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OZET
Diisiik mekanik 6zelliklerinden dolayr saf hidroksiapatit (HAP) dis ve kemik gibi yiik

tagiyan uygulamalarda kullanilamaz. HAP seramiklerin tokluklarinin arttirilmasinda HA
whiskerler kullanilabilir. Bu ¢alismada biyouyumlu bir malzeme olan Hidroksiapatite,
mekanik mukavemetini arttirmak amaciyla farkli oranlarda hidroksiapatit whisker
ilavesi yapilmis, ilaveli numuneler farkli sicakliklarda sinterlenmistir. Elde edilen
hidroksiapatit- hidroksiapatit whisker kompozit numuneler, agirlik kaybi, yogunluk,

egme mukavemeti, SEM ve XRD c¢alismalar1 yapilarak karakterize edilmistir.

Ergimis tuz sentezi yontemine goére HAP whisker tiretimi i¢in tedarik¢i firmadan temin
edilen KCI, CaCl, KBr ve Na,SO,4 tuzlart HAP’e belirli miktarlarda ayri ayri ilave
edilerek karistirilmis ve 4 ayr1 HAP-tuz karisimi elde edilmistir. Karigimlar 900°C’ye
1sitilmis, 3 saat bu sicaklikta bekletilerek akabinde firin iginde sogutulmustur. Firindan
alman kroze igindeki toz goriintimlii kiitle, 90°C’ye 1sitilmig saf su ile defalarca
yikanarak reaksiyon artigi iiriinlerden temizlenmis etiivde 110 °C’de kurutularak
whiskerler elde edilmistir. Elde edilen whiskerlerin SEM goriintiileri ve EDX analizleri
yapilmustir. Uretilen whiskerler HAP tozu ile %20 ve %30 oraninda karistirilarak
peletler basilmis ve 1200, 1300°C’de 2 saat sinterlenmistir.

Whisker takviyesinin, ilavesiz HAP numuneler ile kiyaslandiginda, numunelerin
mukavemetlerini arttirdign tespit edilmistir. 1300°C’de sinterlenen numunelerin
mukavemetleri 1200°C’de sinterlenen numunelere kiyasla daha yiiksektir. Whisker
ilavesinin %20 den %30 a ¢ikarilmasi mukavemeti diisiirmektedir. Numune iginde gok
fazla whisker bulunmasinin matris malzemesinin hacimce azaltmasina neden oldugu,

mukavemetin bu nedenle diistiigli diisiiniilmektedir.

Anahtar kelimeler: Hidroksiapatit, Whisker, Mekanik 6zellikler



ABSTRACT

Due to its low mechanical properties pure hydroxyapatite (HA) can not be used in load
bearing applications such as teeth and bone. HAP whiskers can be used to increase the
toughness of HAP ceramics. In this study, hydroxyapatite was added hydroxyapatite
whisker at different ratios in order to increase its mechanical strength and the samples
were sintered at different temperatures. The resulting hydroxyapatite-hydroxyapatite
whisker composite specimens were characterized by weight loss, density, bending
strength, SEM and XRD studies.

For the production of HAP whiskers, KCI, CaCl, KBr and Na2SO4 salts, obtained from
the supplier were added to HAP in specific amounts separately and mixed to obtain 4
different HAP-salt mixtures. The mixtures were heated to 900 ° C, held at this
temperature for 3 hours and then cooled in the oven. The dusty mass in the crucible
taken from the furnace was washed several times with pure water heated to 90 ° C and
the cleaned product was dried at 110°C to obtain whiskers. SEM images and EDX
analyzes of the obtained whiskers were performed. The produced whiskers were mixed
with 20% and 30% HAP powder, pressed as pellets and sintered at 1200, 1300°C for 2

hours.

Whisker addition increased the strength of the samples. The strength of the samples
sintered at 1300°C is higher than that of the samples sintered at 1200°C. Increasing the
whisker content from 20% to 30% was decreased the strength. It is considered that the
presence of too many whiskers in the sample causes the volume of the matrix material

to decrease, which is why the strength is reduced.

Keywords: Hydroxyapatite, Whisker, Mechanical properties.
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1. GIRIS

Hidroksiapatit biyouyumlulugu en iyi malzemelerden biri olmasina ragmen mekanik
Ozelliklerindeki zayiflik kullanimin1 ~ sinirlamaktadir.  Hidroksiapatitin - mekanik
Ozelliklerini arttirmaya yonelik ¢aligmalarda whisker takviyesi 6nemli yer tutmaktadir.
Ancak biyomalzeme alaninda kullanilacagindan dolayi, whisker takviye malzemesinin

de biyouyumlu olmasi gerekmektedir [1]

Son yillarda, biyomalzeme alaninda 6nemli ¢alismalar yapilmaktadir. Bilindigi gibi
malzemeleri metalik, polimerik, kompozit ve seramik esasli malzemeler olarak
gruplandirabiliriz. Biyomalzemelerden beklenen en Onemli Ozelliklerden birisi
biyouyumlu olmalaridir. Bir malzeme kullanilacagi alanda beklenen tim o6zellikleri

saglasa bile biyouyumlu degilse viicutta kullanilamaz [3].

Bu nedenle biyouyumlu malzemelerin olusturdugu gruba biyomalzemeler denir. Bu

grupta seramik, metalik, polimerik esasli malzemeler yaninda kompozit malzemeler de

bulunur [3].

Saf HAP’in kirilma toklugunun whisker seklinde iiretilmis HAP ile arttirilmasinin
miimkiin oldugu litertiirde ¢cok sayida yayinda yer almaktadir. HAP whiskerlerin diger
whisker sekilli yapilar gibi sagliga zararlh etkislerinin olmamasi ve biyouyumlu olmalari

bir avantajdir [2].



