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Bu ¢alismada, apatit - wollastonit cam-seramik tiretilmis ve karakterizasyon ¢alismalar1 gerceklestirilmistir. AW cam seramik
tiretimi i¢in CaO, SiO», P20s, MgO, Al,O3 ve CaF; bilesikleri kullanilmis ve agirlikga oranlar1 hesaplanarak toz kompozisyonu
hazirlanmistir. Hazirlanan karisim yaklasik 1400°C nin iizerinde 1 saat boyunca aliimina pota icerinde ergitilmistir. Camlagmis
ergiyigin amorf yapisini oda sicakliginda korumak i¢in asir1 soguma sartlarinda (suya dokiilerek) kritik soguma hizinin tizerine
cikilarak sogutulmustur. Elde edilen frit tozlar1 6giitiiliip kalipta sekillendirilerek peletler iiretilmis ve 1000°C’nin iizerinde
sinterlenerek hem kristalize yapi elde edilmis hem de istenilen formda bulk malzeme elde edilmistir. Uriinlerin kimyasal i¢erigini
belirlemek amaciyla X-1511 floresans spektrometre (XRF) analizi yapilmistir. Ayrica numunelerin mikroyapi incelemesi igin
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ve boyutsal degisimlerinin belirlenmesi i¢in dilatometre analizi gerc¢eklestirilmistir. Nihali
lirliniin faz igeriginin belirlenmesi i¢in X-1511 Kirnim analizi (XRD) gergeklestirilerek yapida olusan kristalin fazlar ve amorf
fazlar tespit edilmistir. Uretimi gergeklestirilen AW tozlarmin ve bulk malzemenin kimyasal igeriklerinin ve mikroyapilarmin
literatiir ve referans triinlerle uyumlu oldugu ortaya konulmustur. Yapilan SEM analizi ile mikroyapimin ¢ok diisiik miktarda
poroziteye sahip oldugu tespit edilmistir.
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Abstract

In this study Apatite - wollastonite glass - ceramic production was made and characterization studies were carried out. For the
production of A-W glass ceramics, CaO, SiO2, P,0s, MgO, Al,O3; and CaF, compounds were used and powder composition was
prepared by calculating the weight ratios. The mixture was melted in an alumina crucible for 1 hour at a temperature above
1400°C. To maintain the amorphous structure of the glass melt at room temperature, it was cooled over critical cooling rate by
pouring into water. The resulting frit powders were ball milled and pressed into a steel die to produce pellets. After all, the pellets
were sintered above 1000°C to obtain a stiff bulk material with crystalline structure as desired. X-ray fluorescence spectrometry
(XRF) analysis was performed to determine the chemical composition of the product. In addition, scanning electron microscopy
(SEM) was used for the microstructure analysis of the samples and dilatometer analysis was carried out to find dimensional
expansion or shrinkage value. To detect the phase content of the final product, X-ray diffraction analysis (XRD) was performed
to determine the main phases and secondary phases formed in the structure. The final bulk materials had the chemical
composition and microstructure of A-W when compared with previous works (reference products). SEM analysis revealed that
the microstructure had very low porosity level.
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1. GIiRis

Camlar, kristal diizeni olmayan ve diizensiz yap1 sergileyen
amorf katilar olarak tamimlanmaktadirlar [1].Biyoaktif
camlar ise ilk olarak Larry Hench tarafindan ticari ismi
“Bioglass® 45S5” olarak adlandirilmustir [2].

Biyoaktif camlar, yiksek biyouyumluluklart  ve
biyoaktiviteleri nedeniyle klinik uygulamalar igin oldukca
iyi malzemelerdir. Biyoaktif camlar ve ayrica hidroksiapatit
(HA) ve trikalsiyum fosfat (TCP) gibi bazi kristalli
seramikler icerisinde kemigin gelisimine izin vermekte ve
kemige siki bir gekilde baglanmaktadir [3].

Biyoaktif camlarin kusur bolgesine yerlestirilmesinden sonra
cam ylizeyi ve cevresindeki biyolojik sivi arasinda iyon
degistirme reaksiyonlar1 ger¢ceklesmekte ve implant yiizeyi
iizerinde kemik benzeri bir apatit tabakasinin olugsmasina yol
acmaktadir. Bu durum da kemikm ile implant malzemesi
arasinda bag olusmasini saglamaktadir [4].

