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OZET

TEZ BASLIGI: HIDROKSIAPATIT VE YARI KARARLI
ZIRKONYA KOMPOZITLERINE ITRIYUM FLORUR
ILAVESININ ICYAPI VE MEKANIK OZELLIKLERINE
ETKISININ INCELENMESI

YAZAR ADI: Aml AYKUL

Bu tezin amact; itriyum floriir ilavesinin, hidroksiapatit (HA) ve yar1 kararli zirkonya
kompozitlerinin i¢yapt ve mekanik 6zelliklerine etkisinin incelenmesidir. Saf HA, HA-yar1
kararl1 zirkonya kompoziti ve %0,5, %1, %2,5 gibi degisik oranlarda YF3 iceren HA-yar1
kararl1 zirkonya kompozitleri 800°C ve 1400°C arasinda degisen sicakliklarda basingsiz
olarak 1 saat siire ile sinterlenmistir. Bu ¢alismada, sinterlenebilirlik ve mekanik 6zellikleri
belirlemek icin biitiin numuneler taramali elektron mikroskobisi (SEM), X-1sinlar1 kirmimi
(XRD), zayiflatilmis dahili yansimali-fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopi (ATR-FTIR)

ile karakterize edilmis, yogunlugu, mikrosertligi 6l¢iilmiis ve kirilma toklugu hesaplanmistir.

HA-zirkonya kompozitlerinin ve saf HA’nin 1200°C’nin altinda arzulanan 1sil
kararlilig1 gosterdigi ve bozunmanin meydana gelmedigi tespit edilmistir. Diger taraftan,
1200°C’nin fiistiinde ki sinterleme sicakliklarinda degisik oranlarda YF3 iceren HA-ZrO
kompozitleri saf HA ve YF3; igermeyen HA-ZrO, kompozitlerine gore daha yiiksek 1s1l
kararlilik gosterdigi tespit edilmistir. Uygun miktarda ki YF; ilavesinin HA-ZrO,
kompozitlerinin 1s1l kararliligini artirmasma ragmen fazla miktarda ki YF3 ilavesinin HA-
ZrO; kompozitlerinin 1s1l kararliligina ve mekanik 6zelliklerine olumsuz etkisi oldugu tespit
edilmistir. Sonug olarak, HA-ZrO, kompozitleri arasinda, 5ZHA1F kompozitinin en yiiksek
1s1l kararliliga sahip oldugu ve en az bozunmaya ugradigi, 10ZHAO,5F kompozitinin en
yiiksek mikrosertlik degerine sahip oldugu, en yiiksek kirilma tokluguna sahip kompozitinde
20ZHAT1F oldugu tespit edilmistir.



SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: INVESTIGATION OF EFFECT OF
YTTRIUM FLUORIDE ON MICROSTRUCTURAL AND
MECHANICAL PROPERTIES OF HYDROXYAPATITE AND
PARTIALLY STABILIZED ZIRCONIA COMPOSITES

AUTHOR: Anil AYKUL

The aim of this study is to investigate the effect of yttrium fluorite addition on
microstructure and mechanical properties of hydroxyapatite (HA) and partially stabilized
zirconia composites. Pure HA, HA-partially stabilized zirconia composite and HA- partially
stabilized zirconia composites with several percentage of YF; such as %0,5, %1 and %2,5
were pressureless sintered between 800°C and 1400°C for 1h. In this study, all of samples
were characterized by Scanning Electron Microscopy (SEM), X-Ray Diffraction (XRD),
Attenuated Total Internal Reflectance-Fourier Transform Infrared spectroscopy (ATR-FTIR),
measured density, micro-hardness and calculated fracture toughness in order to determine

sinterability and mechanical properties.

It was determined that HA-ZrO, composites and pure HA showed desired thermal
stability below 1200°C and no decomposition was observed. On the other hand, it was
determined that above about 1200°C, HA-ZrO, composites with various percentage of YF3
showed higher thermal stability than the pure HA and HA-ZrO, composites without YFs.
Although adequate amount YF;3; addition enhances the thermal stability of HA-ZrO,
composites, it was found that excess proportion of YF; addition has a negative effect for
thermal stability and mechanical properties of HA-ZrO, composites. Eventually, it was
concluded that 5ZHALF composite had the highest thermal stability and showed the lowest
decomposition, 10ZHAO,5F had the highest micro-hardness value, 20ZHA1F composite had

the highest fracture toughness value among all of the HA-ZrO, composites.
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1. GIRIS

1.1 Kemik

Kemikler, organizmanin kalsiyum depolaridir. Ayrica, viicudu olusturan
dokular arasinda en sert olanlaridir. Kemiklerin bu denli sert olmalarina bagli olarak
organizmada ger¢ek anlamda destek goérevi yapan doku ozelligindedirler. Sert
olmalarina ragmen kikirdak dokusundan farkli olarak kan damarlari igerirler. Kemik
dokusunu olusturan g¢esitli tipte hiicreler (osteosit, osteoblast, osteoklast) ve

hiicrelerarast madde (matriks) mevcuttur [1].

1.1.1 Kemigin Kompozisyonu

Kemikler; organik proteinler ve inorganik mineraller ile sentezlenen baglayici
dokulardir. Kemik dokunun igerigi; kollojen, apatit ve amino asitlerden
olugsmaktadir. Kemik dokunun %30’ u organik bilesenlerden bu organik bilesenlerin
de %90-95’1 de kemige esneklik kazandiran fiber yapida ki kollojen proteinden
olugsmaktadir [1].

Kemik dokunun %70’ i; kalsiyum fosfat, kalsiyum karbonat, kalsiyum florid,
kalsiyum hidroksit gibi mineralleri igeren saf olmayan inorganik hidroksiapatit
yapisindan olugmaktadir [2]. Bu inorganik bilesen baskin olarak kristalin formda

bulunmasina ragmen amorf yapida da olabilmektedir.

1.1.2 Kemigin Ihtiva Ettigi Mineraller

Kemik dokunun %70’ i inorganik yapidan olusmaktadir ve bu inorganik kisim

kristalin ve amorf yapida bulunmaktadir [3].

Kristalin  formda bulunan kemigin inorganik kismi, hidroksiapatit
kristallerinden olusmaktadir. Kemigin kristalin formda bulunmayan inorganik kismi

ise; sodyum, magnezyum, kalsiyum, fosfat gibi minerallerden olugsmaktadir.


http://translate.googleusercontent.com/translate_c?hl=tr&sl=en&tl=tr&u=http://tr.wikipedia.org/wiki/Organizma&rurl=translate.google.com.tr&anno=2&usg=ALkJrhiQ8aTGLwGRHJgHvYam0fMPq3CO1Q
http://translate.googleusercontent.com/translate_c?hl=tr&sl=en&tl=tr&u=http://tr.wikipedia.org/wiki/K%25C4%25B1k%25C4%25B1rdak_doku&rurl=translate.google.com.tr&anno=2&usg=ALkJrhiV3x4yGr-ixO1IDaDgvVLFqkl-Hw
http://translate.googleusercontent.com/translate_c?hl=tr&sl=en&tl=tr&u=http://tr.wikipedia.org/wiki/Osteosit&rurl=translate.google.com.tr&anno=2&usg=ALkJrhj9bVzY7NYKJUIwiPh6mDwflSeBTg
http://translate.googleusercontent.com/translate_c?hl=tr&sl=en&tl=tr&u=http://tr.wikipedia.org/wiki/Osteoblast&rurl=translate.google.com.tr&anno=2&usg=ALkJrhgnrZ20rVTKf7N2uigf-E3tEhtIHw
http://translate.googleusercontent.com/translate_c?hl=tr&sl=en&tl=tr&u=http://tr.wikipedia.org/wiki/Osteoklast&rurl=translate.google.com.tr&anno=2&usg=ALkJrhj-b2iVX02uNjeV2BGJ4dwebNYnTw
http://translate.googleusercontent.com/translate_c?hl=tr&sl=en&tl=tr&u=http://tr.wikipedia.org/wiki/H%25C3%25BCcreleraras%25C4%25B1_madde&rurl=translate.google.com.tr&anno=2&usg=ALkJrhj3RbItDi4mEBKRtF1v0negiD9FXQ
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1.2 Hidroksiapatit

Hidroksiapatit (HA, Caig(PO4)s(OH),), apatit ve hidroksil gruplarini igerir ve
kemik mineral yapisinin biiyiikk bir kismimi olusturur. Biyolojik HA yapisinda OH”
iyonlari, florit, klorit ve karbonat gibi gruplarla yer degistirerek floroapatit ve
kloroapatit gibi degisik kimyasal bilesenlerde inorganik malzemeler olusturabilirler.
HA kemigin hemen hemen % 50’sini olusturur ve kemik icin yapitaslarinin en
basinda gelmektedir. HA bioaktiflige sahip ender malzemelerden biridir. Bu 6zelligi
ile kemik yapisinda meydana gelen hasarlarin giderilmesinde ve kemik dokunun

kendi kendini onarmasinda énemli rol oynamaktadir [4].

HA’nin bu 6zelligi tibbi anlamda kullanilmasini da miimkiin kilmistir. HA nin
kullanim alanlarmmin basinda; metalik implantlarda kaplama ve kemik yapisinda
herhangi bir nedenden dolayr hasar gdérmiis noktada, kemigin kendi kendini
onarmasinin miimkiin olmadig1 durumlarda takviye malzemesi olarak kullanilmasidir
[5]. Metalik implantlarin kaplanmasinda amag; insan viicudunun implant
malzemesini yabanci madde olarak algilamasi ve buna kars1 bagisiklik sisteminin
etkinlik kazanmasidir. Bu durumun bertaraf edilmesi implant malzeme yiizeyinin HA
ile kaplanmasiyla miimkiindiir. Bu noktada HA’nin biyo-uyumlulugunun yiiksek
olmasi1 karsilasilabilecek sorunlar1 ortadan kaldirmaktadir. HA’nin  kullanim
alanlarindan bir digeri de hasar gormiis kemik yapisinda dolgu malzemesi ve onarici
olarak kullanilmasidir. HA’nin bashi basmma yilke maruz kalan alanlarda
kullanilamamasinin nedeni ise yiiksek kirillganliga sahip olmasidir. Bu durumda
kemikte herhangi bir sebepten olusmus bosluklar ve hasarli bolgede HA; toz,
gozenekli bloklar seklinde kullanilabilir [6]. HA’nin bdyle bir durumda kullanilmasi
ile HA’nin yiiksek biyo—aktifligi neticesinde; kemigin kendini yenileme siirecinde

onemli bir gelisim ve iyilesme siliresinde de 6nemli derecede azalma elde edilmistir

[6].
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1.2.1 Hidroksiapatitin Uretim Yontemleri

HA’nin iretim ydntemleri; ¢oktiirme, sol-jel, hidrotermal ve dogal

malzemelerden kazanim olmak iizere 4 baslik altinda incelenebilir.

Coktiirme Yontemiyle: Coktirme yontemiyle HA tozlar1t elde etmede
kullanilan belli basl ii¢ yas yontem bulunmaktadir. Bunlardan ilki asitli ortamda
¢oktirme yontemidir. Bu yontemde kalsiyum hidroksit ile fosforik asit
kimyasallarinin nétralizasyon tepkimesinden faydalanilir. Bu yontemde gerceklesen

kimyasal reaksiyon ise su sekildedir [7];
1OC8.(OH)2 + 6H;PO,4 — Calo(PO4)6(OH)2 + 18H,0 (11)

Asitli ortamda ¢oktiirme yonteminde 6ncelikle belirli oranlarda Ca(OH), ve saf
su karistirilarak soliisyon elde edilir. Daha sonraki asamada bu soliisyona kontrollii
olarak ve pH degeri gozlemlenerek yavas yavas H3POj, ilavesi yapilir. Bu iglemler

sonrast HA ¢okeltileri sollisyondan alinarak tekrarli olarak ti¢ kere banyo edilir.

Coktiirme yontemiyle HA tozlari elde etmede kullanilan bir diger yontem ise

kalsiyum asetat yontemidir. Bu yontemin kimyasal reaksiyonu ise su sekildedir [7];

1OC8.(CH3COO)3+6(N H4)2H PO,+8N H3+H20—>C&10(PO4)6(OH)2+20CH3COON H,
(1.2)

Bu yontemde oncelikle belirli oranlarda (NH4),HPO, ve saf su ile karigtirilarak
solisyon olusturulur. Diger taraftan aym1 yoOntemle karistirmak kaydiyla
Ca(CH3COO0); ve saf su soliisyonu hazirlanir ve bu soliisyona NHj ilave edilir.
Hazirlanan bu soliisyona, (NH;);HPO, soliisyonu kontrollii ve yavas yavas ilave
edilir. Son islem olarak en son elde edilen soliisyon belli sicaklik ve siire de
karistirtlarak tutulur ve HA ¢okeltileri soliisyondan alinarak yikanir ve kullanima

hazir hale gelir.

Ugiincii yontem ise metathesis yontemidir. Bu yéntemin kimyasal reaksiyonu

ise su sekildedir [7];

1OC8.(N03)24H20 + 6NH4H,PO,4 + 8BNH,OH — Calo(PO4)6(OH)2 +
20NH,NOs + 6H,0 (1.3)
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Bu yontemde ilk 6nce belirli oranlarda Ca(NO3),-4H,O ve NH,OH saf su ile
karistirilarak soliisyon elde edilir. Daha sonra belirli oranlarda NH4H,PO,ve NH,OH
saf su ile karistirilarak ikinci bir soliisyon elde edilir. Son olarak elde edilen ikinci
soliisyon kontrollii ve yavas yavas ilk soliisyon ilave edilir ve belirli sicaklikta bir
stire bekletilir. Son asamada karisimdan HA ¢okeltileri alinir, banyo edilir ve

kullanima hazir hale gelir.

Sol-Jel yontemi ile iiretim: HA nin sol—jel yontemi ile tiretimi yonteminde
uygun kimyasallar ¢ozeltiye alindiktan sonra jellestirme islemine birakilirlar ve
sonrasinda kurutma, kalsine etme gibi islem basamaklarindan sonra HA toz halde
elde edilmektedir. Soljel iiretim yonteminin en biiyiik avantaji diisiik sicakliklarda

yiiksek saflikta HA tozu tiretilebilmesidir.

Bu yontemde kullanilan bilesenler kalsiyum nitrat (Ca(NOgz),-4H,0), fosforik
asit (HsPO4) ve NH;OH’tir. Bu yontemde meydana gelen kimyasal reaksiyonlar

asagidaki gibidir.
Hs;PO4 + 3ANH,OH — (NH4)3PO4 + 3H,0 (14)
6(NH4)3PO4 +10 Ca(N03)2-4H20 — Calo(PO4)6(OH)2 + 20NH4NO; (15)

Sol—jel yontemiyle HA {iretim asamasinda ilk basamak saf su ile fosforik asit
soliisyonunun hazirlanmasidir. Bu asamadan sonra pH’1 gozlemlenerek bu soliisyona
yavag yavas amonyak ilave edilir. Belirli miktar kalsiyum nitrat, saf suda ¢ozdiiriliir
daha sonra bu soliisyon amonyum—fosforik asit ¢ozeltisine yavas yavas ilave edilir.
Sonraki asamada elde edilen karisim belirli bir slire karistirilarak daha sonra oda
sicakhiginda yaslandirihir. Yaslandirma sonrasi karisgim yaklasik 65°C gibi bir
sicaklikta 24 saat kuru firinda kurutularak jel elde edilir. Son agamada elde edilen
HA tozlar1 10 °C/dak. gibi 1sitma hizinda 200-800°C sicaklik araliginda yarim saat
kadar kalsine edildikten sonra HA tozlar elde edilir [8].

Hidrotermal yontemle iiretim: HA, sol-jel, ¢oktiirme, kat1 hal reaksiyonu gibi
bircok yontemle {iretilebilmesine karsin yalnizca birkag yontem de morfoloji

kontrollii tiretim s6z konusudur.

Diger iiretim yontemlerinin aksine hidrotermal yontemle iiretimde, tiretilecek

HA tozlarmin morfolojisinin kontrolii miimkiindiir. Hidrotermal yontemle HA
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tozlarmin iiretimi yonteminde arzulanan toz morfolojisinin elde edilmesinde, pH ve

uygulanan sicaklik 6nemli parametrelerdir.

Bu yontemde CaHPO,4-2H,0 ve Ca(OH); belirli miktarda saf suda ¢oziildiikten
sonra, firmda yaklasik 140°C gibi bir sicaklikta 24 saat kadar isitilir ve oda
sicakligima kendiliginden sogumaya birakilir. Son asamada c¢okeltiler alinarak
yikanir, kurutulur ve HA elde edilmis olur. Bu yontemde meydana gelen kimyasal

reaksiyon ise asagida ki gibidir [9].
4C8.(OH)2 + 6CaHPO,4-2H,0 — Calo(PO4)6(OH)2 + 18H,0 (16)

Dogal malzemelerden kazamim: HA; kemik ve dis gibi dogal kaynaklardan
dogrudan elde edilebilecegi gibi midye kabugu, yumurta kabugu ve kalsiyum igeren
diger dogal olmayan materyallerin fosfat bilesikleriyle reaksiyonu yoluyla da elde
edilebilmektedir [10].

HA’nin elde edilmesinde kullanilan kemik dogal malzemelerden kazanim
yonteminde kullanilabilmesi i¢in dncelikle bazi asamalardan gecirilmelidir. Kemik
ilk agama olarak ilik ve yumusak dokularindan ayrilir. Daha sonra kemik numuneleri
uygun kimyasallar igerisinde belirli siirelerde bekletilerek yagindan arindirilir. Bir
sonraki agamada kemik organik fazlarindan ayrilmak iizere farkli derisiklikte ki
belirli sayidaki NaOH ¢ozeltilerinde ayr1 ayr1 kademeli olarak bekletilir. Her tiirli
organik kismindan ayrilmis kemik dokusu belirli sicaklikta kalsine edilerek HA elde
edilir [10].

HA’nin dogal materyallerden kazaniminda ki diger bir yontemde yumurta
kabugundan elde etme yontemidir. Bu yontemde yumurta kabugu yaklasik olarak
900 °C sicaklikta belirli bir siire tutularak CaCOs; yapisi asagidaki kimyasal
esitlikteki gibi CaO ve CO;’ye ayrisir.

CaCO; — CaO + CO, (1.7)

Daha sonraki asgamada yumurta kabugundan yukarida bahsi gegen yontemlerle
elde edilen CaO, Ca3(PO,); soliisyonuna ilave edilerek yaklasik 1050°C sicaklikta

sinterlenir ve asagida belirtilen kimyasal reaksiyon ile HA elde edilmis olur [11].

3C83(PO4)2 + CaO + H,O — Calo(PO4)5(OH)2 (18)
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1.2.2 Hidroksiapatitin I¢ Yapisi

Doku ve implant etkilesiminde gozeneklilik; dokunun gelisimi ve biiylimesi
acisindan Onemlidir. Gozenekli biyo—malzemeler yiikksek alan/hacim oranina
sahiptirler. Go6zenekli biyo—malzemelerin bu 6zellikleri yiiksek biyo—uyumluluk
getirir. Gozenekli biyo—malzemelerin en biiyiik avantaji; kemik, seramik malzemenin
gozenekleri igerisinde biiyiidiigiinde olusan araylizeyin mekanik acgidan oldukca

yiiksek kararlilia sahip olmasidir.

HA; kemik yapisinin biiyiik bir kismin1 olusturmaktadir. HA; hegzagonal
kafes  yapisinda  olup,  birim  hiicre  boyutlar;;  a=b=9,432A  ve
c=6,881A’dur. ideal Ca/P oram 10/6 ve hesaplanan  yogunlugu
3,156 g/cm*tiir [12]. Kalsiyum—fosfat seramiklerinin arasinda en yiiksek biyo—
uyumluluga sahip olan1t HA’dir. HA nin yiiksek biyo—uyumluluga sahip olmasindan
dolay1, kemige nazaran daha yumusak dokularla herhangi bir sorun g¢ikmaksizin
uyum gosterebilmektedir. Sentetik HA; implant olarak kullanilmasi durumunda
yiiksek gozeneklilik orani sayesinde yasayan kemik dokular1 sentetik HA yapisindaki
gbzeneklerde biiyiiyerek kemik dokuyla birebir uyum gosterebilmektedir. Kemik
dokularmin, HA nin gézeneklerinde biiylime hizlarini etkileyen; gézenek biiyiikliigii,
gbzenek biiyiikliigii dagilimi gibi parametreler vardir. Ornegin kemik-HA etkilesimi
icin gerekli en disiik goézenek biyiikligi 100um olarak ifade edilirken gézenek
blytikligliniin 200um’den daha biiylik olmasi1 durumunda da en uygun etkilesim
hizlari elde edilmistir [13].

HA’nin mekanik o6zelliklerinin beklenen degeri verebilmesi i¢in godzenek
miktarinin yeterince diisiik olmasi beklenirken, yliksek HA—kemik dokusu etkilesimi
icinde yliksek gozenek miktar1 ve boyutu hedeflenmektedir. Sonu¢ olarak HA
implantindan optimum mekanik o6zellik ve biyo—uyumluluk eldesi icin HA i¢
yapisinda ki gozenek miktar1 ve boyutu gibi 6nemli iki parametrenin dikkatli

kontrolii olmazsa olmaz kosullardan biridir.
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1.2.3 Hidroksiapatitin Faz Doniisiimleri

HA; yiiksek biyo—uyumluluga, yiiksek biyo—aktiflie sahip olmasina ragmen
yiiksek sicakliklarda ki 1s1l kararlili§i o derece iyi degildir. HA; sinterlenmesi
esnasinda c¢ikilan yiiksek sicakliklarda ti¢-kalsiyum fosfat (TCP), kalsiyum oksit
(CaO) ve su gibi bilesenlere ayrisir.

