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OZET

Bu caligmada; kalsiyum zirkonya fosfat (CZP) seramigi kalsiyum fosfat kaynag1
olarak kalsine hayvan kemiginin kullanilmasiyla tretilmesi amaglanmistir. Bu
dogrultuda GT-1 ve GT-2 kodlu iki adet kompozisyon olusturulmus ve bu
kompozisyonlardan iiretilen numuneler 1250°C iizerindeki  sicakliklarda
sinterlendikten sonra yogunluk kazanim, mekanik davranis ve 1sil genlesme davranis
ozellikleri karakterize edilmistir. Ayrica, davramig 6zellikleri ile mikroyap1 arasinda
iligki kurulabilmesi i¢in mikroyapida gelisen fazlar x-ism1 kirmimi ve taramali
elektron mikroskobu yontemleri ile detayli incelenmistir. Sinterlenen numunelerin 1s1l
genlesme davranisi; oda sicakligi ile 1000°C arasinda 1sitma ve sogutma sirasindaki
genlesme/kiiclilme davranigini ortaya koymak tizere dongiisel olarak calisilmistir. GT-
2 kodlu kompozisyondan iiretilen numuneler oda sicakligi ile 600°C civarma kadar
1sitilmalari sirasinda negatif genlesme sergilerken bu sicakliktan 1000°C’ye kadar olan
sicaklik artisinda ise pozitif genlesme davranisi sergilemislerdir. Oda sicakligi ile
1000°C aras1 igin hesaplanan ortalama genlesme katsayis1 0.3x1078/°C dir.

GT-1 kodlu seramik mikroyapisinda vitlokit (Caz(POs)2), anortit (CaAl>Si>Og)
ve badelit (ZrO2) kristallerinin gelistigi tespit edilmistir. Bu kompozisyondan iiretilen
ve sinterlenen numuneler oda sicakligi ile 1000°C arasinda ortalama 8.9x10°%/°C gibi
gorece ylksek bir genlesme katsayisi iiretmistir. Bu kompozisyondan iiretilen
numunelerin mikroyapilarinda gelisen fazlarin dogasindan dolay1 biyo-uyumluluk
potansiyeli 3, 7, 14, 21 giinliik in-vitro testler ile arastirilmistir, testten sonra numune
yiizeylerinden yapilan SEM inceleme sonuglari ile bolgesel de olsa yiizeylerde
hidroksiapatit olusumlarinin varligina isaret etmesinden dolayr GT-1 kodlu
kompozisyondan f{iretilen sinterlenmis numunelerin biyo-uyumluluk potansiyeli

tasidig ifade edilebilir.

Anahtar Kelimeler: CaZrs(POa)e, CZP, NZP, negatif genlesme, biyo-uyumluluk.



SUMMARY

In this study, calcium zirconia phosphate (CZP) ceramic is produced using
calcined animal bone as calcium phosphate source. In this respect, GT-1 and GT-2
coded 2 compositions are formed and the samples after being sintered over 1250°C,
characterised behaviours like gaining density, mechanical behaviour and thermal
expansion. Besides, to create a relation between their behaviours and microstructures,
the phases that were formed in microstructure are examined with x-ray and scanning
electron microscope methods. The thermal expansion behaviour of the samples that
are sintered, are studied between room temp. and 1000°C in a circular route to identify
the expansion/shrinkage behaviours. The samples that are produced with GT-2 coded
composition show negative expansion between room temperature and around 600°C
while they show positive expansion from 600°C to 1000°C. The expansion coefficient
calculated from room temp. to 1000°C is 0.3x10°8/°C.

GT-1 coded ceramics microstructure is observed that whitlockite (Cas(POa).),
anorthite (CaAl>Si.Og) and baddeleyite (ZrO.) crystals formed. The samples that were
produced and sintered between room temperature and 1000C, shows an expansion
coefficient of 8.9x10°° /°C which is relatively high. Because of the nature of the phases
that were formed on the microstructures of the samples that were produced at this
composition, the bio-compatibility potential was examined with in-vitro tests of 3, 7,
14 and 21 days. After the in vitro tests, the investigations with SEM on sample
surfaces, may be showing that samples that were produced from GT-1 coded
composition’s sintered samples have bio compatibility potential, as there are

hydroxyapatite formations on the surface, even it is partially.

Key Words: CaZri(POas)s, CZP, NZP, negative thermal, biocompatibility.
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1. GIRIS

Seramik malzemelerin ¢ogu, metalik ve metalik olmayan elementler arasindaki
bilesikler olup atomlar aras1 baglar1 ya tamamen iyonik ya da kismen iyonik ve bazilar1
da kovalent ozellikte atomlar aras1 baglardan olugsan bilesiklerdir [1]. Bu malzemelerin
Ozellikleri atomlar arasi bagina gore degisir ve genellikle diisiik toklukta, sert ve
kirilgandirlar. Atom baglarinin gii¢lii olmas1 nedeniyle, kimyasal olarak kararlidirlar
ve yiiksek ergime sicakliklarma sahiptirler.

Seramik malzemeleri uygulama durumuna gore iki sekilde smiflandirmak
miimkiindiir; geleneksel ve ileri teknoloji seramikler. Geleneksel seramikler kiremit,
tugla, duvar ve yer karolari, porselen ve giinliilk hayatimizda daha ¢ok karsilastigimiz
seramik ¢esididir. Seramiklerin iistiin 1s1l, mekanik ve elektrik/elektronik 6zellikleri
son yillarda ¢ok fazla dikkat ¢cekmis ve ileri teknoloji malzemelerinin 6nemi artmistir.
Ileri teknoloji seramikler ise; asindiricilar, biyo-seramikler, sensdrler, kondensorler,
lazer diyotlar, yliksek sicaklik dayanimi gosteren vb. gibi genellikle miihendislik
uygulamalarinda yer bulan seramiklerdir.

Seramik malzemeler yiiksek ergime sicakliklarindan ve yiiksek kimyasal
tepkimesizlik 6zelliklerinden dolayr katalitik uygulamalarda altlik (substrat)
malzemeleri olarak kullanilmaktadirlar [2]. Bu tiir althk malzemeleri siklikla ani
sicaklik degisimlerine maruz kalirlar ve dolayisiyla yikici hasarlar olusturmayacak
sekilde 1s1l soklar1 tolere etmelidirler. Bunun i¢in de kullanimdaki malzemelerde olasi
genis kapsamli bozunumlarin minimize edilmesi i¢in ¢ok diisiik bir 1s1l genlesme
katsayisma sahip olmalar1 gerekmektedir. Seramik endiistrisinde, diisiik 1s1l genlesme
malzemelerinin 6nemi, 1s1l sok direnci uygulamalarindaki yaygin ihtiyaglari nedeniyle
bilinmektedir. Fmrm kullanimi igin refrakter nitelikteki pisirme kaplari, firin
formikalari, elektronik cihazlar, otomobil motoru bilesenleri, otomotiv parcalari
(bujiler, katalizor destekleri) ve uzay igin yliksek performansh hassas optik ayna
ylizeyleri, teleskop teknolojisi gibi alanlarda kullanilmaktadirlar [2]. Bu malzemeler
kullanimda en yiiksek hacimli gelismis seramik iirlinler arasindadir. Seramik
malzemelerin tiim bu uygulamalara bagariyla uygulanabilmesi i¢in, boyutsal biitlinliik
gostermeleri gerekir ve lirtiniin degisen 1s1l ortaminda kilcal ¢atlama olmamalidir [3].
Diisiik genlesmeli seramiklerin ¢ogu silika ve kordiyerit kristali esaslidir. Bazi tek fazl
malzemeler diisiik 1s1l genlesme katsayisina sahiptir. PO4 ve ZrOg gruplarmi igeren ve
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(NZP) ailesi olarak bilinen malzemeler bu konuda 6zellikle ilgi ¢ekmektedirler. Bu
popiiler malzeme 1980 yillarinda kesfedildi ve 1s1l sok direncinin gerekli oldugu birgok
alanda kullanilmaktadir. NZP esasli malzemeler elektronik paketleme icin altiklar
(substratlar) ve oksit olmayan seramikler tizerindeki oksidasyon koruyucu kaplamalar,
vb. dahil olmak iizere teknolojik olarak gelismis birgok uygulama i¢in biiylik

potansiyele sahiptir.

1.1. Tezin Amaci ve Icerigi

Ca, Zr fosfat (CaZrs(PO4)s) seramigi NZP malzeme (Na Super lonic Conductor)
grubundadir, hizli iyonik iletkenligine sahip bir seramik c¢esididir. CaZrs(POa)e
serami8i yiiksek sicaklikta 1sil kararliliga ve iistiin 1s1l sok direncine sahiptir. Bu
ozellikler bu malzemelerin radyoaktif atiklarin izole edilmesinde, 1s1l soklara bariyer
Olusturacak kaplamalarda, otomobil motoru bilesenlerinde ve kataliz destek
malzemesi olarak uygulama bulabilmesinde potansiyel bir secenek avantaji
sunmaktadir. Ayrica, bu seramik malzemesi 6zellikle tiksoforging metodu ile yiiksek
sicakliklarda dokiim ile iirlin iretiminde iirlin boyut toleranslarnin kontrol
edilebilmesi icin 1yi bir kalip malzemesi olma imkanimni da tasimaktadir. Bu seramik
malzeme c¢esidi lizerinde kesfedildigi yillardan giiniimiize kadar 6nemli sayida
bilimsel ¢aligmalar gerceklestirilmis ve sonuglar1 literatiire kazandrilmistir. Ancak,
yapilan literatiir incelemesinden dogal bir kalsiyum fosfat kaynagi olan kalsine hayvan
kemiginin CaZr4(POa)s seramiginin sentezlenmesinde kullanimini igeren bir ¢alisma
tespit edilmemistir.

Bu calismanin amaci da literatiirde tespit edilen bu bilgi boslugunu gidermektir.
Ayrica, bu ¢aligma ile lilkemizde heniiz ¢aligmalar1 baslanan niikleer enerji sahasinda
da radyoaktif atiklarin depolanmasinda kullanim potansiyeli olan bir malzeme ¢esidi
iizerinde bilimsel bir arastrma gerceklestirilmis olacak ve sonuglar1 lilkemiz bilgi
birikimine kazandirilacaktir. Bu calisma boyunca, GT-1 ve GT-2 kodlu iki farkl
kompozisyon kullanilmistir. Hem GT-1 hem de GT-2 kompozisyonlarin mekanik
ozelliklerin karakterize edilmis ve GT-1 kodlu kompozisyonda agiga ¢ikan kristal faz
sebebiyle simiile edilmis viicut sivist1 (SBF) ile in-vitro c¢aligmalar sonucunda
numuneler {izerindeki hidroksiapatit tabakasi olusup olusmadiginin tespiti de

yapilacaktir.



1.2. Literatiir Arastirmasi

Malzeme bilimi, ¢ogunlukla kompozisyon-yapi-6zellik iligkileri ile ilgilidir. Son
altmis yilda, yeni malzemelerin ilerlemesi ve kesfi, malzeme bilimi ve miithendisligi
anlayisimizin bizi yar1 iletkenler, kompozit elektromekanik doniistiirticiiler ve seramik
stiper iletkenlerindeki son gelismeler kadar ¢esitli alanlarda ne kadar ileri gotiirdiigiinii
gostermistir. Bu bilimsel gelismeler sadece teknoloji lizerinde biiyiik bir etki
yaratmamis, ayni zamanda topluma biiyiik 6lciide fayda saglamistir.

II. Diinya Savasi'ndan onceki birka¢ on yil boyunca, diisiik 1s1l genlesme
davranisina sahip sadece dort tane farkli malzeme ailesi bilinmekteydi. Bunlar; tiim
silika ailesi, kordiyerit (Mg2AlsSisO1g), zirkon (ZrSiO4) ve saf silis cami. 1948'de
Hummel tarafindan, lityum aliiminyum silikatlar- Li2O-AlO3-SiO2 (LAS) igli
sisteme sahip yepyeni diisiik, hatta negatif genlesmeye sahip seramik ailesi kesfedildi
[3]. Bu yeni kesfedilen seramik ailesi, neredeyse 40 yil boyunca diisiik genlesmeye
sahip seramik malzeme bilimine ve teknolojisine hiikmetti. 1980'lerin basinda,
teleskop malzemesinde ayna bosluklari i¢in yeni diisiik genlesmeye sahip bir malzeme
aranirken, NZP olarak bilinen NaZr,P301> kesfedildi. Cok diisiik 1s1l genlesme
katsayis1 (CTE), kontrollii kafes, 1s1l genlesme anizotropisi, hizli iyonik iletkenlik,
yiiksek 1s11 ve kimyasal kararlilik 6zelliklerinden dolayr bu malzeme biiyiik ilgi
gormiistiir [4].

NZP benzeri yapiya sahip bir¢ok fosfat esasli malzeme, yiiksek sicaklik, basing,
radyasyon ve kimyasal olarak agresif ortam gibi asir1 zorlu kosullar altinda kararlilik
gosterir [5]. Yapilan calismalarda, 5x108 Gy kadar dis y radyasyonu absorsiyonunda
veya 9x10" mg™'e kadar o pargaciklari i¢ absorsiyonunda, kimyasal bilesimlerinde ve
yapilarinda gozle goriiliir degisiklikler gdozlenmemistir. Bu popliler malzemelerden
bazilar1 nétron absorbe edici olarak kullanilabilir [6,7].

NZP ailesinin bir¢ok tiyesi, siddetli sicaklik degisimlerinde de kararlidirlar. Bu
malzemelerden bazilari, genis bir sicaklik araliginda ultra disiik 1s1l genlesme
malzemeleri olarak bilinmektedirler [8,9]. Bu durumda, 1s1l genlesme anizotropisini
gozlemlemek gerekir; kristalografik a ekseni boyunca negatif genlesme ve ¢ ekseni
boyunca pozitif genlesme vardir. NZP fosfatlarinin bazilar1 sifira yakm 1s1l
anizotropiye sahiptir [10].

NZP malzemesinin 1siya maruz kaldiklarindaki davraniglari, onlar1 olusturan

katyonlarin dogasina, aralarindaki iliskilere, konsantrasyonlara ve kristalografik
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yapisal pozisyonlarin nasil yerlestigine baglidir. NaZr2(POs)s (NZP) yapisinin,
kristalografik formiilii (M1)(Mz2)3L2(POa)3 seklindedir ve burada L ve M pozisyonlar1
sirasiyla yap1 ve yap1 bosluklaridir. NaZr2(POas)s iskelet yapisinda ve analoglarinda,
sekil, hacim ve yerlesim bakimindan farkli olan katyonlar (M1, M2 ve L) tarafindan
yer alabilen ti¢ farkli pozisyon vardir. L pozisyonlar1 iskelet yapisini olustururken My
ve My, iskelette ki bosluk pozisyonlaridir [5]. Isil genlesme 6zellikleri incelenen ¢ogu
fosfat yapisinda, sadece Mi ve L pozisyonlar1 katyonlar tarafindan yer alir.
Katyonlarin sadece bazilar1 M2 pozisyonunda yer alabilir. Bunlar, NasMgZr(PQOa4)s,
Na2YZr(POa)3, Cs1:3R0:3Zr1:7(POs)3 (R=Pr, Sm, Eu, Gd) gibi fosfatlardir [11,12] ve
bazi silikofosfatlardir [13].

Albina Orlova ve arkadaslarinin [5], yaptig1 ¢alismada, As.ax ZrxZr(POas)s
(A=Na, K; 0< a < 1), Asax RxZr(POs)s (R=Al, Fe, Dy, Ho; 0 <a < 1.33), ve As.x
BxZr(PO4)3 (B=Mg, Ca, Sr; 0 <a < 2) serisinin bilesenleri hazirlanmis, Infrared ve X-
151 analizi ile karakterize edilmistir. 293-1023 K sicaklik araliginda yiiksek
sicakliktaki X-151n1 difraktometrisi ile calisilmistir. Incelenen sistemlerde 1sil
genlesmenin, L pozisyonundaki +1'den +4'e (A, B, R, Zr) kadar katyonlarin degerine
baglilig1 ve buna bagli olarak yapinin yiikiine ve M pozisyonunun derecesine bagliligi
tespit edilmistir. Bu bilesikler a eksen boyunca negatif genlesme ve ¢ ekseni boyunca
pozitif genlesme anizotropisi gostermistir. Baz1 K-Zr-fosfatlarin net negatif veya sifira
yakin 1s1l genlesme katsayisi aav degerlerine sahip oldugu calismalar sonucunda tespit
etmislerdir.

Seramik malzemeler tanecikler arasi1 bosluklar gibi hatalarla, kirilma esigi kritik
seviyenin ¢ok altindaki toplam yiiklerde kirilabilirler. Teorik olarak yakin
yogunluklardaki seramikler, ¢ozeltiler ve erimis tuzlarla ylizey reaksiyonlarmnin hizini
azaltan ¢ok diisiik yogunlukta bu tiir kusurlara sahiptirler [14]. NZP malzemeler
uygulama alanlar1 nedeniyle yiiksek yogunluklu seramikli malzemeler olmasi
beklenir. Yiiksek yogunluklu seramiklerin iiretimi igin, sicak ve soguk izostatik preste
sekillendirme, spark plazma sinterleme yontemi uygulanmaktadir [15]. Sinterlemeyi
hizlandirmak i¢in en yaygin yaklasim sinterleme katkilarmin kullanilmasidir. Breval
ve arkadaglar1 [16], agirlikga %2-5 MgO, ZnO, Cos(P0s4)2, NaCl, Ti, Sn veya Sb
ilavesinin,  Na1.5Sro25Zr2(PO4)2(Si0s), NaSn2(POs),  CaosaxSrosxZr2(POa)s,
Cdo.25Sr0.25Zr2(PO4)3 Ve CdosZr2(PO4)s seramiklerinin yogunlugunu %89-99 teorik
yogunluga arttig1 tespit edilmistir. Bu arastirma sonucunda, NZP malzemeleri i¢in iki

sinterleme mekanizmasi oldugunu gdsterilmistir; sivi faz ve reaksiyon sinterlenmesi.
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Sukhanov ve arkadaslar1 [17] ise, NZP malzemelerini inorganik katkilarla gekme
kinetigi ve mekanizmasi Uistline ¢caligmalar yapmislardir. ZnO mikro katki maddeleri
iceren NaZrz(PO4)3 sinterlenmesinde, sivi faz mekanizmasmin gergeklestigini tespit
etmislerdir. Sinterleme katkilari, kat1 ¢ozeltiler olusturmak i¢in sodyum zirkonyum
fosfat ile reaksiyona girebilen +2 ve +3 oksidasyon durumlarindaki metallerin
oksitleridir. Arastrma sonucunda, +2 ve +3 oksidasyon durumlarindaki metaller
oksitlerinin ve kloritlerinin, sinterleme yardimcilar1 olarak kullanilabilecegi tespit
edilmis ve en etkili sinterleme katkis1 olarak c¢inko oksit bulunmustur. Teorik
yogunlugu %99 yogunluga sahip seramik iiretebilmek i¢cin en uygun kosullar agirlikca
%0,75-2,0 ZnO, 200-300 MPa arasinda sekillendirme basinglari, 1000-1100°C
araliginda sinterleme sicakliklar1 ve 7- 15 saat sinterleme siiresinin uygun oldugu tespit
edilmistir.

Yoon ve arkadaglar1 [18], CaZrs(PO4)s—Li2O yapisinin sivi faz sinterlemesiyle,
sentezi ve 1s1l genlesme davranisi lizerine calismiglardir. Sivi faz, yogunlagsma oranini
onemli Glgiide arttirsa da Li2O sivi fazinin katidaki yiiksek ¢oziiniirliigii nedeniyle,
gecici bir sivi faz olugsmustur. Bu durumda hem kompozisyon hem de proses
kosullarna son derece hassas olan mikroyapilarla sonuglanmistir. CaZra(POas)e
malzemesinin bulk 1s1l genlesme katsayisi, agirlik¢a %1 Li2COsz eklendikten sonra az
miktarda artmigtir. Ardindan, 1s1l genlesme katsayisi Li2CO3z miktar1 agirlikga %5 ilave
miktarina arttirildiginda, azaldigi tespit edilmistir. Isil histerezis etkisinin, agirlikga
%2,5 Li2CO3 igeren kompozisyonda en aza indirildigi fark edilmis, kompozisyon ve
sinterleme programui degistirilerek, CaZra(POa4)s teorik yogunluguna sivi faz sinterleme
yoluyla ulasilabildigi ve 1s1l genlesme 6zelliklerinin, bilesim ve sinterleme programini
kontrol etmek suretiyle istenildigi gibi iiretilebilecegi gosterilmistir. Yamai ve Ota
[19,20] ise, az miktarda MgO ekleyerek, CaZrs(POs)s malzemesinin yogunlasma
oraninin biiylik 6lgiide gelistirilebilecegini ve ek olarak tane biiylimesinin kolayca
kontrol edilebilecegini gdstermistir.

