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Koyun Hidroksiapatit-Alumina Kompozitine
Kalsiyum Floriir Ilavesinin Etkisi
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Ozet

Bu ¢alismada agirlik¢a %0.5-2.5 araliginda olmak iizere kalsiyum floriir
(CaF,) ilavesinin koyun hidroksiapatit-%2.5alumina (KHA-2.5A) ikili
sistemine etkileri incelenmigtir. KHA-2.5A ikili sisteminde elde edilen
yogunluk (2.990+0.003 g/cm® den 2.995+0.064 g/cm? e), kismi yogunluk
(%94.294+0.125" den %94.546+1.020° ye), sertlik (4.437+0.292 GPx’
dan 4.638+0.251 GP2’ a), kirilma toklugu (1.709+0.154 MPam'? den
1.832+0.277 MPam'? ¢) ve basma mukavemeti (207.85+5.859 MPa’ dan
231.64+5.394 MPa’ ya) ozelliklerinin artan CaF, ilavesi ile artirilabildigi
belirlendi.

1. Giris

Kemik, yara izi birakmadan yenilenme ve yeniden sekillenme konusunda
benzersiz bir yetenege sahip olup, hayati organlarin desteklenmesi ve
korunmast igin gerekli mekanik stabiliteyi saglar. Kemigin kendine has bu
yetenekleri olmasina ragmen, kirilmaya ve dejeneratif hastaliklara karst
hassastir. Kemik kirildiginda ve/veya restorasyona ihtiyag duyuldugunda,
transplantasyon ve/veya implantasyon yoluyla onarimi gergeklestirilir.
Transplantasyon yontemi, konakg1 bolgeye nakledilecek bir donoérden kemik
dokularinin toplanmasini igerir. Ancak, bu yontemin kullanimi maliyet,
defektin boyutu, greftlerin mevcudiyeti, viral ve bakteriyel enfeksiyonlara
egilim de dahil olmak t{izere donor dokularinin potansiyel olarak zarar
gormesi gibi hususlar nedeniyle karmagiktir. Buna kargin implantasyon
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yontemi, kolay bulunabilen, tekrarlanabilir ve giivenilir olan sentetik
malzemelerin kullanimini igermektedir [1]. Bu malzemelerden birisi olan
hidroksiapatit (HA) kemik apatit yapisina benzerligi ve osteokonduktivite
ozelligine sahip olmasi nedeniyle kemik defektlerinin onarilmasinda yaygin
olarak kullanilmakta olup kat1 hal reaksiyonu, sulu kimyasal sentezleme ve
hidrotermal ¢oktiirme yontemleri gibi gesitli sentezleme yontemleri ile
dretilmektedir [2]. Ancak bu yontemlerle elde edilen HA ler biyolojik
kaynakli olarak tiretilen HA® lerden daha diisiik seviyede biyolojik 6zelliklere
sahipti. Bunun nedeni kemik onarimini hizlandiran bazi 6nemli eser
elementleri yeterli seviyede olmak iizere igermemeleridir [3]. Bunun diginda
HA in bol miktarda bulundugu kemiklerden ekstraksiyonu diger yontemlere
oranla daha basit, daha ekonomik ve biyolojik giivenligi daha yiiksektir. Bu
tiirden ekstraksiyon i¢in gu ana kadar ii¢ yontem rapor edilmistir: 1) Kemik
tozunun organik fazinin, kemigin 250°C’ deki deiyonize suya daldirilmasiyla
ortadan kaldirildigy kritik alti su iglemi 2) 250°C sicaklikta %25 (agrlik)
konsantrasyonda sodyum hidroksit ¢ozeltisinin igerisinde 5 saat siireyle
bekletilme yoluyla tiretimin saglandig: alkalin hidrotermal hidroliz yontemi
ve 3) 500-1000°C araliginda farkls siirelerde 6n islem gérmiis kemiklerin 1s1l
islemi (kalsinasyon) yoluyla [4]. Bu biyolojik kaynaklardan iiretimi saglanmug
HA lerden birisi olan koyun HA {izerine gergeklestirilen ¢aligmalarda su
