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OZET

Bu caligmada farkli sinterleme sicakliklar1 (900-1300°C) ve farkli oranlardaki magnezyum oksit (MgO; agirlikca
%0.5, %1 ve %?2) ilavelerinin ticari safliktaki bir hidroksiapatit (HA)’ in mikroyapisal, fiziksel ve mekanik
ozelliklerine etkileri incelendi. MgO ilavesiz HA’ in basma dayanimi ve kirilma toklugu o6zelliklerinin {i¢ ana
nedenden dolayr (dekompoze olma, asir1 tane biiylimesi ve mikro catlak olusumu) 1100°C' nin iizerindeki
sicakliklarda azaldigi belirlendi. Tiim numunelerde ana faz olarak HA, eser faz olarak ise beta/alfa-trikalsiyum fosfat
ve kalsiyum oksit (MgO ilavesiz HA’ te) ile whitlockite (MgO ilaveli HA’ te) tespit edildi. MgO ilavesi ile saf HA’
te meydana gelen tane biiyiimesinin engellendigi goriildi. Agirlikga %1 oraninda MgO ilaveli HA’ te ait
mikroyapilarin, digerlerine kiyasla daha homojen ve diizgiin tanelerden olustugu tespit edildi. HA” e agirlik¢a %0.5
ve %1 oranlarinda MgO ilavesinin tiim sicakliklarda saf HA’ e ait 6zelliklerin artmasma katki sagladig: belirlendi.
Poroziteli yapist nedeniyle, %2 MgO ilaveli HA tiim sinterleme sicakliklarinda digerlerinden daha diisiik
sinterlenebilirlige ve 6zelliklere sahip oldugu belirlendi. %1 MgO ilaveli HA’ nin, saf HA’ e oranla %38 oraninda
daha fazla basma dayanimi (183.25+£25.09 MPa) ve %53 oraninda daha fazla kirilma tokluguna (1.4724+0.041
MPam'?) sahip oldugu, ancak diisiik kirilma toklugu nedeniyle insan viicudunda kullanima uygun olmadigi
belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Hidroksiapatit, magnezyum oksit, sinterleme
ABSTRACT

In this study, the effects of different sintering temperatures (900-1300°C) and the addition of different amounts of
magnesium oxide (0.5%, 1% and 2% by weight) to microstructural, physical and mechanical properties of a
commercial purity hydroxyapatite were examined. Although the physical properties of hydroxyapatite without
magnesium oxide increased with increasing sintering temperature, the compressive strength and fracture toughness
properties decreased at temperatures above 1100°C due to three main reasons (decomposition, excessive grain growth
and microcrack formation). While the main phase for all samples was hydroxyapatite; beta/alpha-tricalcium
phosphate and calcium oxide in hydroxyapatite, and whitlockite in magnesium oxide added hydroxyapatites were
detected as trace phase. It was determined that the average grain size of magnesium oxide added hydroxyapatites for
all temperatures was lower than that of pure hydroxyapatite. However, the microstructures of 1% by weight of
magnesium oxide HA are composed of more homogeneous and uniformly grains. The addition of magnesium oxide
to hydroxyapatite in the ratio of 0.5% and 1% was found to contribute to the increase of physical and mechanical
properties of pure hydroxyapatite at all temperatures. Due to its porous structure, 2% magnesium oxide added
hydroxyapatite had lower sinterability than others. The 1% magnesium oxide added hydroxyapatite has 38% more
resistant to compression strength (183.25+£25.09 MPa) and has 53% more fracture toughness (1.472+0.041 MPam"
12y than pure HA, but is not suitable for use in the human body due to its low fracture toughness.
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GIRIS

