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ONSOZ

Artan diinya niifusuna bagl olarak biyomalzemelere olan ihtiya¢ her gecen giin
artmakta ve bu dogrultuda yeni ve iistiin 6zellikli biyomalzemelerin iiretimi i¢in teknoljik
ve bilimsel ¢aligmalar yapilmaktadir. Giiniimiizde kullanilan biyomalzemeler daha c¢ok
metalik ve seramik esasli malzemelerdir. Her iki tiir malzemenin birbirlerine gére olumlu
ve olumsuz yonleri bulunmaktadir. Seramik esasli biyomalzemeler arasinda en ¢ok dikkat
ceken malzeme sahip oldugu miikkemmel biyouyumu sayesinde hidroksiapatit olmustur.

Bu caligmada, hidroksiapatit matrisli CNT ve Ag partikiil takviyeli biyokompozitler
toz metaliirjisi yontemiyle iretildi. Farkli takviye oranlarmma sahip numuneler farklh
sicakliklarda sinterlenerek takviye tiirti, miktar1 ve sinterleme sicakliklarinin porozite,
sertlik, kirilma toklugu, plastik sekil verilebilirlik ve basi mukavemeti lizerine olan etkileri
incelendi. Ayrica numuneleri tiretmekte kullandigimiz kompozit tozlarinin ii¢ farkli
mikroorganizma karsisinda sahip oldugu antibakteriyel 6zelligi incelendi. Sonug¢ olarak,
optimum ozelliklere sahip biyomalzeme belirlendi.

Doktora c¢aligmalarim sirasinda, tecriibeleriyle yol gostererek destegini hig
esirgemeyen danmigmanim Prof. Dr. Aykut CANAKCI’'ya tesekkiirii bir bor¢ bilirim.
Calismalarimin  her asamasinda yardimlarini esirgemeyen Ars.Gor.Miislim Celebi,
Ars.Gor. A.Hasan Karabacak ve Ars.Gor.Onur Giler’e c¢ok tesekkiir ederim. Ayrica
antibakteriyel testlerin gerceklestirilmesinde her tiirlii imkan1 saglayan Prof. Dr. Sabriye
CANAKCI hocama en igten tesekkiirlerimi sunarim. Tez g¢aligmama FDK-2018-7168
numarali proje ile maddi destek saglayan Karadeniz Teknik Universitesi BAP birimine
tesekkiirlerimi sunarim. Son olarak, ilk giinden bu yana her zaman yanimda olan ve bana
gii¢ veren aileme tesekkiirlerimi sunarim.

Serdar OZKAYA
TRABZON 2021
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Doktora Tezi

OZET

HIDROKSIAPATIT MATRISLI GUMUS VE KARBON NANOTUP TAKVIYELI
BIYOKOMPOZITLERIN URETIMI VE KARAKTERIZASYONU

Serdar OZKAYA

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali
Danigsman: Prof. Dr. Aykut CANAKCI
2021, 113 Sayfa

Bu tez calismasi kapsaminda yiiksek biyouyumluluga ve mekanik 6zelliklere sahip implant
malzemeleri tiretmek i¢in dogal hidroksiapatit matrisli, giimiis ve karbon nanotiip (CNT) takviyeli
biyokompozitler iiretildi. Farkli takviye tiirleri ve takviye miktarlar1 iceren tozlarm bilyali
degirmende oOgiitiilerek deneysel ¢alismalar i¢in uygun oSlgiilerde hazirlanan kaliplarda preslendi.
Sinterleme sicakliginin, iiretilen numunelerin fiziksel, mekanik ve yapisal 6zelliklerine etkilerini
inceleyebilmek adina ii¢ farkli sinterleme sicakliginda (1100, 1200, 1300°C) dort saat siireyle
sinterleme islemleri gerceklestirildi. Uretilen numunelerin fiziksel ve mekanik &zellikleri
bakimindan porozite, sertlik, mikroyapi, kirilma toklugu, gevreklik indeksi ve basma
mukavemetleri incelendi. Farkli bilesimdeki tozlarin antibakteriyel ozelliklerini belirleyebilmek
adina E.Coli, S.Aerus ve C.Albicans mikroorganizmalarma karsi antibakteriyel testler
gerceklestirildi. Yapilan testler sonucunda CNT ve glimiis takviyelerinin hem mekanik 6zelliklerin
hem de antibakteriyel 6zelliklerin iyilesmesine katki sagladigr goriilmiistiir. Katkisiz hidroksiapatit
numunelerin 1200°C’de sinterlenmesi sonucunda elde edilen kirilma toklugu degeri 0.85 MPa.m"?
iken bu deger agirlikga %1 CNT ve Ag takviye i¢eren numunelerde sirasiyla 1.24 MPa.m'” ve 1.51
MPa.m" olarak hesaplanmistir. CNT takviyeli numunelerde bakterilere karst %85’in iizerinde

direng saglanirken Ag takviyeli numunelerde %95 {izerinde antibakteriyel direng saglanmstir.

Anahtar Kelimeler: Hidroksiapatit, CNT, Giimiis, Implant, Biyomalzeme

Vil



PhD. Thesis

SUMMARY

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF HYDROXYAPATITE MATRIX SILVER
AND CARBON NANOTUBE REINFORCED BIOCOMPOSITES

Serdar OZKAYA

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Metallurgy and Material Engineering Program
Supervisor: Prof. Aykut CANAKCI
2021, 113 Pages

Within the scope of this thesis, biocomposites with natural hydroxyapatite matrix, silver and
carbon nanotube (CNT) reinforced biocomposites were produced to produce implant materials with
high biocompatibility and mechanical properties. Powders containing different reinforcement types
and reinforcement amounts were ground in a ball mill and pressed in molds prepared in suitable
sizes for experimental studies. In order to examine the effects of sintering temperature on the
physical, mechanical and structural properties of the produced samples, sintering processes were
carried out for four hours at three different sintering temperatures (1100, 1200, 1300°C). In terms
of physical and mechanical properties of the produced samples, porosity, hardness, microstructure,
fracture toughness, brittleness index and compression strength were examined. In order to
determine the antibacterial properties of powders with different compositions, antibacterial tests
were carried out against E.Coli, S.Aerus and C.Albicans microorganisms. As a result of the tests, it
was seen that CNT and silver supplements contributed to the improvement of both mechanical
properties and antibacterial properties. While the fracture toughness value obtained as a result of
sintering of undoped hydroxyapatite samples at 1200°C was 0.85 MPa.m'”?, this value was
calculated as 1.24 MPa.m' and 1.51 MPa.m"? for samples containing 1% CNT and Ag
reinforcement by weight, respectively. While more than 85% resistance was provided against
bacteria in CNT reinforced samples, over 95% antibacterial resistance was provided in Ag

reinforced samples.

Keywords: Hydroxyapatite, CNT, Silver, Implant, Biomaterial
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Giris

Biyomalzemeler, insan viicudundaki canli dokularin gérevlerini yerine getirmek veya
desteklemek amaciyla kullanilan dogal ya da yapay malzemelerdir[1]. Biyomalzemeler
viicut igerisine yerlestirilebildigi gibi viicut disinda kullanilanlar1 da mevcuttur.
Biyomalzemeler i¢in olmazsa olmaz 6zelliklerin basinda biyouyumluluk, biyoaktivite ve
yiiksek mekanik oOzellikler gelmektedir. Giiniimiize kadar kullanilan biyomalzemelerin
basinda paslanmaz celikler, platin, titanyum ve seramik gibi hammaddelerden {iretilen
implant ve protezler gelmektedir[2—4]. Bu metalik biyomalzemelerin mekanik 6zellikleri
oldukg¢a iyi olmasina ragmen diisiik biyouyumluluk, zaman igerisinde ortaya ¢ikan toksik
ozellikler ve paslanma 6zelliklerinden dolayr bu malzemelerin ylizey oOzelliklerini
tyilestirmeye yonelik calismalar 6nem kazanmistir. Yiizey oOzelliklerini 1yilestirmek
amaciyla yapilan ¢alismalar, metalik implantlarin ylizeyine biyouyumlulugu ve korozyon
direnci yiliksek olan malzemelerin kaplanmasi esasina dayanmaktadir[5-9]. Bir diger
uygulama ise dokularla temas halinde olan metalin dis ylizeyini, yiliksek biyouyumluluga
sahip malzemeden olusacak sekilde fonksiyonel olarak derecelendirilmis malzeme
tasarimidir[10-14]. Her iki uygulamada da asil amag, yliksek mukavemete sahip
malzemelerin mekanik oOzelliklerini koruyarak doku ile dogrudan temas halinde olan
yilizeyin biyolojik ozelliklerini iyilestirmektir. Bu uygulamalarda yillar igerisinde ortaya
cikan en temel sorun, kaplama kalitesinin iyi olmamasi ve zaman igerisinde mekanik ve
kimyasal etkiler sonucunda kaplamanin yiizeyden ayrilmasidir. Ayrica bir diger 6nemli
sorunda kaplama isleminin maliyetinin yiiksek olmasi ve her hastaya uygulanacak olan
implantin Olciileri degistigi icin hastaya 6zel kaplamalarin yapilmasidir. Bu nedenlerden
dolay1 ozellikle son birka¢ yil igerisinde yapilan caligmalar metalik biyomalzemelerin
kaplanmasi1 yerine dogrudan yiiksek mukavemetli ve yliksek biyolojik ozelliklere sahip
biyomalzemelerin gelistirilmesi esasina dayanmaktadir[10,15-19].

Yapilan ¢aligsmalar incelendiginde Ca;o(PO4)s(OH), kimyasal formiiliine sahip
hidroksiapatitin (HAp) c¢esitli dis ve kemik implantlarinda yaygin olarak kullanildig
goriilmektedir[19-22]. Ancak bu malzemelerin kullanim yerleri, diisiik mukavemet ve

kirilma tokluklarindan dolayr smirlhidir ve genellikle dis-cene implantlar1 gibi kisith



uygulamalarda kullanilmaktadir. Hidroksiapatitin mekanik 6zelliklerinin  metalik
biyomalzemelere gore diisiik olmasina ragmen tercih edilmesinin en 6nemli nedeni dogal
kemik ve dis dokusuna olduk¢a yakin kimyasal benzerlikte olmasi ve yiiksek
biyouyumluluga sahip olmasidir[23]. Boylesi yiiksek biyouyumluluga sahip bir matris
malzemesinin mekanik 6zelliklerini iyilestirmek ve gelistirmek i¢in uygulanan yontemlerin
basinda yapiya ikincil fazlarin katilmasi1 gelmektedir. Bu ikincil fazlar ¢esitli metaller veya
seramikler olabilir ancak dikkat edilmesi gereken en 6nemli husus bu ikincil fazlarin nihai
irtiniin biyolojik 6zelliklerini olumsuz yonde etkilememesidir[24,25].

Bu c¢aligmanin amaci yiiksek biyouyumluluga ve mekanik Ozelliklere sahip
hidroksiapatit matrisli glimiis ve karbon nanotiip takviyeli biyokompozitler iiretmek ve
ozelliklerini incelemektir. Bu kapsamda farkli takviye miktarlarina sahip biyokompozitler
toz metaliirjisi yontemiyle iretilmis ve farkli sicakliklarda sinterlenerek hem takviye
miktarinin hem de sinterleme sicakliginin tretilen biyokompozitlerin i¢ yapi, fiziksel,

mekanik ve biyolojik 6zelliklerine etkileri incelenmistir.

1.2. Biyomalzemelerin Tanim ve Tarihcesi

Biyomalzemeler, insan viicudundaki canli doku ve organlarin gorevlerini yerine
getirmek veya desteklemek amaciyla kullanilan dogal ya da sentetik malzemeler olup,
kismi siireli veya siirekli olarak viicutla temas halinde olan miihendislik malzemeleridir.
Bilimsel ve teknolojik anlamda biyomalzemeler yeni bir alan olmasina ragmen, uygulama
acisindan biyomalzemelerin kullanimi milattan 6nceki tarihlere kadar gitmektedir. Misir
mumyalarinda goriilen ¢esitli ahsap ve kemiklerden iiretilmis yapay goz, dis ve burunlar
bunlarin en 6nemli kanitidir. Eski zamanlardan bu yana kullanilan bu biyomalzemelerin
daha yaygin kullanilabilir olmasi, Dr. J. Lister’in 1860’11 yillarin basinda patojen
mikroorganizma igermeyen cerrahi yontemi gelistirmesiyle hizlanmistir [26]. Bu tarihten
once yapilan cerrahi miidahaleler enfeksiyon nedeniyle basarisizlikla sonuglanmaktaydi,
hatta viicuda yerlestirilen implantlarin ¢evre doku ve organlarla uyumsuz olmasi nedeniyle
enfeksiyon riski daha da artmaktaydi. Bu donemlerde yaygin olarak kullanilan
biyomalzemelerin basinda iskelet sistemlerinde kullanilan basit implantlar gelmekteydi.
Daha biiyikk ve uzun kemik protezlerinin kullanilmas: ise 18.ylizyillin baslarina

dayanmaktadir. Ancak bu protezlerde de hatali tasarimdan kaynakli kirilmalar meydana



gelmistir. Bu nedenle, mekanik ve biyolojik oOzellikleri iyi biyomalzeme arayisi
18.ylizyildan itibaren 6nem kazanmigtir[27].

Insan viicudunda kullanmak amaciyla iiretilen ilk metal alasimli implant, 1938
yilinda vanadyum celiginden iiretilmis olan vida implantlaridir. Vanadyum c¢eliginin sahip
oldugu yiiksek mukavemet ve islenebilirlik 6zelliklerine ragmen, hizli korozyona ugramasi
ve viicut igerisinde korozif atiklarin birikmesine yol agmasindan dolayr 1960’1 yillarin
basinda kullanimina son verilmistir. ikinci Diinya Savasi sirasinda, savas ucaklarinim
kirilan kokpit camlariin pilotlarin viicudunda herhangi bir enfeksiyona neden olmamasi
ve mukavemet degerlerinin iyi olmast PMMA malzemesinin biyomalzeme olarak
kullanilabilirligini ortaya ¢ikarmistir. Daha sonraki siireglerde ¢esitli seramikler, aliimina
ve zirkonya esasli biyomalzemeler gelistirilmis ve kalga protezlerinde yaygin olarak
kullanilmistir. Ancak inert yapidaki bu malzemelerin dokularla olusturduklar1 baglar
kuvvetli olmadig1 icin bazi sorunlar ortaya c¢ikmistir. Bu nedenle Hench tarafindan
hidroksiapatit ve biyocam gibi dokularla kuvvetli baglar olusturan biyoaktif seramikler
gelistirilerek bu sorun biiyiik oranda ¢oziilmiistiir. Hench’in bu bulusu bir savasta yarali
askerlele ilgilenmesi i¢in gorevlendirilmesiyle baslamaktadir. Hench, viicuda yerlestirilen
yabanci maddelerin viicut tarafindan kabul edilmedigini ancak viicutta bulunan kalsiyum
ve fosfat esasli malzemelerin viicut tarafindan kabul edilebilecegini diisiinerek caligmalar
yapmaya baglamistir. Bu ¢aligmalarin neticesinde biyocam malzemesini lireterek bunu bir
maymun iizerinde uygulamis ve biyomalzemeler konusunda oOnemli bir gelisme
saglamistir. 1970’11 yillarda ameliyatlarda kullanilan Poliglikolasit esash dikis ipligi ise
“biyobozunur” olmasi nedeniyle 6nemli bir gelisme olarak kabul edilmistir[1,27].

Genel olarak bakildiginda 6zellikle son yetmis yilda, biyomalzemeler iizerine birgok
arastirmanin  yapildigt ve Dbir¢ok gelismenin yasandigi goriilmektedir. Ayrica
biyomalzemelere olan ihtiya¢ her gecen giin arttig1 i¢in bu konuda yapilan caligmalara
hergiin yenisi eklenmektedir. Ancak hala ¢oziilemeyen en 6nemli sorun, hem biyolojik
ozellikleri hem de mekanik ozellikleri iyi olan net bir malzemenin ortaya konulamamis
olmasidir[28,29]. Bu nedenle nanoteknoloji, imalat miihendisligi ve malzeme miihendisligi
gibi alanlarda gelistirilen yeni teknolojiler ve arastirmalar, istenilen oOzellikteki

biyomalzemelerin gelistirilmesinde 6nemli dl¢iide rol oynayacaktir.



1.3. Biyomalzemelerin Kullanim Alanlar

Biyomalzemelerin viicutta temel olarak, hasarli doku ve organlarin yapamadigi

gorevleri belirli bir siireyle veya kalic1 olarak yerine getirmek, iyilesme siirecine yardimci

olmak, bazi islevlerin gelistirilmesini ve tedavisini saglamak gibi gérevleri vardir. Bunlar

orneklerle anlatmak gerekirse;

Hasara ugrayan veya tamamen etkisiz hale gelen doku ve organlarin tamir etmek
amaciyla kullanilan dis dolgulari, implantlar ve protezler.

Tedavi siirecini hizlandirmak ve daha saglikli tedavi saglamak icin kullanilan
ameliyat iplikleri, dis telleri ve vida implantlar

Cesitli hastaliklarin tanisinda kullanilan biyosensorler

Zaman igerisinde omurgalarda meydana gelen hasarlart gidermede kullanilan
omurga sabitlestiriciler

Cesitli estetik goriiniimiin saglanabilmesi i¢in kullanilan kontak lensler, porselen
disler

flag sanayiinde kullanilan ve ilaclarin belirli dozda/siirede viicuda salmimim

saglayan ila¢ kapsiilleri gibi biyomalzemelerin bir¢ok kullanim alan1 mevcuttur.

Insan viicudunda kullanilan biyomalzemelerin kullanim yerlerinden bazilar1 Sekil

1’de goriilmektedir.



Hidrosefali sant

Dis implantlan, dolgulan
kuronlan, kopriler, tellen

Omuz eklenu . T —
protezlen L(7 | Kalp-damar cerrahisi
= uygulamalan

Damar 11 / * Gofis implantlan
kateterer y/ z
Pl Omure
Total kalga eklem suh:tl:;ﬁﬁ et
venileme ‘f
N1 Hag dafinm
e sistemlen

'ﬁ:g‘z-_:,a

Parmak g |.E o
eklemlen

Tendon, lif, kikirdak ve {!u[ ™

implanti uvgulamalan L

g

:'.\] Ortopedik implantlar ve
' kemik dolgulan

Kemik protezlen,
vidalar

\ Kiigitk eklem
ﬁ implantlan

Sekil 1. Biyomalzemelerin omurga sisteminde bazi kullanim yerleri[26]

1.4. Biyomalzemelerden Beklenen Ozellikler

Biyomalzemeler, insan viicudunda kullanim yerine ve amacina bagli olarak farkl
calisma kosullarina sahiptir. Bu degiskenlerin basinda pH degerleri gelmektedir, ¢linkii
insan viicudunda pH degerleri dokudan dokuya farklilik gostermektedir ve bu deger 1 ile 9
arasinda degismektedir. pH degerindeki bu degisim, kullanilan biyomalzemenin en basta
korozif dzelliklerini etkilemektedir. Ornegin kanin pH degeri 7.35 civarinda iken midenin
pH degeri 1.5-2 civarindadir. Bu nedenle mide sivisiyla temas halinde olabilecek bir
implant malzemesinin asidik ortama karsi direngli olmasi beklenir. Bir diger dikkat
edilmesi gereken hususta kullanilan biyomalzemenin mekanik &zellikleridir. Bir kalca
kemigine uygulanan yiik ortalama olarak viicut agirliginin 3 kat1 kadardir, dolaysiyla kalca
kemigine uygulanan bir implantin bu agirlig1 tasiyabilecek kapasitede olmasi
gerekmektedir. Bir baska husus ise viicuda yerlestirilen implantin ¢evre doku ve organlara

kars1 verdigi tepki yani biyouyumluluk 6zelligidir. Yerlestirilen implantin viicut tarafindan



kabul edilmemesi doku ve organlarin zehirlenmesine hatta 6liime neden olabilmektedir.
Insan viicudu olduk¢a karmasik bir yapida oldugu ve viicut kimyasinin/fiziksel
Ozelliklerinin insandan insana hatta dokudan dokuya onemli degisiklikler gosterdigi icin
biyomalzemelerden beklenen 6zellikleri net bir sekilde sinirlandirmak ve derecelendirmek
dogru degildir. Genel olarak biyomalzemelerden beklenen o6zellikleri biyouyumluluk,
yiiksek mekanik 6zellik ve yiiksek korozyon direnci olarak belirtebiliriz[30].

Biyouyumluluk kavrami en genel tabiriyle viicut igerisinde herhangi bir olumsuz

tepkiyle karsilasmadan, viicutla uyum igerisinde c¢alisabilme kabiliyeti olarak
tanimlanabilir. Bir biyomalzeme viicuda yerlestirildiginde ¢evre doku ve organlarla
tepkimeye girerler, bu tepkimeler toksik veya toksik olmayan tepkimeler olarak ikiye
ayrilir. Eger bir tepkime toksik ise, ¢evredeki doku ve organlarin viicuda yerlestirilen
biyomalzemeyi kabul etmedigi anlamina gelir. Bu durumda biyomalzeme biyotoksiktir ve
viicutta bagisikligr zayiflatici, alerjik ve kanserojen etkilerde bulunup, pihtilagma, iltihap,
zehirlenme ve malzeme etrafindaki dokularin 6liimiine sebep olabilir. Eger viicudun
verdigi tepki toksik degilse, malzeme ya biyoaktif ya da biyoinert 6zelliktedir. Eger
malzeme biyoinert Ozellikte ise viicut malzemeye karst bir nevi tepkisiz kalmakta ve
malzeme yiizeyi fiberimsi bir doku ile kaplanmaktadir. Biyoinert 6zellikteki malzemelere
titanyum, aliimina ve zirkonya implantlar verilebilir. Biyoaktif 6zellik ise biyouyumluluk
acisindan en ¢ok istenen 6zelliktir, bu durumda malzeme ile dokular arasinda giiclii bir bag
olusur. Hatta kullanilan malzeme ve uygulama tiiriine gore, malzeme viicutta gerekli
gorevini yerine getirdikten sonra viicut tarafindan emilir. Biyouyumluluk agisindan gevre

dokularin verdigi tepkiler asagidaki Tablo 1’de goriilmektedir[31,32].



Tablo 1. Biyouyumluluga gore tepki/dokularin yaniti

Viicut Tarafindan Verilen Tepki Dokunun Yaniti

Yabanci madde olarak algilar ve ¢cevre

Toksik
dokular 6liir
Toksik olmayan / Biyoaktif olmayan Fiberimsi doku olugumu
Toksik olmayan / Biyoaktif Fiberimsi doku olusumu

. _ Zaman icerisinde biyomalzeme viicutta
Toksik olmayan / Biyobozunur o
¢Oziiniir ve yerini ¢evre dokuya birakir.

Biyoaktivite: Viicut tarafindan kabul edilen, c¢evre dokularla etkilesim halinde
olabilen ve malzeme ile doku arasinda bag olusumu saglayan malzemelere biyoaktif
malzemeler denilmektedir. Bu malzemelere Ornek olarak biyoaktif cam-seramikler,
hidroksiapatit, biyocamlar, biyoaktif kompozitler verilebilir[30,33]. Bu malzemelerin en
onemli ortak ozelligi, kollajen doku lifleriyle, biyoaktif Ozellikte hidroksikarbona
apatit(HCA) tabakasi olusturmalaridir. HCA tabakasi hem fiziksel hem de kimyasal
Ozellikleri acisindan kemik yapisiyla esdegerdir ve bu 6zelligi sayesinde implant ve doku
ara yiizeyinde kuvvetli bir bag olusumunu saglamaktadir. Ancak biyoaktif Ozellikli
malzemelerin 6nemli bir dezavantaji, diisitk mukavemet degerlerine sahip olmalaridir. Bu
nedenle biyoaktif 6zellikteki malzemeler uygulamalarda genellikle kompozit veya kaplama
olarak kullanilmaktadir. Kompozit seklinde yapilan uygulamalarda, biyoaktif 6zellikteki
partikiil veya fiberler biyoinert malzemelerin yapisina katilmaktadir[34-36]. Kaplama
uygulamalarinda da ayni sekilde biyoinert 6zellikteki malzemelerin ylizeyleri biyoaktif
partikiil veya fiberlerle kaplanarak, doku-implant arayilizeyinde iyi bir bag olusturulmasi
hedeflenmektedir.

Kemige Yakin Fiziksel ve Mekanik Ozellikler: Implant malzemelerinde istenilen bir

diger 6nemli Ozellikte, implant malzemesi ile kemigin mekanik 6zelliklerinin birbirine
uyumlu olmasidir. Ozellikle kemige yerlestirilen vida ve kemigi destekleyici parcalarin
elastisite modiilii kemikle uyumlu olmalidir. Aksi takdirde, basit bir esneme ve gerilme
hareketi bile implant malzemesi ile kemik arasindaki mekanik bagin kopmasina neden
olabilir. Ayrica implant ve kemik dokunun mekanik 6zelliklerinin uyumsuz olmasi, olasi

bir bast veya cekme gerilmesi altinda, tim yiikiin digik Ozellikteki malzemeye



aktarilmasina ve hasara ugramasina neden olabilmektedir. Bu ve bu gibi nedenlerden
dolayr implant malzemelerin, yorulma dayanimi, ¢cekme-basma mukavemetleri, sertlik ve
asinma direnci gibi Ozelliklerinin kemige olabildigince yakin degerlerde olmasi
gerekmektedir[37—40].

Korozyon Direnci : Korozyon, malzemelerin c¢evreleriyle kimyasal ve

elektrokimyasal olarak etkilesime girerek hasara ugramasi ve malzeme kaybina ugramasi
olarak tanimlanabilir. Insan viicudu da, metaller icin yiiksek korozyon potansiyeline sahip
bir ortamdir. Viicut sivilari i¢erisinde ¢6ziinmiis halde bulunan ¢esitli anyonlar (CI', HPO4
%), katyonlar (Na**, K*, Ca*?) ve oksijen korozyon i¢in énemli bir potansiyel yaratmaktadir.
Metallerin korozyona ugramasi ¢evre doku ve organlarin zehirlemesine hatta 6liimiine yol
acabilir. Bu nedenle, implant malzemesi olarak kullanilan malzemelerin olabildigince
korozyon direnci yiiksek olmalidir ayrica kullanilan malzemelerin viicutta mevcut olan
elektriksel  yapiya  zarar vermeyecek  sekilde segilmesi ve  tasarlanmasi

gerekmektedir[41,42].

