hangi faza ait oldugunun
tespitini giiclestirmektedir. Mikroyapilar1 detayli incelendiginde ¢ubuk seklindeki
kristallerin tiizerinde yuvarlak tomurcuk sekilli kristallerin oldugunu ve EDS
uygulamasi sirasinda bunlardan da sinyal alinabilecegi gercegi de gbz Oniinde
bulundurularak ve literatiirden faydalanarak ¢ubuk sekilli kristallerin lityum aliimina
silikat fazina yuvarlak tomurcuk sekilli kristallerin de hidroksi apatit kristallerine ait
oldugu diisliniilmiistiir. Ayrica, cubuk seklindeki kristaller {izerinden elde edilen EDS
sonuglarinda goriilen Si, Al ve O pikleri, XRD sonuclarimi da goz Oniinde

bulunduruldugunda kristallerin lityum aliimina silikata ait oldugu diisiintilebilir.
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EDS Analizi Yapilan Mikroyap1 Goriintiisti.

Ca Ka Ca Ka

CaKua

EDS Analizine Ait Noktasal Analiz Sonuglari.

Sekil 4.31: CAM19 — A kompozisyonuna ait 800°C’de 60dk 1s1l islem goren
numunenin EDS gorintileri. a) Mikroyapi da ki 1.noktaya ait eds sonucu, b)
Mikroyapi da ki 2.noktaya ait eds sonucu, c) Mikroyap1 da ki 3.noktaya ait eds
Sonucu.




Area S Spot 2

EDS Analizi Yapilan Mikroyap1 Goriintiisii.

g) Lo
EDS Analizine Ait Noktasal Analiz Sonuglari.

Sekil 4.32: CAM19 - C kompozisyonuna ait 800°C’de 60dk 1s1l islem géren
numunenin EDS gorintileri. a) Mikroyapi da ki 1.noktaya ait eds sonucu, b)
Mikroyapi da ki 2.noktaya ait eds sonucu, c) Mikroyap1 da ki 3.noktaya ait eds
sonucu, d) Mikroyapi da ki 4.noktaya ait eds sonucu, ¢) Mikroyap1 da ki 5.noktaya
ait eds sonucu.
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Sekil 4.33’da verilen goruntilerde EDS ile yapilan alan taramalarindan elde
edilen mikroyapidaki element haritalama sonuglar1 goziikmektedir. Alan taramasinda

goruldiigi tizere iki farkli fazin dagilimi gézlenmektedir.

EDS Alan Taramasi

CaKa

EDS Alan Taramasina Ait Grafikler

_ 5% O K

= B 7% Mgk
0 23% AIK
| [ 12% sik
26% P K
B 27% cak

EDS Elementel Alan Taramasi

Sekil 4.33: CAM19 - C kompozisyonuna ait 800°C’de 60dk 1s1l islem goren
numunenin EDS alan taramasi goriintiileri.
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%5 O K %7 Mg K

%23 Al %12 Si K

A 22

9026 P K 927 CaK
EDS Elementel Alan Taramasi

Sekil 4.33: Devam

4.8. Mekanik Test Sonuclan

Isil islem sicakliginin ve siiresinin mekanik 6zellikler {lizerine olan etkisini
belirlemek amaciyla agirlikca % 1, 3 ve 5 ZrO> igeren kompozisyonlarin tozlarindan
800°C derece sicaklikta 15, 30 ve 60 dakika ve 825°C sicaklikta 60 dakika siirelerinde

11l islem gormek lizere numuneler hazirlanmistir. Isil islem goérerek cam seramige
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doniistiiriilen numunelerin  egme mukavemet deneyleri oda sicakliginda

gerceklestirilmistir.