sonuglar elde edilebilmistir: Nermin Demirkol ve digerleri yapmug olduklar
galiymada koyun HA' ya agirlikga %5 ve %10 oranlarinda niobium oksit
ilave etmig ve 1000, 1100, 1200 ve 1300°C’ lerde sinterleyerek, sinterleme
sicakliklar ve niobium oksit ilavesinin koyun HA® in mikroyapisal ve mekanik
ozelliklerine etkilerini incelemislerdir. XRD analizleri neticesinde HA,
Niobyum kalsiyam oksit, whitlockite, kalsiyum fosfat ve niobium oksit
fazlarinin olugtugunu belirlemiglerdir. Yogunluk testleri neticesinde, %5
oraninda niobyum oksit ilavesi ile 2.13 gr/cm?® ile 2.64 gr/cm?® arasinda
degistigini, %10 oraninda niobyum oksit ilavesi ile 2.19 gr/cm? ile 2.66 gr/
cm?® arasinda degistigini, basma testleri neticesinde %5 oraninda niobyum
oksit ilavesi ile 31 MPa ile 80 MPa arasinda, %10 oraninda niobyum oksit
ilavesi ile 58 MPa ile 88 MPa arasinda degistigini, sertlik degerlerinin ise %5
oraninda niobyum oksit ilavesi ile 49 ile 189 MPa arasinda, %10 oraninda
niobyum oksitilavesiileise 68 ile 165 MPa arasinda degistigini belirlemislerdir
[5]. Nermin Demirkol ve digerleri yapmug olduklart bir bagka ¢aliymada
koyun HA’ e agirlikga %5 ve %10 oranlarinda magnezyum oksit ilavesi
yapmug ve 1000, 1100, 1200 ve 1300°C’ lerde sinterleyerek, sinterleme
sicakliklar1 ve magnezyum oksit ilavesinin koyun hidroksiapatitin
mikroyapisal ve mekanik Ozelliklerine etkilerini incelemiglerdir. XRD
analizleri neticesinde HA ve periclase fazlarinin olugtugunu belirlemislerdir.
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Yogunluk testleri neticesinde, %5 oraninda magnezyum oksit ilavesi ile 2.11
gr/cm? ile 2.96 gr/cm? arasinda degistigini, %10 oraninda magnezyum oksit
ilavesi ile 2.13 gr/cm? ile 2.99 gr/cm?® arasinda degistigini, basma testleri
neticesinde %5 oraninda magnezyum oksit ilavesi ile 32 MPa ile 109 MPa
arasinda, %10 oraninda magnezyum oksit ilavesi ile 42 MPa ile 116 MPa
arasinda degistigini, sertlik degerlerinin ise %5 oraninda magnezyum oksit
ilavesi ile 72 ile 263 HV arasinda, %10 oraninda magnezyum oksit ilavesi ile
ise 79 ile 458 MPa arasinda degistigini belirlemislerdir [6]. Umit Karacayli
ve digerleri, koyun femur kemiklerini 850°C sicaklikta kalsine ederek
tirettikleri Koyun HA® y1 1000-1300°C arasinda 4 saat siire ile sinterlemigler
ve sinterleme sonrasi koyun HA’ ya ait mekanik 6zellik degerlerinin yogunluk
igin 2.019-2.861 gr/cm?, basma mukavemeti degerlerinin 30.1-180.7 MPa,
sertlik degerlerinin ise 95-331 HV arasinda degistigini belirtmislerdir [7].
Nazmi Ekren, yapmug oldugu ¢alismada koyun HA’ nin {iretimi igin koyun
femur kemiklerini 850 °C sicaklikta kalsine etmis ve tiretmis oldugu koyun
HA ya agirlik¢a %5 ve %10 oranlarda 45S5 biyocami katmugtir. Koyun HA
ve 4585 biyocamindan olusturdugu kompozitleri 1000-1300°C arasinda 4
saat boyunca agik atmosfer ortaminda sinterlemig ve sinterlemis oldugu
numuneler ait mekanik 6zellik degerlerinin KHA-%5 4585 i¢in 2.15-2.65
gr/cm? (yogunluk degerleri), 60.47-99.14 MPa (basma dayanimi degerleri),
165.33-1612 HV (sertlik degerleri) arasinda, KHA-%10 4585 igin ise 2.13-
2.35 gr/em?® (yogunluk degerleri), 33.26-63.14 MPa (basma dayanimi
