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Hidroksiapatit (HA), biyomedikal alanda bilinen en yaygin biyoseramiktir. Hidroksiapatit formili Ca10
(PO4)6(0OH), seklindedir. Bu ¢alismada, cam elyafin (CF) HA'e etkisi ¢alisildi. HA, sol-jel prosesi ile

Anahtar kelimeler sentezlendi. Agirlikga % 10 oraninda CF igeren karisim, hidrolik presle sekillendirildi. Homojen tozlar 4
Biyomalzeme; saat 1100°C'de sinterlendi. Tozlarin mineralojik yapisi ve tane boyutu, X-isini difraktometresi (XRD) ve
Hidroksiapatit; Sol-jel;  tane boyut analiz cihazi ile yapiimistir. XRD analizinden HA tozu, JCPDS No0.09-0432 kart ile uyumlu
Cam fiber. olarak elde edildi. Daha sonra sekillendirilmis 6rnekler taramali elektron mikroskobu (SEM), ve tiniversal

test cihazi ile karakterize edildi. CFilavesiile 3 nokta egilme mukavemeti ve basing dayanimi iyilestirildi.
Cam fiber katkil HA’'nin egme ve basma mukavemetinde artmanin katkisiz HA’ya nazaran sirasiyla %
20,3 ve % 23,3 oldugu gorualmustdr.

Production of Glass Fiber Reinforced Hydroxyapatite

Abstract

Hydroxyapatite is the most common known bioceramics in biomedical area. The formula of
Hydroxyapatite (HA) is Caio(POa4)s(OH).. In this study, the effect of glass fiber (GF) to HA was performed.

Keywords HA was synthesized by sol-gel process. Mixture containing 10 wt% of GF was shaped by hydraulic press.
Biomaterials; Homogenous powders were sintered at 1100°C for 4 hours. Mineralogical properties and particle size
Hydroxyapatite; Sol- and distribution of powders were performed by X-ray diffractometer (XRD) and particle size analyzer.

From XRD analysis, the HA powder was obtained as confirmed by the JCPDS file N0.09-0432. Then
shaped samples were performed by universal testing machine and scanning electron microscope (SEM).
3 point bending strength and compressive strength were improved by GF addition. Increase in the
bending and compressive strength of the glass fiber doped HA is observed to be 20.3% and 23.3%
compared to the undoped HA, respectively.

gel; Glass Fiber.
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1. Giris Biyomalzemeler malzeme tipine gore (metal,

. . .. . seramik, polimer ve kompozit) siniflandirilabilir.
Biyomalzemeler, insan viicudundaki canl dokularin » P pozit)

islevlerini yerine getirmek veya desteklemek Seramik biyomalzemeler icerisinde HA onemli bir

amaciyla  kullamlan  dogal veya  sentetik yere sahiptir. Clnki HA insan kemigi ve disinin ana
malzemelerdir (Park 2008, Khan and Tanaka 2018,
Kuhn 2005, Ziats et al 1988) . Hastalikl, hasar

gormiis veya arizali doku ve organlarin

inorganik mineral bilesenidir. Dogal kemik dokunun
ana bilesenleri ag. % 69 kalsiyum fosfat, ag. %10 su,
ag. % 20 kolajen ve protein, polisakkarit ve yag gibi
diger organik maddeler kiicik miktarlarda bulunur
(Shojai et al 2013, Shi 2005). Hidroksiapatit
hegzagonal kristal yapiya sahip olup, kristal yapisi
Sekil 1’de verilmistir (Rujitanapanich et al 2014).

fonksiyonlarini  kismen veya tamamen yerine
getirmek icin tasarlanmis, uygun biyoaktiviteye
sahip, biyolojik sistemle yakindan eslesen viicuda
birlikte yerlestirilmis veya viicutla birlikte kullanilan
maddelerdir (Hasirci and Hasirci 2018).
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Sekil 1. Hidroksiapatit kristal yapisi.