Oikonomou ve arkadaslar1 [21], Sodyum zirkonyum fosfat (NZP) ailesine ait
seramik malzemelerini, ii¢ yollu katalitik konvertérlerde (TWC) honeycomb
malzemesi olarak kullanilabilecek bir seramik malzemesinin tanimlanmasi amaciyla
hazirlamis ve karakterize etmislerdir. Bu c¢alismada iki farkli NZP ailesi ile
calisilmistir. CaZrsPsO24 Ve BaZrsPeO24, bu iki farkl sistemlerin se¢ilmesinin sebebi,
CaZrsPeO24 malzemesinin 1sindiginda  biiziilirken, BaZrsPeO24 malzemesinin

genlesmesidir. Ilk ¢alisilan Cay xBaxZrsPsOz4 (x=0-1) sistemidir. y =0,25 i¢in malzeme
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sifira yakin bir 1s1l genlesme katsayisi degerine sahiptir ve egilme mukavemeti %17-
28 porozite igin 36-50 MPa arasinda degismektedir. Ancak, bu sistem asidik
ortamlarda olduk¢a kararsizdir. Diger NZP sistemi, Bai+xZraPs-2xSioxO24 (x=0-0,4)
silisyum varliginda, yerleskesinde fosfat elementinin etkisi incelenmistir.  arttikga,
1s1l genlesme katsayisi azalir. x = 0,22 i¢in, malzeme kimyasal olarak kararlhidir ve
sifira yakin bir 1s1l genlesme katsayisina sahiptir. Porozite orani (%36-47), 20-40 MPa
araliginda egilme mukavemeti ile birlestiginde oldukg¢a yiiksek oldugu tespit
edilmistir. Caligma sonucuna ek olarak, hizli pisirme programlarinda yeterli fiziksel
ve mekanik oOzelliklere sahip malzemelerin iiretilebilecegi kanitlanmig optimum
kalsinasyon siiresi 4 saat ve optimum sinterleme siiresi 8 saattir.

NZP malzemeleri kimyasal kararliliklar1 sebebiyle, niikleer atiklarin izole
edilmesinde de kullanilmaktadir. Hizli besleyici reaktor (FBR) atiklarindan elde edilen
yakitlar yeniden islenir ve yaklasik bir yillik bir siire boyunca sogutmaya tabi tutulur.
Yakitin fizyonu ve aktivasyon tiriinleri bu atigin ana bilesenleridir. Sodyum zirkonyum
fosfat uzun omiirlii 1s1 lireten radyontiklit izolasyonu i¢in potansiyel bir malzemedir.
Rashmi ve arkadaslar1 [22], vyaptiklar1 ¢alismalar sonucunda, saf NZP
kompozisyonlarinin, agirlikca %20'ye kadar olan simiile atik yiikleriyle
hazirlanabilecegini tespit etmislerdir. X-151n1 analizi sonucunda mikroyapt da %5
oranindan az olan mindr ikincil monazit faz1 gézlenmistir. Zr-O, P-O, Na—O bag
uzunluklar, ilgili oksitler i¢in degerleri uyumlu ve ZrOs, PO4 ve NaOg polihedrada
bag bozulmalar1 atik agirlik oranlarima gore degisecegi ve matrisin genel yapisi
bozulmadan kalacagi vurgulanmistir.

Yukarida paylasilan literatiir calismalarindan anlasilacagi tiizere, NZP
malzemeler bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Bu ¢alisma kapsaminda, CZP malzemenin
kemik kiiliiyle sentezlenip, elde edilen sinterlenmis malzemelerin mekanik ve 1sil

genlesme davranislari ile teknolojik 6zellikleri incelenecektir.
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2. TEORIK BILGILER

2.1. NZP ve CZP Seramiklerin Ozellikleri

NaZra(POs)3, 1968 yilinda kesfedilen kimyasal yapisiyla rombohedral olan,
genis bir ailenin prototipidir. NasZr2(SiOs)(POs) bilesiginin 1976'da bir Na siiper
iyonik iletken (Na superionic conductor) oldugu kesfedilmis ve bu yiizden NASICON
olarak adlandirilmistir. Diger bilesikler ise LISICON, K-SICON, TITSICON vs.
olarak adlandirilmistir [23,24]. Diger yandan ise, PTZ ve PLZT gibi kimyasal
elementlerin bas harflerinden gelen malzemelere atifta bulunur ve NaZr2(POa)3
yapisina benzer, ayni yapilt malzemeler; NZP, CZP, LZP, CTP, MZP vb. malzemeler
olarak adlandirilir. Bu yiizden, NZP iskeletlerinde ayni topolojiyi paylasan tiim bilesik
ailesini tarif etmek i¢in uygun ve genel bir tanimdir, ¢iinkii bu ailedeki tiyelerin ¢ogu
Na bilesigi veya iyonik iletken degildir [24].

PO4 tetrahedranin ZrOs oktahedra ile kdse paylasimi ile baglandigi, sert ve
kararl bir altigen kafes olusturan, yapisal bosluklari cok olan R3¢ uzay grubuna sahip
bir trigonal sisteme aittir [25]. NZP yap1 iskeleti, yapiy1 degistirmeden veya bagi
koparmadan ¢esitli iyonik ikamelere izin verir [26]. Alkali veya toprak alkali iyonlarini
kismen veya tamamen ikame etmek suretiyle meydana gelen bu yapisal bosluklar,
NZP bilesiklerinin kristal yapismi etkilemez ve alkali iyonlar, ZrOs oktahedra
arasindaki bosluklarda bulunurlar [27].

Giiclii bir sekilde baglanmis kristal yapisindan dolayi, NZP ailesi hizli iyonik
iletkenligin, iyonik yer degistirmelere karsi esnekligin, yiiksek termal ve kimyasal
kararliligin ve kontrollii kafes 1s1l genlesme anizotropisinin iistiin performanslarini
karakterize eder [25].

Isil genlesme, 1s1 kapasitesi ve 1s1l iletkenlik gibi 1s1l 6zellikler, bu seramiklerin
uygulama alanlarina bakilmaksizin temel oneme sahiptir. NZP yap1 fosfatlarnin
bazilar1 genis bir sicaklik araliginda diisiik 1s1l genlesmeye sahiptir ve NZP ailesinin
1s1l genlesmesi arayer iyonlardan biiylik 6l¢lide etkilenir [28]. Isil genlesme katsayisi,
yap1 fosfatlarindaki iyonik yarigaplari, miktarlar1 ve katyonlarin kristalografik
pozisyonlarmi degistirerek kontrol edilir ve tasarlanir [29].

NaZrz(POas)s malzemesinin temel yapisina sahip NZP kristalografik ailesinin,

yap1 formiilii Esitlik 2.1 ile tarif edilir;



(M1)o - 1(M2)0 —3{[L2(XO4)3]" }3x0 (2.1)

Burada {[L2(X04)3]" }s- iskelet yapisidir (p, iskeletin yiikiidiir), (M1)o - 1(M2)o
-3 her tipteki pozisyon sayisini belirten iskelet dis1 katyon pozisyonlaridir [24].

Iskelet yapida, LOs oktahedra ve XOs tetrahedra ile koseleri birlesir ve M1 ve
M2 bosluklar1 farkli boyutlara sahiptir ve ¢ok ¢esitli katyonlar1 dahil etmek icin
uygundur. Sekil 2.1°de NZP malzemesinin kristal yapis1 gosterilmistir [20].

e MI
®\2

b
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Sekil 2.1: NZP seramiklerinin kristal yapisi.

NZP ailesinin temsilcilerinin ¢ogunlugu anyon elementi olan X, fosfor igerir.
Fosforun tamamen veya kismen silikon, germanyum, arsenik, vanadyum, kiikiirt,
molibden veya tungsten ile yer degistirdigi NZP yap1 fazlar1 vardir. Yap1 olusturucu
katyon olan L elementleri, agirlikli olarak kovalent metal-oksijen baglar1 ile
baglanirlar, +1 ile +5 arasinda degisen oksidasyon derecelerine sahiptirler. Bu
elementler; Nb°>*, Ta>*, Ti**, Hf*", Ge**, Sn*" Mo*", U*, Sc3*, Y3*, Ln®*" (lantanitler),
V3 Crd Fet, AP, Ga®t, In®t, Tidh Mg?*, Mn?*, Cu?*, Co?*, Ni?*, Zn?*, Na* ve
digerleridir. Iskelet dis1 pozisyonlar M1 ve M2, ayn1 veya farkli katyonlarla, 6zellikle
diistik yikii +1 ile +4 arasinda bir oksidasyon derecesine sahip olanlar ile
doldurulabilir veya i¢indeki iyonlarin oksidasyon derecesine bagli olarak bos

kalabilirler [24]. L ve X pozisyonlarmi ve genel olarak bilesigin elektro notralitesini
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belirtir. NZP ailesine ait 1°’den 5’e kadar farkli katyonlar igeren bilesenlerin toplamda
212 tip formiilii vardir [21].

Bir NZP vyapisinin kimyasal bilesimdeki, sicakliktaki ve basingtaki
dalgalanmalara kars1 direnci; grup i¢inde kuvvetli baglara sahip ve nispeten farkli
yapisal boyuttaki esit bosluklara sahip L2(XOa4)s ile belirlenir.

NZP tipi yapiya sahip malzemelere artan ilginin bir sebebi ise, 1sitma kosullar1
altinda genlesmeme Ozelligine sahip yiiksek teknoloji iirlinii seramikler olarak
kullanma olasiliklarinin artmasindan kaynaklanmaktadir. Fosfatlarmm bu o6zelligi,
yiiksek erime sicakliklar1 Tablo 2.1’de gosterilmistir ve NZP malzemelerin yiiksek
ergime sicakliklar1 ve fiziko-mekanik parametreler (egilme dayanimi 1100 MPa,
Young modiilii 50 GPa, Rockwell sertligi HRA 90 ve yogunlugu 3200- 3650 kg/m?),
kimyasal ve radyasyona direng ve diistik 1s1l iletkenlik onlar1 uygulama i¢in uygun hale
getirir [24]. Isil soklara kars1 yiiksek dayanikliliga sahip iriinlerde (refrakter astar ve
parcalari, yliksek hassasiyetli lehimleme armatiirleri, yar1 iletken yiizeyler, katalizor
tastyicilari), elektroniklerde (seramik elektrolitler, bazlar), makine imalatinda ve
nakliye alt sistemlerinde (motor parcalar1) ve enerji miihendisliginde (radyasyona
dayanikli 1s1 yalitici malzemeler, radyoaktif atiklarin giivenli depolanmasi ig¢in

matrisleri lokalize) gibi alanlarda kullanilmasini saglar.

Tablo 2.1: NZP malzemeler ve ergime sicakliklari.

Ergime
Bilesik (dekompozisyon)
sicakligi (K)
LiZra(PO4)s 1963
BaosZr2(POs)s 1973
NaZr2(POu)s 1923
Bao.sTiz(PO4)s 1641
Bay+xZraPs_2xSioxO24 1773
NazFeZr(POa)s 1273
KZr2(POa)s3 1883
NasZr(POa)3 1433
Mgo5Zr2(POa4)s3 1273
Lno.33Zr2(PO4)3 (Ln = La, Gd, Eu) 1173




Tablo 2.1: Devam.

Cao.5Zr2(P04)3 1973
Zr3(POa4)s 1173
Sro.5Zr2(POs)3 1973
Mo.3sNb167(PO4)3 (M = Mg, Mn, Co, Ni) 1173

Kalsiyum zirkonyum fosfat (CZP), kimyasal kararliligi, diisiik termal
genlesmesi, diisiik 1s1l iletkenligi ve hizli iyonik iletkenligi nedeniyle yiiksek sicaklik
yapisal malzemeleri i¢in aday vaat eden, sodyum zirkonyum fosfat (NZP) olarak
adlandirilan diisiik 1s11 genlesmeye sahip malzemelerin yeni bir yapisal ailesidir [30].
Bu nedenle son yillarda, bu malzemeler iyonik iletkenler olarak kullanilabilir ve
radyoaktif atik izolasyonu i¢in ev sahibi malzeme olarak kullanilabilir.

CaZra(POas)s, cok diisiik 1s11 genlesmeye sahiptir ve 1s1l genlesmede anizotropik
ozellik sergiler ve mikro-mekanik stres kaynakli mikro ¢atlaklar olusur bu durum

polikristal malzemenin 1s1l genlesmesini disiiriir [31].

2.2. Is1l Genlesme Davranisi

Isitildiginda veya sogutuldugunda tiim katilar, her zaman mevcut olan 1sil
titresimlerdeki degisiklikler nedeniyle, makroskopik diizeyde boyutsal degisikliklere
ugrar ve kristalde bu 1s1l genlesme olarak bilinir [32].

Dogrusal 1s11 genlesme katsayisi, sicakliktaki birim degisim basmna
uzunlugundaki birim degisim olarak tanimlanir ve Esitlik 2.2°de verilen formiil ile

ifade edilir [32].
CTE (@)= (L-Lo) / Lo (T-To) (2.2)

Seramik malzemeler 1s1l genlesme katsayisina bagli olarak istege gore li¢ smnifa

ayrilabilir:

e Yiiksek genlesme grubu seramikler: a > 8x10-6 °C*
e Orta genlesme grubu seramikler: 2x10 -6 °C* < a < 8x10 -6 °C™!

e Diisiik genlesme grubu seramikler: 0 < a < 2x10 -6 °C™
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Negatif genlesmesi olan malzemeler, 1s1l genlesme katsayis1 a degerine gore
mutlak degerine bagli olarak bu son kategoriye dahil edilebilir.

Genellikle diisiik a degerinde, seramiklerde bulunan asagida belirtilmis olan
kristal yapisal 6zelliklerinin biri veya daha fazlasi ile ilgili oldugu kabul edilmektedir
[33]:

e Bag uzunluklarindaki degisiklikleri en aza indirmek i¢in {i¢ boyutlu olarak
baglanmis, kuvvetlice baglanmis polihedronlar. Ornegin; kordiyerit ve NZP.

e Yapidaki genis agikliklar veya kanallar bulunan agik kristal bir yap1 kismi olarak
181l enerjiyi, bag yonlerine dik olan enine titresimler i¢inde absorbe etmesini
saglar. Ornegin; erimis silis ve NZP.

e Dagilimi bir sicaklik araliginda degisen ve boylece 1s1l enerjinin neden oldugu
boyutsal degisiklikleri telafi eden ferromanyetik veya ferroelektrik mikro alanlar

iceren yapilar. Ornegin; nikelli ¢elik ve magnezyum niyobatlari.

NZP malzeme ailesinin en 6nemli 6zelligi iyonik ikameler tarafindan kafes
genlesmesinden  diisik 1s11  genlesme ve anizotropisinin  kontrol edilip
uyarlanabilmesidir. a degeri diisiik negatif degerlerden, diisiik pozitif degerlere kadar
degisiklik gosterir ve bazi kompozisyonlar genis sicaklik araliklarinda sifira yakin
veya ¢ok diisiik genlesmelere sahiptir. Bazi NZP malzemeler kismi iyonik yer
degistirme diizenlemeleri, 1s1l genlesmeyi belirli bir sicaklik araliginda istenen bir
degere uyarlama potansiyeli sunar [4]. NZP malzemelerinin ¢ogu, hegzagonal kafeste
1s1l genlesme anizotropisi ile karakterize edilir. Isil genlesme katsayisi, ¢ ekseni
boyunca pozitif (genlesme) ve a ekseni boyunca negatif (biiziilme) davranig1 gosterir.

NZP yapisindaki alkali ve toprak alkali iyonlarinin arastirilmasi, 1sil
genlesmenin anizotropisi karakterinin SrZrsPsO24 malzemesinde diger adiyla SrZP
malzemesinde tersine dondiigli, oa'nin pozitif ve ac'nin negatif oldugu tespit edilmistir.
CaZP ve SrZP malzemelerinde ki bu ters anizotropi, CaZP ve SrZP arasinda
(CaSr)o5ZrsPe024 fazinda minimum kafes 1sil genlesme anizotropisi ile sifira yakin
termal genlesme katsayis1 ve sifira yakin anizotropik seramik malzeme kesfedilmistir
[32]. Tablo 2.2’de bazi1 NZP malzemelerinin 1s1l genlesmesi hakkinda bilgiler
verilmistir [32].
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NZP malzemelerinin disiik 1s1l genlesme 6zelligine sahip olmasi asagidaki

sebeplere dayandirilmaktadir;
¢ Giiclii bir sekilde baglanmais ti¢ boyutlu yapi,
e [sil titresimlerin bir kismini sogurabilecek yapisal bosluklarin varhigi,

e Kafesin 1s1l genlesmesinde anizotropi varligi.

Tablo 2.2: NZP malzemelerinin bulk 1s1l genlesmesi.

Kompozisyon o (108°CY
NaZr,P301» -0.4
CaZrsPe0O24 -0.16
CaTisPs024 0.51
CaTi2ZraPeO24 0.435
NaTiP3012 -0.55
NasCrP3012 0.53
SrZr4PeO24 0.32
BaZrsPeO24 0.34
CaoNaZrsPeOz4 0.63
Ca12NaTisPsO24 0.4
Nas;2Zr32Cr12P3012 0.05
Caz/aSr14ZriPsOo4 0.06
Caw2Sr122rsPsO24 0.14
CawaSrzaZrsPsOo4 0.25
MQZrsPeO2s 0.3

Bu malzemelerin 1s11 genlesme davraniginin  6nemli bir yOnii; NZP
malzemelerinin ¢ogu es yapida (isostructural) malzeme olduklari i¢in birbirleriyle tam
kristalin ¢ozeltiler olusturmalar1 nedeniyle bilesimin modifikasyonuyla kolayca
istenen degere uyarlanabilmesidir. NZP malzemelerinin 1s1l genlesme davranisi ayrica
bir yapt modeli ile agiklanmistir. Na elementinin daha biyik bir atom ile yer
degistirmesiyle, birim hiicre a yoniinde daralir ve ¢ yoniinde genisler. Na-O bag

uzunlugu, sicaklikla arttiginda, P tetrahedra ve Zr oktahedra, birlesik hareketlerinde
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bu genlesmeyi farkli kristalografik yonlerde bir genlesme ve daralmaya doniistiiriirler.
Isil genlesmedeki farklilik, polihedranin donme agisinin belirli iyonik yerleskelerin

biiyiikliigii nedeniyle basladigi yere baghdir [32].

2.3. NZP Malzemelerin Uygulama Alanlari

1960’larda diisiik 1s11 genlesmeli seramiklerin (erimis silika, aliiminyum titanat,
kordiyerit, vb.), Ozellikle yiiksek sicaklikta, uygulamalarmi smirlayan ciddi
eksiklikleri vardi. Kordiyerit bilesiginin ergime sicakligi diisiiktiir ve son derece
kirllgandir ve 1sitma ve sogutma sirasinda, biiylik termo-mekanik histerezise neden
olan 6nemli 151l genlesme anizotropisi sergiler. Aliiminyum titanat 1300°C'nin altinda
yapisal bir doniisiim gecirir ve mikro catlamaya sebep olan yiiksek 1s1l genlesme
anizotropisine sahiptir [4]. Al¢1 kalip dokiimlii erimis silika, mekanik dayanimi zayif
ve isleme uygun degildir ve bu nedenle yeni bir malzeme ihtiyact dogmustur. Bu
eksikliklerin ¢ogunun, NZP malzemelerdeki bilesimin dikkatlice se¢ilmesi, islemin
optimizasyonu ve 1s1l genlesme 6zelliklerinin uyarlanmasi ile tistesinden gelinmesinin
miimkiin oldugu gosterilmistir. NZP malzemelerinin potansiyel uygulamalari;
elektronik paketleme i¢in altliklar, radyoniiklitleri izole etmek i¢in seramik atik formu,
hafif yliksek sicakliktaki optik bilesenler, lens baglantilari, ayarlanabilir optik filtre
baglantilari, optik aynalar, teleskop bilesenleri, termal koruma sistemleri, talasa
dayanikli ve 1s1l soklara karsi dayanikli lehimleme, sert lehimleme, toz metalurji
pargalarinin sinterlenmesi igin ayarlayici bir malzeme ve 1si1l islem (karbonlama,

nitriirleme) endiistrisi vb. alanlarda calismalar1 yapilmaktadir.