4.8.1. Yogunluk Sonuclari

Sinterlenen numuneler hassas terazi yardimiyla tartildiktan sonra boyutlari
numunenin en az 6 farkli yerinden kumpas ile Olglliip ortalamasi alinarak
belirlenmistir. Yogunluk degerleri kiitlenin hacme oranlanmasiyla hesaplanmistir.
Yogunluk degerleri Sekil 4.34’deki grafikte gosterilmektedir. Yogunluk degerleri; %3
ZrO; iceren CAM19-C kompozisyonu haricindeki diger kompozisyonlarda sinterleme
siiresi artikga diisiis gostermektedir. CAMI19-C kompozisyonun yogunlugu
800°C’deki 1s1l iglem siiresinin 15 dk’dan 30 dk’ya c¢ikmasiyla artis gdstermis,
sinterleme siiresinin 60 dk’ya arttirnlmasiyla da tekrar diisiis gostermistir. C
numunesinde en diisiik yogunluk degeri ise 825°C 30 dk. sinterme suresi ile elde
edilmistir. %0 ve %1 ZrOy iceren CAM19-A ve B kompozisyonlarinda ise 800°C’de
sinterleme siiresi ile beraber yogunlukta diisiis gerceklesmis, 1s1l islem sicaklig
825°C’ye ¢ikinca yogunlukta tekrar artis gézlenmistir. %5 ZrO» iceren CAM19-D
numunesinde ise 800°C’de sinterleme siiresindeki artisla birlikte yogunluk degerinde
diisiis gozlenmistir. Sicakligin 825°C’ye ¢ikmasi ile ise yogunluk degerindeki en
yiiksek oranli diigiis gdzlenmistir.

Yogunluk degerleri; sinterleme siiresi ve sicaklik artisi ile 6zellikle %5 ZrO»
iceren numunelerde diisiis egilimindedir. Bu durum 1s1 mikroskobu analizlerinde de

gozlendigi gibi gdzeneklerin sismesinden kaynaklanmis olabilir.
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Sekil 4.34: 800°C’de farkli 1s1l islem strelerinde ki yogunluk degisimi

4.8.2. Elastik Modiiliis Olgiim Sonuclar

Mekanik ozelliklerin belirlenmesinde 6nemli bir parametre olan elastik modulus
degeri, dinamik rezonans teknigi ile belirlenmistir. Cam seramige doniistiiriilen tiim
camlarin Elastik modiiliis 6l¢iim sonuglar1 Sekil 4.36’da verilmistir.

Yap1r sikligimmin ve katiliginin bir 6l¢iisii olan elastik modiiliis, malzemenin
icerdigi gozenek miktarina ve sekline gore degisim gostermektedir. Sekil 4.33°de
verilen sonuglarda elastik modiiliisiinde gozlemlenen degisimler yapilan 1s1
mikroskobu, optik mikroskopta elde edilen veriler ve Sekil 4.34°de verilen yogunluk
degerleri ile genel olarak paralellik gostermektedir. 800°C’de 15dk sinterleme ile
hazirlanan numunelerde ise bir sapma mevcuttur. Bunun nedeni ise numunenin 1s1l
Islem sirasinda firindaki konumuna gore iist ylizeyinde gelisen makro boyutlu gatlaklar
olabilir. Sekil 4.35’de goriilen bu c¢atlaklar daha uzun sinterleme siirelerinde
gozilkmemektedir. Yiiksek sicakliklarda camsi fazin viskozitesinin diismesiyle birlikte

bu gozenekler kapanmis olabilirler.
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Sekil 4.35: 800°C 15 dk. siire ile sinterlenmis CAM19 — B numunesine ait fotograf.
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Sekil 4.36: 800°C’de Farkl1 Isil Islem Siirelerinde ki Elastik Modiiliik Degisimi.

4.8.3. U¢ Nokta Egme Testi Sonuclar

Isil islem siiresinin ve sicakliginin mukavemete etkisini gérmek amaciyla
uygulanan {i¢ nokta egme testinin sonuglari Sekil 4.37°de verilmistir. En diigiik
mukavemet degerleri %1 ZrO> iceren CAM19-B kompozisyonundan elde edilmistir.
Bunun nedeni disiik 1s1l islem siirelerinde yizeylerinde meydana gelen makro
boyutlardaki ¢atlaklardir. Sekil 3.35°de bu catlaklar1 gosteren fotograf verilmistir. Bu
catlaklar s1v1 faz sinterleme mekanizmasi ile 1s1l islem siiresindeki ve sicakliktaki artig
ile ortadan kalkmis ve mukavemet degerleri de yilikselmistir. A ve D kodlu camlarda
tiretilen numunelerin kirilma mukavemet degerleri 800°C’de sinterleme siirelerindeki

artis ile beraber artis gostermistir. 825°C’de ise B kompozisyonu hari¢ diger
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kompozisyonlardan Uretilen numunelerin mukavemetlerinde diisiis gozlenmektedir.