HA’in bir ¢ok dogal kaynagi bulunmaktadir. Bunlar
arasinda insan kemigi, hayvan kemigi, chitosan,
mercan, balik kemigi sayilabilir. Sentetik HA’in
stokiyometrik formili  Caio(PO4)s(OH), olup, Ca/P
1,67'dir.
sartlarina bagh olarak 0,5’den 2,0’a kadar degisen
Ca/P oranlarinda kalsiyum fosfatlar Uretilebilir
(Gshalaev and Demirchan2012).

orani (mol/mol) Sentez yontemi ve

HA seramiklerinin Giretimi lzerine literatlirde bircok
farkl
yontemler arasinda en bilinenleri sol-jel (Ergiin vd
2012, Chahkandi 2017), kimyasal ¢okeltme metodu
(Kovacs et al. 2018), hidrotermal metod (Daryan et
al. 2018), yanma sentezi (Canillas et al. 2017),
2014),
emilsiyon metodu (Ma et al. 2016), kati hal metodu

yontem ve vyaklasim bulunmaktadir. Bu

biyomimetik yaklasim (Yilmaz ve Evis
(Ramesh et al. 2016) ve mekanokimyasal metod
(Bulina et al. 2018) sayilabilir (Szcze$ et al. 2017,
Park 2008). Sol-jel, yas kimyasal yontemle HA
Gretimi icin uygulanan ilk yontemlerden birisidir.
edilen tozun kimyasal

Sol-jel ybntemi elde

homojenitesini gelistirmesi, baslangic
kimyasallarinin molekiller seviyede karismasina
imkan vermesi ve dusik sicakliklarda olusmasi gibi
avantajlar sunar. Tipik bir olusum reaksiyonu

denklem 1’de verilmistir (Shojai et al 2013).

10 Ca(NOs); + 6 (NH4)2HPO4 + 8 NH,OH —

Ca10(P0O4)s(0OH)2 + 20 NH4NO5 + 6 H,0 (1)
HA mikemmel biyouyumluluga sahiptir, ancak
mekanik ozellikleri cesitli uygulamalar icin yeterli
degildir. Bu vylzden agir yike maruz kalan
bolgelerde HA seramikler tek basina kullanilamazlar

(Suchanek et al. 1996). Katki ilavesi yaparak zayif

mekanik 6zelliklerini gelistirmek igin birgok ¢alisma
vardir. Farkh metal ve metal oksit bilesikleri, HA’ya
katkilandiriimistir. Ti (Vladescu et al 2016), Co (Yilmaz
et al 2019), Al (Chen et al 2018), Ag (Riaz et al 2018),
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn (Aguila et al 2017), Sr ve Mg
(Kovacs et al 2018) gibi metal ve ZnO (Gnaneshwar et
al 2019), Al,03, TiO; ve ZnO (Iscoa et al 2017) gibi metal
oksitler farkli arastirmacilar tarafindan galisiimistir.
Son yillarda kismi stabilize zirkonya (PSZ), karbon
fiber, viskersler de mekanik 6zellikleri gelistirmek
icin kullanilmistir (Zhao et al 2018). Bunun disinda
fiber katkil ¢alisma literatiirde yer almamaktadir.
nedenleri arasinda sicaklikta

Bunun yuksek

sinterleme sonrasinda fiber yapisinin yok olmasidir.

Bu calismada sol-jel yontemiyle hazirlanmis HA'in
mekanik ozelliklerini yikseltmek igin cam fiber
katkisi
hidroksiapatit

kullanilarak cam fiberle glglendirilmis
(CFGHA)
yapisal

Uretilmis,  mekanik,

morfolojik ve ozellikleri  karakterize

edilmistir.

2. Materyal ve Metot

Deneysel calismada HA Uretimi icin ileri teknolojik
sol-jel prosesi tercih edildi. HA Gretiminde baslangi¢
kimyasallari kalsiyum nitrat [Ca(NOs),4H,0 Sigma-

Aldrich, 2>%99,0], diamonyum hidrojenfosfat
[(NH4)2HPO, Sigma-Aldrich, >%98,0], amonyum
hidroksit [NHsOH Sigma-Aldrich, Sudaki NHs;

>%25,0] analitik kalitede temin edildi ve herhangi
bir islem yapilmaksizin kullanildi. Glglendirici katki
olarak secilmis cam fiberler PA2(D), Sisecam Cam
Elyaf San. A.S. ‘den tedarik edildi. Cam tipi E olup,
silan esasli baglayicili, ¢cok iyi mekanik dayanim ve
akma ozelliklerine sahip direk kirpma Grtntdur.