HA yaklasik olarak 800°C gibi sicaklikta asagidaki kimyasal esitlikte
goziiktligii lizere su kaybetmeye baslar [14].

Calo(PO4)6(OH)2 — Calo(PO4)6(OH)2(1.X) + xXH,0 (19)
0<x<1).

Onemli 6lciide su kaybetmis HA yaklasik 1300 °C’de asagidaki kimyasal
esitlikte goriildiigii gibi TCP ve CaO bilesenlerine ayrisir [14].

Calo(PO4)6(OH)2(1.X) — 3Ca3(PO4)2 + CaO + (l-X)HgO (1.10)
0<x<1).

HA yapisinda yiiksek sicakliklarda meydana gelen faz dontistimleri ile TCP ve
CaO gibi bilesenleri yan1 sira su agiga cikardigi ig¢in, agiga ¢ikan su yiliksek
sicakliklarda buharlagacagindan implant yapisinda biiylik bosluklar olusturacaktir.
Bu bosluklarin olugsmasi ile HA yapisinda yliksek gerinimler olusacak ve boylelikle
kendisinden beklenilen mekanik o6zellikleri karsilayamayacaktir. Sonug¢ olarak;
HA’nin yiiksek sicakliklarda gosterdigi bu davranis neticesinde agiga ¢ikan TCP ve
CaO gibi biyo—uyumlulugu ve biyo—aktifligi yiliksek olmayan bilesenlerin agiga
c¢ikmasi ile istenilen biyo—aktiviteye ulasilamamasi ve agiga ¢ikan su ile de implantin
zarar gormesi ve mekanik Ozelliklerinde kaybin yasanmasindan dolayi, HA’nin

yiiksek sicakliklarda gostermis oldugu faz doniisiimii Gnemli bir sorundur.

1.2.4 Hidroksiapatitin Biyolojik Ozellikleri

HA’nin en 6nemli 6zellikleri arasinda miikemmel biyolojik uyumlulugu 6nde
gelir. HA, sert dokularla direkt kimyasal bag kurar bu 6zelliginden dolay1 HA
partikiillerinin ya da gozenekli bloklarin kemige yerlestirilmesinden yaklasik 4-8
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hafta gibi kisa bir siirede yeni doku sekillenebilmektedir [12]. HA gdzenekli yapist;
hiicrelerin, gozeneklerin i¢ine dogru biiylimesinden dolayi, dokularin yerlestirilen
implanta niifuz etmesi gerceklesmis olur. HA yapisinda ki gézeneklerin bu 6nemli
Ozelliginin yaninda, kanallar sistemi gibi davranip kemik yapiya kanin ve diger
o6nemli viicut stvilarinin ulagmasini saglar. HA’nin emilimi yilda yaklasik olarak %
5-10 hiziyla gerceklesmektedir [12]. Yapilan aragtirmalarda HA implantlarin,
oncelikle fibrovaskuler doku ile kaplandigi ve zamanla bu dokudaki olgun
lamellerin, kemik formunu aldig1 tespit edilmistir. HAnin lokal biiyiime faktorlerine,
ozellikle kemik proteinlerine karsi kuvvetli kimyasal baglanma egilimi oldugu
saptanmigtir. HA toksik olmayan ozelliklere sahip olmasi sayesinde, implant
malzeme ile viicut arasinda meydana gelebilecek olumsuz etkilerde en diisiik

seviyededir [12].
1.2.5 Hidroksiapatitin Mekanik Ozellikleri

HA’nin mekanik 0zellikleri; tane boyutuna, tane boyut dagilimma, HA
yapisinda bulunan gézeneklere ve diger mikroyapisal hatalara baglidir. Saf HA nin
mekanik 6zelliklerinin; HA nin yliksek mekanik yiikler altinda herhangi bir hasara
ugramadan bitiinligiini koruyabilmesi yeterince iyi olmadigindan dolay1, yiiksek
biyo—uyumluluga ve biyo—aktiflige sahip olmasina ragmen implant malzemesi olarak
kullanim alanlar1 kisitlanmistir [15]. Tablo 1.1°de saf HA’ya ait mekanik 6zellikleri
belirtilmistir.

Tablo 1.1 Saf HA’nin mekanik 6zellikleri [12].

Saf HA’nin Mekanik Ozellikleri

Elastisite Modiilii (GPa) 40-100
Basma Mukavemeti (MPa) 294
Egme Mukavemeti (MPa) 147
Sertlik (Vickers, GPa) 6.08
Poisson Orani 0.27
Yogunluk (teorik, g/cm®) 3.156

HA’nin mekanik 6zelliklerinin yeterince iyi olmamasi nedeniyle implant

uygulamalarinda kullanim alanlar1 sinirli kalmistir. Bu durumu bertaraf etmek igin;
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HA’nin mekanik o6zelliklerinin gelistirilmesi adina bir¢ok aragtirma ve calisma
yaptlmistir. HA’nin mekanik ozelliklerinin gelistirilmesinde; HA esasli kompozit
malzeme uygulamalari, énemli asama kaydedilmesini saglamistir. Bu kompozit

uygulamalarina ise takviye fazi olarak zirkonya kullanimi 6rnek verilebilir.

1.3 Zirkonya

Zirkonyum ve oksit bilesigi olan zirkonya, mekanik 6zellikler agisindan birgok
metalik malzemeyle benzerlik gostermektedir. Zirkonyanin kristalin yapisi; degisik
sicaklik araliklarina baglh olarak monoklinik (M), kiibik (C) ve tetragonal (T) olmak
tizere li¢ degisik faz yapisinda bulunabilir. Zirkonya;, MgO, CaO veya Y03 gibi
oksitlerle karistirimasi ile yiiksek molekiiler kararlilik gdsterebilmektedir. Uzerinde
en ¢ok calisilan kombinasyon, ZrO;’nin Y,03 bileseni ile karigtirllmasiyla elde
edilen kombinasyondur. Bu kombinasyon ile elde edilen ZrO,’ye de itriyum stabilize
edilmis zirkonya denir ayrica tetragonal-zirkonya (TZP) olarak da bilinir. Y,05 ile
kararli hale getirilmis ZrOj; diger metal oksitlerle olusturulan kombinasyonlara
nazaran daha iyi mekanik ozellikler sergilemektedir. Ancak mekanik 6zelliklerinin
bu denli iyi olmasmna karsin ZrO;-Y,;03 kombinasyonunun sinterlenme 6zelligi
yeterince 1yi degildir ve bu durum da medikal uygulamalar agisindan 6nemli sorun

teskil etmektedir.

Zirkonyanin mekanik ozellikleri paslanmaz geliklerinkine oldukc¢a benzerlik
gostermektedir. Ornegin, ¢ekme dayanimi 900-1200 MPa gibi degerlere
ulagabilirken, basma dayanci da 2000 MPa gibi oldukga yiiksek degerlere ulagmistir.
Yiizey uygulamalari, zirkonyanin fiziksel 6zelliklerinde 6nemli degisimlerin agiga
ciktigim gostermistir. Ornegin, zirkonyanin yiizeyinin uzun siirelerde neme maruz
kalmas1 fiziksel Ozelliklerini kotii yonde etkilemistir. Bu durum zirkonyanin
yaslanmas1 olarak da bilinmektedir. Bu ornege ek olarak zirkonyanin yiizeyinin

zimparalanmasi sonucu toklugunda diisiisiin meydana geldigi gézlemlenmistir [16].
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1.3.1 Zirkonya Uretim Yontemleri

Sol-Jel yontemiyle iiretim: Zirkonyanin sol-gel yontemi ile tiretimi; homojen
soliisyon olusturmak i¢in metal alkoksitler gibi 6ncii maddelerin hidrolizi, kristal
olmayan jellesmeyi olusturmak igin soliisyonun yogunlasmasi, asirict ¢oziicii ve
reaksiyona girmemis oncli maddelerin birka¢ adimda uzaklastirilmasi, kurutma ve
nihai {irtin olan zirkonyum—oksit yapisini olusturmak i¢in kalsinasyon uygulamasini
kapsamaktadir. Zirkonya tliretiminin ilk kademesinde oncii madde olarak kullanilan
zirkonyum n—propoksit, n—propanol ve nitrik asit ile karistirilir. Bir sonraki asamada
elde edilen birinci soliisyon, n—propanol ve su igeren diger bir karisima ilave edilerek
karistirilmaya devam edilir. Daha sonra birinci ve ikinci soliisyonun karistirilmasi ile
jellesme elde edilmeye galisilir. Bundan sonraki asamada elde edilen jel yapist;
¢oziicliniin alkol olmasi sebebiyle alkol igeriklidir ve oda sicakliginda yaklasik 2 saat
kadar yaslandiriimaya birakilir. Yaslandirma sonrasi yaklasik 70°C gibi bir sicaklikta
kurutma ile alkol uzaklastirilir ve son olarak elde edilen zirkonya kalsine edilerek

kullanilabilir hale gelir [17].

Zirkonyum tetra—tert-biitoksitin (ZTBO) bozunumu yoéntemiyle iiretim:
Zirkonyanin iiretim yontemlerinden bir tanesi de ZTBO’nun bozunumu ile iiretim
yontemidir. Burada ZTBO’nun bozunumu 1s1l ve hidrotermal olarak gerceklesebilir.
ZTBO’nun bozunumu; inert gaz atmosferinde 1sil olarak gerceklestiginde piroliz,
oncii maddelerin su buhar1 emdirilmis tasiyic1 gaz atmosferinde gerceklestiginde de
hidroliz veya hidrotermal bozunum olarak adlandirilmaktadir. ZTBO’nun piroliz
veya hidroliz yontemiyle bozunumunda gergeklesen kimyasal reaksiyonun denkligi

asagida gosterilmektedir.
ZF(OC4H9) — 7ZrOs + 4C4Hg + 2H,0 (111)

Yukarida ki kimyasal denklikten de anlasilabilecegi gibi ZTBO’nun 1s1l
bozunmasinda dahi reaksiyon iiriinii olarak su buhar1 olusabilmektedir. Bu durumda
bize acik¢a gostermektedir ki sistemde gergeklesen piroliz olay: biitlinliyle piroliz
olarak adlandirilamaz. ZTBO’nun hidrotermal bozunumunda baslangigta su buhari
bulundugundan dogal olarak, yukarida gosterilen reaksiyon neticesinde su buhari
olusmasi kaginilmazdir ve bu durum da bize hidrotermal bozunma ile piroliz arasinda

ki iliskiyi gostermektedir.
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ZTBO’nun bozunumu ydntemiyle iiretim yonteminin ilk kademesi ZTBO
buhariin tastyic1 gaz olarak kullanilacak, yiiksek saflikta ve kurulukta azot gazina
emdirilmesidir. ZTBO’nun bozunum siireci disaridan yaklasik 300-500°C sicaklik
aralifina 1sitilan uzun tubular akis reaktoriinde gerceklesmektedir. Tasiyic1 azot
gazina ZTBO buharinin emdirilmesiyle olusturulan birincil malzemeler; kanalli
reaktor icine eseksenli azot gazi akisi yardimiyla beslenir. Bu islem sonrasi tubular
reaktoriin ¢ikiginda kat1 halde elde edilen ZrO, ve tasiyici gazlar diger bir azot gazi
akisiyla sogutulur. ZTBO’nun hidrotermal olarak bozunumunun yukarida belirtildigi
gibi gerceklesen piroliz olayindan tek farki, tastyic1 gaz—ZTBO karisimina laboratuar

ortaminda su buhar1 emdirilmesidir [18].

Zirkonyum Oksihidroksitin 1s1l bozunumu ile iiretim yontemi: Zirkonyum
oksihidroksitin bozunumu ile zirkonya {iretim yonteminde ilk asama; zirkonyum—
oksiklorit yapisindan zirkonyum—oksihidroksit ¢dokeltisinin elde edilmesidir.
Zirkonyum — oksihidroksit ¢okeltilerinin elde edilmesi; hidroklorik asit zirkonyum—
oksiklorit ¢ozeltisine amonyak veya sodyum-hidroksit ¢ozeltisinin ilave edilmesiyle
gerceklesmektedir.  Yukarida bahsedilen ¢oktirme yontemiyle elde edilen
zirkonyum—oksihidroksit ¢okeltileri; ilk asama olarak ¢ozeltiden ayrilir, daha sonra
cokeltiler alkali metallerden ve anyonlardan ayrilmak iizere birkac¢ kere saf su ile
yikanir ve son olarak aseton ile kurutulur. Daha sonra zirkonyum—oksihidroksitin isil
bozunumunun gergeklesmesi icin dakikada 5°C gibi 1sitma hizlarinda 1sitilarak belli
bir sicaklikta yaklasik olarak 1 saat kadar bekletilerek 1sil bozunma gergeklestirilir.
Bu asamada zirkonyum—oksihidroksitin bozunumu asagidaki proses ile

gerceklesmektedir [19].

ZrO24(OH)2'yH,O —  amorf ZrO, — metastabil tetragonal ZrO, —
monoklinik ZrO, (1.12)

(x £2,1<y<2)

1.3.2 Zirkonya Fazlar:

Saf zirkonya degisik sicakliklar {i¢ farkli faz yapisinda bulunabilmektedir.
Zirkonya; 2370°C gibi yiiksek sicakliklarda kiibik, 1170-2370°C sicaklik araliginda
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tetragonal ve 1170°C sicakhigin altindada monoklinik faz yapisinda bulunmaktadir
[20].

Zirkonyanin tetragonal faz yapisindan monoklinik faz yapisina dontisimii
oldukca hizli olmaktadir. Bu hizli doniistim ile malzeme yapisinda oldukc¢a biiyiik
catlaklar meydana getirebilecek nitelikte hacim artis1 da meydana gelmektedir.
Zirkonyanin bu davranigi; zirkonyanin iiretiminde soguma kademesinde mekanik
Ozelliklerinin oldukg¢a diismesine neden olmaktadir ve bu durum neticesinde saf
zirkonya herhangi yapisal ve mekanik uygulamalarda islevsiz hale gelmektedir.
MgO, CaO ve Y,0;3; gibi zirkonyanin kristalin yapisinda ¢oziinebilen oksitlerin
ilavesi, zirkonyanin mekanik ozellikleri iistlinde olumsuz etkiye sahip kristal yap1
degisimini yavaslatabilir veya elimine edebilir. Zirkonyaya MgO, CaO ve Y03 gibi
oksitli bilesenlerin yeterli miktarlarinda ilavesi ile ancak yiiksek sicakliklarda
gozlemlenen kiibik ve tetragonal kristal yapisi aynen oda sicakhiginda da elde
edilebilmektedir. Kiibik zirkonya; 1sitma ve sogutma esnasinda yikict faz
donligimiine maruz kalmadigi i¢in, ideal refrakter malzemesi olarak
kullanilmaktadir. Zirkonya; tetragonal faz yapisindan monoklinik faz yapisina
dontisiimiinde kontrollii yilke maruz birakilarak hacimsel genlesmenin saglanmasiyla

zirkonyanin sertlik ve mukavemetinde artis elde edilebilmektedir [20].

1.3.3 Tetragonal (Yari—kararh) Zirkonyammn Icyapis

Saf zirkonya degisik sicaklik araliklarinda degisik polimorfik davranis
gosterebilmektedir. Ornegin zirkonya; 1170°C sicakhiga kadar monoklinik, 1170
2370°C sicaklik arahiginda tetragonal, 2370°C sicakhigindan zirkonyanm erime
sicakligina kadar olan sicaklik araliginda da kiibik kafes yapisina sahip olmaktadir.
Fakat zirkonyanin gostermis oldugu bu polimorfik doniisiim, zirkonyanin saf olarak
yapisal ve mekanik olarak kullaniminda ciddi sikintilar yaratmistir. Bu nedenle bu
olumsuz etkiyi ortadan kaldirmak i¢in zirkonya; MgO, CaO ve Y03 gibi oksitlerle

kararli hale getirilmeye ¢alisilmistir.

Esas olarak stabilizasyon terimi k—ZrO, fazin1 kararli hale getirmek igin
kullanilir. Zirkonyanin; MgO, CaO ve Y03 gibi oksitlerle kararli hale getirilmesiyle

diisiik sicaklik doniistimii olan tetragonal faz yapisindan monoklinik faz yapisina
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doniisiim elimine edilmis ve yiiksek sicaklikta kararli olan tetragonal—kiibik ikili faz
yapist oda sicakliginda da elde edilmistir. Bu tip kararli hale getirilmis ikili faz
yapisina sahip zirkonyaya yari kararli hale getirilmis (tetragonal) zirkonya da
denilmektedir. Yar1 kararli hale getirilmis zirkonya mikroyapisi genel olarak; kiibik
zirkonya matriks ve bu matrikste ince dagilmig tetragonal zirkonyadan olusmaktadir.
%6,5-9 kiitlece Y,0j3 stabilizatorii ihtiva eden zirkonya yapisi tamamen kararli hale
getirilmis olup sadece kiibik faz igermektedir ve bu yapi tetragonal—kiibik ikili faz
yapisina nazaran daha diisiik 1s1l sok direncine sahiptir. Yar1 kararli hale getirilmis
zitkonya; sinterleme sicakligindan yavas sogutma, hemen sonrasinda yaslandirma
islemleri ile diflizyonun gerceklesmesi sonucu tetragonal zirkonyanin kiibik
matrikste ¢okelmesi ile elde edilir. Matrikste elde edilen tetragonal g¢okeltilerin
morfolojisi yaslandirma sicaklifi ve siiresiyle dogrudan baglantilidir. Sinterleme
sicakligindan hizli sogutma ile kiibik faz ile ayni yitria miktarina sahip, normal
tetragonal faz yapisindan daha diisiik c/a oranina sahip bir baska tetragonal faz elde
edilebilmektedir. Bu islem ile elde edilen tetragonal faz yapis1 metastabil tetragonal

olarak bilinmektedir [21].
1.3.4 Tetragonal Zirkonyanin Faz Dontisiimleri

Stabilize edilmis tetragonal zirkonya yiiksek sertlik ve tokluga sahiptir.
Tetragonal zirkonyanin bu denli iyi mekanik O6zelliklere sahip olmasiin nedeni;
tetragonal fazin monoklinik faza martenzitik olarak doniismesi gosterilmektedir.
Burada faz doniisiimii atermal olarak, yani difiizyonsuz gerceklesmektedir. Ancak bu
doniistim 1s1l olarakta aktive edilebilmektedir. Yar1 kararli hale getirilmis
zirkonyanin gorece diislik sicakliklarda tavlanmasi ve metastabil tetragonal
zirkonyanin faz doniisimi, 1s1l aktive edilmis faz doniisiimiine Ornek olarak

verilebilmektedir [22].

1.3.5 Tetragonal Zirkonyanin Biyolojik Ozellikleri

Tetragonal zirkonya iizerinde ki ¢esitli aragtirmalar gostermistir ki; 6zellikle
radyoaktif bilesenlerinden ayrilmis tetragonal zirkonya yiiksek biyo—uyumluluga
sahiptir. Tetragonal zirkonya kimyasal olarak inert malzemedir ve ne yerel ne de

viicut sisteminin biitiinlinde olumsuz reaksiyonlar meydana getirmemistir. Tetragonal
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zirkonya alumina ile esdegerde sitotoksiteye sahiptir ve sitotoksite degeri titanyum—
dioksitin oldugundan daha da diisiiktiir. Tetragonal zirkonyanin bu 6zelligi sebebiyle;
tetragonal zirkonya fibroblastlar ve kan hiicreleri iistliinde sitotoksik, onkojenik veya
mutajenik herhangi bir olumsuz etkiye sahip olmamasi yiiksek biyo—uyumluluk
acisindan onemli bir 6zelliktir. Tetragonal zirkonya alumina ile karsilastirildiginda,
kemik yapisi ile etkilesim agisindan herhangi bir farklilik gézlemlenememistir.
Ancak bu karsilagtirma tetragonal zirkonya ile titanyum dioksit arasinda yapildiginda
onemli sonuglar agiga ¢ikmis ve tetragonal zirkonyanin en az titanyum dioksit kadar
kemikle uyum saglayabilecegi gozlemlenmistir. Kismi kararli hale getirilmis
zirkonya implantlari, herhangi bir biyo—mekanik sorun agiga ¢ikarmaksizin uzun

stire kararli olarak kemik yapis1 ile uyum iginde varligini stirdiirebilmektedir [23].

1.3.6 Tetragonal Zirkonyamin Mekanik Ozellikleri

Ortalama %3 itriyum ihtiva eden zirkonya—itriyum karigimlari genel olarak
tetragonal zirkonya polikristalleri (TZP) olarak adlandirilmaktadirlar. Tetragonal
zirkonya polikristalleri oldukca kiigiik tane yapisina sahiptirler ve bu 6zelliklerinden
dolay1, oda sicakliginda oldukca yiiksek dayaniklilik gosterirler. Zirkonya; diger
seramik malzemeler arasinda tokluk—sertlik optimizasyonunun oda sicakliginda en
1yi elde edildigi seramik malzemelerin basinda gelmektedir. Bu 6zelligine ek olarak
olduke¢a kiiciik tane boyutuna sahip olmasi nedeniyle miikemmel ylizey 6zellikleri

elde edilebilmektedir [24].