2. BIYOMALZEME

Biyomalzeme, viicudundaki canli dokularin islevlerini yerine getirmek ya da

desteklemek amaciyla kullanilan dogal ya da sentetik malzemelerdir. Bir bagka tanim

olarak biyomalzeme, canli dokuyla temas igerisinde g¢aligabilecek, canli bir sistemin

yerine  kullanilabilecek malzeme olarak tanmimlanmistir [4]. Tablo 1°de
Biyomalzemelerin, avantaj, dezavantaj ve uygulama alanlar1 verilmistir.
Tablo 1. Biyomalzemeler, avantaj, dezavantaj ve uygulamalari [3]
MALZEME AVANTAJLARI DEZAVANTAILARI UYGULAMA
ALANLARI
Polimerler Esneklik Agir  yiklere  karsi Kan damari
Naylon Kolay tiretim yetersiz mukavemet Kalga soketi
Silikonlar Biyoemilim Bozunma Kulak burun
Biyoinertlik
Metaller Yiiksek mukavemet Korozyona ugrayabilirlerEklem protezi
Titanyum Tokluk Yogun
Co-Cr Stineklik Kemik plakalari
Seramikler Biyouyumlu Kirilgan Dis implantlari
Aliimina Inert Zor iiretim Kalca soketi
Karbon Yiiksek basma| Yiiksek elastik modiil
Hidroksiapatit | mukavemeti
Asinma dayanimi
Biyoaktif
Yiiksek dayanim Zor tiretim Eklem implantlar
Kontrol edilebilir Kalp kapakgiklari

Kompozitler

mekanik Ozellikler ve

mikroyapi
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Metaller iyi mukavemet ve tokluk ozellikleri nedeniyle biyomalzeme olarak yaygin
kullanim alani bulmustur. Implant metaller biyouyumlu olmasina ragmen, bazi
insanlarda metallerden gelen iyonlara kars: allerji goriilebilir. CoCrMo Alasimlari, Ti

Alasimlari, 316 Paslanmaz ¢elik biyomalzeme olarak kullanim alanina sahiptir. [5].

Seramikler kati, sert ve kimyasal kararliliga sahip malzemelerdir ve asinma direncinin
onemli oldugu yerlerde kullanilir. Bilinen biiylik miktarlardaki seramikler arasinda
sadece birkag tanesi biyouyumluluga sahiptir. Bu seramikler, fizyolojik ortamda bagil
reaktivitelerine bagh olarak {i¢ gruba ayrilabilir. Biyoinert seramikler, (Alumina,
Zirkonya, Karbon), Biyoinert malzemeler ¢evrede bulunan kimyasallarla reaksiyona
girmediklerinden bu malzemeler biinye ile bir etkilesime girmezler. Bunun nedeni
biyoinert malzemeler daha fazla aktif olan bir baska bilesenle zaten reaksiyona
girmislerdir. Bilindigi gibi cogu biyoinert malzemeler metal veya metal oksitleridir.
Sonug olarak hiicreler implanta bitisik yasayabilir ancak, onunla bir bag olusturamaz.
Genellikle implant yiizeyinde hiicreleri mekanik etkilerden koruyucu fibersi hiicreler

olusur [3].

Coziinebilir seramikler, kimyasal olarak viicut tarafindan bozunan ve emilen
seramiklerdir. Seramik emilirken ortaya ¢ikan kimyasallar, sagliga zararli bir etki ortaya
cikarmadan normal metabolik yolla islenebilmelidir. Bilesim ve yiizey alani yardimiyla
erimenin kontrol edilebilmesi miimkiindiir. Biyoaktif seramikler Bu tip seramiklerin en
onemli 6zelligi doku ve kemik ile dogrudan kimyasal bag olusturmalaridir. Bu sayede
cevre dokuya ylik aktarimi veya ¢evre dokunun yiikiinii cekme kabiliyetleri ¢ok iyidir.
Cevre doku normalde malzemeye bitisik sekilde biiyiir ancak, bazi durumlarda zamanla
malzemenin i¢ine dogru da biiyiiyebilir. Yiizey-aktif seramikler diisiik ¢oztniirliige
sahiptirler. Dskelet sisteminde implantin uyumlulugu g¢ok iyidir. Diisiik mekanik
mukavemete ve kirilma tokluguna sahiptirler. Bu ylizden ylike maruz kalmayan yerlerde
kullanilirlar. Dis ve c¢ene kemigi tedavilerinde kullanilan Ti, Co-Cr ve paslanmaz

celiklerin kaplanmasi alanlarinda kullanilir [1].
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3. HIDROKSIAPATIT

Bilinen ¢ok sayidaki seramige karsilik insan viicudu ile uyumlu seramiklerin sayisi
sinirhidir. Bunlardan en Onemlisi hidroksiapatittir [(HAp), Cal0(PO4)6(0OH)2]. Bir
kalsiyum fosfat olan hidroksiapatit, kemigin mineral yapisini olusturan esas bilesen
oldugundan, tip alaninda implant veya kaplama olarak yaygin kullanim alan1 bulmustur.
Hidroksiapatit implant olarak yetersiz mekanik 6zellikleri nedeniyle genellikle yiike

maruz kalmayan alanlarda kullanilir [3, 4].

Literatiirde Hap tretimi ile ilgili c¢ok sayida yayin vardir. HAp’in iiretim
yontemlerinden olan yas yontem kalsiyum ve fosfat iyonlar1 arasinda alkali ortamda
gerceklesen bir sivi faz reaksiyonudur. Kuru yontem ise buhar atmosferinde kalsiyum

tuzlari ve fosfatlar arasinda gergeklesen bir kat1 hal reaksiyonudur [6-9].