degerleri), 488-1310 HV (sertlik degerleri) arasinda degistigini ve artan
sinterleme sicakliklarina bagl olarak bu degerlerin arttigini belirtmigtir [8].
Pazarlioglu ve Gokge yapmig olduklar: ¢alismada agirlikga %1, 2.5, 5 ve 10
oranlarinda  %3yttria stabilize zirkonyum oksit ilavesinin koyun
hidroksiapatite etkisini incelenmistir. Saf koyun hidroksiapatit igin artan
sinterleme sicakliklar ile yogunluk, kismi yogunluk, sertlik ve kirilganlhk
indeksinin arttigini, en yiiksek yatay (8.23+0.28 MPa) ve dikey basma
(82.48+5.50 MPa) mukavemeti ile kirtlma toklugu (0.70+0.11 MPam'/?)
degerlerinin  1200°C’ de elde edildigini belirtmiglerdir.  Saf koyun
hidroksiapatitin 1300°C’ de sinterlenmesi neticesinde beta trikalsiyum fosfat
(B-TCP), alfa trikalsiyum fosfat (a-T'CP) ve kalsiyam oksit (CaO) fazlarina
dekompoze oldugunu bulmuglardir. Bu sicaklik igin saf koyun
hidroksiapatitteki dekompoze olma oraninin %4.1 oldugunu belirtmiglerdir.
Koyun hidroksiapatit-zirkonyum oksit kompozitlerinde dekompoze olma
oraninin, artan sinterleme sicakligi ve ZrO, orani ile %48.1” e kadar arttig
ve bu komporzitlerde iki farkli kalsiyum zirkonat (CaZr,O, ve CaZrO,)
fazinin dedekte edildigini belirtmislerdir. 1200°C* de sinterlenen koyun
hidroksiapatit-2.5zirkonyumoksit kompozitinin 1.25+0.08 MPam'? lik
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kirilma toklugu, 122.0+2.12 MPa ve 11.21+0.42 MP2a’ lik dikey ve yatay
basma mukavemeti ile en yiiksek 6zelliklere sahip oldugunu bildirmislerdir
[9]. Pazarhioglu, yapmis oldugu calismada agirlik¢a %1, 2.5, 5 ve 10
oranlarinda aliimina ilavesinin koyun hidroksiapatite etkisini incelenmistir.
AL O, ilaveli koyun hidroksiapatitin dekompoze olma oranmin artan AL O,
ve sinterleme sicakligr ile %60.1° e arttigini ve ilgili kompozitler igerisinde
%2.5 oraninda AL O, ilavesi ve 1200°C’ de gergeklestirilen sinterleme ile
1.70+0.15 MPam"® lik kirilma toklugu, basma 207.85+5.85 MPa’ lik
basma mukavemeti degerlerine ulagilabildigini belirtmistir. Bunun diginda
koyun hidroksiapatit i¢in kirilganlik indeksinin artan sicaklikla arttigini ve
1.70£0.27> den 7.10£0.50 u-'* ye ulagugin, ALO, ilaveli numulerde
maksimum deger olarak 3.56+0.18 w'* lik kirilganlik indeksinin elde
edildigi ve 28 giinliik daldirma siiresi sonunda koyun hidroksiapatitin
yiizeyinin biiylik bir kisminin, SHA-2.5AL 0, kompozitinin yiizeyinin ise
tamaminin apatit tabakasi ile kaplandigini bildirmigtir [10]. Literatiirde
sentetik HA-AL O, ikili sistemine ilave bir ek malzeme eklenerek, HA-AL O,
sistemlerinin  mekanik  giivenirliliklerinin  artirilabilecegi  ve  hatta
dekompozisazyon oranlarinin azaltilabilecegi belirtilmistir ve bu baglamda
kullanilan malzemeler gunlardir: Y,O, [11,12], Biyocam [13], La,O, [14],
AlF,, MgF, ve CaF, [15]. Bu ilaveler igerisinde kalsiyum floriir (CaF,) HA
biinyesinde bulunan OH’ 1n yiiksek sicakliklarda kararsiz davranig sergileyerek
sistemden uzaklagmasini engellemesi nedeniyle dekompoze olma oraninin
azalmasina en fazla etkisi olan malzemedir, ancak ilave oraninin agirlikga %5’
in altnda tutulmas: gerekir. Aksi takdirde belirtilen bu pozitif etkisi
azalmaktadir [16].