Zirkonya yaygin olarak CaO, MgO, Y03 gibi oksitli bilesiklerle karistirilarak
doniisiim sertlestirilmesinin elde edilmesinde stabilizator olarak kullanilmaktadirlar.
Doéniistim sertlesmesinde; kiibik zirkonya yapist soguma ile birlikte tamamen
tetragonal zirkonyaya doniismek yerine kiibik matriks i¢inde tetragonal ¢okeltiler
elde edilir. Stabilizatorler sayesinde yiiksek sicaklilikta kararliliga sahip olan bu iki
faz oda sicakliliginda da aynen elde edilir. Bu esnada tetragonal zirkonyanin kiibik
matriks iginde ¢okelmesi belirli oranda gerilim olusturacak ve bu durumda
malzemeye olduk¢a yiiksek dayanim kazandiracaktir. Tablo 1.2°de tetragonal

zirkonyaya ait belli bashi mekanik 6zellikler listelenmektedir [24].
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Tablo 1.2 Tetragonal zirkonyaya ait belli bagli mekanik 6zellikler [24].

Tetragonal Zirkonyamin Mekanik Ozellikleri

Elastik Modiil (GPa) 201
Sertlik (GPa) 13,7
Egme Mukavemeti (MPa) 900
Poisson Oranm 0,23-0,32
Yogunluk (g/cm®) 6,04
Kirilma Toklugu (MPa-m*?) 7,0-13,0

1.4 Hidroksiapatit ve Zirkonya Kompozitleri

HA, kemigin dogal yapisina ve kimyasal yapisina olduk¢a benzemesi sebebiyle
diger kalsiyum fosfatli seramikler arasinda biyo-uyumlulugu ve biyoaktifligi en
yiiksek biyoseramiktir. HA’nin yiiksek biyouyumluluga ve biyoaktiflige sahip
olmasma karsin mekanik O6zelliklerinin iyi olmamasi nedeniyle yiikke maruz kalan
bolgelerde ki yapay kemik uygulamalarinda kullanimi kisithdir. Bundan dolayi,
HA’nin mekanik o6zelliklerini 1iyilestirecek bir takim teknikler yaygin olarak
kullanilmaktadir. HA yapisina, mekanik 6zellikler agisindan HA’dan daha iyi olan
takviye faz1 (ZrO,, TiO;, vb.) ilave edilerek HA kompoziti olusturmak bu tekniklerin
en yaygin kullanilanlarindan bir tanesidir. HA’nin bu tip takviye fazi ile kompozit
olusumunda dikkat edilecek en onemli Ol¢i takviye fazi ile HA’nin herhangi bir
sicaklik degerinde birbiriyle reaksiyona girmemesi ve takviye fazinin biyo-inert
olmasidir [25]. Aksi takdirde mekanik 6zelliklerde istenildigi kadar iyilesmenin elde
edilmesi HA nin kullanilmasinda ki en 6nemli 6lgiit olan biyo—uyumlulugu tamamen
ortadan kaldiracaktir [26]. Bu sebeple olduk¢a yiiksek kirilma toklugu ve sertlik
degerlerinin elde edildigi, biyolojik olarak insan biinyesi ile olumsuz anlamda
etkilesmeyen zirkonya (ZrO,) yaygin olarak HA ile kompozit olusturmak {izere
kullanilmaktadir [25, 27- 30].
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1.4.1 Hidroksiapatit ve Zirkonya Kompozitlerinin Faz Doniisiimleri

HA ve zirkonyanin kullanilmasiyla iiretilen kompozit yapida olusabilecek en
o6nemli sorun; sinterleme islemi esnasinda HA ile ZrO; arasinda meydana gelebilecek
iyon degisimi (Ca'>-ZrO*%) sonucu [31] HA’min yiiksek sicakliklarda ki 1sil
kararlihigimi diisiirerek, biyo—uyumlulugunu olumsuz etkileyebilecek reaksiyon
tirtinlerinin olugsmasini saglayan faz doniistimlerinin meydana gelmesidir. HA ile
zirkonya arasindaki iyon degisimi ayni zamanda, yiiksek kirilma toklugu-sertlik
optimizasyonu saglanmis yart kararli zirkonyanin tam kararli hale gelmesiyle

kompozitin mekanik 6zelliklerinin olumsuz etkilenmesine neden olmaktadir.

HA ile zirkonya, yiiksek sicaklik sinterlemelerinde TCP ve/veya CaZrO;
dontisiir. HA’ya zirkonya ilavesinin artmasiyla birlikte asagidaki kimyasal
denklemde goziktiigii gibi HA’nin bozunumuda dolayisiyla artmaktadir. Bunun
nedeni ise zirkonyanin varliginda HA yapisindan CaO’nun daha hizli ¢ekilmesi ve
bunun sonucu olarak HA bozunmasidir. Ortamda bulunan zirkonyanin artmasi ile
HA’nin bozunmasi hiz1 da o oranda artig gosterecektir [34]. Baslangicta agiga ¢ikan
CaO yar kararli zirkonya ile kati eriyik olusturur. Ancak, daha sonra zirkonyanin
¢oziindiirebileceginden daha fazla CaO salinimi olmasi halinde zirkonya ile Esitlik
1.13’te ki gibi CaZrO; olusturmaya baslar. Bu noktada artik yar1 kararli zirkonyadan

bahsetmek s6z konusu degildir.
Ca0O + ZrO, — CaZrOs (1.13)

HA, sinterleme esnasinda once f—TCP’ a daha sonra bu sicakligin iistiindeki
sicakliklarda da o~TCP’ a doniisiir. Ancak bu déniisiim zirkonya varliginda 1300°C
gibi bir sicakligin altinda gerceklesir. Bu durumda bize zirkonya ilavesinin, HA nin
bozunmasina olan etkisini agikca gostermektedir. Asagidaki kimyasal reaksiyon
denkliginde ise HA’nin zirkonya ihtiva etmedigi durumda (Esitlik 1.14) ve zirkonya
ihtiva ettigi  (Esitlik 1.15) durumdaki olusabilecek reaksiyon iirlinlerini

gostermektedir [31].
Ca10(PO4)6(OH)2; — 3Caz(P0Oy), + Cal + H,0 (1.14)

Cay0(PO4)s(OH), + ZrO; — 3Caz(POy), + CaZrO; + H,0O (1.15)
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HA-ZrO, kompozitlerinde, faz dontsiimleri agisindan HA olumsuz
etkilenebildigi gibi ayn1 durum zirkonya i¢inde gecerlidir. HA ile ZrO; etkilesiminde
HA faz1 bu etkilesimden biyo-uyumluluk ve biyo-aktiflik agisindan zarar goriirken,
ZrO, faz1 ise kompozit yapisindaki asli gorevi olan mekanik 0Ozelliklerin
gelistirilmesi yoniinden zarar gérmektedir. Bilindigi gibi ZrO, oda sicakliginda
kararli olarak monoklinik ve daha yliksek sicakliklarda sirasiyla tetragonal ve kiibik
yapida bulunmaktadir. Saf haldeki ZrO, fazi 1smip sogumasi esnasindaki faz
dontistimlerinin etkisi ile mekanik agidan oldukca islevsiz hale gelmektedir.
Dolayistyla ZrO; faz1 Y203, MgO ve CaO gibi katigkilarla kararli hale getirilerek bu
faz doniisimii Onlenmeye calisilmistir. Ancak yar1 kararli ZrO; yapisi kirilma
toklugu-sertlik gibi mekanik oOzelliklerinin en iyi dengelendigi yap1 olarak
bilinmektedir. Zirkonyanin varliginda CaO; (1.14) no.lu esitlikte gosterildigi gibi
bash basina, zirkonya iginde ¢oziinerek kalsiyum kararli edilmis zirkonya veya
zitkonyanin c¢ozebilecegi CaO miktarinin asilmasi durumunda ise zirkonya ile
reaksiyona girerek kalsiyum zirkonat olusturabilir. Bu durumda CaO, zirkonya fazini

tam kararli yaparak mekanik 6zelliklerini olumsuz etkilemektedir.

1.4.2 Hidroksiapatit ve Zirkonya Kompozitlerinin Biyolojik
Ozellikleri

HA-zirkonya kompozitlerde; HA yiiksek biyo—uyumlulugu ve biyo—aktifligi
sayesinde implantin canli biinyesine, herhangi bir kot etkilesim olmaksizin
uygulanabilmesini saglamaktadir. Genel olarak HA-zirkonya kompozitinin biyo-
uyumluluk 6zelligi; toksisite, kanserli hiicre olusumunu tetikleyici etkisi olup
olmadig1, kimyasal inertligi ve canli viicudunda ki kararliligi gibi degiskenlere
baghidir [35, 36]. Zirkonya biyo—inert olmas1 sebebiyle canli viicudunda herhangi bir
dokuyla iyi ya da kotii anlamda etkilesime girmemektedir. Zirkonyanin bu 6zelligi
biyolojik uygulamalarda takviye malzemesi olarak secilmesinde oldukca
belirleyicidir. Ancak mekanik olarak HA’ya takviye olarak kullanilmasi ve biyo—
inert olmasi gibi avantajlarinin yaninda en 6nemli dezavantaji; sinterleme esnasinda
biyolojik a¢idan kompozitin biyo—uyumlulugunu diisiiren TCP ve kalsiyum zirkonat
gibi yan drlinlerin olusumuyla sonuglanan, HA’nin kimyasal bozunumunun

gerceklesmesini hizlandiran etkisinin olmasidir [37]. HA-zirkonya kompozitinin
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bozunumu ile olusan yan firiinler, canli dokulara ve kan hiicrelerine hasar verici
etkisinin olmasindan dolay1 ciddi sonuglar dogurabilir. HA-zirkonya kompozitlerinin
implant uygulamalarinda ki kullanimi ancak HA ¢6ziinmesinin ve ikincil fazlara
bozunmasinin belirli seviyede tutulmasi ile basarili olabilmektedir [38]. Ancak diger
taraftan kompozit yapisinda ki gozenekler ve mikro-gatlaklar canli hiicrelerin gelisip
cogalabilmesi i¢in kritik bolgelerdir. Dolayisiyla kompozitin biyo-aktiflik 6zelligi
yapidaki gozenek ve mikrocatlaklara baghdir. Zirkonya varliginda HA’nin su
salinimi hiz kazanir ve herhangi bir sinterlestirici bulunmadig1r durumlarda zirkonya
miktar1 gozeneklilik seviyesini artirict bir etkendir. Ancak zirkonya miktariin
artmast ayni zamanda HA’nm; CaO, CaZrO; ve TCP gibi biyo-uyumlulugu
diistirecek ikincil fazlara bozunma hizini artirir ve CaO, TCP gibi fazlara bozunum

stcakligint diisiirtir.

1.4.3 Hidroksiapatit ve Zirkonya Kompozitlerinin Yogunlasma ve

Mekanik Ozellikleri

HA’nin viicut igerisinde kullanimini kisitlayan bir faktér; HA nin sinterleme
esnasinda tstlin yogunluk artisinin saglanamamasidir. Bu nedenledir ki HA nin insan
viicudunda kullanim alanini artiracak, bu eksik yonlerini giderecek katiskilara ihtiyac
duyulmustur. Bu katiskilarin HA’ya ilavesi esnasinda sinterleme 6zelligini artiracak,
gerektigi yerde tane boyut kontroliinde stabilazatér gorevi listlenecek fakat biyo—
uyumlulugu, biyo—aktifligi disirmeyecek ve bu Ozellikleri olumsuz yodnde

etkileyecek olusumlarin gézlemlenmesini engelleyecek nitelikte olmalidir.

Bu amagla sinterlestirici, stabilizator gorevi goren katigkilarin baslicalari; Na-
Li-Mg-Ca floritler, Li—Na fosfatlar, Na—Mg-Al-Li-Si oksitler, K-Mg-Na
karbonatlar ve Si gibidir. Bu katigki malzemelerinden bir¢ogu (NaF ve AlF3
disindakiler) HA’nin sivi faz sinterlemesi esnasinda yogunlasabilirlik (sinterleme
esnasindaki yogunluk artis1) kabiliyetini artirmis veya diflizyon katsayii
artirmiglardir.  Bunun yami sira, bu katigkilardan beklentilerimiz  sinterleme
kabiliyetinin artirilmasinin yaninda biyo—aktifligi diisiirmemesi ve biyo—uyumlulugu
diisiik yapilarin olusmasinin 6niine gegilmesidir. Ancak bu katiskilarin bir¢cogu

HA’nin sinter kabiliyetini artirmasi yaninda biyo—aktifligi ve biyo—uyumlulugu
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diisiiriicti etkide bulunan o veya f TCP ve/veya CaO olusumlarinin goézlemlenmesini
tetiklemistir. TCP’nin biyolojik acidan parcalanabilirligi artirmasi ve CaO’nunda
malzemenin dekohezyonuna yol a¢masindan dolayi, bunlara ek olarak biyo—
uyumluluklarinin bulunmamasi nedeniyle kesinlikle olusmamasi1 amaglanmaktadir.
Bu veriler 1s1ginda sonu¢ olarak HA’ya ilave edilecek katigkilardan; sinter
kabiliyetini artirmasi, HA’da herhangi bir ayrismanin meydana gelmemesi ve biyo—

uyumlulugu diisiik malzemelerin olusumunun engellenmesi istenmektedir [35].

Saf HA’nin mekanik 06zelliklerini artiric1 yontemler arasinda zirkonyanin
kullanilmasi; takviye fazi olarak HA yapisinda kullanildiginda yiiksek mekanik
Ozelliklerin yakalanmasi ve saf HA’nin biyo—uyumlulugunda herhangi bir olumsuz
etkiye neden olmamasi nedeniyle oldukca ilgi gérmiistiir. Ancak bu gibi olumlu
etkilerinin yaninda zirkonyanin HA’ nin yapisinda takviye fazi olarak kullanilmasiyla
birlikte; HA nin TCP, CaO ve kalsiyum zirkonat (CaZrO3) gibi bilesenlere bozunma
sicakliklar1  1300-1400°C sicaklik araligindan, 1000-1150°C sicaklik araligina
geriledigi tespit edilmistir [39]. HA’nin bozunma prosesi; ikincil faz ve su buhari
olusumuyla sonuclanmasi sebebiyle, sinterlenmesi esnasinda yogunlasabilme
ozelligine olumsuz etkisi bulunmaktadir ve bu durumun sonucu olarak sinterleme ile
en yliksek yogunlasma elde edilemediginden mekanik 6zelliklerde istenilen nitelikler
yakalanamamaktadir. TCP gibi olusan ikincil fazlar ayrica HA nin; ¢atlak biiylime ve
biyo—uyumsuzlugunun artisina daha duyarli hale gelmesine neden oldugu tespit
edilmistir. Bu nedenle iistiin mekanik o6zellikler elde edebilmek icin HA-ZrO,
kompozitleri; herhangi bir bozunma prosesi gerceklesmeksizin, miimkiin olan en
yiiksek  yogunlagsma degerleriyle sonuclanabilecek sinterleme isleminden
gecirilmelidirler. Ancak su ana kadar basingsiz, hava atmosferinde gergeklestirilen
sinterleme islemlerinde en yiikksek yogunlasmay1r elde etmek, HA-ZrO,
kompozitlerinin bozunma probleminden dolayr miimkiin olamamistir. Bu nedenle
sicak presleme, sicak izostatik presleme yiiksek yogunluga ulasabilmek amaciyla ve
nemli atmosferde sinterleme ile de HA’nin bozunumunu azaltici etkisi oldugundan

kullanilabilecek alternatif yontemler olarak karsimiza ¢ikmaktadirlar [39].

Sonug olarak seramikler gibi gevrek malzemelerde tokluk, sertlik, mukavemet,
elastisite modiilii gibi mekanik 6zellikler; dogrudan dogruya yapida bulunan gézenek
miktart ve dagilimiyla alakalidir. Dolayisiyla HA-ZrO, kompozitlerinin mekanik

Ozelliklerinin en yliksek degerlere ulasabilmesinde sinterleme asamasinin oldukca
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onemi vardir. Basarili bir sinterleme prosesi ile kompozit yapisinda; hem
gozeneklilige neden olan HA’nin bozunumu yavaglatilacak hem de var olan
gozeneklilik miktarinin ve dagiliminin en diisiik seviyeye indirilmesiyle mekanik

Ozellikler oldukg¢a iyi olacaktir.
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1.5 Tezin Amaci

Bu tezin amaci HA ve yari kararli hale getirilmis zirkonya kompozitlerine,
itriyum floriir ilavesinin igyapt ve mekanik 6zelliklerine etkisinin incelenmesidir.
HA-TZP kompozitleri biyolojik ve mekanik 0Ozelliklerin en iyi elde edildigi
biyoseramiklerden biri olmasi nedeniyle, yapay kemik uygulamalarinda oldukga ilgi
goren malzemelerdendir. Ancak, HA-TZP kompozitlerinde HA’nin istiin biyolojik
ozelligi ve TZP’nin yiiksek mekanik ozelliklerinin kombanisyonu elde edilmesine
ragmen, kompozitin herhangi bir sinterlestirici ilavesi olmadigi durumda
sinterlenmesi esnasinda HA’nin bozunumunun hiz kazanmasi biyolojik ve mekanik
ozellikler acisindan 6nemli sorun olusturmaktadir. Bu nedenden dolayr kompozitin
sinterlenebilirlik  6zelligini iyilestirmek adima mevcut ¢alismada HA-TZP
kompozitlerine itriyum floriir ilave edilmistir. TZP ve YF; belirli oranlarda HA ile
karistm haline getirilerek 11 farkli kompozisyon elde edilmistir. Hazirlanan
karigimlardan elde edilen peletler 800°C’den 1400°C sicakliga kadar, 7 farkli
sicaklikta sinterlenmis ve iiretim kademesi sonrasi sinterlenen peletler karakterize
edilmistir. Ilk kompozisyon tamamen HA’dan olusurken, ikinci kompozisyon
yalnizca HA-TZP tozlarimi ihtiva etmektedir. Diger karisimlarda ise YF3 ve TZP
miktar1 degistirilerek farkli kombinasyonlar elde edilmistir. Deneysel parametrelerin
degisimiyle birlikte; YF3 takviyeli HA-TZP kompozitlerinin sinterlenebilirlik
ozelliklerindeki degisimleri ve mekanik 6zelliklerinin yorumlanabilmesi i¢in, gelisen
mikroyapt (X—iginlart kirinimi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM)),
fonksiyonel gruplarin belirlenmesi (Fourier Transform Infrared Spektroskopisi
(FTIR)), yogunluk ol¢timii, mikrosertlik o6l¢iimii ve kirilma toklugu hesabinin

yapilmasi amaclanmagtir.
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2. DENEYSEL YONTEMLER

2.1 Deneyde Kullanilan Malzemeler

Yari—kararli zirkonyaya ait 6zellikleri firma tarafindan belirtilen (Tablo 2.1),
oda sicakliginda yiiksek tokluga sahip olan tetragonal zirkonya polikristalleri (TZP)

Zirconia Sales Inc. firmasindan temin edilmistir.

Tablo 2.1 Yari—kararh zirkonyaya ait 6zellikler (Zirconia Sales Inc.).

Isil Genlesme Katsayisi Calisma Sicakhigr

Malzeme Yogunluk (g/cm®)
(1/°C) (max. °C)

TZP 6,04 5,7-11x10° 2400

Tablo 2.2°de belirtilen 6zelliklere sahip YF3 tozu Sigma—Aldrich firmasindan

temin edilmistir.

Tablo 2.2 YF;3 tozuna ait 6zellikler (Sigma—Aldrich).

Malzeme Yogunluk (g/cm?) Saflik (%)

YF; 4,01 99,99

Hidroksiapatit (HA) ise ¢oktiirme yontemi ile laboratuarda tiretilmistir.

2.2 Hidroksiapatitin Uretilmesi

Laboratuar ¢aligmalarinda kullanilan saf HA ¢oktiirme yontemiyle tiretilmistir
[31-33]. Coktiirme yonteminde; Kalsiyum nitrat—tetra hidrat (Ca(NOs);)-4H,0 ve di—
amonyum hidrojen fosfat ((NH4),HPO,) kimyasallar1 birbirleriyle karigtirilarak saf
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HA elde edilmesi amaclanmistir. Oncelikle distile su kullanilarak 0,5M
(Ca(NO3),)-4H,0 ve 0,3M (NHy4)2,HPO, ¢ozeltileri ayri1 ayri hazirlanmistir. HA’nin
dogru sitokiyometrisinin olabilmesi i¢in Ca/P oran1 1,67 olacak sekilde ¢ozelti
hazirlanmistir. Islem sirasinda hazirlanan her iki ¢ozeltinin 11-12 pH degetlerini
saglamak amaciyla her iki ¢ozeltiye de amonyum ¢o6zeltisi eklenmistir. Daha sonra
karistirtlmakta olan di—amonyum hidrojen fosfat ¢ozeltisine, hazirlanan kalsiyum
nitrat ¢ozeltisi damla yontemiyle ilave edilmistir. Karistirma esnasinda; hazirlanan
¢oOzelti karisimi ilk once reaksiyon hizini artirmak amaciyla kaynama noktasina kadar
isitilmigtir, daha sonra ¢ozelti karisimi oda sicakliginda bir giin  boyunca
karistirtlmistir.  Bir giinliik karistirma sonrasi elde edilen ¢okelti iiriinii; ince filtre
kagitlartyla filtre edilmistir. Daha sonra elde edilen nihai iiriin 200°C’de bir gece
etiivde kurutulmustur. Daha sonra elde edilen HA kristalleri agat havanda doviilerek
topaklanmasi giderilmistir. HA tane boyut dagilimi 75um ve daha kii¢iik boyutta
olacak sekilde elekten gecirilmistir. Elenen saf HA tozlar1 600°C’de 10 dakika
stireyle kalsine edilmigtir. XRD analizi yapilarak HA iretiminin gerceklestigi

gbzlemlenmistir.