Yas yontem lice ayrilir; ¢oktiirme, hidrotermal teknik ve diger kalsiyum fosfatlarin
hidrolizi. Elde edilen malzemenin morfolojisi, stokiometrisi ve kristallesme derecesi,
tiretim teknigine bagh olarak degisir. Kat1 hal reaksiyonlar1 genellikle stokiometrik ve
Iyi kristallenmis tiriin verirler ancak, bagil olarak yiiksek sicaklik gerekir ve 1s1l islemler

uzun siirer. Dahasi bu yontemle iiretilen HAp’in sinterlenebilirligi kotidiir [6-9].

Islem sicakhigi 100°C’yi gegcmeyen c¢oktiirme islemi ile nanometrik toz iiretmek
miimkiindiir. Toz partikiilleri; ince uzun yaprak, igne, cubuk veya es boyutlu olabilir.
Kristalinite ve Ca/P oranlar1 toz hazirlama sartlarina baghdir ve iyi kristallenmis
stokiometrik HAp’ten diisiiktiir. Hidrotermal yontemle iiretilen HAp malzemelerin
kristalinitesi yliksek ve stokiometrik degere yakin Ca/P oranina sahiptir. Kristal
boyutlar1 nanometre ile milimetre arasinda degisir. Trikalsiyum fosfat, monetit, brusit
ve oktakalsiyum fosfatin hidrolizi diisiik sicaklik gerektirir (genellikle 100 oC’nin
altinda) ve mikron boyutunda ignecik ve yaprak sekilli toz partikiilii olusturur [6-9].

Bununla birlikte, ¢ogu durumda, hidroliz isleminin sonunda elde edilen toz biiyiik
oranda stokiometrik degildir (Ca/P orani 1,50-1,71 araligindadir). Yas yontemle ilgili
bir problem de kristallesmis HAp’in kafes yapisinda karbonat iyonlarmin ve/veya
safsizliklarin ~ varhigidir.  HAp toz hazirlanmasinda, sol-jel, flaks yontemi,

elektrokristalizasyon, sprey pirolizi, dondurarak kurutma (freeze drying), mikrodalga
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(microwave irradiation) yontemi, mekano-kimyasal yontem veya emiilsiyon yontemi

gibi alternatif teknikler de vardir [3, 10, 11-15].

Son yillarda HAp seramiklerde giivenilirligi arttirmak amaciyla partikiiller, peletler,
whiskerler, uzun fiberler, kismi stabilizie zirkonya (PSZ), metal partikiil takviyesi ve
nanopartikiiller (nanokompozitler) gibi bir¢ok takviye edici malzeme kullanilmaktadir.
Kirilma toklugunda en yiiksek degere DeWith ve Corbijn tarafindan ulagilmistir.
Yaptiklart ¢alismada % 20-30 oraninda Fe-Cr alasimi uzun metal fiberler igeren HAp’in
Kic=6,0-7,4 MPA m1/2, of = 175-224 MPa degerlere sahip oldugunu gostermislerdir
[3, 10, 11-15].

Kompozitin bir avantaji da HAp seramiklerde tokluk ve mukavemetin artmasidir.
Ancak, yabanci bir maddenin HAp biinyesine girmesi biyouyumlulugun diismesine ve
HAp’in bozunarak trikalsiyum fosfat (TCP) olusumuna sebebiyet verebilir. HAp’e
malzemede icinde TCP’nin varligi biobozunmay1r ve yavas catlak ilerlemesi
hassasiyetini arttirir. Ayrica, ayrisma isleminin kendisi, yeni faz olusumu ve suyun
buharlagsmasi1 nedeniyle, kompozitin yogunlagmasi iizerine negatif etkiye sahiptir. Bu da
mukavemeti diisliriir. Biyoinert malzemelerle takviye edilen HAp’in biyoaktivitesi,
(kemige baglanma kabiliyeti) saf HAp biyoaktivitesinden diisiik olmalidir. HAp’in ¢ogu
takviyeleriyle ilgili bir diger istenmeyen husus malzemenin Elastik Modiiliiniin
artmasidir. implant ve kemik arasindaki elastik modiil uyumsuzlugunun biiylimesi
yiikiin ¢ogunun implant tarafindan tasinmasi sonucunu dogurur. Bunun sonucu olarak

da iyilesen kemigin mukavemeti diisiik olur [3, 10].

Uzun metal fiberler ile takviye edilmis HAp’in en yiiksek kirilma toklugu degerlerini
sagladigr daha once ifade edilmisti. Metalik implantlarla ilgili, korozyon, asinma,
ve/veya negatif doku reaksiyonu gibi nedenlerden kaynaklanan, bir¢ok problem
mevcuttur. Neredeyse biitiin metalik implantlar yogun fibersi dokularla kapsiile edilir.
Bu durum uygun gerilim dagilimlarinin olusmasina engel olarak implantin kaybina
neden olabilir. Sonu¢ olarak HAp/metal implantin biyouyumlulugunun saf HAp

seramiklerden daha diisiik olmasi beklenir [3, 10].

Whisker takviyeli HAp kompozitler i¢in onemli toklastirici etkileri literatiirde yer

almaktadir. Maalesef birgok ticari whiskerler Stanton ve Pott kriterleri olarak
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isimlendirilen sartlar1 saglayamaz ve potansiyel olarak kanserojen kabul edilir. (Stanton
ve arkadaslari ve Pott’ a gore fibersi malzemelerin kanserojen etkisi uzun ve ince
fiberler ile kisitlanmustir: ¢ap <l um, uzunluk >10 pm.). Ayrica HAp’in insan
viicudunda bir yilda 15-30 um korozyona ugradig: bildirilmistir. Sonug olarak takviye
whiskerler insan viicuduna HAp matris ile girerler ve bir¢ok saglik problemine neden
olurlar [3, 10, 16].

