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OZET

Hidroksil-apatit (Ca;o(PO4)s(OH),) ve tri-kalsiyum fosfat (TCP, Ca;(POy),) yapay seramik kemik
dokusu iiretiminde yaygin olarak kullanilan hammaddelerdir. Sentetik kemik greftleri yapiminda da
olduk¢a sik kullanilan bu malzemelerin biinyesinin gézenek yapisi ve mineralojik yapisi, kemik
hiicrelerinin yapay seramik biinyede ¢ogalabilmesi ve malzemenin viicut sivisi iginde kararliligini
etkilemektedir. Bu nedenle farkli kalsiyum fosfat tozlarinin sinterlenebilirligi ve mineralojik kararliligi
onemli arastirma konusudur. Bu amagla ticari olarak piyasaya arz edilen 2 farkli HA ve 1 adet TCP
tozu sabit sartlar altinda sekillendirilmis, 1200 ve 1400 °C’de 1 saat siire ile sinterlenmistir.
Sinterleme sonrast malzemelerin yogunluk ve goézeneklilik degerleri Ol¢iilmiistiir. Sentetik kemik
grefti olarak tasarlanan numunelerde basma mukavemetleri Ol¢lilmiistiir. Sinterleme Oncesi ve sonrasi
XRD calismasi yapilarak mineralojik degisimler saptanmistir. SEM incelemesi ile genel igyapi
gelisimi ve gozenek boyut iligkileri belirlenmistir. Sonug olarak farkli sentetik kemik grefti baslangic
tozlarinin sinterlenme 6zellikleri karsilastirilmig, en uygun greft iiretimi agisindan HA ve TCP
tozlarimin karisimindan greftler tiretmenin uygun olabilecegi dnerilmistir
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1. GIRIS

Insan viicudundaki kemik dokulari cesitli nedenlerle hasara ugrayabilir veya desteklenesi gerekebilir.
Bu tiir durumlarda biyo-seramik malzemelerin kullanilmasi yaygin bir ¢6ziim yontemi olmaktadir.
Kemik dokusu yerine kullanilacak ideal malzemenin ¢evresindeki dokularla giivenilir bir bag yapmasi
istenir. Bu nedenle yapay kemik malzemesi hiicre gelisimine izin vermeli ve hatta bunu 6zendirici
kimyasal ve fiziksel 6zeliklere sahip olmalidir [1]. Sentetik Hidroksil-apatit(Ca;o(PO.)s(OH),) ve tri-
kalsiyum fosfat (TCP, Ca;(PO,);) mineral yapisi nedeniyle yapay kemik uygulamalarinda en iyi
segenek olmaktadir [2]. Yapay kemik dokularinin kullanim amacina goére implant malzemeden
beklenen ¢ok farkli mekanik ve fiziksel 6zellikler olabilir. Bazi greft uygulamalarinda implant ve doku
arasinda bag gelisimi ve mukavemet istenirken, bazilarinda vaskiilarite ve besin dgelerinin taganimi da
istenebilir [3]. Bir baska deyisle kemik dokusunun trabekular (gozenekli) veya kortikal (yogun)
olmasina gore greft olarak kullanilacak malzemenin gozenekliligi 6nemli bir tasarim faktoriidiir.
Kemik implantinin gozenekliligi ayni zamanda biyo-aktifligi ve biyo-bozunurlulugu etkileyen en
onemli faktor olmaktadir [4]. Yapilan calismalar gostermistir ki yapay kemik dokusu i¢inde vaskular
dolagimin olusmasi ve hiicre hareketi i¢in en az 100 um’lik gbzenekler olmali ve gézenekler gecirgen
olmalidir. [5,6]. 1 um’den kiigiik gozenekler ise protein etkilesimine neden olarak ve kemik implantin
biyo-aktifligini belirlemektedir. Bu faktorler gz oniine alindiginda kalsiyum fosfat igerikli biyo-
seramik malzemelerin sinterleme sonrasi gézeneklilik gelisimi doku miihendisligi agisindan 6nemli bir
tasarim Kriteri olarak arastirma konusu olmaktadir.

Bu calismada farkli mineralojik igerige sahip kalsiyum fosfat tozlarinin sinterlenebilirligi, sinterleme
sonrasi mineralojik kararlilig1 ve i¢yap1 6zellikleri arastirilmasi amaglanmistir. Bu amagla ticari olarak
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piyasaya arz edilen 2 farkli HA ve 1 adet B-TCP tozu sabit sartlar altinda sekillendirilmis ve farkl
sicaklilarda sinterlenerek mekanik ve fiziksel 6zellikleri incelenmistir.