2.3 Hidroksiapatit ve Yari—Kararh Zirkonya

Kompozitlerinin Hazirlanmasi

HA-TZP kompozitlerinin hazirlanmasinda; Tablo 2.3’te igerigi belirtilen HA,
TZP ve YF; tozlarn kullamilmistir. Kompozisyon regeteleri Tablo 2.4’ te belirtilen
agirlikga % degerleri belirtilen kompozisyonlar, HA, TZP ve YF; tozlarindan
tiretilmistir. Bilyali degirmende bu kompozisyonlar alumina bilyeler kullanilarak
etanol ortaminda seramik potada 1 saat kadar sulu karistirma islemine tabi
tutulmustur. Karistirma islemi sonrasi elde edilen karisim manyetik karistiriciya
konularak etanolu ugurulmustur. Etanolu ugurulan karisim 60°C’de ki etiivde
yaklasik olarak 1 giin kadar bekletilmis ve agat havanda kompozisyonlarin
topaklanmas1 giderilmistir. Etiivde 150°C’de kompozisyonlar kurutulmustur. Her bir
kompozisyon 800, 900, 1000, 1100, 1200, 1300, 1400°C’de 1’er saatlik sinterlemeye

tabi tutulmustur.



38

Tablo 2.3 Kompozit hazirlamada kullanilan tozlarin gosterimi.

Malzeme Gosterimi Kimyasal Formiilii
Hidroksiapatit HA %100 HA
Yari—Kkararli Zirkonya TZP %3 Y503 + %97 ZrO,
Yitrium Floriir YF; 999,99 YF;

Tablo 2.4 Hidroksiapatit ve yari-kararli zirkonya kompozitleri.

Kompozisyon Regeteleri

Numune No. Numune Gosterimi (Yoagirhik)
1 HA %100HA
2 5ZHA %5TZP + %95HA
3 5ZHAO0,5F %5TZP + %94,5HA + %0,5YF;
4 5ZHALF %5TZP + %94HA + %1 YF3
5 5ZHA2,5F %5TZP + %92,5HA + %2,5 YF;
6 10ZHAOQ,5F %10TZP + %89,5HA + %0,5 YF3
7 10ZHA1F %10TZP + %89HA + %1 YF3
8 10ZHA2,5F %10TZP + %87,5HA + %2,5 YF3
9 20ZHAO0,5F %20TZP + %79,5HA + %0,5 YF3
10 20ZHA1F %20TZP + %79HA + %1 YF3
11 20ZHA2,5F %20TZP + %77,5HA + %2,5 YF3
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2.4 Karakterizasyon Yontemleri

2.4.1 Yogunluk Ol¢iimleri

Peletlerin  kompakt yogunluklari; peletlerin geometrik verilerinden yola
cikilarak hesaplandi. Saf HA nin 600°C’de 10 dakika kalsine edilmesi sonras1 TZP
ve YFj3 ile ¢esitli oranlarda hazirlanan peletler basingsiz presleme ile tiretildi.
Peletlerin sinterleme Oncesi ham yogunluklar1 ve 7 farkli sicaklikta Ki sinterleme

sonrast yogunluklar1 geometrik yontemle hesaplandi.

V= <”-D2/4>.h 2.1)

d="/, (2.2)

Peletlerin ham ve sinterleme sonrasi yogunluk ve hacim dl¢timleri yukarida ki
(2.1) ve (2.2) denklemler kullanilarak hesaplandi. Denkliklerde ki V= pelet hacmini,
D=pelet capini, h= pelet yiiksekligini, d=kiitle (y1gin) pelet yogunlugunu, w= pelet
agirhigim ifade etmektedir. HA nin teorik yogunlugu 3,156 g/cm3, TZP’iin teorik

% olarak literatiirden

yogunlugu 6,04 g/cm®, YF3'iin teorik yogunlugu 4,01 g/cm
edinildi [12, 24]. Uretilen HA-TZP kompozitlerinin goriiniir yogunluklart %
agirliklarindan faydalanilarak asagidaki denklem yardimiyla hesaplandi.

1

P = WHa WHsys WyF3 (2.3)
3,156 6,04 @ 4,01

Peletlerin goreceli yogunluklari; kompakt yogunluklarinin goriiniir yogunluga

oraniyla elde edildi.

2.4.2 XRD Analizi

XRD analizi; deneyde kullanilan HA’nin tiretildigini tespit edebilmek, hem de
11 farkli kompozitin 7 farkl: sinterleme sicakliginda olusacak fazlarin varligini tayin
edebilmek i¢in uygulandi. 40kV/40mA’de Cu-Ko radyasyon ile her bir numune
3%dak. tarama hizinda ve 20 20-70° ac1 araliginda, BRUKER-ADVANCE D8 cihazi
kullanilarak tayin edilen fazlar1 tanimlamak i¢in analiz sonuglart JCPDS (Joint

Committee on Powder Diffraction Standarts) degerleri ile karsilastirildi.
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2.4.2.1 Kafes Parametresi ve Birim Hiicre Hesaplamasi

Saf HA ve HA-ZrO, kompozitlerine ait numunelerinin kafes parametreleri
XRD analiz sonuglar ve esitlik (2.4) ve (2.5) kullanilarak hesaplandi. HA, HA-ZrO,

numunelerine ait hekzagonal kafes parametrelerini hesaplamada kullanilan esitlikler;

2 = (5=) \/ G (h2 + hk + k2) + (H212) (2.4)
co = (5=) \/ G E?2(h? + hk + k2) + 12) (2.5)

Esitlikler (2.4) ve (2.5)’te ki ag ve Co: hesaplanan kafes parametrelerini; A: X-

Isinlar1 dalga boyunu; 0: ilgili (hkl) diizlemlerine denk gelen Bragg agisini; a/C orani
ise: hesaplanan orani temsil etmektedir. “3 (h? + hk + k?)” degerinin “(2)212”

degerinden biiyiik oldugu durumlarda “a” degerinin hesaplanmasinda esitlik (2.4),
“h? + hk + k?” degerinin «“ 2 degerinden diisiik oldugu durumlarda “c” degerinin

hesaplamasinda ise esitlik (2.5) kullanilmaktadir.

Saf HA ve HA-ZrO;’ ya ait numunelerin kafes parametrelerine bagli olarak
birim hiicrelerine ait hacim degerleri asagida ki esitlik yardimiyla hesaplandi. Esitlik
(2.6)’da V (A®) birim hiicrenin hacmini, a ve ¢ Angstrom cinsinden hekzagonal kafes

parametrelerini temsil etmektedir [40].

V=2,589xa’xc (2.6)

243 FTIR Analizi

FTIR (Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopi) analizi ile amaglanan;
deneyde kullanilan hammaddelere ait fonksiyonel gruplarm (OH’, PO,*, F~ vb.)
baglari, numunelerin sinterlenmeleri sonrasi iyonlar arast degisim (F* ve OH") ve bu
degisimlerin kompozitlerin yogunlasabilirligine, yliksek sicaklik kararliligina ve
mekanik 6zelliklerine olan etkisine 151k tutmaktir. Bu amagla FTIR analizi i¢in 3
farkli ham tozlarda, HA-TZP kompozitlerinin 6zellikle agirlik¢a %0,5, %1 ve %2,5
YF; ilavesinin, 3 farkl: sicaklikta sinterlenmis numuneleri tercih edildi. FTIR analizi;
PERKIN ELMER SPECTRUM 100 DTGS dedektorlii tek yansimali elmas kristal ile
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4000cm™ ile 650cm™ araliginda kompozisyonlarin énceden sinterlenmis pelet
numunelerine ortalama 4 kez uygulandi. FTIR analizine gore deneysel numunelerde

var olan baglar ve dalga sayisina gore gecirgenlik orani tespit edildi.

2.4.4 SEM Analizi

SEM analizi; ¢esitli kompozisyon regetelerine sahip HA-TPZ kompozitlerinin
sinterlenebilirlik 6zelligine, sinterleme sicakhiginin etkisini gozlemleyebilmek,
hemde Vickers sertlik izlerinin ve catlak boyutlarinin goriintiisiinii alabilmek
amaciyla uygulandi. Analiz; PHILIPS XL30 SFEG mikroskobu kullanilarak 15kV
voltajda ve 32000X biiyiitmede gergeklestirildi. Oncelikle HA-TZP pelet
kompozitlerinin yiizeyleri 1200 No’lu zimpara kullanilarak zimparalandi. Bu islem
sonras1 her bir kompozit numunesi i¢in 0,3um’luk alumina ile parlatma islemi
yapildi. Parlatilan numuneler yiizeyleri iyice temizlendi. Bu islem sonrasinda
hazirlanan numuneler vakum ortaminda sagilim yontemiyle Polaron SC7610 cihazi
kullanilarak yilizeyi altin kaplandiktan sonra SEM analizi gergeklestirildi.
Metalografik olarak hazirlanan HA-TZP kompozitlerine ait kompozisyonlara ¢esitli
yiikler uygulanarak olusturulan Vickers sertlik izlerinin ve ¢atlak boyutlarinin tespiti
SEM goriintiileri yardimiyla gerceklestirildi. Mikrosertlik ve ¢atlak boyu i¢in birkag

SEM goriintiisti 6rnek olarak gosterildi.

2.4.5 Mekanik Ozelliklerin Tayini

2.4.5.1 Mikrosertlik Ol¢iimleri — Vickers

Malzemelerin mikro-sertlikleri Vickers mikro-sertlik INSTRON WOLPERT
TESTOR 2100 model test cihazi kullanilarak belirlendi. Sinterlenen peletlerin
mikro-sertlikleri dl¢lilmeden Once yiizey piiriizliiliiklerini minimize edebilmek igin
yukaridaki boliimde belirtilen parlatma islemi uygulanmistir. Elmas uglu bir igne ile
disklerin iizerine 200 g yiik 10 saniye boyunca basildi. Baski isleminden sonra
olusan seklin kosegen uzunlugu olgiilerek hesaplandi. Olgiilen her numunenin her

birinden 10 adet 6l¢tim alind.



42

2.4.5.2 Mikrosertlik Yontemiyle Kirilma Toklugu Belirleme

Mikrosertlik testi sonucunda olusan hasarin kosegenlerinden olusan
centiklerden dolayr meydana gelen catlaklarin uzunluklarina goére malzemelerin
kirilma toklugu belirlendi. Kirilma tokluklarmin hesaplanmasi i¢in iki denklem
kullanilmaktadir. Centiklerin olusturdugu catlaklarin sekillerine bagli olarak hangi

denklemin kullanilacagi belirlenmektedir.

Catlaklarin sekilleri ile a (gentik izinin merkezinden kdsesine olan mesafesi), C
(¢entik izinin merkezinden olusan ¢atlak boyunun sonuna kadar olan mesafe)
olgiileri Sekil 2.1°de gosterilmistir. Buna gore ”c/a” orani 3’ten biiyiik ise Halfpenny
sekli olusmaktadir. Ama c/a oram1 3’ten kiigiik olursa Palmqvist sekli catlaklar
gozlemlenmektedir. Halfpenny sekilli catlaklar olustugunda Evans ve Charles

denklemi hesaplamalarda kullanildi [41]:
P
ch = 00824; (2.8)

P: uygulanan yiik (N);
C: ¢atlak uzunlugu (mm).

c/a oranm1 3’ten kiiclik olunca Palmqvist sekilli ¢atlaklar goriiliir. Bu durumda

Palmaquvist esitligi hesaplamalarda kullanildi [42]:

H 0.6 E0.4 a

K, =0.035
1c ( #°° )((C_a)o.s

) (2.9)

H: Sertlik;
E: Elastisite modiili;

¢ : Malzeme sabiti (¢ = 3).
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Sekil 2.1 Vickers mikro-sertlik testinde olusan Palmqvist ve Halfpenny sekilli
catlaklarin tistten ve yandan goriiniimleri [43].
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3. DENEYSEL SONUCLAR ve IRDELENMESI

3.1 Yogunluk Olciim Sonuclar

Uretilen HA-TZP kompozitlerinin (2.1), (2.2) ve (2.3) denklemlerinden
yararlanilarak hesaplanan, sinterlenme dncesi goriiniir yogunlugu ve ham yogunlugu
Tablo 3.1°de sunulmustur. Kompozitlerin sicaklikla goreceli yogunluklar
iliskilendirilerek grafikleri olusturuldu (Sekiller 3.1-3.4). Genel olarak sicaklikla

kompozitlerin goreceli yogunlugunun arttig1 tespit edildi.

Tablo 3.1 Kompozitlerin sinterleme 6ncesi ham ve goriiniir yogunluklari.

Sinterleme Oncesi

Ham Goriiniir
Kompozitler Yogunluk  Yogunluk

(d*glem’)  (p,glem’)

HA 1,28 3,156
5ZHA 1,41 3,233
5ZHAO,5F 1,40 3,237
SZHALF 1,44 3,24
SZHA2,5F 1,44 3,251
10ZHAO,5F 1,54 3,318
10ZHALF 1,55 3,322
10ZHA2,5F 1,53 3,333
20ZHAO0,5F 1,68 3,493
20ZHA1F 1,68 3,497
20ZHA2,5F 1,64 3,51

Not: d* sinterleme 6ncesi numunelerin ham yogunlugunu simgelemektedir.
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Sekil 3.1’de goriildiigii gibi saf HA nin artan sinterleme sicakliklariyla genel
olarak goreceli yogunlugunda artis goriildii. Saf HA nin goreceli yogunlugu 1200°C
sicaklik degerine kadar sicaklikla artis gosterirken bu sicaklik degerinden sonra
goreceli yogunlugunda diisis meydana geldigi goézlemlendi. HA’nin goreceli
yogunlugunda ki bu diisiis; HA’nin 1200°C sinterleme sicaklig: iistinde TCP gibi
ikincil fazlara bozunumu esnasinda su agiga ¢ikmasi ve bosluklarin artmasi ile

aciklanabilir [31, 34, 44- 46].
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Sekil 3.1 Sinterleme sicakliginin HA nin goreceli yogunluguna etkisi.

Sekil 3.2’de %5 yar1 kararli zirkonya iceren HA-TZP kompozitlerinde,
sinterleme sicakligi ve agirlikga % YF3 parametrelerinin goreceli yogunluklarina
etkisi gozlemlendi. Sekil 3.2°de 5ZHA’ nin sinterleme sicakliklariyla iliskilendirilen
goreceli yogunluklarinin 1000°C’ye kadar diger YF3 igeren 5SZHA kompozitlerle
aym oranda artig gosterdigi tespit edildi. Ancak 1000°C’den sonra goreceli yogunluk

degerinde ki artis YF3 iceren kompozitlere gére daha az olmustur. Bu durum



46

literatiirde [47, 48] de belirtildigi gibi, YF3 ilavesinin HA-ZrO, kompozitlerinin
yogunlasabilirligine olan olumlu etkisiyle ortiismektedir. Sekil 3.2°de ki grafige gore;
1100°C sinterleme sicakliginda iic kompozitte hemen hemen ayn1 géreceli yogunluk
degerine ulasmistir ve bu sicaklik degerine kadar sinterleme sicakligiyla goreceli
yogunluklarinin dogru orantili olarak arttigi gozlemlendi. 1200°C’de goreceli
yogunluk degerinin; %1 agirlikca YF3; katkisinda arttigi, %0,5 agirlikca YF3
katkisinda azaldig1 ve %2,5 agirlik¢a YF3 ilavesinde sabit kaldig1 gozlemlendi. YF3
ilavesi ile kompozit yapisinda meydana gelen en énemli olay, Y*3-Ca™ ve F-OH’
iyon degisimleridir. Bu iyon degisimi ile birlikte HA yapisinda ki Ca* ve OH’
iyonlari yerini iyonik ¢ap1 daha kiigiik Y*® ve F~ iyonlarinin yer almasiyla kafes
gerilmelerinin azalmasi sonucu daha kararli yapi olusmaktadir [49]. 5ZHA
kompozitlerine YF3 katkisinin goreceli yogunluguna etkisi Sekil 3.2°de ki grafikte iki
sekilde goriilmektedir: katilan YF3; miktarinin optimum degerden diisiik olmasi
durumunda OH’ iyonlar1 ile F~ iyon degisimi yeterli miktarda olamamaktadir ve
yiiksek sicakliklarda daha kararli HA yapis1 olusturulamamaktadir. Bu durum sonucu
HA’nin bozunumu gergeklesmekte bozunum iiriinii olan CaO ve H,O olusumlari ile
bosluk miktar1 artmakta ve goreceli yogunlukta diisiis gozlemlenmektedir. Ancak
optimum degerin asilmasi durumunda ise bu sefer Ca*? iyonlari ile yer degistirebilen
\Ad iyonlarinin fazlaligt HA’nin bozunumunu tetiklemekte ve goreceli yogunlugun

tekrardan diisiisiine neden olmaktadir [50].
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Sekil 3.2 Sinterleme sicakliginin SZHA kompozisyonlarda % YF;3 agirlik oraninin

goreceli yogunluguna etkisi.

Sekil 3.3’te gosterilen goreceli yogunluk—sinterleme sicakligi grafiginden de
anlagilacagi gibi 10ZHAO,5F kompozitinin  goreceli yogunlugu sinterleme
sicakligiyla dogru orantili olarak artig gostermistir.  Sekil 3.2 Dbelirtilen
kompozitlerde; 1100°C sicakliktan sonra meydana gelen diisiisiin aksine Sekil 3.3’te
gosterilen 10ZHAO,5F  kompozitinde 1100°C  sicakliktan sonra  goreceli
yogunlugunda 6nemli bir diisiis meydana gelmedigi gézlemlendi. Bu durumda: artan
zirkonya miktarlar1 ile HA’min yapida agirlikca azalmasi sonucu; daha yiiksek
sicakliklarda kararli yapida bulunan FA yapisinin olusmasi i¢in gerekli F~ iyonun
azalmasi ile agirlikga %0,5 YF3 iceren kompozisyon miktarinda, Sekil 3.2°de ki
grafikte gozlemlenen goreceli yogunluktaki diisiisii 6nemli dl¢lide elimine edebilecek
yeterli oranda FHA kati ¢ozeltisinin olusumuna olanak saglamasiyla agiklanabilir
[39].
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Sekil 3.3 Sinterleme sicakliginin 10ZHA kompozisyonlarda % YF3 agirlik oraninin

goreceli yogunluguna etkisi.

Sekil 3.4’te goreceli yogunlugu-sinterleme sicakligr iliskilendirilen
20ZHAO,SF kompozitinin yogunlasabilirlik karakteristigi; Sekil 3.3’te 10ZHAO,5F
kompozitinin goéreceli yogunluk ve sinterleme sicakligi iliskisine benzerlik gosterdigi
tespit edildi. 20ZHA grubu kompozitlerde etkin katigkinin zirkonya oldugu ve
zirkonyanin bu bozundurucu etkisinin ancak agirlikga %2,5YFj3 ilavesi ile bir miktar
Onleyebildigi sOylenebilir. Artan agirlikca %YF3 miktart ile FHA kati1 ¢6zelti miktar
artmakta ve yliksek sicakliklarda zirkonyanin HA’nin bozunumunu tetiklemesi
ozelliginin bu sekilde elimine edilebildigi grafikte goriilmektedir. Ancak ulasilan en
yiiksek goreceli yogunluklarinin diger kompozisyon gruplarina nazaran diisiik
olmasi, literatiirde [25, 31] bahsedildigi gibi zirkonyanin yogunlasma hizin1 olumsuz

etkilemesi ile agiklanabilir.
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Sekil 3.4 Sinterleme sicakliginin 20ZHA kompozisyonlarda % YF3 agirlik oraninin

goreceli yogunluguna etkisi.

Kompozit yapisinda ki zirkonya miktarinin artmasi ile HA’nin bozunumunun
hiz kazanmas1 20ZHA grubu kompozitlerde ulasilan en yiiksek goreceli yogunluk

degeri ile agiklanabilmektedir.