1.5. Biyomalzemelerin Siniflandirilmasi

Insan viicudunda kullanilan biyomalzemeler kullamm amaci, kullanim yeri,
kullanilan malzemenin 6zellikleri, biyouyumluluk gibi bir¢ok acidan siniflandirilabilir.

Kullanim amacina gore yapilan smiflandirma ve o©rnek uygulamalar Tablo 2’de

goriilmektedir.

Tablo 2. Biyomalzemelerin kullanim amacina gore siiflandirilmasi

Kullanim Amaci Ornek Uygulama

Hasarli doku ve organin gorevini yerine Kalga implantlari, diyaliz makinalar
getirmek i¢in

Iyilesme siirecine yardime1 olmak igin Cerrahi dikis iplikleri, kemik vidalar
Gorevini yapamayan doku/organa destek Kalp pili

olmak i¢in

Estetik sorunun giderilmesi Estetik ¢ene implantlar

Tedaviye destek Katater, Dren




Tablo 2’de goriildiigii iizere kullanim amacia gore birgok farkli biyomalzeme
mevcuttur. Bu malzemeler, kullanildiklar1 yere gore farkli mekanik oOzelliklere sahip
olmalidir. Ornegin bir dikis ipligi elastik ozellikte iken bir dis implantinin bas
mukavemetinin yiiksek olmasi gerekmektedir. Benzer sekilde, bir dikis ipligi zaman
icerisinde viicut icerisinde ¢Oziiniir bir malzemeden imal edilmelidir aksi takdirde dikis
ipliginin ikinci bir cerrahi operasyonla viicuttan alinmasi gerekmektedir. Buna benzer
sebeplerden dolayi, her amaca ve kullanim yerine bagli olarak biyomalzemeler farkli
hammaddelerden iretilmektedir. Biyomalzemelerin hammaddesine bagli  olarak

siniflandirma Tablo 3’te goriilmektedir.

Tablo 3. Biyomalzemelerin hammaddelerine gore siniflandiriimasi

Malzeme Avantaj Dezavantaj Ornek
Uygulama
Yiiksek mukavemet, Zaman icerisinde Kemik levhalari,
Metaller tokluk, siineklik korozyona ugrayabilir  dis implantlar

Seramikler Yiiksek biyouyum, Gevreklik ve diisiik Dis, kalca protez

yiiksek basi elastisite soketleri
mukavemeti
Kompozitler Yiiksek mukavemet ~ Uretim zorlugu Kalp kapakeigi
Kolay iiretilebilirlik, Diisiik mukavemet, Yapay damarlar
Polimerler yiiksek elastisite zamanla deforme
olmas1

1.5.1. Metalik Biyomalzemeler

Metaller sahip olduklar1 yiiksek mekanik ozellikler ve isleme kolayligi nedeniyle
biyomalzeme olarak yaygin olarak kullanilmaktadir. Tibbi uygulamalarda malzeme se¢imi
olduk¢a 6nemli ve karmasik bir konudur. Malzeme sec¢imi yapilirken sadece mekanik ve
kimyasal 6zelliklerine bakmaktan 6te biyolojik Ozellikleri de incelemek gerekir. Metalik

malzemelerin  kemik plakalari, vida implantlar1 ve kalga protezleri olarak
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kullanilabilmelerinde mekanik ve biyolojik 6zellikleri bakimindan insan viicuduna uygun
olmalar1 yatmaktadir. Hali hazirda kullanilan metalik biyomalzemelerin basinda paslanmaz
celikler, titanyum alagimlar1 ve kobalt-krom alagimlar1 gelmektedir[13-15,18,43]. Onceleri
yaygin olarak kullanilan Vanadyum c¢eliklerinin yapilan testler sonucunda korozyon
direncinin uygun olmadigi belirlenmis ve biyomalzeme olarak kullanimina son verilmistir.
Daha yiiksek korozyon direncine sahip ¢elik gelistirmek amaciyla yapilan caligmalar
sonucunda 316 paslanmaz celikleri ortaya c¢ikmistir. Ancak bu celiklerinde korozyon
direnci Vanadyum c¢eliklerinden iyi olmasimma ragmen tam olarak istenilen degerlerde
olmadig1 goriilmiistiir. Bunun sonucunda 316 paslanmaz ¢eliklerinin korozyon direncini
daha da arttirmaya yonelik ¢aligmalar yapilarak, 316 geliklerinin karbon orani %0.08’den
%0.03’e azaltilmistir ve 316L paslanmaz celikleri ortaya ¢ikmistir. %16-30 krom, %10-25
nikel, %7 molibden ve %0.4’a kadar karbon igeren Ostenitik paslanmaz celikler
biyomalzeme iiretiminde yaygin kullanilan ¢eliklerdir. Bu c¢eliklerin i¢erdigi nikel, dstenit

fazini kararl kilar ve bu da malzemeye korozyon direnci saglar[18].
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Sekil 2. Paslanmaz geliklerden imal edilmis implantlar

Paslanmaz ¢eliklerden sonra en yaygin kullanilan metalik implantlarin basinda
titanyum alasimlar1 ve kobalt-krom alasimlar1 gelmektedir. Kobalt-krom alagimlart
yapilarinda bulunan molibden ve nikel elementleri sayesinde yiiksek mukavemet ve

korozyon direncine sahiptir. Kobalt-krom alasimlari, paslanmaz celiklere kiyasla daha
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yiiksek mekanik ozelliklere ve islenme kabiliyetine sahip olmalarma ragmen kobalt
elementinin insan kemik hiicrelerine zarar verdigi belirlenmistir.

Titanyumun yiiksek mukavemet ve korozyon direncinin yan1 sira diisiik yogunluga
sahip olmas1 1930’lu yillarda biyomalzeme olarak kullanilmasinin oniinii agmistir. Ticari
olarak alasimlandirilmis ve biyomalzeme olarak kullanilan dort farkli titanyum alagimi
vardir. Bunlarin birbirinden en 6nemli farki yapilarindaki oksijen, azot ve demir gibi
elementlerin miktaridir. Bu elementlerin miktari, stineklik ve mukavemet ac¢isindan énemli
farkliliklar yaratmaktadir. Titanyum alasimlari arasinda biyomalzeme olarak en yaygin
kullanima, yorulma direnci oldukga iyi olan Ti6Al4V alasimi sahiptir[10,44,45]. Titanyum
alagimlarinin biyouyumlulugu ve korozyon direngleri yiiksek olmasina ragmen, kayma
mukavemetleri diisiiktiir. Bu nedenle kemik i¢i vidalar ve plakalar olarak pek fazla tercih
edilmezler. Ayrica sekil bellekli Ti-Ni alasimlar1 da 6zellikle ortodontik teller, yapay kas

ve stent gibi uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Sekil 3. Titanyum alagimlarindan iiretilmis stent, vida ve dis

teli

Yukarida bahsedilen metalik biyomalzemelerde ortak olarak goriilen olumsuz
ozelliklerin basinda diisiik biyouyumluluk ve korozyona ugramalari gelmektedir. Bu
sorunlar1 ortadan kaldirmak ic¢in son yillarda yapilan calismalar yiizey kaplamalar1 ve

tabakali malzeme iizerine yogunlagmustir.

1.5.2. Polimer Esash Biyomalzemeler
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Metal ve seramiklere gore daha karmasik sekillerde ve kolayca islenip
sekillendirilebilen polimerik biyomalzemeler optik, dental uygulamalar ve ila¢ salinimi
gibi uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Kalga protezlerinde ise ¢ogunlukla
polimetilmetakrilat (PMMA) ve polietilen (PE) kullanilmaktadir. Islenmesi daha zor olan
PTFE’nin hidrofobik yapisindaki hali Gore-Tex damar protezlerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Tiip formunda kullanilan polivinilkloriir (PVC) ise genellikle kan nakli,
diyaliz gibi tibbi uygulamalarda kullanilmaktadir. Kateterlerde, damar protezleri ve
solunum cihazlarinda yaygin olarak kullanilan polidimetilsiloksan (PDMS), yiiksek
kararliliga ve esneklige sahip olmasiyla bilinen bir polimerdir. Sahip oldugu bu yiiksek
esneme kabiliyeti PDMS’nin g6giis, ¢cene, kulak ve burun implant uygulamalar1 gibi farkli

doku ve organlarda kullanimina olanak saglamaktadir[30].

1.5.3. Kompozit Biyomalzemeler

Insan viicudunda mevcut olan dokular sert ve yumusak dokular olarak ikiye
ayrilirlar. Sert dokulara 6rnek olarak dis ve kemik, yumusak dokulara 6rnek olarak da
damarlar ve kaslar verilebilir. Dokularin implantlarla uyum i¢inde c¢alisabilmesi i¢in
yumusak dokularin yumusak implantlarla, sert dokularin sert implantlarla caligmasi
biyouyum agisindan daha uygundur. Metal ve seramiklerin sertlikleri insan viicudunda
mevcut sert dokulardan ortalama 10 kat daha fazladir. Sertlikler arasindaki bu 6nemli fark,
ortopedik uygulamalarda ortaya ¢ikan en onemli sorundur. Ciinkii implanta veya kemige
binen yiik, bu sertlik derecelerine gore dagitilmaktadir. Ayrica, birbirleriyle temas halinde
calisan implant ve doku arasinda olusan asinma deformasyonunun temel sebebi sertlikler
arasindaki bu farkliliktir. Biyomalzemelerin kullanimini sinirlayan 6zellikle mekanik
Ozelliklerden kaynakli bu tiir sorunlar1 ortadan kaldirmak igin biyokompozitler ortaya
cikmustir.

Kompozitler, farklt mekanik, fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip iki ya da daha
fazla malzemenin bir araya getirilerek yeni 6zellikler kazandirmak veya mevcut 6zellikleri
kombine etmek icin gelistirilen malzemelerdir. Kompozit biyomalzemeler matris
malzemelerinin tiirline gore, polimer matrisli, metal matrisli ve seramik matrisli
biyokompozitler olarak {i¢ gruba ayrilabilir. Kompozit biyomalzemeler, matris ve takviye

fazinin Ozelliklerine gore biyoinert, biyoaktif veya biyog¢Oziniir olabilirler. Gliniimiize
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kadar gelistirilen farkli tiirden biyokompozitler kemik doku, kalp kapakgiklari ve sinirdoku
sistemlerinde kullanilmaktadir[11,46].

1.5.4. Seramik Esash Biyomalzemeler

Son yillarda, seramik malzemeler iizerine bir¢cok aragtirmalar yapilmaktadir. Bu
arastirmalar neticesinde seramiklerin sahip oldugu karakteristik ozellikler gelistirilerek
daha yaygin bir kullanim alanina sahip ve iistiin ozellikler sergileyen seramikler ortaya
cikartlmistir. Bu istiin  6zellikli seramiklerin kullanim alanlarindan bir tanesi de
biyomalzeme uygulamalaridir. Insan viicudunun hasar gérmiis veya kayba ugramis
doku/organlarim1 tedavi amagli gelistirilen seramiklere biyoseramikler denilmektedir.
Biyoseramiklerin basinda, geleneksel seramiklerin igerisinde bol miktarda bulunan
alimina gelmektedir. Seramik malzemeler gevrek olmalari, gozenekli olmalari, diisiik
cekme mukavemeti ve darbe dayanimlarima sahip olmalarina ragmen medikal
uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Biyoseramiklerin bu olumsuz 6zelliklerine
ragmen hala yaygin sekilde tercih edilmelerinin en 6nemli sebebi biyouyumlu olmalaridir.
Ciinkii bilindigi iizere biyouyumluluk 6zelligi, bir biyomalzeme icin gereken en onemli
ozelliktir. Biyoseramikler her ne kadar diisiik mukavemet degerlerine sahip olsa da, yiiksek
biyouyumluluk o6zellikleri bu olumsuzlugu g6z ardi edilebilir kilmigtir. Biyoinert
ozellikteki biyoseramikler, basma dayanimlar1 yiiksek oldugu icin bazi uygulamalarda
kemik olarak kullanilmaktadir. Bazi karbon esasli biyoseramikler de, viicut sivisi ve kanla
reaksiyona girmedikleri i¢in kalp kapak¢igi olarak kullanilmaktadir. Biyoseramiklerin
sahip olduklar1 en 6nemli 6zellikleri;

e Yiiksek biyouyumluluga sahip olmalari

e Toksik olmamalar

e Korozyon direnglerinin yiiksek olmasi

e Viicutta alerjik etkilere sebep olmamalar1 olarak belirtilebilir.

Biyoseramikler, biyouyumluluk agisindan ii¢ gruba ayrilmaktadir.

1.5.4.1. Biyoinert Seramikler

Biyoinert seramikler, kimyasal agidan son derece kararli olmalar1 nedeniyle viicut ile

herhangi bir reaksiyona girmeyen ve viicut dokulariyla mekanik olarak bag kuran



14

malzemelerdir. Bu malzemeler viicuda yerlestirildikleri andan itibaren c¢evrelerinde
koruyucu ipliksi bir kapsiil olugturarak malzemenin etrafin1 sararlar ve bir nevi koruyucu
duvar olustururlar. Bu kapsiiliin kalinligi, biyomalzemenin 6zelligine gore degismektedir.
Biyoinert 6zellikteki malzemelerde goriilen en 6nemli sorun, bu koruyucu kapsiiliin cevre

doku ve organlarin biiyiimesini/iyilesmesini sinirlamasidir.

Aliimina: Biyoinert 6zellikteki seramik malzemelerin basinda gelen aliimina(Al,Os3),
diisiik sicakliklarda farkli formlarda bulunabilir. Ancak bu farkli formlar zaman ve
sicakliga bagl olarak 750-1200 °C sicakliklarda a-Al,O3 yapisina doniisiir. Daha yiiksek
sicakliklarda yapilan 1sitma iglemi bu doniisiimiin daha hizli ger¢eklesmesini saglar.

a-Al,O3 hekzagonal siki paket yapida kararli bir faz olup biyomalzeme olarak yaygin
sekilde kullanilmaktadir. Sahip oldugu yiiksek yogunluk, mukavemet, biyouyumluluk ve
asimma direnci aliminanin 6zellikle yiik tagiyan implantlarda ve dis protezlerinde kullanim
acisindan On plana c¢ikmasini saglamistir[47,48]. Aluminanin sahip oldugu ve
biyouygulamalar i¢cin 6nemli 6zelliklerini maddeler halinde siralamak gerekirse;

»  Yiiksek biyouyumluluk

* Yiiksek yogunluk

» Kuvvetli baglarin bulundugu kristal yap1
» Yiiksek sertlik ve mukavemet degerleri

» Kimyasal olarak kararli olmas1 seklinde siralanabilir.

Zirkonyum Oksit (ZrO-): Zirkonyum elementinin oksiti olan zirkonya, aliiminaya

alternatif olarak kullanilan 6nemli bir biyomalzemedir. Zirkonyum sahip oldugu yiiksek
kimyasal kararlilik ve biyoinert 6zelligin yan1 sira metallerle yarisabilecek kadar yiiksek
mekanik Ozelliklere sahiptir. Zirkonyum oksitin biyomalzeme olarak en yaygin kullanim
alanlar dis ve kalga protezleridir. Ancak zirkonyanin en 6nemli riski, hammadde olarak
ayristirllmast  asamasinda yapisindaki radyoaktif maddelerin yapidan yeterince
uzaklagtirilamamasidir. Cesitli cevher zenginlestirme yontemleriyle saflagtirma islemi
gergeklestiriliyor olsa da bu yontemler ekonomik degildir ve dogrudan insan viicudunda

kullanim agisindan riskler tagimaktadir[36,49].

1.5.4.2. Biyoaktif Seramik ve Camlar
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Biyoaktif seramikler Lary Hench’in seramik ve cam malzemeleri biraraya getirerek
biyomalzeme olarak kullanmasiyla ortaya ¢ikmis malzeme tiirleridir. Biyoaktif seramikler,
cevre doku ve organlarla biyokimyasal olarak bag kuran ve uyum igerisinde calisan
biyomalzemelerdir. Biyoaktif seramikler, biyolojik olarak yiiksek aktiviteye sahip
olduklar1 icin ¢evre doku ve organlarin igerisine dogru biliylime ve gelisme egilimine
sahiptirler. Bu tiir malzemelerin sahip olduklar1 en dnemli 6zellik ise “osteointegrasyon”
ad1 verilen kemik doku ile birlesme/biitiinlesme 6zelligidir. Bu 6zellik sayesinde hasarli
kemigin onarilmasi, desteklenmesi ve yenilenmesi daha kolaydir. Dolayisiyla hastanin
tedaviye cevap vermesi, daha az aci ¢ekmesi ve daha hizli tedavi olmasi biyoaktif
seramiklerin cerrahi uygulamalarda sagladigi avantajlarin basinda sayilabilir. Ayrica
biyoaktif seramiklerde, biyoinert seramiklerde goriilen kapsiil olusumu goriilmez ve bu
nedenle viicuda yerlestirilen malzeme gevsek bir halde degildir ve disaridan uygulanan
herhangi bir gerilime kars1 daha mukavemetlidir[30].

Biyoaktif camlar, 6zellikle sert doku ve organlarla bag kurma yetenegine sahip SiO,,
Na,0, P,0s ve CaO gibi ¢esitli bilesimlere sahip camlardir. Biyoaktif camlarin yapilarina
MgO ve Al,O; gibi bilesikler katilarak yumusak doku ve organlarla da bag kurmasi
saglanabilmektedir. Dolayistyla kullanim amacina ve yerine gore biyoaktif camlarin
yapilarina farkli oksit seramikler katilarak 6zel amacghi biyoaktif camlar elde
edilebilmektedir. Biyoaktif camlarin en onemli 6zelligi, viicuda yerlestirildikten sonra
yiizeyde olusan bag kuvvetinin zamana bagli olarak degismesidir. Biyoaktif camlarin SiO,
orani %60’dan daha azdir ve yiiksek miktarda CaO ve Na,O igermektedirler. Ayrica
biyoaktif camlarin sahip olduklari CaO/ P,Os oram1 kimyasal ve mekanik ozellikler
acisindan son derece Onemlidir. Larry Hench tarafindan iiretilen agirlikga %45
Si0;, %24.5 Ca0O, %24.5 Na,O ve %6 P,Os iceren malzeme biyocam olarak
isimlendirilmekte ve 45S5 ve 45S5.4F gibi ticari isimlerle anilmaktadir. 45S5 ticari
isminde “S” harfi SiO2 bilesenini temsil etmekte ve 45°de agirlik¢a yilizdesini ifade
etmektedir. Sonda bulunan “5” ise CaO/ P,Os oranint ifade etmektedir. Bu degerin 5’ten
diisiik olmas1 malzemenin biyoaktifligini azalttig1 i¢in istenilen bir bilesim degildir.

Biyoaktif camlarin diger implant malzemelere gore en Onemli avantaji doku ve
organlarla ¢ok hizli etkilesime girerek bag olusumunu hizlandirmalaridir. Ancak bunun
yaninda sahip olduklan diisiik mekanik mukavemet ve kirilma toklugu degerleri de en

onemli dezavantajlari olarak 6niimiize ¢ikmaktadir.
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1.6. Hidroksiapatit

Hidroksiapatit ve dogal insan kemigine ait XRD analizleri Sekil 4.a’da
gorilmektedir. Sekil 4.a’dan goriilecegi lizere dogal kemik ve hidroksiapatitin yapilarinda
bulunan fazlar birbirlerine yiizde yiize yakin benzerliktedir. Bu benzerlik, hidroksiapatitin
insan viicudunda cesitli kemik ve dis implantlarinda yaygin olarak kullanilmasina imkan
saglamaktadir. Sekil 4.b ise hidroksiapatit malzemesinin kristal yapisini gostermektedir.
Bu sekil iizerinde goriilen gri renkli atomlar kalsiyum, sar1 renkli bolgeler fosfat gruplarini,
koselerde bulunan kiiclik atomlar ise OH- iyonlarimi temsil etmektedir. Hidroksiapatit
hegzagonal kristal yapiya sahip olup her bir birim hiicre 44 atom igermektedir.
Hidroksiapatit malzemenin gevrek olmasinin sebebi fosfat gruplari, hidroksil gruplari ve

kalsiyum iyonlar1 arasindaki iyonik bag olusumudur[50].
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Sekil 4. Hidroksiapatitin kristalografik yapisi
Hegzagonal kristal yapiya sahip olan hidroksiapatitin latis parametreleri (a : 0,6101
nm) ve (b,c : 0,9432 nm)’dir. Kimyasal bilesim bakimdan ise yapida en ¢ok bulunan

kalsiyumun agirlikca oram1 % 39,84 iken fosforun miktar1 18,52°dir. Her bireyde yasa,
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cinsiyete ve saglik durumuna bagh olarak degiskenlik gosterse de bu oranlar yetigkin bir
insanda sirastyla 34,8 ve 15,2 seklindedir. Insan kemigine oldukca yakin kimyasal bilesime
sahip olan hidroksiapatitin dogal kaynaklardan elde edilmesi iizerine bir¢cok calisma
yapilmaktadir. Bu dogal kaynaklarin basinda sigir kemikleri, deniz kabuklari, yumurta
kabuklar1 ve mercan kayaliklar1 gelmektedir[27,51-54]. Ancak bu dogal kaynaklardan elde
edilen hidroksiapatitin yapisindaki kalsiyum miktar1 daha azdir ve stokiyometrik degildir.
Yapida bulunmasi gereken kalsiyumun yerine karbonat gruplar1 bulunmaktadir. Bu tiir
apatitlere karbonat apatitleri denilmektedir. Karbon apatitlerinin genel kimyasal formiilleri
(Ca,Mg,Na),o (PO4 CO3)¢ (OH), seklindedir ve yapilarinda iyon degisiminden kaynaklanan
kafes hatalar1 bulunmaktadir. Bu kafes hatalari, kristalligi azaltarak malzemenin kimyasal
kararliiginmi zayiflatmakta ve ¢oziinme egilimini arttirmaktadir. Dogal kaynaklardan elde
edilen apatitde goriilen bu sorun, sentetik hidroksiapatit iiretiminin Oniinii agmustir.
Hidroksiapatitin biyomalzeme olarak kullanilabilirligini etkileyen en 6nemli parametre
(Ca/P) molar oranidir. Hidroksiapatitin biyomalzeme olarak kullanilabilmesi i¢in bu oranin
en az 1 olmasi gerekmektedir. 1’den diisiik olan kalsiyum fosfat mineralleri biyomalzeme
olarak kullanmaya uygun degildir. Ciinkii, bu degerin azalmasi, mineralin asitlik derecesini
arttirarak ¢ozlinme egilimini arttirmaktadir. (Ca/P) molar oraninin 1’in {izerinde olmasi
asitlik derecesini ve ¢ozlinme egilimini azaltmaktadir. 1,67 degeri, en ideal (Ca/P) molar
orani olup bir pik nokta olarak kabul edilmektedir. Hidroksiapatitin en yiiksek kimyasal
kararliligina, ¢ozlinme direncine ve mukavemet degerlerine 1,67 (Ca/P) molar oraninda
ulasilabilmektedir. Bu degerin artmasi veya azalmasi durumunda yapi, viicutta ¢oziinme
egilimi gdstermektedir. Ozellikle (Ca/P) oran1 1,67’nin altina diistiigiinde hidroksiapatit
trikalsiyum fosfat (TCP) fazina doniismektedir. (Ca/P) molar orant 1,5 olan TCP’nin
kimyasal kararlilig1 ¢ok diisiiktiir ve viicut sivilar1 tarafindan kolayca ¢oziinebilmektedir.
Hidroksiapatit ise viicut igerisinde 4,1-8,0 araliginda degisen pH degerlerine sahip farkl
doku ve viicut stvilariyla temas halinde kararli bir sekilde ¢alisabilmektedir[51,55].

Poroz bir yapiya sahip olan hidroksiapatitlerin gdzeneksiz yogunluklari 3.16g/cm’,
mikro sertlik degeri 500 HV ve basma mukavemetleri 100-200 MPa civarindadir[56].
Hidroksiapatitin biyoaktivitesi oldukca yiiksektir. Metalik malzemelerde porozite mekanik
ozellikleri olumsuz yonde etkilemesine ragmen biyoaktif seramiklerde bir¢ok avantaj
saglamaktadir. Bunun sebebi yapida mevcut olan gozeneklerin ¢evre doku ve organlarla
etkilesime girerek biyokimyasal bag olusturmasidir. Ayrica, bu gozenekler hiicrelerin

bliylimesi ve implant malzeme ile kaynamasi bakimindan son derece Onemlidir. Bu
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gozeneklerin sagladigi bir diger 6zellikte, viicut sivilarinin malzeme igerisine daha kolay
ulagabilmelerini saglamalaridir ki bu durum ilaglarin hasarli doku ve organlara daha hizl
niifuz etmesini saglamaktadir[19].

Hidroksiapatit biyolojik malzeme olarak, yapay kemik, dis implantlari, dolgu
malzemeleri, metalik malzemelerin kaplanmasi gibi fazla dayanim gerektirmeyen
uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak mekanik dayanimlar diisiik oldugu
i¢in yiik tagiyan implantlarda dogrudan kullanimlari uygun degildir. Sahip olduklari {istiin
biyoaktivite 0Ozelliklerini biyomalzemeye kazandirmak icin genellikle kompozit veya
kaplamalar seklinde kullanilmaktadirlar. Hidroksiapatit esasli biyomalzemeler viicut
icerisine yerlestirdiginde bagisiklik sistemine herhangi bir zarar vermezler, viicut

tarafindan kabul edilirler ve herhangi bir toksik etki olusturmazlar[57].