Bu sebeple bu ¢aligmada KHA-%2.5A1,0, sistemine maksimum agirlik¢a
%2.5 oraninda olmak iizere CaF, ilave edilerek, CaF,” iin KHA-%2.5A1,0,
ikili sisteminin sinterlenebilme, fiziksel ve mekanik Ozelliklerine etkileri
incelenmistir. Bu baglamda hazirlanan ikili ve tiglii sistemler 5 farkli sicaklikta
4 saat boyunca sinterlenmis ve yogunluk, porozite, kismi yogunluk, sertlik,
kirilma toklugu, basma ve kirilganlik indeksi incelemeleri gergeklestirilmistir.
Olusgan fazlar ve tiirleri ile sinterlenmis ikili ve tiglii sistemlerde meydana
gelen mikroyapisal degigimler taramali elektron mikroskobuyla incelenmistir.

2. Deneysel Islemler

Bugaligmadailk olarak Ref[10]’da agiklandigitizere, koyun hidroksiapatit-
2.5altimina (KHA-2.5A) ikili sistemi {iretildi ve takriben tig farkli xCaF,-
KHA-2.5A komporziti (x= agirlikga %0,5, agirhk¢a %1,5 ve agirlikga
%2,5) hazirlanip, hazirlanan karigimlar zirkonya bilya ve etil alkol ilavesiyle
2 saat boyunca 180 rpm’ de bilyali 6giitme cihazi kullanilarak homojenize
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edildi. Hazirlanan karigimlardaki CaF, oranina bagli olarak olugturulan
tiglii sistemler sirasiyla KHA-2.5A-0.5C, KHA-2.5A-1.5C ve KHA-2.5A-
2.5C olarak kodlanmugtir. Bu agamadan sonra homojenize edilen kompozit
karigimlari, 105°C* de yeterli siire bekletilerek kurutulduktan sonra 350
MP2a’ da peletlenerek 11.00%0.2 mm boyutlarinda yiikseklik ve uzunlukta
ham mamiiller elde edildi ve sinterleme islemi 6ncesi kurutuldu. Sinterleme
islemi 1100, 1150, 1200, 1250 ve 1300°C sicakliklarda 4 er saat siire ile
gergeklestirildi. Yogunluk, porozite ve kismi yogunluk 6lgtimleri destile suda
Argimet Yontemi kullanilarak gergeklestirildi. Sertlik ol¢limlerinden 6nce
sinterlenen numunelerden birer adetinin yiizeyi 800-5000 mesh araliginda
olmak tizere zimparalanmug, 0.5u’ luk elmas pasta ile parlatilmis ve Future
Tech FM 301 marka mikrosertlik cihazinda 200 gram yiik altinda 20 saniye
bekletilerek 10 farkli noktadan sertlik 6lgtimleri gergeklestirilmigtir. Kirilma
toklugu Slgiimleri 300 gram yiik altinda 10 saniye siire ile gergeklegtirilmig
ve Formiil 1 kullanilarak ol¢iilmistiir. Kirilganlk indeksi hesaplamalarinda
Formiil 2 kullanilmistir.

Kic = 0.203(c/a)*3(H,)(a)** (E.1)

Burada; K. kirilma toklugu (MPa.m'?), ¢ indentasyon sonrast olugan
izin merkezinin olusan ¢atlagin u¢ kismimna olan mesafe (m), HV sertlik
(MPa) ve a indentasyon izinin merkezinden diger ucuna olan uzakhigi (m).

Bl = (HV/K ) (E.2)
Burada; B kirilganlik indeksi, HV sertlik ve Kic kirilma toklugudur.

Basma deneyleri 2 mm/dakika hizda ve 5 er adet numune kullanilarak
gergeklestirilmigtir. ~ Sinterleme  islemini  sonrasi, sinterlenmis olan
numunelerden basma testine tabii tutulanlar seramik havanda ezilerek
toz haline getirildi ve toz haline getirilmis olan numuneler, 20-60° lik 26
arahiginda Philips X’Pert marka XRD cihazinda 0.02 lik ilerleme hiz1 ile
analiz edildi. Sinterleme sicakliklarina ve yapilan ilavelere bagl olarak
mikroyapisal degigimler Zeiss-Evo | MA10 marka SEM cihazinda tespit
edildi.