Iyi bir biyo uyumluluk gdstermesine ragmen, biyoaktif
camlarin ve seramiklerin en biiyiikk handikap: diisiik darbe
dayanimi ve kirilma tokluklaridir. Bu o6zellikler seramik
olmasimin gerektirdigi karakteristik bir 6zelliktir. Bununla
birlikte, bu 6zelliklerinin gelistirilmesi amactyla kompozit
yapida lretilmesi i¢in polimerler veya farkli katkilar ve
fazlarla kombinasyon gibi yeni stratejilerin gelistirilmesi bu
dezavantajlarin  kismen istesinden gelinmesine izin
vermektedir. Tablo 1’de farkli biyomalzemelere ait mekanik
degerler verilmistir. [5]

Tablo 1. Bazi biyoseramiklerin 6zellikleri

Basma Kirilma NIIE ug‘f; Se Vickers
Malzeme | Mukavem Toklugu meti Sertligi
H 1/2
eti (MPa) | (MPa.m¥) (MPa) (Hv)
HA 100-150 0,8-1,2 60-120 90-140
Bioglass
® 4585 ) 06 40 i
Cerabone
AW 1080 2 215 680
Cortical
Bone 100-135 2-12 50-150 60-75

mekanik mukavemet gostermektedir. Bdyle bir yiiksek
mekanik mukavemet apatite ek olarak wollastonitin
cokelmesinden dolayr nispeten yiiksek kirilma tokluguna
baglanmaktadir [8].

Ayrica, apatit wollastonit cam-seramiklerinin en biyoaktif
malzemelerden biri oldugu ve apatit wollastonit cam
seramigin  biyoaktivite  endeksinin, yogun  sinter
hidroksiapatitinkinden biraz daha yiiksek oldugu literatiirde
bildirilmistir. Gergekte apatit wollastonit cam seramigin
biyoaktivite endeksi 3.2, hidroksiapatitin biyoaktivite
endeksi ise 3'tlir. Bu veriler, apatit wollastonit cam seramigin
daha  biyoaktif oldugunun ve hidroksiapatit ile
kargilagtirildiginda daha kisa siirede kemik ile bag yaptigi
anlamina gelmektedir [9,10]

Bu calismada, insan viicuduna uyumlu bir yap1 olan apatit
fazin1 iceren bir cam seramik yap:1 elde edilmesi
hedeflenmektedir. Wollastonit cam tozunun kontrollii
kristalizasyonu ve 1s1l iglemler sonunda bulk formda AW
cam seramik iiriinler elde edilecektir. Uriinlerin toz boyut
analizi, XRF analizi, XRD analizi ve SEM incelemesi ile
karakterizasyonu gergeklestirilerek hedeflenen  yapiya
kavusulma durumu ortaya konulacaktir.

2. MATERYAL VE METOT

A-W iiretiminde hammadde olarak %99 saflikta (Alfa Aesar,
ABD) olan Ca0, SiO;, P,0s, MgO, Al,Os ve CaF; bilesikleri
kullanilmigtir. Uretim iki asamada gergeklestirilmistir.ilk
asamada frit dretilmis ikinci asamada ise bulk malzeme
tiretilerek karakteriz edilmistir.

2.1. AW Toz Uretimi

Elimizdeki hammaddelerin (CaO, SiO,, P,0s, MgO, Al.03
ve CaFy) yiizde oranlarma gore tartim hesaplart yapilarak
karigtm hazirlanmigtir [11]. Hazirlanan karigim homojen
karigtirildiktan sonra aliimina pota igerisine alinmustir.
Apatit-Wollastonit cam seramigi, Tablo 2’deki gercek
oksidik kompozisyona gore hazirlanmigtir.

Tablo 2. A-W referans malzemenin kompozisyonu.

Bu o6zelliklerinin yani sira, kompozit olarak {iretilmeye
calistlan bu Dbiyomalzemelerin, farkli katkilar ve
olusturulmak istenen fazlar ile biyoaktivitesinin azaltilip
azaltilmadiginin hala endigse konusudur. Yani bu katki ve
fazlarin mekanik ozellikleri gelistirirken biyouyumlulugu
nasil etkiledigi ¢oziime kavusturulmasi gereken bir bagka
konudur. [6]. Biyoaktif seramikler arasinda, apatit
wollastonit optimum bilesimi Kokubo ve arkadaslari
tarafindan gelistirilmis CaO, SiO;, P.0s, MgO, CaF;
bilesigidir [7].