2.DENEYSEL CALISMALAR
2.1. Deneylerde Kullanilan Malzemelerin Karakterizasyonu

Deneysel calismalarda kullanilmak tizere 3 farkli mineralojik 6zellige sahip kalsiyum fosfat tozu
kullanilistir. Bunlardan birincisi B-trikalsiyum fosfat (TCP, Caz(POy),)-Fluka 21218 ve iki farkh
safliga sahip Hidroksil-apatit (HA-1 Riedel-de Haen 04238 ve HA-2 Fluka 21223(Ca;o(PO4)s(OH),)
tozlaridir. Sekillendirme iglemleri ncesi tozlarin tane boyut analizleri lazer tane boyut analiz yontemi
kullanilarak yapilmistir. Sekil 1’de farkli tozlara ait tane boyut dagilim egrileri verilmistir. Sekil 1°den
de oriildiigii gibi li¢ farkli tozunda tane boyut dagiliminin birbirine yakin oldugu gézlenmektedir. HA-
1, HA-2 ve B-TCP tozlarinin dsy boyutlari sirastyla 4.12 pm, 4.66 um ve 4.84 um olarak dl¢tilmiistiir.
Bununla birlikte B-TCP tozunun bi-modal dagilim 6zelligi gosterdigi mikron alt1 tane boyut miktarmin
daha fazla oldugu gozlenmistir.
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Sekil 1. Farkli kalsiyum fosfat tozlara ait tane boyut dagilim analizleri.

Deneylerde kullanilmak iizere segilen farkli kalsiyum fosfat tozlarin alindig1 sekildeki mineralojik
analizleri XRD teknigi kullanilarak incelenistir. Tozlarin XRD sonuglar1 Sekil 2’de gosterilmistir.
Sekil 2°de de goriilecegi gibi B-TCP ve HA-1 kodlu hidroksil-apatit tozunun oldukga saf oldugu ve
icerisinde herhangi bir ilave faz barmdirmadig1 goriilmistiir. Hidroksil-apatit olarak piyasaya sunulan
HA-2 tozunda ise hidroksil-apatit mineralinin yanm sira farkli fazlar icerdigi gozlenmistir. Yapilan
difraksiyon analizleri sonucunda HA-2 tozunun XRD analizinde soru isareti ile gosterilen yerlerdeki
piklerin tanimlamas1 yapilamamigtir. Bununla birlikte bu piklerin hidroksil apatit sentezinde ortaya
cikan stokiyometri dis1 apatit fazlarina ait oldugu diisiiniilmiistiir. Ozellikle HA-1 ve HA-2 tozlari
kargilagtirildiginda, HA-1 tozunun HA-2 tozuna gore daha saf oldugu goriilmiistiir. XRD grafigindeki
siddetler karsilagtirildiginda HA-2 tozunun az da olsa saf hidroksil apatit disinda fazlar igerdigi tespit
edilmistir.
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Sekil 2. Farkli tozlarn sinterleme 6ncesi XRD analiz sonuglari.
2.2. Deney Numunelerinin Uretilmesi ve Uygulanan Testler

Deney numunelerinin iiretilmesi i¢in tek eksenli hidrolik pres ve ¢elik kalip kullanilarak 30x60 mm
ebadinda silindirik numuneler kuru presleme teknigine uygun olarak sekillendirilmistir. Sekillendirme
islemi i¢in herhangi bir yardimc1 malzeme kullanilmamistir. Sekillendirilen numuneler 1 giin siire ile
laboratuar ortaminda bekledikten sonra laboratuar tipi elektrikle 1sinan firinda 1200, 1300 ve 1400
°C’de 1 saat siireyle sinterlenmistir. Sinterlenen numuneler iizerinde farkli deneyler
gergeklestirilmistir.  Sinterleme sonrast meydana gelen yogunluk degisimleri su emme yontemi
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kullanilarak tespit edilmistir. Numunelerin mekanik 6zellikleri tek eksenli basing presi kullanilarak
Olciilmiistiir. Her iki deney grubunda da 6 adet numunenin deney sonuglarinin ortalamasi alinmis ve
sunulmustur. Sinterleme sonrast meydana gelen mineralojik degisimler XRD yontemi ile
belirlenmistir. Numunelerin igyapilari taramali elektron mikroskobu kullanilarak gergeklestirilmistir.