2.3.1. Elektronik Paketleme Althklar: icin NZP Malzemeleri

1960'da elektronik entegre devrenin (IC) kesfedilmesi, mikro elektronik
paketleme, bilgisayar, veri isleme, iletisim ve uzay teknolojilerinde devrim yaratti.
Mikro elektronik paketleme, entegre devre yongalarim muhafazasi, sogutulmas: ve
birbirine baglanmasiyla ile ilgilenir [4]. Hem kiiciik hem de biiylik elektronik
sistemlerde, Ozellikle yliksek hizli veri isleme iinitelerinde, mikro elektronik paket,
sistemin performansini, maliyetini ve gilivenilirligini belirler ve sinirlandirir. Ayrica,
elektronik, elektro-optik ve elektromekanik cihazlarin minyatiirlestirilmesi talebi,
gelismis elektronik cihazlarm iiretiminde birbiriyle iligkili bir¢ok paketleme
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problemine odaklanmaya neden olmustur. Mikro elektronik sistemlerin iiretimi ilgili
problemler, malzeme bilimlerindeki kompozisyon-yapi-6zellik iliskilerinden
yararlanmak i¢in olaganiistii bir firsat sunmaktadir. Elektronik paketlemenin 6nemli
bir bileseni seramik altlik veya yonga tasiyicidir. Isil genlesme uyumsuzlugu, diisiikk
dielektrik gegirgenlik ve kaybi, termo-fiziksel kararlilik ile ilgili sorunlar1 ¢6zmek igin
yeni malzemeler aranir. Bu sorunlardan bazilarini ele almak i¢in NZP malzemeleri
arastirilmistir. Yapilan c¢alisma, NZP tabanli malzemelerin, yeni nesil yiiksek

performansl elektronik paketleme i¢in biiyiik potansiyele sahip oldugunu gostermistir
[34].

2.3.2. Niikleer Atiklar1 izole Etmek I¢cin NZP Malzemeleri

NZP bilesikleri iyonik iletkenlikleri, diisiik 1s1l genlesmeleri ve ¢ok sayida ¢ok
degerlikli iyonlar1 barindirmak igin yapisal esneklikleri ile karakterize edilir. NZP
yapismin bu ikinci 6zelligi, tipik bir ticari niikleer atikta bulunan neredeyse tiim 42
cekirdegin dahil edilmesine izin verir [35]. NZP malzemesinin yapisinda kristal yer
degistirme kapasitesi, niikleer atik izolasyonu i¢in potansiyel olarak ¢cok onemli bir
aday olmasini saglar [36].

Atik formunun temel amaci, radyoniiklitleri bir yerde sabit bir formda tutmaktir.
Boylece radyoniiklit yaklasik durumunu, yani; bu niikleitlerin ne kadarmin ne sekilde
ve nerede bulundugunu izleyebiliriz. Radyoniiklitlerin bazilar1 son derece uzun yar1
omre sahiptir (3°Pu 2.411 x 10* y1l, 2"Np 2.140 x 10° y11, **Tc 2.13 x 10° y1l, ¥?° 1,57
x 107 y1l), ve jeolojik bir zaman ¢izelgesinde biyosferden uygun bir sekilde uzun siire
izole edilmeleri gerekir [36].

Seramik atik matrislerinin temel konsepti, jeolojik bir zaman ¢izelgesi i¢in dogal
ortamda hayatta kalan dogal olarak olusan mineralleri ve fazlari, radyoniiklitleri izole
etmek i¢in kullanmaktir. Dogal minerallerin bazilarinin, 6rnegin U ve Th gibi 6nemli
miktarda aktinit elementleri igerdigi ve bunlar1 uzun siire korudugu bilinmektedir [36].

Niikleer atiklar i¢in seramik matris kullanmanin avantajlar1 ve dezavantajlari
Tablo 2.3’de 6zetlenmistir [36]. Radyoniiklitlerin birlesmesi kristal yap1 seviyesinde
oldugundan, seramiklerin bu temel dogas1 ile baglantili olarak hem avantajlar hem de
dezavantajlar vardir. Ornegin, 2°Pu veya #°U gibi yiiksek oranda parcalanabilir
niiklitlerin izole edilmesi i¢in, Gd ve Hf gibi nétron absorbe edicilerin de kritik

durumlar1 6nlemek i¢in atik formuna dahil edilmesi gerekir [36].
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Tablo 2.3: Seramik matrislerin avantaji ve dezavantaji.

Seramiklerin Avantaji

Seramiklerin Dezavantaji

Seramik formlar1 dayaniklidir.

gerekir.

Uretim igin genellikle yiiksek sicaklik siireci

Matrisleri belirli atik tiirleri igin

uyarlamak miimkiindjir.

kristal yapiyla sinirhidir.

Barindirma kabiliyeti (Hosting capability)

olabilir.

davraniglar1 anlamamiza yardimer | zordur.

Dogal analoglar uzun vadeli | Karigik atiklar1 tek bir fazda birlestirmek

Bazi kristal yap1 tipleri sadece belirli element cesitlerini kabul ettiginden, daha

karmagik kimyasal atik karisimlari i¢in seramik matrislerin uygulanmasi zor olabilir.

Pliitonyum elementi i¢in seramik matrisleri {izerine yapilan son g¢alismada, belirli

sorulara cevap aranmistir. Ornegin, "uzun siireli pliitonyumun izolasyonu ve imhasi

icin kullanilabilecek kimyasal ve fiziksel dayaniklilik 6zelliklerine sahip aktinit fazlar1

var mi1? Aktinit atikk formunun uzun vadeli performansini dogrulamak icin

kullanilabilecek dogal olarak meydana gelen analog yapilar, U ve Th igeren mineraller

var m1? Bu sorular Pu izolasyonu i¢in diisiiniilmiis olsa da sorularin igerigi Tablo

2.4°de ozetlendigi gibi her tiir i¢in gegerlidir [36]. Seramik matrisler i¢in 6nemli

hususlara yol agan her tiir radyoniiklit izolasyonu i¢in uygulanabilir [37].

Tablo 2.4: Seramik atik formlar1 i¢in 6nemli goriisler.

kararlilik

uzun siire kimyasal olarak

dayaniklilik

Goriis Aciklama Faktorler
Atik elementleri Atik elementleri kristal yapilar1 | Kristal yapi,
barmdirma kapasitesi | i¢ginde bulunabilir iyonik yarigap,
oksidasyon
durumu
Dogal ortamda Termodinamik agidan kararli ve | Kaplama

(leaching) orani,

sogurma davranisi
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Tablo 2.4: Devam

Irradyasyon

biitiinliik

altinda | irradyasyon altinda biitiinliik

Ozellikle aktinitlerin a-bozunma

sonucundan kaynaklanmaktadir

Irradyasyon  yol

agtigi zararlar,

amorfizasyon

Gilvenli sentez

Olas1 kontiminasyonu ve maruz
kalmayr en aza indiren basit

stirecler

Aktivite seviyesi,

ergime sicakligi

Yalnizca seramik matrislerin temel kristal yapismin anlagilmasina yardimci

olmak {izere bir rehber olma niteliginde baz1 basit 6rnekler ve bunlara ait formiiller

Tablo 2.5°de listelenmistir [36]. Bu 6rnekler minerallerin tam formiillerini temsil

etmeyebilirler.

Tablo 2.5: Seramik faz ornekleri ve formiilleri.

Faz Cesitleri

Silikat

Fosfat

Zirkonyum

Esash

Titanyum
Oksit Esash

Apatit tipi
*X, O, OH,
F,Cl 1
elementlerini

belirtir

Britolit*
[CazLng(SiOa)e
X2]

Apatit*
[Ca10(PO4)sX2]

Zirkon tipi
**Monazit
bozulmus bir
zirkon
Yyapisina

sahiptir

Zirkon
[ZrSiO4]

Torit
[ThSiO4]

Ksenotim
[YPO4]

Monazit**

[LnPO4]

Fliiorit tipi
***Badeleyit
ve zirkonolit
monoklinik
yapilara
sahiptir

Kubik
zirkonya
[ZrO2-x]
Badeleyit

**k*

[ZrO2]

Piroklor
[anTi207]

Zirkonolit ***

[CazrTi,O7]
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Tablo 2.5: Devam.

Diger tipler Grena NZP Perovskit
[CazAl2(SiO4)s] | [NaZr2(POs)s] [CaTiOs]
Hollandit

[BaAl;TigO1s]

2.3.3. Siiper Iyonik NZP Malzemeleri

Hong [38] ve Goodenough [39] ve arkadaslari hizli Na iyon tasinmasimin
miimkiin oldugunu ve gercekten de y degerinin 2'ye yakin bir degere sahip oldugu
Na1+xZr2P3xSixO12 sistemindeki a-aliimina ile karsilastirilabilir oldugunu gosteren ilk
kisilerdi [38,39]. Na-S batarya ile potansiyel kullanim i¢in bu yeni kat1 hal elektrolitin
uygulanmasi, biiylik ilgi gormiistiir. Sodyum iyonik iletim mekanizmasii, sodyum
iyonlarinin yapi icerisinde hareket edebildigi iki yol (bottlenecks) cinsinden tarif eder.
Bottlenecks yolunun biiytikliigii iki mekanizma ile degistirilebilir: Bunlardan birincisi
A ve B bolgelerinde daha biliyiik iyonlar1 degistirerek polihedranin boyutunu artirmak
digeri ise polihedranin donmesine neden olarak degistirmektir. Her iki mekanizma da
kafes i¢indeki cesitli yerlerdeki katyonlarin yer degistirmesinden etkilenir. Tablo 2.6
ve 2.7’°de NaZr,P3012 malzemesinde bulunabilecek iyonik yer degistirme semalarindan

bahsedilmistir [4].

Tablo 2.6 : NZP NaZr,P301, yapisinda ¢esitli iyonik yer degistirme semalari.
Yapinm Formiilii: [M"1] [M"3] A2" B3O,

Iyonik Yer
y M' M"3 A" Bs" | Own
degistirme Semasi
M' yerleskesinde
isovalent (esdegerlik) | |i N K Rb. Cs [ _ _ _

iyonik yer degistirmesi

M" yerleskesinde
heterovalent iyonik [Ca, Sr, Ba]iz2[] 12 [] - - -

yer degistirmesi
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Tablo 2.6: Devam

A" yerleskesinde
isovalent (esdegerlik)

iyonik yer degistirmesi

[]

Ti, Zr, Hf,
Th, Ge, Sn

B" yerleskesinde
isovalent (esdegerlik)

iyonik yer degistirmesi

[]

As

M' ve A" yerleskeleri
arasinda iyonik yer

degisim dengesi

[]

[]

Nb* zr+4

M" ve A" yerleskeleri
arasinda iyonik yer

degisim dengesi

Na*

Crt3zr+

M' ve B" yerleskeleri

arasinda iyonik yer

degisim dengesi

[]

[]

S*e

P,

M" ve B" yerleskeleri

arasinda iyonik yer

degisim dengesi

[]

Na*

Sj*4

P,*°

A" ve B" yerleskeleri

arasinda iyonik yer

degisim dengesi

[]

Ta*zr+

Sj*4

P,*°

Tablo 2.7: Yer degistirme iyonlar1 ve yerleskeler.

Yerleske Yer degistirme iyonlarn
" H*, Li*, Na*, K*, Rb*, Cs*, Cu*, Ag", Ti*, HsO*, NH4*, Mg*?, Ca*?,
Sr*?, Ba*?, Mn*2, Co+2, Cu*?, Zn*?, Cd*?, zr*
Ti+4, ZI’+4, Hf+4, Th+4, U+4, Ge+4, Sn*“, Nb+5, Ta+5, Sb+5, SC+3, Y+3,
Al La+3, Ce+3, Pr3 Nd+3, Yb+3, V+3, Cr+3, Fe+3, Co*3 AI+3, Ga+3, |n+3’
l\/|g+2, Mn+2, C0+2, Ni+2, Zn+2
BY P*S As*S Si*4 Ge*t, S*6
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2.4. Biyomalzemeler

Biyomalzemeler; insan veya hayvan gibi biyolojik sistemlerle temas halinde
bulunan sistemleri tanimlamak i¢in kullanilirlar. Biyomalzemeler sivi, kat1 ve jel gibi
farkli formlardaki malzemelerden olusabilirler. Yillar boyunca, biyomalzemenin farkl
tanimlar1 verilmis ve su anda ana orgiitler (0rnegin, Amerikan Ulusal Saglik Enstitiisii
(NIH)) ve sektor dernekleri, asagidaki boliimlerde bildirilen bazi spesifik tanimlara
yonelmislerdir.

Miller-Keane Ansiklopedisi ve Tip Sozligii, Hemsirelik ve Yardimei Saglik,
yedinci baskisina (©2003, Saunders, Elsevier Inc.) gore, bir biyomalzeme tanimi su
sekildedir: “Viicudun herhangi bir dokusunu, organini veya islevini tedavi eden,
arttiran veya degistiren bir sistem veya sistemin bir pargasi olarak kullanilabilen
sentetik veya dogal herhangi bir madde (bir ilag disinda); 6zellikle canli dokularla
temas halinde olacak protezlerde kullanima uygun bir malzeme.” Bu tanim, Amerikan
Ulusal Saglik Enstitiisii tarafindan kullanilan tanima biiyiik 6l¢iide benzerdir.

Segen'in T1bbi Sozliigiine gore [©2012, Farlex], tanim iki yonii kapsar:

e Yaslanmayi, calisma bozuklugu olan bir yeri tedavi etmek, gelistirmek veya
degistirmek icin tasarlanmis herhangi bir sentetik materyal/alet (6rnegin implant
veya protez) veya kozmetik olarak kabul edilemeyecek dogal doku, organ veya
viicutta iglev goren bir malzeme.

e Biyolojik degil yapisal 6zellikleri i¢in kullanilan dogal bir malzeme, 6rnegin
kozmetik iirlinlerindeki kolajen, biyomedikal uygulamalar i¢cin modifiye edilmis
karbonhidratlar veya gida tiretiminde hacimli ajanlar olarak kullanilan dogal bir

malzeme olarak tanimlanir.

Alaninda uzman arastirmacilar tarafindan fikir birligi ile onaylanan bir diger
biyomalzeme tanimi ise su sekildedir: “Viicudun dokularin1 degerlendirmek,
gozlemlemek-tedavi etmek, dokular1 degistirmek-biiyiitmek veya dokularin
yenilenmesini kolaylagtirmak icin tasarlanmis bir islemin ayrilmaz bir parcasi olarak
biyolojik sistemler ile ara yliz olusturma amaci tasiyan bir malzeme” olarak
tanimlanmustir.

Malzemelerin insan viicudunda kullanilmasi tarih boyunca gerceklesmis olsa da

biyomalzeme kelimesi bilinmiyordu ve bugiin diisiindiiglimiiz gibi, sadece 60 y1l 6nce
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biyomalzemeler yoktu [40]. Maya kiiltiiri, ilkel dis¢ilik ile tedavilerinde dogal (kabuk)
malzeme kullanmistir. Daha sonra, disler (altin, giimiis, titanyum) dahil olmak tizere
viicudun farkli bolgelerinde metaller kullanilmigtir. Biyomalzemelerin ¢alisilmasina
biyomalzeme bilimi denir. Bir¢ok sirketin yeni irilinlerin gelistirilmesine biiyiik
miktarda para yatirmasiyla tarih boyunca istikrarl ve giiclii bir bliylime yasanmustir.
Biyomalzeme bilimi, tip, biyoloji, kimya, doku miihendisligi ve malzeme bilimi

unsurlarin tamamini kapsar [41].

2.4.1. Biyo-uyumluluk

Arastirmacilar, “biyomalzeme” ve “biyo-uyumluluk™ terimlerini, malzemelerin
biyolojik performanslarini belirtmek i¢in kullanmiglardir. Williams Biyomalzeme
Sozligii ‘ne [42] gore, “Biyo-uyumluluk, bir malzemenin belirli bir uygulamada,
bulundugu ortamdaki tepkisi ile performans gosterme yetenegini ifade eder.” Her ne
kadar bu tanim ilk bakista belirsiz goriinse de biyomalzemelerin insan viicudunda
etkisiz rol oynamasi gerektigi konusunda bir bilgi veriyor. Daha spesifik olarak
aciklamak gerekirse; biyo-uyumluluk, bir biyomalzemenin tibbi tedaviye gore istenen
islevini yerine getirme kabiliyeti olarak tanimlanabilir, alicinin veya bu tedavinin
faydalanicisinda istenmeyen herhangi bir lokal veya sistemik etki ortaya koymadan,
ancak bu spesifik duruma en uygun ve faydali hiicresel veya doku yanitini iiretmek ve
bu tedavinin klinik olarak uygun performansini optimize etmek olarak agiklanabilir
[40].

Biyolojik cevap lokal ve sistemiktir, konak¢i organizmanin implant
biyomalzemeye veya cihaza verdigi cevaptir. Viicudun bu durumlarda verdigi uygun
cevaplar; kanm pihtilagsmasi-bakteriyel kolonizasyona karsi direng ve komplike
olmayan iyilesmeyi igerir. Bu kapsamda biyolojik tepkilerin degerlendirilmesi,
viicutta tepkimeye yol agan homeostatik mekanizmalardaki olumsuz degisikliklerin
biytikliigiiniin ve siliresinin bir Olglistidiir. Pratik olarak, biyolojik cevaplarin
degerlendirilmesi, biyomalzemenin amaclandig1 gibi calistigin1 ve hastaya ya da
kullanictya 6nemli bir zarar vermedigini belirlemek i¢in yapilir; bir biyomalzemenin
hastaya ya da kullaniciya potansiyel zarar getirip getirmedigini tahmin etmek
amaciyla; klinik kullanimi simiile edilir [43].

Biyomalzemeler de kullanilan onarim, degistirme ve yenilenme kavramlarini

asagida tanimlanmaktadir.
20



e Onarim:
Stirekliligin fonksiyonel olmayan onarimi (diizenlenmis yan tirlinler ile dogal

ilaclar, cihazlar veya biyolojik tirlinler) [44].

e Degistirme:
Hastalikli, hasarli doku veya organlarin genellikle dogal yapinin ¢ogaltilmasi
olmadan kismen fonksiyonel olarak degistirilmesi (protezler, yapay organlar, organ

nakli veya doku nakli) [44].

e Yenileme:
Hastalikli, hasarli doku veya organlara fonksiyonel ve yapisal olarak benzer yeni

doku tiretimi [44].

Dokunun biyomalzeme reaksiyonuna dayanarak, biyomalzemeler {i¢ olas1

kategoride smiflandirilabilir:

e Biyoinert:
Implant ve canli doku arasindaki ara yiizde kimyasal reaksiyon olusmaz.
Biyoinert malzemeler genellikle kemik dokusundan bir fibré6z doku tabakasi ile ayrilir,

ancak bazi1 durumlarda yakin doku ile dogrudan temas kurabilirler [40].

e Biyoaktif:
Biyoaktif maddeler, dokularla kimyasal baglar kurma 6zelligine sahiptir. Kemik
dokusu ile ilgili oldugunda, etkilesim dogrudan implant yiizeyine kolajen ve mineral

faz birikiminden olusan osseointegrasyon olarak bilinir [40].

e Biyobenzetim (Biomimetic):

Dogal malzemeleri taklit eden veya dogadan elde edilmis bir tasarim motifini
izleyen sentetik veya dogal olmayan malzemelerdir [45]. Mevcut rejeneratif tip
stratejileri, biyobenzetim malzemelerin tasariminda biyo-uyumlu sentetik polimerin
kombinasyonu ile ele alinmakta, yapisal ve mekanik 6zellikler temin etmekte ve hiicre

tepkisini yonlendirebilen dogal polimerler veya peptidler ile ele alinmaktadir [40].
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Malzeme se¢iminin veya malzeme kombinasyonunun, kemik dokusuna
bakildiginda, Sekil 2.2°de gosterildigi gibi tarihsel evrimini gérmek miimkiindiir.

Bununla birlikte, her durumda malzemenin se¢imi, cihazin tipine veya Ozel

uygulamaya baglidir [40].

Metal ve
Alasimlar

Biyvoseramik

ve polimerler

Hibrit
ve

nano-
kompozitler

Doku
miihendislik
vapilar

Bivoinert
bivomalzemeler

Bivoaktif va da
bivorezorbabl
biyvomalzemeler

Bivoaktif ve
bivorezorbabl
bivomalzemeler

Bivobenzetim
(Biomimetic)
biyomalzemeler

Birineci nesil
biyomalzemeler

Ikinci nesil
bivomalzemeler

Uciincii nesil
bivomalzemeler

Dérdiinci nesil
bivomalzemeler

1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020 2030

Sekil 2.2: Biyomalzemelerin kemik onariminda ve yenilenmesinin degisimi.
2.4.2. Biyomalzeme Tiirleri

Biyomalzeme tipleri 3 farkli sekilde degerlendirilebilir: sentetik malzemeler,
dogadan tiiretilmis malzemeler ve yar1 sentetik veya hibrit malzemeler. Sentetik biyo-
malzemeler; metaller, polimerler, seramikler ve kompozit malzemeleri igerirler [46].
Dogal olarak elde edilen malzemeler dogal kaynaklardan elde edilirken, sentetik
malzemeler laboratuvarda sentezlenir. Dogal olarak olusan bir malzemenin yaygin bir
Ornegi ise, siklikla deniz fare baligindan 6ziitlenen ve doku miithendisligi ve diger tibbi
uygulamalar i¢in yaygin olarak kullanilan kolajendir. Doku mithendisligi ve diger tibbi
uygulamalar i¢in kullanilan sentetik malzemenin bir 6rnegi, alifatik polimer poly
(glikolik asit), PGA malzemesidir [47].