Mukavemetteki bu diisiis gozenek boyutlarindaki artistan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.37: 800°C’de Farkl1 Isil Islem Siirelerinde ki Kirilma Mukavemeti Degisimi.

4.9. Yapay Viicut Sivisi Analizleri (SBF)

Isil islem gorerek cam seramige doniistiiriilen ve mikroyapisinda hidroksi apatit
kristallerinin gelistigi tespit edilen cam-seramiklerin, viicut i¢indeki davraniglarini
simiile etmek amaciyla yapay viicut sivisi igerisinde degisik siirelerde bekletilerek
analizler gergeklestirilmistir. Bolim 4.8’de agiklanan mekanik test sonuglari
dogrultusunda gorece iyi degerler saglayan 800°C’de 30dk 1s1l islem gormiis %3 ZrO-
iceren CAM19—C numuneleri SBF analizi i¢in segilmistir. SBF iginde in-vitro testine
tabi tutulan cam-seramik numuneler CAM19-C-3, 7, 14, 21 seklinde kodlanmuislardir.
3, 7, 14 ve 21 rakamlari, yapay viicut sivisi igerisinde bekletilme siiresini ifade
etmektedir. Iki set olarak hazirlanan drneklerden ilkinin soliisyonu sabit tutularak,
iyonlarin derisimindeki degisim ICP-OEM cihazi kullanilarak tespit edilmistir. Diger
bir sette ise dinamik bir etki yaratmak i¢in iki glinde bir soliisyonlar yenilenmis ve bes
giinde bir soliisyon yeniden hazirlanmistir. Numunelerin soliisyon i¢erisine konmadan
once yiizeyleri parlatilmis ve sonrasinda yiizeyleri XRD ve SEM yontemleri ile analiz

edilmistir.
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4.9.1. ICP — OES Yontemi ile Yapay Viicut Sivisinin Analizi

Bolim 3.9°’da bahsedildigi gibi, hazirlanan yapay viicut sivisi; dncesinde ve
icinde numuneler 3, 7, 14 ve 21 giin siiresince bekletilmesinin ardindan, Indiiktif
Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektropisi (ICP-OES) cihazi kullanilarak Na, Ca,
Mg, P, Si, B ve Al iyonlariin derisimlerindeki farkliliklar analiz edilmistir. Yapay
viicut stvisindaki iyonlarinin zamana gore degisimini gosteren analiz sonuglar1 Tablo

4.5’de liste halinde ve Sekil 4.34’de grafik halinde verilmistir.

250

200 m

150

100

iyon Derisimi (mg/L)

50

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
Sire (Gin)

—&—Na —@—Ca @— Mg —@—P @—Si @B —@—Al

Sekil 4.38: Yapay viicut sivisinda ki Na, Ca, Mg, P, Si, B ve Al Iyonlarinin Zamana
Gore Degisimi.

Tablo 4.5: ICP-OES Analiz Sonuglart (mg/L).

Ornek/Gin | Na Ca Mg P Si B Al
0 181,8 66,42 22,18 27,83 0,03 0 0
3 200,6 97,7 22,82 | 32,75 1,735 54 0
7 193,8 93,7 23,69 34,63 2,175 5,95 0
14 197,2 76,83 22,55 21,72 2,588 6,989 0
21 192,4 63 21,14 11,61 3,19 9,19 0

Tablo 4.6 ve Sekil 4.34’°ten goriilecegi lizere yapay viicut sivisi igindeki iyonlarin
derisimindeki zamana bagl en dikkat ¢ekici degisiklik; Na*, Ca®*, Mg®* ve P%*