1.6.1. Hidroksiapatit Tiirleri

Biyolojik Hidroksiapatit : Insan viicudunda bulunan kemik ve disin yapisini
olusturan biyolojik apatitler kimyasal bilesim, fiziksel ve mekanik 6zellikler bakimindan
hidroksiapatitten farkli 6zelliklere sahiptir. Biyolojik apatitler yapisinda genel olarak daha
az kalsiyum icermektedir ayrica farkli yer alan atomlar1 icermektedirler. Biyololojik
apatitlerin yapisinda bulunan kalsiyum iyonlarinin yerine sodyum iyonlari, fosfat
gruplarinin yerine de karbonat gruplar1 gelerek yer degistirme yapabilmektedirler. Yapida
bulunan yer alan atomlar1 ve bu yer degistirme mekanizmasi, biyolojik hidroksiapatitleri
sentetik apatitlerden ayiran en 6nemli 6zellik olup fiziksel ve mekanik 6zellikler agisindan
aralarinda énemli farklar olusmasina neden olmaktadir. Insan kemiginin yapisini olusturan
biyolojik hidroksiapatitin elastik modiili 7-30 GPa arasinda degisirken sentetik
hidroksiapatitin elastik modiilii 10 GPa degerindedir. Benzer sekilde gekme mukavemetleri
de insan kemiginde 50-150 MPa arasinda degisken degerlere sahipken sentetik
hidroksiapatit icin bu deger 100 MPa degerindedir[20].

Yogun Hidroksiapatit: Cesitli uygulamalarda kullanilan ileri teknolojinin {iretim sekli

bliylik oranda toz metaliirjisi prosesiyle yapilmaktadir. Seramik tozlarina oncelikle basing
altinda istenilen 6n sekil verilmekte daha sonra bu tozlar yiiksek sicakliklarda sinterlenerek
mukavemet kazandirilmaktadir. Sinterleme islemi sirasinda olusan kimyasal ve fiziksel
degisimler malzemenin elektriksel, manyetik, mekanik ve optik 6zelliklerinde 6nemli

degisiklikler meydana getirmektedir. Hidroksiapatit esasli malzemelerde sinterleme
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esnasinda olusan faz doniisiimleri malzemenin Ozelliklerini tamamen degistirmektedir.
Yiiksek sicakliklarda kimyasal doniisime ugrayan hidroksiapatit, Ca/P oranimin da
degisimine neden olarak hem biyolojik hem de mekanik o6zellikler bakimindan
farklilasmaya yol agmaktadir. Ca/P oraninin 1.67’den diisiik olmas1 durumunda B-TCP ve
TTCP gibi fazlar olugsmaktadir[17,40].

Poroz Hidroksiapatit: Poroz yapidaki hidroksiapatit seramikleri genellikle ortopedik

uygulamalarda ve kemik tedavi uygulamalarinda tercih edilmektedir. Makro boyutta
porozite igeren hidroksiapaitin ¢evre doku ve organlarla olusturacagir bagin mukavemeti,
kabul edilme siiresinin daha kisa olmasi gibi nedenlerden dolayr biyouyumlulugu daha
fazladir. Ayrica bu poroz boélgelerin kemigin biiyiimesi ve tutunmasina olanak saglamasi
poroz hidroksiapatitin sagladigi en 6nemli avantajdir. Ancak bu biyolojik avantajlarin
aksine porozitenin sebep oldugu diisik mekanik O6zellikler poroz hidroksiapatitlerin

kullanimini sinirlandirmaktadir.

1.6.2. Hidroksiapatit Uretim Yontemleri

1.6.2.1. Coktiirme Yontemi ile Hidroksiapatit Uretimi

Hidroksiapatitin baslica liretim yontemleri; ¢oktiirme, sol-jel yontemi, hidrotermal
kazanim ve dogal apatit kaynaklarindan kazanim seklinde smiflandirilabilir. Coktiirme
yontemiyle hidroksiapatit tozlar iiretmede baslica ii¢ yontem bulunmaktadir. Bunlardan
ilki kalsiyum asetat yontemidir. Bu yontemin uygulanmasinda oncelikle (NH4),HPO,4 ve
saf su karigtirilarak soliisyon elde edilir. Bir diger kapta aynmi sekilde hazirlanan
Ca(CH3COO); ve saf su soliisyonuna NHj ilave edilir. Bu soliisyona, daha dnce hazirlamis
oldugumuz (NH4),HPO, soliisyonu kontrollii sekilde ilave edilerek hidroksiapatit tozlarinin
coktigii gozlenir. Cokelen bu hidroksiapatit tozlari soliisyondan alindiktan sonra yikanip
kurutularak sonraki prosesler i¢in veya dogrudan kullanim i¢in hazir hale getirilir.

Coktiirme yontemiyle hidroksiapatit elde etmede kullanilan diger bir yontem ise
asitli ortamda coktiirme esasina dayanmaktadir. Bu yontemde fosforik asit ve kalsiyum
hidroksitin noétralizasyon reaksiyonundan faydalanilarak hidroksiapatit tozlar1 elde
edilmektedir. Notralizasyon tepkimesiyle hidroksiapatit tozlar1 elde etmek i¢in Ca(OH), ve

saf su karistirilarak soliisyon elde edilir. Daha sonra bu soliisyona H3PO, ilave edilerek
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hidroksiapatit tozlar1 solusyon igerisine ¢okeltilir. Bu tozlar soliisyondan alinip yikandiktan
sonra kurutulur ve kullanima hazir hale gelir.

Hidroksiapatitin ¢oktiirme metoduyla sentezlenmesinde uygulanan bir diger yontem
de metathesis yontemidir. Bu yontemde oncelikle belirli oranlarda Ca(NOs3), 4H,O ve
NH,OH kimyasallar1 saf su ile karigtirilarak bir soliisyon elde edilir. Bir diger kapta da
NH4H,PO, ile NH4OH karistirilarak baska bir soliisyon elde edilir. Bu asamadan sonra bu
iki soliisyon yavas bir sekilde karistirilarak hidroksiapatit tozlarinin ¢okelmesi beklenir.
Cokelen bu tozlar alinarak yikanip kurutulduktan sonra kullanima hazir hale

gelmektedir[58].

1.6.2.2. Sol-Jel Yontemi ile Hidroksiapatit Uretimi

Bu yontemde c¢esitli kimyasallar kullanilarak hazirlanan c¢ozelti jel haline
doniistiiriildiikten sonra kurutma ve kalsine etme islemlerine tabi tutulur. Sol-jel
yonteminin diger yontemlere gore en dnemli avantaji iiretilen hidroksiapatit tozunun saflik
derecesinin ¢ok yiiksek olmasidir. Hidroksiapatitin kimyasal kararliligi ve mekanik
Ozelliklerinin 1yi olmasi i¢in iiretilen tozlarin Ca/P oraninin 1,67 olmasi istenmektedir. Sol-
jel yonteminde bu orani kontrol etmek ve istenilen degerde tutmak hem kullanilan
kimyasalllar1 degistirerek hem de sentezleme sicakligini degistirerek miimkiin
olabilmektedir. Brendel ve arkadaslari, Ca(NO3) 4H,0 ve C¢HsPCl, baslangic maddelerini
kullanarak 400 °C’de sol-jel yontemiyle hidroksiapatit sentezlemislerdir. Ancak
sentezledikleri bu hidroksiapatitin saflifinin ve kristal yapisinin uygun olmadigini
belirlemiglerdir. Ayni baslangic maddelerini kullanarak 900 °C’de yaptiklar1 sentezleme
isleminde ise tamamen saf ve istenilen kristalografik yapida hidroksiapatit elde etmeyi
basarmislardir. Bu c¢alismada da goriildiigli lizere, sol-jel yonteminde proses kontrol

edilerek istenilen saflikta ve krisal yapida hidroksiapatit sentezlemek miimkiindiir[59].
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1.6.2.3. Mekanokimyasal Yontemle Hidroksiapatit Sentezi

Mekanokimyasal sentez, c¢esitli metal ve seramiklerin iiretiminde ve Ozellikler
kazandirilmasinda son yillarda onemli gelismeler kateden Ogiitme prosesine dayanan bir
sentez islemidir. Ogiitme islemi esnasinda &giitiicii bilyalar veya cubuklar tarafindan
kirilarak ezilen malzemeler toz haline gelmektedir. Ogiitme islemi yas veya kuru sekilde
yapilabilmektedir. Dogada bol miktarda bulunan deniz kabuklari, hayvansal kemikler ve
yumurta kabugu gibi fosfat ve kalsiyum bakimindan zengin maddelerin 6giitiilmesi ve toz
haline getirilmesi suretiyle hidroksiapatit tozlarimi elde etmek miimkiindiir. Ancak bu
hammaddelerin dogrudan 6glitme islemine tutulmasi ve elde edilen iirliniin dogrudan
kullanimi  miimkiin degildir. Hayvansal kemiklerin veya yumurta kabugu gibi
malzemelerin Oncelikle bir kimyasal saflagtirma islemine tabi tutulmalar gerekmektedir.
Hayvansal kemiklerde bulunan ilik ve yumusak doku hem &giitme isleminin verimini
azaltmakta hem de nihai iriiniin safsizligini arttirmaktadir. Bu safsizliklar1 ortadan
kaldirmak i¢in kemikler oncelikle asit ¢ozeltilerinde bekletilerek bu yumusak doku ve
iligin yapidan uzaklastirilmas1 gerekmektedir. Daha sonra degirmene sarj edilecek olan
malzemeler kalsine edilerek kimyasal yapist hidroksiapatit yapisina doniistiiriiliir.
Mekanokimyasal yontemle yapilan iiretimin en dnemli avantaji, kullanilan hammaddenin
dogadan elde ediliyor olmasi ve biyouyumlulugunun c¢ok yiiksek olmasidir. Ayrica 6giitme

prosesinde toz boyutunun kontrol edilebilir olmas1 da bir diger 6nemli avantajidir[57-60].

1.6.3. Hidroksiapatitin Faz Doniisiimleri

Hidroksiapatit seramik esasli bir malzeme olmasina ragmen yliksek sicakliklarda 1sil
kararlihg iyi degildir. Ozellikle toz metaliirjisi yontemiyle iiretilen ve sinterlenen
hidroksiapatit, sinterleme islem sicaklifina bagli olarak tri-kalsiyum fosfat (TCP),
kalsiyum oksit ve su seklinde ayrisabilmektedir. Ca3;(POy4), kimyasal formiiliiyle bilinen
trikalsiyum fosfatin Ca/P orani 1.5°tir ve dort farkli kristal yapida bulunabilmektedir.

Biyomalzemelerde yaygin olarak goriilen fazlar o ve B-TCP fazlaridir. Yapilan
caligmalar B-TCP fazinin 1200-1350 °C sicakliklarinda o-TCP fazina doniistiiglinii ortaya
cikarmistir. Ayrisma sonucu ortaya ¢ikan su, buharlagarak implant yapisinda bosluklarin
olusmasma neden olmaktadir. Olusan bu bosluklar implantta gerilmelere ve yapisal

bozukluklara neden olarak implantin mekanik o6zelliklerinin kdtiilesmesine neden
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olmaktadir. Ayrica TCP ve kalsiyum oksitin biyoaktifliginin diisiik olmas1 da implant

malzemede istenilen biyoaktiflik seviyesine ulagmada engel teskil etmektedir[40,51,61].

1.6.4. Hidroksiapatitin Kullanim Alanlari

Biyomalzeme iiretiminde kullanilan malzemelerin basinda sahip olduklar1 mekanik
Ozelliklerden dolay1 ¢esitli metal ve alagimlar gelmektedir. Bu metal ve alasimlar 6zellikle
ortopedik uygulamalarda, dis protezlerinde ve iskelet sistemi gibi yiik tasiyan sistemlerde
kullanilmaktadir. Ancak bu tiir metalik malzemelerde karsilasilan en 6nemli sorun,
mekanik Ozellikleri iyl olmasma ragmen viicut igerisinde uzun siireli bulunmalar
durumunda korozyona ugramalar1 ve toksik iirlinler olusturmalaridir. Viicut sivist gibi
degisken pH degerine ve saldirgan bir yapiya sahip ortamda, paslanmaz ozellikte olan
metal ve alagimlarin bile zaman igerisinde toksik etkiler olugturdugunu gérmek yeni bir
malzeme tiiriine ihtiya¢ oldugunu gostermistir. Mekanik 6zellikleri metallere kiyasla daha
diisiik olmasina ragmen viicut tarafindan kabul géren biyoseramikler bu ihtiyaci gidermek
icin ortaya c¢ikan en Onemli malzemelerdir. Biyoseramiklerin en O6nemli iiyesi olan
hidroksiapatit ise giiniimiizde biyomalzeme olarak dis hekimligi, ortopedi alani ve ilag
sanayinde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Dis ciirtiklerinin tedavisinde kullanilan dolgular zaman igerisinde diismekte ve
yeniden dolgu yapma veya farkli bir tedavi uygulama gereksinimi yaratmaktadir. Bu
durumun nedeni, dolgu malzemesi ile disin arasinda bakteriler tarafindan yeni bir ¢iiriik
olusturulmasidir. Metal esasli dolgulara alternatif olarak uygulanan bir diger tedavi
yontemi ise bozulan mine minerallerinin yeniden mineral yapisim1 kazandirmak i¢in nano
boyutlu hidroksiapatit veya diger ortofosfat gruplarinin kullanilmasidir. Ornegin, dis
macunlarinin igerisine takviye edilen nanoboyutlu hidroksiapatit hasarli mine tabakasini
onarmada ve disleri beyazlatmada oldukg¢a etkilidir. Dis minesi karmasik yapilidir ve
sentezlenmis apatitler boyut, morfoloji ve kristal yap1 bakimindan dis minesinde bulunan
apatitlerden farkliliklar gostermektedir. Bu durum sentezlenmis apatitler kullanilarak
tedavi edilen dis minesinin mekanik Ozellikler bakimindan zayif kalmasina neden
olmaktadir. Bu konuda yapilan arastirmalar, dogal hidroksiapatit kullaniminin daha
avantajli oldugu hatta dogal hidroksiapatitin kullanildig1 uygulamalarda yeni hidroksiapatit
partikiillerinin kendiliginden olusabilecegini gostermistir. Dig minesinde goriilen hasarlari

gidermek i¢in uygulanan hidroksiapatit, diger dolgu malzemelerinde goriilen arayiizeyde
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olusan ¢iiriik olusumunu engellemektedir. Sagladig1 bu avantajlardan dolay1 hidroksiapatit
dis hekimligi uygulamalarinda 6nemli bir kullanim alanina sahiptir[20,62,63].

Ortopedik uygulamalarda kullanilan kemik greftlerinin sadece hasar goren kemik
dokunun yerini almasi degil ayn1 zamanda osteoindiiktif 6zellikle olmas1 yani uygulandigi
bolgede kemik hiicrelerinin olusumunu ve gelisimini olumlu ydnde etkilemesi
istenmektedir. Bu oOzelligi saglayabilecek malzemelerin basinda biyoaktif oOzellikteki
biyoaktif camlar ve hidroksiapatit gelmektedir. Hidroksiapatitin sahip oldugu gézenekli
yap1 ve viicutta yeni hidroksiapatit olusumuna sagladigi katkilar géz oniline alindiginda,
ortopedik uygulamalar i¢in essiz bir malzeme oldugu goriilmektedir. Yapilan aragtirmalar
sonucunda iiretilen, nano boyutlu toz halde ve enjekte edilebilir formda olan sentetik
hidroksiapatit kalga ¢okiikliigii, kirilmis kemik ve kist olusumu gibi durumlarda tedavi
edici olarak kullanilmaktadir. Hidroksiapatitin ortopedik uygulamalarda yaygin olarak
kullanilan bir diger uygulamasi da metal implantlarin yiizeylerini kaplama seklindedir.
Kobalt, paslanmaz celik, platin ve titanyum alagimlar1 yiik tagiyan uygulamalar i¢in uzun
yillardir kullanilmaktadir. Ancak bu malzemelerin biyoinert olmasi ve uzun siireli
kullanimda korozyona ugrayarak cevre doku ve organlarda toksik etki yaratmasi bazi
sorunlar1 beraberinde getirmistir. Bu malzemelerin biyouyumluluklarini arttirmak ve
kemikle bag olusturmalarini saglamak amaciyla yiizeyleri hidroksiapatitle kaplamak hem
lyilesme siirecini hizlandirmakta hem de implantin viicutta kalici olmasim
saglamaktadir[6,48,64].

Ilag sanayinde 6zellikle kemik hastaliklarinin tedavisinde antibiyotik, antimikrobiyal
veya kemik gelisimi i¢in kullanilan ilaglarin tasinabilmesi ig¢in ilag iletim sistemleri
mevcuttur. Ilaglarm iletimi icin birgok biyobozunur veya biyoaktif seramik tasiyicilar
gelistirilmistir. Bu tasiyicilar arasinda hidroksiapatit biyouyumluluk ve osteoendiiktif
Ozelligi acisidan On plana ¢ikmaktadir. Yiiksek poroziteye sahip olan hidroksiapatitin
gozenekleri arasma ilaglar yerlestirilerek dogrudan hasarli bolgeye salinimi

saglanabilmektedir.
1.7. Biyoseramiklerin Yapisina Katilan Takviye Elemanlar
Biyoseramikler genel yapi seramiklerinde oldugu gibi gevrek ve kirilgan yapil

malzemelerdir. Bu malzemelerin biyomalzeme olarak tercih edilmesindeki en ©Onemli

sebep biyouyumluluklarinin ¢ok iyi olmasidir. Ancak sahip olduklar1 yiliksek biyouyum
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ozelliklerine ragmen, mekanik oOzellikleri kullanim alanlarini sinirlamaktadir. Bu
malzemelerin mekanik 6zelliklerini arttirmak i¢in yapilara gesitli yontemlerle takviye
malzemeleri eklenmektedir. Bu malzemelerin biyoaktifligi, toklugu, bas1 mukavemetini,
elastisiteyi arttirmak gibi farkli katilma amaclar1 olabilmektedir. Kemik implantlarina
farkli amagclar dogrultusunda katilan takviye malzemelerine 6rnek vermek gerekirse
zirkonya, aliimina, MgO, SiO,, karbon tiirevleri ve giimils iyonlar1 yaygin kullanilan

takviye malzemelerinin baginda gelmektedir[40,65-67].

1.8. Hidroksiapatit Esash Kompozitlerin Uretim Yéntemleri

Hidroksiapatit seramik yapida bir organik madde oldugu i¢in hidroksiapatit matrisli
kompozitlerin iiretilmesinde geleneksel seramik iiretim yontemleri kullanilmaktadir. Bu
yontemleri ekstriizyon, enjeksiyon dokiim yontemleri ve toz metaliirjisi yontemleri olarak

siniflandirabiliriz.

1.8.1. Ekstriiyzon Yontemi

Ekstriizyon yontemi seramik malzemelerin iiretiminde kullanilan en eski liretim
yontemlerinden bir tanesidir. Toz haldeki matris malzememiz olan hidroksiapatit ile
takviye tozlarmin yam sira %20-30 civarinda baglayicilar kanistirilarak ekstriize edilmesi
esasia dayali bir iiretim yontemidir. Bu yontemle elde edilen numuneler daha cok diiz
cubuk sekillerinde iiretilmekte ve sonrasinda talaslt isleme tabi tutulmaktadir. Bu yontemle
biyomalzeme iiretiminde karsilagilan en 6nemli sorun, yapiya katilan baglayicilarin tam
olarak wuzaklastirllamamasi nedeniyle biyouyumluluk agisindan yaratmis oldugu
sorunlardir. Ayrica iiretim asamasinda ekstriizyon kalibindan ¢ikarilan malzemede
baglayict miktar1 iyi ayarlanmali ve iretilen malzemenin yeterli derecede ham
mukavemete sahip olmasi gerekmektedir aksi halde sinterleme islemi yapilamadan

numune dagilmaktadir.

1.8.2. Enjeksiyon Kaliplama

Enjeksiyon kaliplama yontemi seramik iiretim ydntemleri arasinda en yeni toz

enjeksiyon kaliplama yontemidir. Bu yontemde seri liretim yapilabildiginden dolay1
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maliyet digiiktiir. Kullanilan toz boyutlar1 mikron mertebesinden daha kiiciik olabilir.
Ayrica kiiglik, karmagik sekilli parcalarin iiretimine imkan sagladigi i¢in Ozellikle dis

hekimliginde kullanilan implant malzemelerin iiretimi i¢in uygundur.

1.8.3. Slip Dokiim

Slip dokiim yontemi yas bir toz sekillendirme yontemi olup, toz malzemenin uygun
bir tasiyict sivi yardimiyla emici 6zellikteki kaliba dokiilmesi ve istenilen sekli almasi
esasina dayanmaktadir. Bu yontemde, tasiyici sivi igerisinde mevcut olan tozlar kaliptaki
gozenekler tarafindan emilerek istenilen sekilde ham numuneler iiretilir. Bu agsamadan
sonra kaliptan ¢ikarilan parga kurutulup sinterlenerek istenilen sekil ve mukavemete sahip
malzemeler iiretilmektedir. Bu yontemde goriilen en 6nemli dezavantaj, toz partikiillerinin
tagiyict sivi igerisinde ¢okelmesi veya coziinmeleridir. Cokelmeyi Onleyebilmek igin
kullanilan tozlarin olabildigince kiiclik boyutta olmasi gerekmektedir. Ayrica tozlarin
yapisina ilaveler yapilarak sivi igerisinde yiizmesi saglanabilir. Ancak ilave edilen bu
malzemeler diisiik sicakliklarda yapidan uzaklastirilmahidir aksi takdirde sinterleme
sirasinda par¢ada hatalarin olugmasina neden olmaktadir. Slip dokiim ydnteminde
kargilagilan bir diger O6nemli sorunda sinterleme prosesinde %?20-30 arasinda boyut
kiiciilmesinin meydana gelmesidir. Bu nedenle bu yontem seri iiretimden ziyade prototip

tiretiminde ve laboratuvar ¢aligmalari i¢in uygundur.

1.8.4. Serit Dokiim

Seramik endiistirisinde yaygin olarak kullanilan yontemlerin baginda serit dokiim
yontemi gelmektedir. Bu yontemde oncelikle seramik tozlar1 ve sividan olusan bir ¢amur
hazirlanir. Bu sivi igerisinde baglayicilar ve ¢amurun sekillendirilebilmesi igin gerekli
elastikiyeti saglayacak solventler bulunmaktadir. Hazirlanan bu ¢amur diiz bir zemin
tizerine yatirilarak kurutlur. Kurutma islemi sirasinda ayn1 zamanda yapidan solventlerin
de uzaklagmasi saglanir. Kurutulan ¢amur sinterlenerek istenilen mukavemet 6zellikleri
kazandirilir. Serit dokiim yontemi daha ¢ok plaka seklinde nihai iiriinlerin {iretilmesi i¢in

kullanilmaktadir.
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1.9. Toz Metalurjisi

Toz metalurjisi, malzemelerin ince ve kiiciik boyutlu toz pargaciklari haline
getirilerek harmanlandigi, istenilen sekle doniistiirmek i¢in preslendigi ve daha sonra toz
yiizeylerinin birbirine tamamen baglanmasi amaciyla 1sitildig, yliksek kalitede ve diisiik
boyutsal toleransta iiriin elde edilmesine olanak saglayan bir iiretim yontemidir. Yiiksek
boyut hassasiyetine sahip karmasik sekilli, kompleks ve ¢ok kiiclik parcalarin iiretiminde
yaygin olarak kullanilan oldukca avantajli bir yontemdir. Diger {iretim yontemlerine
kiyasla birgok farkli alasim ve malzeme grubuna kolaylikla uygulanabilmesi ve hurda
malzeme kaybi olmamasi nedeniyle bu yontemle iiretilen malzemeler diinya genelinde
bircok farkli endiistriyel uygulamada biiyiik bir pazar hacmine sahiptirler. Bu yontemle
iiretilen parcalar; siddeti yiiksek 1s1k kaynaklari, elektrik temas elemanlari, zirh delici
mermiler, yataklar, otomobil transmisyon milleri, niikleer gili¢ yakit ¢ubuklari, ortopedik
protezler, yeniden doldurulabilen piller, ucak fren balatalari, elektronik kapasitorler,
yiiksek sicaklik elemanlari, jet motoru tiirbinleri ve saat govdeleri birgok farkli
uygulamada kullanilmaktadir [68].

Toz metalurjisi yontemi 6zellikle kiiciik par¢acik boyutuna sahip seramik esasli veya
seramik takviyeli kompozit ve/veya nanokompozit iiretiminde kullanilan en basarili
yontemlerden birisidir. Toz metalurjisi yontemi, seramik takviye tozlarinin yapi igerisinde
homojen dagiliminin ve sivi metal tarafindan islanilabilirliginin zor olmasi nedeniyle
gelistirilmis yontemlerden birisidir. Bu teknikte yaygin kullanilan takviye elemanlari
titanyum karbiir, silisyum karbiir, grafit, grafen, aliimina, CNT, bor karbiir; en c¢ok
kullanilan matris malzemeleri ise aliiminyum, magnezyum, titanyum ve bakirdir. Bu
yontemde, kalipta preslenen malzemeler nihai iirin oldugundan dolay1 ikincil bir sekil
verme islemine gerek kalmaz. Ayrica metalin ergitilmesi ve dokiim islemleri olmadig igin

diger yontemlere gére maliyeti daha diistiktiir[69].
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Sekil 5. Geleneksel toz metalurjisi yontemiyle malzeme iiretim
asamalar1

1.9.1. Seramik Tozlarimin Uretimi

Istenilen &zelliklere sahip bir iiriin elde edebilmek icin baslangi¢ malzemelerinin
karakteristikleri olduk¢a 6nemlidir. Tozlarin kimyasal bilesimi ve safliginin yani sira toz
boyutu ve dagilimi, pargacik sekli ve tozlarin yiizey durumu da dikkat edilmesi gereken
diger parametrelerdir. Toz metaliirjisinde genellikle 1 mm’den biiyilkk tozlar
kullanilmamakla birlikte en ¢ok kullanilan toz boyut aralign 1-200um’dir. Uretilen toz
sekilleri, iiretim yontemine ve liretim parametrelerine bagli olarak kiireselden dendritik
yapiya kadar degisebilir.