Sekiller 3.1-3.4’te ki goreceli yogunluk sinterleme sicakligi grafikleri goz
Oniine alindiginda yapiya YFj3 ilave edilmeksizin katilan zirkonya ile birlikte goreceli
yogunluk degerlerinde diislisiin meydana geldigi literatiir de yapilan caligmalarla
paralellik gosterdigi tespit edildi [39, 44]. Bu durum literatiirde belirtildigi gibi
herhangi bir sinterlestirici olmadig1 durumda (CaF,, YF3;, MgF,, ZrF, vb.) esitlik
3.1°de belirtilen reaksiyonla TZP yapidan daha fazla CaO ¢ekerek HA nin bozunumu
hizlandirmas1 ve aciga ¢ikan suyunda yiiksek sicakliklarda buharlagmas: ile daha
gbzenekli bir yapinin olusmasina neden olmasiyla aciklanabilir. Bu durumun sonucu
olarakta goreceli yogunluk diisiis gostermektedir. Ancak yapiya YFj3 ilave edilmesi
ile F ile OH iyon degisimi ger¢eklesmekte, yap1 daha kararli hale gegerek suyun
salinimini diigiirmekte ve daha yiiksek goreceli yogunluklarin elde edilmesine olanak
saglamaktadir [39, 45, 51]. Ancak bu ¢alismalardan farkli olarak; yapida takviyeli
%3 Y05 ilaveli yart kararli zirkonya partikiilleri kullanildiginda, belirli optimum

deger iizerinde ki YFj3 ilavesinin goreceli yogunluk degerlerinde diisiise neden
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oldugu tespit edildi [47]. Ornegin 5ZHAO,5F-1F-2,5F kompozitlerinde goreceli
yogunluk degerleri 20ZHAO0,5F-1F-2,5F kompozitlerinden yiiksek oldugu
goriilmektedir. Bu noktada YFj3 ilavesinin goreceli yogunluk tizerinde iki 6nemli rolii
bulunmaktadir: bunlardan ilki HA yapisini, F-OH iyon degisimi ile daha kararli hale
getirerek zirkonyanin bozundurucu etkisini azaltmak, ikinci rolii ise Y* iyonlarimin
fazlalig: ile Esitlik 3.1’de belirtilen reaksiyon ile agiga ¢ikan su miktarini artirarak
goreceli yogunlugunda diislisiin meydana gelmesine neden olmasidir. Esitlik 3.2°de
ki reaksiyonla zirkonya miktarmin artmasi ile, YF3; miktarmin yapida optimum
degerin iizerinde bulunmasi durumunda, denklik sag tarafa dogru isleyecek ve suyun

salinim1 hizlanarak goreceli yogunlugun diismesine neden olacaktir.
3Cay0(PO4)s(OH)2 + 2YF3 — 3Cay(POs)s(F)2 + Y203 + 3H,0 (3.1)
Y503 + t-ZrO; — ¢-Zr0O, (32)

Bu etki 10ZHA grubu kompozitlerde acik¢a goriilmektedir. SZHA ve 20ZHA
grubu kompozitlerde YF;3 ilavesinin etkin oldugu SZHA grubu kompozitler ve YF3
ilavesinin yetersiz oldugu 20ZHA grubu kompozitlerde bu etki goriilememektedir.
Ciinkii 5ZHA grubu kompozitlerde yapida toplam Y+ iyonun diger kompozit
gruplarina nazaran fazla olmamasi ve 20ZHA grubu kompozitlerde de YF3 ilavesinin
yetersiz olmast ile TZP nin bozundurucu etkisinin agir basmasi nedeniyle bu etki
ideal olarak 10ZHA grubu kompozitlerde gozlemlenmektedir. 10ZHA grubu
kompozitlerde 10ZHAOQ,5F kompoziti 10ZHAL1F-2,5F kompozitlerine nazaran yeterli
derecede F iyon kaynagi saglayamadigindan goreceli yogunlugu diisiik degerlerde
gozlemlenmektedir. Fakat 10ZHA2,5F kompozitinde ise artan Y*® miktan ile
yapidan daha fazla suyun cekilmesi ile goreceli yogunlugunda diger YF3 ilave

oranlarina nazaran diisiisiin meydana geldigi gézlemlendi.

3.2 XRD Analiz Sonuclar

XRD analizi sonuglarina gore; deneyde kullanilan ham malzemelerin ve
sinterleme sicakliginin etkisiyle HA-ZrO, kompozitlerinin yapisinda meydana gelen
faz doniistimleri ve olusan yeni fazlar, soz konusu fazlara ait standart (JCPDS)

degerleri ile karsilastirilarak tespit edildi. XRD analiz sonuglarina gore; deneyde
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kullanilan ham malzemelerden Sekil 3.5’te  HA’nin iretim sonucu elde edilen
trtiniin saf HA (JCPDS (# 09-0432)), Sekil 3.6°da YF3; (JCPDS (# 32-1431)), Sekil
3.7de ki TZP’nin t-ZrO, (JCPDS (# 50-1089)) ve m-ZrO, (JCPDS (#37-1484))
fazlarindan olustugu tespit edildi. Her bir sicaklikta kompozitlerin XRD analizi ile
olusan fazlar; a-TCP (JCPDS (# 09-348)), B-TCP (JCPDS (# 9-169)), CaZrOs
(JCPDS (# 35-0790)) ve CaO (JCPDS (# 48-1467)) oldugu tespit edildi (Sekiller
3.8-3.19).
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Sekil 3.5 600°C’de Kalsine edilmis saf HA’ya ait XRD analizi.
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Sekil 3.6 Saf YF3’e ait XRD analizi.
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Sekil 3.7 TZP’ye ait XRD analizi.

Sekil 3.8’de HA’ nin ¢esitli sicakliklarda sinterlenmis numunelerine ait XRD
paternleri gosterilmektedir. 1100°C sinterleme sicakligina kadar HA’nin ana piki

dahil diger pik siddetlerindede artis gézlemlendi. Bu durumun nedeni bir onceki
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grafikte de acgikca goriildiigii gibi yapida bulunmasi muhtemel amorf yapidaki
HA’nin artan sinterleme sicaklig ile birlikte kristalize olmasi ile agiklanabilir [52].
Diisiik sinterleme sicakliklarinda (800-1100°C) yalnizca CaO yapisina rastlanirken,
once 1200 °C’de B-TCP ve daha sonra artan sicakliklarla bu fazin kararsiz hale
gelmesiyle 1300°C ve 1400°C gibi gorece yiiksek sinterleme sicakliklarinda ise -

TCP’nin yerini alan o-TCP fazina rastlandu.
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Sekil 3.8 800, 900, 1000, 1100, 1200, 1300, 1400°C’lerde sinterlenmis HA’ya ait
XRD analizleri.

Sekil 3.8°den farkli olarak Sekil 3.9°da 900 °C’den 1100°C’ye kadar olan
sinterleme sicakliklarinda CaO fazi goriilmemektedir. CaO fazinin yerine Sekil
3.9°da gosterilen XRD analizinde 1000 °C’den itibaren CaZrOz fazina rastlandi.
Artan sinterleme sicakliklariyla birlikte, 6zellikle 1100 °C’den sonra CaZrO3 fazina
ait pik siddetlerinde artis, HA ve ZrO; fazlarina ait pik siddetlerinde ise azalma
goriildii. Bu durum, CaZrOj fazinin olusumu; yapida mevcut ZrO; fazinin HA’nin
bozunum iiriinii olan CaO ile kimyasal Esitlik 1.13’deki gibi tepkimeye girmesiyle

gerceklesmektedir. Bunun nedeni ise CaO fazmin ZrO, fazi ile kati eriyik



54

olusturmasindan kaynaklanmaktadir. 1100 °C’de bu fazin goriilmemesi ise HA nin
bozunum iiriini olan CaO’nun, ZrO; ¢oziindiirebilecegi miktarin1 agsmasi sonucu
CaZrOs fazini olusturmasidir [45]. 1200 °C’de ise HA’nin bozunumunun hiz
kazanmasi ile 6nce, bu sicaklikta kararli olan B-TCP, daha sonra artan sinterleme
sicakliklari ile (1300 ve 1400 °C’de) bu sicakliklarda kararli olan a-TCP fazina
rastlandi [45, 46].
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Sekil 3.9 800, 900, 1000, 1100, 1200, 1300, 1400°C’lerde sinterlenmis 5ZHA’ya ait
XRD analizleri.

Sekil 3.10°da gosterilen XRD analizinin Sekil 3.9’da ki XRD analizi ile benzer
karakteristik gosterdigi goriildii. Ancak Sekil 3.9’dan farkli olarak, yapiya YF3
ilavesi ile CaZrOz olusum hizinin azaldigi gériildii. Bu durum; 1100 °C’de
sinterlenmis SZHA ve 5ZHAO0,5F ye ait XRD paternlerinde her iki kompozisyon i¢in
ZrO; ve CaZrOj3 pik siddetleri karsilastirildiginda agikg¢a goriilmektedir. S6z konusu
sinterleme sicakliginda; SZHA’ya ait ZrO, pik siddeti 5ZHAO0,5F’ye ait ZrO, pik
siddetinden daha dusiiktiir ve aksine 5ZHA’ya ait CaZrO3 pik siddeti SZHAO0,5F’ye
ait CaZrOs pik siddetinden daha yiiksektir. Bu durum YF3 katkisinin HA-ZrO;
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kompozitinin yiiksek sicaklik kararliligina olumlu etkisini agik¢a gostermektedir.
YF; ile HA arasinda iyon degisimi sonucu HA’ya nazaran yiiksek sicakliklarda daha
kararli FHA yapis1 olusmakta ve HA’nin bozunumu ile olusan CaO’nun olusum
hizini, dolayisiyla esitlik 3.3’te Ki reaksiyon ile CaZrO3 olusum hizimi diisiirmektedir.
Bir baska calismada [45]; F* iyon kaynagi olarak MgF, kullanildigi durumlarda
HA’nin bozunum hizinin azaldigi, dolayistyla Esitlik 1.13’te gosterilen CaZrOs’nin
olusum mekanizmasinin yavasladigi, mevcut ¢alismada YF3’iin sinterlestirici oldugu
durumda ki XRD analiz sonuglar1 ve kompozitin sinterleme karakteristigi ile benzer
oldugu tespit edildi. Sekil 3.10°da ki bir baska goze ¢arpan farklilikta Sekil 3.9’da ki
5ZHA kompozitinin aksine 1200°C’de B-TCP fazina rastlanmamasidir. Bu durumda
bize yapiya %0,5 YF; ilavesi ile kompozitin yiiksek sicaklik kararliliina olumlu

etkisine bir bagka ornektir.
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Sekil 3.10 800, 900, 1000, 1100, 1200, 1300, 1400°C’lerde sinterlenmis
5ZHAO0,5F’ye ait XRD analizleri.

5ZHAILF kompozitine ait XRD analizi Sekil 3.11’de gosterilmektedir. SZHA
ve 5ZHAO0,5F kompozitinden farkli olarak, 5ZHAIF kompozitinin 1300°C

sinterleme sicakliginda daha kararli oldugu gozlemlenmektedir. Bu &zellik 1300°C
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sinterleme sicakliginda, XRD analizinde gozlemlenebilecek yeterlilikte o veya [
TCP bozunum iirlinlerine rastlanamamasi ile teyit edilir. Diger taraftan CaZrOs-ZrO;
bakacak olursak 5ZHA1F kompozitinin 5ZHAO0,5F kompoziti ile benzer ozelligi
gosterdigi goriilmektedir. Her iki kompozitin 1200°C’de sinterlenmis numunelerine
ait XRD analiz sonuglarinda, ZrO; fazina ait pik gorilmemektedir. CaZrO3 fazina
her iki kompozit i¢inde ilk olarak 1000 °C’de rastlanmistir, ancak 5ZHAO0,5F
kompozitinde CaZrO; fazina ait pik siddetlerinin 5ZHA1F kompozitinden daha
yiiksek oldugu, YF; ilavesinin artmasi ile CaZrO3; fazinin olusum hizinin bir miktar
yavagladigi gozlemlendi. Sonug olarak YF; ilavesinin %0,5’ten %1’e artmasi ile
ZrO; faziin HA’nin bozunumunu artirici etkisi tamamen elimine edilememis ancak
HA’nin yiiksek sicaklik kararliligi 5SZHAOQ,5F kompozitine nazaran artig gostermistir.
Bu durumun en énemli kamt1 ise 1300°C°de 5ZHAO,5F kompozitinde a-TCP fazina
rastlanirken ayni1 sicaklikta SZHA1F kompozitinde a-TCP fazina rastlanmamasidir.
Literattirde [31], agirlikga %5,8 ZrO, igeren HA-ZrO, kompozitinde ise yapida YF3
veya herhangi bir sinterlestirici bulunmadigi durumda 1300°C’de o-TCP fazi

goriilmesi bu durumu desteklemektedir.
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Sekil 3.11 800, 900, 1000, 1100, 1200, 1300, 1400°C’lerde sinterlenmis SZHA1F’ye

ait XRD analizleri.

Sekil 3.12°de gosterilen XRD analizleri diger kompozitlerde gozlemlenen

XRD analizi ile benzer karakteristik gostermesine ragmen 1300°C sinterleme
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sicakliginda az da olsa HA’nin bozunum iiriinii olan a-TCP’ye rastlandi. Bu durumda
yaptya YF3 ilavesinin miktarsal olarak ne kadar onemli rol oynadigi agikca
goriilmektedir. Yapiya ilave edilen miktarin az olmasi etkin FHA kati ¢ozelti
olusumunu saglayamamasindan dolay1 yiiksek sicakliklarda gerekli 1sil kararlilig:
saglayamazken, optimum degerin istiindeki YF3 ilavesinin ise, Esitlik 3.1°de
gosterilen sekliyle, OH" ile F iyon degisimi HA’nin bozunumunu suyun salinimini
da hizlandirmistir. HA ile YF3 arasindaki iyon degisimi literatiirde de ele alinmistir
[47]. Literatiirde agirlikga % 25 ZrO, igeren HA-ZrO; kompozitine 5’te 1’1 oraninda,
%5 YFj, ilave edilmis ve 1100 ve 1200°C sinterleme sicakliklarinda HA’nin B-TCP
ve o-TCP’ye bozunmadigimi yani HA nin 1s1l kararliliginin arttigini ortaya koymus,
bu ¢alismada da YFj3 ilavesinin benzer etki yarattigi ancak YFj3 ilavesinin optimum
degeri agsmast ile, SZHA2,5F kompozitinde HA nin 1300°C’de a-TCP’ye bozundugu
gozlemlendi. 5SZHA grubu kompozitlerinin XRD analiz sonuglari; 5ZHA ve saf
HA’ya ait XRD analiz sonuglart ile karsilastirildiginda yapiya YF3 ilavesinin HA nin
1100 ve 1200°C gibi sinterleme sicakliklarinda 1s1l kararliliklarmi artirdigi ancak YF3
icin kompozit yapisinda bulunmasi gereken en uygun miktarin asilmasi1 durumda
yiiksek sicakliklarda 1s1l kararliligin olumsuz etkilendigi goriildii. Dolayisiyla
yukarida ki veriler degerlendirildiginde 5ZHA kompozisyon grubu icin yapiya

agirlikca %1 YF3 ilavesinin en uygun oldugu sdylenebilir.
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Sekil 3.12 800, 900, 1000, 1100, 1200, 1300, 1400°C’lerde sinterlenmis
SZHA2,5F’ye ait XRD analizleri.

Sekiller 3.13-3.15’te 10ZHA kompozit gruplarina ait c¢esitli sicakliklarda
sinterlenmis numunelerinin  XRD analizleri goriilmektedir. Yukarida ki XRD
analizlerinde 5ZHA grubu kompozitlerin 1200°C’de sinterlenmis numunelerinden
farkli olarak s6z konusu sicaklikta 10ZHAO,5F ve 10ZHA1F kompozitlerinde a-TCP
fazina rastlandi. HA nin bozunuma ugradigin1 gosteren iki 6nemli faz yapisi vardir:
bu faz yapilarindan ilki TCP, ikincisi ise CaZrOs’dir. CaZrOz, CaO’in ZrO; nin
yapisinda ¢oziinebilecegi maksimum miktar1 agmasi durumunda Esitlik 3.3’te
gosterildigi sekliyle olusur [39, 45, 47]. 10ZHA grubu kompozitlerin 1300°C’de
sinterlenmis YFj ilaveli ii¢ ayr1 numune incelendiginde bu sicaklikta ki en yiiksek 1s1l

kararlilig1 saglayacak en uygun miktarin agirlik¢a %1 YF3 oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.13 800, 900, 1000, 1100, 1200, 1300, 1400°C sinterlenmis 10ZHAO,5F ye ait
XRD analizleri.
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Sekil 3.14 800, 900, 1000, 1100, 1200, 1300, 1400°C sinterlenmis 10ZHA1F’ye ait

XRD analizleri.
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Sekil 3.15 800, 900, 1000, 1100, 1200, 1300, 1400°C sinterlenmis 10ZHA2,5F ye ait

XRD analizleri.

5ZHA ve 10ZHA grubu kompozitlere ait XRD analiz sonuglart incelendiginde
HA’nin bozunumunu etkileyen faktdr ZrO, miktarindaki artistir. ilk asamada ZrO,,
HA’nin Esitlik 1.14’te ki gibi bozunmasi ile olusan CaO yapisini ortamdan ¢ekerek
ZrO,-Ca0 kat1 eriyigini olusturur. Ortamdaki CaO’nin ZrO;’nin ¢oziindiirebilecegi
maksimum miktar1 asmas1 durumunda ise CaZrO3 fazinin olusumuna sebebiyet verir.
Diger taraftan ortamda YF3; bulunmasi durumunda ise Esitlik 3.1°de ki Y,03; fazi
olusmaktadir. Kompozit yapisinda ZrO;’in c¢oziindiirebilecegi maksimum Y03
miktarinin asilmast durumunda da HA’nin bozunumu ile ortama salinan CaO’in
ZrO;, ile yine CaZrO3; olusturmasi beklenir. Sonu¢ olarak 10ZHA grubu
kompozitlerinde agirlhikca %YF;3; ilavesinin 1si1l kararliliga iki farkli etkisi
bulunmaktadir. Bu etkilerden ilki; ortamda yeterli YF3; bulunmadigi durumlarda
HA’nin yiiksek sicakliklarda 1sil kararliligi yeterli seviyelere ulasamadigindan
CaO’in salmimi fazla olmakta ve kompozit yapisindaki ZrO,-CaO kati eriyik
doygunlugunu saglayan bilesen olmaktadir. Ikinci etkisi ise; kompozit yapisinda

bulunan YF3’iin olmasi gerekenden fazla olmasi durumunda ise bu sefer gereginden
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fazla F-OH" iyon degisiminin olmasi ile ZrO;-Y;03 kati eriyiginin doygunlugunu
saglayan Y,0j3 fazinin Esitlik 3.1°de ki gibi olusmasidir.

Gereginden fazla YF3 ilavesi ilk asamada kompozite FHA yapisinin
olusmasindan dolayr daha fazla 1sil kararlilik kazandirmasi sebebiyle ZrO,’nin
bozundurucu etkisini azaltmistir. Ancak sicakligin artmasi ve daha fazla F'-OH" iyon
degisiminin olmasi ile ZrO, nin bozundurucu etkisi tekrar etkili hale gelmistir. Bu
yiizden 10ZHAO,5F-1F kompozitleri 1200°C’de bozunurken 10ZHA2,5F kompoziti
111 kararliligini korumus ve bozunmamustir. 1300°C’de ise en kararli kompozitin
5ZHALF oldugu CaZrO3 ve o-TCP fazlarina ait pikler incelendiginde agikc¢a

goriilmektedir.

5ZHA2,5F ile 10ZHA2,5F kompozitlerinin 1300°C’de sinterlenmis numuneleri
karsilastirildiginda ve YF3’lin olmasi gereken miktardan fazla oldugu durumlardaki
etkisi goz Oniline alindiginda, kompozit yapisinda artan zirkonya ilavesi ile yiikksek
sicakliklarda etkin 1s1l kararlilik elde edilebilmesi icin gerekli YF3; miktariin
azaldig1 gozlemlendi [39]. Bu durum 1300 °C’de 10ZHA2,5F nin 5ZHA2,5Fye gore
daha fazla bozunmasiyla acikca goriilmektedir. 1300°C’de 10ZHAO,5F ile
10ZHA2,5F kompozitleri karsilagtirildiginda ise 10ZHAO0,5F kompozitinin
10ZHA2,5F kompozitine nazaran HA yapisinin CaZrO3 ve a-TCP’ye daha fazla
bozundugu goriilirken, 10ZHA1F kompozitin bu sicaklikta daha kararli oldugu
tespit edildi. Literatiirde yapilan bir bagka ¢alismada agirlik¢a %10 ZrO, iceren HA-
ZrO, kompozitine agirlikca %5 CaF, ilave edilmis numunenin 1150°C’de
sinterlenmesiyle elde edilen XRD analiz sonuglari ile karsilastirildiginda s6z konusu
calisgmada B-TCP fazina rastlanmaktadir [39]. Ancak bu calismada 10ZHAZ2,5F
kompozitinin 1100°C ve 1200°C’de sinterlenmis numunelerine ait XRD analiz
sonuglarinda B-TCP fazina rastlanmadi. Bu durumun nedeni ¢alismada kullanilan
CaF; miktarinin YF3; miktarindan fazla olmasi1 gosterilebilir. Literatiirde ki bir baska
calismada %10 ZrO; iceren HA-ZrO, kompozitine agirlikca %5 MgF, ilave edilmis
ve 1200°C’de bu calismadan farkli olarak, agirlik¢a %5 CaF, igeren kompozitlerde
gozlemlendigi gibi TCP fazina rastlanmistir [45]. Mevcut ¢aligmada yapiya %2,5
YF; ilavesiyle diisiik sicakliklarda (1200°C) daha yiiksek 1s1l kararlilk elde
edilmistir. Diger taraftan agirlikca %1 YF3; iceren kompozitte ise yiiksek
sicakliklarda (1300 °C) literatiirde ki %5 MgF, igeren kompozitlerin sz konusu

sicakliktaki sinterlenmis numunelerinden daha kararli oldugu goriildii [45].
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Sekiller 3.16-3.18’de ki XRD analizlerinde; her {i¢ kompozitte ilave edilen
YF3’lin etkisi 10ZHA grubu kompozitlerde ki etkisiyle ayn1 oldugu sdylenebilir.
10ZHA grubundan farkli olarak TCP ve CaZrOj3 fazlarina ait pik siddetlerinde, artan
ZrO, miktariyla orantili olarak arttigi goriildii. Diger taraftan her ii¢ kompozitin de
kararhligmi ancak 1200°C’ye kadar koruyabildigi 1300 ve 1400°C sinterleme
sicakliklarinda her {i¢ kompozitinde (20ZHAO,5F-1F-2,5F) oOnemli o6l¢iide
bozundugu literatiirde [45] ki ¢alismayla paralellik gosterdigi, bu durum HA ana pik
siddetlerinin azalmasi ve olusan o—TCP, B-TCP, CaZrO; pik siddetlerinin artmasi ile
desteklenebilir. 20ZHA2,5F kompozitinin 1200°C’de sinterlenmis numunesine ait
XRD analiz sonucu 10ZHA2,5F kompozitinin ayni1 sicaklikta ki sinterlenmis
numunesine ait XRD analiz sonucu ile karsilastirildiginda, 20ZHA2,5F numunesine
ait XRD analiz sonucunda CaZrOj fazinin olusmadigi goézlemlendi. Bu durumun
nedeni de ZrO,’nin miktarinin artmasi ile ¢oziindiirebilecegi CaO miktarinin

artmasidir.
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Sekil 3.16 800, 900, 1000, 1100, 1200, 1300, 1400°C sinterlenmis 20ZHAO,5F ye ait
XRD analizleri.
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Sekil 3.17 800, 900, 1000, 1100, 1200, 1300, 1400°C sinterlenmis 20ZHA1F ye ait