3. DENEY SONUCLARI VE TARTISMA
3.1. Sinterleme isleminin Uriin Ozelliklerine Olan Etkisi

Farkl1 igerige sahip tozlarin sinterlenmesi sonucu numunelerin Slgiilen bazi fiziksel ve mekaniksel
ozellikler Cizelge 1’de Ozetlenmistir. Cizelge 1’den de goriilecegi gibi artan sinterleme sicakligi ile
birlikte her 3 malzemede de yogunlasma meydana geldigi gdézlenmistir. Farkli mineralojik igerige
sahip 3 farkli kalsiyum fosfat tozlarindan B-TCP tozunun diger iki hidroksil-apatit tozuna gore
yogunlagsma ag¢isindan daha zayif kaldig1 ve daha gozenekli bir yap1 olustugu gozlenmistir. Sekil 3°de
verilen igyap1r goriintiilerinde de yogunlasma farkliliklari kolaylikla gézlenmektedir. HA-1 ve HA-2
tozlarinin benzer mikroyap1 6zellikleri gosterdikleri fakat B-TCP tozunun diger iki malzemeye gore
daha ¢ok iri gozenekler igerdigi goriilmiistir. Bununla birlikte B-TCP tozunun 1200 °C’deki
sinterlenmis goriintiisiindeki gecirgen gozenek yapisinin miktar1 6nemli bir yapt 6zelligi olarak
icyapiyr digerlerinden farklilagtirmaktadir. Zira greft yapisinda implant-doku baginin gelisimi ve
dolasim (vaskiilarizasyon) saglanabilmesi i¢in acgik ve gecirgen gdzeneklerin varligt 6nemli bir
parametredir. Daha saf mineralojik igerige sahip HA-1 tozunda deney serilerinde elde edilen en
yiiksek yogunluk olan 2.93 gr.cm™ degerine ulasilmistir. HA-2 tozunun ise kendi mineralojik yapisina
yakin olan HA-1 tozuna yakin fakat daha gozenekli bir sinterlenmis yap1 Ozelligi gosterdigi
gorlilmiistiir. Genel olarak bakildiginda sinterleme sicakliginin artist yogunlagma ile birlikte tim
malzemelerde mukavemet artisini da beraberinde getirdigi gozlenmistir. HA-1 tozu 1400 °C’de
yapilan sinterleme sonucu 12.95 MPa degeri ile en yiiksek mukavemet davranigini gostermistir.

Artan sinterleme sicakligi ile meydana gelen mukavemet artis1 tiim serilerde gecerli olsa da 6zellikle
B-TCP tozunda bulk yogunluk-mukavemet celigkisi oldugu goriilmiistiir. Ozellikle en yiiksek
sinterleme sicakligi olan 1400 °C de en yiiksek mukavemet degeri beklenirken, tam tersi olarak B-TCP
serisinin en diisiik mukavemet degeri 1400 °C’de 6lgtlmiistiir. TCP bilindigi gibi ti¢ farkli polimorf
olarak bulunabilir. 1120 °C altinda p-TCP, 1120 °C-1470 °C arasinda o-TCP ve 1470 °C iizerinde o!-
TCP olarak bulunur. Genel olarak B-TCP’nin sinterlenmesi diigsiik sicakliktaki B—a doniistimii
nedeniyle oldukga zordur [7]. Bununla birlikte B-TCP (dpux: 3.07 gr.cm'3) ve o-TCP (dpui: 2.86 gr.cm’
%) arasindaki yogunluk farki, sinterleme esnasinda meydana gelen doniisiimler nedeniyle mikro
catlaklarin olusmasma ve mukavemet diismelerine neden olmaktadir [7,8]. Yiksek sicaklikta
sinterlenen B-TCP serisinde meydana gelen yogunluk-mukavemet uyumsuzlugunun sinterleme
sirasinda meydana gelen B—a doniisiimii sonucu meydana gelen mikro catlaklarin yarattigi sonucuna
varilmstir.