iyonlarinda gdzlenmistir. Iyonlarin derisimindeki gorece daha diisiik degisiklik ise Si**
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ve B%' iyonlarinda tespit edilmistir. Cozeltideki iyonlarinin miktarmin artisi, cam
seramiklerin yapisinda bulunan iyonlarinin ¢oziinerek yapay viicut sivisi ¢ozeltisine
gecmesiyle aciklanabilmektedir. Bekleme siiresinin artmasiyla beraber, o6zellikle
yedinci giinden sonra yapay viicut sivist iginde ¢oziinen Ca®" ve P°* iyonlarmin
miktarmin tekrar azalmasi ise Tablo 1.1°de Bioglass® ile doku arasinda olusan bagin
olusum mekanizmasinda oldugu gibi, numunelerin ylizeylerinde oncelikle amorf
kalsiyum fosfat olusumu, ardindan ¢ozeltideki Ca?* ve P%* iyonlarmin tiiketilmesi ile
kristalin HA tabakasinin olusumu mekanizmasi ile agiklanabilir. Sekil 4.35°de HA
tabakasinin cam ve cam-seramiklerde olusum mekanizmasi sematik olarak

gosterilmektedir [11].

i K* mg® ol HGG, s0.F

Ca(ll) P(V)

Sekil 4.39: Ca0.SiOz temelli cam ve cam-seramiklerde HA tabakasinin olusum
mekanizmasinin sematik gosterimi.

4.9.2. X-Isinlar1 Kirinim Analiz Sonuclari

%3 ZrO2 iceren cam-seramik numuneleri yapay viicut sivisinda bekletildikten
sonra X-isinlari ile analiz edilmislerdir. Daha once Bolim 4.5°de verilen X-1sm1
sonuclar1 toz haline getirilen numuneler iizerinden elde edilirken SBF testine tabi
tutulan numunelerin X-1sinlar1 ile analizi direkt olarak numunenin yiizeyinden
gercgeklestirilmistir. Sekil 4.40°da %3 ZrO iceren CAM19-C kompozisyonuna ait 0,

3,7, 14 ve 21 giin siiresince yapay viicut sivisinda bekletilen numunelere ait X-151n1
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kirinim indis desenleri verilmistir. Tablo 4.6’da yapay viicut sivisinda bekletilen
numunelerin yiizeylerinde olusan kristaller liste halinde verilmistir.

Yapay vicut sivisina konmayan numunenin yilizeyinde Li2POs (JCPDS no: 00-
015-0760), LiAISiOs (JCPDS no: 00-046-0631), vollastonit (JCPDS no : 00-027-
0088, CaSiOz), Sodyum magnezyum silikat (JCPDS no: 00-053-0625, Na2M@2Si.0Oy),
Ca(PO2) (JCPDS no: 00-50-0584) ait kristaller bulunmaktadir. Numunenin yiizeyinde
hidroksiapatite (JCPDS no: 00-009-0432) ait pikler tespit edilememistir. 3 giin
bekletilen numunelerden itibaren HA kristallerine ait pikler olusmaya baglamistir.
SBF’de hi¢ bekletilmeyen numunede BOlim 4.5’deki X-1sin1 sonuglarindan farkli
olarak hidroksiapatit kristallerine ait pikler elde edilememistir. Bunun nedeni, Boliim
4.5’de yer alan XRD sonuglar1 toz numuneden alinmasindan dolayidir. Buradaki
sonuglar kat1 haldeki numunenin yiizeyinden alinmistir. Bu durum 1s1l islem ile cam-
seramige doniisen numunelerde olusan kristallerin ylizeyde cok yaygin olarak
olugmadigini veya olusan kiigiik kristallerin X-1ginlar1 tarafindan tespit edilemedigini
gostermektedir. Ylizeyde tespit edilen sodyum magnezyum silikat kristalleri zamanla
cozinmektedir. ICP-OEM ile yapilan analizlerde ¢ozeltideki sodyum iyonlarinin
miktarinin artmasi bu duruma isaret etmektedir. Sekil 4.41°de ise 0 giin ve 21 giin

bekletilen numunelerin karsilagtirmasi verilmistir.
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Sekil 4.40: CAM19 — C numunesine ait, yapay viicut sivisinda 0-21 giin arasinda
bekletilen numunelere ait XRD kirinim indis deseni.
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Sekil 4.41: CAM19-C numunesi ait, SBF’de bekletilmemis ve 21 giin siire ile
bekletilmis numunelerin XRD kirinim indis deseni.

Tablo 4.6: Yapay viicut sivisinda bekletilen numunelerin ait mikroyapida gelisen ve
X-1g1nlar1 kirinim analizi ile tespit edilen kristaller.