Genel olarak biitiin malzemeler toz haline getirilebilir. Toz iiretimi i¢in bir¢ok
yontem bulunmakla beraber en cok tercih edilen sivi metal atomizasyon yontemidir.
Atomizasyon ergimis metalin basingl sprey yardimiyla hizli bir sekilde sogutularak toz
haline getirilmesidir. Sogutma islemi icin ¢esitli yontemler bulunmaktadir. Su
piskiirtiilerek sogutma ile kiiclik parcaciklar elde edilebilir ancak su metali ¢ok hizli
sogutarak daha diizensiz sekilli tozlarin elde edilmesine neden olur. Bunun yani sira su
baz1 metallerin oksitlenmesine neden olur. Inert bir gaz piiskiirtiilmesiyle uygulanan toz
tiretim yontemiyle malzeme daha yavas bir sekilde ve oksitlenmeye imkan vermeden
sogumasi saglanir ve boylece daha diizgiin sekilli tozlar elde edilebilir. Bir baska yontemde
eriyik malzeme donen bir disk {lizerine diisiiriiliir ve diskten firlayan toz toplayici haznenin

duvarina carpar ve hizli bir sekilde soguyarak toz formuna doniisiir.



28

Bir bagka yontem olan kimyasal indirgeme bir takim farkli kimyasal reaksiyonlari
yardimiyla metalin elemental toz haline indirgenmesi esasina dayanmaktadir. Elektroliz
yontemi de elektriksel akim kullanarak metali ¢oziip ¢ok ince toz haline getirme esasina

dayanan ¢ok yiiksek saflikta tozlar iiretmek i¢in kullanilan bir yontemdir. [74].

vakum indiiksiyon
ergitici

Ergiyik
7 metal
Firin
=C)
Basing
kaynag
Atomizasyon
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ince
tozlar
é:‘l-:"-.';'-.'-;\ biriktirme odasi
e oz
(a) (b)

Sekil 6. Atomizasyon yontemleri a)Gaz atomizasyonu b)Su atomizasyonu [74]

1.9.2. Tozlarin Preslenmesi

Uretilen tozlardan metal parga elde etmek igin tozlarin uygun bir basing altinda
preslenmesi gerekir. Tozlarin preslenmesinde esas amag, ham yogunluga ve orta seviye
dayanima sahip bir par¢a elde edilmesidir. Sikigtirma, ideal bir yiikk altinda toz
partikiillerinin istenilen sekle doniistiiriilmesi i¢in yogunluk kazandirma islemi olarak
tanimlanabilir. Presleme islemi sonrasinda elde edilen bu yogunluk iiretilen parganin
mekanik o6zelliklerini dogrudan etkileyen temel faktorlerden biridir. Birgok farkhi
sikistirma teknikleri olmakla beraber en yaygin sikistirma yontemi, tozun metal bir kalip
icerisinde istenilen basing altinda eksenel preslenmesidir. Presleme islemi sonrasi parca
kaliptan ¢ikarmak i¢in yeterli bir mukavemete sahiptir.

Presleme esnasinda tozlar kaliba gelisigiizel ve diizensiz bir sekilde yer ¢ekimi etkisi
altinda yigilirlar. Dolaysiyla toz pargaciklart arasinda biiyiik bosluklar bulunmaktadir.

Kalibin hareket ettirilmesi ve titrestirilmesiyle birlikte tozlar arasindaki mesafeler kisalarak
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kalip igerisinde daha yiiksek yogunluklu olarak diizene girerler. Presleme iglemini bu ilk
sathasina “paketlenme safhasi” adi verilir. Bu asamadan sonra uygulanan presleme
kuvvetiyle birlikte toz parcaciklari ilk once elastik daha sonra ise plastik sekil degisikligine
ugrarlar. Eger kullanilan tozlar ¢ok gevrek ise, presleme kuvvetinin etkisiyle sekil
degistirmeden kirilirlar. Uygulanan basing tozlarin simetrik ve asimetrik kuvvetlere
etkisiyle toz yiizeylerindeki meydana gelen kayma deformasyonlarinin bir sonucu olarak
birbirlerine kenetlenerek sekil degistirmelerine neden olur. Bu asamaya da “elastik ve
plastik sekil degistirme sathasi” adi verilir. Bu safhada sekil degistirmis ya da mekanik
kenetlenmis toz pargaciklarinin temas alanlarinda biiyiik bir artis s6z konusudur ve tozlar
arasindaki adezyon kuvveti artmaktadir. Dolayisiyla paketlenme faktorleri de artmigtir.
Sekil degistirme yetenegi kalmayan tozlar ise birbirleriyle veya sekil degistirmis tozlar ile
soguk kaynak olurlar ve boylece sikistirma islemi tamamlanmis olur[75]. Presleme, tek
etkili ve ¢ift etkili olmak iizere 2 farkl sekilde yapilabilir. Sekil 7°de tek etkili preslemenin

islem asamalar1 goriilmektedir [76].

Sekil 7 Tek eksenli preslemenin asamalari [75]

Tek yonli preslemede, tozun kaliba doldurulmasi ve sikistirilmasi esnasinda alt
zimba sabit kalir ve sadece presleme isleminde sonra ham parcayr kalip igerisinden
cikarmak icin hareket eder. Ust zimba ise presleme basincinin kaliba iletilmesini saglayan
asag1 yonde hareket eden kisimdir. Kaliba doldurulan tozlara sadece bir yonden kuvvet
uygulanir. Kalinin orta kism1 uygulanan kuvvetin en diisiik iletildigi yer oldugun i¢in bu
bolgede diisiik yogunluklu toz katmanlari olusur. En yiiksek yogunluk ise basincin
uygulandigi tarafta, yani iist zimbanin alt yiizeyi ¢evresince olusur. Bu durum tek yonli

preslemenin en biiyiik dezavantaji olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bundan dolay1 tek eksenli
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presleme yontemi ince ve tek kademeli parcalarin imalatinda kullanilir. Kalinlig
(yiiksekligi) fazla olan pargalarin liretiminde bu yontem uygun degildir [76]

Tek yonlii preslemede uygulanan deformasyonla birlikte tozlar arasi ve toz-kalip
duvar1 arasinda olusan siirtiinme diizensiz bir basing dagilimina sebebiyet verir. Yani
uygulanan yiikiin tamimi diizenli bir sekilde kalip igerisindeki toza uygulanmamaktadir.
Dolayisiyla preslenen parcadaki yogunluk homojen bir dagilim gostermemektedir.
Yogunluk hareketli zzimbaya yakin bolgelerde daha yiiksek seviyelerde olmakta ve sabit
zimbaya dogru bu seviye giderek azalmaktadir. Yogunluk degerlerindeki bu dalgalanmay1
azaltmak, yani siirtiinmeyi azaltarak uygulanan yiikiin tamamimi is parga iletmek ve
sikigtirilabilirligi arttirmak i¢in yaglayicilar kullanilir. En ¢ok tercih edilen yaglayicilar
stearik asit, ¢inko stearat ve asetondur. Metal kaliplarda preslemede siirtiinmenin etkisiyle
kalip duvarlarinin ¢izilmemesi ve asinmamasi oldukc¢a onemlidir. Bu amacla genellikle
sertligi yliksek metal kaliplar kullanilmaktadir. Kalip duvarlarinin tozlardan ¢izilmemesi ve
asinmamasi i¢in ¢ok sert olmasi gereklidir. Bundan dolay1 genellikle ¢ok sert metal
kaliplar kullanilmaktadir [77].

Tozlar bir kaliba doldurulduklar1 zaman belirli bir yogunluk degerine sahip olurlar.
Bu goriiniir yogunluk tane biiyiikliigiine ve dagilimina, toz sekline, katki maddelerine ve
kismen de olsa kalibin sekline baglidir. Uygulanan presleme basinci arittiginda toz taneleri
arasindaki gozenek miktar1 azalir ve malzemenin yogunlugu artar. Ancak presleme
isleminden sonra elde edilen bu ham yogunluk uygulamalarda kullanilmasi i¢in yeterli
degildir. Tozlarin birbirine daha iyi baglanmasini saglamak ve malzemenin mukavemetiyle
birlikte yogunlugunu arttirmak igin sekillendirilmis numunenin sinterleme adi verilen bir

pisirme islemine tabi tutulmasi gerekmektedir.

1.9.3. Sinterleme

Preslenen ham pargalara mukavemet kazandirmak amaciyla yliksek sicakliklarda
gergeklestirilen 1s1l isleme sinterleme adi verilir. Toz metalurjisi yonteminin en 6nemli
agsamasidir ¢linkii bu asamadan sonra nihai iiriin elde edilir. Sinterleme isleminde 6n sekil
verilmis tozlarin belli bir sicaklik degerinde ve belirli siire igerisinde birbirlerine
baglanarak rijit bir kiitleye doniismesi saglanir. Sinterleme sicakligi toz metaliirjisiyle
tiretilen malzemenin ana bileseninin (matris elemani) erime noktasindan daha diisiik

olmalidir. Sinterleme islemi, sikistirilan belirli morfolojideki tozlarin, boyutlarini ve
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gozeneklilik oranini degistirerek tozlarin mukavemetli bir sekilde baglanmasini saglar. Bu
baglanma, birbirine temas eden toz tanelerinin temas noktalarinda boyun olusumuyla
kendini gostermektedir. Sinterleme islemi tozlarin spesifik yiizey alaninin kii¢iilmesine ve
dolayisiyla partikiil temas noktalarinin biiylimesine neden olur. Buna bagli olarak da
gozeneklerin sekli ve hacmi kiiciilerek daha yiiksek yogunluklu ve dayanimli bir malzeme
edilmesine olanak saglar. Sinterleme ile partikiil temas noktalar1 artmakta ve atomlar ile

iyonlar arasinda fiziksel bir bag olusmaktadir (Sekil 8).

(d

Sekil 8. Sinterlemede pargaciklar arasi bag gelisimini gosteren sinterleme
modeli

Sinterleme isleminde iiretilecek malzemenin cinsine, sekline ve biiylikliigline bagl
olarak sinterleme siiresi ve sicaklifinin belirlenmesi gerekmektedir. Bu siire ve sicaklik
deneysel olarak belirlenmektedir. Sinterleme sicakliin1 belirlerken olabildigince

taneciklerin ergime sicakligina yakin bir sicakligin tercih edilmesine dikkat edilmelidir.
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Sekil 9. Sinterleme siiresinin mikro yap1 ve tane biiyiikliigline etkisi a)0,5h
b)1h c)1.5h d)2h sinterlenmis seramik malzeme [79]

1.9.4. Toz Metalurjisi Yonteminin Avantaj ve Dezavantajlar:

Toz metalurjisi yontemi ile iiretilen pargalarin genelde sivi hal {iretim yontemleriyle
iiretilmis pargalardan daha iyi mekanik 6zelliklere sahip olduklar: bilinmektedir. Ozellikle
partikiil takviyeli metal matrisli kompozitlerin iiretiminde bu yontemin tercih edilmesinin
nedenleri su sekilde siralanabilir;

» Toz metalurjisi (TM) ile iiretilen metal matrisli kompozit malzemelerin tiretimi
diger yontemlere goére daha diisiik sicakliklarda gerceklestirilmektedir. Bunun sonucunda
matris ve takviye elemani arasinda daha az kimyasal etkilesim olmaktadir. Boylece
mekanik ozelliklerin azalmasina neden olan istenmeyen arayiizey reaksiyonlari en aza
indirgenmis olmaktadir.

» Takviye elemaninin matris i¢inde homojen dagiliminin saglanabilmesi ancak TM
yontemiyle gerceklestirilebilmektedir. Dokiim metotlarinda tam homojen olmayan
parcacik dagilimi elde edildiginden TM yontemi tercih edilmektedir.

» Dokiim teknigi yerine toz metalurjisi yontemi tercih edilen parg¢acik ve Whisker
takviyeli metal matrisli kompozitlerin tiretiminde hem daha homojen partikiil dagilim1 hem
de daha homojen yogunluklu {iriinler elde edilir.

» TM yonteminde daha yiiksek takviye hacim oraninin elde edilmesi miimkiin
olmaktadir. Bundan dolay1 da yiiksek elastisite modiiliine ve diisiik termal genlesme

katsayisina sahip kompozitler tiretilebilmektedir.
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Toz metalurjisi yonteminin yukarida yazildigi gibi diger iiretim yontemlerine gore
bir ¢ok istlinliigli olmasina ragmen, bazi eksik ve yetersiz yonleri de vardir, bunlardan
bazilari;

» Kisa fiber takviyelerin kullanildigr kompozitlerde, toz karistirma islemi sirasinda
kisa fiberlerin kirilmasi1 yapidaki homojenligi bozmaktadir. Farkli boyutlardaki fiberler
yogunluk gradyani basta olmak iizere malzemenin mekanik 6zelliklerini olumsuz yonde
etkileyen bircok sorunu beraberinde getirmektedir.

» Yogunluklar1 birbirinden ¢ok farkli olan malzemelerin iiretiminde, tozlarin
preslenmesi sirasinda diisiik basingli tozlarin yiizeye dogru ¢ikmasi iiriin 6zelliklerini
olumsuz yonde etkilemektedir.

» Biiylik parcalarin homojenligi kiiciik parcalara gore daha diistiktiir, ¢linkii tiretilen
parca biiylidilkce uygulanan basincin her tarafa homojen olarak iletilmesi zorlasir ve
malzemenin gesitli bolgelerinde yogunluk, sertlik gibi 6zelliklerinde farkliliklar goriiliir.

> Ik yatirm maliyeti fazladir ve kullanilan kaliplar pahali olmasina ragmen
Omiirleri ¢cok fazla degildir, ¢linkii periyodik olarak uygulanan yiiksek basinglar kalibin

deforme olmasina ve kirilmasina sebep olmaktadir.

1.9.5. Mekanik Alasimlama

Dokiim, plastik sekillendirme gibi geleneksel yontemlerle iiretilmesi miimkiin
olmayan parcalarin iiretiminde yaygin olarak toz metalurjisi yontemleri kullanilmaktadir
ve bu yontemler son yillarda teknolojinin de gelismesiyle hizli bir gelisme gostermistir.
Ancak bu geleneksel yontemlerde karsilagilan {iretim zorluklari, son {irlinde goriilen
hatalar, son yillarda nano teknolojiye olan ilginin artmasi ve nano teknolojideki hizl
gelisme toz metalurjisini, Ozellikle de toz metalurjisinin yeni yontemlerinden biri olan
mekanik alagimlama (MA) yontemini ¢ok énemli hale getirmistir. MA normalde kuru ve
yiiksek enerjili bilyeli 6giitme teknigidir. Ayn1 zamanda son derece ince ve homojen mikro
yapilar liretmek ic¢in toz malzemelerin inert bir ortamda yogun 6gilitme islemiyle siirekli
olarak kirilma ve soguk kaynaklanmaya ve yeniden kirilma ile yeniden kaynamaya maruz
birakilan diisiik sicaklikta yapilan alagim sentezleme yontemidir. Bir bagka ifadeyle
mekanik alagimlama, tozlarin sertlestirilmis ¢elik veya tungstenkarbiir bilyeler ile istenilen
siirelerde Ogiitiilerek ve karistirilarak yapilan bir kati hal alasimlama islemidir. Bu teknik

bilimsel ve ticari olarak kullanilabilen malzemelerin turetilmesinde kullanilmaktadir. Klasik
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alasimlama islemleri sirasinda karsilasilan ergime problemleri, heterojenlik, islemler
sirasinda meydana gelen istenmeyen reaksiyonlar, mekanik alagimlama ile ortadan
kaldirilabilir. Ayn1 zamanda ekonomik ve uygulama alanin genis olmasi biiyiik avantaj
saglar. Bunlarin basinda geleneksel yontemlerle birbirleriyle karigmasi ve alasim
olusturmas1 miimkiin olmayan elementlerin karistirilabilmesi gelir. Bunu baska tekniklerle
gerceklestirmek miimkiin degildir .

Ciddi miihendislik malzemeleri olan kompozit ve seramiklerin devreye girmesi ile
metal ve alagimlarinin gelecekteki rolii islem gelisiminin etkisine ve kalitesine bagimli
olacaktir. Alasim gelisimi i¢in yeni ve kaliteli bir teknoloji olan mekanik alagimlama,
geleneksel yontemlerle iiretilemeyen, normalde uyumsuz olan bilesenlerin elde
edilmesinde énemli bir yeterlilik arz eder. Islemin esnekligi, klasik alasimlarin yaninda
yar1 kararhh fazlar, amorf fazlar, intermetalikler ve hatta sermetler ve organik-seramik

metalik malzeme sistemlerine uzanmaktadir [70-72].

1.9.6. Mekanik Alasimlama Prosesi

Mekanik alasimlama prosesi, yiiksek enerjili bir bilyali degirmene yerlestirilen toz
karisiminin, yiiksek hizda bilye-toz-bilye ve bilye-toz-6giitiicii yiiksek enerjili carpismaya
maruz birakildig1, inert bir atmosfer icerisinde gergeklestirilen bir bilyali 6giitme islemidir.
Kat1 halde metalik ve seramik toz parcaciklari iiretmek i¢in uygulanan alternatif bir
yontemdir. Mekanik alasimla islemi, tane boyutunun kiigiiltiilmesine, kati ¢oziiniirliigiin
artmasina, yar1 kararli ve amorf fazlarin olugmasia ve takviye pargaciklarinin matris
icerisinde homojen bir sekilde dagilmasina imkan saglayan bir yontemdir. Mekanik
alagimlamadaki en 6nemli iki olay tozlarin kirilmasi ve soguk kaynaklanmasidir. Yiiksek
hizda meydana gelen carpismalar tozlar kirilarak soguk kaynaklanmasina neden olur ve
kirlma ve kaynaklanma olaylar1 mekanik alasimla siiresi boyunca devam eder.
Alagimlama esnasinda soguk kaynak islemiyle ortalama toz boyutu artarken kirilma
islemiyle toz boyutlarinin kii¢iilmesi saglanir. Alagimla isleminin devam etmesi i¢in soguk
kaynak hiz1 ile kirilma hizinin dengede kalmasi gerekmektedir. Bu dengenin saglanmasi
birgok malzeme sistemi igin kolay degildir. Dolayisiyla bu tiir sistemlere islem kontrol
katkis1 (IKK) olarak adlandirilan yaglayict malzemeler ilave edilir. Bu katki, hem tozlarin
birbirine agir1 bir sekilde soguk kaynaklanmasini engeller hem de tozlarin 6glitme hazenesi

ve bilye ylizeylerine yapismasini onleyerek 6glitme verimine olumlu etki yapar [70,71].
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Ozelikle aliiminyum ve bakir gibi siinek malzemelerin IKK olmadan 6giitiilmesi neredeyse
imkansizdir. Islem katkis1 olarak en ¢ok kullanilan malzemeler stearik asit, metanol ve
etanoldiir.

Mekanik alasimla isleminde, 6giitiilen tozlarin son 6zelliklerini ve 6giitme sistemini
etkileyen bazi degiskenler bulunmaktadir. Bunlarin en 6nemlileri; toz-bilye agirlik orani,
oglitme hiz1 ve islem kontrol katkist oranidir. Bunlarin disinda; 6glitme ortami sicakligi,

ogiitiicli kabin bliytikliigli ve bilye ¢ap1 gibi degiskenler de vardir.

1.9.7. Mekanik Alasimlama Prosesinin Avantaj ve Dezavantajlar

Diger yontemlerle elde edilen o6zelliklerden daha iistiin karakterde malzemeler
tiretilmesine imkan sagladigindan dolayi, mekanik alasimla teknigi 6zellikle metal matrisli
kompozit malzemelerin iiretimi i¢in olduk¢a uygun bir metottur. Bu yontem sayesinde,
kompozit iiretimindeki en Onemli problem olan takviye pargaciklarinin topaklanmasi
Onlenir ve matris i¢ginde homojen bir parcacik dagilimi saglanir. Geleneksel {iretim
yontemleriyle olusan problemler, mekanik alagimlama yontemiyle en aza indirilmekte
hatta tamamen ortadan kaldirilmaktadir. [83]. Bu yontemin avantaj ve dezavatajlar1 genel
olarak sOyledir;

Avantajlari:

- Bir kat1 hal islemi olmasindan dolay1 ergime sicakliklar1 arasindaki farkin yiiksek
oldugu ve normal ergitme teknikleriyle iiretilmesi zor veya imkansiz olan elementlerin
(WC-Co gibi) iiretilebilmesine imkan saglarlar.

- Birbiri i¢inde sivi veya kati fazda (Fe-Cu) ¢oziinmeyen elementlerin kolaylikla
alasimlanabilirler.

- Oldukca farkli ergime sicaklifina sahip malzemelerden intermetalik yapilarin
iretilebilirler.

- MA temelde kat1 malzemelerin bilyeli bir degirmende asal bir ortamda islendigi bir
toz metalurjisi teknigidir. Dolayisiyla sivilar kontrol elemani veya reaktant olarak
kullanilabilir.

- Bir kat1 hal difiizyon islemi olmasindan dolayr alagimlar sivi halde bulunmayan
karisimlardan yapilabilirler.

- Termodinamik olarak, alasimlamada kompozisyon sinirlamasi olmadigindan ¢ok

genis yelpazede ve sira dis1 alasimlar elde edilebilir.
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- Mekanik alagimlama isleminde homojen dagilmis oksit pargaciklari dayanimi
etkileyen en onemli faktorlerden biridir. Bu oksit parcaciklari dislokasyon hareketlerini
engelleyen bariyerler olustururlar. Malzemenin dayaniminin yiiksek olmasi i¢in i¢in oksit
parcaciklarinin ¢ok kiigiik (5-50 nm) ve birbirine olduk¢a yakin (100-150 nm) boyutlarda
dagilmig olmasi gerekir. Mekanik alagimla islemiyle bunu saglamak miimkiindiir.

- Matris yapisi igerisinde homojen olarak dagilmis oksit pargaciklar, topaklanmay1 ve
rekristalizasyonu engeller veya yavaslatir, boylece bu malzemelerin yiiksek sicaklikta
kararl bir yapida olmalarini saglar.

- MA isleminden sonraki termo mekanik islemler neticesinde oldukga iri uzun ve
birbirine ge¢mis taneler elde etmek miimkiindiir. Iri tane yapisi, ikinci yeniden
kristallestirme isleminden sonra ortaya ¢ikmakta ve malzemenin yiiksek sicaklikta tane
sinir1 kaymasini engellemektedir.

- Istenilen reaksiyonlarin olusumu ve kontrolii miimkiindiir.

- Nano kristalli malzeme tiretimine elverislidir.

- Tek seferde yiikksek miktarda toz {retip alasimlanabilir. Depolanmasi ve
fabrikasyonu kolaydir.

- Endiistriyel uygulamalarda karmasik sekilli ve hassas toleranslar dahilinde
malzeme iiretimi miimkiindiir.

- Fiyat/performans dikkate alindiginda ucuz malzeme iiretimini miimkiin kilmaktadir.

Dezavantajlari:

- Tozlara uygulanan yiiksek oranda plastik deformasyon neticesinde tozlar
gevreklesmekte ve siinekligi azalmaktadir, dolaysiyla son iiriin kirilganlagmaktadir. Bunu
gidermek icin ekstra bir 1s1l islem yapmak gerekebilir.

- Cok kiigiik boyutlu tozlar genis yiizey alanina sahiptir ve 6g8iitme sirasinda yeni
yiizeylerin olusturarak tozun kirlenmesine neden olurlar.

- Mekanik alagimla isleminde enerjinin biiyiik bir kismi toz ¢arpigsmalart sirasinda 1s1

olarak aciga ¢iktigindan dolayi enerji verimi diisiiktiir.

1.10. Giimiisiin Antibakteriyel Etkisi

Glimiis antibakteriyel etkilerinin mekanizmasi tam olarak acgikliga kavusturulmamis

olsa da, Sekil 10'da ¢esitli antibakteriyel etki mekanizmalar1 gosterilmistir. Glimiis

metalinden giimlis iyonlarinin salinmasi, mikroplar1 Oldiirme mekanizmasi olarak
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diistintilebilir. Elektrostatik cekim kuvvetleri ve DNA’nin yapisinda bulunan kiikiirt
iyonlarinin afinitesi nedeniyle, giimiis iyonlart hiicre duvarina ve sitoplazmik membrana
yapisabilir. Yapisan iyonlar sitoplazmik membranin gecirgenligini artirabilir ve bakteriyel
zarfin bozulmasina yol agabilir. Serbest giimiis iyonlarinin hiicrelere alinmasindan sonra,
solunum enzimleri devre dig1 birakilabilir, bu da reaktif oksijen tiirleri {iretir ancak
adenosin trifosfat iretimini kesintiye ugratir. Reaktif oksijen gruplar, hiicre zari
bozulmasinin ve deoksiriboniikleik asit (DNA) modifikasyonunun provokasyonunda ana
ajan olabilir. Kiikiirt ve fosfor, DNA'nin 6nemli bilesenleri oldugundan, giimiis iyonlarinin
DNA'nin kiikiirt ve fosforuyla etkilesimi, DNA replikasyonunda, hiicre ¢ogalmasinda
sorunlara ve hatta mikroorganizmalarin 6lmesine neden olabilir. Ayrica glimiis iyonlar1

sitoplazmada ribozom yapisini bozarak ederek protein sentezini engelleyebilir[73,74].