1980'lerde Kokubo tarafindan gelistirilen apatit wollastonit
cam seramik, diger cam ve cam seramiklere kiyasla yiiksek

Kompozisyon SiO; P,0Os CaO CaF, AlLOs MgO
(%)
Referans 33,75 13,48 48,86 0,03 1,9 1,94
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Pota 1380°C’ye ayarlanan firin igerisine yerlestirilmistir.
Firin sicakligi kademeli olarak (her 15 dakikada 5-10°C)
arttirtlip yaklasik 1400°C’ye cikilmistir ve 1 saat ergitme
islemi yapilmistir. Ergime tiim malzemede homojen olarak
gergeklestiginde pota firindan ¢ikarilmistir. Ergiyik, suya
dokiilerek frit (camsi1 yapi) haline getirilmistir. Stiziilen
numune kurutma firminda kurutulduktan sonra aliimina
degirmende Ogiitiilmiistiir. Daha sonra 1 in¢ ¢apli ¢elik
kalipta preslenerek peletler elde edilmistir. Isil islem
firminda 500°C’nin  iizerinde ¢ekirdeklesme, 1100°C
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iizerinde ise sinterleme iglemi gergeklestirilmistir. Nihai
iirtinler fiziksel, kimyasal ve termal analizlerle incelenmistir.

3.BULGULAR VE TARTISMA

Karakterizasyon i¢in {iretilen toz seklindeki AW numuneleri
kullanilmistir.

3.1. X-151m1 Floresans Spektrometresi (XRF) Analizi

Uretilen malzemenin ilk olarak X 1511 kirinimu ile igerisinde
bulunan oksitler ve bulunan miktarlart karakterize edilmistir.
Literatiirde ¢alismalarinda AW kompozisyonu ile iiretilen
numunelerin  toz  halde yapilan XRF  sonuglari
karsilastirilmistir.  Tablo 3’de verilen XRF sonuglari
incelendiginde orijinal degerlerle karsilastirildiginda yakin
sonuclar elde edilmistir. AW tozunun CaO, SiO; ve P20s
temel bilesenlerdir. X 1511 kirmim (XRF) analizi igin
iiretilen numune hazirlama agamasinda 9 gr A-W tozu ile 1
gr wax baglayici kullanilmustir.

Tablo 3. A-W referans kompozisyonu ile iretilen
malzemenin kompozisyonu

Kompozisyon CaO SiO2 P20s Al:Os MgO CaF:
(%)

Referans 48,86 33,75 1348 19 1,94 0,03

XRFsonucu 48,44 3345 1367 200 193 0,06

3.2. Tane Boyut Analizi

A-W tozuna ait grafik incelendiginde Ogiitillen tozlarin
%90°1~36um’nin altindadir. %50’si ise 8um’den kiigiiktiir.
Egriden de goriilecegi lizere toz boyut dagilimi 2 noktada pik
yaparak bimodal dagilim gdstermistir. Iki noktadaki toz
boyut yogunlagmas1 daha uzun siire 6giittilmesi durumunda
tozun dominant gekilde mikron alt1 seviyeye inebilecegini
gostermektedir. Ancak bu ¢alisma kapsaminda toz boyutu
yeterli goriilmektedir. Likitvanichkul ve ark. yapmis oldugu
caligmada sinterleme i¢in 6giitiillen A-W toz boyutunun 45
mikron alt1 seviyede olup bu c¢alismada firetilen toz
spesifikasyonlariyla uyumlu oldugu gorilmistir [12].
Tozun spesifik yiizey alani ise; 1.99 m? /g’dr.

Particle Sze (s bution

Volume (%)

Sekil 1. AW tozlarina ait tane boyut analiz sonuglari.
3.3. XRD Sonugclar1
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Apatit wollastonite ait XRD paternleri iki farkli numune igin
de incelenmistir. Bunlardan ilki {iretimi tamamlandiktan
sonra toz haline getirilmis cam AW numunesi i¢indir. Digeri
ise Sekil 3’te wverilen kristalizasyon 1sil iglemine tabi
tutulmus numuneler i¢indir. Sekil 2’de cam AW numunesine
ait XRD verileri goriinmektedir.

60 Cam AW
50
40-

304

Siddet

204

104

04

20 40
20 (derece)

Sekil 2. Cam AW numunelerine ait XRD analiz sonucu
Cam AW numunesinin XRD verileri incelendiginde kristal
yapida bir faz tespiti yapilamamistir. Bu durum malzemenin
%100 cam olarak firetildiginin kanitidir.