HAp/TCP veya HAp/CaSO4 kompozitler ise mekanik giivenilirlikleri ig¢in degil, sadece
biyolojik performanslar igin iiretilen HAp esasli seramik kompozit malzemelerdir.
Ornegin, HAp/TCP oranmi kontrol ederek, kompozit implantin biyobozunmasim

kontrol etmek miimkiindiir [3, 17].

HAp/TCP kompozit biyoseramiginde HAp biyoinert kismi TCP ise biyog¢oziinebilir
kism1 olusturmaktadir. Bu yolla hazirlanmis implantlar in vivo uygulamalarda yeterli
miktarda gozenege sahip olmalidir. Bu nedenle, implant malzeme viicuda
yerlestirildikten belirli bir siire sonra TCP fazinin biyobozunmaya ugrayarak yapida
uniform bir gézenekli yap: olusturmas: beklenir. Istenilen bu 6zelligi en iyi % 60 HAp
iceren HAp/TCP kompoziti saglamistir [16-18]. Cift fazli HAp/ B-TCP yapist dis
bosluklarmin doldurulmasinda saf HAp’e gore daha fazla degerlendirilmektedir. Cift
fazli kompozitin yapisinda B-TCP gibi biyoaktif bir fazin bulunmasi kemige tutunmay1
hizlandirir. Bu arada yapida bagil olarak kararli bir yapiya sahip olan HAp malzemenin
tamamen emilimine mani olur. Bu yiizden cam takviyeli HAp kompozitler sinterlenmis
HAp’e gore daha iyi mekanik 0zelliklere sahip uygulamalar i¢in umut verici

durumdadir [16, 18].

Whisker iiretiminde teknikler temel olarak iki gruba ayrilir: (1) homojen ¢okeltme
yontemi ve (2) selat yapici ajanlarin bozunmasi. Birinci teknik, yiiksek sicaklikta
kalsiyum ve fosfat iyonlarini iceren cozeltideki pH degerini iire kullanarak stirekli
olarak artirma esasina dayanir. Ikinci sentez yonteminde, EDTA, laktik asit veya sitrik
asit gibi selat maddeleri kullanilir. Selatlama maddeleri ile Ca kompleksleri 1s1l islem

sirasinda hidrotermal kosullar altinda ayrisir ve HA whiskerler ¢oker [17].
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Erimis tuz sentezi (MSS), whisker, igne benzeri veya plate benzeri morfolojisine sahip
seramik tozlarin hazirlanmasi i¢in en basit yontemlerden biridir. Bu sentez teknigi
diisiik ergime noktasina sahip flax i¢cinde istenen yapinin olusturulmasi esasina dayanir.
Erimis tuz sentezi, konvansiyonel bir kat1 hal reaksiyonu ile kiyaslandiginda daha diistik
sicaklikta gerceklestiginde onemli bir avantaja sahiptir. Bunun yaninda elde edilen

tozlarim partikiil biiyiikliigii ve morfolojisinde kontrol saglar [19].

Erimis tuz sentezi yonteminde, alkali kloriirler, siilfatlar, karbonatlar veya hidroksitler

gibi diisiik erime noktal1 ¢oziiciiler kullanilir.

Whiskerler, Catlak Saptirma, Catlak/Fiber Kopriilenmesi, Fiber Siyrilmasi gibi
mekanizmalarla malzemenin kirtlma toklugunu arttirirlar.  Catlak  Saptirma
mekanizmasinda, catlak partikiillere ulastiginda partikiili kiramayip yon degistirirse
enerjisi azalir. Burada, takviye fazlarinin matriksten daha yiiksek mukavemet, elastik
modil ve tokluga sahip olmasi1 gerekir. Catlak/Fiber Kopriilenmesi mekanizmasinda
kuvvetli fiber-matriks bag mukavemetinin oldugu kompozitte ¢atlak fiberleri de keserek
ilerler. Matriks siinek dahi olsa asir1 zorlama ve plastik deformasyondan dolay: ¢atlak
kolay ilerler. Zayif fiber-matriks bag mukavemetli varsa catlak fiber matriks
arayilizeyinde sontimlenir. Matriks gevrek bile olsa gatlak ilerlemesi durdurulabilir.
Fiber Siyrilmast mekanizmasinda ise deformasyon esnasinda fiberlerin siyrilmasi

enerjinin absorblanmasina yol agar ve tokluk artar [3].

Whisker takviyeli kompozitler, sert dokularla yapisal benzerlikleri nedeniyle yaygin
kullanim alanina sahiptirler. Ancak Al203, ZrO2, TiO2, SiC ve Si3N4 gibi ¢ogu
biyoinert seramik viskerlerin biyouyumluluklar: diisliktiir. Hidroksiapatit whiskrelerin
kullanim1 yapiya hem mukavemet saglarken hemde biyouyumlu olmalar1 nedeniyle
tercih sebebidir. Bunun yaninda hiicrelere zararli etkisi de tespit edilmemistir.

Whiskerler sadece dis amagli yada sertdoku amagli yapilar i¢in degil ayn1 zamanda
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gbzenekli yapiya sahip biyoaktif yapilari i¢inde mekanik giiclendirme igin takviye
malzemesi olarak kullanilabilmektedir [20].

Hidroksiapatit whiskerleri hidrotermal sentez, kati hal yontemleri, homojen ¢oktiirme,
jelden biiylitme gibi metotlarla iiretmek miimkiindiir [21]. Bu metotlarla sentezlenen
whiskerler, stokiometrik olmama (eksik kalsiyum, 1100 °C’de 1 saatlik 1sitmada bile
kismen B-TCP’ye donlisme) gibi problemlere sahiptir. Ayrica 1000°C nin iizerindeki
sicakliklarda whiskerleri es eksenli taneciklere doniistiigli goriilmiistii. Ayrica kirilma

tokluklarinin da nispeten diisiik oldugu goriilmistiir [19].