Metalik biyomalzemeler; biyo-uyumluluklarmin diisiikk olmasi, korozyona
ugramalar1, dokulara gore ¢ok sert olmalari, yiiksek yogunluklari ve alerjik doku
reaksiyonlarina neden olabilecek metal iyonu salimi gibi dezavantajlarma ragmen,

kristal yapilar1 ve glicli metalik baglar nedeniyle iistiin mekanik ozellikler tasirlar.
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Titanyum ve titanyum alasimlari, paslanmaz celikler, altin ve kobalt gibi metal ve
metal alagimlarinin biyomalzeme alaninda kullanilan malzemelerdir [48].

Biyoseramiklerin kullanimin1 smirlayan nedenlerin en dnemlileri, bazi klinik
uygulamalardaki yavas ilerleyen catlaklar, diisitk mekanik dayanim, kirilgan ve sert
olmas1 nedeniyle hem islenmeleri hem de yiik tasiyici uygulamalarda kullanilmasi
zordur. Bu olumsuzluklar1 engellemek i¢in iki yeni yaklagim ortaya konulmustur
bunlar; biyoaktif kompozitler, digeri ise biyoaktif seramiklerle yapilan kaplamalardir
[48].

Cok yonliiligi sayesinde polimer malzemeler, cihazlarin ve protezlerin yapimi
icin biyomalzeme olarak ¢esitli kullanimlarda bulunur. Polimerlerin biyomedikal
alanindaki uygulamalari, insan viicudu ile dogrudan temas olup olmamasma bagh
olarak ii¢ ana kategoriye ayrilabilir: insan viicudunda kullanimi, insan viicudunda
temas halinde kullanimi ve insan viicudunda temas halinde olmayan kullanimi
(biyomedikal cihazlar) [40]. Polimer biyomalzemeler bazi uygulamalar i¢in
dezavantaj olusturmaktadir, 6rnegin; ortopedik alanda mekanik dayanimlar1 zayiftir,
sivilar1 yapisina alarak sigebilir ya da istenmeyen zehirli {iriinler (monomerler,
antioksidanlar gibi) salgilayabilirler ve daha Onemlisi, sterilizasyon islemleri
(otoklavlama, etilen oksit, Co radyasyonu) polimer 6zelliklerini etkileyebilir [48].

Biyomalzemeler sadece protez olarak degil, ekstrakorporeal cihazlarda (viicut
disma yerlestirilen ama viicutla etkilesim halinde bulunan cihazlar), ¢esitli eczacilik
irlinlerinde ve teshis kitlerinde de yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak, halen
biyomalzemeler gelismekte olup asilamayan sorunlar, doku miihendisligi ve gen

tedavisiyle alternatif yaklagimlar sunulmaktadir [49].

2.4.2.1. Biyoseramik Malzemeler

Biyomedikal alaninda, Ozellikle ortopedik eklem implantlar1 ve dental
uygulamalar igin ileri seramik malzemeler kullanilmaktadir. Ozellikle tibbi
uygulamalarda kullanilan seramiklere biyoseramik adi1 verilir. Seramik
biyomalzemeler biyomedikal uygulamalar i¢in mitkemmel bir aday yapan sebepler ise;
biyo-uyumluluk, korozyon direnci, yiiksek sertlik, yilizey eklemleri (6rnegin, kalca ve
diz implantlar1) uygulamalarinda yipranmaya kars1 direng ve diisiik siirtiinmedir. Su

anda, yapisal fonksiyonlar veya doku degistirme i¢in farkli seramik ve cam
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malzemeler, metal ve/veya polimerik implantlarin biyouyumlulugunu gelistirmek i¢in
kaplamalar kullanilmaktadir [40].

Mekanik biitiinlik gereklilikleri ve biyolojik ortamlardaki fizikokimyasal
uyumlulugun yani sira, implante edilebilir biyoseramikler asagidaki 6zelliklere sahip

olmalidir [40]:

e Toksik olmayan,

e Kanserojen olmayan,

o Alerjik reaksiyonlara neden olmayan,

e {ltihabi bir tepkiye neden olmayan,

e Ozel uygulamaya bagl olarak doku yenilenmesini veya doku biitiinlesmesine

neden olmalidur.

Biyoseramik malzemeler ana malzeme/doku fizyolojik tepkisine gore asagidaki

gibi gruplandirilabilirler:

e Biyoinert seramikler:

Biyoinert malzemelerin 6ziinde, viicut dokular1 ile mekanik birlesme yetenegi
bulunmaktadir. Malzeme ile doku arasindaki etkilesim hizi ¢ok yavas oldugu icin
herhangi bir kimyasal reaksiyon olmaz ve bu durum da malzemeye yiiksek Olgiide

inertlik kazandirir [50].

e Biyoemilebilir seramikler:
Doku ile biitiinlesen ve en sonunda konak¢1 doku ile yer degistirebilen yeniden

emilebilir seramiklerdir [40].

e Biyoaktif seramikler:
Tamamen yogun, kimyasal bir bag yoluyla dokuya baglanan yiizey aktif
seramiklerdir [40].

Bu nedenle biyoseramikler, makroskopik yiizey 6zellikleri (piiriizsiiz, tamamen
yogun, pliriizlii veya gozenekli) veya kimyasal kararliliklar1 (inert, yilizey reaktif veya

toplu reaktif/emilebilir) ile siniflandirilabilir.

24



2.4.2.1.1. Biyoinert Seramikler

Inert biyoseramikler kimyasal olarak kararlidir, konak¢1 ortamda korozyona
ugramaz, asinmaz ve reaksiyona girmezler. Fizyolojik ¢evreye uzun silire maruz
kalmalar1 durumunda ¢ok az veya hi¢ kimyasal degisiklik olmaz. Bu grup “geligmis
seramik™ saf ya da neredeyse saf bilesiklerden olusur ve bunlarin arasinda en ¢ok
kullanilan biyoseramikler aliiminyum oksit (Al.O3), zirkonya oksit (ZrO,), farkli
karbon yapilar1 (6rnegin, LTI ve ULTI karbon), silisyum karbiir (SiC) ve silisyum
nitriirdiir (SisNa4). Inert seramikler minimal doku tepkisi ortaya ¢ikarir ve yiizeye yakin
ince bir fibroz doku tabakasi meydana gelir. Aslinda, insan viicudunda implant
biyoseramik malzemesini yabanci bir viicut olarak tanir ve seramik implantin

cevresinde ¢ok ince (yaklasik 10 pm) bir fibrotik membranla izole etme egilimindedir.

2.4.2.1.2. Biyoaktif Seramikler ve Emilebilir Biyoseramikler

Biyoaktif seramik, kimyasal olarak aktif biyo-uyumlu bir seramiktir.
Biyoaktivite dogrudan kemige yapismay1 ve kemik olusumunu arttirmay1 ifade eden
bir 6zelliktir [51].

Bu malzemeler inert biyoseramiklerle karsilastirildiginda, kemige baglanma
avantajina sahiptirler. Emilebilir ve biyoaktif seramikler, yilizey veya kiitlesel kimyasal
degisikliklerle sonug¢lanan viicutla veya fizyolojik ortamla reaksiyona girerler.
Biyoaktif seramikler, implant materyali ile ¢evre doku arasinda bir bag olusumunu
tesvik eder ve kolaylastirir. Dahasi, cok giiclii ve yiikii kaldirabilen ¢evredeki kemik
dokusu ile yapiskan bir ara yiiz gelistirirler [40].

Biyomalzeme doku ara yiizliniin dogas1 ve seramik yiizeyinde ve dokularda
meydana gelen reaksiyonlar, ortaya ¢ikan mekanik, kimyasal, fiziksel ve biyolojik
stirecleri belirler. Genel olarak, biyoaktif seramik implantlarin uzun vadeli etkilerini

dort faktor belirler [40]:

Implantasyon bdlgesi,

Doku travmasi,

Malzemenin kitlesel ve yiizey 6zellikleri,

Implant doku ara yiiziinde relatif hareketi.
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Emilebilir malzemeler i¢in, ek tasarim gereksinimleri asagidakileri i¢erir [40]:

e Malzeme dokusunun mukavemet ve kararlilii, ara yiiziin bozulma ve konak
doku tarafindan degistirilme siiresi boyunca siirdiiriilmesi gerekir.

e Malzeme emilimi ve doku tamir orani ayn1 olmalidir.

e Emilebilir malzemeler sadece metabolik olarak kabul edilebilir tiirlerden

olusmalidir.

Uygun kosullar altinda, ti¢ seramik smifi bu gereklilikleri yerine getirebilir:
biyoaktif camlar ve cam seramikler, kalsiyum fosfat seramikler ve bu camlarin ve
seramiklerin kompozitleri. Bu biyoseramik smifin temel problemi, kemik
kompozisyonu ve dogal amorf/kristalin adaptasyonunun zorlugudur. Genel olarak, bir
amorf yap1 hizli bir sekilde emilir, ancak Kristalin varligi biyolojik olarak giivenilirlik
saglama egilimindedir: kristallik ne kadar biiyiikse, emilim orani o kadar diisiik olur

[40].

e Kalsiyum fosfat esasli seramikler:

Kalsiyum fosfat (CaP) seramikleri, biyomalzemeler alaninda 6zel bir 6neme
sahiptir ¢linkii normal, fizyolojik kemikte bulunurlar. Aslinda kemik, %33 organik
matriks ve %67 mineralden olusur. Insan kemiginde bir¢ok CaP formu bulunabilir,
bunlarin en 6nemlisi, dogal Ca/P orani ile birlikte Tablo 2.8’de 6zetlenmistir [40].
Kalsiyum fosfatlar, ayrica, biyolojik kalsiyum fosfatin kompozisyonunu,
biyobozunmasini, biyoaktivitesini ve osteo-iletkenligini taklit eden sentetik olarak
iiretilebilir. Ancak, sentetik kalsiyum fosfatlarda Ca/P orani, sentez sirasinda eklenen
diger bilesenlerin varligindan dolay1 dogal olandan farkli olabilir. Dikkate alinmasi
gereken bir faktor, sentetik biyoaktif seramiklerin karmasik yapisi ile kemigin mineral
fazm taklit etmesi gerektigi ile ilgilidir. Bozunma oranmnm amorf faz/kristal faz
iliskisine ek olarak, kristalit boyutu bagka onemli bir parametredir. Aslinda, ince
kristaller veya daha kiigiik kristalit boyutlu kalsiyum fosfatlar, daha biiyiik kristallere
kiyasla daha hizli bozulma egilimindedir. Ayrica, her bir kalsiyum fosfat bozulmasi,

faza ve pH gibi biyolojik ¢evre kosullarina baghdir.
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Tablo 2.8: Kemik inorganik fazinin farkli Kalsiyum Fosfat bilesenleri.

Kalsiyum Fosfat Bilesik Ca/P Orami
Oktakalsiyum Fosfat (OCP) CagH2(P0O4)e5H20 1.33
Trikalsiyum Fosfat (TCP) Caz(POa)s 1.5
Hidroksiapatit (HA) Cas(PO4)3(OH) 1.67
Tetrakalsiyum Fosfat Cas(P0O4)20 2

e Hidroksiapatit (HA):

En ¢ok bilinen kalsiyum fosfat biyoseramikleri kemik ve dislerde bulunan
hidroksiapatittir. HA, kalsiyum fosfath kristalli formundan biridir ve emilebilir bir
biyoseramik olarak smiflandirilir. Sentetik HA, bir osteokondiiktif malzeme olarak
kullanilabilir ve sol-jel sentezi, birlikte ¢oktiirme ve kati hal reaksiyonlar1 gibi farkli
teknikler kullanilarak dogal HA taklit ederek {iretilebilir. HA ¢ok kirillgandir, ancak
kompresyon agisindan gii¢liidiir, mukavemeti tane boyutuna baghdir, daha ince tane
biiyiikligli daha yiiksek mukavemet ile iliskilidir. Hidroksiapatitin basing dayanimi
ayni zamanda yogunluga ve poroziteye ayni zamanda sinterleme sicakligina ve
sinterlenme siiresine baglidir. Bu 6zelliklerin yan1 sira, HA ¢6ziiniirligii ayrica, bir
cozeltiye daldirildiginda fosfat iyonlarmin protonasyon durumunun yani sira, toz

agirlik/s1v1 hacim orani, pH ve iyon konsantrasyonu gibi biyolojik ortama da baghdir
[40].

e Trikalsiyum Fosfat (TCP):

TCP, Ca/P orant her zaman 1.5 olsa bile a-TCP ve B-TCP olarak adlandirilan iki
bigime sahip olabilir. Iki form, ¢dziiniirliik oraninda farklilik gésterir; o-TCP, B-TCP
ile karsilastirildiginda daha hizlidir. Bu nedenle, a-TCP insan viicudunda daha hizli
bozulur. TCP formunun HA formuna gore, daha yiiksek bir ¢6ziiniirliik oranina sahip
oldugu fark edilmistir. Hem HA hem de TCP avantajlarindan yararlanmak igin, ¢ift
fazli kalsiyum fosfatlar kullanilmistir ve 6zellikleri TCP/HA oranina baglidir. HA
osteokondiiktivitesinden ve TCP emilebilirliginden faydalanirlar. Aslinda, TCP
konsantre bir kalsiyum ve fosfor kaynagi saglayarak erir. HA, yapinin bozulmasini
yavagslatir, iyilestirici dokuya daha fazla destek vererek hiicre biiyiimesini saglar [40].

Hidroksiapatit (HA), P trikalsiyum fosfat (B-TCP) ve bunlarm kompozitleri
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miilkemmel biyo-uyumluluk gosterirler ve bu nedenle yaygin olarak biyomalzemeler

de kullanirlar [52].

28



3. MATERYAL VE DENEYSEL YONTEMLER

Bu c¢alismada kalsine kemik kiiliiniin bir kalsiyum fosfat kaynagi olarak
kullanildig1 iki adet kompozisyon hazirlanarak NZP ailesinin bir {iyesi olan ultra diigiik
veya negatif 1s1l genlesme davranigina sahip CZP (kalsiyum zirkonya fosfat)
seramiginin tretilmesine ¢aligilmistir. Hazirlanan bilesimler sinterlendikten sonra
yogunluk kazanim, mekanik ve 1si1l genlesme davranislar1 karakterize edilmistir.
Ayrica, XRD metodu ile mikro yapilarinda gelisen fazlar ve elektron mikroskobu ile
fazlarin mikroyap1 dagilimlari ortaya ¢ikarilmaya galisilmustir. Ilave olarak, hazirlanan
bir kompozisyonun biyo-uyumluluk 6zellikleri de incelenmistir.

Bu boliimde; belirlenen kompozisyonlarin hazirlanmasindan baglayp tiim
davranis 6zelliklerinin karakterizasyonunda kullanilan metotlar hakkinda agiklayici

bilgiler verilecektir.

3.1. Karnisimlarin Hazirlanmasi

Calismaya ilk once Tablo 3.2°de kompozisyon bilesenleri ve agirlik yiizde
degerleri seklinde detay1r verilen ve GT-1, GT-2 olarak kodlanan iki adet
kompozisyonun hazirlanmasi ile baglanmistir.

Kompozisyonlarda kalsiyum fosfat kaynagi olarak kalsine hayvan kemigi
kullanilmistir. Kalsine hayvan kemigi; Oncelikle kasaptan temin edilen sigir
kemiklerinin kaynatilarak yag ve ilik igeriklerinden armdirilmasmdan sonra 1100°C
sicakligma cikartilan elektrik 1sitmali bir firinda 3 saat siiresince kalsine edilerek oda
sicakligma sogutulmustur. Akabinde kolay ufalanabilir hale gelen kemik kirintilari
bilyal 6giitiicii degirmende sulu ortamda 24 saat siiresine dgiitiilerek ince tane boyut
formunda temin edilmistir ve bu halde kompozisyon harmanlaria katilmistir. Kalsine

kemik kiiliine ait XRF analiz sonucu Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1: Kemik kiilii Kimyasal kompozisyonu (%ag).

CaO P20s MgO Na;O | A0z | SiO- Cl SO3

Kemik
Kiila

57,37 | 37,34 | 1,77 1,53 | 1,35 | 0,355 | 0,141 | 0,143
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(Kemik kiiliine ait XRD analiz sonucu da Sekil 3.1°de gosterilmektedir. Kalsine
kemik kiiliintin X-1gin1  kirmim indisi deseni ¢6ziimiinden kemik kiiliiniin

hidroksiapatit formunda oldugu tespit edilmistir.

31821

Intensity(Counts)

Two-Theta (deg)

Sekil 3.1: Kemik kiiliine ait x -151m1 kirmim indis deseni.

Bu c¢alismada kalsiyum zirkonya fosfat seramigini elde etmek iizere iki
kompozisyon hazirlanmistir. ilk kompozisyonda; kalsiyum fosfat kaynagi olan kalsine
kemik kiilii ve zirkonya ile birlikte sinterleme islemine katki saglamak iizere blinyeye
ince Ogitlilmiis aliimina ve silika ilavesi de yapilmistr. GT-2 kodlu ikinci
kompozisyon ise stokiyometrik oranda kalsiyum zirkonya fosfat seramigini elde etmek

iizere sadece kalsine hayvan kemigi, zirkonya ve ilave P2Os’ten olusturulmustur.

Tablo 3.2: CZP biinye kompozisyonlarmm agirlik¢a yiizde oranlart.

GT-1 GT-2
Hammaddeler
% agr. % agr.
Kalsine Kemik kiili 50,00 25,00
ZrO2 (Y203 ile stabilize edilmis) 22,50 45,00
Al>,O3 (Almatis tiriinii) 12,50 ----
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Tablo 3.2: Devam.

SiO2 (ince 6giitiilmiis) 15,00 ----
P,Os 30,00

3.2. Ogiitme

Tablo 3.2°de verilen degerlere gore hazirlanilan kompozisyonlarda bilesenlerin
homojen bir sekilde karismanin saglanmasi i¢in karistirma/0giitme iglemi
uygulanmistir. Bu islem sulu olarak gergeklestirilip, degirmen kabia belirli oranlarda
su ve allimina bilyeler ilave edilmistir. Degirmen kabinin i¢cine hammaddeler, su ve
alimina bilyeler eklendikten sonra 24 saat Sekil 3.2°de gosterilen bilyeli degirmen

diizeneginde karistirma/dgiitme islemleri gergeklestirilmistir.

Sekil 3.2: Bilyali degirmen kab1 ve diizenegi.

3.3. Kurutma

Ogiitme isleminden sonra sulu karisim kurutma islemine tabi tutuldu. Sulu
karigim degirmen kabindan plastik bir kaba aktarild1 ve sulu karigimindan herhangi bir
kayip yasamadan degirmen ogiitiicii bilyalarindan ayrilmasi i¢in sulu karigim siizgeg
yardimiyla kaba aktarildi. Siizge¢ iizerinde kalan karigimi da geri kazanmak i¢in
iizerlerine su spreylenerek kaba aktarilmalar1 saglandi. Ayni su piiskiirtme islemi
oglitme kabi icinde kalan partikiiller i¢in de uygulandi. Daha sonra kabim i¢indeki
karigtm WTC Binder marka etiiviin i¢ine kondu ve sicaklik 100°C'ye c¢ikartilarak
karisimin kurumasi i¢in 24 saat beklendi. Karisimlarin kurutulmasinda kullanilan etiiv

Sekil 3.3’de gosterilmektedir.
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Sekil 3.3: Sulu ortamda 6giitiilen karigimlarm kurutulmasinda kullanilan etiiv.

3.4. Graniil Hazirlama Islemi

Graniil hazirlama, bireysel olarak ince tane boyutlarinda hazirlanarak
karisimlara ilave edilen farkli kimyasal tozlarin karigtirma/égiitme islemi sirasinda
ulagtiklar1 karisim derecelerini korumak veya olumsuz yonde -etkilenmelerini
engellemek i¢in yani; kiigiik 6l¢cek boyutunda homojen toz karigimlarinin elde edilmesi
yapilan iglem ve proseslere verilen isimdir. Bu islem sayesinde homojen dagilimlar1
temin edilen tozlarin ayrica numune sekillendirilmesi sirasinda kalip icerisine dolum
sirasinda akiskanligi da saglanmis olur. Ilave olarak kiiciik dlgekte homojen yigin
yogunlugunun elde edilmesi de numunelerin sinterlenmesi sirasinda difiizyona katki
saglayarak maksimum kiitlesel yogunluga daha diisiik sicaklik veya daha kisa
stirelerde ulagilmasina imkan saglar.