Agt
4 iyonlart

Sekil 10. Glimiisiin antibakteriyel etki mekanizmasi[74]

Sekil 10°da goriilen etki mekanizmasi su sekilde ilerlemektedir;
1. Hiicre zarinin giimiis iyonlar tarafidan bozulmasi
Ribozomlarin bozulmasi

ATP ftiretiminin durmasi

Reaktif oksijen molekiilleri tarafindan hiicre zarinin saldirtya ugramast

A

DNA replikasyonunun kesilmesi
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1.11. Literatiir Ozeti ve Amac

Hizla artan diinya niifusu beraberinde bir¢ok hastalik ve saglik sorunlarin1 da
beraberinde getirmektedir. Artan saglik sorunlarmin bir kismi implantlar ve
biyomalzemeler ile ¢oziilebilmekte ve bu tiir malzemelere olan ihtiya¢ giin gectikce
artmaktadir. Biyoseramikler 1960’11 yillarda ortaya ¢ikincaya kadar, titanyum alagimlari,
paslanmaz c¢elikler ve krom-kobalt alasimlari medikal uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmaktaydi. Implantlarin ortaya cikis siirecinde bir malzemenin implant olarak
kullanilabilirligi i¢in sadece fiziksel 6zelliklerinin uygun olmasi ve toksik olmamasi yeterli
kriterler olarak kabul edilmekteydi. Giliniimiizde ise bu kriterlerin yetersiz oldugu,
bunlardan daha 6nemli olarak biyoaktifligin ve doku olusumunu destekleyici 6zellikte olup
olmadig1 dikkate alinir hale gelmistir. Metal ve alasimlarin uygulandiklar1 bolgede dogal
dokularin gelismesine katki saglamamasi ve biyouyumlulugunun diisiik olmas1 yeni tiir
biyomalzeme aragtirmalarina ihtiya¢ oldugunu gostermistir.

Literatiir incelemesinde hidroksiapatitin biyomalzeme uygulamalar1 i¢in son derece
onemli oldugu ve hidroksiapatitin sentezlenmesi, kaplama seklinde kullanimi ve kompozit
malzemelerde matris veya takviye fazi seklinde kullanimi {izerine birgok calismanin
oldugu goriilmektedir. Ancak hidroksiapatitin dogrudan yilik tasiyan uygulamalarda
implant malzemesi olarak kullanimi mimkiin degildir. Ciinkii seramik yapida olan
hidroksiapatitin elastisitesi, mukevementi ve kirilma toklugunun kotii olmasi diisiik bir
gerilmede bile kirilmasina neden olmaktadir. Hidroksiapatit mekanik Ozellikleri koti
olmasma ragmen sahip oldugu miikemmel biyouyum o6zelliginden dolayr medikal
uygulamalar ic¢in vazgecilemez bir malzemedir. Bu nedenle, hidroksiapatite mukavemet
kazandirmak i¢in bir¢cok ¢alisma yapilmistir. Bu calismalarin bir kisminda hidroksiapatit
matris malzemesi olarak kullanilirken bir kisminda takviye malzemesi olarak
kullanmilmistir.  Gautier ve arkadaslart hidroksiapatit matrisli  AlLO; takviyeli
nanokompozitler {iretmis ve yapisal oOzelliklerini inelemislerdir[75]. Bu c¢alismanin
sonucunda, hidroksiapatit ve alliminanin reaksiyona girerek diisiik sicakliklarda bile TCP
fazinin olugsmasina neden oldugunu belirtmislerdir. Fardi ve arkadaslari titanyum katkisinin
hidroksiapatit takviyeli kompozitlerin mekanik 6zelliklerini iyilestirmede olduk¢a 6nemli
katki sagladigint belirtmislerdir[76]. Ancak yine aymi caligmada yliksek sicakliklarda
yapilan sinterleme islemi neticesinde ikincil fazlarin olusabilecegi ve mekanik 6zellikleri

olumsuz yonde etkileyebilecegini belirtmislerdir. Yapilan c¢alismalarda o6zellikle 1200
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°C’nin lizerinde yapilan sinterleme islemlerinde TTCP ve B-TCP olusumunun gorildigi
ve bu fazlarin biyouyumluluklarinin iyi olmasina ragmen oldukg¢a gevrek bir yapida oldugu
ve mekanik Ozellikleri olumsuz yonde etkiledigi belirtilmistir. Bu faz doniistimiini
onlemek i¢in Nath ve arkadaglar1 bazi ¢alismalar yapmigslar ve bu ¢aligmanin sonucunda
faz doniistim sicakligini 1350 °C sicakliga kadar ¢ikarmis olmalarina ragmen tam olarak
istedikleri sonucu elde edememislerdir.

Nordin ve arkadaslar1 yaptiklar1 c¢alismada hayvansal kemiklerden elde ettikleri
hidroksiapatitin yapisina, mekanik alagimlama yontemiyle agirlikca %30 oraninda demir
tozlar1 katmis ve mekanik Ozelliklerini incelemislerdir. Bu ¢alismanin sonucunda artan
mekanik alasimlama siiresi ile sertlik ve elastisitede artiy meydana geldigini
belirtmislerdir[77].

Karbon tiirevleri olan CNT, grafen ve karbon nanolevhalarin takviye malzemesi
olarak kullanildig1 ¢esitli metal ve alasimlarda mekanik 6zellikleri olumlu yonde etkiledigi
bilinmekteydi. Hidroksiapatit yapisina katildiginda ise sadece mekanik ozellikleri degil,
biyouyum o6zelliklerini de olulmu yonde etkiledigi yapilan ¢aligmalar neticesinde ortaya
konulan 6nemli bir sonugtur. Bu calismalardan bir tanesinde Afroze ve arkadaslart CNT
takviyeli hidroksiapatitin manyetik 6zelliklerinden faydalanarak, kemik kanseri tedavisinde
kemoterapiye gerek kalmadan, manyetik dalgalar yardimiyla tedavi saglanabilecegini
ortaya koymuslardir. Ayrica CNT takviyesinin enzim aktivitesini ve hiicre olusumunu
hizlandirdig1 bu ¢alisma sonucunda raporlanan 6nemli buglular arasindadir[78]. Fonseca
ve arkadaslar1 karbon nanotiipiin metal ve alasimlarda mekanik 6zellikleri olumlu yonde
etkilemesinden yola ¢ikarak hidroksiapatite % 4 oraninda CNT takviye ettikleri ¢alismada,
kirilma toklugunda 2,5 kat artig sagladigini belirtmislerdir[79].

Mariana ve arkadaglar1 yaptiklar1 calismada dogal kaynaklardan elde ettikleri
hidroksiapatin yapisina TiO, ve karbon tiirevleri katarak biyouyumluluk ve mekanik
ozellikler iizerine olan etkilerini incelemis ve bu c¢alismanin sonucunda implant
malzemenin biyoaktivitesinin énemli derecede iyilestigini belirtmislerdir[80]. Benzer bir
calismada Siddiqui ve arkadaglar1 %3 CNT takviyesinin hidroksiapatit esash
kompozitlerde kirilma toklugunu iki kat arttirdigin1 biyoaktivitesinde de 6nemli derecede
geligsme saglandigini raporlamigtir[81].

Hidroksiapatit, yapisina herhangi bir takviye katilmadan dahi bir miktar
antibakteriyel oOzellik tagimaktadir. Bu davranisi, sadece kimyasal bilesimi ile

aciklanamayacak kadar karmagiktir. Hidroksiapatitin sahip oldugu bu antibakteriyel
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Ozelligi arastirmacilar  tarafindan farkli mekanizmalarla agiklanmaktadir. Bu
aciklamalardan bir tanesi hidroksiapatitten salinan iyonlarin, negatif yiiklii bakteri ¢eperine
baglanarak ¢epere hasar vermesi seklindedir. Bir diger yaklasim da nano boyutlu
hidroksiapatit partikiillerinin bakteri ¢eperinden gecerek reaktif oksijen atomlar1 sayesinde
bakteri yapisina zarar vermesi seklindedir[82,83].

Hidroksiapatitin antibakteriyel O6zelliklerini iyilestirmek icin cesitli caligsmalarda
kompozitin yapisina Ag, Cu, Zn, Sr, Mg, CuO ve TiO, takviyeleri katilarak antibakteriyel
davranig iizerine olan etkileri incelenmistir. Bu takviyeler arasinda 6n plana ¢ikan Ag,
diisiik miktarlarda katildiginda dahi bakteri {iremesini durdurup, antibakteriyel davranis
ciddi miktarda arttirdigi yapilan bircok c¢alismada belirtilmistir[23,65,73,83]. Glimiisiin
kullanildig1 uygulamalarda, tek seferlik uygulamada bile antibakteriyel etkinin c¢ok iyi
oldugu ve bu etkiyi uzun siire muhafaza ettigi daha dnce yapilan caligmalarda belirtilmistir.
Ozellikle antibiyotik direnci olan bakterilerin dldiiriilmesinde ve antibiyotik kullanimimin
yaratacagl bagka sorunlarin Oniline ge¢mek i¢in giimiisiin antibakteriyel ajan olarak
kullanimi 6n plana c¢ikmistir. Bu kapsamda giimiis takviyeli kremler oOzellikle yanik
tedavisinde kullanilmis ve glimiis iyonlarinin bakteri ¢eperinden gecerek DNA yapisini
bozdugu belirtilmistir. Yamanka ve arkadaslar1 yaptiklar ¢alismada E.Coli bakterilerine
karsi giimiis iyonlarinin etkilerini incelemis ve bu calismanin neticesinde glimiis
iyonlarinin bakteri hiicrelerine yerleserek enzim ve protein yapisini bozduklari ve bunun
neticesinde de ortamdaki bakterilerin yok oldugunu belirtmislerdir[83].

Literatiir c¢alismalarini Ozetlemek gerekirse g¢esitli ¢alismalarda CNT ve Ag
takviyelerinin biyomalzemelere mekanik ve biyolojik o6zellikler kazandirmak igin
kullanildig1 goriilmektedir. Daha once yapilan c¢aligmalarin 6nemli bir kismi metal
yiizeylerinin kaplanmasi seklindedir. Hidroksiapatitin matris malzemesi olarak kullanildig
caligma sayisi kisitlidir ve incelenen iiretim yontemleri arasinda toz metaliirji yontemiyle
yapilmis detayli ¢alisma mevcut degildir.

Bu tez caligmasi kapsaminda toz metaliirjisi yontemiyle CNT ve Ag partikiil
takviyeli hidroksiapatit matrisli biyokompozitler iiretilerek, bu malzemelerin mekanik,
fiziksel ve antibakteriyel ozellikleri incelenecektir. Ug farkli sinterleme sicakliginda
sinterlenen numunelerde sinterleme sicaklifinin nihai iiriin 6zelliklerine olan etkileri

incelenerek tartigilacaktir.



2. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada toz metaliirjisi yontemiyle hidroksiapatit matrisli CNT ve Ag takviyeli
biyokompozitlerin {iiretimi, sinterleme sicakligi ile takviye tiirii ve takviye miktarinin
iiretilen malzemelere etkiler incelenmistir. Her iki tiir takviye tiirii i¢in, takviye miktarlar
agirlik¢a %0.25, 0,5, 0,75, 1 ve 2 olacak sekilde belirlenmistir ayrica belirtilen miktarlarda
hibrit bilesime sahip numunelerde iiretilmistir. Bilyal1 degirmende 1 saat siireyle mekanik
alasimlama islemine tabi tutulan tozlar, yapilacak incelemelere uygun olarak
silindirik(30x30mm ve 10x20mm) 500 MPa basing altinda preslenerek ham numuneler
elde edilmistir. Bu ham numunelere mekanik Ozellikler kazandirmak ve sinterleme
sicakliginin mekanik 6zelliklere etkilerini incelemek i¢in her bir numune 1100°, 1200° ve
1300°C’de sinterlenmistir. Uretilen bu biyokompozit numunelerin yogunluk, porozite,
sertlik, kirilma toklugu, basma mukavemeti ve antibakteriyel 6zellikleri incelenmistir. Bu

calisma boyunca yapilan islem basamaklari1 asagidaki sekilde verilmistir.



42

Tozlarin Karistirilmasi

Mekanik Alasimlama

Presleme

Sinterleme (1100°-
1200°-1300°)

Biyokompozit
Numunelerin Elde
Edilmesi ve Incelenmesi

Mekanik Testler

Antibakteriyel Testler

Sekil 11. Deneysel calismalarin ig-akis semast

2.1. Deneyde Kullanilan Malzemeler

Biyokompozitlerin iiretiminde matris malzemesi olarak biiyiikkbas hayvan
kemiklerinden = mekanokimyasal yontemlerle sentezlenen hidroksiapatit tozlari
kullanilmistir. Bu tozlar Akyiiz Kimyevi Madde Malzeme ve ilag Sanayi’nden temin
edilmistir. Calismada kullanilan hidroksiapatit tozunun taramali elektron mikroskobunda
cekilen morfolojik goriintlisii Sekil 12°de goriilmektedir. Bu tozlara ait XRD analizi Sekil

13’te goriilmektedir ve goriildiigli lizere herhangi ikincil bir faz icermemektedir. Bu
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tozlarmn partikiil boyut dagilimi Master Sizer Hydro 2000 partikiil boyut 6l¢iim cihazinda
incelenmis olup boyut dagilim grafigi Sekil 14’te goriilmektedir ve ortalama partikiil
boyutu 10.25 pm olarak 6l¢iilmiistiir.

1m EHT = 16.00 kv Signal A = SE1 —— Karadeniz Technical University
obe= 50pA :
WD = 14.0 mm Mag= 40X Metallurgical and Materials Engineering

Sekil 12. Hidroksiapatit tozlarinin morfolojik goriintiisii

% 100 Apatite

4000 —

2000 —

1 1 I 1 1
20 30 40 50 60 70 80 90

Position ["2Theta] (Copper (Cull

Sekil 13. Calismalarda kullanilan hidroksiapatitin XRD analizi
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d{04): 1597 um
d{0.5): 10257 um
d(0.9):  23.447 um

.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size {um)

Sekil 14. Calismalarda kullanilan hidroksiapatitin ortalama partikiil
boyutu

Takviye malzemesi olarak kullanilan giimiis ve CNT tozlar1 Alfa Aesar firmasindan
alinmis olup ortalama partikiil boyutlar1 sirasiyla 80 um ve 84 nm’dir. Bu tozlara ait

taramal1 elektron mikroskobunda ¢ekilmis fotograflar Sekil 15°te goriilmektedir.

10 pm EHT=15.00kV  Signal A=CZ BSD,, . o

Karadeniz Tachnical University
WD=BOmm  Mag= 200KX Metallurgical 8 Material Science H WD= 55mm  Mag= 5500KX Metaliurgical and Materias Engneering

i Signal A= CZ BSD | Probe'= 100 pA xmr:znehd:u Universiy

Sekil 15. Baglangi¢ tozlarinin morfolojileri a) giimiis b) CNT

2.2. Tozlarm Karistirilmasi

Hidroksiapatit matris malzemesiyle takviye tozlarinin homojen sekilde karismasin
ve mekanik olarak alagimlanmasini saglamak amaciyla agirlikca %0.25, 0,5, 0,75, 1 ve 2
oranlarinda takviye malzemeleri iceren tozlar bilyali degirmende (Retsch PM100) 1 saat
siireyle mekanik alagimlama islemine tabi tutulmuslardir. Hazirlanan tozlarin karigim
miktarlart Tablo 4’te goriilmektedir. Ogiitme islemi esnasinda yapiya safsizlik
elementlerinin karigmasini énlemek i¢in tungsten karbiir esasli 6giitlicii potalar ve bilyalar

kullanilmistir. Kullanilan bilyalarin ¢apt 5 mm ve 6glitme haznesinin hacmi 125 ml’dir.
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Her bir ogilitiicli potaya 25gr toz sarj edilmis olup toz-bilya agirlik oranit 5:1 olarak

secilmistir.

Sekil 16. Bilyali degirmen
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Tablo 4. Numunelerin kodu ve bilesimleri

Numune Kodu Ag (% ag.) CNE (%
ag.)
HAp 0 0
HA CNTO0.25 0 0.25
HA CNT 0.5 0 0.5
HA CNT 0.75 0 0.75
HA CNT 1 0 1
HA CNT 2 0 2
HA Ag0.25 0.25 0
HA Ag0.5 0.5 0
HA Ag0.75 0.75 0
HA Ag 1 1 0
HA Ag?2 2 0
Hibrit 0.25 0.125 0.125
Hibrit 0.5 0.25 0.25
Hibrit 0.75 0.375 0.375
Hibrit 1 0.5 0.5
Hibrit 2 1 1

2.3. Tozlarin Preslenmesi

Bilyali degirmenlerde mekanik alagimlanan kompozit ve hibrit kompozit tozlarina
ham mukavemet kazandirmak ve sinterleme iglemi i¢in hazir hale getirmek i¢in hidrolik
preste S00MPa basing altinda preslenmislerdir. Numuneler yapilacak incelemeye uygun
Olciilerde basma numunesi (10x20mm) ve genel i¢ yapi, kirilma toklugu incelemelerine

uygun (30x30 mm) sekilde preslenmistir.
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Sekil 17. Hidrolik Pres Cihazi

2.4. Numunelerin Sinterlenmesi

Ham numunelere mukavemet kazandirmak ve mekanik testlere hazir hale
getirebilmek icin sinterleme islemi yapilmistir. Sinterleme islemi, sinterleme sicakliginin
mekanik ve fiziksel Ozellikler {izerinde etkilerini inceleyebilmek i¢in 1100°, 1200° ve
1300° olmak tizere ii¢ farkli sicaklikta gerceklestirilmistir. Sinterleme islemi koruyucu
Argon gazi atmosferinde 4 saat siireyle gerceklestirilmis olup sinterleme islemi sonrasinda

numunelerin firinda sogumasi gergeklestirilmistir.
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Sekil 18. Sinterleme firin1

2.5. Numunelerin Metalografik Olarak Hazirlanmasi

Uretilen biyokompozit numunelerin i¢yap1, yogunluk ve sertlik dlgiimleri igin gerekli
metalografik islemler zimparalama ve parlatma cihazlariyla yapilmistir. Gerekli olmasi
durumunda numuneler soguk bakalite alinarak sirastyla 600-800-1000 ve 1500 numarali
zimparalarda zimparalanmig ve aliimina ile parlatilmigtir. Zimparalama ve parlatma
islemleri sirasinda numunede bulunan gozeneklere giren partikiilleri uzaklastirmak icin
tim numuneler 1 saat boyunca ultrasonik banyoda bekletilmis ve daha sonra yikanip

kurutularak sonraki incelemelere hazir hale getirilmistir.
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Sekil 19. Zimparalama ve partlatma makinalar

2.6. Yogunluk ve Porozite incelemesi

Metalografik olarak hazirlanan numunelerin porozite miktarlarin1 belirlemek ig¢in
numunelerin yogunluk ve porozite dlglimleri yapilmistir. Numunelerimiz seramik esaslt ve
poroz Ozellikli tozlardan iiretildigi icin Arsimet yontemiyle yapilacak yogunluk
Olctimlerinin yaniltici degerler verebilecegi dikkate alinarak yogunluk 6l¢timleri mekanik
yontemle yapilmistir. Porozite hesaplamasi ise deneysel yogunlugun teorik yogunluga
oranlanmasi esasina dayanan asagidaki bagintilar kullanilmistir.

pe=[(W)1 X p1] + [(oW)2 X p2]+...+ [(oW)n X pu]

9% Porozite = (1-Deneysel Yog. / Teorik Yog.) x 100

Burada ;

pt - kompozitin teorik yogunlugu

pn : her bir takviyenin yogunlugu

% Wn : takviyenin karisim icerisindeki agirlik¢a yiizdesi
2.7. Mikroyap: incelemesi
Uretilen numunelerde takviye malzemelerinin dagilimi ve genel igyap1 incelemeleri

taramal1 elektron mikroskobundan yapilmistir. Ayrica farkli takviyelerin ve fazlarin

dagilimini incelemek amaciyla elementel haritalama yapilmistir.
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Sekil 20. Taramal1 elektron mikroskobu

2.8. XRD incelemeleri

Farkli sicakliklarda sinterlenen malzemelerin faz analizleri Cu-Ka radyasyonlu
(1.541874 A) X-151m1 difraktometresi (XRD, PANalytical - X'Pert® Pro) ile incelenmistir.
Hidroksiapatit matrisinin yiiksek sicakliklarda doniiserek olusmasi beklenen ikincil fazlarin
20-60° derece arasinda goriinebilir olmasindan dolayr XRD analizleri 20-60° dereceleri
araliginda 0,01 adim boyunda ve saniyede bir adim 6l¢iimler ile kaydedilmistir. Kullanilan

XRD cihazi resmi Sekil 21°de verilmistir.
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Sekil 21. XRD cihazi

2.9. Bulk Malzeme Sertligi

Uretilen numunelerin sertlik incelemeleri, Vickers sertlik olgiim yontemiyle
yapilmistir. Numunelere Struers marka mikrosertlik 6l¢lim cihazinda 100 g’lik yiik 10
saniye siire boyunca uygulanmis olup her bir numunede en az bes 6l¢iim alinarak ortalama

deger kaydedilmistir. Batici ug olarak tepe agis1 136° olan elmas ug¢ kullanilmistir.

Sekil 22. Mikrosertlik 6l¢iim cihazi
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2.10. Kirilma Toklugunun Belirlenmesi

Seramik esasli numunelerde, kirilma toklugunun Oolgiilmesi yine mikrosertlik
cihazinda mikrosertlik Ol¢limii ve Ol¢iim sirasinda numunede meydana gelen catlak
boyutunu dikkate alarak yapilan hesaplamalara dayanmaktadir. Bu sekilde yapilan kirilma
toklugu hesaplamalarinda bircok farkli yaklasim ve formiil mevcuttur. Literatiir
incelemelerinde, bu ¢alismada olusan ¢atlak sekline ve malzeme oOzelliklerine en uygun

formiiliin agagida verilen Antsis formiilii oldugu belirlenmistir [84—86].

P

E 1
Kic = 0016(ﬁ)2(c37

Bu formiilde;

Kic: Kirilma toklugunu (MPa.m'?)

E: Elastiklik Modiilii (GPa)

H: Sertlik (GPa)

P: Mikrosertlik 6l¢timiinde uygulanan yiik (Newton)

c: Catlak boyunu (Sekil 23) ifade etmektedir.

Sekil 23. Mikrosertlik Olgiimiinde olusan catlak boyunun
belirlenmesi (%b)
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2.11. Gevreklik indeksinin Belirlenmesi

Malzemelerin islenebilirligini bir baska deyisle plastik sekil degistirme kabiliyetini
etkileyen en 6nemli parametre malzemenin kirilganligidir. Metal malzemelerde bu 6zellik
cekme testi, ¢entik-darbe testi ve egme testleriyle belirlenebilmektedir. Ancak seramik
malzemelerde kirilganlik davranisini belirlemede gevreklik indeksinden
yararlanilmaktadir. Gevreklik indeksi sertligin kirilma tokluguna orani olup asagidaki
esitlik ile hesaplanmaktadir.

B=H/K|c

Bu esitlikte “B” gevreklik indeksini (m'l/ 2), “H” sertligi ve “Kjc” kirtlma toklugunu
ifade etmektedir[65,87].

2.12. Basi Mukavemetinin Belirlenmesi

10 x 20 mm d&lgiilerinde preslenip sinterlenen numunelere, takviye tiirii, miktar1 ve
sinterleme sicakliginin mekanik 6zelliklere olan etkilerini incelemek amaciyla basma testi
uygulanmistir. Basma mukavemeti 6l¢iimleri MTS Criterion Model M45 universal tip test
cihazinda 3mm/dk hizda yapilmis olup her bir numune tiirii i¢in li¢ ayr1 test yapilarak

ortalama degeri kaydedilmistir.

Sekil 24. Basma test cihazi
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2.13. Antibakteriyel Davramsin Belirlenmesi

Calismada kullanilan nanomalzemelerin antibakteriyel ve antifungal 6zellikleri plak
sayim teknigi ile degerlendirilmistir. Orneklerin antibakteriyel &zellikleri gram negatif
Escherichia coli bakterisi (ATCC 25922 susu) ve gram pozitif Staphylococcus aureus
bakterisi (ATCC 25933 susu) model olarak kullanilarak degerlendirilmis, antifungal
ozellikleri ise Candida albicans (ATCC 24433 susu) maya tiirii model olarak kullanilarak
degerlendirilmistir. Her bir mikroorganizma grubu i¢in negatif kontrol olarak nanomateryal
takviyesiz ekimler yapilmistir. Pozitif kontrol olarak ise nano glimiis partikiil katkili
gruplar olusturulmustur. Biitiin denemeler {iclii tekrarli olarak yapilmis olup, sonuglar
ortalama deger olarak verilmistir.

Mikroorganizmalar i¢in %0,6’lik maya ekstrakti takviyeli tryptic soy brot (TSB) s1v1
besiyeri ve triptic soy agar (TSA) kati besiyerleri kullanilmigtir. Kanitatif testlerde
kullanilacak mikroorganizmalar TSB sivi besiyerlerine ekilerek 37°C’de ¢alkalayicili
inkiibatorde 130 rpm hizda calkalanilarak cogaltilmistir. Test edilecek siteril numuneler
(0,5 g) hazirlanmis ve 100 ml’lik erlen igerisinde bulunan 10 ml’lik steril potasyum
hidrojen forfat salin (PBS) (pH 7,2) cozeltisi ile karistirilmistir. Ardindan ¢ogaltilan
mikroorganizmlaradan 0,1 ml alinarak farkli erlenlere inokiile edilmistir. Akabinde erlenler
37°C, 130 rpm karisim hizinda 4 saat inkiibe edilmistir. Cogalan bakterilerden 0,1 ml
suspansiyon aliarak 0,9 ml PBS ile karistirilip 0,1 ml’si %0,6 maya ekstrat1 takviyeli TSA
besiyerine yayilip 37°C’de 24 saat inkiibe edilmistir. Inkiibasyon siiresi sonunda plaklarda
gozlii goriiliir sekilde olusan koloniler (koloni olusturan tiniteler) sayilmistir.

Mikroorganizma azalma oranlar1 ( %R)asagida belirtilen formiil ile hesaplanmistir [88].
%R = =9 x100
Co

Cy -nanopartikiil icermeyen control grubundaki (negative kontrol) koloni sayis1

C-nanopartikiil iceren gruplardaki koloni sayis1
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Sekil 25. Bakteriyel koloni sayim metodu



3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Yogunluk ve Porozite

Farkl takviye tiirleri ve takviye miktarlarina sahip numunelerin, farkli sicakliklarda
sinterlenmesi sonucunda fiziksel, mekanik ve yapisal Ozellikleri bakimindan birgok
farklilik meydana gelmistir. Bu farkliliklarin baginda yogunluk ve porozitede meydana
gelen degisimler gelmektedir. Calismada kullandigimiz takviye malzemelerimizin
yogunluklar birbirinden oldukga farkli oldugu i¢in (CNT 2.26, Ag 10.49 g/cm’) dogrudan
bir yogunluk kiyaslamasi yapmak uygun degildir. Bu nedenle, iirettigimiz malzemelerin
porozite miktar1 hakkinda da fikir sahibi olmamiz1 saglayan bagil yogunluk incelemeleri
yapilmis ve elde edilen veriler grafiksel olarak verilmistir.