Selat yontemi, selat yapici (genellikle bir karboksilik asit) ajanlarin kullanildigi ve
homojen bir kimyasal ¢ozeltide kalsiyum iyonlarinin baglanmasi esasina dayanan genel
bir yontemin ismidir. Cok cesitli karboksilik asitler kullanilmistir; en yaygin olarak

asetik asit dahil laktik asit, sitrik asit ve etilendiamin tetraasetik asit (EDTA) dir [22].

Cozeltinin 1sitilmast veya buharlastirma yoluyla ¢ozelti konsantrasyonunu arttirtlmast
ile, kimyasal denge bozuldugundan ve fosfat igeren ¢ozeltiye kalsiyum ilavesi

29

oldugundan kalsiyum karboksilat ‘‘ bozunur >’ Cozelti siiper doygun hale geldikge,
kalsiyum fosfat kristalleri c¢ekirdeklenir ve biiyiir. Bu yontemle iiretilen HA

whiskerlerin biiyiikliigii ve morfolojisi genis bir aralikta degisebilir [22].

Ure ayrismasinda, sulu ¢dzeltide iirenin yavas bir sekilde hidrolize olmasi ile pH nin
artmasindan yararlanilir. Asidik homojen ¢ozeltiler veya bir kalsiyum fosfat onciisii
iceren slispansiyonlar HA'min stabil olmadigi pH ~ 2-4 degerlerinde hazirlanir.
Baslangi¢ asamasindaki {ire " ayristirmast " pH’y1 kademeli olarak HA'nin stabil oldugu
4 {in izerine c¢ikarir. HA kristalleri, kalsiyum fosfat prekiirsorlerinden ve / veya

¢okeltilen ara fazlardan ¢oziinme ve tekrar ¢okeltme ile ¢ekirdeklenir. Ure ayrismast ile
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tiretilen HA whiskerlerin genellikle diger yontemlerle iiretilenlerden daha biiyiik bir

ebat ve boy oranina sahip olma egilimi vardir [22].

Cokeltme yontemlerinde, kimyasal ¢ozelti dengesini diizenlemek i¢in kimyasal katki
maddeleri kullanilmaz. Kalsiyum ve fosfat i¢eren ¢oziinebilir reaktifler, HA kristallerini
dogrudan 1000C'den daha diisiik sicakliklarda g¢okeltmek i¢in kullanilir. Kalsiyum
fosfatin hidrolizi, sicaklig1 veya pH'yi kontrol ederek kalsiyum fosfatin ¢éziinmesini ve

HA'nin tekrar ¢okeltilmesi esasina dayanir [22].

Ergimis tuz sentezi, whisker, ignecik ve plate sekilli yapilarin iiretiminde en basit
tekniklerden biridir. Alkali kloriirler, siilfatlar, karbonatlar, ve hidroksitler gibi diisiik
ergime sicakligina sahip coziiciilerin reaksiyon ortami olarak kullanilmalar1 esasina
dayanir. istenen toz morfolojisi ve oOzelliklerinin elde edilmesi icin ergimis tuz
sentezindeki tuzun se¢imi onemlidir. Tuz se¢iminde iki temel kriter onemlidir. Birincisi,
tuzun erime noktasinin diisik olmasi ve istenen fazin elde edilebilmesi i¢in uygun
olmasi, ikincisi, sentez sonrasi basit yikama ile kolayca giderilebilecek sekilde suda

¢Oziiniirliige sahip olmasi [1].

4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢alismada biyouyumlu bir malzeme olan Hidroksiapatite, mekanik mukavemetini
arttirmak amaciyla farkli oranlarda hidroksiapatit whisker ilavesi yapilmis, ilaveli
numuneler farkli sicakliklarda sinterlenmistir. Elde edilen hidroksiapatit- hidroksiapatit
whisker kompozit numuneler, agirlik kaybi, yogunluk, egme mukavemeti, SEM ve

XRD ¢aligmalar1 yapilarak karakterize edilmistir.

Ergimis tuz sentezi yontemine gore HAP whisker tiretimi i¢in tedarik¢i firmadan temin
edilen KCI, CaCl, KBr ve Na,SOy4 tuzlart HAP’e belirli miktarlarda ayri ayri ilave

edilerek karistirilmis ve 4 ayr1 hap-tuz karisimi elde edilmistir. Numune tiretimi i¢in
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kullanilan HAP ve tuz miktarlar1 Tablo 2’de verilmistir. Tablodan da goriildigi gibi

toplam toz miktart her bir numune i¢in 2 g olacak sekilde ayarlanmistir.

Tablo 2 Whisker tiretimi igin kullanilan tuzlar ve miktarlari

Karisim No | Tuz Miktari (g) Tuz ergime | HAP miktan (g) | Tuz/HAP
sicakhigr °C orani

1 KCI 1,2308 | 770 0,7692 1,6

2 CaCl, 1,5 772 0,5 3

3 KBr 1,2308 | 734 0,7692 1,6

4 Na,SO4 1,5 884 0,5 3

Tablo 2’de verilen miktarlarda tartilan HAP ve tuz tozlar karistirilarak porselen
krozelere konulmus ve kutu tipi firinda 5°C/d 1sitma hiz1 ile 900°C’ye 1sitilmig, 3 saat
bu sicaklikta bekletilerek akabinde firin i¢inde sogutulmustur. Firindan alinan kroze
icindeki toz goriiniimlii kiitle, 90°C’ye 1s1tilmis saf su ile defalarca yikanarak reaksiyon
art1g1 triinlerden temizlenmis etiivde 110 °C’de kurutularak whiskerler elde edilmistir.

Elde edilen whiskerlerin SEM goriintiileri ve EDX analizleri yapilmistir.

Uretilen whiskerler HAP tozu ile %20 ve %30 oraninda karistirilarak pelet basimi igin

hazirlanmstir.