Kristalize numunelere ait XRD verileri ise Sekil 3’te
verilmistir. Sekil 3 incelendiginde florapatit, wollastonit ve
diopsit fazlar elde edildigi goriilmiistiir. Elde edilen pikler
literatiir ile kiyaslandiginda cam ve kristalin AW tozlar1
basarili bir sekilde sentezlenmistir. AW cam seramiginin
yapist %28 kalint1 cam, %38 apatit [Ca10(PO4)s(O, F2)], ve
%34 wollastonit (SiO2+Ca0O) olarak tamimlanmistir (XRD
grafigi alan hesaplama metoduyla hesaplanmustir).

o
700 - O=Florapatit_
a=Wollastonit
600 0 o=Diopsit

500 -

400

Siddet

300 -

200

100 +

0

25 30 35 40 45 50
26 (derece)

Sekil 3. Kristalize AW tozlarina ait XRD goriintiisii
3.4. SEM Sonuclari

Kritik soguma hizinin iizerinde sogutma gergeklestirerek,
kristalizasyon olugmadan elde edilen numunelerin mikro
yapilarini goriintiilemek i¢in taramali elektron mikroskobu
gorlintiisii alinmistir. Numuneler metalografik islemlerle



M KIRKBINAR

hazirlanarak  mikroyapi  incelemesine uygun hale

getirilmigtir. Sekil 4’te A-W biyoaktif cam malzemenin
taramal1 elektron mikroskobu goriintiisii ve Sekil 5’te EDS
sonuglar1 verilmistir.

Eoagel-?

Sekil 4. Cam AW tozlarina ait SEM goriintiisii
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edildigi Sekil 4’te acik¢a goriilmektedir. Yiizeydeki izler
dokiimiin yapildig1 grafit kalip yilizeyindeki piiriizliilikten
kaynaklanmaktadir. EDS sonuglarina bakildiginda, hakim
elementlerin oksijen, silisyum, kalsiyum ve fosfor oldugu
goriilmektedir. Bu durum hakim fazin apatit ve wollastonit
olduguna kanit olusturabilir. Bunun yaninda bilesimde
kullanilan flor, aliiminyum, magnezyum elementleri de
olmasi gerektigi gibi yapida tespit edilmistir.

3.5. Dilatometre Sonugclari

Sekil 6°da 6l¢iimler sonucunda; numunenin termal genlesme
katsayisi, hacimsel genlesme, cam gecis sicakligi ve
yumusama noktasi tespit edilmistir. Elde edilen grafikten
goriilecegi gibi A-W sert bir malzemedir. Normal bir sertlige
sahip  malzemeler  700°C  civarlarinda  genlesme
gostermektedir. Fakat elde edilen grafikten de goriilecegi
gibi A-W genlesmeye heniiz baglamamustir. Genlesme
ozelligi yiiksek sicakliklardaki servis sartlarinda galigmast
agisindan 6nem arz etmektedir. Ancak viicutta kullanilmas1
hedeflenen durumlarda 6nem arz etmemektedir.

dl/Lo *10°®
Temp/C T, Alpha/(1K)
30.0,690.5: 11.1996E-06

7
T. Alphal(1/K)
1

Temp./C
[1] Aw.ngb-dlis 300,600.0: 11.0150E-08
dt

Temp/T  T.Apha/(1/K]
30,0, 5000 : 10.81506-06

Temp/C T, Alphal{1/K)
30.0,400.0; 10.5846E-08

Temp/C . Alpha(1K)
30.0,300.0: 102503606

00 400
Temperature /T

Sekil 6. AW tozlarina ait dilatometre sonucu

3.6. Nem Tayin Cihaz1

Elde edilen AW cam seramik tozlarinin nem oranlarinin
tayini toz hazirlama ve pelet elde etme islemlerinden proses
parametrelerini etkileyen bir faktordiir. Bu sebepten dolay:
iiretilen numunelerin nem miktarlar kritik seviyenin altinda
olmalidir. Elde edilen veriler incelendiginde numunenin nem
orant kritik miktarin altindadir. Fazla nem ise sinterleme
isleminde 1sinma esnasinda hizlica buharlagmaya calisarak
olusturacagr buhar basinci sebebiyle pelet biinyesinin
dagilmasina sebep olabilir.