Sekil 2'deki akim semasina gore HA stokiyometrik
bilesimine (Ca/P=1,67 mol/mol)
sekilde 0,167 M, 1 L kalsiyum nitrat sulu ¢ozeltisi

uygun olacak

(Cozelti I) ve 0,1 M, 1 L diamonyum hidrojenfosfat
sulu ¢ozeltisi (Cozelti 1) iki ayri kapta hazirlandi.
Cozelti | Uzerine ¢ozelti Il damla damla dokilerek
olana kadar

manyetik karistiricida homojen

karistirildi.
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Ca(NOs),4H,0 (NH4)2HPO4

1} 1}

Kar|§t|rmalH Su H Karigtirma
=

Karistirma Ca/P=1,

1}

pH ayarlama

H NH.OH
Karistirma I‘—l Cam fiber

Kalsinasyon 900°C

]

Sekillendirme

]

Sinterleme 1100°C

Sekil 2. Deney akim semasi.

Cozeltinin - pHt amonyum hidroksit ile 11'e
ayarlandi. Bu asamada cam fiber tozu HA’'nin % 10’u
(w/w) olacak sekilde tartilip eklendi ve karistirmaya
devam edildi. Karisim yayvan bir kaba dokilip oda
sicakliginda yaslanmaya birakildi. Jellesen c¢ozelti
etiivde 105 °C’de kurutulduktan sonra kamara tip
firrnda 900 °C’de kalsine edildi. Kalsine edilmis
mikronalti tozlarin tane boyut analizi Sekil 3’de

verildi.

d(0,1): 0,758 um, d(0,5):2,154um ve d(0,9):,877 um

Volume %

0,01 01 1 10 100 1000

Particle Size (um)

Sekil 3. Kalsine edilmis tozlarin tane boyut analizi.

Malvern Mastersizer 2000 cihazi ile yapilan tane
boyut analizinde tozlarin boyutlarinin gogunlugunun
mikron alti oldugu gortlmektedir.

Topaklanma egiliminde olan tozlar havanda ezilerek
dagitildiktan sonra tek eksenli hidrolik preste 100
barda 3 nokta egme mukavemeti ve basma
mukavemeti testleri i¢cin 5’er adet ¢ubuk (1 cm x 1
cm x 7 cm) ve silindirik kaliplarda (¢: 2 cm, h: 4 cm)
sekillendirildi. Sekillendirilen numuneler 1100 °C’'de
2 saat sliresince sinterlendi. Sinterlenmis CFGHA
numunelere ait resim Sekil 4 'de verildi.

Sekil 4. Sinterlenmis CFGHA numuneler

Cam fiber katkisinin mineralojik analizi X-isinlari
kirinimi (XRD) yontemiyle Shimadzu marka XRD-
6000 model XRD cihazinda (CuKa radyasyonu A =
1.5418 A, 40 kV ve 100 mA) gerceklestirildi. Elde
edilen analiz sonucu Sekil 5’de verildi.

Yukarida belirtilen ebatlarda sekillendirilen 5’er
numunenin 3-nokta egme mukavemet ve basma
Shimadzu Universal Test

mukavemeti testleri

Cihazinda gerceklestirildi.

Sekil 6-7'de sinterlenen numunelerin kirik kesitleri
karbonile kaplandiktan sonra morfolojik ve kimyasal
bilesim incelemesi, JEOL 6360 LV model SEM-EDX
(W tungten
mikroskobuyla yapildi.

filament)  taramali  elektron
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3. Bulgular

Sinterlenen numunelerin 3-nokta egme ve basma
mukavemet testi ortalama sonuclari ve standart
sapmalari (SS ) Cizelge 1'de gosterilmistir. Cizelge
1’den cam fiber katkisinin hem egme hem de basma
mukavemetini artirdigi gorilmektedir. Cam fiber
katkisi egme mukavemetini yaklasik % 20,3 oraninda
artirmistir. Bu etki basma mukavemetinde ise %
23,3 olarak elde edilmistir.

Cizelge 1. Numunelerin 3-nokta egme ve basma
mukavemet testi sonuglari.