15 mm ¢apinda silindirik ¢elik kalipta her numune i¢in 2 gr. toz kullanilarak 100 MPa

yiik ile numunelerin silindirik pelet olarak sekillendirme islemi gergeklestirilmistir.

Sekillendirilen numuneler 1200, 1300°C’de 2 saat SiC direncli firinda basingsiz olarak
ve normal atmosferde sinterlenmistir. Firmnin 1sitma hiz1 5 °C/dakika olarak ayarlanmis
ve akabinde firinda sogutma yapilmistir. Ayrica, egme mukavemeti deneyi icin ayni

islem kademeleri takip edilerek 40x4x3 mm boyutunda numuneler hazirlanmigtir.

Elde edilen hidroksiapatit- hidroksiapatit whisker kompozit numuneler, agirlik kaybi,

yogunluk, egme mukavemeti, SEM ve XRD caligsmalari yapilarak karakterize edilmistir.
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Agirlik kaybi degerlerini elde etmek i¢in sinterleme dncesi ve sinterleme sonrasi tartilan

numunelerin % agirlik degisimleri hesaplanmistir.

Egme mukavemetlerini 6lgmek amaciyla, silindirik pelet iiretiminde anlatilan ayni
yontem ile 40x4x3 boyutunda numuneler hazirlanmis ve ayni siire ve sicaklik degerleri
kullanilarak sinterlenmistir. Numunelerin egme mukavemetlerini 6l¢gmek amaciyla
Instron marka cihazda ii¢ noktadan egme deneyi yapilmistir. Kullanilan aparatta alt
mesnetler aras1 mesafe 27 mm, mesnet ¢api 4,5 mm ve mesnet uzunlugu 10 mm. dir.

Kirma esnasinda yiikleme hizi 0,1 mm/dk.’dir. Egme mukavemeti

(of) = (3PL) / (2bh?) (Kg/mm?) (5.1)

Burada; P kirilma yiikii (kg), L mesnetler aras1 mesafe, b numune genisligi (mm) ve

h numune kalinligidir (mm).

Sinterlenen numuneler 6gitiilmiis, tamami1 75 um’lik elekten gegirilmis ve Rigaku
marka X-isinlar1 cihaz kullanilarak sinterleme esnasinda olusan faz degisimlerini
incelemek amaciyla XRD’leri alinmistir. Sinterlenmis numunelerin SEM analizleri fakl
bliylitmelerde kirik yiizeylerden SUPRA 55vp marka taramali elektron mikroskobu
(SEM) kullanilarak yapilmistir. Ayrica, numunelerin yiizeyinde noktasal olarak
kimyasal bilesim degisimlerini goérebilmek amaciyla EDS analizleri de

gergeklestirilmistir.

5. DENEYSEL SONUCLAR

Icerisinde Tablo 2’de verilen oranlarda tuz ilave edilen HAP, mekanik olarak
karigtirilarak 4 farkli toz-HAP karisimi elde edilmis ve numaralandirilmistir. Elde edilen
karigimlar krozelere konularak 5°C/d ile 1000°C’ye ¢ikarilan kutu tipi firinda 3 saat
firinlanmis ve firin i¢inde sogutulmustur. Firindan alinan kroze i¢indeki toz goriiniimlii

kiitlenin goriintiisti Sekil 1 goriilmektedir.
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Sekil 1. Igerisinde tuz-HAP karisimi olan firndan alinmus krozeler

Kroze igerisinde goriilen toz 90°C’ye 1sitilmis saf su ile defalarca yikanarak reaksiyon
artig1 trlinlerden temizlenmis etiivde 110 °C’de kurutularak whiskerler elde edilmistir.

Elde edilen whiskerlerin SEM goriintiileri Sekil 2°de verilmistir.

Mag= S5.00KX 2pm WD = 8.7 mm EHT = 5.00 kv Signal A= SE2 Date :12 Jan 2018 Time :9:53:59
SUPRA 40VP-41-14 — Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

B O - ¢ oGl T o 5\ SNV S NGB
Sekil 2. KCl ilavesi ile elde edilen whiskerler
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Sekil 2°den de goriildiigii gibi HAP’e KCl ilavesi ile whisker formunda yapilar ortaya
cikmigtir. Whisker uzunluklart yaklagik 2-15 pm araliginda degismektedir. Whisker
kalinliklar1 ise 1-5 pm araliginda degismektedir. Whiskerlerin boy/en oranlar ise
yaklagik olarak 2-8 arasinda degismektedir. Whiskerlerin reaksiyon sicakliginda

ergiyerek birbirine kaynamadiklar1 goriilmiistiir.

.

A i3 .
Mag= 10.00 K X 2pm WD = EHT = 5.00 kv Signal A= SE2 Date :17 Jan 2018 Time :10:35:34
SUPRA 40¥P-41-14 Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

Sekil 3. CaCl; ilavesi ile elde edilen whiskerler

Sekil 3’de goriildiigii gibi HAP’e CaCl; ilavesi ile whisker formunda yapilar ortaya
cikmistir.  Whiskerlerin haricinde goriilen kisimlar yikama esnasinda reaksiyon
artiklariin  yeterince giderilememesinden kaynaklanmistir.  Whisker uzunluklari
yaklastk 20 pm civarindadir. Whisker kalinliklar1 ise 0,5-0,8 pm araliginda
degismektedir. Whiskerlerin boy/en oranlar1 ise yaklasik olarak 25-40 arasinda
degismektedir. Whiskerlerin reaksiyon sicakliginda ergiyerek birbirine kaynamadiklar

gozlenmistir.
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&

Mag= 80.00KX 200 nm EHT = 5.00 kv Signal A= SE2 Date :17 Jan 2018 Time :10:43:32

SUPRA 40¥P-41-14 Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = lepmg (HY)