Sekil 26’da goriildiigii iizere CNT takviyeli biyokompozit numunelerde artan takviye
miktar1 ile yogunluk degeri %1 takviye miktarina kadar artmistir. Agirlikca %2 takviye
miktarinda ise 6nemli bir azalma meydana gelmistir. Toz metaliirjisi yontemiyle yapilan ve
matris malzemesi ile takviye malzemesinin parcacik boyutlarinin farkli oldugu tiretimlerde
yogunlugun belirli bir takviye miktarina kadar artmasi ve bir noktadan sonra azalmasi
beklenen bir durumdur. Ciinkii irili ufakli tozlarin karistirilmasi ve preslenmesi islemleri
sirasinda iri tozlarin aralarinda bulunan bosluklara kiiciik boyutlu tozlar girerek o
bosluklar1 doldurmakta ve porozite miktarmi azaltmaktadir[89]. Bu calismada da aym
sekilde, presleme esnasinda 10.25um ortalama partikiil boyutuna sahip hidroksiapatit
tozlarmin arasina 84 nm boyutlu CNT tozlar girerek bosluklarin doldurulmasina ve bagil
yogunluk degerlerinin artmasina neden olmustur. Takviye miktarint agirlikca %2 degerine
ulastiginda ise tiim sinterleme sicakliklarinda bagil yogunluk degerlerinde azalma meydana
gelmistir. Bu durum yapiya katilan CNT partikiillerinin, hidroksiapatit partikiilleri
arasindaki bosluklar1 tamamen doldurmasi ve kendi icinde topaklanmaya neden olmasiyla
aciklanabilir. Topaklanan CNT partikiilleri presleme esnasinda direng olusturarak tozlarin
paketlenme kabiliyetini diigiirmiistiir[90]. Ayrica CNT’ nin sertliginin yiiksek olmasi da
benzer sekilde paketlenme kabiliyetini diigiirerek toz partikiilleri arasinda bosluklarin
olusmasina neden olmustur. Artan sinterleme sicakligi ise tiim takviye miktarlarinda bagil
yogunlugun bir miktar artmasina neden olmustur. Bu artisin sebebi, artan sicaklikla birlikte
sinterlemenin daha verimli gerceklesmesi ve taneler arasindaki boyun bdlgelerinin

biiyiiyerek bosluklar1 kapatmasidir. Bu nedenle en yiiksek bagil yogunluk degerlerine



1300°’da yapilan sinterleme islemlerinde ulasilmistir. Porozite degeri olarak belirtmek
gerekirse CNT takviyeli numunelerde en diisiik porozite degeri, 1300°C’de sintelenen %1
takviyeli numunede elde edilen %14 porozite degeridir. En fazla porozite degeri ise

1100°C’de sinterlenen %?2 takviyeli numunede elde edilen %28 porozite degeridir.

95
—%—1100°C
—8—1200°C
90 4 —m—1300°C

85 - i

80 -+

N\
W\

*?
/

75 -
* *
70 4
65 T T T T T I
0 0.25 0.5 0.75 1 2

CNT Miktari (% ag.)

Sekil 26. CNT takviyeli numunelerde takviye miktar1 ve sinterleme
sicakliginin bagil yogunluga etkisi

Glimis takviyeli numulerde de CNT takviyeli numunelere benzer sekilde bagil
yogunlukta %0.5 takviye miktarina kadar artis meydana gelmistir. Ancak bu degerden
sonra bagil yogunluk degerinde her ii¢ sinterleme sicakligi icinde azalma meydana
gelmistir. Glimiis takviyeli numunelerin bagil yogunluk degerlerinde meydana gelen bu
degisimler, CNT takviyeli numunelerde meydana gelen degisimlerden daha farkli sekilde
aciklanmaktadir. Gilimiisiin ergime sicakligi 981°C’dir. Dolayisiyla sinterleme islemi
esnasinda glimiis partikiilleri ergiyik hale ge¢cmektedir. Numunelerin sogumasi esnasinda
ergiyik hale gecen giimiis partikiilleri tekrar katilasirken katilagsma biiziilmesine maruz
kalmakta ve giimiis partikiilleri ile hidroksiapatit matrisi arasinda bosluklarin olugsmasinda
neden olmaktadir[91,92]. Bu durum igyap1 incelemelerinde de goriilmektedir. % 0.5

miktarina kadar olan giimiis takviyeli numulerde, glimiisiin slinek ve yumusak
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karakteristikte bir metal olmasi, katilasma biiziilmesinin neden oldugu bosluklar tolere
edebilmektedir. Bir bagka deyisle, giimiisiin hidroksiapatite gére yumusak karakteristikte
bir malzeme olmasi ve kolay sekillendirilebilir olmasi, presleme esnasinda paketlenme
kabiliyetini olumlu yonde etkilemistir. Ancak % 0.5 takviye miktar1 glimiis takviye i¢in pik
noktadir ve bu asamadan sonra yogunluk ve poroziteyi etkileyen baskin mekanizma
katilagma biizlilmesidir. Artan sicaklifa bagli olarak bagil yogunlugun artmasinin nedeni
de CNT takviyeli numunelerde oldugu gibi, sinterleme isleminin daha verimli
gergeklesmesidir. Glimiis takviyeli numulerde en diisiik porozite degeri %0.5 takviyeli
numunenin 1300°C’de, en yiiksek porozite degeri ise %2 takviyeli numunenin 1100°C’de

sinterlenmesi sonucunda elde edilmistir ve bu degerler sirasiyla %20 ve %35’tir.
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Sekil 27. Glimiis takviyeli numunelerde takviye miktar1 ve sinterleme
sicakliginin bagil yogunluga etkisi

Hibrit takviyeli numunelerin bagil yogunluk degerleri incelendiginde ise artan
takviye miktar ile birlikte stirekli bir artisin meydana geldigi goriilmektedir. Kompozit
numunelerde goriilen, bagil yogunlugun pik yaptigi nokta hibrit numunelerde

goriilmemistir. Bu durum takviye malzemelerinin tane boyutlariin birbirinden ¢ok farkl
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olmas1 ve CNT partikiillerinin, giimiis partikiillerinin katilagmasi sirasinda meydana gelen
bosluklar1 doldurmasiyla agiklanabilir[93]. Sadece CNT takviye iceren biyokompozit
numunelerde %1 takviye miktarindan sonra CNT partikiilleri yapiya daha fazla
dagitilamayarak topaklanmaktaydi. Glimiis takviyeli numunelerde ise soguma esnasinda
bosluklar meydana gelmekteydi. Hibrit numunelerde ise bu iki olumsuz durum, CNT
partikiillerinin, glimiisiin ¢evresinde olusan bosluklart doldurmasi ile agiklanabilir ki bu
durum igyap1 incelemelerinde de goriilmektedir. Hibrit numunelerde en diisiik porozite
degerine 1300 °C’de sinterlenen % 2 takviyeli numunede, en yiiksek porozite degerine ise
1100°C’de sinterlenen % 0.25 takviyeli numunede ulasilmistir ve bu degerler %12 ve %
24°tiir.
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Sekil 28. Hibrit takviyeli numunelerde takviye miktar1 ve sinterleme
sicakliginin bagil yogunluga etkisi

Elde edilen bagil yogunluk ve porozite degerlerinden goriilecegi iizere, lirettigimiz
numunelerin porozite degerleri %12 ile %35 arasinda genis bir dagilima sahiptir. Eger
sadece mekanik 6zellik bakimindan bir inceleme yapacak olsaydik bu degerlerin yiiksek
oldugunu belirtebilirdi. Ancak biyomalzemelerde porozitenin yiiksek olmasi mekanik

ozellikleri olumsuz ydnde etkilese de biyolojik ydnden fayda saglamaktadir. Insan
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viicudunda kemigin porozite degerini etkileyen cinsiyet, yas, beslenme aliskanliklari, boy,
kilo ve bagka birgok faktér bulunmaktadir. Hatta ayni kemikte bile porozite miktar
kademeli olarak degismektedir. Ornegin, trabekiiler kemikte porozite degeri %70-80’e
kadar ¢ikarken, kortikal kemikte ise bu deger %2-4 civarindadir [27]. Bu nedenle bagil
yogunluk ve porozite degerlerine bakarak iirettigimiz numunelerde {istiinliik agisindan bir

kiyaslama yapmak dogru degildir.

3.2. Mikroyapilarin Incelenmesi

3.2.1. Takviyesiz Numunelerin Mikroyapi Incelemeleri

Ug farkli sinterleme sicakliginda sinterlenen numunelerin mikroyap: fotograflari
Sekil 29’da goriilmektedir. Her {i¢ sinterleme sicakliginda da yapida poroziteler mevcuttur.
Ancak artan sinterleme sicakligi ile birlikte hidroksiapatit tozlarinin birbirine daha iyi
kaynadig1r ve mevcut porozitelerin daha etkili bir sinterleme ile kapandig1 goriilmektedir.
1100°C’de sinterlenen numunelerde hidroksiapatit partikiillerinin birbirinden bagimsiz
halde ve 1200°C ve 1300°C’de sinterlenen numunelere gore daha kiiciik taneli yapida
oldugu goriilmektedir. Ancak artan sinterleme sicakligi bu tanelerde boyun olusumuna ve
tane irilesmesine yol agmistir. Ozellikle Sekil 29-c’de goriildiigii iizere, birbirleriyle temas
halinde olan hidroksiapatit partikiilleri sinterleme sirasinda boyun olusumunu
gergeklestirmistir. Boyun olusturan ve irilesen partikiiller porozite incelemelerinde

bahsedildigi iizere, daha diisiik poroziteli numunelerin elde edilmesini saglamistir.
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T EMT = 10.00 kv Signal A = 5E1
WD =100 mm Mag= 300KX

(a)

Karadeniz Technical University

VPrabe= SOUPA. o el Resserch Lsborsiony

2 pm* EHT =20.00kV Signal A= SE1 IProbe = 100 pA Karadeniz Technical University

H WD=120mm Mag= 500K X Central Research Laboratory
b
(@)

Sekil 29. Farkli sicakliklarda sinterlenmis hidroksiapatit numunelerin i¢
yapt goriintiileri (a-a’) 1100°C, (b-b’) 1200°C ve (c-¢’)

1300°C’de sinterlenmis numune
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Sekil 29°un devami

s "
10 pm* EHT =20.00kV Signal A = SE1 | Probe = 500 pA Karadeniz Technical University
WD =105mm Mag= 3.00 KX Central Research Laboratory

(b)

T

2 pm’ EHT=2000KV Signal A=SE1 oo . coqns  Karedeniz Technical University
WD=105mm Mag= 500KX Central Research Laboratery

(")
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Sekil 29°un devami

10 pm* EHT =20.00kV Signal A = SE1 | Probe = 500 pA Karadeniz Technical University
WD =105mm Mag= 3.00 KX Central Research Laboratory
(©

2 pm’ EHT = 2000 kY Signal A = SE1 |Prabe = 100 pA Karadeniz Technical University
WD=105mm Mag= 500KX Central Research Laboratory
3
(c’)

3.2.2. CNT Takviyeli Numunelerin Mikroyapi incelemeleri

CNT takviyeli numunelerde, CNT partikiillerinin nano boyutlu olmasindan dolay1
yaptya nasil dagildiklarina dair net bir goriintii elde edilememistir. Bu nedenle CNT
partikiillerinin yapiya nasil dagildigim1 belirleyebilmek i¢in elementel haritalama

yapilmistir. Agirlikga %0,5 CNT takviyeli 1200°C’de sinterlenmis numuneye ait EDX
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fotografinda, CNT kirmizi renkle gosterilmistir ve goriildiigii tizere CNT partikiilleri
yaptya homojen olarak dagilmistir (Sekil 31). %2 CNT iceren numunenin EDX
fotografinda ise CNT partikiillerinin bolgesel olarak topaklandigr goriilmektedir. CNT
partikiilleri nano boyutlu olmasindan dolayr hidroksiapatit matris tozlarinda ve kompozit
yapt icerisinde mevcut olan goézeneklere yerlesmistir. Gozeneklere yerlesen CNT
partikiillerine ait i¢ yap1 fotograflar1 Sekil 30’da verilmistir. Ancak takviye miktarinin %2
mertebesine ¢ikmasiyla Sekil 32°de goriildiigii tizere, CNT partikiillerinin bir kismi yapida

topaklanmalara yol agmuistir.

yverlesmis CNT
l partikiilleri

Sekil 30. % 0.5 CNT takviyeli numunede CNT partikiillerinin gézeneklere
yerlesmesi
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Sekil 31. 1200°C’de sinterlenmis %0.5 CNT takviyeli numunenin elementel haritasi
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Topaklanmis
CNT
partikiilleri

Sekil 32. 1200°C’de sinterlenmis %2 CNT takviyeli numunenin elementel haritasi
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Karadeniz Technical University
WD=120mm Mag= 500KX Central Research Laboratory WD=120mm Mag= 5.00KX Central Research Laboratory

: o
2pm EHT=2000k/ Signal A=SE1 oo 500 pA Karadeniz Technical University 2ym EHT=2000kV Signal A=SE1 |50 . oo pA

Karadeniz Technical University 2pm EHT=2000KV Signal A = SE1 Karadeniz Technical University

IProbe= 500 pA
WD=120mm Mag= 5.00KX PA Central Research Laboratory H WD=155mm Mag= 500KX Cenral Research Laboratory

2um EHT=20.00kV Signal A = SE1 |Probe = 500 pA

2pm EHT=20.00K Signal A=SEY oo gon s Karadeniz Technical University
WD=75mm Mag= S500KX Central Research Laboratory

Sekil 33. 1200°C’de sinterlenmis CNT takviyeli numunelerin genel mikroyapi
goriintlisii 0.25, (b)0.5, (¢) 0.75, (d) 1 ve (¢) 2 CNT (% ag.) iceren numune
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3.2.3. Ag Takviyeli Numunelerin Mikroyapi Incelemeleri

Glimiis takviyeli numunelere ait, giimiis partikiillerinin dagilimin1 gosteren
mikroyap1 fotograflar1 Sekil 35, 36 ve 37°de goriilmektedir. Bu fotograflarda agik renkli
olan alanlar giimiis partikiilleri, koyu renkli alanlar ise hidroksiapatittir. Goriildigii tizere
giimiis partikiilleri yapiya homojen olarak dagilmistir. Glimiis takviyeli numunelere ait
elementel haritalama (EDX) incelemesi Sekil 34’te goriilmektedir. Elementel analizde
hidroksiapatitte mevcut olan Ca ve P elementleri sirasyiyla sari ve mavi renkte
gorinmektedir. Glimiis ise kirmizi renkle belirtilmistir. Ca ve P elementlerine ait renkler
yani hidroksiapatiti tanimlayan renkler tiim yapida mevcuttur. Ancak glimiis partikiilleri ile
hidroksiapatit arasinda mekanik alasimlama gerceklesmedigi icin giimiis partikiilleri ile

hidroksiapatit birbirine tam olarak kaynamamastir.

Sekil 34. % 1 Ag takviyeli 1200°C’de sinterlenen numuneye ait elementel haritalama
(EDX) goriintiisii
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200 um* EHT=2000KV Signal A=CZ BS Karadeniz Technical University 100 um* EWT=20.00kV Signal A= GZ BSD, Karadeniz Technical University
Perobe = 500 n Prabe = 500
WD=105mm Mag= 52X Lo Central Research Laboratory H WD=100mm  Mag= 100X L Central Research Laboratory

200 um* EHT=2000KV Signal A=CZBSD, Karadeniz Technical University 200 ym* EHT=2000kY Signal A= CZ BSP,, Karadeniz Technical University
= so0pA robe = 500 pA
WD=105mm Mags 52X Central Research Laboratory l—| WD=105mm Mag= 173X Central Research Laboratary

200 pm EHT = B00 KV  Signal A=CZ BS?PI'OBO = 500pA Karadeniz Technical University

WD = 85 mm Mag= 100% Metaliurgical & Material Science

Sekil 35. 1100°C’de sinterlenmis Ag takviyeli numunelerin genel mikroyap1 goriintiisii
(a) 0.25, (b)0.5, (¢) 0.75, (d) 1 ve (e) 2 Ag (% ag.) iceren numune
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100 EHT=2000K/ SignslA=CZBSDy o goq s Keradeniz Tachnical University 200 p EHT=20.00" SignlA=CZBS0p ., . soppe  Keredeniz Technics Universiy
WD=100mm Mag= 100X Central Ressarch Laboratery WD=85mm Mag= 51X Gentral Researeh Labaratory

||11|P"l‘ EHT=2000K/ SignalA=CZBSD, . _ soopa  Keradeniz Technical University 200 pm* EHT=20.00kV Signal A=CZBSQ, soopa  Karadeniz Technical University

WD= 95mm  Mag= 100X Central Research Laboratory | | WO=106mm Meg= 173X Central Researeh Laberstory

100 pr EHT= 500k SignalA=CZ BSD, he= 500 pA Karadeniz Technical Uinh
= 80mm Mag= 100X ic eral Science
wD= 8.0 ag jcal & Mat

Sekil 36. 1200°C’de sinterlenmis Ag takviyeli numunelerin genel mikroyapi goriintiisii
(a) 0.25, (b)0.5, (c) 0.75, (d) 1 ve (e) 2 Ag (% ag.) igeren numune
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100 pm* EHT=20.00 KV Signal A = CZ BS, Karadeniz Technical University 400 EHT =20.00K/ - Signel A= GZ BSQ, Keradeniz Technicel Univarsity
Probe = 500 Probe = 500
WD=100mm  Mag= 100X A Contral Ressarch Laborstory H WOD=895mm  Mag= 100X PA Conml Ressarch Laborstory

100 pm* EHT=20.00kV  Signel A = GZ BSP,, Karadeniz Technical University 200 pym* EHT =2000KV  Signal A= CZ BSD,, Karadeniz Technical University
= 500 be 500
— WD=85mm  Mag= 200X P4 Control Research Laboratory _— WD=105mm Mag= 173X o °P% Cenwral Research Labarstory

100 pm EHT = 5.00 &V SWA=CZBSIFP "
WD = 8.0 mm Mag= 100X Metallurgical & Material Science

= s00pA Karadeniz Technical University

Sekil 37. 1300°C’de sinterlenmis Ag takviyeli numunelerin genel mikroyapi goriintiisii
(a) 0.25, (b)0.5, (c) 0.75, (d) 1 ve (e) 2 Ag (% ag.) igeren numune
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Yiiksek biiyilitmelerde yapilan incelemelerde, giimiis partikiillerinin etrafinda
bosluklarin olustugu goriilmektedir. Bu bosluklarin olusmasinda en Onemli sebep
sinterleme islemi sirasinda giimiisin ergiyik hale ge¢mesi ve soguma esnasinda da
katilasma biliziilmesinin meydana gelmesidir. Glmiisiin ergime sicakligi olan 981°C,
sinterleme sicakligimizin ¢ok altindadir. Sinterleme esnasinda eriyen giimiis firinda
gerceklestirilen soguma islemi sirasinda biiziilerek bu bosluklarin olusmasina neden
olmaktadir. Bu durum sadece bosluk olusumuna degil aym1 zamanda hidroksiapatit ile

glimiis arasinda olusan mekanik bagin zayif kalmasina neden olmaktadir.

10 pin® EHT =20.00kV Signal A=CZBSD, . _ 509 WA Karadeniz Technical University
WD=90mm Mag= 1.50KX Central Research Laboratory
(a)

Sekil 38. Glimiis takviyeli numunelerde meydana gelen katilagma biiziilmesi
(a) 0.75 ve (b) 2 %(ag.) glimiis iceren 1300°C’de sinterlenen
numuneler
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Sekil 38’in devami

10 pm* EHT =20.00kV Signal A=CZ BSPProbe = 500pA Karadeniz Technical University
I—‘ WD=90mm Mag= 1.50KX Central Research Laboratory

3.3. XRD Analiz Sonuc¢lar

Hidroksiapatitin yiiksek sicakliklarda sinterlenmesi sonucunda, hidroksiapatit
dekompozisyona ugrayarak TCP (Trikalsiyum fosfat) fazina doniismektedir. TCP fazida
sicakliga bagl olarak iki farkli formda bulunmaktadir. Nispeten diisiik sicakliklarda
goriilen TCP formu B-TCP(<1200°C) ve daha yiiksek sicakliklarda goriilen formu a-TCP
(1200-1450°C) seklindedir [55,86]. Her iki fazinda biyouyumlulugu arttirdigi ancak
mekanik ozellikler bakimindan farkli etkilerinin oldugu daha 6nce yapilan c¢aligmalarda
belirtilmistir[21,22,94].

Calisma kapsaminda iiretmis oldugumuz numunelerden 6ncelikle takviyesiz olan
hidroksiapatitlerin 1100°C, 1200°C ve 1300°C sinterleme sicakliklarinda meydana gelen
faz doniisiimlerini incelemek gerekirse, 1100°C’de yapilan sinterleme isleminde faz
doniigiimiiniin olmadig1 ve yapinin tamamen hidroksiapatitten olustugu goriilmektedir
(Sekil 39). Sinterleme sicakligi 1200°C’ye ¢ikartildiginda ise yapida hidroksiatitin
yaninda, B-TCP fazlarinin da olustugu gozlenmistir. 1300°C’de sinterlenen numunede ise

TCP’nin iki formu da bulunmaktadir. CNT ve Ag takviyeli numunelerin sinterlenmesi
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sonucunda da B-TCP ve a-TCP fazlarinin olustugu Sekil 40’da goriilmektedir. Bu fazlarin
fiziksel ve mekanik ozelliklere olan etkileri sertlik, kirilma toklugu, gevreklik indeksi ve

bas1 mukavemetlerinin incelenmesi kisminda tartigilacaktir.

O Hidroksiapatit 1100°
< B-TCP ——1200°
0 o- TCP 13000

Pik Siddeti (a.u)

20

Sekil 39. Farkli sinterleme sicakliklarina sahip hidroksiapatit numunelerin
XRD analiz sonuglari
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Sekil 40. 1300°C’de sinterlenen kompozit ve hibrit numunelerin XRD
analizleri

3.4. Sertlik Degerleri

Farkli takviye tiirleri ve takviye miktarlar1 iceren ve farkli sicakliklarda sinterlenen
numunelerin mikrosertlik degerleri Sekil 41, Sekil 42 ve Sekil 43’te goriilmektedir. CNT
takviyeli numuenelerde her ii¢ sinterleme sicakligi i¢in %1’°e kadar artan takviye miktar ile
birlikte sertlik degerlerinde artis meydana geldigi goriilmektedir. 1100°C’de sinterlenen
numunelerde takviyesiz hidroksiapatit numunenin sertlik degeri 72 HVO0.1 iken %1
takviyeli numunede 105 HVO0.1 degerine yiikselmistir. Ancak takviye miktart %2’ye
ciktiginda ise sertlik degerinde bir miktar azalma meydana gelmis ve 97 HVO0.1 degerine
diismiistiir. Benzer sekilde 1200°C’de sinterlenen numunelerde takviyesiz numunenin
sertlik degeri 121 HVO0.1 iken %1 takviyeli numunede bu deger 179 HVO0.1 degerine

ulasmistir. Artan CNT miktar ile sertlikte de artisin olmasi beklenen bir durumdu ¢ilinkii
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CNT’nin sertligi matris malzememize gore oldukca yiiksektir ve karigimlar kuralina gore
yapida sert partikiil miktar1 arttikga sertligin dogrudan artmasi beklenen bir durumdur.
CNT takviyeli numunelerde sertligin artmasina neden olan bir diger nedense CNT
partikiillerinin hidroksiapatit matrisinde ¢oziinen element gibi davranmasi ve kat1 ¢ozelti
sertlesmesine neden olmasidir.