3. Sonuglar ve Tartigma

Sekil 1 KHA ve kompozitlere ait fiziksel ozelliklerin sinterleme
sicakliklarina bagl olarak degisimini gostermektedir. Artan sinterleme
sicakligr ile KHA® nin ile yogunluk (2.164+0.035 g/cm® den 2.982+0.020
g/cm® ¢) ve kismi yogunlugu (%68.584+0.747" den %94.488+0.645
e) artmig, porozite orani ise %30.669+1.760° dan %2.174+0.814°
e gerilemigti. KHA-2.5A i¢in en yiiksek yogunluk (2.990+0.003 g/
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cm®) ve kismi yogunluk (%94.294+0.125) degerleri 1200°C’ de elde
edilmig, ancak; artan sicakhikla yogunlugu 2.885+0.017 g/cm?® ve kismi
yogunlugu ise %90.961+0.540 e gerilemigtir. KHA-2.5A igin 1100°C’ de
%21.814+0.691 olarak ol¢iilen porozite oran1 1200°C’ de %2.533+0.426’
ya kadar gerilemis, ancak; artan sicaklikla sirasiyla %2.701+0.413 ve
%2.746+0.180” e artmugtir. Bu artigin nedeni, dekompoze olma oranindaki
artigtir (Sekil 5). CaF, ilaveli numunelerin yogunluk ve kismi yogunluk
degerleri tiim sinterleme sicakliklari igin artan CaF, orant ile artmug, ancak;
tipki KHA-2.5A kompozitinde oldugu gibi bu kompozitler ig¢inde en
yiiksek yogunluk ve kismi yogunluk degerleri 1200°C’ de elde edilmistir.
CaF, ilaveli numunelerin fiziksel 6zellikleri artan sicakliklarla ve artan CaF,
orant ile tipki sentetik HA-hacimce %20AL,0,-CaF, [17] ve sentetik HA-
hacimce %20ZrO,-CaF, [18] iglii sistemlerinde oldugu gibi artmigtir.
Agirlikga %2.5CaF, ilavesi ile sentetik HA-%40TiO, ikili sistemine ait
yogunlagma oraninda artirilabilecegi belirtilmistir [19]. KHA-2.5A-C
sisteminde en yiiksek yogunluk ve kismi yogunluk degerleri KHA-2.5A-
2.5C ye ait olup, sirastyla 2.999+0.064 g/cm?® ve %94.546+1.020 olarak
Olgilmiigtiir. Azalan CaF, ilavesi ile bu degerler sirastyla 2.994+0.008 g/
cm® ve %94.413+0.272° ye kadar gerilemistir. Ancak bu degerlerden
goriilecegi tizere KHA-2.5A igin elde edilen en yiiksek yogunluk ve kismi
yogunlugunda CaF, ilavesiyle artig saglanabildigi gortilmektedir. KHA-
2.5A-C sistemi igin en yiiksek yogunluk ve kismi yogunluk degerlerinin
1250°C’ de 2.982+0.006 g/cm® ve %94.007+0.193, 1300°C* de ise
2.981+0.002 g/cm? ve %93.966+0.071 oldugu belirlendi. KHA-2.5A-C
tiglii sisteminden KHA-2.5A-0.5C i¢in 1100°C’ de 6lgiilen %20.921+0.309
porozite orant 1200°C’ de %2.502+0.711" e kadar gerilemis ancak 1250
ve 1300°C’ de sirastyla %2.627+0.430 ve %2.644+0.929” a artmustir.
KHA-2.5A-1.5C i¢in 1100°C’ de %20.805+1.88 olan porozite orani
1200°C’ de %2.366+0.214" e kadar gerilemig ancak 1250 ve 1300°C’ de
sirastyla %2.617+0.489 ve %2.639+0.373’ ¢ artmigtir. KHA-2.5A-2.5C
i¢in 1100°C’ de %20.135+0.696 olarak Olgiilen porozite oran1 1200°C’
de %2.211+0.882” ye kadar gerilemig ancak 1250 ve 1300°C’ de sirasiyla
%2.611%+0.592 ve %2.604+0.245 ¢ artiy gostermigtir.
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Sekil 2 KHA ve kompozitlere ait mekanik ozelliklerin sinterleme
sicakliklarina bagl olarak degisimini gostermektedir. Saf KHA’ nin sertligi
artan sicaklikla artig gostermis ve 0.933+0.151 GPa’ dan 3.906+0.276
GPa’ a gtkmugtir. Bunanla birlikte saf KHA igin en yiiksek sertlik ve kirilma
toklugu degerleri 1200°C’ de 6lgiilmiis olup, sirasiyla 0.708+0.116 MPam'?
ve 82+5.507 MPa olarak hesaplanmugtir. Ancak artan sicaklikla saf KHA® ya
ait sertlik ve kirilma toklugu degerleri 1300°C’ de 0.550%0.090 MPam'>
ve 64+3.055 MPa’ a kadar gerilemistir. Kirilganlik indeksi ise tipkr sertlik