Hidroksiapatit (HA; Caio(PO4)s(OH).); implant malzemesi ile kemik ara yiizeyi boyunca giiglii bag olusumunu
saglama, yilizeyden itibaren kemik biiyiimesini hizlandirma ve implantin, ¢evresinde bulunan dokulara
entegrasyonunu iyilestirme gibi 6zelliklere sahip ve biyoaktivite 6zelligi oldukea iyi bilinen bir malzemedir (Onder,
& ark. 2013). Bu ozellikleri sebebiyle, is ve/veya trafik kazalari sonucu meydana gelen kiriklarin yani sira yasllar
veya osteopeni hastalarinda goriilen patolojik kiriklarin onariminda kullanilabilmektedir (Nie, & ark. 2019). Ancak;
1 MPam¥? nin altinda kirilma toklugu degerine sahip olan HA’ in bu 6zelligi, kemige (2-12 MPam*?) oranla bir
hayli diisiiktiir. Bu nedenle insan viicudundaki kullanimi; diisiik oranda mekanik gerilmelerin meydana geldigi,
gozenekli implantlarin {iretimi ve metalik biyomalzemelerin yiizeylerinin kaplanmast ile sinirlidir (Wojciech, & ark.
1997). HA’ in insan viicudunda yiike dayanim gerektiren uygulamalarda kullanilabilmesi igin sicak presleme (Xihua,
2008), mikrodalga (Curran, 2011), spark plazma (Que, & ark. 2008) ve sicak izostatik presleme (Aminzare, & ark.
2013) ile sinterleme gibi yaklasimlar gelistirilmistir. Ancak; bu yontemlerle iiretim pahalidir ve HA’ e ait kirilma
toklugu 1.2 MPam?’ ye kadar artirilabilmistir. Bu yontemlerle, HA” in kirilma toklugunun kemigin kirilma toklugu
degeri araligina ulagamasinin birka¢ nedeni vardir. Bunlar:

e HA’ in dogas1 geregi gevrek olmasi,
e HA biinyesinde bulunan hidroksilin (OH"), 1100°C ve tizerindeki sicakliklarda kararsiz bir davranis sergilemesi,

e HA’ in bu yontemlerle sinterlenmesi sonucu %50’ nin {izerinde dekompoze olmasi ve yogunlagmasinin %90’ nin
altinda kalmasidir (Chun, & ark. 2010).

HA’ in diisik kirllma toklugu, kendisinden daha iyi mekanik 6zelliklere sahip zirkonyum oksit (ZrO.), alumina
(Al,O3), titanyum oksit (TiO2) ve seryum oksit (CeO2) gibi oksit seramik ilavesiyle artirilabilmektedir. Ancak ilgili
oksit seramikler iizerine yapilan aragtirmalarda, belirtilen bu oksit seramikler sebebi ile ise asagida belirtilen
problemler meydana gelmektedir:

e HA’ e AL;,Oj3 ilavesi ile HA’ in kirllma toklugu 2.69 MPam¥?’ ye kadar artirilabilmektedir. Ancak; HA ve Al,O3
arasinda meydana gelen reaksiyon sonucu olusan kalsiyum altiminat (6rnegin CaAl;O4, CazAl20s, CasAlsO14)
fazlar1 nedeni ile HA’ in dekompoze olma orani (Reaksiyon 1) %90 civarma kadar ¢ikarmakta ve dekompoze
olma sicakligi1 900°C” ye kadar diismektedir (Evis, & Doremus, 2008).

Caio(PO4)s(OH); +Al, O3 —»  3Cas(P0.), + CaAlL04 + H0 @)
e HA’ e ZrO; ilavesi ile HA’ in kirtllma toklugu 1.88 MPam¥?’ ye kadar artirilabilmektedir. Ancak; HA’ e ZrO,
ilavesi sonucu olusan kalsiyum zirkonat (CaZrOs) faz1 nedeniyle, HA’ in dekompoze olma orani1 (Reaksiyon 2)
%80’ lere kadar artmakta ve dekompoze olma sicakligi 900°C’ ye kadar diigmektedir (Evis, 2007).
Calo(PO4)e(OH)2 + ZI’Oz(t) —> 3C8.3(PO4)2 + Zr02(c)/CaZr03 + H,0 (2)
e HA’ e TiO; ilavesi ile HA” in kirilma toklugu 1.46 MPam¥?* ye kadar artirilabilmektedir. Ancak; HA’ e TiO;

ilavesi sonucu olusan kalsiyum titanat (CaTiO3) ve kassite CaTi204(OH), fazlar1 nedeniyle (Reaksiyon 3 ve 4),
dekompoze olma oran1 %45’ e kadar artmaktadir (Nie, & ark. 2019).