En yiiksek sertlik degerlerine ise 1300°C’de sinterlenen numunelerde ulagilmistir.
1300 °C’de sinterlenen numunelerin sertlik degerlerini 1100°C’de sinterlenen numunelerle
kiyaslarsak, sertlik degerlerinin tiim takviye tiirlerinde ve miktarlarinda iki kat civarinda
arttigin1 soyleyebiliriz. Artan sinterleme sicakligiyla birlikte sertlikte meydana gelen bu
artisin iki temel sebebi vardir. Bunlardan birincisi yogunluk ve porozite incelemelerinde
anlatildig1 iizere, sinterleme prosesinin daha verimli olarak gergeklesmesi ve porozite
miktarinin azalmis olmasidir. Ancak 6zellikle 1300°C’de sinterlenen numunelerde goriilen
sertlik artisinin en 6nemli sebebi hidroksiapatitin B-TCP ve o-TCP’ye doniigsmesidir. -
TCP oldukga sert ve tok bir fazdir ve biyomalzemelere sertlik kazandirdigi daha 6nceki
caligmalarda belirtilmistir. Dolayisiyla yiiksek sicakliklarda olusan B-TCP faz1 kompozitin
sertliginin artmasina neden olmaktadir. 1300°C’de olusan a-TCP ise B-TCP fazindan daha
sert ve gevrek bir fazdir[30,58]. Dolayisiyla bu sicakliklarda olusan her iki fazda

kompozitin sertligini arttirmaktadir.
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Sekil 41. CNT takviyeli numunelerde artan takviye miktar1 ve sinterleme
sicakliklarina bagli olarak mikrosertlik degisimleri

Gilimiis takviyeli numunelerin sertlik degerleri agirlikca %0.5 takviye miktarina
kadar artmakta ve bu takviye miktarindan sonra azalmaktadir. Oncelikle sertlikte meydana
gelen artisin nedenini agiklamak gerekirse, yogunluk ve porozite incelemelerinde
belirtildigi lizere yine agirlikca %0.5 takviye miktarina kadar yapiya eklenen gilimiis
partikiilleri yogunlugun artmasina ve porozitenin azalmasina neden olmustur. Porozitenin
azalmasi neticesinde sertligin artmasi beklenen bir durumdur. Ancak artan giimiis oraniyla
birlikte hem porozitenin artmasi hem de giimiisiin sertliginin diisiik olmasi kompozit
numunelerimizde sertligin azalmasina neden olmustur. Glimiis miktar1 agirlikca %2
orania c¢iktiginda ise sertlik degeri takviyesiz numunelerden bile daha diisiik seviyeye
gerilemistir. 1100°C’de takviyesiz numunenin sertlik degeri 72 HVO0.1 iken %?2 takviyede
bu deger 65 HV 0.1°e diismiistiir. Aynm1 sekilde 1200°C’de sinterlenen numunelerde bu
degerler sirasiyla 127 HVO0.1 ve 92 HVO0.1 iken 1300°C’de sinterlenen numunelerde 145
HVO0.1 ve 128 HVO0.1 degerlerindedir. Yani giimiis partikiil miktarinin %2 degerine
artmasi, hem porozitenin artmasi hem de glimiisiin goreceli olarak yumusak bir takviye

faz1 olmasindan dolayi sertlik degerlerinin diismesine neden olmustur.
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Her iki takviye tiiriinii birbirleriyle kiyaslarsak, CNT takviyeli numunelerde sertlik
degerlerinin Ag takviyeli numunelerden daha yiiksek oldugu goriilmektedir. CNT nin
kendi sertliginin yiiksek olmasi ve CNT partikiillerinin nano boyutta olmasi dolaysiyla bir
kat1 ¢oOzelti sertlesmesi mekanizmasi ortaya koymasindan kaynaklanmaktadir. CNT
partikiilleri hidroksiapatit partikiilleri arasina ve poroz bdlgelere yerleserek malzemenin
sertliginin artmasina neden olmaktadir. Giimiisiin ise hem kendi sertliginin diisiik olmasi
hem de neden oldugu porozitelerden dolayi, giimiis takviyeli numunelerin sertlik degerleri

CNT takviyeli numunelerden daha diisiiktiir.
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Sekil 42. Ag takviyeli numunelerde artan takviye miktar1 ve sinterleme
sicakliklarina bagli olarak mikrosertlik degisimleri

Hibrit numunelerde ise azalan poroziteye bagl olarak sertlik degerlerinde siirekli bir
artis meydana gelmistir. Bu artis 6zellikle 1300°C’de sinterlenen hibrit numunede 1100°C
ve 1200°C’de sinterlenen numunelere gore daha belirgindir. Hibrit numunelerde
1300°C’de sinterlenen numunelerde meydana gelen hidroksiapatitin -TCP ve a-TCP’ye

dontigmesi sertligin daha belirgin bir sekilde artmasina neden olmustur. Ayrica hibrit
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numunelerde giimiisiin neden oldugu katilasma bosluklarina CNT partikiilleri yerleserek

porozitenin azalmasina ve sertligin artmasina neden olmustur.
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Sekil 43. Hibrit takviyeli numunelerde artan takviye miktari ve sinterleme
sicakliklarina bagli olarak mikrosertlik degisimleri

3.5. Kirilma Tokluklari

Tablo 5’te, Antsis kirilma toklugu hesaplamasinda kullanilan deneysel veriler ve
hesaplama sonuglar1 goriilmektedir. Sekil 44, 45 ve 46’da da farkl takviye tiirleri, takviye

miktarlar1 ve sinterleme sicakliklarinin kirilma tokluguna etkisi goriilmektedir.
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Tablo 5. Kirilma tokluklarinin hesaplanmasinda kullanilan veriler ve kirilma
toklugu degerleri

Kinilma
E(Gpa) | H(Gpa) | F(gf) |CatlakBoyu{um)| Toklugu
{MPa.m”Z]
HAp 119 0.7 1000 43 0,74
HA CNT 0.25 121 0,75 1000 a1 0,77
HA CNT 0.5 123 0,84 1000 a7 0,84
HA CNT 0.75 126 0,92 1000 35 0,50
HACNT 1 128 1,03 1000 30 1,08
HA CNT 2 137 0,95 1000 35 0,93
% HA Ag 0.25 1189 0,72 1000 a0 0,81
‘,:':, HA Ag 0.5 118,83 0,87 1000 36 0,87
3 HA Ag 0.75 118,75 0,81 1000 32 1,07
A HA Agl 118,66 0,78 1000 27 1,41
HA Ag2 118,32 0,63 1000 32 1,21
Hibrit 0.25 120 0,79 1000 a0 0,78
Hibrit 0.5 121 0,93 1000 36 0,85
Hibrit 0.75 122 1,07 1000 31 0,99
Hibrit 1 123 1,13 1000 27 1,19
Hibrit 2 124 1,24 1000 28 1,08
HAp 119 1,187 1000 33 0,85
HA CNT 0.25 121 1,383 1000 30 0,91
HA CNT 0.5 123 1,461 1000 28 0,99
HA CNT 0.75 126 1,599 1000 27 1,01
HA CNT 1 128 1,755 1000 23 1,24
HA CNT 2 137 1,569 1000 28 1,01
() HA Ag0.25 1189 1,245 1000 30 0,95
?:) HA Ag 0.5 118,83 1.5 1000 24 1,21
E HA Ag 0.75 118,75 1,393 1000 22 1,43
HA Agl 118,66 1,245 1000 22 1,51
HA Ag2 118,32 0,902 1000 27 1,31
Hibrit 0.25 120 1.4 1000 29,5 0,92
Hibrit 0.5 121 1,51 1000 26 1,08
Hibrit 0.75 122 1,64 1000 23 1,25
Hibrit 1 123 1,75 1000 21 1,39
Hibrit 2 124 1.6 1000 24 1,20
HAp 119 1,42 1000 36 0,68
HA CNT 0.25 121 2,01 1000 31 0,72
HA CNT 0.5 123 2,09 1000 30 0,75
HA CNT 0.75 126 2,14 1000 27 0,87
HA CNT 1 128 2,29 1000 24 1,02
HA CNT 2 137 2,23 1000 30 0,76
o HA Ag 0.25 118.9 0,72 1000 a0 0,77
?:; HA Ag 0.5 118,83 0,87 1000 36 0,83
8 HA Ag 0.75 118,75 0,81 1000 32 1,00
b~ HA Agl 118,66 0,78 1000 27 1,15
HA Ag2 118,32 0,63 1000 32 1,05
Hibrit 0.25 120 2,08 1000 31 0,70
Hibrit 0.5 121 2,15 1000 30 0,73
Hibrit 0.75 122 2,24 1000 28 0,80
Hibrit 1 123 2,33 1000 28 0,78
Hibrit 2 124 2,37 1000 30 0,70
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Oncelikle takviye miktarmin etkisini incelemek gerekirse, CNT takviyeli
numunelerde her {i¢ sinterleme sicakligi i¢cin %1°lik takviye miktarina kadar artis meydana
gelmistir. Takviye miktar1 % 2 degerine arttirildiginda ise kirilma tokluklari bir miktar
azalmistir. Daha 6nce yapilan caligmalarda CNT takviyesinin, kirilma toklugunu onemli
derecede iyilestirdigi belirtilmistir. Ancak bu ¢alismalarda kirilma toklugunun sadece CNT
miktarindaki artisa bagli olmadigi bunun yaninda takviye partikiillerinin dagilimina,
CNT’te bulunan (-COOH) fonksiyonel gruplar ile Ca* iyonlarmin etkilesimine ve bu
etkilesimin Van der Waals baglarinda meydana getirdigi bozulmalara ve hidroksil
gruplartyla CNT arasinda meydana gelen baglardan da etkilendigi belirtilmistir[95,96].
Agirlikca %1°lik degere kadar olan CNT takviyeli numunelerde, diger yapilan
caligmalarda da belirtilen CNT nin kirilma toklugunu arttiric1 etkisi goriilmiistiir. Bu
numunelerde CNT partikiilleri yapitya homojen olarak dagilmis ve hidroksiapatit matris
tozlar1 arasinda mevcut olan poroz bdlgelere yerleserek kirilma toklugunun artmasina
neden olmustur. Ancak takviye miktar1 %2 degerine ulastiginda ise CNT partikiillerinin
yapida neden oldugu topaklanma kirilma toklugu degerinde diisiise neden olmustur. CNT
takviyeli numunelere ait grafik incelendiginde en yiiksek kirilma toklugunun 1200°C’de
sinterlenen %1 takviyeli numunede, en diisiik degerin ise 1300°C’de sinterlenen numunede
elde edildigi goriilmektedir. Literatiirde yapilan g¢alismalarin bir¢ogunda hidroksiapatit
matrisli biyomalzemelerin kirilma tokluk degerleri 1 MPa.m'? degerinin altinda
belirtilmistir. Bu ¢alismada trettigimiz 1200°C’de sinterlenen numunelerde elde edilen
kirilma toklugu degerleri, literatiirde daha dnce yapilmis calismalarda elde edilen ortalama

1 MPa.m'” degerine yakindir[2,13,50,53,87,97].
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Sekil 44. CNT takviyeli numunelerde artan takviye miktar1 ve sinterleme
sicakliklarina bagl olarak kirilma toklugu degerleri

Glimiis takviyeli numunelerde de CNT takviyeli numunelere benzer sekilde artan
takviye miktar1 ile birlikte kirilma toklugu degerleri artmis, %2 takviye iceren
numunelerde ise bir miktar azalmistir. Yogunluk ve porozite incelemelerinde agirlikca %
0.5 takviye miktarindan sonra yapida porozitelerin arttifi belirtilmisti. Artan porozite
miktarina bagl olarak kirilma toklugunda bir azalma olmasi beklenmekteydi. Ancak
giimiislin sahip oldugu mekanik 6zellikler, porozitenin sebep olmasi beklenen olumsuz
etkileri bir miktar tolere etmis ve kirilma toklugunun artmasina neden olmustur. Bunun
nedeni giimiisiin siinek Ozellikli bir metal olmasi ve test esnasinda numunenin maruz
kaldig1 gerilmeyi matris malzemeye ulasmadan Once plastik deformasyona ugrayarak
absorbe etmesidir. Daha 6nce yapilan ¢aligmalarda giimiis takviyeli seramiklerde, glimiisiin
yumusak 6zellikte olmasindan dolay1, matris malzemenin kirilma ylizey enerjisini arttirdigi
belirtilmistir[1,17,66]. Hidroksiapatit, seramik yapili olmasindan dolay1 gevrek ve kirilgan
olmasma ragmen yapiya homojen olarak dagilan glimiis partikiilleri uygulanan gerilimi
dagitarak kirtlma toklugunu arttirmistir. Kirilma toklugunu arttiran bir diger nedende,

elmas batict u¢ numune lizerinde catlak olusturmak i¢in yiik altinda numuneye
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uygulandiginda,  glimiis  partikiillerinin ~ ¢atlak  olusumunu ve ilerlemesini
geciktirmesidir[23]. Glimiis takviyeli numunelerde en yiiksek kirilma toklugu degerinin
1200°C’de sinterlenen agirlikca %1 takviye iceren numunede, en diisiik degerin ise
1300°C’de sinterlenen % 0.25 takviyeli numunede elde edildigi ve bu degerlerin sirasiyla

1.51 MPa.m"? ve 0.72 MPa.m"? oldugu gériilmektedir.
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Sekil 45. Ag takviyeli numunelerde artan takviye miktar1 ve sinterleme
sicakliklaria bagli olarak kirilma toklugu degerleri

Hibrit takviyeli numunelerde ise kirilma toklugu degerlerinin CNT takviyeli
numunelerden bir miktar daha fazla, giimiis takviyeli numunelere gore bir miktar diisiik
oldugu goriilmektedir. Bu durum dogrudan karigimlar kuraliyla agiklanabilmektedir. Tablo
3.1°de goriildiigli ve yukarida anlatildigi iizere giimiis takviyenin kirilma toklugunu
tyilestirmede daha etkili oldugu asikardir. Dolayisiyla ayni toplam takviye miktarina sahip
olmalarina ragmen hibrit numuneler ile giimiis takviyeli numunelerde mevcut olan glimiis

miktarlar1 ayni degildir. Uygulanan gerilmeyi dagitarak kirilma toklugunu arttiran giimiis
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partikiillerinin yapida daha az olmasi neticesinde hibrit takviyeli numunelerde kirilma
toklugunun daha az olmasi beklenen bir durumdur.

Sinterleme sicakliklarmin kirilma tokluguna etkisini incelemek gerekirse, tim
takviye tiirleri i¢in en iyi kirilma toklugu degerlerinin 1200°C’de sinterlenen numunelerde,
en diisiik degerlerin de 1300°C’de sinterlenen numunelerde elde edildigi goriilmektedir.
Ozellikle hibrit takviyeli numunelerde 1300°C’de kirilma toklugu degerlerinin daha
belirgin bir sekilde azaldig1 goriilmektedir. 1200°C’de olusmaya baslayan B-TCP fazi daha
once yapilan caligmalarda da belirtildigi ilizere malzemenin toklugunu arttirmaktadir.
1300°C’de olusan o-TCP fazi ise gevrek yapili bir faz oldugu icin kirilma toklugunun

azalmasina neden olmustur.
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Sekil 46. Hibrit takviyeli numunelerde artan takviye miktar1 ve sinterleme
sicakliklarina bagli olarak kirilma toklugu degerleri

3.6. Gevreklik indeksi

Seramik malzemelerin nihai {iriin haline doéniistiiriilmesinde karsilasilan en biiytlik

sorun, seramiklerin gevrek yapili malzemeler olmalarindan dolay1 sekillendirme esnasinda
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kirilmalaridir. Bu nedenle seramiklerin {iretimi genellikle daha az talas kaldirma ve isleme
gerekliligi olan slip dokiim veya toz metaliirjisi yontemleriyle yapilmaktadir. Seramik
malzemelerin sekillendirilebilirligini sayisal olarak tanimlamada kullanilan “gevreklik
indeksi” kavrami, malzeme sertliginin kirilma tokluguna boliinmesiyle elde edilmektedir
ve malzemede herhangi bir kirilma veya catlama olmadan plastik deforme edilebilme
kabiliyetini ifade etmektedir. Seramik malzemelerin dis ve kemik implanti olarak
kullanilabilmesi i¢in hastaya uygulamadan O©nce talag kaldirma islemi yapmak
gerekmektedir ciinkii bu malzemeler genel hatlaniyla sekillendirilmis olup cerrahi
uygulama esnasinda boyutsal ve sekilsel miidahale gerektirmektedir. Bu nedenle seramik
esaslt dis ve kemik implantlarinin bir miktar sekilllendirilebilirlik 6zelligine sahip olmasi
gerekmektedir. Boccaccini yaptigr c¢alismada, dis ve kemik implantlarinin gevreklik
indeksi degerinin 4.3um "’ den kiiciik olmasi gerektigini belirtmistir[98]. Bu degerden
daha biiyiikk gevreklik indekslerine sahip malzemelerde islenebilirligin kotii oldugunu,
catlak ve kirilmalarin meydana geldigini yaptig1 ¢alisma sonucunda ortaya koymustur.
Sekil 47, Sekil 48 ve Sekil 49°da iiretmis oldugumuz numunelerin gevreklik indeks
degerleri goriilmektedir.

CNT takviyeli numunelerde gevreklik indeks degerlerinin takviye miktar1 ile ¢ok

fazla degismedigi goriilmektedir. 1100°C’de sinterlenen numunelerde ortalama 0.98um™"

olan gevreklik indeksi degeri, 1200°C’de sinterlenen numunelerde 1.5pum™’

e ylikselmis
ve en yiiksek degerine 1300°C’de gergeklestirilen sinterleme isleminde ulagmistir. Yani
artan sinterleme sicakligi ile birlikte numunelerin gevrekliginde artis meydana gelmistir.
Her ¢ sinterleme sicakligi i¢in elde edilen gevreklik indeks degerleri Boccaccini’nin
belirtmis oldugu kritik deger olan 4.3 um'm’den kiigiiktiir yani iiretmis oldugumuz CNT
takviyeli numunelerin implant malzeme olarak kullanilmasinda, islenebilirlik agisindan bir

sakinca yoktur[63,98].
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Sekil 47. CNT takviyeli numunelerde artan takviye miktar1 ve sinterleme
sicakliklarina bagli olarak kirilma toklugu degerleri

Glimiis partikiil takviyeli numunelerde ise artan glimiis miktar ile birlikte gevreklik
indeksi degerinin azaldig1 goriilmektedir. Yani artan glimiis miktar1 ile birlikte malzeme
stineklik kazanmistir. En diisiik gevreklik indeksi degeri yani en fazla sekillendirilebilirlik
kabiliyeti 1100°C’de sinterlenen agirlik¢a %2 glimiis iceren numunede elde edilmistir ve
gevreklik indeksi 0.52um™? degerindedir. Giimiis partikiil takviyeli numuneler igin en
yiiksek gevreklik indeksi degeri, 1300°C’de sinterlenen ve agirlikca % 0.5 glimiis iceren
numunede elde edilmistir ve 2.18 pum*dir. islenebilirligi milkkemmel olan giimiis,
hidroksiapatitin yapisina katildiginda bu 6zelligini kompozit yapiya da aktararak gevreklik
indeksinin azalmasini saglamistir. Ayrica, hidroksiapatitten ve CNT’den cok daha
yumusak bir malzeme olan giimiis daha diisiik akma mukavemetine sahiptir. Bu nedenle,
kompozit yapiya homojen olarak dagilan giimiis partikiilleri, kirilma toklugunu arttirarak
uygulanan gerilmeler altinda numunede catlak olusumunu ve ilerlemesini 6nleyici yonde
etki gostermistir. CNT takviyeli numunelerde oldugu gibi artan sinterleme sicakligi

gevreklik indeksinde bir miktar artisa neden olmustur. Ancak meydana gelen bu artis
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implant malzemeler igin kritik deger olan 4.3um™? degerini gececek kadar bir artis
degildir. Tim takviye miktarlar1 ve sinterleme sicakliklari igin, glimiis takviyeli
numunelerin gevreklik indeksi degerleri CNT takviyeli numunelerden daha diisiiktiir ve

dis/ortopedik uygulamalarda kullaniminda gevreklik acisindan sorun teskil etmemektedir.
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Sekil 48. Ag takviyeli numunelerde artan takviye miktar1 ve sinterleme
sicakliklarina bagli olarak kirilma toklugu degerleri

Hibrit takviyeli numunelerde 1100°C ve 1200°C’de sinterlenen numunelerin takviye
miktarindaki degisim gevreklik indekslerini ¢ok fazla etkilememistir ve ortalama deger

2

sirastyla 1.04 um™? ve 1.37 um™? olarak hesaplanmustir. 1300°C’de yapilan sinterleme

islemi sonrasinda hibrit takviyeli numunelerin gevreklik indeksi degerleri ortalama 3.01
um? olarak hesaplanmustir. 1300°C’de sinterlenen numunelerde goriilen bu gevreklik
artisinin temel sebebi bu sicaklikta olusan o-TCP fazidir. a-TCP  fazi, hem kendisinin
gevrek bir faz olmas1 hem de kalint1 gerilmelere yol agmasi neticesinde malzemenin daha

gevrek olmasina neden olmustur.
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Sekil 49. Hibrit takviyeli numunelerde artan takviye miktar1 ve sinterleme
sicakliklarina bagli olarak kirilma toklugu degerleri

3.7. Bas1 Mukavemeti

Sekil 50, Sekil 51 ve Sekil 52’de goriildiigii lizere iiretmis oldugumuz numunelerin
bas1 mukavemeti degerleri sinterleme sicakligi, takviye tiirii ve takviye miktarina bagh
olarak degisim gostermistir. CNT takviyeli numunelerde %1 takviye miktarina kadar artan
takviye miktariyla birlikte bast mukavemeti degerleri her {i¢ sinterleme sicakligr icin de
artis gostermistir. Takviye miktar1 %2 degerine cikarildiginda ise basi mukavemeti
degerlerinde bir azalma gozlenmistir. %1 takviye miktarina kadar gerceklesen bu artisin
sebebi numunelerimizin porozitesinin azalmasi ve sertliginin artmasiyla agiklanabilir.
1100°C’de sinterlenen numunelerde takviyesiz hidroksiapatit numunenin basma
mukavemeti degeri 32 MPa iken %l CNT igeren numunede bu deger 51 MPa’a
yiikselmistir. CNT miktart %2 degerine arttiginda ise i¢ yapida meydana gelen
topaklanmalar neticesinde basma mukavemeti degeri bir miktar azalarak 46MPa degerine

diismiistiir. 1200°C ve 1300°C’de sinterlenen numunelerde de takviyesiz hidroksiapatit



numunenin basma mukavemeti degerleri sirasiyla 48 MPa ve 50MPa olarak belirlenmistir.
Yine bu sinterleme sicakliklarinda da %] takviye miktarinda sirasiyla 61 MPa ve 67 MPa

olmak tizere en yiiksek basma mukavemeti degerleri elde edilmistir.
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Sekil 50. CNT takviyeli numunelerde artan takviye miktar1 ve sinterleme
sicakliklaria bagli olarak basi mukavemeti degerleri

Glimiis takviyeli numunelerde 1100°C ve 1200°C’lik sinterleme sicakliklarinda %1°e
kadar artan takviye miktariyla birlikte bast mukavemeti degerleri de artis gostermistir.
1100°C’de sinterlenen takviyesiz hidroksiapatit numunenin basi mukavemeti degeri
32MPa iken %! takviyeli numunede bu deger 45 MPa degerine yiikselmistir. 1200°C’de
sinterlenen numunelerde ise bu degerler sirasiyla 48MPa ve 61 MPa olarak dlctilmiistiir.
Ancak 1300°C’de sinterlenen numunelerde ise bu artis %0.75 takviye miktarina kadar
devam etmis bu noktadan sonra ise bir miktar azalmistir. 1300°C’de sinterlenen
numunelerde takviyesiz hidroksiapatit numune 50 MPa bast mukavemetine sahipken
takviyeli numunelerde en diisiik ve en yiiksek mukavemet degerleri 57 MPa ve 44 MPa
olmak iizere sirasiyla %0.75 ve %2 giimiis takviyeli numunelerde elde edilmistir. Bu

durum glimiis takviyeli numunelerde, sadece takviye miktariin degil sinterleme sicakligi
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sonucunda ortaya ¢ikan ikincil fazlarin da bast mukavemetine etki ettigini gostermektedir.
1100°C ve 1200°C’de yapilan sinterleme isleminde XRD irdelemesinde anlatildig: iizere
sadece B-TCP fazi olugsmaktaydi. Olusan B-TCP fazinin malzemenin sertlik ve toklugunu
olumlu yonde etkiledigi bilinmektedir. Dolayisiyla bu iki sicaklikta gercgeklestirilen
sinterleme islemlerinde glimiis takviyeli numunelerin porozite degerleri diger
numunelerden bir miktar fazla olmasina ragmen olusan B-TCP fazi, porozitenin neden
olabilecegi olumsuz etkiye kars1 baskin gelmistir. Ayrica glimiisiin takviyeli numunelerin
kirllma toklugu degerlerinin artan takviye miktariyla birlikte artmasi da basi
mukavemetindeki artist dogrulamaktadir. 1300°C’de basi mukavemeti degerlerinin
agirlikg¢a %0.75 degerine kadar artip bu noktadan sonra azalmasinin sebebi glimiigiin basi
mukavemeti tizerine saglamis oldugu olumlu etkiye kars1 a-TCP fazinin baskin gelmesidir.
Sekil 51°’den de gorildiigii iizere, 1300°C’de sinterlenen numunelerde gerceklesen
mukavemet artist hem takviyesiz numunelerde hemde gilimiis takviye igeren numuneler
icin diger iki sicakliga gore daha azdir. Yani %0.75’den az giimiis iceren numunelerde de
a-TCP faz1 basit mukavemetinde meydana gelebilecek artisi simirlandirmistir. Bu kritik
degerden sonra ise glimiisiin bas1t mukavemetini arttirmaya yonelik etkisi, a-TCP fazinin
yaratmis oldugu olumsuz etkiden daha pasif kalmistir. Ayrica yapida olusan a-TCP fazinin
kalint1 gerilmeler yarattifi ve bas1 mukavemeti lizerine olumsuz etki yaptig1 daha once
yapilan ¢alismalarda rapor edilmistir. CNT takviyeli numunelerle kiyaslamak gerekirse,
CNT takviyeli numunelerin sahip olduklar yiiksek sertlik ve diisiik poroziteye bagl olarak
giimiis takviyeli numunelerden daha yiliksek basi mukavemeti degerlerine sahip oldugu

goriilmektedir[51,61,99].
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Sekil 51. Ag takviyeli numunelerde artan takviye miktari ve sinterleme
sicakliklarina bagli olarak bas1t mukavemeti degerleri

Hibrit takviyeli numunelerde de agirlikca %1’e kadar artan takviye miktar1 ve
sinterleme sicakligiyla birlikte bast mukavemeti degerlerinde artis meydana gelmistir. %2
takviye igeren numunelerin basi mukavemetleri ise bir miktar azalmistir. Hibrit takviyeli
numunelerde en yiiksek basi mukavemeti degeri agirlikca %1 takviye igeren 1300°C’de
sinterlenen numunede elde edilirken en diisiik deger agirlikca %0.25 takviyeye sahip
1100°C’de sinterlenen numunede elde edilmistir ve bu degerler sirasiyla 72 MPa ve 37
MPa olarak belirlenmistir. Hibrit takviyeli numunelerin bast mukavemetlerinin diger
kompozitlerden fazla olmasi porozitenin azalmasi ile agiklanabilir. En yiliksek bagil
yogunluk degerlerinin hibrit takviyeli numunelerde elde edildigi belirtilmisti. Dolayisiyla
azalan gozenek miktariyla birlikte basi mukavemetinin artmasi beklenen bir durumdur.
Glimiis takviyeli numunelerde goriilen a-TCP fazinin yaratmis oldugu olumsuz etki hibrit
takviyeli numunelerde goriilmemektedir. Bunun nedeni ise yapida yine o-TCP fazi
olusmus olmasina ragmen, CN'T nin basi mukavemetini attirmaya yonelik saglamis oldugu

etkinin daha fazla olmasidir. Bu durum aym1 zamanda CNT takviyeli kompozitlerde de



ayni etkiyi yapmistir. Dolayisiyla CNT takviyesinin, a-TCP’nin olumsuz etkilerini

bastirdigini gostermektedir.
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Sekil 52. Hibrit takviyeli numunelerde artan takviye miktar1 ve sinterleme
sicakliklarina bagli olarak basi mukavemeti degerleri