XRD analizleri.
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Sekil 3.18 800, 900, 1000, 1100, 1200, 1300, 1400°C sinterlenmis 20ZHA2,5F ye ait
XRD analizleri.
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3.2.1 Kafes Parametresi ve Birim Hiicre Hacim Sonuclar

Saf HA, 5ZHA grubu, 10ZHA grubu ve 20ZHA grubu kompozitlerine ait
kafes parametresi, a (A)’nin degisik sinterleme sicakliklarinda ki degisimini gdsteren
analiz sonuglar1 Sekiller 3.19-3.21°de, kafes parametresi, ¢ (A)’nin degisik
sinterleme sicakliklarinda ki degisimini gosteren analiz sonuglari Sekiller 3.22-
3.24’te ve birim hiicre hacimlerinin degisik sinterleme sicakliklarinda meydana gelen
degisimleri ise Sekiller 3.25-3.27°de verilmistir. Kafes parametresi, a (A)’ya ait
analiz sonuglarinda genel olarak artan YF3 ilavesi ile kafes parametresi, a (A)’nin
azaldig1 tespit edildi. Ancak yiiksek zirkonya ilavesine sahip 20ZHA grubu
kompozitlerine ait analiz sonuglarinda ise YF3 miktarinda ki artis SZHA grubu ve
10ZHA grubu kompozitlerdekinin aksine, kafes parametresi a’nin artmasina neden
oldugu tespit edildi. Literatiirde bu durum; HA-ZrO, kompozitlerine sinterlestirici
olarak YF; ilave edildigi durumlarda, HA ile YF3 arasinda F', OH" iyon degisimi
meydana geldigi ve F~ iyonunun OH’ iyonununa nazaran daha diisiik atomik ¢apa
sahip olmas1 nedeniyle kafes parametresi a’nin ve birim hiicre hacminin azalmasina
neden olmasiyla agiklanmaktadir. Sonug olarak YFj ilavesi ile kafes parametresi a’da
meydana gelen bu azalma birim hiicrede ki gerilimi diisiirmesi sebebiyle kompozite
yiikksek 1s11 kararlilik kazandirmaktadir [39, 47, 52]. Diger taraftan HA-ZrO;
kompozitinin sinterlenmesi esnasinda HA ile ZrO, arasinda ZrO*?-Ca*? iyon degisimi
de meydana gelebilmektedir. Ancak F-OH" iyon degisiminin aksine HA yapisina bu
sefer atomik cap1 Ca*®dan daha bliyiik olan ZrO*? difiize olmakta ve bu sebeple
kafes parametresi a’da ve birim hiicre hacminde artis meydana getirmektedir [31].
Genel olarak artan YFj3 ilavesi ile kafes parametresi (a) ve birim hiicre hacminin
azaldig1 tespit edildi. Ancak 5ZHA ve 10ZHA grubu kompozitlerin bu davranisi
sergilemesinin aksine 20ZHA grubu kompozitlerinin tam tersi davranis sergilemesi
ise yiiksek ZrO, miktarlarinda F-OH™ iyon degisiminin aksine ZrO*2-Ca*? iyon
degisiminin baskin oldugu ve artan YFj3 ilavesi ile 20ZHA grubu kompozitlerde

kafes parametresi (a) ve birim hiicre hacminin arttig1 gozlemlendi.
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Sekil 3.19 Saf HA, 5ZHA ve degisik oranlarda YF; iceren 5ZHA grubu

kompozitlerine ait artan sinterleme sicakliklarina bagl olarak degisen kafes

parametresi, a (A).
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Sekil 3.20 Saf HA ve degisik oranlarda YF;igeren 10ZHA grubu kompozitlerine ait

artan sinterleme sicakliklaria bagl olarak degisen kafes parametresi, a (A).
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Sekil 3.21 Saf HA ve degisik oranlarda YF3iceren 20ZHA grubu kompozitlerine ait

artan sinterleme sicakliklara bagl olarak degisen kafes parametresi, a (A).
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Sekil 3.22 Saf HA, 5ZHA ve degisik oranlarda YF3 iceren 5ZHA grubu

kompozitlerine ait artan sinterleme sicakliklarina bagli olarak degisen kafes

parametresi, ¢ (A).
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Sekil 3.23 Saf HA ve degisik oranlarda YF3 iceren 10ZHA grubu kompozitlerine ait

artan sinterleme sicakliklarma bagli olarak degisen kafes parametresi, ¢ (A).

Kafes parametresi, ¢ (A)

6,90 -®=- HA
X -5 20ZHA0,5F
6.89 J -%- 20ZHAIF
' \ -X#- 20ZHA2,5F
6,881 SR X
TR % X
6,87 4 7 R v -
/ , &: \ \_ S
3 & N ;T o N

6,861 i rF N, X ',",x.\\.

X. v 3 \‘.\.\'\ i \\
6,854 i 7 Ny Ll N

i / VA TR N\,
il / NN Y -3 ﬁ\

6.84 g Y . o K S T,
6,834 / k ’ ® PG

2 Yoi - RO R
6,82 *
6,81 : : : : . . .

800 900 1000 1100 1200 1300 1400

Sinterleme sicakhgi (°C)

Sekil 3.24 Saf HA ve degisik oranlarda YF3igeren 20ZHA grubu kompozitlerine ait

artan sinterleme sicakliklarma bagli olarak degisen kafes parametresi, ¢ (A).
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Sekil 3.25 Saf HA, 5ZHA ve degisik oranlarda YF; iceren 5ZHA grubu

kompozitlerine ait artan sinterleme sicakliklarina bagl olarak degisen birim hiicre

hacimleri (A%).
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Sekil 3.26 Saf HA ve degisik oranlarda YF3iceren 10ZHA grubu kompozitlerine ait

artan sinterleme sicakliklarina bagl olarak degisen birim hiicre hacimleri (A3).
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Sekil 3.27 Saf HA ve degisik oranlarda YF3igeren 20ZHA grubu kompozitlerine ait

artan sinterleme sicakliklarina bagh olarak degisen birim hiicre hacimleri (A%).
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3.3 FTIR Analiz Sonuclan

Tablo 3.2’de FTIR analizi sonuglarinda belirlenen fonksiyonel gruplara ait
piklerin belirlendigi dalga sayilari (cm™), bag cesitleri ve muhtemel bulunduklari faz
yapilar1 gosterilmektedir. FTIR analiz sonuglarinda 1-14 arasinda ki pik mumaralari

Tablo 3.2°de belirtilen fonksiyonel gruplara karsilik gelmektedir.

Tablo 3.2 FTIR analizlerinde gosterilen fonksiyonel gruplarin; bag cesitleri, baglarin
dalga sayilar1 ve faz kaynaklari.

Pik No. Dalga Sayilan Bag Cesidi Faz Referans
(cm™)

1 650 v (OH) HA,ZrO,,YF; [39, 53]

2 962 v1(PO,®) HA, TCP  [39, 49, 53, 55]

3 1026-1050 v3(PO4?) HA, TCP  [39, 49, 53, 55]

4 873 v3(CO37?) CaCOs Hava  [58, 59, 60]

5 1417-1453 v3(CO3?) CaCOs;, Hava  [58, 59, 60]

6 1623 8(OH) HA [39, 54, 56]

7 ) [39, 49, 53, 55,
3573 vs(OH") HA,ZrO,,YF; 56. 57]

8 878 v3(ZrOs™) ZrO, [39]

9 1046 V3(03) Zr0,,Y 703 [39]

10 1028 (F-0) YF; [39]

11 2150 v(CO) Hava [39, 57]

12 22342381 v3(COy) Hava [39, 49, 53]

13 2342-2383 (P-H) HA [58, 59]

14 3547 (F), vs(OH) HA, YF; [39, 49, 53]

15

2848-2930 (CH®), (CH,®)  CHsCH,OH [58, 59]
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Kompozitlerin hazirlanmasinda kullanilan HA, TZP, YF3; ham malzemelerin
(Sekil 3.28) ve sinterlenen kompozit malzemelerin (Sekiller 3.29-3.39) FTIR analiz
sonuglar1 grafik olusturularak gosterildi. Bu sonuglara gore; 650, 1623, 3547-3573
cm™ dalga sayilarinda v, (OH"), 3(OH), vs(OH") bandlar1 tespit edilmistir. 962, 1026—
1050 c¢cmt dalga sayilarinda V1(PO4'3), v3(PO4'3) bandi belirlenmistir. 873, 1417-
1453, 2234-2381, 2150 cm™ dalga sayilarinda v3(CO3?), v3(CO,), v(CO) bandlari
gdzlemlenmektedir. 878 cm™ dalga sayisinda vs(ZrO,*) bandi gozlemlenirken, 1046
cm™ dalga sayisinda v3(O3) gozlemlenmektedir. 1028 cm™ dalga sayisinda (F—O)
bandmna rastlanirken 3547 cm™’de sadece (F) band: tespit edildi. 2342-2383 cm™
dalga sayilarinda (P-H) bandina sadece HA ve kompozitlerinde rastlandi. 2848-2930
cm™ dalga sayilarinda (CHg), (CH.™) etanolden kaynaklanan bandlar tespit edildi.

Saf HA, TZP ve YF3’e ait FTIR analizinde (Sekil 3.28) pik numarasi 1 ile
gosterilen 650 cm™ dalga sayisinda vi (OH) bandi ve pik numarasi 7 ile gdsterilen
3573 cm™ dalga sayisinda bulunan vs(OH") band: hava atmosferinden adsorbe edilen
nemden, saf HA’da ise vs(OH") bandi hem havadaki nemden hemde yapisinda ki OH
gruplarindan kaynaklanmaktadir. Sekil 3.28’de pik numarasi 11 ve 12 olan; 2150 cm’
! dalga sayisinda ki v7(CO) band1 ve 22342381 dalga sayilarinda ki v3(CO,) bandi,
her li¢ tozda da gozlemlenmistir ve bu bandlar hava atmosferinden adsorbe edilen
CO ve COy’den kaynaklanmaktadir. YF3 ve TZP tozuna ait FTIR analizinde ise pik
numarast 9 ile belirtilen; 1046 cm™ dalga sayisinda bulunan v3(O3) band1 ise metal—
oksijen baglaridir. 962 cm™ dalga sayisinda gozlemlenen v1(PO4>) bandi (pik no.2)
ile 1026-1050 cm™ dalga sayilarinda gozlemlenen va(PO4°) bandi (pik no.3) saf
HA’dan gelmektedir. 873 cm™ dalga sayinda (pik no.4) ve 1457-1453 cm™ dalga
sayisinda (pik no.5) v3(CO3?) bandi gozlemlenmektedir. Bu bandin gériilmesinde ki
neden HA nm iiretimi asamasinda 600°C’de ki kalsinasyon isleminde, tozun havadan
adsorbe edilen CO, CO7’in HA’nin bozunumu sonucu olusan CaO ile reaksiyona
girerek CaCO; yapisini olusturmasindan gelmektedir. 1623 cm™ dalga sayisinda
bulunan pik numarasi 6 ile gosterilen 6(OH") zayif bandi HA’dan gelmektedir. TZP
tozuna ait FTIR analizinde ise pik numarasi 8 ile belirtilmis olan v3(ZrO,™) bandi
878 cm™ dalga sayisinda bulunmaktadir. Pik numarasi 10 ile belirtilen; 1028 cm™

dalga sayisinda bulunan (F-O) band1 ise YF3 yapisindan gelmektedir.
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Sekil 3.28 (a) HA, (b) TZP ve (c) YF3’iin FTIR analiz sonucu.

Sekil 3.29°da HA’nin i¢ farkli sicaklikta sinterlenmis numunelerin dalga
sayisina gore gecirgenlik degisimi FTIR grafik ile gosterilmistir. Bu ii¢ sinterleme
sicakliginda meydana gelen en belirgin degisiklik 962, 1026-1050 cm™ dalga
sayilarnda ki fosfat grubuna ait vi(PO,®) (pik no.2), v3(POs3) (pik no.3),
bandlarinin artan sicaklikla gegirgenlik degerinin azalmasidir. 1100°C sinterleme
sicakliginda fosfat grubuna ait gecirgenlik degerinin azaldigr ve pik araliginin
genisledigi gozlemlendi. 1300°C sinterleme sicakliginda ise bu banda ait gegirgenlik
degerinin arttig1 gozlemlendi. Bunun nedeni ise yliksek sicaklikta HA’nin TCP’ye
bozunmasi ile fosfat grubuna ait gegirgenlik degerinin tekrar artis gostermesidir.
2848-2930 cm™ dalga sayilarinda tespit edilen (CHz), (CH,®) bandlar1 HA’nin
yiiksek sicakliklarda bozunmasi esnasinda etanolden kaynaklanan muhtemelen
karbonun fosforla etkilesmesi sonucunda ortaya ¢ikmaktadir. 1300°C’de (CH3z),
(CH2) bandlarinin gegirgenlik degerinin arttigidr.
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Sekil 3.29 HA’min (a) 900, (b) 1100, (c) 1300°C’de sinterlenmis numunelerine ait
FTIR analizleri.

5ZHA kompozitine ait 900 ve 1100°C sicakliklarda sinterlenmis numunelerine
ait FTIR analizlerinin aym davramis1 gosterdigi fakat 1300°C’de sinterlenmis
numuneye ait FTIR analizinde fosfat grubuna ait gecirgenlik orani hemen hemen
ayni olmasina ragmen benzer ti¢lii fonksiyonel grup (triplet) yapisinin belirginligini
kaybettigi gozlemlendi (Sekil 3.30). Bu durum bu sicaklik degerinde, yapida
zirkonya bulunmasi durumunda HA’nin TCP’ye daha fazla bozunmasiyla

iliskilendirilebilir.
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Sekil 3.30 5ZHA nin (a) 900, (b) 1100, (c) 1300°C’de sinterlenmis numunelerine ait
FTIR analizleri.

Sekiller 3.31-3.33’te 5ZHAOQ,5F, 5ZHA1F, 5ZHA2,5F kompozitlerine ait
FTIR analizleri verilmistir. Yapiya YF3 ilavesi ile birlikte en belirgin farklilik; 3547
cm™ dalga sayisinda bulunan 14 ile gosterilen ve YF3 yapisindan gelen F~ ile HA
yapisinda bulunan OH' iyonlarinin degisiminin en 6nemli kaniti olan F—~OH bandinin
gozlemlenmesidir. Ayrica bu iyon degisiminin artmast ve HA yapisinin OH" iyonu
kaybetmesi ile 3573 cm™ dalga sayisinda bulunan vs(OH) bandinin (7)
kaybolmasida F-OH™ iyon degisimine diger bir kamit olarak literatiirde de
belirtilmistir [39]. 5ZHAO0,5F numunesinin 1100°C sicaklik degerinde HA ve 5ZHA
numunelerine nazaran daha kararli oldugu fosfat grubu gecirgenlik oraninin yiiksek
ve triplet yapismin oldukca belirgin olmasiyla agiklanabilir [39, 61]. Ancak 1300°C
sinterleme sicakliginda 5ZHAO,5F kompoziti 1s1l karalilif1 yeterince iyi degerlere
ulasamadigindan ya da diger bir deyisle kompozite bu kararlilig1 kazandiracak yeterli
F ile OH" iyon degisiminin gergeklesememesinden dolay1 fosfat grubuna ait
gecirgenlik oranmin azaldigir gézlemlenmektedir. 5ZHA2,5F kompozitinde ise bu
etki daha belirgin olarak goriilmektedir; zira fosfat grubuna ait triplet yapisinin

siddetinin 1300°C sinterleme sicakliginda dahi azalmadig1 ve triplet yapisinin hala
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belirgin olmasi etkin F~ ile OH" iyon degisiminin ger¢eklestirildiginin yani yiiksek

sicakliklarda daha kararli olan FHA kati1 ¢zeltisinin elde edildigi sOylenebilir.
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Sekil 3.32 5ZHA1F nin (a) 900, (b) 1100, (c) 1300°C’de sinterlenmis numunelerine

ait FTIR analizleri.
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Sekil 3.33 5ZHA2,5F’nin (a) 900, (b) 1100, (c) 1300°C’de sinterlenmis
numunelerine ait FTIR analizleri.

10ZHA grubu kompozitlerde YF; etkisi yiiksek sicakliklarda daha belirgin
olarak goriilmektedir. 10ZHAO,5F kompozitinde 1300°C sinterleme sicakliginda ki
fosfat grubuna ait 962—1050 cm™ dalga sayilarinda gézlemlenen va(PO4~) ve vi(PO4
%) baglarina ait gecirgenlik oraninin olduk¢a azaldigi goriilmektedir (Sekil 3.34).
Ancak yapiya ilave edilen YF;3 ile ayni sinterleme sicakliginda fosfat grubuna ait
triplet yapisinin gegirgenlik oranmnin degismedigi gozlemlendi (Sekil 3.36). Bu
durum; yapiya ilave edilen YF3; miktarinin artmasi ile etkin F~ ile OH" iyon
degisiminin gerceklestiginin ve bunun sonucu olarak yiiksek sicakliklarda daha
kararli olan FHA kat1 ¢6zeltisinin elde edildiginin gostergesidir . F~ ile OH" iyon
degisiminin gerceklestiginin en dnemli gdstergesi ise 3547 cm™ dalga sayisinda

bulunan F-OH baglarinin gézlemlenmesidir.
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(c) 1300°C’de sinterlenmis

Sekil 3.35 10ZHA1F nin (a) 900, (b) 1100, (c) 1300°C’de sinterlenmis numunelerine

ait FTIR analizleri.



78

105

Gegirgenlik

96 T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayis1 (em™)

ekil 3. SF’nin (a , , (c e sinterlenmis
Sekil 3.36 10ZHA2,5F’ni 900, (b) 1100 1300°C’d interl i

numunelerine ait FTIR analizleri.

20ZHAO0,5F kompozitinde 900°C sinterleme sicakliginda 962—-1050 cm™ dalga
sayisinda bulunan fosfat grubuna ait gegirgenlik oraninin 1100 ve 1300°C sinterleme
sicakliklarinda da 10ZHAO,5F kompozitinde oldugu kadar bir diislisiin olmadigi
gozlemlendi (Sekil 3.37). Ancak iki kompozit grubunun FTIR analizleri arasindaki
en 6nemli farklilik 1300°C sinterleme sicakliginda ki fosfat grubuna ait gegirgenlik
orani triplet yapisinin 20ZHAO,5F ve 20ZHA2,5F grubu kompozitinde 10ZHA2,5F
kompozitinde oldugundan daha belirsiz olmasi, burada goriilen piklerin kaynaginin
farkliligin1 agikga gostermektedir. 20ZHAO,5F kompozitinde ayni1 dalga sayilarinda
gozlemlenen fosfat grubuna ait bandin kaynagi TCP iken 10ZHA2,5F kompozitinde
triplet yapisinin daha belirgin olmas1 kaynaginin HA/FHA oldugunu gostermektedir
[61, 62]. 20ZHAO,5F ile 20ZHA2,5F kompozitleri arasinda YF3’tin miktarsal olarak
ilavesinin etkisini karsilastiracak olursak belirleyici noktamiz fosfat grubunun
pikinin triplet yapisidir. 20ZHA2,5F kompozitinin her ne kadar triplet yapisinin
10ZHA2,5F’de oldugu kadar belirgin olmadigi gozlemlense de 20ZHAO,5F
kompozitine nazaran daha belirgin bir hal aldig1 ve yiiksek sicakliklarda 20ZHAOQ,5F
kompozitinden daha kararli yapiya sahip oldugu rahatlikla sdylenebilir (Sekil 3.38).
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13 ile gosterilen 3547cm™ dalga sayisinda ki F-OH baglarma ait oldugu gegirgenlik

piki bize F ile OH iyon degisiminin meydana geldigini gosteren en 6nemli veridir.
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Sekil 3.37 20ZHAO0,5F’nin (a) 900, (b) 1100, (c¢) 1300°C’de sinterlenmis
numunelerine ait FTIR analizleri.
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Sekil 3.38 20ZHA1F nin (a) 900, (b) 1100, (c) 1300°C’de sinterlenmis numunelerine
ait FTIR analizleri.
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Sekil 3.39 20ZHA2,5F’nin (a) 900, (b) 1100, (c¢) 1300°C’de sinterlenmis
numunelerine ait FTIR analizleri.