verilerinde oldugu tizere artan sinterleme sicaklig ile artmig ve 1.708+0.277
w'? den 7.101+0.502 w'* e kadar ytikselmigtir. KHA-2.5A ve CaF, ilaveli
numunelerin sertlikleri 1250°C ye kadar artig gostermig, ancak 1300°C* de
azalmigtir. KHA-2.5A i¢in en yiiksek sertlik 4.437+0.292 GPa iken, KHA-
2.5A-C kompozitleri igin ise artan CaF, ile sirastyla 4.560+0.360 GPa,
4.589+0.311 GPa ve 4.638+0.251 GPa olarak Olgiilmiigtiir. CaF, ilaveli
numuneler i¢in elde edilen en yiiksek sertlik degeri, kemik i¢i kullanimlar
igin planlanan implantlarda aranan 4.8 GPa’ lik sertlik degerine daha yakin
oldugu belirlenmigstir [20]. KHA-2.5A" nin 1100°C’ de dlgiilen 0.962+0.034
MPam'? lik kirilma toklugu 1200°C’ de 1.709+0.154 MPam'? a kadar
artmig, 1250 ve 1300°C sicakliklarda ise sirastyla 1.691+0.197 MPam'? ve
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1.308+0.241 MPam'?ye gerilemistir. Benzer davranis CaF ilavelinumuneler
i¢cinde gozlemlenmis ancak KHA-2.5A" ya ait en yiiksek kirilma toklugu
degeri artan CaF, orantile 1.832+0.277 MPam'* a gikmugtir. KHA-2.5A-C
tiglii sisteminde elde edilen bu degerin altinda yatan temel etken Sekil 4’ de ve
Tablo 1’ de goriilecegi lizere ortalama tane boyutundaki azalma ile ilgilidir.
KHA-2.5A-C iiglii sistemi igin Olgiilen en yiiksek kirilma toklugunun HA-
Zn-F (1.23%0.16 MPam'? [21]) iiglii sisteminden daha yiiksek nano HA-
Y-F (2.1 MPam'? [22]) tiglii sisteminden ise daha diigiik oldugu belirlendi.
Bununla birlikte insan viicudunda kullanim igin yeterli kirilma toklugu
degerine yani 2-12 MPam'? araliginda olmadig1 gozlemlendi [23]. KHA-
2.5A nin basma mukavemeti artan sinterleme sicakliklarina gore sirastyla
124+8.653, 140+7.312, 207.85+5.859, 128.5%+6.532 ve 98+6.603
MPa olarak olgiilmiigtiir. CaF, ilaveli numunelerin basma mukavemeti
artan sinterleme sicakligy ile sirastyla KHA-2.5A-0.5C igin 128.5+2.121,
148.5+0.707,212%2.132, 131.2+4.725 ve 102+1.527 MPa, KHA-2.5A-
1.5Ci¢in 131+8.082, 155+6.027, 227+5.135, 150+5.033 ve 121+5.131
MPa, KHA-2.5A-2.5C igin ise 138+9.218, 156.48+9.834,231.64+5.394,
187.5+6.169 ve 126*8.493 MPa olarak Olgiilmistiir. Belirtilen bu
degerlerden goriilecegi lizere KHA-2.5A sistemine CaF, ilavesi tiim
sinterleme sicakliklarinda basma mukavemetinde artiga ve insan viicudundaki
kullaniminin basma ytikii etkisi altinda daha giivenli hale gelmesine katkida
bulunmugtur. KHA-2.5A ve KHA-2.5A-C kompozitlerine ait kirilganlk
indeksi degerlerinin saf KHA' ya kiyasla 1200°C ve iizerinde gergeklestirilen
sinterleme islemleri neticesinde bir hayli diigiiy gosterdigi belirlenmistir.
Saf KHA igin sirastyla 1200, 1250 ve 1300°C’ de olgiilen 4.268+0.581,
4.570%0.429 ve 7.101+0.502 p '/ lik kirilganhk indeksi degerleri, KHA-
2.5A ikili sisteminde 2.015+0.157, 2.622+0.158 ve 2.857+0.221 u'/* ye
kadar gerilemistir. KHA-2.5A-C {iglii sisteminde ise bu degerler, KHA-
2.5A-0.5C igin 1.795+0.114, 2.676+0.134 ve 2.727+0.114, KHA-2.5A-
1.5C igin 1.761+0.134, 2.581+0.176 ve 2.690+0.184, KHA-2.5A-2.5C
i¢in ise sirastyla 1.7932+0.160, 2.467+0.162 ve 2.7598+0.178 u'/? olarak
Olgtilmiigtiir. Belirtilen bu degerler flor ilaveli HA® den bir hayli diisiik olup
(7.6 w'? [24]), karbon fiber takviyeli HA (2.59 u'? [25]) ve en Onemlisi
islenebilir biyoseramiklerde aranan kirilganhk indeksi (4.3 w'? [26]) ile
uyumludur. Bunun nedeni; CaF, ilavesinin HA seramiklerin daha kararli
hale gelmesine ve dolayisiyla kirilganliginin azalmasina katkida bulunmasidir