Graniilasyon islemine, plastik kap igerisinde kurutulmus olan toz karisim
kiitlesinin bir tokmak yardimi ile ufalanirken %5-6 oraninda nem icermesi i¢in
iizerlerine su puskiirtiilmesi ile baslanir. Nem igerigi ayrica, tozlar arasindaki
kohezyon kuvvetlerinin etkin hale gelmesini saglayarak tozlarin topaklanmasima
imkan tanir. Topak haline getirilen karigimlarin belirli bir boyut araliginda olmalarinin
saglanmasi i¢in topaklar 100 ve 35 mesh numarali eleklerden gecirilirler. 100 ve 35
mesh numaral elekler sirasiyla, 150pm ve 500um ¢apinda graniillerin alt kisma
gegmesini saglayacak bosluklara sahiptir. 35 mesh numarali elekten gecemeyen biiyiik
topaklar ve 100 mesh numarali elek altina gecerek toplama kabinda biriken kiigiik
boyutlu graniiller ise tekrar plastik kaba aktarilir ve havan ve tokmak yardimiyla elek
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araliklarinda kalacak boyutta graniiller olusturulur. Olusturulan graniiller yeniden
eleklerden gecirilir ve bu islem karigimi olusturan tiim tozlarin istenilen elek
araliklarindaki boyutta graniiller olusturulana kadar devam edilir. Graniilasyon islemi

sirasinda kullanilan elekler Sekil 3.4’de gdsterilmektedir.

Sekil 3.4: Graniilasyon isleminde kullanilan elekler.

3.5. Numunelerin Sekillendirilmesi

Hazirlanan kompozisyonlar iizerinden yogunluk kazanimi, 1si1l genlesme,
mekanik davranisiin ve diger 6zelliklerinin incelenebilmesi i¢in pelet sekilli silindirik
ve dikdortgen kesitli gubuk numuneler hazirlanmistir. Yogunluk kazanim davranisi
pelet sekilli numuneler lizerinden ¢alisilirken 1s1l genlesme, mekanik davranis ve diger
ozelliklerin karakterizasyonu ¢ubuk sekilli numuneler {izerinden gerceklestirilmistir.
Pelet sekilli numunelerin elde edilmesi i¢in 31,5mm capindaki c¢elik kalip icine
75mm*Smm*7mm boyutlarinda ¢ubuk sekilli numunelerin elde edilmesi i¢in de yine
celik kalip i¢ine graniil haline getirilmis karisimlardan her bir numune i¢in yaklasik 5
gr agirliginda graniil tartilir ve ¢elik kaliplar igine yerlestirilir. Kalip i¢ine yerlestirilen
graniiller manuel hidrolik pres kullanimi ile 30 MPa basing altinda bir dakika stiresince
preslenmiglerdir. Numunelerin sekillendirilmesinde kullanilan Carver marka hidrolik

pres Sekil 3.5°de verilmistir.
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Sekil 3.5: Numunelerin sekillendirilmesinde kullanilan manuel hidrolik pres.

3.6. Numunelerin Sinterlenmesi

Sekillendirilen numuneler; Sekil 3.6’da gosterilen Nabertherm marka
laboratuvar tipi elektrik 1sitmali kutu firinda farkl sicakliklarda sinterlenmislerdir. Bu
calismada, GT-1 kodlu kompozisyondan fiiretilen numuneler; 1200°C, 1250°C ve
1300°C sicakliklarda 180°C/h 1sitma ve sogutma rejimiyle maksimum sicaklikta 4 saat
siireyle tutularak sinterlenirlerken, GT-2 kodlu kompozisyondan iiretilen numuneler;

1300°C, 1350°C ve 1400°C sicakliklarda 180°C/h 1sitma ve sogutma rejimiyle 4 saat

sliresince sinterlenmistir.
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Sekil 3.6: Numunelerin sinterlenmesi i¢in kullanilan elektrik 1sitmali kutu firn.

3.7. Karakterizasyon Teknikleri

3.7.1. Yogunluk Ol¢iimii

Sinterlenen numunelerin kiitlesel yogunluk degerleri agirliklarinin hacimlerine
boliinmesi ile hesaplanmistir. Pelet ve ¢ubuk sekilli numunelerin ¢ap, uzunluk, kalmlik
ve genislik boyutlari; elektronik kumpas yardimiyla en az 6 farkli yerden 6lgiiliip bu
Ol¢limlerin ortalamasi alinarak tespit edilmistir. Numunelerin agirliklar1 virgiilden
sonra alt1 basamak hassasiyetinde tartim yapabilme kapasitesine sahip elektronik bir

terazi yardimi ile 6l¢iilmiistiir.

3.7.2. Su Emme Testi

Su emme testi, sinterlenen numunelerde agik porozitenin varligmmi ve miktarini
tespit etmek i¢in kullanilir. Her bir sinterleme sicakligi i¢in daha Onceden
sekillendirilmis liger adet pelet seklindeki numunelerin kuru agirliklar: belirlendikten
sonra su dolu bir behere yerlestirilir. Burada dikkat edilmesi gereken husus
numunelerin ylizeylerini su ile temaslar1 engellenmeyecek sekilde yerlestirilmesidir.

Beher ve icerigi, elektrikli bir 1sitict lizerine koyulur ve yaklasik 5 saat, 105°C’de
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kaynatilir. Numunelerin su ile kaynatilmasindaki amag, sicaklik artigina bagli olarak
yiizey gerilim degeri diisen suyun, numunelerde mevcut olan agik goézenekleri
tamamen doldurmasini saglamaktir. Kaynatma isleminin tamamlanmasindan sonra
beher ve igerigi gece boyu sogumaya birakilir. 24 saat gectikten sonra peletler
beherden ¢ikarilir bir bezle numune yiizeyleri hafif nemli kalacak sekilde kurutulurlar.
Hassas terazide numunelerin agirlik 6lgiimleri yapilir. Sonrasinda yilizde su emme
degeri yas agirlik ve kuru agirliklariyla ilgili Esitlik 3.1°de verilen formiil kullanilarak

hesaplanmigstir.
% Su Emme = (yas agirlik — kuru agirlik) / kuru agirlik x 100 (3.1)

3.7.3. Pisme Kiiciilmesi

Pisme kiigiilmesi, sinterleme sonrast numunelerde boyutsal degisimlerin olup
olmadigmin ve miktarinin belirlenmesi i¢in hesaplanir. Her bir pelet i¢in sinterleme
oncesi ve sonrast ¢ap degerleri Olgiiliir ve Esitlik 3.2°de verilen formiil geregince

hesaplanir. Her sinterleme oncesi i¢cin numune ¢ap degeri 31,5mm olarak alinmastir.
% Pigsme Cekmesi = (ilk ¢ap — son ¢ap) / ilk cap x 100 (3.2)

3.7.4. Elastik Modiilii Ol¢iimii

Sinterlenen numunelerin mekanik davranismin ortaya konmasi igin tahribatsiz
muayene yontemleri ile elastik modiilii 6l¢iimleri, Grindo-Sonic® marka Mk5 modeli
kullanilarak rezonans frekans modeliyle ASTM C1259-94 standartlarma uygun
sekilde gerceklestirilmistir. Elastik modiilii 61¢iim mekanizmasi Sekil 3.7°de goriilen
destek noktalar1 aras1 mesafeye bagh olarak degigsmektedir [53]. Bu nedenle; 6lgiimler
icin gerekli olan X mesafesi Esitlik 3.3 yardimiyla hesaplanmistir (TB: Malzemenin
Uzunlugu). Olgiim yapilan Grindo Sonic frekans o6lgiim cihazi Sekil 3.8’de

gosterilmistir.

X = (TB - (TB x 0,45))-3,1 (3.3)
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Sekil 3.7: Elastik modiiliiniin belirlenmesinde etkin olan x-mesafesi.

Sekil 3.8: Dinamik rezonans teknigi ile Elastik modiil degerinin belirlenmesinde
kullanilan frekans Ol¢lim cihazi.

3.7.5. U¢ Nokta Egme Testi

Gevrek nitelikte olan seramik malzemelerin mukavemet degerleri, genellikle ii¢
nokta egme testi ile belirlenir. Farkl sicakliklarda sinterlenen ve yogunluklari 6l¢iilen
numunelerin egme mukavemetleri Sekil 3.9’de gdsterilen 5569 model Instron cihazi
ile Ol¢iilmiistiir. ASTM C1161-90 standartlarma gore, numunelerin yerlestirildigi
destekler arast mesafe 50 mm’ye hazirlanmig ve yiikiin uygulanma hizi da 1mm/dakika
olarak belirlenmistir. Malzemenin uygulandig1 orta noktada egilmeye kars1 zorlanma
daha fazla oldugu i¢in elastik sekil degisimi ilk bu noktada meydana gelmektedir.
Numunenin kirildig1 andaki maksimum yiik, kirilma yiikii olarak kabul edilmistir ve

numunenin egme mukavemeti de bu yiik degerleri kullanilarak hesaplanmistir.

37



Sekil 3.9: Ug nokta egme teknigi ile mukavemet degerlerinin belirlenmesinde
kullanilan yiik yiikleme cihazi.

3.7.6. Isil Genlesme

Is1 aligverisi yapan maddelerin hacimlerindeki degisimin genel adi
genlesmedir. Isil genlesme katsayisi; bir malzemenin 1smin etkisiyle ne kadar
genlestiginin miktarmin belirlenebilmesi i¢in kullanilir. Is1 alma siirecinde hal
degismesine ugramayan maddelerin sicakliklari, yani atom veya molekiillerinin
ortalama kinetik enerjisi artar. Boylece, sicaklik arttiginda her bir atomun titresim
genligi artar, daha yiiksek hizla hareket eden parcaciklar birbirinden uzaklasirlar ve
komsu atomlar1 iterek kendi titresim hareketi i¢in yer olusturmaya caligir ve bu titresim
hareketi sonucunda yapida hacim artigi, genlesme meydana gelir. Is1 alan maddelerin
hacimlerinde meydana gelen bu artisa genlesme ad1 verilir. Sicaklig1 artan pek cok
madde, bazi istisnalar diginda genlesir. 3 farkli genlesme tipi vardir; boyca genlesme,
yiizeyce genlesme ve hacimce genlesme.

Sicaklik artisi ile birlikte bulundugu ortama 1s1 salan maddelerin hacimlerinde
meydana gelen azalmaya da biiziilme denilmektedir. Is1 salan maddelerin sicakliklari,
yani atom veya molekiillerinin ortalama kinetik enerjisi azalir, yani; sicaklik arttiginda

her bir atomun titresim genligi azalir ve tanecikler arasindaki mesafe kisalir ve
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maddenin hacmi kii¢iiliir. Biliziilme kavrami, 1s1 salan maddelerin hacimlerindeki
azalmanin “genlesme” seklinde ifade edilmesinin zorlugundan dogmustur.

Bu ¢alismada numunelerin genlesme/biiziilme davranisi boyca genlesme tipinde
belirlenmistir. Numunelerin 1s1l genlesme/biiziilme davranigi; Netzsch DIL 402 marka
dilatometre yardimiyla 6l¢iilmiistiir ve bu cihaz Sekil 3.10°da gosterilmistir.

Olgiim igin daha dnceden sekillendirilen 8 gramlik dikdértgen kesitli gubuklar
kullanilmigtir. Cubuklar SiC’li (Silisyum karbiir) zimpara kagitlar1 yardimiyla
kenarlar1 yuvarlanarak 5-6mm arasinda bir ¢apa sahip silindir sekline getirilmis,
boylar1 ise deney cihazinin sartlarma uymasi i¢in ¢ubugun her iki ucu da birbirine

paralel olacak sekilde 25- 26mm arasma indirilmistir. Numunelerin 1s1l genlesme

davranis1 10°C/dk 1sitma hiziyla oda sicakligi ile 1000°C arasinda belirlenmistir.

Sekil 3.10: Numunelerin 1s1] genlesme davranisinin belirlenmesinde kullanilan
dilatometre cihazi.

3.7.7. XRD ile Faz Analizi

Sinterleme sonrasinda hazirlanan CZP kompozisyonlarmim mikroyapisinda
gelisen ve SBF analizi sonrasinda numunelerin ylizeyinde olas1 biriken fazlari tespit
etmek amaciyla X-1ginlar1 kirmim analiz teknigi ile kristal formundaki fazlarin tayini
yapilmistir. CZP kompozisyonlarindan hazirlanan ve farkli sicakliklarda sinterlenen
numunelerden bir tanesi havanda toz haline getirildikten sonra XRD analizi Sekil
3.11’de gosterilen Rigaku D-max marka ve 2200 serisi cihaz kullanilarak
gerceklestirilmistir.

Analiz sirasinda Cu-Ka radyasyonu kullanilan tiipiin voltaji 40 kV ve akimi, 40

mA olarak ayarlanmis ve analiz yapilan numuneler; 2°/dk tarama hizinda ve 0,1 tarama
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kademesinde 10-70° arasinda tarama iglemine tabii tutulmustur. SBF sonrasi kati
haldeki (bulk) numuneler icin XRD analizi Bruker Advaced D8 x—isinlar1 kirinimi1
cihazi kullanilmig ve numune yiizeylerinden analiz gerceklestirilmistir. Numunelerin
analizi; CuKa 1sinimi kullanilarak 0,02° tarama kademesinde, 2°/dk. hiz1 ile 5-70°

arasinda taratilarak gergeklestirilmistir.

Sekil 3.11: Numunelerde gelisen kristal fazlarin tayininde kullanilan x-1gmn1 kirmim
cihazi.

3.7.8. SEM Analizi icin Numune Hazirlanmasi

Hem sinterleme sonrasi numunelerin mikroyapisinda gelisen fazlarin hem de
SBF islemi sonrasi numune yiizeylerinde olusabilecek yeni fazlari, bu fazlarin
seklinin, mikroyapidaki dagilimlarin1 ve gézenek yapisini (dagilimi, boyutlar), ve
sekillerini incelemek i¢in taramali elektron mikroskobunda incelenmislerdir.

Sinterlenmis numunelerin mikroyap1 analizini gergeklestirebilmek i¢in, ilk 6nce
numunelerin ylizeylerinin belirli islemlerden gecirilerek hazirlanmas: gerekir.
Mikroyap1 analizi yapilacak numunelerin; her bir sinterleme sicakligi i¢in {i¢ nokta
egme testinde kirilan ve ortalama mukavemet degerlerine yakin mukavemet degeri
gosteren numunelerden sec¢ilmesine dikkat edilmistir. Secilen numuneler regine ve
sertlestiriciden olusan karisimm kullamilmasi ile kaliba almmustir. Oncesinde
numunelerin kaliba sigmalar1 igin, kirilan gubuklarin boylar1 hassas testerede uygun
bicimde kisaltilmistir. Numuneler kalip igerisine yerlestirildikten sonra ayr1 bir kapta

12gr polyester ve 1,5gr sertlestirici kullanilarak bir karisim hazirlanmis ve bu karigim
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homojen bir sekilde karistirildiktan ve olusan gaz kabarciklarinin giderilmesinden
sonra kaliba dokiilmiistiir. Karisimin sertlesmesi i¢cin numune kaliplar1 24 saat siire ile
oda sicakliginda bekletilmis ve daha sonra kalibin seklini alan numuneler kaliptan
¢ikarilmistir. Numunelerin yilizeyini mikroyap1 analizine uygun hale getirmek
amaciyla sirastyla 80 numarali kaba zimpara ile baslanmig ve daha sonra 120, 240,
400, 500, 600, 800, 1000 ve 1200 numarali zimpara ile yiizeyler diizglin sekilde
zimparalanmistir. Hazirliklar sirasinda kullanilan zimpara ve parlama makinasi Sekil

3.12°de gosterilmistir.

Sekil 3.12: Zimparalama ve parlatma cihaz:.

Numunelerin zimparalama islemi; numune yiizeyindeki derin ¢iziklerin
giderilebilmesi i¢in kalin zimparadan ince zimparaya dogru yapilmis ve bu isleme her
zimpara degistirildiginde 90 derecede ag1 ile numune yonii degistirilerek devam
edilmistir. Zimpara kademelerin degistirilmesine karar verilmesinde; kullanilan
zimpara kagidi ile numunelerin yiizeyinde olusan ¢iziklerin benzer derinlik
karakterinde ve ayn1 yonde homojen halde olup olmadiklarini gézlemleyebilmek i¢in

Sekil 3.13’de gosterilen Olympus marka optik mikroskop kullanilmustir.
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Sekil 3.13: Optik mikroskop.

Optik mikroskopla yiizey c¢izikleri kontrol edildikten ve c¢iziklerin
giderildiginden emin olduktan sonra numunelere parlatma islemi uygulanmistir.
Parlatma islemi i¢in kullanilan 3 malzeme ise; parlatma ¢uhasi, elmas tozu iceren
soliisyon ve ¢uha iizerinde homojen temasin saglanabilmesi ve 1sinmanin dnlenmesi
amaciyla yagh organik bir sividir. Cuha zimpara makinesine yerlestirildikten sonra
iizerine elmas tozlu soliisyon ve siv1 ilave edilir ve sonra numunelere parlatma islemi
uygulanir. Parlatma isleminden sonra numunelerin yiizeyi etanol yardimiyla temizlenir
ve havlu kagit kullanimi ile numuneler kurutulur. Son olarak numune ylizeyinin bir
boliimiine bant yapistirilir ve %3 HF asit igeren sulu ¢ozeltiye daldirilip 4 dakika
bekletilerek kimyasal daglama islemi uygulanir. Daglama islemi sonrasindan
numuneler, asitli ¢ozeltiden ¢ikartilir ve numune ylizeyindeki asitten tamamen
kurtulmak i¢in akan su ile temizlenir. Yiizeydeki bant kalintilarmi gidermek i¢in de
numune ultrasonik titresimli banyoda alkol i¢inde yikanir. Numunenin bir bdliimiine
bant yapistirilmasi ile daglama isleminden etkilenmemesi ve aynit numune iizerinden
daglanmis ve daglanmamis halde Philips XL 30 SFEG marka taramali elektron
mikroskobu ve EDAX marka elementle analiz detektorii ile mikroyap1 goriintiileri elde
edilmistir.

SBF (yapay viicut sivisi) ¢ozeltisine daldirilarak in-vitro biyo-uyumluluk testine
tabi tutulan numunelerin yilizeyinde herhangi bir faz olusumun olup olmadiginin
taramali elektron mikroskobu kullanimi ile tespit edilmesi i¢cin de numunelere 6n
hazirlik islemi uygulanmistir. Bunun i¢in numuneler SBF’ye daldirilmadan once
yukaridaki paragrafta detayr verilen zimparalama islemlerinden gecirilmis ve

soliisyondan ¢ikarildiktan sonra herhangi bir kimyasal daglama yapmadan altin ile
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kaplanarak Philips XL 30 SFEG marka taramali elektron mikroskobu ve EDAX marka

elementle analiz detektorii ile mikroyap1 goriintiileri incelenmistir.

3.7.9. In-vitro Biyo-uyumluluk Testi

Biyoaktif malzemelerin, yiizeylerinde meydana gelen hidroksiapatit (HA)
tabakasinin olusup olusmadigmni gézlemlemek i¢in in-vitro (deney ortaminda) olarak
simiile edilmis yapay viicut sivisinda analiz yapilmistir.

Insan kani sivisinin kimyasal analizine uygun olarak hazirlanan, insan kan
plazmasinin inorganik bilesenlerine esit iyon konsantrasyonlar1 olan sentetik viicut
stvilar1 (SBF) ilk olarak Kokubo ve arkadaslari tarafindan bazi cam-seramik
kompozisyonlarin laboratuvar kosullarinda (in-vitro) ve canli organizmadaki (in-vivo)
davraniglar1 arasindaki benzerligi kanitlamak i¢in kullanilmistir [54]. Ciineyt Tas ve
arkadaslar1 ise, SBF soliisyonu ile ilgili ¢alismalar yapmis ve gelistirilmistir [55].
Kokubo ve Ciineyt Tas ve arkadaslarimin SBF ile insan kan plazmasmin iyon

konsantrasyonlar1 Tablo 3.3’de verilmistir.