Tez calismasinda kullamlan FT-IR analizi ile amaclanan 3480-3650 cm™
dalga sayisi1 araliginda meydana gelmesi muhtemel F-OH iyon degisimini
gozlemleyebilmek ve bu sayede FHA yapisinin varhigimi ispatlayabilmekti. Saf
HA’ya ve 5ZHA’ya ait FT-IR analiz sonuglarindan farkli olarak yapiya ilave
edilmesi ile birlikte yaklasik olarak 3570-3600 cm™ dalga sayisi araliginda bulunan
OH iyonlarina ait pikinin yaninda 3547cm™ dalga sayisinda ikincil bir pik belirdigi
ve F-OH iyon degisiminin artmast ile 3400-3600 cm™ dalga sayis1 araliginda bulunan
OH iyonuna ait pikin kayboldugu tespit edildi. Bu durum onceki ¢aligmalarda da
tespit edildigi gibi [39, 49, 52] F" iyon kaynaginin yapiya ilave edilmesi ile bu iyon
degisiminin gerceklestigini bize goOsteren en Onemli kanmttir. Tez calismasinda
uygulanan FT-IR analizi ile diger dikkate deger gozlem ise 962 cm™ dalga sayisinda
gdzlemlenen v1(POs®) bag1 ile 1026-1050 cm™ dalga sayilarinda gdzlemlenen
V3(PO4'3) bagina ait triplet yapisinda sinterleme sicakligina bagli olarak meydana
gelen degisimdir. Triplet yapisinin kaynagi Tablo 3.2°de gosterildigi gibi ve literatiir
ile de desteklendigi gibi kaynagi HA ve TCP olabilmektedir [61, 62]. Fakat iki triplet
yapisi arasinda ki en oOnemli farklililk TCP’ye ait olan triplet yapisinda pik
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¢ozlinlirliigiinlin yani iicli yapinin goriilebilirliginin, HA kaynagindan elde edilen
triplet yapisina nazaran diisiik olmasidir. Bu durum 20ZHAO,5F kompozitinin

1300°C’de ki FT-IR analizinde agikca goriilebilmektedir.

3.4 SEM Analiz Sonuclar

HA, 5ZHA, 5ZHAO0,5F, 5ZHALF, 5ZHA2,5F, 10ZHAO,5F, 10ZHALF
10ZHA2,5F, 20ZHAO0,5F, 20ZHALF ve 20ZHA2,5F’nin numunelerinin 900, 1100
ve 1300°C sinterlenmis numunelere ait SEM goriintiileri gosterildi (Sekiller 3.40-
3.47). SEM goriintiileriyle sinterleme sicakliklarinda, yogunlagmasi, gézenekliligi ve

yiizey morfolojisi gdzlemlendi.

Sekil 3.40’ta saf HA’nin 1100 ve 1300°C’de sinterlenmesi ile mikroyapisinda
meydana gelen degisiklikler gozlemlendi. Goriintillerden de anlagilacagi iizere
1100°C’de nispeten diger sinterleme sicakliklarma gére gozenek miktar dagilimimin
daha az ve daha homojen bir yapinin elde edildigi gozlemlendi. Ancak sinterleme
sicakligmin 1300°C gibi bir degere ulasmasi ile gdzenekliligin arttigi, muhtemel faz
doniistimleri sonucu yapinin homojenligini kaybettigi ve tane kabalasmasinin
meydana geldigi gozlemlendi. Verilen ii¢ farkli sinterleme sicakligi arasinda etkin

sinterlemenin elde edildigi sinterleme sicaklig1 1100°Cdir.
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Sekil 3.40 (a) 900°C, (b) 1100°C ve (c) 1300°C sicakliklarda sinterlenmis saf HA nin
SEM goriintiileri.

Sekil 3.41°de ki SEM goriintiisiinde ise Sekil 3.40’a gore artan sinterleme
sicakligt ile belirgin tane boyut biliylimesinin meydana geldigi sdylenemez. Ancak
900 °C’de toz tanelerinin tam yogunlasma gosteremedigi gozenekli yapinin hakim
oldugu gériilmektedir. 1100 °C’de ise yapida difiizyonun yeterince gerceklestigi ve
daha yogun bir yapinin elde edildigi goriilmektedir. Sinterleme sicakliginin 1300
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°C’ye ulasmasi ile bir miktar tane kabalasmasi ve yapida ZrO,’nin bulunmasi
kompozitin yiiksek sicaklik kararliligin diismesi ile gozenekli yapinin olustugu

goriilmektedir.

Sekil 3.41 (a) 900°C (b) 1100°C ve (c) 1300°C sicakliklarda sinterlenmis SZHA nin
SEM goriintiileri.

5ZHAO,5F kompozitinde artan sinterleme sicakligiyla 1100 °C’de bir miktar
tane kabalasmasinin meydana geldigi fakat 900 °C’deki mikroyapisina nazaran daha
yogun oldugu ve sinterlemenin biiyiik oranda gergeklestigi gortldi (Sekil 3.42).
1300°C sinterleme sicakliginda da yapiya gozenekliligin  hakim oldugu

goriilmektedir. 1300°C de ki gozenekliligin artmasinin temel sebebi artan sinterleme
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sicaklig1 ile kompozit yapisindan suyun saliniminin artmasidir. Diger taraftan
gbzenekliligin artmasi tane kabalagmasini onleyici etkisi ile de dnemli rol oynamistir
[63]. Dolayisiyla 5ZHAO,5F kompoziti igin 1300°C sinterleme sicakliginda
gbzenekliligin artmas1 biyo-aktiflik acisindan onemli bir ozellik iken, mekanik

ozelliklerin diisiis gosterebilecegi onemli bir eksidir.
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Sekil 3.42 (a) 900°C (b) 1100°C ve (c) 1300°C sicakliklarda sinterlenmis
5ZHAO0,5F’ nin SEM goriintiileri.

Sekil 3.43’te goze garpan en onemli 6zellik artan sinterleme sicakligi ile tane
kabalagsmasinin meydana gelmemesidir. 5ZHA1F kompozitinde YF3 ilavesinin tane
boyut kontroliinde onemli rol oynadigi artan sinterleme sicakliklar1 ile tane

boyutunda belirgin artiglarin goriilmemesinden cikarilabilir. Diger taraftan 1100
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°C’de sinterlenmis numuneye ait SEM goriintiisiinde olduk¢a yogun mikroyapinin
oldugu ve yiiksek kristaliniteye sahip tanelerin mikroyapiya hakim oldugu goriildii.
Bu durumda agirlik¢a %1 YFj3ilavesinin 5SZHA1F kompozitinde mikroyap1 iizerinde
etkin rol oynadig1 goriilmektedir. 1300 °C’de ise tane kabalasmasinin engellenmesi
onemli artiyken, kompozitin mikroyapisinda gozenekliligin artmasi mekanik

ozellikler ac¢isindan olumsuz etki olusturmaktadir.
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Sekil 3.43 (a) 900°C (b) 1100°C ve (c) 1300°C sicakliklarda sinterlenmis
5ZHA1F’nin SEM goriintiileri.
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5ZHA2,5F kompozitinde YFs3’iin tane boyut kontroliinde etkin rol
oynayamadigi her tic SEM goriintiisiinden agik¢a goriilmektedir (Sekil 3.44). Artan
sinterleme sicakliklar ile tane kabalasmasi meydana gelmistir. Ancak sinterleme
sicakliginmn artmas1 ile 5ZHALF kompozitinin 1300°C’de ki numunesine gore
gozenekliligin artmadigi goriildi. Artan YF3 miktart tane boyut kontrolii agisindan
etkin rol oynayamasada gozenekliligin azalmasinda, yani yiiksek sinterleme

sicakliginda (1300°C) su salinimmin kontroliinde etkili oldugu gériilmektedir.
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Sekil 3.44 (a) 900°C (b) 1100°C ve (c) 1300°C sicakliklarda sinterlenmis
5ZHA2,5F’nin SEM goriintiileri.

Sekil 3.45’te artan sinterleme sicakliklar1 ile 10ZHAO,5F kompozitinde tane

kabalagsmasinin engellenemedigi ancak belirli oranda kaldigi goriildi. Diistik
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sinterleme sicakliginda (900°C) tanelerin daha kiiresel yapidayken sinterleme
sicakliginin 1100°C ¢ikmasi ile tanelerin daha kristalin yapiya dondiigii ve taneler
aras1 gozeneklerin olustugu goriildii. 1300°C’de sinterlenmis 10ZHAOQ,5F
numunesine ait SEM goriintiisiinde ise bir miktar tane kabalagmasinin meydana

geldigi ve mevcut taneler aras1 gozenekliligin azaldig: tespit edildi.
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Sekil 3.45 (a) 900°C (b) 1100°C ve (c) 1300°C sicakliklarda sinterlenmis
10ZHAO0,5F’nin SEM goriintiileri.

10ZHAT1F kompozitinin ii¢ ayr1 sicaklikta sinterlenmis numunelerine ait SEM

gorilintiileri incelendiginde YF3 ilavesinin tane kabalasmasinin belirli seviyede
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tuttugu goriildi. Ancak yapiya %1 YF3 ilavesinin yiiksek sinterleme sicakliklarinda
gozenekliligin artmasini engelleyemedigi gozlemlendi (Sekil 3.46). 10ZHALF
kompozitinin 10ZHA0,5F ve 10ZHA2,5F kompozitlerinin 900°C’de sinterlenmis
numunelerine ait SEM goriintiileriyle karsilastirildiginda ise, s6z konusu sinterleme
sicakliginda 10ZHA1F kompozitinin sinterlenebilirliginin daha yiiksek oldugu

goriildii.
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Sekil 3.46 (a) 900°C (b) 1100°C ve (c) 1300°C sicakliklarda sinterlenmis
10ZHA1F nin SEM goriintiileri.
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10ZHA2,5F kompoziti de 5ZHA2,5F kompoziti ile benzer karakteristigi
sergiledigi goriildii. Genel olarak 900°C’de sinterlenebilirliginin 10ZHA1F’de ki
kadar ytliksek olmadig1 bu 6zelligin yaninda artan sinterleme sicakligiyla tane boyut
kontroliiniin kompozit yapisinda etkin rol alamadigir goriildii ancak 10ZHATF
kompozitine nazaran gozenekliligin asir1 miktarda artmadigi ve taneler arasi olarak
bulundugu yiiksek sicaklik sinterlenebilirligi agisindan 6nemli farklilik olarak goze

carpt1 (Sekil 3.47).
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Sekil 3.47 (a) 900°C (b) 1100°C ve (c) 1300°C sicakliklarda sinterlenmis
10ZHA2,5F nin SEM goriintiileri.
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20ZHA grubu kompozitlerde de 10ZHA ve 5ZHA grubu kompozitlerde
gbzlemlenen benzer sinterlenebilirlik ozellikleri gozlemlendi. 20ZHAO,5F (Sekil
3.48) ile 20ZHA2,5F (Sekil 3.50) kompozitlerinde YF; ilavesinin, artan sinterleme
sicakliklart ile tane boyut kontroliinii saglayamadigi ve tane kabalasmasinin meydana
geldigi gozlemlendi. 20ZHA1F (Sekil 3.49) kompozitinde ise YF3 ilavesinin tane
boyut kabalagmasini 6nemli oranda Onledigi goriildii. Diger taraftan 20ZHAI1F
kompozitinin 900°C’de sinterlenebilirlik 6zelliginin 20ZHAO0,5F ve 20ZHA2,5F
kompozitlerine nazaran daha iyi oldugu tespit edildi. 1300°C sinterleme sicakliginda

ise en diisiik gozeneklilik oranina sahip kompozitin 20ZHA2,5F oldugu goriildii.
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Sekil 3.48 (a) 900°C (b) 1100°C ve (c) 1300°C sicakliklarda sinterlenmis
20ZHAO0,5F’nin SEM goriintiileri.
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Sekil 3.49 (a) 900°C (b) 1100°C ve (c) 1300°C sicakliklarda sinterlenmis
20ZHA1F’nin SEM goriintiileri.
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Sekil 3.50 (a) 900°C (b) 1100°C ve (c) 1300°C sicakliklarda sinterlenmis
20ZHA2,5F’nin SEM goriintiileri.

Kompozitlerin 900°C, 1100 °C ve 1300 °C’ler de sinterlenmis numunelerin
SEM  gorintileri  incelendiginde,  YF3’in  HA-ZrO,  kompozitlerinde
sinterlenebilirligi onemli Olgiide artirdigir goriildi. Ancak YF;3; ilave miktarinin

degismesiyle tane boyut kontrolii, gdzeneklilik miktar1 gibi ozelliklerin degisen
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sinterleme sicakliklartyla birlikte degisim gosterdigi goriildii. Genel olarak 900 °C
gibi diisiik sinterleme sicakliklarinda en yiliksek sinterlenebilirligi, agirlikca %1 YF3
ilaveli kompozitler, 1300°C gibi yiiksek sinterleme sicakhiginda ise agirlikga %2,5
YF3 gostermistir. Bu durumun nedeni literatiirde [49] belirtildigi gibi, artan YF3
miktar1 ile dolayisiyla Y** miktarinin artmasi ile 900°C gibi diisiik sinterleme
sicakliklarinda yeterli itici giic olmadigindan dolayr agirlikca %2,5 YF3 igeren
kompozitlerde difiizyon hizinin diismesi, ancak sinterleme sicakliginin artmasi ile
1300 °C gibi yiiksek sinterleme sicakliklarinda ise diflizyon igin itici giiciin artmasi
sonucu sinterlemenin agirlikca %2,5 YF3 iceren kompozitlerde daha etkin olarak
gerceklesmesiyle agiklanabilir. Tane boyut kontroliinde ise yapiya agirlik¢ca %1 YF3
ilavesinin, agirlikca %0,5 ve %2,5 YF3 ilave edilmis kompozitlere nazaran daha
etkili oldugu, ilgili kompozitlerin 900 °C, 1100 °C ve 1300 °C’de ki sinterlenmis

numunelerine ait SEM goriintiileri karsilagtirilarak tespit edildi.

Literatiirde ki benzer ¢alismada agirlik¢a %10 yar1 kararli zirkonya iceren HA-
ZrO, iceren kompozite yine agirlikca %5 MgF; ilave edilmis numunelerin degisik
sinterleme sicakliklarinda ki tane boyut degisimi ele alinmus [45, 46]. Tlgili ¢alismada
1100 °C ve 1300 °C’de sinterlenmis numunelerin tane boyut dlgiimleri yapilmis ve
tane kabalagsmasi tespit edilmis. Ancak bu ¢alismada agirlikca %1 YF3 ilave edilmis
ve agirlik¢a ayn1 TZP iceren 10ZHA1F kompozitinde ise tane kabalagmasinin 6nemli
Ol¢iide elimine edildigi tespit edildi. YF3 s6z konusu ¢alismada sinterlestirici olarak
kullanilan MgF> ile karsilastirildiginda, yapiya agirlik¢a %1 eklendigi durumda tane
boyut kontroliinde daha etkili oldugu agiktir. Ancak 10ZHA kompozitlerine agirlikca
%2,5 YF3 ilavesinde tane kabalagsmasinin goriilmesi nedeniyle MgF, ve YFj3’iin esit
miktarlarda ilave edilmis numunelerinin karsilastirilmali  incelenmesi  iki
sinterlestiricinin kompozitin sinterlenebilirligine etkisini anlamak agisindan daha

aciklayici olacaktir.
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3.5 Mekanik Ozelliklerin incelenmesi

3.5.1 Mikrosertlik Sonuc¢lar1

Vickers mikro sertlik hesaplanmasinda kullanilan SEM goriintiisii 6rnegi Sekil
3.51°de gosterildi. Hesaplanan bu degerlere gore mikro sertlik degerleri sinterleme
sicaklig1 baz alinarak grafikleri olusturuldu. Elde edilen verilere gore genel olarak

artan sicaklikla mikrosertlik degerlerinin arttig1 gézlemlendi.

“AccY. Spot Magn “Det- WD f_‘—‘——‘"l 100 pin
15.0 kV 3.0 500x . “SE 54 GYTE e

Sekil 3.51 Mikrosertlik olgiimleri yapilan 1100°C’de sinterlenmis 20ZHA2,5F

kompozit 6rnek numunesinin 500X biiyiitmede ki SEM goriintiisii.

Sekil 3.52’de saf HA’min artan sinterleme sicakliklariyla birlikte 1300°C
sicaklik degerine kadar mikrosertlik degerlerinde artisin meydana geldigi
gozlemlendi. Bu sicaklik degerinden sonra saf HA’nin mikrosertlik degerinde
diisiisiin meydana geldigi gosterilmektedir. Sekil 3.40°ta ki saf HA’ya ait SEM
goriintiilerinden de anlasilacagi gibi yap1 1100°C sinterleme sicakhiginda oldukca
ince taneli ve gozeneklilik miktar1 diisiik oldugu gozlemlenirken, mikrosertlik

degerinin diisiis gosterdigi 1300°C sinterleme sicakliginda gozeneklilik miktarinin
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arttigt ve HA’nin bozunumunun gerceklestigi tane biiyiimesinin meydana geldigi

goriilmektedir.

Yapiya agirlikca %5 yar1 kararli zirkonya katilmasi ile birlikte ulasilan en
yiiksek mikrosertlik degerinde artis oldugu gozlemlendi. 1200°C sinterleme
sicakligmma kadar 5ZHA kompozitinin mikro sertliginin sicaklikla dogru orantili
olarak arttig1 fakat bu sicakliktan sonra mikro sertlik degerinde azda olsa diisiisiin
meydana geldigi gozlemlendi. Bu durumun nedeni yapiya zirkonya ilavesi ile

HA’nin bozunmasinin hiz kazanmasi gosterilebilir.
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Sekil 3.52 Sinterleme sicakliginin HA nin mikrosertlik degerlerine etkisi.

Sekil 3.53’te 5ZHA, 5ZHAO0,5F, 5ZHAI1F, 5ZHA2,5F kompozitlerinin
1200°C sicaklikta hemen hemen ayn1 mikro sertlik degerlerine ulastig1 gdzlemlendi,
bu sicaklik degerinden sonra ise agirlikca %YFs; miktarinda ki degisimler mikro
sertlik degerlerinde degisime neden olmustur. Daha diisiik agirlikca %YF3; miktarina
sahip 5ZHAO,5F kompozitinin mikro sertlik degeri 1300°C ve 1400°C sinterleme
sicakliginda diger iki kompozite nazaran daha diisiik oldugu goézlemlendi. Ancak
yaptya YF3 ilavesinin 5ZHA kompozite nazaran 1300°C sicaklikta azda olsa 1sil
kararlilik kazandirdig1 bunun sonucu olarak bu sicaklikta YF3 ilaveli kompozitlerin
mikrosertlik degerlerinin bu sicaklik degerinde azda olsa yiikksek oldugu

gozlemlendi.
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Sekil 3.53 Sinterleme sicakliginin 5ZHA kompozisyonlarda % YF; agirlik oraninin

mikro-sertlik degerlerine etkisi.

Sekil 3.54’te yapiya ilave edilen yar1 kararli zirkonyanin agirlikga % degerinin
artmasi ile ulagilan en yliksek mikrosertlik degerin arttig1 gézlemlendi. Genel olarak
her li¢ kompozitinde 1s1l kararliliginin, mikrosertlik degerlerinin artan sinterleme
sicakliklartyla dogrusal olarak artis gostermesiyle agiklanabilir. Ancak grafikten
acikca goriildiigii gibi artan YF3 miktar ile ulagilan en yiliksek mikrosertlik degerinin

diisiis gosterdigi gdzlemlenmektedir.
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Sekil 3.54 Sinterleme sicakliginin 10ZHA kompozisyonlarda % YF; agirlik oraninin
mikro-sertlik degerlerine etkisi.

Sekil 3.55’te 20ZHA grubu kompozitlerin mikrosertlik degerleri artan
sinterleme sicakligiyla birlikte artis gosterdigi tespit edildi. Ancak diger mikro
sertlik—sinterleme sicaklig grafiklerinden en 6nemli farkinin yapiya ilave edilen yari
kararli zirkonyanin agirlik¢a % degerinin artmasi ile ulasilan en yiiksek mikro sertlik
degerinin  diisiis gostermesidir. Bu durumun nedeni zirkonyanin HA’nin
yogunlasmasini olumsuz yonde etkilemesidir. Bu durum ulasilan en yiiksek goreceli
yogunluk degerinin diger kompozit gruplarina (5ZHA, 10ZHA) nazaran diisiik

olmasiyla da desteklenebilir.
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Sekil 3.55 Sinterleme sicakliginin 20ZHA kompozisyonlarda % YF; agirlik oraninin

mikro-sertlik degerlerine etkisi.

En yiiksek mikrosertlik degerlerine 10ZHA grubu kompozitlerde ulasildigi
tespit edildi. 20ZHA grubu kompozitler ise en diisiik mikrosertlik degerlerine sahip
kompozit grubu oldugu gozlemlendi. 20ZHA grubu kompozitlerde ulasilan en
yiiksek mikrosertlik degerinin en yiiksek YF3; degerine sahip 20ZHA2,5F
kompozitinde ulasilmasi, yapiya ilave edilen YF3 miktarmin artmasi ile 20ZHA
grubu kompozitlerde mikrosertlik degerlerini artirdigi goériilmiistiir. 5ZHA grubu
kompozitlerde ise YFj3 ilavesinin, dnceki ¢alismalara paralel olarak, mikrosertlik
degerlerinin artmasina olan etkisi agik¢a goriilmektedir. 5ZHA grubu kompozitlerde
yapida bulunan zirkonya miktarinin nispeten literatiirdeki diger calismalara gore az
olmasma ragmen ulasilan mikrosertlik degerleri hemen hemen ayni olmasi ve
bazilarindan da yiiksek olmasi kismi Kararl hale getirilmis zirkonya kullanimi ve
YF;3’iin diger sinterlestirici katigkilarina nazaran daha etkin oldugunun en 6nemli
gostergesidir [45, 46, 47, 51]. 10ZHA grubu kompozitlerde ise, yapiya mekanik
ozellikleri gelistirmesi icin ilave edilen TZP takviye fazinin miktarinin artmasi ile
mikrosertlik degerleri 5ZHA grubuna nazaran artis gostermistir. 20ZHA grubu

kompozitleri ise YF3 ilavesinin yapida etkin yogunlasmayi ve su salinimini 6nemli
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Ol¢iide engelleyecek miktarlarda bulunamamasi mikrosertlik degerlerini de
etkilemistir ve bu nedenle diger kompozit gruplarina (5ZHAO,5F-1F-2,5F,
10ZHAO,5F-1F-2,5F) nazaran mikrosertlik degerleri diisiis gostermistir. Ancak
20ZHA grubu kompozitlerin mikrosertlik degerlerinde bu denli diislis dahi literatiirde
daha oOnceden calisilan benzer kompozitle hemen hemen ayni mikrosertlik
degerlerine sahip olmast YF3’lin zirkonyanin bozundurucu etkisini azaltmasina iyi
bir &rnektir [45, 46]. Oyle ki, dnceki ¢alismada yapida agirlikca %10 yar1 kararli
zirkonya bulunmasina ve sinterlestirici katkis1 olarak MgF, kullanilmasina ragmen
ulagilan mikrosertlik degerleri, tez ¢alismasinda ki en diisiik mikrosertlik degerlerine
sahip 20ZHA grubu kompozitlerle ayni olmast YF3’iin sinterlestirici olarak

mikrosertlik degerlerine olan iyilestirici etkisini agikca ortaya koymaktadir.
3.5.2 Kirilma Toklugu Sonuglari

Her bir kompozisyona ait sicakliklarla degisen kirilma tokluk degerleri,
mikrosertlik cihazi ile Sekil 3.56’da ki gibi olusturulan ¢atlaklar yardimiyla
hesaplandi. Kompozitler i¢in sinterleme sicakliklart baz alinarak kirilma tokluk
degerleri grafik haline getirildi. Grafiklere gore kirilma toklugunun arttig1 ve azaldig

degerlerde faz degisiminin etkileri gortildii.