Cizelge 1. Sinterleme sicakligina baglh olarak fiziksel ve mekaniksel 6zelliklerin degisimi

Sinterleme %Gorunur % Su Emme | Bulk Yogunluk | Basing Mukavemeti
Sicakliklari °C | Gozeneklilik gr.cm? MPa
1200 31.02 1591 1.95 4.40
B-TCP 1300 29.68 14.01 2.12 6.07
1400 24.01 11.17 2.15 0.73
1200 16.61 7.69 2.16 7.98
HA-1 1300 5.30 2.12 251 8.71
1400 2.96 1.01 2.93 12.95
1200 23.20 11.21 2.07 5.69
HA-2 1300 14.89 6.42 232 7.04
1400 7.98 3.01 2.65 9.28
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Sekil 3. Farkl tozlarin 1200 °C sinterleme sonrasi i¢yapilari (a: B-TCP, b: HA-1, c:HA-2)

Farkli sicakliklarda sinterlenen numuneler {lizerinde XRD calismasi yapilmistir. Meydana gelen
degisimleri Ozetlemek amaciyla sadece B-TCP ve daha saf olan HA-1 tozunun 1400 °C’deki
sinterleme sonrasi analiz sonuglari sunulmustur. Yapilan XRD analizleri gostermistir ki, f-TCP 1400
°C ‘ye kadar yapilan sinterleme islemlerinde kendi faz kararhligini korumakta ve yiiksek safligi
nedeniyle donilisim sonrast oda sicakliginda kararli kalabilecek ao-TCP fazin1 olusturmadigi
gbzlenmistir. HA-1 tozunda meydana gelen degisimler ise oldukc¢a farklidir. Genel olarak bakildiginda
HA-1 tozunun sinterleme dncesine gore kristallik derecesinin arttigin sdylemek miimkiindiir. Ozellikle
Sekil 2 ve Sekil 4’deki HA-1 tozuna ait XRD analizleri karsilastirildiginda, difraktogramlarin giiriiltii
kisimlarindaki daralma bu konudaki yargiy1 dogrulamaktadir. Bununla birlikte sinterleme sonras1t HA-
1 tozunda orijinal faz yapisinda olmayan yeni piklerin varligi tespit edilmistir fakat piklerin
tanimlanmasi yapilamamistir. Fakat su ¢ok bilinen bir gercektir ki Hidroksil-apatit (HA) tozlar1 1100
ve 1400 °C arasinda normal atmosfer altinda sinterlendiklerinde, HA istenmeyen diger ikincil fazlara
(6rnegin; o-tri-kalsiyum fosfat) fazlara doniisebilmektedir [9]. Fakat sinterleme atmosferindeki nem
oranma veya HA tozunun igerebilecegi Na“, Mg*, F", ve CaF gibi element ve bilesiklerin varligina
bagli olarak HA tozunun sinterleme sonrasi igerebilecegi fazlarin tipleri degisebilmektedir [10]. Sekil
4’de verilen HA-1 tozunun yiiksek sicaklik sinterleme sonrasindaki XRD analizinde de bazi1 doniisiim
fazlarinin varligr gozlenmektedir. Bu fazlarin non-stokiyometrik apatit fazlarina ait oldugu
diistiniilmektedir.
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Sekil 4. B-TCP ve HA-1 tozlarinin 1400 °C sinterleme sonrast XRD analizleri

4. SONUCLAR

- Benzer tane boyutuna sahip B-TCP tozu HA tozlarina gore daha zor sinterleme davranisi
gostermektedir.

- B-TCP tozlarinin diisiik sicaklikta sinterlenmesi sonucunda agik ve gecirgen gézenek yapisina sahip
yapay greftler iiretmek miimkiindiir.

- HA tozlarinin saflik derecesi yogunlasma davranigini etkilemektedir. Daha saf olan HA-1 tozu HA-
2 tozuna gore daha iyi yogunluk gelisimi gostermistir. Buna paralel olarak saflik derecesi arttik¢a
mukavemet gelisiminde de iyilesmeler oldugunu séylemek miimkiindiir.

- Farkl1 saflikta ve mineralojik igerikli apatit mineralleri kullanilarak farkli gézeneklilige ve gézenek
boyutuna sahip yapay greftler {iretmek miimkiindiir. Bu yola implant malzemenin gerektirecegi
fonksiyonlara yonelik malzemelerin tasarlanmasi miimkiin olmaktadir.

- Implant malzemeden istenen fonksiyona gore, iki fazdan olusan baslangic tozlar1 kullanmak dogru
yol olarak goriinmektedir.

- Saf HA tozlar1 ve B-TCP tozlarinin beraber kullanilmasi ile, HA tozlarinin yaratacagi ideal
mukavemet gelisimi ve B-TCP tozlarmin zor sinterlenmesi ile olusturacagi gecirgen yapinin optimal
yapay kemik greft implanti olacagi sonucuna varilmistir.

- Optimal karisim oranlarinin, greftin fonksiyonuna gore basit karisgim oranlariyla bulunabilecegi
sonucuna vartmistir.
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