Numune | Sure | Hidroksiapatit | Li,POs | LiAISIiOs | Vollastonit | Na;Mg,Si>O7
0 - + + + +
Gun
CAM19 | 3 + + + + -
C Gun
7 + + + + -
Gun
14 + + + + -
Gun
21 + + + + -
Gun

4.9.3. SEM ile Mikroyapi Goriintiileri

Yapay viicut sivisindan ¢ikarilan numuneler, taramali elektron mikroskobunda

gozlemlemek {izere altin ile kaplandiktan sonra incelemelerde bulunulmustur. 3.
ginden itibaren yiizeyde hidroksiapatit tabakasi olusmaya baglamistir. Daha uzun
bekletme siirelerinde ise bu hidroksiapatit tabakasinin arttig1 gézlemlenmistir. Olusan

yeni kristaller Sekil 4.42°da verilen mikroyap1 goriintiilerinde goriilmektedir.
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(21 guin) (21 guin)

Sekil 4.42: Yapay viicut sivisinda bekletilen numunelerin SEM gorintileri
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5. SONUCLAR

Dogal kemik kiilii igeren ve CaO-P20s-Al203-Si02-B203-Li20-Na,0-MgO
sisteminde kompozisyonlar hazirlanarak iiretilen camlar ve ZrO; katkisi ile birlikte 1s1l
islem ile cam-seramik Uretmek amaciyla yapilan bu ¢alismada asagida Ozetlenen

sonugclar elde edilmistir:

e Deneysel galismalar neticesinde kemik kiilii iceren CAM19 kompozisyonu
1360°C’de basarili bir sekilde aliimina potalarda ergitilerek, oda sicakliginda ki
suya dokmek suretiyle tamamen amorf yapida camlar elde edilmistir.

¢650°C ve 900°C arasinda yapilan XRD sonuglarina gore ana olarak
Hidroksiapatit, VVollastonit, Nahpoite ve Lityum Altmina Silikat kristalleri elde
edilmistir.

e Farkli oranlarda ki ZrO; ilavesinin kristallesme miktarina ve morfolojisini yapilan
karakterizasyon calismalar1 neticesinde katkisi tespit edilmemistir.

¢ 800°C’de farkli 1s1l islem siirelerinde yapilan mekanik testler sonucunda agirlik¢a
%3 ZrO; oranina kadar mekanik ozelliklerde gorece yiikselmis, ZrOz orani
agirlikca %5’e ¢iktigl zaman diisiis gézlenmistir.

e [s1l islem siiresinde ki artigla birlikte gdzeneklerde ki biiylimeden &tiirii mekanik
Ozellikler diigmektedir.

e 2,52 gr/cm?® yogunluk degeri, 58 MPa egme mukavemeti, 90 GPa elastik modiiliik
degeri ile en 1yi mekanik 6zellikler 800°C’de 30 dk. 1s1l islem goren CAM19 - C
numunesine aittir.

¢800°C’de 30 dk. 1s1l islem gormiis CAM19 — C numunesine in-vitro olarak yapay
viicut stvist (SBF) ile 3,7,14 ve 21 giin siiresince yapilan caligmalar neticesinde
yuzeyinde 3. gunden itibaren hidroksiapatit tabakasi olustugu XRD ve SEM
calismalar1 sonucunda belirlenmistir.

e Taramali elektron mikroskobu ile yapilan mikroyap1 analizleri sonucunda:
numunelerin SBF analizi oncesine gore farklart ve ylizeyde olusan kristaller
gosterilmistir.

¢ ICP-OES ile zamana bagli olarak SBF icerisinde ki iyon derisim miktarlar

hesaplanmisg ve yiizey karakterizasyon sonuglari ile uyumlu oldugu tespit edilmistir.
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Bu sonuglar dogrultusunda dogal kemik kiilii iceren CaO-P20s-Al203-SiO--
B203-Li2O-Na,O-MgO sistemindeki camlardan 1si1l islem ile cam-seramige
dontstiirilen malzemelerin, biyoaktif malzeme uygulamalarinda kullanilabilcek

0zellige sahip malzemeler oldugu sonuguna varilmaistir.
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