Tablo 3.3: Yapay viicut sivisi ve insan kan plazmasinin iyon konsantrasyonun
degerleri (mmol/dm?).

iyon Kokubo SBF Ciineyt Tas | Insan Kan
SBF Plazmas1
Na* 142.0 142.0 142.0
K* 5.0 5.0 5.0
Mg*2 1.5 1.5 1.5
Ca*? 2.5 2.5 2.5
Cl 147.8 125.0 103.0
HCO-3 4.2 27.0 27.0
HPO,™ 1.0 1.0 1.0
S04 0.5 0.5 0.5

In-vitro galismasi i¢in tek set numuneler hazirlanmis ve SBF’de 3, 7, 14 ve 21
giin siirelerince bekletilmistir. Belirlenen siireler sonunda numuneler SBF

soliisyonundan ¢ikarildiktan sonra yiizeyde biyoaktif bir apatit tabakasi olusup
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olusmadigini incelemek i¢in numune ylizeylerinde XRD, SEM ve Infrared analiziyle

incelemeler yapilmistir.

3.7.9.1. In-vitro calismasi i¢cin SBF c¢ozeltisinin hazirlanmasi

Bir litrelik SBF ¢ozeltisi; Ciineyt Tas ve ekibinin ¢alismasindan yararlanilarak
hazirlanmistir ve hazirlanmasinda asagidaki islem asamalari takip edilmis ve Tablo

3.4’de eklenen malzemeler gosterilmistir [56]:

e Kullanilan cam malzemeler ve tartim igin kullanilan spatiil, kagiklar ultra-saf su
ile temizlenmistir.

e lk olarak bir litrelik SBF hazirlamak igin bir behere 750 ml ultra saf su
hazirlanmig, manyetik karistirict {lizerine yerlestirilmis ve sicaklik 36,5°C
ayarlanmistir. Beher i¢ine termometre konularak sicaklik deney boyunca takip
edilmistir. Tablo 3.3°de verilen kimyasallar sirasiyla 8. siraya kadar eklenmistir.
Her bir ilavenin homojen bir sekilde karistigindan emin olduktan sonra takip
eden ilaveler sirasiyla yapilmistir. 9 numarali kimyasal ise pH artisina neden
olmamak i¢in 1g’dan az olacak sekilde yavas yavas eklenmis ve her eklenti
sonrasindan pH kontrolii yapilmistir.

e Sonrasida pH; HCl asit ilavesi ile 7.40’a sabitlenmistir.

e Soliisyon miktar1 ultra-saf su ilavesi ile 1L’ye tamamlanarak, plastik ve agz1 sik1
bir sekilde olabilecek bir kap igerisinde 5-10°C arasinda sogutucuda
saklanmustir.

e Soliisyon 2-3 giin sonra gozden gegirilerek ¢okelme olup olmadigi kontrol
edilmis, hi¢bir ¢okme ile karsilasilmamis ise ayni ¢ozelti 21 giin boyunca

kullanilmstir.

Tablo 3.4: 1L’lik SBF Hazirlamak igin gerekli malzemeler.

Sira No Malzemeler Miktar
1 Ultra Saf Su 750ml
2 NaCl 7,996 g
3 NaHCOs 0,350 g
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Tablo 3.4: Devam.

4 KCI 0,224 g
5 K>HPO4.3H.0 0,228 g
6 MgClz.6H,0 0,305 g
7 1 kmol/m3 HCI 40 cm?
8 CaCl; 0,278 g
9 NazSOx4 0,071g
10 (CH20H)3CNH; 6,057 g
11 1 kmol/m® HCI pH ayarlanana kadar

SBF c¢ozeltisi i¢inde in-vitro analizi yapilacak olan numuneler; yaklasik olarak
6x5x2 mm boyutlarina sahip olacak sekilde hazirlanmislardir. Bu boyutlar; Kokubo
tarafindan Onerilen yiizey alani ve kullanilmasi gereken soliisyon bagmtisindan
yararlanilarak belirlenmistir. Bu denklige gore de gerekli ¢ozelti miktar1 numunelerin
icine konuldugu plastik kaplara eklenmistir. Kullanilan formiilasyon Esitlik 3.4 de
gosterilmistir. Bu esitlikte; Vs soliisyon miktar1 (ml), Sa numune yiizey alan1 (mm?)

ifade etmektedir [56].

vs =32 (3.4)

10

Hazirlanan numuneler 15 ml polipropilen malzemeden yapilmis falcon tiipler
icerisine yerlestirilmis ve lizerlerine Esitlik 3.4’e gore hesaplanan soliisyon miktarlari
eklenmistir. Analiz sliresince numunelerin viicut sicakliginda yani; 36,5°C’de sabit
kalmasini saglayacak sekilde ve dinamik bir etki yaratma admna ¢alkalayacak olan
Sekil 3.14°de goriilen WiseBath® marka WSB- 30 model su banyosuna tiipler

yerlestirilmistir.
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Sekil 3.14: Titresimli su banyosu.

3.7.10. Fourier Déniisiimlii Kiz1l Otesi Spektrometresi (FT-IR)

SBF soliisyonu i¢inde 3, 7, 14 ve 21 giin giin siiresince bekletilmis numunelerin
ylizeylerinde olusan organik molekiilleri ve kimyasal bag gerilmelerini incelemek
amaciyla kizil 6tesi FT-IR spektroskopik analizler 4000 cm™ ve 520 cm™ dalga boylar1
arasinda gerceklestirilmistir. Olgiimler i¢in FT-IR Perkin Elmer Spectrum 100 cihazi

kullanilmastir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu boliimde NZP ailesinin bir iiyesi olan ve ultra diisik veya negatif 1s1l
genlesme davranisina sahip kalsiyum zirkonya fosfat (CZP) seramiginin kalsine
hayvan kemigi kullanilarak tretilmesiyle ilgili olarak bir dnceki bolimde detayi
verilerek acgiklanan deneysel ve Ozelliklerin karakterizasyonu ydntemlerinin
kullanilmasiyla elde edilen sonuglar verilerek proses degiskenleri ile elde edilen
sonuglar arasinda iliski kurulmaya calisilacaktir. Bu ¢alismada kalsine hayvan kemigi
kalsiyum fosfat kaynagi olarak kullanilmistir. Boliim 3’te de aciklandigi iizere bu
calismada iki adet kompozisyon hazirlanmistir. Sonuglarin takdim edilmesine GT-2
kodlu kompozisyondan elde edilen sonuglar ile baslanacak akabinde GT-1 kodlu

kompozisyondan elde edilen sonuclar verilecektir.

4.1. GT-2 Kodlu Kompozisyonun Yogunluk Kazanim
Davranisi

GT-2 kodlu kompozisyon; stokiyometrik oranda CZP olusturacak sekilde
bilesenleri belirlenmistir. Bilesenlerinde kalsiyum oksit ve fosfor oksit kaynagi olarak
kalsine hayvan kemigi kullanilmistir. Kalsine hayvan kemiginin fosfor icerigi CZP
olusumu i¢in stokiyometrik oranin gerektirdigi fosfor miktarin1 saglamamasi
nedeniyle ilave fosfor, karisima P,Os formunda ilave edilmistir. GT-2 kompozisyonun
yogunluk kazanim davranisiin belirlenmesi i¢in karigimdan hazirlanan pelet
seklindeki tliger adet numune sirasiyla; 1350, 1400 ve 1450°C’de 4 saat siiresince
sinterlenmislerdir. Sinterleme sonrasinda oda sicakliginda yapilan Olgiimler
neticesinde hesaplanan kiitlesel yogunluk, %pisme ¢ekmesi ve % su emme degerleri
grafik formunda Sekil 4.1 a, b ve ¢’de verilmistir. Sekil 4.1.a’dan goriilecegi tlizere
kiitlesel yogunluk degeri sicakliga bagh olarak artmakta ve sicakliginin daha fazla
artmasina bagl olarak ta gorece bir diisiis gozlenmistir. Maksimum kiitlesel yogunluk
degeri 1400°C’de sinterlenen numuneler iizerinden elde edilmistir. Sekil 4.1 b ve c’de
verilen grafiklerden de goriilecegi lizere pisme ¢ekmesi ve su emme degerlerinin
sinterleme sicakligina bagli olarak degisimi; yogunluk degerlerinin sinterleme
sicakligina bagli olarak degisimine paralel olarak gelismistir. Maksimum pigme

¢cekmesi ve minimum su emme degeri 1400°C’de sinterlenen numuneler tizerinden
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elde edilmistir. Minimum su emme degerinin de %1,5’un altina diismedigi de
gbzlenmistir. Bu sonucun; sinterleme sirasinda atmosfere acik gdzeneklerin tamamen
yok edilmedigi anlamina gelebilecegi gibi literatiirde belirtildigi lizere mikroyapida
olusmasi beklenen kalsiyum zirkonya fosfat kristallerin mikroyapisinda gelisen mikro

catlaklar dolayisiyla biinyeye su emilmesi dolayisiyla olabilecegi anlamina gelecektir.
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Sekil 4.1: GT-2 kodlu kompozisyonun a) yogunluk kazanim, b) pisme ¢ekmesi ve c¢)
su emme davranisi.
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4.2. Yogunluk Kazamiminin Mikroyap1 Uzerine Etkisi

GT-2 kodlu kompozisyondan {iretilen ve li¢ farkli sicaklikta sinterlenen
numuneler; mikroyapida gézenek boyut degisim ve dagilimlarinin gozlenmesi igin
parlatilarak hazirlanmis ve bu numuneler iizerinden taramali elektron mikroskop
yardimi ile mikroyap1 incelemesi yapilmistir. Farkli biiyiitme oranlarinda elde edilen
SEM mikroyap1 goriintiileri Sekil 4.2, Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’de goriilmektedir.
1350°C’de sinterlenen numunenin mikroyapisinda ¢ok sayida gorece daha kiigiik
boyutta birbirleriyle bitisik halde gézenekler varken sinterleme sicakliginin 1400°C’ye
cikmasiyla gozenek sayisi azalmakta ve gozenekler bireysel ve izole halde
bulunmaktadir. Sicaklik 1450°C’ye yiikseltildiginde gozenek sayisinda Onemli
miktarda azalma gozlemlenirken gbzeneklerin boyutunda da gérece az miktarda bir
artigta soz konusudur. Farkli sicakliklarda sinterlenen numunelerin gozenek
boyutlarini karsilastirmak i¢cin mikroyap1 goriintiileri aynm biiylitmelerde alinmistir ve
farkli blyiitme gruplarinda sicaklik degisimine bagli olarak sergilenmislerdir.
Mikroyap1 goriintiileri detayli incelendiginde sinterleme sicakligimin artmasina bagl
olarak birim alana diisen gozenek sayis1 azalmaktadir. Buda yogunluk kazanimina

isaret etmektedir.
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Sekil 4.2: Sinterleme sicakligina (1350, 1400, 1450°C) baglh olarak gdzeneklerin
mikroyapida dagilimlarinin 125x biiylitmedeki SEM goriintiisii.
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Sekil 4.3: Sinterleme sicakligma (1350, 1400, 1450°C) baglh olarak gdzeneklerin
mikroyapida dagilimlarinin 250x biiylitmedeki SEM goriintiisii.
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Sekil 4.4: Sinterleme sicakligma (1350, 1400, 1450°C) baglh olarak gdzeneklerin
mikroyapida dagilimlarinin 500x biiylitmedeki SEM goriintiisii.
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4.3. GT-2 Kodlu Numunelerin Mikroyapisinda Gelisen
Fazlar

Sinterlenen bir seramik malzemenin mikroyapisinda kristalin, cams1 ve gézenek
fazi mevcuttur. Gozeneklerin mikroyapida dagilimi bir Onceki baslik altinda
irdelenmistir. Bu baslik altinda ise ¢alismanin amact olan asir1 derecede diisiik 1s1l
genlesme davranis1 verecek sekilde sinterlenen seramiklerin mikroyapisinda kalsiyum
zirkonya fosfat kristallerinin gelisip gelismedigi tespit edilecektir. Bu amagcla ii¢ farkh
sicaklikta sinterlenen numuneler oda sicakliginda x-iginlari ile analiz edilerek
mikroyapilarinda gelisen kristal fazlar1 tespit edilmistir. X-15m1 analizlerinden elde
edilen kirmim indis desenleri ve bu desenlerin ¢6zlimiinden tespit edilen fazlar
sinterleme sicakliginin artisia paralel olarak Sekil 4.5, Sekil 4.6 ve 4.7°de verilmistir.
Sekillerin incelenmesinden anlasildig1 lizere sinterleme sicakliginin degismesiyle
mikroyapida gelisen kristal fazlarin tipi degismemekte, X-151n1 analizi sonuglarina gore
tic sicaklikta sinterlenen numunelerin mikroyapisinda CaZrs(POs)s Ve ZrO; sahip
kristal fazlar1 gelismistir. Sinterleme sicaklik artigina baglh olarak ta kirmim indis
desenlerinin siddetlerinde de belirgin bir degisim tespit edilmemistir yani; faz miktari

sicaklik ile degisim gostermemektedir.
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Sekil 4.5: 1350°C’de sinterlenen numuneden elde edilen x-1s1n1 kirinim deseni ve
¢coziimi ile tespit edilen kristal fazlar.
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Sekil 4.6: 1400°C’de sinterlenen numuneden elde edilen x-1s1m1 kirinim deseni ve
¢Ozlimii ile tespit edilen kristal fazlar.
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Sekil 4.7: 1450°C’de sinterlenen numuneden elde edilen x-1s1n1 kirinim deseni ve
¢Ozliimi ile tespit edilen kristal fazi.

4.4. Mikroyapida Gelisen Fazlarin SEM ile Incelenmesi

GT-2 kodlu kompozisyondan iiretilen ve ii¢ farkli sicaklikta sinterlenen
numunelerin mikroyapilarinda gelisen kristalin fazlar x-15m1 kiriim metodu ile ilgili
tespitler dnceki boliimde verilmistir. Bu baslik altinda ise taramali elektron mikroskop
yardimi ile mikroyap1 incelemesi neticesinde mikroyapida gelisen fazlarm sekli,

biiyiikliikleri ve mikroyapidaki dagilimlar1 hakkinda bilgiler verilmektedir. Farkli
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biiyiitme oranlarinda ve BSE mod da elde edilen SEM mikroyap1 goriintiileri Sekil
4.8-4.11’de gorilmektedir. Farkli sicaklikta sinterlenen numunelerden farkli
biiylitmelerde elde edilen goriintiilerde ortak olan nokta farkl faz bolgelerinin farkli
renklerle belirgin hale gelmesidir. Ozellikle yiiksek biiyiitme oranlarinda elde edilen
goriintiilerde bu farklilik ¢ok daha asikar hale gelmektedir.

Sekil 4.12°deki 1350°C’deki numunelerden elde edilen goriintii iizerinde isaret
edilen EDS spektrumlar1 da Sekil 4.13’te verilmistir. Ayrica, Sekil 4.14; 1350°C
sicaklikta sinterlenen numunenin mikroyapisinda gelisen fazlar1 olusturan
elementlerin alan EDS yontemi ile belirlenmesine isaret eder. Sekil 4.13’te verilen
mikroyap1 goriintlisiinde tamamiyla beyaz renkli olan bolgelerden alman EDS
spektrumlar1 Zirkonyum ve Oksijen elementlerinin varligini isaret etmektedir.
Dolayisiyla, bu bolgelerin zirkonyum oksit oldugu degerlendirilmistir. Gri bolgelerden
elde edilen ve ikisi Sekil 4.13’te verilen EDS spektrumlarinda kalsiyum, Zirkonyum,
Fosfor ve Oksijen elementlerinin varligi tespit edilmistir. Bu elementlerin varhigi x-
1s1n1 sonuglari ile birlikte degerlendirildiginde; gri bolgelerin kalsiyum zirkonyum
kristallerine ait oldugu seklinde degerlendirilmektedir. iki EDS spektrum arasmdaki
farkta kalsiyum elementinin siddetinin farkli olmasidir. Bu durum; farkli
stokiyometrik oranlarda kalsiyum zirkonyum kristallerinin olustuguna isaret edebilir.

Sekil 4.14 1350°C sicaklikta sinterlenen numunenin mikroyapisinda gelisen ve
EDS haritalama yontemi ile belirlenen farkl faz bolgelerinin mikroyapida dagilimini
gostermektedir. Sekil 4.15 1350°C sicaklikta sinterlenen numunenin mikroyapisinda
gelisen fazlari olusturan ii¢ temel elementin (Ca, Zr ve P) EDS haritalama yontemi ile

belirlenen mikroyapidaki dagilimlarini her bir element icin ayr1 sergilemektedir.
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Sekil 4.8: Sinterleme sicakligina (1350, 1400, 1450°C) bagh olarak mikroyapida
gelisen fazlarin 500x biiyiitmedeki SEM goriintiisii.
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Sekil 4.9: Sinterleme sicakligina (1350, 1400, 1450°C) bagh olarak mikroyapida
gelisen fazlarin 1000x biiylitmedeki SEM goriintiisii.
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Sekil 4.10: Sinterleme sicakligma (1350, 1400, 1450°C) bagl olarak mikroyapida
gelisen fazlarin 2000x biiylitmedeki SEM goriintiisii.
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Sekil 4.11: Sinterleme sicakligma (1350, 1400, 1450°C) bagl olarak mikroyapida
gelisen fazlarin 5000x biiylitmedeki SEM goriintiisii.
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Sekil 4.12: 1350°C’de sinterlenen EDS analizi ger¢eklestirilen faz bolgelerini temsil
eden SEM goriintiisii.
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Sekil 4.13: 1350°C’de sinterlenen GT-2 kodlu kompozisyonun EDS faz analizleri a)
spot 4, b) spot 5, ¢) spot 7.
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Overlay

Sekil 4.14: 1350°C sicaklikta sinterlenen numunenin mikroyapisinda gelisen fazlarin
mikroyapida dagilimmin EDS haritalama yontemi ile belirlenmesi.
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Sekil 4.15: 1350°C sicaklikta sinterlenen numunenin mikroyapisinda gelisen fazlari
olusturan elementlerin mikroyapida dagilimimin EDS haritalama yontemi ile
belirlenmesi.

4.5. GT-2 Kodlu Numunelerin Isil Genlesme Davranisi

Farkli sicakliklarda sinterlenen numuneler iizerinden gerceklestirilen 1s1l
genlesme/kiiclilme davranigini sergileyen grafikler ayr1 ayr1 Sekil 4.16, Sekil 4.17 ve
Sekil 4.18’de goriilmektedir. Ilk 1s11 genlesme/kiigiilme davranis 6l¢iimii; 1400°C’de
sinterlenen numune tizerinden oda sicakligi ile 800°C arasinda gergeklestirilmistir.
Olgiim sonucunda elde edilen grafik Sekil 4.16°de verilmistir. Sekilden goriilecegi
iizere 750°C’ye kadar sicaklik artigina bagli olarak numune de genlesme yerine
boyutca kiigiilme yani; negatif genlesme meydana gelmistir. Negatif genlesme
davranis1 200-250°C ve 350°C civar1 doniisiim seklinde kesiklige ugrasa da genel
itibartyla stirekliligini 750°C’ye kadar siirdlirmiistiir. Grafik lizerinden okunacagi
lizere 50-800°C aras1 i¢in hesaplanan genlesme katsayis1 degeri -1.18x10° /°C dir.

750°C’den sonra sicaklik artis1 ile pozitif bir genlesme davranisi tespit edilmistir.

62



o4

100 200 300 400 w0 600 700
Temperalme ¢

Sekil 4.16:1400°C’de sinterlenen GT-2 numunesinin 1s1l genlesme davranisi.

750°C’den sonra pozitif genlesme davraniginin gézlemlenmesi nedeniyle 1350
ve 1450°C’de sinterlenen diger numuneler de ise 1s1l genlesme/kiigiilme 6lgtimleri oda
sicakligr ile 1000°C arasinda gerceklestirilmistir. Bu numunelerden elde edilen
genlesme/kii¢lilme davranis grafikleri Sekil 4.17 ile 4.18’de verilmistir. Sekillerden
goriilecegi tlizere her iki numune de benzer genlesme/kiiciilme davranisi
sergilemislerdir. 500°C’ye kadar sicakligin artisina bagli olarak negatif genlesme
davranis1 gézlemlenirken bu sicakliktan sonra pozitif genlesme davranisi asikar hale
gelmistir. Negatif genlesme davranis1 200-250°C ve 350°C civar1 doniisiim seklinde
kesiklige ugrasa da genel itibartyla 500°C’ye kadar siirekliligini slirdirmiistiir.
Ozellikle sicakligmm 750°C’nin iizerine ¢ikmasiyla beraber genlesme egrisinin
egiminde ciddi bir artiy meydana gelmistir. 1350°C ve 1450°C sicakliklarinda
sinterlenen GT-2 numunelerinin 750°C ile 1000°C sicaklik arasi igin hesaplanan
genlesme katsayisi degerleri sirastyla 3.44x10° /°C ve 3.40x10° /°C iken 50°C ile
1000°C sicaklik arast ig¢in hesaplanan genlesme katsayis1 degerleri de sirasiyla
3.44x10° /°C ve 3.40x10° /°C dir. Goriilecegi iizere iki farkli sicaklikta sinterlenen
numunelerden her iki sicaklik araligi i¢in elde edilen genlesme degerleri birbirine ¢ok
yakindirlar. Bu durum; genel olarak numunelerin mikroyapilarinda gelisen fazlarin
sinterleme sicakligina bagli olarak degismemesinden kaynakli olabilecegi ifade
edilebilir. Bir 6nceki boliimde detayl sekilde agiklandigi lizere mikroyapida iki farkli
kristal faz1 tespit edilmistir. Ozellikle bir kristal fazin icinde gdzlemlenen mikro

catlaklar negatif genlesmenin sebebi iken belirli bir sicakliktan sonra pozitif genlesme
63



davranig1 gézlemlenmesinin nedeni de mikroyapida kalint1 zirkonya kristal fazinin

varligindan kaynakli olabilir.