AccY SpotMagn Det WD ————— 10pum
156.0kV 3.0 4000x SE 53 GYTE

Sekil 3.56 Mikrosertlik yontemi ile kirilma toklugu hesabi icin ¢atlak boyutu tespiti
yapilan 1100°C’de sinterlenmis 10ZHA2,5F kompozitinde &rnek (a) 2000X
biliylitmede mikrosertlik izi ve (b) 4000X biiyiitmede ise ¢atlak boyutu SEM

goriintiileri.
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Sekil 3.57°de 1200°C’de saf HA’nin kirilma toklugu en yiiksek degere ulasmis
ancak 1300°C sinterleme sicakliginda; gerek HA’nm TCP’ye bozunumu gerekse tane
bliylimesi nedeniyle kirilma toklugunda diisiis meydana geldigi tespit edildi. Bu

olusumlar XRD paternleri ve SEM goriintiilerinde gozlemlendi.

Saf HA’ya yari-kararli zirkonyanin %35 oraninda ilavesi ulasilan en yiiksek
kirilma toklugu degerini artirirken; saf HA nin bozunma hizini artirdigt gézlemlendi.
Yari-kararli zirkonyanin saf HA {izerindeki bu olumsuz etkisi saf HA’da en yiiksek
kirilma toklugu 1200 °C sicaklikta elde edilirken %5 yari-kararli zirkonya ilavesi ile
bu sicaklik 1000 °C sicaklhiga geriledigi goriildii. Bu durumda zirkonya varliginda

HA’nin bozunma hizinin artmasi ve gézeneklilik miktarinin artis1 ile agiklanabilir.

Yapiya yari-kararl zirkonyanin yaninda %0,5 YF3 ilavesi grafikte goziktigii
gibi zirkonyanin, HA’nin faz doniisiimiine neden olan etkisini minimize ederek en
yiiksek kirilma toklugu elde edilen sicakligi 1000 °C’den 1100 °C sicaklik degerine
yiikseltmistir. Ayrica ulasilan en yiiksek kirilma toklugu degeri de HA-TZP

kompozitine nazaran artis géstermistir.
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Sekil 3.57 Sinterleme sicakliginin HA nin kirilma toklugu degerlerine etkisi.
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Sekil 3.58°de gosterilen kirllma toklugu—sinterleme sicakligi grafiginden
anlasilacag gibi en yiiksek kirilma toklugu degerine 1100°C sinterleme sicakliginda
5ZHA2,5F kompozitinde elde edilmistir. Bu sinterleme sicakligindan sonra her ii¢
kompozitin kirilma toklugunda da énemli dlgiide diisiis goriildii. Bu durum TZP/HA
oranina bagl olarak, bu oranin azalmasi ile etkin F-OH iyon degisimi icin gerekli
YF3 miktar1 gereksinimi artacagindan en iyi yogunluk eldesi saglanamamasi ve

tokluk degerinin istenilen diizeyde olmamasi ile baglantilidir.
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Sekil 3.58 Sinterleme sicakliginin 5ZHA kompozisyonlarda % YF; agirlik oraninin

kirilma toklugu degerlerine etkisi.

Sekil 3.59°da 10ZHAO0,5F-1F grubu kompozitlerinin 1300°C sicaklik degerine
kadar kirilma tokluklarinda artisin meydana geldigi, bu sicaklik degerinde en yiiksek
degerine ulastig1 gozlemlendi. Artan YF3; miktar1 ile ulasilan en yiliksek kirilma
toklugunun diisiis gosterdigi gézlemlendi. Bu durumun nedeni HA yapisindaki OH
iyonlari ile F~ iyon degisimi neticesinde olusan Y,0O3 yar1 kararl zirkonya yapisinda

ki azda olsa bulunan monoklinik yapiy1 stabilize ederek, kismi stabilize zirkonyanin
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martenzitik donilisiim esnasinda ki toklagsmasi mekanizmasini elimine etmesi ile
baglantilidir. Ancak her ne kadar artan YF3; miktar1 ile kirilma toklugu diisiis
gostersede; 10ZHA grubu kompozitlerin ulastigt en yiliksek kirilma tokluk
degerlerinin, 5ZHA grubu kompozitlerde ulasilan en yiiksek kirilma tokluk
degerlerinden yiiksek olmasi 10ZHA grubu kompozitlerinin yapiya zirkonya

ilavesinin artmasi ile tokluk degerlerinde artisin olmasiyla agiklanabilir.
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Sekil 3.59 Sinterleme sicakliginin 10ZHA kompozisyonlarda YF3 % agirlik oraninin

kirilma toklugu degerlerine etkisi.

20ZHA grubu kompozitlere ait Sekil 3.60’da 20ZHALF kompozitinin
1100°C’ye kadar kirilma toklugunun artti1 ancak bu sinterleme sicakligindan sonra
diisiis gosterdigi tespit edildi. 20ZHAO,5F kompozitinin kirilma toklugu testleri
esnasinda; 1000°C ve 1100°C sicaklik degerlerinde, 20ZHA2,5F kompozitinin 900,
1000, 1100, 1400°C’de sinterlenmis sicakliklarinda ve 20ZHAI1F kompozitinin
1400°C’de sinterlenmis numunesinde catlak tespit edilemedigi goézlemlendi. Diger
bir dikkati ¢ceken durum ise 10ZHAO,5F kompozitinde en yiiksek kirilma toklugu
degerine 1300°C sicaklik degerinde ulasilirken 20ZHAO0,5F kompozitinde bu sicaklik
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degeri yapiya ilave edilen yar1 kararli zirkonya agirlikca % degerinin artmasi ile

1200°C sicakliga geriledigi gozlemlenmistir.
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Sekil 3.60 Sinterleme sicakliginin 20ZHA kompozisyonlarda % YF3 agirlik oraninin

kirilma toklugu degerlerine etkisi.

20ZHA1F kompozitinin 1100°C sicaklikta sinterlenen numunesinde en yiiksek
kirilma tokluguna ulasildigr gozlemlenirken diger biitiin grup kompozitler i¢indede
en yiksek kirilma tokluguna sahip numune oldugu goézlemlendi. 20ZHAIF
kompozitinin bu sicaklik degerinden sonraki sicaklik degerinde kirilma toklugunun
diisiis gosterdigi tespit edildi. 20ZHA grubu kompozitlerin yogunluk, mikrosertlik
sonuglar1 karsilagtirildiginda bu ¢ 6zelliginde 10ZHA grubu kompozitin
mikrosertlik, relatif yogunluk degerlerinden diisiik oldugu goézlemlendi. 20ZHA
grubu kompozitlerin bazi numunelerinin uygulanan ¢esitli yiliklerde (200g, 500g,
1000g) catlak tespit edilememesinin nedeni kirilma toklugunun oldukca yiiksek
olmasiyla yorumlanabilir. Sekil 3.61°de 1100°C sinterlenmis 20ZHAO,5F ile
20ZHA2,5F’nin kirilma toklugu i¢in uygulanan izde herhangi bir catlaga

rastlanamadig1 goriilmektedir.
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Sekil 3.61 1100°C’de sinterlenmis (a) 20ZHAO,5F ile (b) 20ZHA2,5F numunelerine

catlak boyu 6l¢iimii i¢in 1000g yiik uygulanmasi sonucu olusan Vickers sertlik izleri.

Oncelikle HA-ZrO, kompozitlerinde tokluk mekanizmasinin nasil isledigi
20ZHA grubu kompozitlerinin gosterdigi relatif yogunluk—kirilma toklugu iliskisi
acisindan onemlidir. HA-ZrO; arayiizeyinin karakteristigi kirilma toklugu agisindan
oldukca oOnemlidir. HA matriksten ilerleyen bir catlak, HA matrikste dagilmis
zirkonya partikiillerine ulagtiginda iki farkli davranig gosterir: bu karakteristiklerden
ilki c¢atlaklarin saptirilmasi (crack deflection), ikincisi ise kopriilemedir (bridging).
Ancak catlaklarin saptirilmas1 yontemiyle tokluk artist toplam tokluk artisinin
yalnizca %22-35 olusturmaktadir dolayisiyla kdpriileme davranisi kompozitin sahip
kirilma toklugunun en onemli unsuru olarak kabul edilmektedir [50]. Koprilleme
davranisinda matriks icinde ilerleyen catlak zirkonya partikiillerine ulastiginda,
zitkonya partikiilii ile HA matriks arayiizeyinde var olan bosluktan zirkonya
partikiiliinii kdpriileme yaparak enerjisini kaybeder ve 6nemli dlgiide tokluk kazanci
saglar. Ancak bu iki davranisin da en onemli 6zelligi HA—zirkonya arayilizeyinin
bosluklu olmasi gergegine dayanir ve zirkonya ile HA’nin degisik sinterlenebilirlik
oranlarina sahip olmasi, HA-zirkonya arayiizeyinin bu karakteristigi gostermesinde
onemli rol oynar. Bu durum bu acidan degerlendirildiginde 20ZHA grubu
kompozitlerin; diger kompozit gruplarina nazaran (5ZHA, 10ZHA) diisiik goreceli
yogunluga sahip olmasi, fakat yiiksek tokluga sahip olmasi ile agiklanabilir, yani
diger bir deyisle artan TZP miktar1 ile onceki ¢alismalarda [39, 64, 65] da tespit
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edildigi gibi, artis gostermistir. Yapida monoklinik zirkonya kullanimi yerine yari
kararli zirkonya kullanimi diger ¢alismalarin aksine kompozitin kirilma toklugunu
onemli Olgiide artirmistir [47]. Bu durum ise yar1 kararh tetragonal zirkonyanin
martenzitik doniisiim ile monoklinik faza gecisi ile matriksin olusturdugu
gerinmelerin ¢atlagin biiyliyilip ilerlemesini engelleyici etkisiyle agiklanabilir. Diger
taraftan 5ZHA grubu kompozitlerine YF; ilave edilmesi ile birlikte, yapida F~ iyon
kaynaginin bulunmasi ile kirilma toklugunda artisin oldugu diger ¢alismalara paralel
olarak tespit edildi [39, 47]. Ancak 20ZHA grubu kompozitlerde yiiksek kirilma
tokluguna ulagilmasinin temel nedeni ise yapinin olduk¢a bosluklu olmast ve
zirkonya—HA matriks arayiizeyinin, iki farkli fazin farkli sinterlenebilirlik
ozelliklerine sahip olmasina bagl olarak yapisal kusurlar icermesi ile agiklanabilir.
20ZHA grubu kompozitlerin nispeten diger kompozit gruplarina nazaran diisiik
mikrosertlik degerlerine sahip olmasida goreceli yogunlugunun diisiik olmasi ile

desteklenebilir.
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4. GENEL SONUCLAR

Kompozisyon regeteleri Tablo 2.4’te belirtilen kompozitler, HA, TZP ve YF3
tozlarindan iiretilmistir. Uretilen kompozitler 800-1400°C araliginda degisen 7 farkli
sicaklikta hava atmosferinde sinterlenerek karakterizasyonlar1 tamamlanmistir. Tez
calismasinda 10 farkli kompozit grubunun ve saf HA’nin 7 farkli sicaklikta
sinterlenmis numunelerine; kompozitlerin sinterleme sonrasi yogunluklarinda
meydana gelen degisimleri gézlemleyebilmek ve irdeleyebilmek amaciyla yogunluk
Olctimleri, sinterleme esnasinda sinterleme sicakligina bagli olarak faz yapisinda
meydana gelen degisimler hakkinda fikir yiirlitebilmek amaciyla XRD analizi,
yapiya ilave edilen YF3 miktar1 ile sinterleme sicakliginin degismesi sonucu
kompozit yapisinda meydana gelen iyon degisimleri ve fonksiyonel gruplarda
meydana gelen degisimlerin mekanik, igyapi Ozelliklerine olan etkisi hakkinda
yorum yapabilmek amaciyla FTIR analizi, sinterleme sicakligiyla kompozit i
yapisinda meydana gelen degisimleri gdzlemleyebilmek amaciyla SEM analizi ve
mekanik Ozelliklerin ~ sinterleme sicakligit ile nasil davrams gosterdigini
gbzlemleyebilmek amaciyla mikrosertlik, kirilma toklugu o6l¢iimleri uygulanda.

Uygulanan analizler sonucu elde edilen genel sonuglar agagida siralanmaistir:

1. Yapida agirlikca %5, %10 ve %20 TZP iceren kompozit gruplarinda ve
saf HA’da artan sinterleme sicakliklariyla genel olarak goreceli
yogunluk degerlerinde artisin oldugu gézlemlendi.

2. 11 farkli kompozisyonun sinterleme sicakliklariyla degisen goreceli
yogunluk degerleri géz dniine alindiginda; en yiiksek goreceli yogunluk
degerlerine diisik miktarda TZP igeren (%5 TZP) YF; ilaveli
kompozitlerde gozlemlendi. Agirlikga %S5 TZP igeren kompozit
gruplarinda YF3 ilavesinin bulunmadigi durumlarda ayni kompozit
gruplar igerisinde yiiksek goreceli yogunluklarina ancak daha yiiksek
sinterleme sicakliklarinda ulasilabildigi gézlemlendi. Yapida artan TZP
ilavesi ile ulasilan en yliksek goreceli yogunluk degerlerinde diisiisiin
meydana geldigi gézlemlendi.

3. Genel olarak 11 kompozisyon da 1300°C sinterleme sicakhiginda faz

doniistimiine ugrayarak o—TCP olusturdugu, XRD analizlerinde
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gozlemlendi. o—TCP olusumunun en az goézlemlendigi kompozitlerin
5ZHAITF ile 5ZHA2,5F oldugu XRD analizleriyle belirlendi.

FTIR analizleri ile YF3 ilaveli kompozit gruplarinda F-OH iyonlarinin
yer degistirdigi FTIR grafikleri yardimiyla gozlemlendi. F-OH iyon
degisimine ait FTIR grafiklerinde belirlenen boélgelerin, yapiya ilave
edilen YF; miktariin artmasi ile daha belirgin hale geldigi tespit edildi.
Bu iyonlarm karsilikli yer degistirmeleri ile HA yapisinin yiiksek
sicakliklarda daha kararli oldugu FTIR analizlerine ait FTIR
grafikleriyle belirlendi.

SEM analizleri ile 900, 1100 ve 1300°C sinterleme sicakliklarinda
icyapida meydana gelen degisimler go6zlemlendi. SEM analizi
neticesinde genel olarak gozeneklilik dagilimi goz oniine alindiginda;
900°C  gibi diisiik sinterleme sicakliklarinda en  yiiksek
sinterlenebilirligi agirlik¢a %1 YF3 iceren kompozitlerin, 1300°C gibi
yiiksek sinterleme sicakliklarinda ise agirlikga %2,5 YF; iceren
kompozitlerin gosterdigi tespit edildi. Kompozitlerin tamaminda; her ii¢
sinterleme sicakliginda sinterlenmis numunelerine ait SEM goriintiileri
degerlendirildiginde ise tane boyut kontroliinde etkin bigimde rol
oynayacak YF;ilave miktarinin agirlik¢a %1 oldugu tespit edildi.
Mekanik o6zelliklerinin tayini i¢in uygulanan mikrosertlik analizi
sonucu artan sinterleme sicakliklart ile 11 kompozisyonunda
mikrosertlik degerlerinin genel olarak artis gosterdigi ve en yiiksek
mikrosertlik degerine 1400°C sinterleme sicakhiginda 10ZHAO,5F
kompozitinde ulasildig: tespit edildi. En diisiik mikrosertlik degerlerinin
gozlemlendigi kompozit grubu ise agirlikga %20TZP igeren
20ZHAO0,5F-1F-2,5F kompozitleri olarak belirlendi.

Kirilma toklugu degerleri ise; yapida artan TZP miktar1 ile kirilma
toklugunun artis gosterdigi ve en yliksek kirilma tokluk degerlerine
agirlikca %20TZP igeren 20ZHA grubu kompozitlerde ulasildigt
belirlendi. 20ZHA grubu kompozitlerde ise en yiiksek kirilma toklugu
20ZHA1F kompozitinde gozlemlendi. 20ZHAO,5F ile 20ZHA2,5F
kompozitlerinin bazi sicakliklarda (20ZHAO0,5F: 1000, 1100°C,
20ZHAZ2,5F: 900, 1000, 1100, 1400°C) catlak olusumu gbzlenmemistir,
bu durum bu kompozitlerin uygulanan ytikler (200g, 500g, 1000g)
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neticesinde c¢atlak olusumunu gostermedigi diger bir deyisle kirilma

toklugunun oldukga yiiksek oldugu sdylenebilir.

Yukarida ki genel sonuglardan yola ¢ikilarak ve dogal insan kemiginin; kirilma
toklugu (1,73-2,28 Kic, MPa-m*?), mikrosertlik degeri (0,48-0,59 GPa) ve ortalama
yogunluk degeri (1,29-1,35 g/cm®) goz dniine alindiginda [64] tez calismasinda elde
edilen sonuglardan, biyomedikal uygulamalar acisindan en uygun kompozit
grubunun 10ZHAOQ,5F-1F-2,5F oldugu tespit edilmistir. Biyomalzemeler kullanim
alanlarina gore cesitli Ozellikleri barindirmalart gerekmektedir. Yiike maruz
kalmayan sert dokularda kullanilacak biyomedikal malzemelerde aranilan &ncelikli
ozellik biyo-uyumluluk iken yiike maruz kalan bolgelerde kullanilacak biyomedikal
malzemelerde biyo-uyumlulugun yaninda mekanik 6zelliklerininde istenilen diizeyde
olmasi beklenir. HA’nin biyouyumluluk ve biyoaktiflik 6zelliklerinin en Onemli
parametresi gozenekli yapiya sahip olabilme kabiliyetidir. Ancak bu sayede canli
organizma HA yapisinda gelisip biiyiiyebilmektedir. Tez ¢alismasinda en diisiik
goreceli yogunluk degerlerinin saptandigi kompozit grubu 20ZHAO0,5F—1F-2,5F dir.
En yiiksek goreceli yogunluk degerlerine ise 5ZHAO0,5F-1F-2,5F kompozit
gruplarinda rastlandi. 20ZHAO,5F-1F-2,5F kompozit grubunun diisiik goreceli
yogunluk degerleri olduk¢a gozenekli oldugunun bir isaretidir ve biyolojik agidan
kompozit grubunun kullanimin1 olduk¢a cazip kilmaktadir. Biyomedikal
malzemelerde yiike maruz bolgelerde ki kullaniminda en Onemli Olgiit yiiksek
kirilma tokluguna sahip olmasidir. Tez c¢alismasinda elde edilen verilerden yola
¢ikarak kirilma toklugunun en yiiksek oldugu malzeme grubunun yine 20ZHAO0,5F—
1F-2,5F kompozit grubunun oldugu agik¢a goriilmektedir. Ancak bu kompozit
grubunun mikrosertlik degerleri diger kompozit gruplarina ve saf HA’ya nazaran

diistiktiir.

Sonu¢ olarak; fazla ylike maruz kalmayacak bolgedeki biyomedikal
uygulamalar agisindan 20ZHAOQ0,5F-1F-2,5F grubu kompozitin kullanimi, yiiksek
biyouyumluluk ve biyoaktiflik gosterebilmesi agisindan olduk¢a umut vericidir.
Ancak daha fazla yiilke maruz kalabilecek bolgedeki biyomedikal uygulamalar
acisindan en uygun kompozit grubu 10ZHAO,5F-1F-2,5F dur. Tez caligmasinda bu
iki kompozit grubu igerisinde ise en dikkati ¢eken sonuglar1 veren kompozisyonlar
ise kirtlma toklugu—mikrosertlik optimizasyonunun en iyi yakalandigi 10ZHAO,5F

kompozisyonu, olgiilebilen en yiiksek kirilma toklugunun ve disiik goreceli
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yogunluk dolayisiyla yiiksek gozeneklilik miktar1 ile iliskilendirilebilecek olan
20ZHA1F kompozisyonudur, yiiksek gozeneklilik orani ise biyoaktiflik acgisindan
oldukca Onemli parametredir. Bu iki kompozisyon i¢in uygulanacak
biyouyumululuk ve biyoaktiflik 06zelliklerini belirlemek amagh testler, bu
kompozisyonlarin biyomedikal a¢idan kullanilabilirligine 1s1k tutmada 6nemli rol

oynayacaktir.
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