Sekil 4. KBr ilavesi ile elde edilen whiskerler

KBr ile yapilan whisker {iretim calismasinda ¢ogunlukla nano boyutunda whiskerler
elde edilirken (Sekil 4) az da olsa nano boyutlu whiskerlere kiyasla daha biiyiik
whiskerler de olusmustur. Nano boyutlu whiskerlerin uzunluklar1 yaklasik 50-200 nm
civarindadir. Nano boyutlu whiskerlere gore asiri biliylimiis whiskerde ise yaklasik
olarak 1,8 pum boyuta ulasanlar olmustur. Asirt biiylimiis whiskerler hari¢ olusan
whiskerlerin boy/en oranlarmin ise 2-4 araliinda degistigi gozlemlenmistir. Diger
ilavelerde oldugu gibi whiskerlerin reaksiyon sicakliginda ergiyerek birbirine

kaynamadiklar1 tespit edilmistir.
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Mag= 20.00 K X 1pm WD = 8.6 mm EHT = 5.00 k¥ Signal A= SE2 Date :12 Jan 2018 Time :10:36:27
SUPRA 40VP-41-14 — Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

Sekil 5. Na2S04 ilavesi ile elde edilen whiskerler

HAP’e NaSO, ilavesi ile elde edilen whisker yapilar Sekil 5°te goriilmektedir.
Whiskerlerin haricinde goriilen kisimlar yikama esnasinda reaksiyon artiklarinin
yeterince giderilememesinden kaynaklanmigtir. Whisker uzunluklart yaklagik 2 um
civarindadir. Whisker kalinliklar1 ise 0,25-0,8 pm aralifinda degismektedir.
Whiskerlerin boy/en oranlar1 ise yaklagik olarak 32-50 arasinda degismektedir.

Whiskerlerin reaksiyon sicakliginda ergiyerek birbirine kaynamadiklar1 gérilmistiir.
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Sekil 6. XRD VD EDX analizi

Yapilan XRD analizinde whiskerlerde HAP haricinde yeni bir fazin tesekkiil ermedigi
goriilmistiir. Sekil 6°de KBr ilavesi ile elde edilen whisker takviyeli (%30) numuneden
elde edilen XRD deseni verilmistir. Sekilde goriilen tiim pikler HAP e aittir. EDX

analizinde elde edilen pikler Ca, P ve O dir.

Elde edilen whiskerlerin HAP tozu ile %20 ve %30 oraninda karistirilarak silindirik
pelet olarak basilmasi ve 1200 ve 1300°C sicakliklarda 3 saat sinterlenmesi ile elde
edilen numunelerden alinan kirik yiizey SEM goriintiileri Sekil 7°de goriilmektedir.
1200°C’de sinterlenen numunelerden alinan kirik yiizey SEM goriintiilerinde
whiskerlerde ergime olmadig goriilmiistiir. Ancak 1300°C’de sinterlenen numunelerde
yiiksek sicakliktan kaynaklanan ergimeler s6z konusudur. Numuneler kirilirken bazi

whiskerlerin de kirildig1 gortilmiistiir.
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CaCl, - 1300°C-3h

Sekil 7. Kirik yilizey goriintiileri
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100 QR,F-Q

100,00
80,34 31,69 78,85 3471

80 23,78 73,61 72,12

B0

40

20

0]

KCl %20 KCl %30 CaCl2%20 CaCl2%30 KBr %20 KBr %30 Na2S04%20Na2504%30 ilavesiz

M

Hacim degigimi %

Sekil 8. Sinterleme sicakligr 1200°C olan numunelerin hacim degisimi

Sekil 8°de, 1200°C’de sinterlenen numunelerin, ilavesiz numunenin biiziilme oran1 100
kabul edilerek, biiziilme oranlari verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi, whisker ilave
edilen numunelerin hepsi ilavesiz numuneye gore daha az biiziilme gostermistir.
[lavesiz numuneye en yakin, yani en yiiksek biizilme, CaCl, %20 numunesinde
gerceklesmistir. KCI %20 numunesinin biiziilmesi KCI %30 numunesinden daha fazla
olmustur. Yani whisker ilavesi arttiginda biiziilme azalmistir. Ay ifadeler CaCl, ve
KBr kodlu numuneler igin de soylenebilir. Ancak Na,SO; %30 kodlu numunenin

biiziilmesi Na;SO4 %20 kodlu numuneye gore daha fazla olmustur.

1300

120

100
B0
60
40
20

o]

KCI 2620 KCI2%630 CaCl2%20 CaCl29%30 KBr %20 KBr %30 Naz504 Na2504 ilavesiz
%20 %630

Hacim degisimi %

Sekil 9. Sinterleme sicakligi 1300°C olan numunelerin hacim degisimi
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Sekil 9°da, 1300°C’de sinterlenen numunelerin, ilavesiz numunenin biiziilme oran1 100
kabul edilerek, biiziilme oranlar1 verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi whisker ilaveli

numunelerin  biiziilme oranlart  ilavesiz numuneyle kiyaslandiginda fazla

degismemektedir.