Sekil 4.17: 1350°C’de sinterlenen GT-2 numunesinin 1s1l genlesme davranis.
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Sekil 4.18: 1450°C’de sinterlenen GT-2 numunesinin 1s1l genlesme davranisi.

Isil genlesme davranisi 6l¢limii sirasinda 500°C’nin tizerindeki sicaklik artigina
bagli olarak pozitif genlesme davranigmin gozlenmesi iizerine 1s1l genlesme 6lgiimii
soguma sirasindaki davranisi da gézlemlemek iizere hem 1000°C’a kadar 1sitma ve
akabinde oda sicakligina sogutma seklinde tekrar edilmistir. Bu 6lgtimler 1350°C ve

1400°C’de sinterlendikten sonra hazirlanan numuneler iizerinden gergeklestirilmistir.
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Isitma ve sogutma dongiilii 6lgtimler ayn1 numuneler {izerinden cihazdan ¢ikarilmadan
bes kez tekrarlanmistir. Bu dl¢iimlerden ikinci ve besinci kez tekrarlardan sonra elde
edilen grafikler her bir numune i¢in Sekil 4.19-4.22°de verilmistir. Grafiklerden
goriilecegi lizere her iki sicaklikta sinterlenen numunelerin davranisi benzerdir. Isitma
ve akabinde sogutma dongiisii sirasinda elde edilen 1s1l genlesme/kiiclilme davranisi
bes kez de tekrarlansa tamamen tersinirdir. Isitma sirasinda 200 ve 300 civarinda
gozlenen  genlesme-kiigiilme  doniisgimii  soguma  swrasindaki  davranista
gbzlenmemistir. Ancak, sicaklik diisiisiine bagli olarak genlesmeden kiiciilmeye olan
genel doniisiim olayr gozlemlenmistir. Bu durum; kalint1 zirkonyanin varligindan

dolay1 faz doniisiimiinden kaynaklanmais olabilir.

dU/Lo *104 Temperature /°C
Temp.’'C T.Alphal(1/K)

749.8,997.0 : 3.6955E-06 F 1000

Temp.°C . Alphd/(1/K)
68.3,997.0 : 0.5027E-06

Isitma islemi ——>

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Time /min

Sekil 4.19: 1350°C’de sinterlenen numunenin ikinci kez 1sitma ve sogutma dongiisii
sirasinda kaydedilen 1s1l genlesme/kiiclilme davranis.
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dLiLo *103 Temperature °C
[ 1000
0
0.2
Temp'C T Alphal(1/K)
50.4, 997.0 -0.1504E-06 800
0.4 —
Temp/C T Alphaf(1/K)
750.5,997.0 : 3.7686(-06
I Islemi Sog Islemi |
sitma siemm ——> Ogutma siemil
1
0.8
400
10 4
(1
12 | L 200
14
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Time /min

Sekil 4.20: 1350°C’de sinterlenen numunenin beginci kez 1sitma ve sogutma dongiisii
sirasinda kaydedilen 1s1l genlesme/kiiclilme davranisi.

dL/Lo *10-3 Temperature /°C
0.2
Temp.°C  T. Alpha/(1/K) [ 1000
49.4,997.0 : 0.3151E-06
- w
Temp.sC  T.Alpha/(1/Kj
0+ 750.6, 997.0 : 3.6014E-06
800
-0.2
.
Isitma Islemi — slemi

I 600
0.4 4
0.6 4

400
0.8 - [1‘]
|

- 200

1.0 4
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Time /min

Sekil 4.21: 1400°C’de sinterlenen numunenin ikinci kez 1sitma ve sogutma dongiisii
sirasinda kaydedilen 1s1l genlesme/kiictilme davranis.
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dL/Lo *10-3 Temperature /°C

[ 1000

|- 800

Temp.°C . Alpha/(1/K)
29.2,996.9 : -0.3553E-06 w

Temp.°C  T.Alpha/(1/K)
750.6,996.9 : 3.4603E-06

Isitma Islemi — >

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Time /min

Sekil 4.22: 1400°C’de sinterlenen numunenin beginci kez 1sitma ve sogutma dongiisii
sirasinda kaydedilen 1s1l genlesme/kiiclilme davranisi.

4.6. GT-2 Kodlu Numunelerin Mekanik Davranisi

GT-2 kodlu kompozisyondan iiretilen ve tli¢ farkli sicaklikta sinterlenen
numunelerin mekanik davranigi numuneler tizerinden oda sicakliginda elastik modiiliis
ve lic nokta egme mukavemet degerlerinin 6lgiilmesi ortaya konmaya g¢aligiimistir.
Sinterleme sicakligina bagh olarak elastik modiiliis ve lic nokta egme mukavemet
degerlerin degisimi Sekil 4.23 ve Sekil 4.24°de grafik formunda verilmistir. Sekil
4.23’den goriilecegi lizere elastik modiiliis degerleri; sinterleme sicaklik artisina bagl
olarak lineer bir diisiis egilimi gostermektedir. Degerlerdeki bu diisiis; lic nokta egme
mukavemet degerlerinde de goriilmesine ragmen sicakliga bagl olarak lineer diisiis
seklinde olmamistir. Ayrica, sinterlenen numunelerde gorece yiiksek yogunluk
degerleri elde edilmesine ragmen hem elastik modiiliis hem de ii¢ nokta egme
mukavemet degerlerinin bayagi diisiikk diizeylerde gerceklesmesi dikkate degerdir.
Bunun nedeni de mikroyap: ¢aligsmalarindan agik¢a gdoriildiigii lizere mikroyapida
gelisen kristallerin biinyesinde dnemli miktarda mikro ¢atlaklarin mevcudiyetindendir.
Tespit edilen mukavemet degerleri; literatiirde yayinlanan makalelerde verilen 20 MPa

egme mukavemet degerlerine yakin araliktadir.
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14,35

14 12,78
12 11,23

)]

Elastik Modiiliis (GPa)
(]

I

2

0
1340 1360 1380 1400 1420 1440 1460

Sinterleme Sicakhgi (°C)

Sekil 4.23: GT-2 kodlu kompozisyonun elastik modiiliis davranisi.

18 17,325

16 14,697

14 13,476

12

10

Mukavemet (MPa)

6
1340 1360 1380 1400 1420 1440 1460

Sinterleme Sicakhgi (°C)

Sekil 4.24: GT-2 kodlu kompozisyonun egme mukavemet davranisi.

4.7. GT-1 Kodlu Kompozisyonun Yogunluk Kazanim
Davranisi

GT-1 kodlu kompozisyonda, kalsiyum fosfat kaynagi olarak kalsine kemik kiilii
ve zirkonya ile birlikte sinterleme islemine katki saglamak {izere biinyeye ince

ogiitiilmiis aliimina ve silika ilavesi de yapilmistir. GT-1 kompozisyonun yogunluk
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kazanim davraniginin belirlenmesi i¢in karisimdan hazirlanan pelet sekildeki ticer adet
numune sirastyla; 1250, 1300, 1350°C’de 4 saat siiresince sinterlenmislerdir. Pelet
numunelerinin - yogunluk degeri, kiitlesel yogunluk degerlerinin 6lgiilmesi
hesaplanmistir. Pelet numunelerinin sinterleme sicakligma bagli olarak, ortalamasi

alinarak hesaplanan yogunluk kazanimlar1 Sekil 4.25°de gosterilmistir.

N
w1
o

N
~
[

U
S
]

2,41

Kutlesel Yogunluk (g/cm3)

)
N
o

2,35
1240 1260 1280 1300 1320 1340 1360

Sinterleme Sicakligi (°C)

Sekil 4.25: Pelet numunelerin yogunluk kazanim grafigi.

Pelet numunelerin yogunluk kazanimlari, sinterleme sicakligmin artmasi ile
artmis ve 1300°C’den sonra sabit bir degere ulagsmis tavri sergilemistir. 1250°C’de en
diisiik yogunluk gériilirken 1300°C’°de maksimum yogunluk 2,62 gr/cm® degeri
goriilmiistiir. Ancak 1350 °C’de gozlemlenen yogunluk kazaniminda bir miktar diisiis
tespit edilmistir. Bunun nedeni olarak 1350°C’de sinterleme islemlerinde genellikle
biinyede meydana gelen yapida ki gézeneklerdir. Sinterleme sirasinda yapida olusan
gazlar acik gozeneklerin kapanmasi nedeniyle yapidan tamamiyla giderilemediginden
kalint1 gbdzenekler olusturur ve bu gozenekler i¢inde hapsolan gazlarin basinci
sinterleme sicakliginin artmasiyla birlikte daha da artar. Bunun yaninda, sinterleme
sicaklig arttikca yapida olusan camsi fazin viskozitesi de diiser ve 6zellikle kiigiik
boyutlu gozenekler i¢inde hapsolan basinci yiikselen gazlar, gaz basincmin gorece
diisiik oldugu daha biiyiik gozeneklere dogru hareket ederler. Bu durum yapidaki

gozeneklerin boyutunun artmasina ve dolayisiyla daha gézenekli ve yogun olmayan
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bir yapiya doniistiiriir. Yogunluk disiisiiniin diger bir nedeni ise, peletlerin
preslenmesi sirasinda farkli basing uygulanmasi sebebiyle, numunede farkli bir ham
yogunluk olusmasit veya tanecik paketlenmesi gibi nedenlerden kaynaklandigi

distiniilmektedir.

4.8. GT-1 Kodlu Kompozisyonun %Su Emme Davranisi

Pelet seklinde sekillendirilen numunelere su emme testi uygulanmistir. Su emme
testi numunede agik olan gdzenek miktar1 ile ilgili bilgi verir. Her bir sinterleme
sicaklig1 i¢in {iger adet pelet numunesine su emme testi uygulanmis, 1250°C, 1300°C
ve 1350°C” de sinterlenen pelet numunelerin su emme degerlerinin ortalamasi alinarak

hesaplanmis ve bu su emme degerlerinin grafigi Sekil 4.26’de gosterilmektedir.

10,00
8,63

8,00

6,02
6,00

4,00

% Su Emme

2,00

0,00
1240 1260 1280 1300 1320 1340 1360

Sinterleme Sicakligi (°C)

Sekil 4.26: Sinterleme sicakliklarma gore pelet numunelerin %su emme grafigi.

Sekil 4.26°de gosterildigi gibi sicakligin artmasi ile su emme degerleri azalma

goriilmiistiir. 1350°C’de minimum su emme degeri %3,75 degeri goriilmiistiir.

4.9. GT-1 Kodlu Kompozisyonun Pisme Cekmesi Davranisi

Pisme ¢ekmesi, sinterleme Oncesi sekillendirilen numunelerin farkli boyut
dagilimlarmna sahip taneciklerin uygulanan basing¢ altinda olusturdugu paketlenme

oranina, kompozisyonda kullanilan hammaddelerin igerigine ve sinterleme de
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meydana gelen sinterlenme reaksiyonuna bagl olarak degisir. Pelet numunelerinin,
pisme kiiciilmeleri sinterleme sonrasi c¢aplarmin Olgiilmesi sonrasinda, caplarin
ortalamasi alinarak hesaplanmigtir. Elde edilen ortalama pisme kiigiilme grafigi Sekil

4.27°de gosterilmistir.

10,00 9,14
8,00
6,56 795

6,00

4,00

%Pisme Cekmesi

2,00

0,00
1240 1260 1280 1300 1320 1340 1360

Sinterleme Sicakligi (°C)

Sekil 4.27: Pelet numunelerin pisme kiigiilmesi grafigi.

Pelet numunelerin % pisme kiiciilme davranisi yogunluk kazanimi grafiklerine
benzerdir. 1300°C’de %9,1 degeri maksimum kii¢iilme davramig1 gosterirken,
1250°C’de ise yaklasik %6,6 degerinde minimum kii¢iilme davranis1 goriilmiistiir.
Numuneler arasindaki bu kiigiilme davranisindaki farklilik olarak, pelet numunelerin
sekillendirme sirasinda farkli basing uygulanmasi sebebiyle, numunede farkl tanecik

paketlenmesi gibi nedenlerden kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

4.10. GT-1 Kodlu Kompozisyonun Elastik Modiiliis
Sonuclan

Dikdortgen kesitli ve cubuk seklinde sekillendirilmis ve farkli sicakliklarda
sinterlenen numuneler iizerinden oda sicakliginda odlgiilerek elde edilen degerler
ortalama alinmistir ve bu sergiledikleri elastik modiiliis degisim grafikleri Sekil

4.28°de gosterilmistir
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Elastik modiil grafikleri %pisme kiigiilmesi grafiklerine paralellik gostermistir.
Sinterleme sicakligmin artmasi ile birlikte elastik modiil degerleri artmakta ve
maksimum bir degere ulasmaktadir. 1350°C’de maksimum ortalama deger 326,5 GPa

degeri goriiliirken, 1250°C’de 234 GPa minimum ortalama deger gorilmiistiir.

350,0 326,5
306,5 —o

300,0
2500 2339
200,0

150,0

[EEN
o
o
o

7’

Elastik Modlis (GPa)

50,0

0,0
1240 1260 1280 1300 1320 1340 1360

Sinterleme Sicakligi (°C)

Sekil 4.28: Sinterleme sicakliklarina gore elastik modiiliis degerleri.

4.11. GT-1 kodlu kompozisyonun U¢ Nokta Egme
Dayanimi Sonuclan

Cubuk seklinde sekillendirilen ve 1250, 1300 ve 1350°C’de sinterlenen
numunelerin 6l¢iimleri oda sicaklifinda yapilmistir. Onar adet numuneden edilen
degerler ortalamasi alinmis ve bu sergiledikleri elastik modiiliis degisim grafikleri
Sekil 4.29°de gosterilmistir.

Sinterleme sicakliginin artigina bagli olarak egilme mukavemet degerlerinde
artiy gozlemlenmistir. Maksimum 36 MPa ortalama egilme mukavemeti degeri

1350°C’de sergilemis, minimum ortalama deger ise 25 MPa degeri ise 1250°C’de

sergilemistir.

72



40,0 36,1

35,0
30,7

30,0
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0,0
1240 1260 1280 1300 1320 1340 1360
Sinterleme Sicakhgi (°C)

Sekil 4.29: Sinterleme sicakligima gore gubuk numunelerin egilme mukavemeti.

4.12. GT-1 Kodlu Numunelerin Isil Genlesme Davranisi

1250, 1300 ve 1350°C’de sinterlenen numuneler iizerinden gerceklestirilen 1s1l
genlesme/kiiclilme davranisini sergileyen grafikler ayri ayr1 Sekil 4.30, Sekil 4.31 ve
Sekil 4.32°de gosterilmistir. Tiim sicakliklardaki 1s1l genlesme/kiiciilme grafiklerine
bakildiginda numunelerde sicaklik artigina bagli olarak genlesme gerceklesmis, diger
bir deyisle pozitif genlesme meydana gelmistir. Analiz sonucunda elde edilen
genlesme egrileri lizerinden her bir kompozisyon i¢in belirli sicaklik araliklar i¢in
hesaplanmis 1s11 genlesme katsayisi degerleri de Tablo 4.1°de listelenmistir. Isil
genlesme katsayis1 degerleri; her bir blinye i¢cin ayr1 Sekil 4.30, Sekil 4.31 ve Sekil
4.32°de verilen sicakliga bagli uzama egrilerinin belirlenen sicaklik araliklarinda

egimlerinin alinmasi ((AL/Lo) /AT) ile hesaplanmustir.
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Sekil 4.30: 1250°C’de sinterlenen GT-1 numunesinin 1s1l genlesme davranisi.

TempiC T Alpha{1)

$00,9620: 90589606 L
a0/
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e Temp.IC T. Alphai{1AQ)
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Sekil 4.31: 1300°C’de sinterlenen GT-1 numunesinin 1s1l genlesme davranisi.
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Sekil 4.32: 1350°C’de sinterlenen GT-1 numunesinin 1s1l genlesme davranisi.

Tablo 4.1: Hesaplanan 1s1l genlesme degerleri.

Sinterleme Sicakliklar Hesaplanan TEC Degerleri (x10-° /°C)
500-800 °C 50-1000 °C
1250
8,65 8,31
500-700 °C 50-1000 °C
1300
9,04 9,09
500-700 °C 50-1000 °C
1350
8,96 8,94

4.13. GT-1 Kodlu Numunelerin X-Ray Sonuglari

Ug farkli sicaklikta sinterlenen numuneler oda sicakhiginda X-1sinlari ile analiz
edilerek mikroyapilarinda gelisen kristal fazlari tespit edilmistir. X-1g1m1 analizlerinden
elde edilen kirmim indis desenleri ve bu desenlerin ¢éziimiinden tespit edilen fazlar
sinterleme sicakliginin artigina paralel olarak Sekil 4.33, Sekil 4.34 ve Sekil 4.35°de
verilmistir. Sekillerin incelenmesinden anlasildig1 iizere sinterleme sicakliginin
degismesiyle mikroyapida gelisen kristal fazlarin tipi degigsmemistir. GT-1
kompozisyonuna benzer sekilde sinterleme sicakligi arttikca, piklerin siddetinde

farkhilik  goriilmemistir. X-151n1  sonuglarmma goére 1250, 1300 ve 1350°C
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sicakliklarinda, beta trikalsiyum fosfat (whitlockite, JCPDS: 009-0169, -
Ca3(P04)2), anortit (anorthite, JCPDS: 041-1486), badeleyit (baddeleyite, JCPDS:
037- 1484) kristalleri gdzlenmistir.

[GT-1-1250.raw] GT-1-1250, SCAN: 5.0/70.0/0.02/0.4(z=<), Gu(40%V,40ma), I[maxj=114, 12/25/18 02:05p <2T(0)=0.1%
1004 G -

I{ Courts)

170249

21910
257N

B

13630

65590
a6 G849

Two-Thets (deg)

Sekil 4.33: 1250°C’de sinterlenen numuneden elde edilen x-1s1n1 kirinim deseni ve
¢Ozliimi ile tespit edilen kristal fazi.

[GT-1-1200.raw] GT-1-1200, SCAN: 5.0v70.000.0270 . 4{sec), Cuf{40k\V 40ma), [{max}=183, 1272518 03:20p <ZT{0)=0.27>
#
qd =
150 T
=

I{ Courts)
B

60089

; & o Lo
504 st - 5 = =
P a2 o
53 =

Two-Theta (deg)

Sekil 4.34: 1300°C’de sinterlenen numuneden elde edilen x-1smn1 kirinim deseni ve
¢Oziimii ile tespit edilen kristal fazi.
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[GT-1-1350.raw] GT-1-1350, SCAN: 5.0/70.0¢0.02/0 4{zec), C 5118 03:45p <2T{0)=-0.22>
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Sekil 4.35: 1350°C’de sinterlenen numuneden elde edilen X-151n1 kirinim deseni ve
¢Ozliimi ile tespit edilen kristal fazi.

4.14. GT-1 Kodlu Numunelerin Mikroyapida Gelisen
Fazlar

Mikroyap1 analizleri i¢in sinterlenen numunelere SEM analizleri uygulanmistir.
1250°C, 1300°C ve 1350°C’de sinterlenen numunelerin daglanmamis bolgelerinden
125X ve 250X biiyiitme ile elde edilen mikroyap1 goriintiileri Sekil 4.36°da verilmistir.
Daglanmamis bolgeden elde edilen goriintiiler mikroyapidaki gozeneklerin boyutu,
yap1 ve sekli igindeki dagilimi hakkinda ve daglanmis bolgeden elde edilen goriintiiler
ile de mikroyapida gelisen kristal fazlarin morfolojileri hakkinda bilgiler edinilmeye
caligilmustir.

Daglanmamis numunelerin SEM goriintiileri incelendiginde; 1250°C’de yapida
gozenek boyutlarmin diger sicakliklara gore daha biiyiik oldu goriilmiis, 1300°C’de
numunedeki gézenek miktarmin azaldigin1 daha kompakt bir yap1 olustugu tespit
edilmigtir. Ancak 1350°C’de gozeneklerin boyutlarmin 1300°C’deki gdzenek

boyutuna nazaran bilylidiigli ve sayica arttig1 tespit edilmistir.
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Sekil 4.36: (a) ve (b) 1250°C, (c) ve (d) 1300°C, (e) ve (f) 1350°C sinterleme
sicakligina sahip mikroyap1 goriintiileri.