[27].
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Sekil 2 KHA ve kompozitlere ait mekanik ozelliklerin sintevieme swakliklorina bagl
olarak degisimi

Sekil 3 1200, 1250 ve 1300°C sicaklikta sinterlenen saf KHA ve
kompozitlerin SEM goriintiilerini ve $ekil 4 belirtilen sicakliklar i¢in
ortalama tane boyutlarini gostermektedir. Sekil 3’ te goriilecegi lizere saf
KHA ve kompozitlerin 1200°C de sinterlenmesi bir miktar gozeneklilik
icermekle birlikte, artan sinterleme sicakligr ile saf KHA’ ya ait tanelerde
biiylimeler, KHA-2.5A kompozitinde ise tane smirlarinda ve/veya
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tane iglerinde dekompozisazyonu nedeni ile olusan gaz bogluklarinin
olugturdugu gozenekler bulunmaktadir. Bu durum literatiirde bulunan
ve AL O, takviyeli HA® lar tarafindan da dogrulanmugtir [28]. Ancak bu
yapilara ragmen, Sekil 4° te goriilecegi tizere, KHA-2.5A igin belirtilen
sicakliklardaki ortalama tane boyutlarinin saf KHA’ ya oranla daha diistik
oldugu yani ALO, ilavesi ile KHA nin sinterlemenin etkisi ile olugan
tane bilyiimesinin azaltilabildigi belirlendi. Saf KHA igin ortalama tane
boyutlari sirasiyla 1.404+0.212, 2.084+0.359 ve 3.632+0.716 u, KHA-
2.5A igin ise 1.194%+0.132, 1.268+0.222 ve 1.911+0.355 p olarak
Ol¢iilmiigtiir. KHA-2.5A ikili sisteminin saf KHA® ya oranla daha diigiik
ortalama tane boyutuna sahip olmasi $ekil 6’ da goriilen ara fazlar ve
ALO, iin, HA' ya kiyasla daha diigiik termal genlesme katsayisina sahip
olmast ile ilgilidir (HA: 13.6x10%/K [29], ALO,: 8.3x10/K [30]). CaF,
ilaveli numunelerden KHA-2.5A-0.5C igin ortalama tane boyutlar1 1200,
1250 ve 1300°C sicakliklarda sinterleme sonrasi sirastyla 1.305+0.120,
1.737+0.348 ve 2.026+0.157 n, KHA-2.5A-1.5C igin 1.297+0.089,
1.677+0.183 ve 1.977+0.193 u, KHA-2.5A-2.5C igin ise 1.107+0.128,
1.206+0.034 ve 1.924+0.178 p olarak ol¢iilmiigtiir. Belirtilen degerlerden
gortilecegi iizere artan CaF, orani ile KHA-2.5A" ya ait ortalama tane
boyutlarinda azalma yani tane kiigtltiicti etkinin artmasi s6z konusudur.
Bunun iki nedeni vardir: Birincisi; Reaksiyon 17 de goriilecegi tizere flor
apatit yapisinin olusumu ile dekompoze olma oraninin azalmasidir. Tkincisi
ise; azalan dekompozisazyon nedeni ile HA® ya kiyasla daha yiiksek termal
genlesme katsayisina sahip B-TCP (15x10¢/K [31]) taneciklerinin biiyiime
oranlarinin baskilanmasidir.
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Sekil 5 Sat KHA, KHA-2.5A ve KHA-2.5A-C kompozitlerine ait XRD
analizlerini gostermektedir. Saf KHA' nin 1100°C’ den itibaren B-TCP,
1250°C’ den itibaren ise B-TCP’ ye ek olarak a-TCP’ ye dekompoze oldugu
goriilmektedir. Benzer durum sigir [32], domuz [33] ve tavuk [34] gibi
biyolojik ve hatta sentetik HA [35]’ lar i¢inde dogrulanmugtir. Bunun nedeni
HA nin yiiksek sicakliktaki kararsizhigy ile ilgilidir. Saf KHA® da dedekte
edilen aTCP KHA-2.5A ve KHA-2.5A-C kompozitlerinde dedekte
edilmemig olup, ilgili kompozitlerden KHA-2.5A" da HA ve B-TCP’ ye ilave
olarak CaALQO, ve Ca,ALO,, fazlari dedekte edildi. CaAl,O, fazinin olugumu
Reaksiyon 1’ de goriilecegi lizere gergeklesmektedir [15].