250

200

150

min

KCl %20  KCl %30 CaCl2%20 CaCl2 %30 KBr%20 KBr3%30 Na2s04 Na2504 |Ia\«25|z
%20

EEme muk (%)

Sekil 10. Sinterleme sicakligi 1200°C olan numunelerin egme mukavemeti (%)
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%20 %30

Sekil 11. Sinterleme sicakligi 1300°C olan numunelerin egme mukavemeti (%)

w1200 m1300

KCl %20 KCl %30 CaCl2%20 CaCl2 %30 KBr%20 KBr%30 Na2504 Na2s04  ilavesiz
%920 %30 Hap

Sekil 12. Egme mukavemeti degerleri

Numunelerin egme mukavemeti degerleri ilavesiz numunelere kiyasla Sekil 10, 11 ve
12°de verilmistir. En saga kiyas amagli olarak ilavesiz HAP numunelerin
mukavemetlerini gosteren egme deneyi sonucunda elde edilen cubuk grafikler
eklenmistir. lavesiz HAP numunelerin mukavemet degeri birbirine kiyasla sicaklik

artistyla birlikte artmistir. Whisker ilavesi ise numunelerin mukavemeti ilavesiz
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numuneye gore arttirmaktadir. Gorildigi gibi ilave miktart %20 den % 30’a
arttirldiginda hem 1200 hem de 1300°C sicaklikta sinterlenen numunelerin mukavemet
degerleri azalmaktadir. Bu durum her dort ilave i¢in de gecgerlidir. En yiiksek
mukavemet degeri KBr ilavesi ile elde edilen whiskerlerden %20 whisker takviyeli

HAP numunesinden elde edilmistir.

6. TARTISMA

Bu calismada erimis tuz sentezi yontemi ile KCl, CaCl,, KBr ve Na,SO, kullanilarak
HAP whisker tiretilmis ve iiretilen whiskerler takviye malzemesi olarak HAP’e %20 ve
%30 oraninda katilarak sinterlenmistir. Elde edilen whisker ve takviyeli numunelerin

yapilan analizlerinde HAP tespit edilmistir.

HAP’e KCI ilavesi ile elde edilen whisker formunda yapilar yaklasik 2-15 pm
araliginda degismektedir. Whisker kalinliklart ise 1-5 pm araliginda degismektedir.
CaCl, ilavesi ile whiskelerin uzunluklari yaklastk 20 pum civarindadir. Whisker
kalinliklart ise 0,5-0,8 pm araliinda degismektedir. KBr ile yapilan whisker tiretim
calismasinda ¢ogunlukla nano boyutunda cok kiiciik whiskerler elde edilmistir. Nano
boyutlu whiskerlerin uzunluklar1 yaklasik 50-200 nm civarindadir. Na,SO, ilavesi ile
elde edilen whiskerlerin uzunluklar1 yaklasik 2 pm civarindadir. Whisker kalinliklari ise
0,25-0,8 pm araliginda degismektedir. Whiskerlerin reaksiyon sicaklifinda ergiyerek

birbirine kaynamadiklar1 gézlemlenmistir.

Sekil 8°de, 1200°C’de sinterlenen numunelerin, ilavesiz numunenin biiziilme oran1 100
kabul edilerek, biiziilme oranlar1 verilmistir. Sekilden de goriildiigli gibi, whisker ilave
edilen numunelerin hepsi ilavesiz numuneye gore daha az biiziilme gdstermistir. Bu
durum whiskerlerin boyutsal kararliliklari sayesinde numunenin biiziilmesine mani

olduklar1 seklinde yorumlanmustir.
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%20 ile %30 whisker ilavesi kiyaslandiginda whisker artisi ile birlikte biiziilmenin
azaldig: tespit edilmistir. Bu durum boyutsal kararliliga sahip whisker miktarinin artis
ile numunelerin daha az boyut degisimi yaptiklar1 seklinde yorumlanmistir. Ancak bu
yorumlar Na,SO4 %30 kodlu numunenin biiziilmesi Na,SO4 %20 kodlu numuneye gore

daha fazla oldugundan dogru degildir.

Whisker takviyesinin, ilavesiz HAP numuneler ile kiyaslandiginda, numunelerin
mukavemetlerini arttirdign tespit edilmistir. 1300°C’de sinterlenen numunelerin
mukavemetleri 1200°C’de sinterlenen numunelere kiyasla daha yiiksektir. 1300°C’de
sinterlenen numunelerden elde edilen SEM goriintiilerinde, whiskerlerin bir kisminin
eridigi ve birbirlerine ve ana kiitleye kaynastig1 tespit edilmistir. Dolayisiyla sicaklik
artist ile birlikte mukavemette meydana gelen artisin, whiskerlerin mukavemete
etkisinden ziyade, artan sicaklikla birlikte kati-kati1 sinterlemenin daha etkin hale

gelmesinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
Whisker ilavesinin %20 den %30 a ¢ikarilmas1 mukavemeti disiirmektedir. Numune

icinde ¢ok fazla whisker bulunmasinin matris malzemesinin hacimce azaltmasina neden

oldugu, mukavemetin bu nedenle diistiigli diisiiniilmektedir.

7. MALI ETKINLIiKLER

Projenin mali etkinlikleri Tablo 3’de verildigi gibi gergeklesmistir.



Tablo 3. Mali tablo
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Hesap Adi Biitge Harcanan Kalan

TUKETIME YONELIK MAL VE MALZEME ALIMLARI 5,422 TL 2,697 TL 2,725 TL

HIZMET ALIMLARI oTL oTL 0TL
Toplam 5,422 TL 2,697 TL 2,725 TL

Harcama Bilgileri
Tarih Belge No Odeme Yapilan Odeme Odenek Avans
miktari

33-03-2018 2018000 $%EIM-MED EILIMSEL URUMNLER MED. KIR. TUR. SAN. 2,697 TL -2,696.60 TL

Toplam Harcanan.: 2,696.60 TL 0.00 TL

Toplam Kalan :

2,725.00 TL 2,725.00 TL

8. BILIMSEL ETKINLIiKLER

Proje kapsaminda hazirlanan “Synthesis Of Hydroxyapatite Whiskers And Mechanical

Properties Of Hydroxyapatite/Hydroxyapatite-Whisker Composites” baslikli bildiri ile

“The International Conference on Materials Science, Machine and Automotive

Engineerings and Technology in Cesme/IZMIR (IMSMATEC, 2018)” konferansina tam

metin olarak katilmmis ve bildiri sunulmustur.

yayinlanmustir.
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