3-nokta egme SS Basma SS
Numune mukavemeti (+ MPa) mukavemeti  (+ MPa)
(MPa) (MPa)
Katkisiz HA 15,48 3,26 120 16,34
CFGHA 18,62 2,85 148 12,04

Literatlirde cam fiber katkih HA ile ilgili ¢calismaya
Radha vd (2018)
grafen oksit ile gligclendirilmis nano hidroksiapatitin

rastlanmamustir. indirgenmis
yapisal, biyolojik ve mekanik degerlendirmesinde
katkinin basma mukavetinde artisa neden oldugunu
gostermislerdir. Zhao vd (2018a) SiC viskerslerle
glglendirilmis HA kompozit Uzerine vyaptiklar
calismada katkinin egme mukavemetini yaklasik %
20,9 artirdigini gostermislerdir. Zhao vd (2018b)
karbon fiberle giiclendirilmis HA kompozitinin egme
16,77'lik bir artis
kaydetmislerdir. Fiber formundaki katkilar matris

mukavemetinde yaklasik %

yapinin  mekanik ozelliklerini olumlu yodnde
gelistirirler. Cam fiber katkisinin HA ‘nin mekanik
ozelliklerine ne tir etki gostereceginin arastirildig
bu calismada cam fiberlerin orijinal formlarinin
HA’nin Sinterleme sicakliginda kararliligini kaybettigi
ve eriyik faz olusturarak HA icindeki gozenekleri
doldurdugu, bunun da mekanik 6zellikleri gelistirdigi

gorilmistar.

Sekil 5’de katkisiz HA, Cam fiber ve CFGHA’ya ait XRD
analizleri verilmistir. Cam fiber XRD piklerinde
beklenildigi gibi amorf yapinin karakteristik pikleri
gortlmis, herhangi bir kristalin keskin piklere
rastlanmamistir (Fang vd 2017). Katkisiz HA’de
standart HA pikleri goriilmis, herhangi bir yabanci
pike rastlanmamistir.

Ana faz HA, JCPDS Card No0.09-0432 nolu kart ile
karsilastirildiginda tamamen eslesmektedir (Kiglk
ve Evcin 2014, El idrissi vd 2014). CFGHA piklerinde
katkisiz HA piklerine kiyasla kristal keskin piklerin
kayboldugu, cam fiber igerisindeki SiO, ile HA
icerisindeki Ca’un ylksek sicaklikta wollastonit
(CaSi0s) olusturdugu piklerden anlasiimaktadir.

CFGHA numunelerinin XRD analizindeki fazlara
bakilacak olursa HA yaninda, Wollastonit ve Kuartz
oldugu HA’in
biyouyumlulugu etkisi
bulunmamaktadir. Literatiire bakildiginda SiO, ve

gorilmektedir. Bu  fazlarin

lizerine olumsuz bir
wollastonit katkih HA (izerine bir¢ok ¢alisma
bulunmaktadir (Evcin and Bohur 2019, Lin et al

2010).

® Caio(PO:)s(OH)2 HA
- § CaSiOs w
% SiO2 Q

] CFGHA

Counts

Cam fiber

10 20 30 40 50 60 70
2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 5. Cam fiber, HA ve CFGHA’in XRD analizleri.

Sekil 6’daki katkisiz ve cam fiber katkih HA
numunelerin SEM fotograflarindan tane
boyutlarinin 1 mikron alti oldugu goérilmektedir.
CFGHA'e ait SEM fotografinda cam fibere ait fiber
yapisi gérinmemektedir. Clinki cam fiberin ergime

sicakligi diistik oldugundan HA’e katkilandirihp 1100
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°C'de sinterlendiginde fiber yapisi kalmamaktadir.
Sekil 6’daki camsi faz olan bolge bu eriyen cam
fiberlere aittir.