Tablo 4. AW ait nem tayini sonuglari

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
0 Ka |4291 4.142 | 36.630 | wt.%
F Ka 0.97 0.624 | 0.704 wt.%
Mg | Ka 6.51 1.614 | 0.807 wt.%
Al |Ka |20.09 2.835 |2.105 wt.%
Si |Ka 190.04 8718 |17.740 | wt.%
P Ka 72.95 5401 |8.241 wt.%
Ca [Ka 308.10 11.100 | 33.772 | wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil 5. AW tozlarina ait EDS sonuglari

Goriintii incelendiginde kii¢iik aginmalarin disinda belirgin
bir faz ayrismasi ve habbe izlenmemistir. Literatiirde liretilen
A-W camlar1 incelendiginde, genelde cam yapisinda
prosesin  hassas kontrol edilememesinden kaynakli
kontrolsiiz kristalizasyon izlenmekte olup ayrica habbe de
gozlenebilmektedir [13]. Ancak mevcut ¢aligmada prosesin
hassas kontrolii sonucu bu tiir istenmeyen sonuglar minimize

Numune Kodu Nem Oram (%)
1 0,15
2 0,17
3 0,20

3.7. Spektrofotometre (Colormeter)

Numunenin ortodontik aplikasyonlarda kullanilabilme
potansiyeli sebebiyle estetik kaygi olusturmamasi igin
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spektrofotometre analizi yapilmustir. ilk olarak iiretilen
fritler, %5 kaolen + 30 ml su + %95 frit olacak sekilde bir
kompozisyonlar tartimi yapilarak hazirlanmig ve bilyal
degirmende 10 dakika siireyle ogiitiiliir. Daha sonra seramik
karo yiizeyi, yiizeydeki kirlikleri uzaklastirmak icin ve
yiizeyde hidroksil baglar1 olusturmak igin yiizeye ince bir
film halinde nem uygulanir. Yeterli viskoz kivama getirilen
soliisyon Ozel bir aparat yardimiyla standart numunenin
yanina eklenir. Daha sonra seramik firinina sarj edilen
seramik karo ¢ifti kademeli olarak isitilarak 1sil ¢evrim
uygulanir.  Firindan  ¢ikarilan  sogumus  numune
spektrofotometre cihaziyla standarttan 6l¢iim alinir. L,A,B
degerleri renkleri ifade etmektedir.

Tablo 5. AW ait Spektrofotometre Sonuglari

DE/

L |A|B|DL|DA|DB | ]
Standart | 82,06 | 327 | 8,06 | 013 | -0.06 | -0,08 | 0.17
Deney | o161 1334 | 857 | 032 | 001 | 044 | 054
Numunesi

Standart numunemizden {iretilen numunelerimizin farki ¢ok
diisiiktiir. Renk verileri olarak standart numuneye yakin
degerler elde edilmistir.

3.8. F-TIR Sonuclari

Sekil 7’de verilen AW cam numunenin F-TIR spektrumu
incelendiginde elde edilen pikler ve bulundugu araliklar
literatiirle  karsilastirildigindan ~ standart AW  cam
numuneleriyle bire bir drtiismektedir. 900cm™ ile 450cm™
araligindan igerdigi baglarla ait karakteristik egriler
vermistir.

Analyst Gizem Frit
Date Monday, December 19, 2016 2.15 PM

PR

%T
®

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 430
cm-1

Sekil 7. AW’ye ait F-TIR sonuglari

3. GENEL SONUCLAR

Bu calismada cam ergitme metodu kullanilarak literatiirde
AW cam seramik {iretimi i¢in kullanilan kompozisyon ile
AW bilesenlerini igeren amorf yapida cam iiriinlerin {iretimi
basarilmistir [14]. AW cam tiretimi sirasinda prosesin hassas
bir sekilde kontrolii olduk¢a zor olmasi sebebiyle bu
caligmada monolitik olarak AW caminin eldesi oldukca
onemlidir. Tamamen cam yapisindan bagslayarak elde edilen
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kristalizasyon mikroyapinin daha homojen olmasina ve
mekanik ozelliklerin daha da gelistirilmesini saglayacaktir.
Genellikle kontrolsiiz ¢ekirdeklenme ve kristallenme genis
aralikta tane olusumlarma ve farkli  boyutlarda
kristallenmelere sebebp olmaktadir. Sonug olarak, yapilan
analiz sonuclar1 ele alindigindan bu calisma kapsaminda
iiretilen AW cam seramik malzemenin literatiirle uyumlu bir
bilesimde ve kontrollii kristalizasyon ile basarili bir sekilde
iretilmistir.
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