Ca, (PO,),(OH), + ALO, - 3Ca,(PO,), + CaALO, + HO (Rl

KHA-2.5A-C kompozitlerinde ise bu fazlara ek olarak flor apatit (F)
faz1 dedekte edildi. F fazinin dedekte edilmesinin nedeni Reaksiyon 2’ de
goriilecegi tizere floriir iyonun HA igerisindeki OH~ ile yer degistirmesidir

[15].
Ca, (PO,),(OH), + CaF, - Ca, (PO,) F, + CaO + H,0 (R2)

Stokiyometrik HA, P21/b monoklinik bir yapiya sahipken, dogada
diger iyonlarla ¢ok sayida yer degistirme nedeniyle P63/m altigen yapisi
ortaya ¢ikar. FA, P63/m’ lik altigen bir yapiya sahiptir. Birim hiicre a ve
¢’ nin parametreleri her iki mineralde de benzerdir ve HA igin sirasiyla a
= 9.43, ¢ = 6.88 ve FA igin sirasiyla a = 9.37, ¢ = 6.87’ dir [36]. HA
ile karsilagtinldiginda FA ¢ok daha yiiksek termal ve kimyasal stabiliteye
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sahiptir ve 1400°C’ ye kadar kararhidir [37]. FA, biinyesinde bulunan
flortirin HA' in biyog¢oziiniirliigiinii artirmasi, basma mukavemetini
artirmasi ve tek bagina HA® e kiyasla HA +FA yapisinin bir arada bulunmasi
kemik dokularinin uyarilmasini daha fazla artirdigindan dolayr son
zamanlarda biiyiik ilgi gormektedir [38]. Ca,ALLO , fazinin olusumunun
Reaksiyon 2’ de goriildiigii tizere CaO’ nun Al O, ile reaksiyona girmesi
ile ilgili diigiiniilmektedir.
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Sekil 5 Saf KHA, KHA-2.5A ve KHA-2.5A-C kompozitlervine ait XRD analizler:
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Degerlendirme

Bu ¢ahymada atik kalsiyum floriir ilavesinin koyun hidroksiapatit-
%2.5alumina ikili sistemine etkisi incelenmistir. Yapilan incelemeler
neticesinde artan kalsiyum floriir ilavesiyle koyun hidroksiapatit-%2.5alumina
ikili sisteminin fiziksel ve mekanik 6zelliklerinde artiglarin saglanabilecegi
en optimum Ozelliklerin 1200°C” de sinterleme ile saglanabildigi belirlendi.
Ancak olusturulan {glii sistemlerde elde edilen en yiiksek kirilma toklugu
degeri nedeniyle koyun hidroksiapatit-alumina-kalsiyam floriir sisteminin
yiiksek oranda yiike dayanim gerektiren uygulamalarda kullanimindan
kaginilmasi gerektigi belirlendi.
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