Katkisiz numunede taneler ayri ayri bulunmakta,
cam fiber katkisinda ise yapida eriyik camsi faz
bolgeleri bulunmakta,
boyuttaki taneler boyun
kenetlenme gozlemlenmektedir.
bosluklar sekillendirilmis
olusturmaktadir.

kiresel ve mikron alti

arasi olusumuyla
Taneler arasi

yapinin gozeneklerini

1 Mag= 10.00KX EHT=15.00 kV Katkisiz HA

Sekil 6. Katkisiz ve cam fiber katkili HA numunelerinin

kesitlerinin SEM goéruntuleri (CF: cam fiber)

Cam fiber katkisinin Sinterleme mekanizmalarina
etkisi incelendiginde, iki tane arasindaki boyun
bolgesine, ylzey diflizyonu, kitle difiizyonu ve tane
sinir diflizyonu yardimiyla gergeklesmektedir (Ergilin
vd 2012). Fiber katkisinin yapida camsi faz olarak
gozenekleri doldurdugu ve gozenekliligi diistrerek,
mekanik 6zelliklerde iyilesme sagladigi goralmustar.
Sekil 6'da cam fiberlerin ergiyerek olusturdugu
eriyik faz ve cam fiber katkisiyla diisen Sinterleme

sicakligindan dolayi taneler arasi boyun olusumunun
ve tane irilesmesinin meydana geldigi bolgeler
gosterilmistir.

Sekil 7'deki katkisiz hidroksiapatitin tozlarinin EDX
alan incelemesinde Ca/P oraninin 1,66 oldugu ve
stokiyometrik hidroksiapatitin Ca/P orani 1,67’ye
esit oldugu gorilmektedir. Ayni zamanda elde
edilen piklerde sadece Ca, P ve O elde edilmistir.
Hidroksiapatite % 10 (w/w) oraninda cam fiber
katkisinin bu oranda herhangi bir degisiklige neden
olmadigi gorilmektedir.

cps/eV

Katkisiz HA

=

2

151 P Ca

Ca

Element Atom %

10 Oksijen 66,99
Fosfor 12,43
Kalsiyum 20.58

| Toplam 100,00
5 b Ca/P orami 1,66
: T— L
1 H 3 H S 6 7 s

Cam Fiber Katkili HA

1.8 RSP

E_Ca Element Atom %
Oksijen 63,08
Aliminyum 1.4

5 I Silisyum 2,92
Fosfor 12,30
Kalsiyvum 20,46
Toplam 100,00
Ca/P oramu 1,66

1 z 3 4 H 6 7 a H
keV

Sekil 7. Katkisiz ve cam fiber katkih HA numunelerinin
EDX analizi

Her iki tozun Ca/P orani 1,66 ile hidroksiapatit
yapisinda oldugu anlasiimaktadir. Ancak ¢ikan
piklerde hidroksiapatitteki Ca, P ve O’e ilaveten cam

fiberden gelen Si ve Al piklerine de rastlanmistir.
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4. Tartisma ve Sonug¢

Kemik vyerine kullanilacak sekillendirilmis HA

plakalarinin en bilylik dezavantaji mekanik
ozelliklerinin dogal kemik kadar olmamasidir. Bu
nedenle farkli katki ve tekniklerle HA plakalarin
glglendirilmesi Uzerine ¢alismalar birgcok bilim

adaminin ilgisini cekmektedir.

Bu ¢alismada bircok galismada takviye faz olarak
kullanilan cam fiberin HA ile guglendirici bilesen
olarak kullanilabilirligi arastinlmistir. % 10 (w/w)
cam fiber katkili HA (dretilip karakterizasyonu

yapild.

katkih HA ’in
mukavemetinin, sirasiyla katkisiz numunelere gore

Cam fiber egme ve basma
yaklasik % 20,3 ve % 23,3 oraninda artis gosterdigi
gorilmistir.

Mineralojik analiz sonucunda cam fiber katkisinin
HA yapisinda bliyik bir oranda bozulmaya neden
olmadigi, katki miktarinin da (%10) az olmasindan
dolayr bir miktar CaSiOs; (wollastonit) olustugu
gorilmektedir.

SEM analizinden tanelerin 1 mikron ve alti boyutta
oldugu, topaklanma olmamasina ragmen cam fiber
katkili numunelerin kesitlerinden cam fiberin ergitici
sergileyip
olusumuna neden oldugu, bazi bélgelerde ergimis

ozelligini taneler arasinda boyun
camsi fazlarin bulundugu ve sinterleme sicakligini

disirdiagi gorulmektedir.
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