Daglanmis bolgelerden alman mikroyapr goriintileri  Sekil 4.37°de
gosterilmistir. Acgik gri bolgelerin B-trikalsiyum fosfat (Whitlockite, B-Cas(POa)2,
koyu gri bolgelerin ise anortit (CaAl2Si2Og), kiiresel sekilli fazlarin ise badelit fazi
oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.37: (a) 1250°C, (b) 1300°C, (c) 1350°C mikroyap1 goriintiileri.
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4.15. Yapay Viicut Sivist Analiz Sonuclar

4.15.1. Fourier Doniisiimlii Kizil Otesi Spektrometresi (FT-IR)
Analizi

Farki sicakliklarda sinterlenen numuneler, numunelerin mikroyapisinda
hidroksiapatit kristallerinin olusumunu tespit etmek i¢in, viicut icindeki davraniglarini
simiile etmek amaciyla yapay viicut sivisi igerisinde 3, 7, 14, 21 giin bekletilerek
analizler gergeklestirilmistir. SBF i¢inde in-vitro testine tabi tutulan numuneler,
sinterleme sicakliklar1 ve 3, 7, 14, 21 seklinde kodlanmuslardir. 3, 7, 14 ve 21
rakamlari, yapay viicut sivisi igerisinde bekletilme siiresini ifade etmektedir, bu
analizler Sekil 4.38, Sekil 4.39 ve Sekil 4.40 arasinda gosterilmistir. FT-IR analizlerine
bakildiginda, silikat ve PO4? pikleri her sicaklikta goriilmiistiir. Yapida silikath yapilar
meydana geldigi ve POs? pikinin ise kalsine kemik kiiliinden kaynaklandig1

diisiiniilmiistiir, yapida hidroksiapatit piklerine rastlanmamastir.

1250 °C- 21 giin

551,15 /‘

1250 °C- 14 gun

s
> 996,69 ggg 42
1250 °C- 7 giin J
i ——
548,047
568,29
1250 °C- 3 giin w
893,87

2000 L. 1000
Wave Number (cm™)

Sekil 4.38: 1250°C’de sinterlenen numunelerin FT-IR analizi.
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Sekil 4.39: 1300°C’de sinterlenen numunelerin FT-IR analizi.
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Sekil 4.40: 1350°C’de sinterlenen numunelerin FT-IR analizi.
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4.15.2. X-Ismlar1 Kirimmm Analizi

Farkli sicaklikta sinterlenmis numuneler yapay viicut sivisinda bekletildikten
sonra X-isinlari ile analiz edilmislerdir. SBF testine tabi tutulan numunelerin X-1sinlar1
ile analizi direkt olarak numunenin yiizeyinden gergeklestirilmistir. Farkli sinterleme
sicakliklarina sahip numuneler 3, 7, 14 ve 21 giin siiresince yapay viicut sivisinda
bekletilen numunelere ait X-1sm1 indis desenleri verilmistir.

Farkli sinterleme sicakliklarma sahip numuneler, yapay viicut sivisinda
bekletilme giinleri baz alinarak karsilastrmali grafikler haline getirilen kirinim
indisleri detayli bir sekilde incelendiginde, numunelerin mikroyapisinda gelisen kristal
fazlarm tiplerinin degismedigi ve hidroksiapatit piki olusmadigi tespit edilmistir.

Biitiin numunelerden biyo-uyumluluk testi dncesinde ki kirinim indisine benzer
kirinim indis desenleri elde edilmistir. Kirinim indisleri Sekil 4.41-43 arasinda
sinterleme sicakliklarma ve SBF soliisyonunda bekletilme gilinlerine gore
gosterilmistir. Tiim sicakliklarda ve bekletilme giinlerinde, beta trikalsiyum fosfat
(whitlockite, JCPDS: 009-0169, B-Cas(POs4)2), anortit (anorthite, JCPDS: 041-1486),
badelit (baddeleyite, JCPDS: 037- 1484) kristalleri gézlenmistir. Referans olmasi i¢in
Sekil 4.44°de 1250°C’de sinterlenmis ve 21 giin SBF soliisyonunda bekletilmis

numunenin kirinim indisinin ¢6zimii verilmistir.
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Sekil 4.41: 1250°C’de sinterlenen numunelerin XRD analizi.
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Sekil 4.42: 1300°C’de sinterlenen numunelerin XRD analizi.
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Sekil 4.43: 1350°C’de sinterlenen numunelerin XRD analizi.
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Sekil 4.44: 1250°C’de sinterlenen numunelerin SBF soliisyonunda 21 giin bekletilme
sonrasi kirmim indis desenin ¢éziimii.

4.15.3. SEM Analiz Sonuclar1

Yapay viicut soliisyonundan ¢ikarilan numuneler, taramali elektron
mikroskobunda incelenmek {izere, altin ile kaplandiktan sonra analiz yapilmigtir. Tiim
sinterleme sicakliklarinda, 3 giinden itibaren az da olsa hidroksiapatit tabakasi

olusumu var oldugu diisiiniilmiistiir. Sicakliklara géore SEM analizleri Sekil 4.45-4.47

de verilmistir.
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Sekil 4.45: 1250°C’de sinterlenen numunelerin SBF soliisyonunda bekletilme sonrasi
SEM analizleri.
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Sekil 4.46: 1300°C’de sinterlenen numunelerin SBF soliisyonunda bekletilme sonrasi
SEM analizleri.
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Sekil 4.47: 1350 °C’de sinterlenen numunelerin SBF soliisyonunda bekletilme
sonrast SEM analizleri.
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5. SONUCLAR

e GT-1 koduna sahip kompozisyon 1250, 1300 ve 1350°C’de ve GT-2 kodlu
kompozisyon ise 1350, 1400 ve 1450°C’de sinterlenmistir. GT-1 kodlu numunelere
ayni zamanda biyo-uyumluluk analizi yapilmustir.

e GT-1 koduna sahip numuneler 1200°C, 1300°C ve 1350°C’de sicakliklarda
sinterlenen numunelerin her birinde beta trikalsiyum fosfat (whitlockite, B-
Ca3(P0.)2), anortit (anorthite), badeleyit (baddeleyite) kristalleri gozlenmistir.

e GT-2 koduna sahip 1350, 1400 ve 1450°C’de sicakliklarda sinterlenen
numunelerde kalsiyum zirkonya fosfat (CaZ4(POa)s) ve ZrO; kristali gézlenmistir.
GT-1 koduna sahip numuneler pozitif genlesme gosterirken, GT-2 koduna sahip
numunelerde negatif genlesme gozlenmistir. GT-1 kodlu kompozisyon i¢im, oda
sicakligi ile 1000°C arast i¢in hesaplanan ortalama genlesme katsayis1 0.3x10°6/°C,
GT-2 kodlu kompozisyon i¢in ise ortalama 8.9x10%/°C gibi gérece yiiksek bir
genlesme katsayisi iiretmistir. Bu ¢galisma sonucunda, yapida beta trikalsiyum fosfat
kristalinin ve zirkonya kristallerinin biinyede bulunmasinin malzemenin 1s1l
genlesme katsayisini pozitif olarak etkiledigi diisiintilmiistiir.

e GT-1 koduna sahip numunelerde, 1250°C’de sinterlenen numunelerin
gozeneklerin diger sicakliklara gore daha biiyiik boyutta oldugu, 1300°C’de ise
gbzenek sayisinin arttig1 ancak bir o kadarda gézenek boyutunun kiigiildiigii tespit
edilmistir. 1350°C ‘de gozenek boyutlarmin az da olsa biiyiidiigli gézlenmistir.

e GT-2 koduna sahip numunelerde, 1350°C’de sinterlenen numunelerin ¢ok
sayida gorece daha kiiciik boyutta birbirleriyle bitisik halde gdzenekler varken
sinterleme sicakligiin 1400°C’ye ¢ikmasiyla gdozenek sayis1 azaldig1 goriilmiistiir.
Sicaklik 1450°C’ye yiikseltildiginde gozenek sayisinda dnemli miktarda azalma
gbzlemlenmis ve gdzeneklerin boyutunda da az da olsa kiiciilme tespit edilmistir.
e GT-1 kodlu numunelerin, maksimum yogunluk degeri olan 2,7 gr/cm?
1300°C’de, maksimum elastik modiiliis 378,79 GPa degeri ve maksimum {i¢ nokta
egme dayanimi 44,75 MPa 1350°C’de goriilmiistiir.

e GT-1 kodlu numunelerde, tiim sinterleme sicakliklarinda, niikleer atiklarin
izole edilmesinde kullanilan seramik atik formlarinda olmasi istenilen Baddeleyite

kristal faz1 olugsmustur.
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e 1200°C, 1300°C ve 1350°C’de sicakliklarda sinterlenen numunelerine in-vitro
olarak yapay viicut sivis1 (SBF) ile 3,7,14 ve 21 giin siiresince yapilan ¢aligmalar

neticesinde bolgeselde olsa hidroksiapatit tabakas1 olugsmustur.

88



[1]
[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

8]

[9]

KAYNAKLAR

Callister W. D., (2013), Malzeme Bilimi ve Miihendisligi, 8. Bask1, Nobel.

Maschio S., Bachiorrini A., Lucchini E., Briickner S., (2004), “Synthesis,
sintering and thermal expansion of porous low expansion ceramics”, Journal of
the European Ceramic Society, 24, 3535-3540.

Hummel F. A., (1948), “Thermal Expansion Properties of Some Synthetic Lithia
Minerals, Journal of The American Ceramic Society”, 20 (2) 3-11.

Agrawal D.K., (1996), “NZP: A New Family of Low Thermal Expansion
Ceramics, Transactions of the Indian Ceramic Society”, 55, (1), 1-8.

Orlova A., Kemenov D.V, Petkov V., Zharinova M. V., Kazantsev G. N.,
Samoiilov S.G., Kurazhkovskaya V. S., (2001), “Ultralow and negative thermal
expansion in zirconium phosphate ceramics”, High Temperatures -High
Pressures, 34, 315- 322.

Krukova A.l., Kulikov I.A., Artem'eva G.Y., Pechenevskaya O.V., Alferov V. A.,
(1992), “Crystalline phosphates of NaZr.(POs)s series. Radiation stability”,
Radiokhimiya, 34(6), 82-88.

Orlova A. I., Volkov Yu F., Melkaya R. F., Masterova L. Yu., Kulikov I. A,
Alferov V. A., (1994), “On the synthesis and radiation stability of the NZP
structure phosphates containing f-elements”, Radiokhimiya 36(4), 295-298.

Alamo J., Roy R., (1984), “Ultralow-Expansion Ceramics in the System Na2O-
0,- P,0s-Si02", Communications of the American Ceramic Society, 19 78-80.

Lenain G. E., McKinstry H. A., Limaye S. Y., Woodward A., (1984), “Low
Thermal Expansion of Alkali Zirconium Phosphates”, Mat. Res. Bull., 19 1451-
1456.

[10] Oota T., Jin P., Yamai I., (1989), “Low thermal expansion and low thermal

expansion anisotropy ceramic for Sros Zr2 (POa4)3 System”, Journal of materials
Science, 24 4239-4245.

[11] Nagai M., Fujitsu S., Kanazawa T., (1980), “lonic-Conductivity in the System

NaZr,(POs)3-NasY2(POa)3”, Journal American Ceramic Society, 63 476-477.

[12] Orlova A. I., Kazantsev G. N., Samoilov S. G., (1999), “Ultralow thermal

expansion in the Cs - Ln - Zr and M - Hf phosphates (Ln = Pr, Sm, Gd; M = Na,
K, Rb, Cs)”, High Temperatures-High Pressures ,31 105-111.

89


https://inis.iaea.org/search/searchsinglerecord.aspx?recordsFor=SingleRecord&RN=25000264
https://inis.iaea.org/search/searchsinglerecord.aspx?recordsFor=SingleRecord&RN=27004323
https://inis.iaea.org/search/searchsinglerecord.aspx?recordsFor=SingleRecord&RN=27004323

[13] Oota T., Yamai I., (1986), “Thermal Expansion Behavior of NaZr>(P04)s-Type
Compounds”, Journal Of The American Ceramic Society, 69 1-6.

[14] Balkevich V.L., (1984), “Techical ceramics”, Engineering Ceramics, 15-20.

[15] Munir, Z.A., Anselmi_Tamburini, U., and Ohyanagi, M., (2006), “The Effect of
Electric Field and Pressure on the Synthesis and Consolidation of Materials: A
Review of the Spark Plasma Sintering Method”, J. Mater. Sci., 41 763-777.

[16] Breval E., Harshe G., and Agrawal, D.K., (1993), “Sintering Studies of NZP
Materials”, Ceram. Trans., 38 837-848.

[17] Sukhanov M.V., Pet’kov V.1, Firsov D.V., (2010), “Sintering Mechanism for
High_Density NZP Ceramics, Inorganic Materials, 47 753-757.

[18] Yoon C.S., Kim C.K., Byun T.B., Hong H.S., (2002), “Synthesis and thermal
expansion behavior of liquid phase sintered CaZri(POs)s—Li.O”, Materials
Chemistry and Physics, 77 930-937.

[19] Yamai I., Ota T., (1985), “Low-thermal-expansion polycrystalline Zirconyl
Phosphate ceramic”, J. Am. Ceram. Soc., 68 (5), 273 278.

[20] Yamai I., Ota T, (1993), “Grain size-microcracking relation for NZP family
ceramics”, J. Am. Ceram. Soc. 76 (2) 487-491.

[21] Oikonomou P., Dedeloudis C., Stournaras C.J., Ftikos C., (2006), “[NZP]: A new
family of ceramics with low thermal expansion and tunable properties”, Journal
of the European Ceramic Society, 27 1253-1258.

[22] Chourasia R., Shrivastava O.P., Ambashta R.D., Wattal P.K., (2009), “Crystal
chemistry of immobilization of fast breeder reactor (FBR) simulated waste in
sodium zirconium phosphate (NZP) ceramic matrix”, Annals of Nuclear Energy
37 (2010) 103-112.

[23] Alamo J., (1993), Orlova, “Chemistry and properties with the [NZP] skeleton”,
Solid State lonics 63-65, 547-561.

[24] Pet’kov V.1., Asabina E.A., (2004), “Thermophysical Properties of Nzp Ceramics
(A Review)”, Glass and Ceramics, 61 23-29.

[25] Angadi B., Jali V.M., Lagare M.T., (2002), “Synthesis and thermal expansion
hysteresis of Cai1-xSrxZrsPe024”, Bull. Mater. Sci., 25, 191-196.

90



[26] Liu D.M, (1994), “Thermal diffusivity, specific heat, and thermal conductivity of
(Ca, _ x,Mgx)Zr4(P04)6 ceramic”, Materail Scinece Engineering, 94-97.

[27] Wang Y., Zhou Y., Song Y., Yang L.,Liu F., (2018), “Mechanical and thermal
expansion studies on CaosSrosZrsaxTixP6024 ceramics”, Ceramics International,
44 16698-16702.

[28] Tantri S., Ushadevi S., Ramasesha S.K., (2002) “High temperature X-ray studies
on barium and strontium zirconium phosphate based low thermal expansion
materials”, Mater. Res. Bull., 371141-1147.

[29] Dang H., Guo X., (2011), “Investigation of porous counter electrode for the CO>
sensing properties of NASICON based Gas Sensor”, Solid State lon., 201 68-72.

[30] Geng W., Zhu G., Shi Y., Wang Y., (2014), “Luminescent characteristics of Dy**
doped calciumzirconium phosphate CaZr4(PQOa4)s (CZP) phosphor for warm-white
LEDs”, Journal of Luminescence, 155, 205-2009.

[31] Yoon C.S, Kim j.H , Kim C.K,Hong K.S., (2000), “Synthesis of low thermal
expansion ceramics based on CaZrs(PO4)s—Li.O system”, Materials Science and
Engineering, B79 6-10.

[32] Agrawal D.K., (2001), “Low Thermal Expansion Ceramics including the
Complex Silicates, Encyclopedia of Materials: Science and Technology”, 4671-
4676.

[33] Roy R., Agrawal D. K., McKinstry H. A., (1989), “Very low thermal expansion
coefficient materials”, Annu. Rev. Mater. Sci.,19 59-81.

[34] Shrout, T., Agrawal, D. K., (1994), “A new family of materials for substrate
applications in high temperature electronic packaging”, Transactions 2nd
Internationas High Temperature Electronics Conference, 9-15, Charlotte, N.C.,

USA, June 1994.

[35] Scheetz B.E., Agrawall D.K., Breval E., Roy R. (1994), “Sodium zirconium
phosphate (nzp) as a host structure for nuclear waste immobilization: A Review”,
Waste Management, 14-6, 489-505.

[36] Ojavan M.1., (2011), “Development of ceramic matrices for high level radioactive
wastes”, 12, Woodhead Publishing Limited.

[37] Ewing R.C., (2007), “Ceramic matrices for plutonium disposition”, Progress in
Nuclear Energy, 49 635-643.

[38] Hong H. Y -P., (1976.), Mat. Res. Bull., 11, 173,

91



[39] Goodenough, J. B., Hong, H. Y-P., Kafalas, J. A., (1976), “Fast Na*, -lon
Transport Skeleton, Structures”, Mat.Res. Bull., 11, 203-220.

[40] Tanzi M.C., Far¢ S., Candiani G. , (2019), Biomaterials and Applications,
Foundations of Biomaterials Engineering, 199-287.

[41] Pavlovic M., (2015), What Are Biomaterials?, Springer International Publishing
Switzerland.

[42] Williams D.F., (1999), The Williams dictionary of biomaterials, Liverpool
University Press.

[43] Anderson, J.M., 2001. Biological responses to materials. Annu. Rev. Mater. Res.
31, 81-110.

[44] Williams D.F., (2005), Symposium on Tissue Engineered Product Regulations,
Society for Biomaterials, Memphis/ Tennessee/USA, April — 2005.

[45] zZhang, Z., Ortiz, O., Goyal, R., Kohn, J., 2014. Biodegradable polymers.
Principles of Tissue Engineering, 33 441-473.

[46] Kurtuldu F., 2015, Kemik Kiilii Iceren Camlarda ZrO> ilavesinin Cam-Seramik
Olusumu Uzerine Etkisi, Yiiksek Lisans Tezi, Gebze Teknik Universitesi.

[47] Birla R., (2013), Introduction to tissue engineering - applications and challenges,
37, Wiley.

[48] Pasinli A., (2004), Biyomedikal Uygulamalarda Kullanilan Biyomalzemeler,
Makine Teknolojileri Elektronik Dergisi, (4) 25-34.

[49] Giimiisderelioglu, M., (2002), Biyomalzemeler. Bilim ve Teknik Dergisi,
TUBITAK, Temmuz 6zel say1s1, 2002.

[50] Web 1, (2019), http:// http://aves.erciyes.edu.tr, (Erisim Tarihi: 20/04/2019).

[51] Ghannam E., Ducheyne P., (2011), Bioactive Ceramics, 157-179.

[52] Evcin A., Kavas T., Koyas S., (2005), Kemik kiilii katkili biyoseramik {iretimi,
4.Uluslararas1 Toz Metaliirjisi Konferansi, 2, Sakarya/Tiirkiye, Maysis.

[53] Ozer A., (2012) “Sert Seramik Katkilarin CrsC2-NiCr Sermetlerin Mekanik ve
Asmma Ozelliklerine Etkisi”, Doktora Tezi, Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii.

[54] Kokubo, T., .(1990), “Surface chemistry of bioactive glass ceramics”, J. Non-
Crystalline Solids, 120, 138-151.

[55] Bayraktar D., Tas C., (1999), “Chemical Preparation of Carbonated Calcium

Hydroxyapatite Powders at 37°C in Urea-containing Synthetic Body Fluids”,
Journal of the European Ceramic Society, 19, 2573-2579.

92


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780081010341000049#!
https://www.sciencedirect.com/science/book/9780081010341
http://aves.erciyes.edu.tr/

[56] Kokubo T., Takadama H., (2006), “How useful is SBF in predicting in vivo bone
bioactivity?”, Biomaterials, 27 (15), 2907-2915.

93



OZGECMIS

Gizem TEKE Amasya/Merzifon’da 1991 yilinda dogdu. Lise 6grenimini 2009
yilinda Ulkiin Yalgm Anadolu Lisesi’nden tamamlamstir. 2013 yilinda Malzeme
Bilimi ve Miihendisliginden mezun oldu. 2016 yilinda Gebze Teknik Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dali'nda yiiksek lisans

egitimine baslad1.

94