3.8. Antibakteriyel Ozellikler

Tablo 6’da negatif kontrol grubu ve deney grubunda 24 saatlik inkiibasyon siiresi
sonucunda sayilan bakteriyel koloni sayilari goriilmektedir. Negatif kontrol grubunda
koloni sayisinin az olmast ve deney grubumuzda koloni sayisinin az olmasi iirettigimiz
numunelerin antibakteriyel 0Ozellikte oldugunu gdstermektedir. Baska bir deyisle,
tirettigimiz hidroksiapatit matrisli CNT ve Ag partikiil takviyeli tozlarin mevcut oldugu
kiiltiir ortaminda bakterilerin lireyememesi, liretmis oldugumuz numunelerin antibakteriyel
ozellikte oldugunu gostermektedir. Farkli takviye miktarlarinin ve tiirlerinin ne kadar
antibakteriyel 6zellige sahip oldugunu belirlemek i¢in “bakteri azalma orani” incelemesi

yapilmustir.
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Tablo 6. Farkli takviye tiirleri ve takviye miktarlarinin E.Coli, S.Aereus, C.Albicans
bakterileri sayilarinda meydana getirdigi degisimler

a | ot E.Coli (x10°) S.Aerus(x10°) C.Albicans(x10")
Numune Kodu (62| (%622, Kontrol | Deney %R Kontrol| Deney %R Kontrol | Deney %R
Grubu | grubu Grubu | grubu Grubu | grubu

HAp 0 0 205 36 824 | 162 25 8457 | 180 27 85,00
HACNTO.25 | O | 0.5 [ 205 2 8927 | 162 3 8580 | 180 2 86,67
HACNTOS | O | 05 [ 205 15 92,68 | 162 2 86,42 | 200 25 81,50
HACNTO75 | 0 | 0.75 | 205 12 94,15 | 162 2 86,42 | 200 23 88,50
HACNT1 0 1 205 6 97,07 | 162 17 89,51 | 180 19 89,44
HACNT?2 0 2 205 4 9805 | 162 3 91,98 | 180 15 91,67
HAAg0.25 | 05| 0 205 8 9,10 | 220 6 97,21 | 200 6 97,00
HAAg0S5 | 05| 0 205 6 97,07 | 220 5 97,13 | 200 4 98,00
HAAg0.75 | 0.75| 0 205 4 9805 | 220 3 9864 | 200 3 98,50
HAAg1 1 0 205 2 99,02 | 162 2 9877 | 180 2 98,89
HA Ag2 2 0 205 1 99,51 | 162 1 99,38 | 180 1 99,44
Hibrit0.25 |0.125] 0.125 205 10 9512 | 220 1 95,00 | 200 9 95,50
Hibrit0.5 [ 025] 025 | 205 6 97,07 | 20 6 97,271 | 200 6 97,00
Hibrit0.75 |0.375] 0.375| 205 5 97,56 | 220 5 97,73 | 200 5 97,50
Hybrid 1 05 | 05 | 205 3 9854 | 162 4 9753 | 180 2 98,89
Hybrid 2 1 1 205 2 99,02 | 162 3 9815 | 180 2 98,89

Tablo 6’da ve Sekil 53’te goriildiigii {izere, liretmis oldugumuz tiim numuneler
antibakteriyel 6zellik tagimaktadir. Hatta Ag ve CNT icermeyen takviyesiz hidroksiapatit
bile kontrol gruplarina gdére bakteri {iremesini %80’in {izerinde azaltmistir.
Hidroksiapatit’in sahip oldugu sahip oldugu Ca*® ve hidroksil iyonlar1 hidroksiapatite
antibakteriyel 6zellik kazandirmaktadir. Ca*? iyonu bakterinin hiicre zarinin iyon dengesini
bozarak, hiicre zarim1 bozmakta ve bakterinin 6lmesine neden olmaktadir. Hidroksil
iyonlar1 ise oldukga reaktif serbest radikallerdir ve iyon yiikli olan bakteri ¢eperiyle
etkilesime girerek bakteri ¢eperini bozmakta ve bakterilerin 6lmesine neden olmaktadir.
Ancak hidroksiapatitin saglamis oldugu antibakteriyel oOzellik tek basmma yeterli
olmamaktadir. Bir malzemenin antibakteriyel O6zellige sahip kabul edilebilmesi igin
ortamdaki bakteri sayisini %95’in iizerinde azaltmasi1 gerekmektedir[23,89]. Bu ¢alismada
kullandigimiz hidroksiapatit tozlar1 E.Coli bakterileri sayisinda %82.44, S.Aerus bakteri

sayisinda %84.57 ve C.Albicans bakteri sayisinda %85 miktarinda azalma saglamistir. Bu
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nedenle takviyesiz hidroksiapatit numunelerimizin biyomedikal uygulamalarda dogrudan
kullanim1 uygun degildir.

CNT takviyeli numunelerde artan takviye miktar1 ile birlikte o6zellikle E.Coli
bakterilerinin koloni sayisinda 6nemli derecede azalma oldugu goriilmektedir. %0.25lik bir
CNT ilavesi (HACNTO.25), takviyesiz hidroksiapatite gore bakteri direncinin %7
civarinda artmasini saglamigtir. CNT miktar1 %2’ye ¢iktiginda ise (HACNT2) ortamdaki
E.Coli bakterilerinin azalma miktar1 %98.05’e kadar yilikselmistir. S.Aerus ve C.Albicans
bakteri sayilar1 da artan CNT miktar1 ile azalmistir ancak bu azalma miktar1 E.Coli’deki
kadar yiiksek degildir. CNT’nin saglamis oldugu bu antibakteriyel 6zellik hem nano
boyutlu olmasindan hem de sahip oldugu elektriksel 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir.
Nano boyutlu olan CNT, bakterinin ¢eperine temas ederek fiziksel olarak zarar vermekte
ve yirtilmalara neden olmaktadir. Boylece nano boyutlu olan CNT partikiilleri bakteri
¢eperinde olusan bosluklardan gecerek, bakteri DNA’sina zarar vermekte ve bakterinin
6liimiine neden olmaktadir. Ayrica CNT nin sahip oldugu karbon atomlar1 hidroksiapatitte
mevcut olan (OH) gruplarniyla reaksiyona girerek iyon aligverisinde bulunmaktadir. Bu
iyon aligverisi, bakteri ¢eperinin elektriksel dengesini bozarak bakteri DNA’sinin zarar
gérmesine neden olmaktadir[6,85,90,100].

Glmis takviyeli numuneler incelendiginde hidroksiapatite eklenen giimiisiin,
antibakteriyel direnci 6nemli derecede arttirdig1 goriilmektedir. Her ti¢ bakteri tiirii icinde,
yapiya eklenen agirlikga %0.25 giimiisiin bile 6nemli derecede bakteriyel direng sagladig
goriilmektedir. Takviyesiz hidroksiapatit E.Coli, S.Aerus ve C.Albicans bakterilerine karsi
sirastyla %82.44, %84.57 ve %85 oraninda diren¢ saglarken, %0.25 glimiis igeren
numunelerde bu degerler %96.10, %97.27 ve %97 degerine yiikselmistir. Bu degerler artan
giimiis miktar ile artmis ve her ii¢ bakteri tlirii i¢inde en yiiksek degerine %2 gilimiis
takviyesinde ulasmistir. %2 giimiis iceren numunelerde, bakteri sayilarinda meydana gelen
azalma en ¢ok E.Coli bakterilerinde meydana gelmistir ve azalma miktart %99.51°dir. Tim
bakteri tilirleri ve giimiis miktarlarin1 degerlendirmek gerekirse glimiis takviyeli
numunelerin %96 nin iizerinde bakteri direncine sahip oldugu goriilmektedir ve bu deger
antibakteriyel ozellik icin kritik deger olan %95’in iizerindedir. Dolayisiyla giimiis
takviyeli numunelerimizin antibakteriyel 6zellikte oldugunu sdylemek miimkiindiir.

CNT takviyeli numunelerle giimiis takviyeli numunelerin antibakteriyel 6zelliklerini
karsilagtirmak gerekirse gilimiisiin antibakteriyel oOzelliginin daha fazla oldugu acikca

goriilmektedir. CNT takviyeli numunelerde antibakteriyel direng¢ Ozellikle S.Aerus ve
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C.Albicans bakterilerinde belirli bir noktaya kadar artmis ve takviye miktarindaki artigtan
cok fazla etkilenmemistir. Ayrica S.Aerus ve C.Albicans bakteri tiirlerine karsi
olusturduklar1 bakteriyel direng %95 degerinin altinda kalmistir. Ancak giimiis takviyeli
numuneler %96 ile %99.51 arasinda bakteriyel diren¢ saglamistir. Giimiisiin antibakteriyel
etki mekanizmas1 birka¢ farkli sekilde gerceklesebilmektedir. Bunlardan birincisi
giimiisten Ag" iyon salimmi ve bu iyonlarin bakteri hiicre zarinda tiyol gruplarina
baglanarak zarlarin ve hiicre duvarlarinin kararsizlastirilmasi seklindedir. Bir diger etki
mekanizmasi, iyon haline gegen giimiisiin, bakterilerin protein ve enzimleriyle etkilesime
girerek hiicre zarim hasara ugratmasi ve bakteriyi 6ldiirmesi seklindedir. Ag" iyonunun
hiicre zarindan gecerek kendisini bakteri DNA’sina ve RNA’sina baglamasi ve bakterilerin
cogalmasin1i  Onlemesi de giimisiin antibakteriyel etkisini agiklayan bir diger
mekanizmadir[73,74,101].

Hibrit takviyeli numunelerin antibakteriyel etkisi giimiis takviyeli numunelere ¢ok
yakinken, CNT takviyeli numunelere gore belirgin derecede yiiksektir. Bu durumu
glimiisiin antibakteriyel etkisinin CNT’den ¢ok daha iyi olmasiyla agiklayabiliriz. Hibrit
numunelere katilan giimiis partikiilleri antibakteriyel 06zelligi Onemli derecede
lyilestirmistir. Ancak agirlikga esit takviye miktarlarina sahip hibrit ve kompozit
numunelerde, giimiis takviyeli kompozit numunelerin icerdigi glimiis miktar1 hibritlerden
daha fazladir. Dolayisiyla antibakteriyel etkisi daha fazla olan giimiisiin yapida daha fazla
bulunuyor olmasi hibrit kompozitlerin antibakteriyel 6zelliklerinin CNT takviyeli

kompozitlerden daha iyi olmasini saglamistir.
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Sekil 53. Takviye tiirii ve miktarina bagli olarak bakteri azalma oranini (% R)
gosteren grafikler (a) E.Coli (b)S.Aerus (c) C.Albicans
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4. IRDELEME

Yiiriitiilen tez calismasi kapsaminda hidroksiapatit matrisli Ag ve CNT takviyeli
kompozit ve hibrit biyokompozitler iiretilerek fiziksel, mekanik ve antibakteriyel
ozellikleri incelenmistir. Oncelikle numunelerin sahip oldugu poroz 6zellikleri irdelemek
gerekirse CNT takviyeli numunelerimizde %14 ile %28, giimiis takviyeli numunelerde
%20 ile %35 ve hibrit takviyeli numunelerde ise %12 ile %24 degerleri arasinda
poroziteye sahip oldugu goriilmektedir. Bu degerler literatiirde yapilan c¢alismalarla
kiyaslandiginda elde ettigimiz porozite degerlerinin literatiire uygun oldugu goériilmektedir.
Insan viicudunda bulunan trabekiiler kemik(%70 poroz) ve kortikal kemik (%2-4 poroz) ile
kiyaslama yaparsak da porozite degerlerinin ¢ok genis aralikli degerlere sahip oldugunu
gormekteyiz[53]. Bu nedenle biyomalzemelerde porozitenin yiiksek veya az olmasindan
ziyade kullanim yerine bagli olarak optimum bir degerde olmasi istenmektedir. Cilinkii
uygulandig1 bolgede ¢evre doku ve organlarla bag olusturmasi ve viicut s1visinin taginmasi
acisindan porozitenin yiiksek olmasi istenmektedir. Ancak porozitenin ¢ok yliksek olmasi
da mekanik 6zellikler agisindan sorun teskil etmektedir. Bu nedenden dolay: iirettigimiz
numunelerin porozite degerleri bakimindan viicutta kullanimi agisindan bir sakinca
olmadigini sdyleyebiliriz.

Mikroyapisal olarak baktigimizda ise giimiis partikiillerinin yapiya homojen olarak
dagildigmi ancak sinterleme sicakliklarinin  glimiisiin - ergime sicakligindan fazla
olmasindan dolay1 ¢ekilme bosluklari yarattigini sdylemek miimkiindiir. CNT takviyeli
numunelerde ise nano boyutlu olan CNT partikiillerinin, yapida mevcut olan poroz
bolgelere homojen olarak dagildigini ancak %?2 takviye miktarindan sonra ise kismen
topak bolgelerin goriindiigiini séylemek miimkiindiir.

Yapisal incelemede, hidroksiapatit numunelerinin 1100°C’de sinterlenmesiyle
yapida herhangi ikincil bir fazin olusmadigi ancak 1200°C’de sinterlenmesiyle B-TCp
fazinin olustugu goriilmiistiir. B-TCp fazinin biyouyumluluk agisindan faydalar1 oldugu
daha oOnce yapilan calismalara belirtilmistir. Ayrica B-TCp fazinin mekanik 6zellikler
lizerine olumsuz bir etkisinin olmadig1 hatta sertlik, kirilma toklugu, gevreklik ve basi
mukavemeti {lizerine olumlu etkisi oldugu goriilmiistiir. Mekanik etkilere sagladigi bu
Ozellikler literatiirde mevcut olan ¢alismalarla uyumludur[65,102-106]. Dolayisiyla hem

biyouyumluluk agisindan hem mekanik 6zellikler agisindan B-TCp fazinin bir sorun teskil
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etmedigi hatta mekanik 6zellikleri iyilestirdigi gbz oniine alinirsa 1100°C ve 1200°C’de
sinterlenerek {iretilen numunelerin insan viicudunda kullanim ag¢isindan bir sorun teskil
etmeyecegi goriilmektedir. Ancak 1300°C’de yapilan sinterleme islemlerinde yapida a-
TCp fazinin olusmasi1 mekanik 6zellikleri olumsuz yonde etkilemistir. a-TCp faz1 biyolojik
ozellikler acisindan bir sorun teskil etmemesine ragmen kirilma toklugu degerlerinde
azalma ve gevreklik indeksinde azalmaya neden olmustur. Ancak meydana gelen bu artiga
ragmen implant malzemelerin insan viicudunda kullanilabilirligi i¢in gerekli olan kritik
degeri asmamistir. Dolayisiyla her {i¢ sinterleme sicaklifinda iiretilen numuneler de insan
viicudunda kullanim agisindan bir sorun teskil etmemektedir.

Kirilma toklugu incelemelerinde elde edilen degerlerin takviye miktar1 ve tiirline
bagh olarak 0.7-1.51 MPa.m'? degerleri arasinda degistigi goriilmektedir. Literatiirde
hidroksiapatit matrisli implant malzemelerinin kirilma toklugu degerleri incelendiginde bu
degerlerin mevcut ¢alismalarda rapor edilen degerlerle ¢elismedigi ve beklenilen tokluk
degerlerini elde ettigimiz goriilmektedir.

Bast mukavemetleri bakimindan degerlendirmek gerekirse, elde edilen basi
mukavemetleri degerlerimizin literatiirde mevcut ¢alismalarla uygun oldugu ve implant
malzeme olarak kullaniminda harhangi bir sakinca olmadig1 goriilmektedir. Hatta sunu da
belirtmek gerekir ki literatiirde sentetik hidroksiapatit {izerine yapilan calismalarla
kiyaslama yaparsak, elde ettigimiz basi mukavemeti degerlerinin sentetik hidroksiapatit
esaslt numunelerden daha yliksek oldugu goriilmektedir. Literatiirde dogal hidroksiapatit
matrisli implant malzemelerin {iretimi ve karakterizasyonu {izerine bir¢ok calisma
mevcuttur. Bu c¢aligmalarda hidroksiapatit kaynagi olarak deniz kabuklari, yumurta
kabuklari, kus-balik kemikleri ve birgok farkli tiirden hayvan kemikleri kullanilmistir. Bu
caligmalarla kiyaslama yaptigimizda da elde ettiimiz bast mukavemeti degerlerinin
literatiire ve implant malzeme olarak kullanima uygun oldugunu gérmekteyiz.

Uretmis oldugumuz numunelerin antibakteriyel 6zelliklerini inceledigimizde CNT
takviyeli numunelerin E.Coli bakterilerine %98.05, S.Aerus bakterilerine %91.98 ve
C.Albicans mikroorganizmasina karsi da %91.67 oraninda bir diren¢ sagladigi
goriilmektedir. Literatiir incelemelerinde bir malzemenin veya iiriiniin antibakteriyel
Ozellikte oldugunu belirtebilmek icin sahip olmasi gereken antibakteriyel etkinin en az
%095 olmas1 gerektigi belirtilmektedir. Dolayisiyla CNT takviyeli numunelerimizden
sadece %1 ve %2 takviye iceren numunelerimizin E.Coli bakterisine kars1 antibakteriyel

Ozellige sahip oldugunu ancak diger iki mikroorganizmaya kars1 antibakteriyel
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ozelliklerinin yetersiz oldugunu sdylemek miimkiindiir. Giimiis ve hibrit takviyeli
numunelerimizde ise yapiya katilan giimiis antibakteriyel ozellikleri belirgin bir sekilde
tyilestirmistir.  Giimiis takviyeli numunelerde E.Coli, S.Aerus ve C.Albicans
mikroorganizmalarinin koloni sayilarinda meydana gelen azalma miktarlar sirasiyla en az
%96.10, %97.27 ve %97 degerlerinde olmustur dolayisiyla giimiis takviyeli numunelerin
antibakteriyel 6zellik tasidigini sdylemek miimkiindiir. Hibrit takviyeli numunelerde ise bu
degerler sirasiyla %95.12, %95 ve %95.50 olarak hesaplanmistir. Bu nedenle hibrit
takviyeli numunelerin de antibakteriyel ozellik tagidigini sOylemek

miimkiindiir[73,83,107].



5. SONUCLAR

1.  Biiyiikbas hayvan kemiklerinden elde edilen hidroksiapatit tozlarindan toz
metaliirjisi yontemiyle mukavemetli bulk malzemeler {iretilmistir.

2. CNT takviyeli numunelerimizde %14 ile %28, giimiis takviyeli numunelerde
%?20 ile %35 ve hibrit takviyeli numunelerde ise %12 ile %24 degerleri arasinda porozite
degerlerine sahip numuneler iiretilmistir. Uretilen numunelerin porozite degerleri insan
viiciidunda kullanima uygun araliktadir.

3. CNT partikiillerinin %1 takviye miktarina kadar mevcut gozeneklere yerlestigi,
%1’den fazla takviye miktarinda ise kismi topaklanmalarin olustugu goriilmiistiir.

4.  Gumis partikiilllerinin sinterleme sirasinda ergiyip katilasmasina bagli olarak
cekilme bosluklarinin olustugu goriilmiistiir.

5.  Sinterleme sicakligina bagli olarak numunelerde 1100°C’de herhangi bir
ikincil fazin olusmadigi ancak 1200°C’de B-TCP fazinin ve 1300°C’de ise a-TCP
fazlarinin olustugu goriilmiistiir.

6. CNT takviyeli numunelerde sertlik degerlerinin artan takviye miktar1 ve
sinterleme sicakligi ile birlikte arttig1 ve agirlikca %1 takviye iceren numunede 1100°C’de
gergeklestirilen sinterleme isleminde 105 HVO0.1 olarak olgiilen sertlik degerinin
1300°C’de sinterlenen numunede 240 HVO0.1 degerine kadar yiikseldigi goriilmistiir.

7. Giimiis takviyeli numunelerin sertlik degerlerinin %0.5 takviye miktarina kadar
arttigr ve %0.5’den fazla giimiis igeren numunelerde ise hem giimiisiin kendi sertliginin
diisiik olmas1 hem de artan porozite nedeniyle sertlik degerinin azaldig1 goriilmiistiir.

8.  Hibrit takviyeli numunelerde nispeten iri ve kiiciik partikiillerin bir arada
bulunmasi ve preslenmesi nedeniyle porozite miktarinda meydana gelen azalmaya bagh
olarak sertlik degerleri de artan takviye miktar ile artig gostermistir. Ayrica hibrit takviyeli
numunelerin sertlik degerleri CNT ve Ag takviyeli numunelere kiyasla daha yiiksektir.

9.  Antsis kirilma toklugu bagintisina gore yapilan hesaplamalara gore en yiiksek
kirilma toklugu degerleri ayni takviye miktara sahip numunelerde 1200°C’lik sinterleme
sicakliginda en yiiksek degerine ulasmistir. Bu sicaklikta olusan B-TCP fazi malzemenin
toklugunu arttirmistir. Ancak 1300°C’de olusan o-TCP faz1 gevrek bir faz oldugu icin

kirilma tokluklarinin azalmasina neden olmustur.
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10. Giimiisiin numuneye kazandirdigi siinek ozellikten dolayr giimiis takviyeli
numunelerin kirtlma tokluklar1 CNT takviyeli numunelerden daha yiiksektir.

11. Artan sinterleme sicakligina bagli olarak numunelerin gevreklik indeksi
degerleri artmistir. Ancak hicbir numunede implant malzemeler i¢in kritik de§er olan
4.3pm'1/ 2 degerinin {izerine ¢ikilmamistir. Yani tiretmis oldugumuz numunelerin gevreklik
indeksi degeri implant malzeme olarak kullanim agisindan uygundur. 1200°C ve
1300°C’de olusan ikincil fazlar numunelerin gevreklik indeksini arttirmistir.

12. Basi mukavemeti degerleri CNT ve hibrit takviyeli numuneler i¢in artan
sinterleme sicakligi ile artmistir. Ancak giimiis takviyeli numunelerde 1300°C’de yapilan
sinterleme isleminde olusan a-TCP fazinin basi mukavemeti iizerine etkisi daha fazla
oldugu i¢in 1300°C’de sinterlenen numunelerin bas1 mukavemeti degerleri 1200°C’de
sinterlenen numunelerden daha diistiktiir.

13.  CNT takviyeli numunelerin E.Coli bakterilerine %98.05, S.Aerus bakterilerine
%91.98 ve C.Albicans mikroorganizmasina karsi da %91.67 oraninda bir direng sagladigi
goriilmektedir. Giimiis takviyeli numunelerde bu degerler en az %96.10, %97.27 ve %97
degerlerinde olmustur dolayisiyla giimiis takviyeli numunelerin antibakteriyel 6zellik
tasidigini sdylemek miimkiindiir. Hibrit takviyeli numunelerde ise bu degerler sirasiyla
%95.12, %95 ve %95.50 olarak hesaplanmistir. Bu nedenle hibrit takviyeli numunelerin de

antibakteriyel 6zellik tasidigini séylemek miimkiindiir.



6. ONERILER

1.  Kullanmis oldugumuz hidroksiapatit tozlarinin %100 saflikta olmasi1 tez
caligmast kapsaminda planlamis oldugumuz farkli ogilitme siirelerinin etkilerini
incelememizde engel yaratmistir. Bu nedenle %90-%98 saflikta tozlar kullanilarak 6giitme
stiresinin etkileri incelenebilir.

2. Nano boyutlu glimiis partikiilleri kullanilarak katilasma biiziilmesinden
kaynaklanan bosluk olusumu ortadan kaldirilabilir.

3. 1250°C ve 1400°C aras1 farkli sicakliklarda sinterleme islemleri yapilarak
yapisal kararlilik ve mekanik 6zellikler iizerine etkileri incelenebilir.

4.  Yapiya 316L veya ZrO, gibi bir takviye faz1 daha katilarak mekanik 6zellikler
daha da iyilestirilebilir.

5. Viicut stvistyla etkilesimleri incelemek adina viicut sivisinda korozyon testleri

yapilabilir.
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OZGECMIS

2006 yilinda Gazipasa Anadolu Lisesi’nden mezun oldu. 2007 yilinda, Karadeniz
Teknik Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi béliimiinde lisans egitimine
basladi. 2012 yilinda tamamladig: lisans egitiminin ardindan ayni yil igerisinde yiiksek
lisans egitimine baslad1 ve Eyliil 2012°de Metalurji ve Malzeme Miihendisligi bolimiine
Aragtirma  Gorevlisi olarak atandi. Ocak 2015°de yiiksek lisans Ogrenimini
tamamlamasinin  akabinde ayni1 anabilim dalinda doktora egitimine bagladi.
05/2017-08/2017 tarihleri arasinda Viyana Teknik Universitesi’nde misafir arastirmaci
olarak gorev yapmistir. 19 adeti SCI/SCI exp. indeksli dergilerde olmak {izere toplam 27
adet uluslararas1 dergilerde yayinlanmis makalesi, ¢esitli sempozyum ve kongrelerde
sunulmus 95 adet bildirisi bulunmaktadir. Yapmis oldugu bu ¢alismalara 250 atif almistir
ve Web of Science h-index degeri 9°dur. 1 adet TUBITAK 1001 ,1 adet TEYDEB-1505 ve
8 adet BAP projesinde projesinde bursiyer aragtirmact olarak gorev yapmustir.
Hidroksiapatit matrisli biyomalzeme konusunda yapmis oldugu patent basvurusu on

degerlendirme ve inceleme asamalarini tamamlamis olup teknik inceleme agamasindadir.
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