Calo(PO4)6(OH)2 +TiO; —» 3C3.3(PO4)2 + CaTiOsz + H0 (3)
Calo(PO4)6(OH)2 +2TiO» —’CaTi204(OH)2 + 3Cﬂ3(PO4)2 (4)
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e HA’ e CeO; ilavesi, HA’ in dekompoze olma sicakligini 900°C’ ye kadar diisiirmektedir (Reaksiyon 5). Ancak;
diger oksit seramiklere kiyasla HA’ in daha diisiik oranda dekompoze olmasina (yaklasik %10-15 arasinda)
sebebiyet vermekte ve HA’ in kirilma toklugunun 2.50 MPam¥?’ ye kadar artmasma katkida bulunmaktadir
(Pazarlioglu, 2019).

3C&10(PO4)6(OH)2 + CeO, —bC&lgCE(PO4)14 + Ca3(PO4)2 + CasP,Os + 5Ca0O + 3H,0 (5)

Viicudumuzun %4’ liikk kism1 Cinko (Zn), bakir (Cu), demir (Fe), mangan (Mn), nikel (Ni), krom (Cr), kobalt (Co),
molibden (Mo) ve selenyum (Se) gibi her biri birbirinden farkli hayati 6neme sahip olan elementlerden olusur (Falah,
& Mohssan, 2017). Bu elementlerden birisi de magnezyumdur. insan viicudundaki toplam magnezyum (Mg)
miktarmin % 60-65' i kemiklerde ve dislerde, geri kalan % 35-40' 1 ise kas, sinir ve diger yumusak dokularda ve
viicut s1visinda bulunur. Mg, kaslarin genislemesi ve daralmasi, sinir sistemi ve istikrarli ve giiclii bir kalp atis hizinin
saglanmasi gibi viicudun 6nemli islevlerine katkida bulunur. Kalsiyum (Ca) ile birlikte Mg giiclii ve saglikli
kemiklerin olugsumunu saglar ve osteoporozite riskini azaltir. Her ne kadar enamel, dentin ve kemikte diigiik
konsantrasyonlarda bulunsa da (enamel, dentin ve kemigin agirlik¢a %0.44, %1.23 ve % 0.72° si Mg’ den olusur),
osteoblast proliferasyonunu tetiklediginden dolayr kemik metabolizmasi {izerinde belirleyici bir role sahiptir ve
kemigin mineralizasyon yeteneginin artirilmasina, aktif kalsiyum transportunun diizenlenmesine, kalsifikasyon
stirecine katkida bulunur. Mg eksikligi dis ¢iirlimesi ve kemigin kirilganligin artmasina sebebiyet verir (Kim, & ark.
2003; Liga, & ark. 2014; Loreley, & ark.2019). Bredigite (Cas;MgSisOs¢), forsterit (Mg,SiO4) ve enstatite (MgSiOs)
gibi Mg elementini iceren HA” 1 kompozitler, islenebilir biyoseramik olarak hali hazirda kullanilmaktadir (Nikaido,
& ark. 2015).

Mg’ nin oksitli bilesigi olan magnezyum oksit (MgO); sahip oldugu yiiksek ergime sicakligi (2800°C), yiiksek
mekanik 6zellikleri, toksik olmama ve alkali metallere kars1 yiiksek direnci nedeni ile basta endiistriyel firinlar olmak
iizere, boya, ¢cimento, kagit, plastik, kauguk, ilag, giibre ve hayvan yemlerinde katki ve/veya dolgu maddesi olarak,
gastrit, mide iilseri ve artan bagirsak fermantasyonunun tedavisinde asit notrlestirici olarak ve viicuttaki Mg
eksikligini gidermek i¢in Mg kaynagi olarak kullanilir (Pei, & ark. 2010; Reza, & ark. 2019; Zijun, & ark. 2020).
Diisiik oranlarda (agirlikga %1-10) MgO ilavesi; oksit, borlir, karbiir ve nitriir esasli seramiklerin sinterlenebilme
davraniglar1 ve mekanik ozelliklerinin artmasina katkida bulunmaktadir (Gogolewski, & ark. 2009). Belirtilen bu
oranlarda, MgO ilavesinin oksit, boriir, karbiir ve nitriir esasli seramiklerin diginda kalan ve bir seramik malzeme
olan HA’ nin biyolojik ézelliklerine etkisi iizerine de ¢ok sayida inceleme vardir. Ornegin; MgO ilaveli HA’ in
mineralizasyonun ilk asamalarinin iyilestirilmesine ve kemik-kemik c¢imentosu ara yiizey boélgesinin kirllma
toklugunun artirilmasia katkida bulundugu (Ahmed, & ark. 2012; Morshed, & ark. 2013) belirlenmistir. Bunun yani
sira, agirlikga %1 oraninda MgO ilaveli HA’ e ait hiicre kiiltiirii testlerinde basarili sonuglarin alindigi (Rahmati, &
ark. 2018) ve dis ve ortopedik enfeksiyonlari dnlemede HA ile birlikte antibakteriyel kemik ikamesi olarak
kullanilabilecegi (Catarina, & ark. 2019) ispatlanmistir. Ticari saflikta, sentetik ve/veya biyolojik olarak tiretilmis
olan HA’ e agirlik¢a %0.1-20 arasinda olmak {izere takviye malzemesi olarak kullanilmis olan MgO’ in, Tablo 1’ de
goriilecegi iizere; HA’ in yogunluk, sertlik, basma dayanimi, Young modulii ve kirilma toklugu gibi mekanik
ozelliklerinin gelismesine de katkida bulundugu belirlenmistir:

Bu ¢aligmanin amaci; farkli sinterleme sicakliklari ve farkli oranlardaki MgO ilavesinin ticari safliktaki bir HA’ in
sinterlenebilme, fiziksel ve mekanik 6zelliklerine etkilerinin incelenmesidir. Bu amacla HA’ e agirlik¢a %0.5, %1
ve %2 oranlarinda olmak iizere MgO ilave edilmis ve bes farkli sicaklikta 4 saat siire ile sinterleme islemi
gerceklestirilmistir. Sinterleme islemleri sonrasi, sinterleme sicakliklar1 ve MgO oranina bagli olarak HA’ in
Ozelliklerindeki degisimler farkli analiz teknikleri ve testlerle aragtirilmistir.

DENEYSEL iSLEMLER

Numune Hazirlama ve Sinterleme

Bu ¢alismada; HA ve MgO tozlan kullanildi. Tozlarin partikiil boyutlar1 Malvern Mastersizer cihazi ile faz analizleri
ise Philips X’Pert marka XRD cihazinda (25-50°" lik 26 araliginda 0.02° lik ilerleme hizinda) belirlendi. HA’ e
sirastyla agirlikea %0.5, %1 ve %2 oranlarinda olmak tizere MgO ilave edilerek, 3 farkli oranda MgO ilaveli HA
karigimi hazirlandi. Hazirlanan 3 farkli karisimin her biri, zirkonya kaplh paslanmaz gelik hazne igerisinde yiiksek
saflikta etil alkol (Merck) ve 10 mm ¢apinda zirkonya bilya (agirlik¢a bilya/toz oran1 7/1 olacak sekilde) ilavesi ile
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Tablo 1 Farkli Tiirden HA’ lere MgO ilavesinin Etkisi

HA tiirii- Eniyi Yogunluk Sertlik  Basma Kirllma  Elastite Referans No
MgO oram1  ozelliklerin -~ (g/cm?®) (HV) Dayanimi  Toklugu  Moduli
(Yoagirlikga)  elde edildigi (MPa)  (MPam'?)  (GPa)
MgO orani
(Yoagirhikga)
Nano 0.5 3.04 - 127.7 1.16 126.31  (Gautam, & ark. 2016)
HA/0.1-0.5
Sigir HA/S- 5 2.84 305 121.85 - - (Oktar, & ark. 2007)
10
Ticari
Saflikta 5 3.01 393 96 - - (Demirkol, 2017)
(Across
Organics)
HA/5Nb,0s/5
Ticari
Saflikta HA 5 2.90 370 85 - -
(Across
Organics)-5 (Demirkol, & ark.
ve 10 2012)
Koyun HA/5 10 2.99 458 116 - -
ve 10
Ticari 20 - 350 65 - - (Camelia, & ark. 2019)
Saflikta HA
(Sigma
Aldrich)/B-
TCP (10-20)-
MgO (20-10)

180 rpm hizda 2 saat siire ile homojenize edildi. Zirkonya bilyalar ve paslanmaz ¢elik hazne homojenizasyon islemi
oncesi kontaminasyon olusumunu engellemek igin etil alkol ile temizlendi. Homojenizasyon iglemi sonrasi her bir
karisim 105°C’ de 24 saat boyunca kurutuldu. Kurutma islemleri sonrasi, her bir karigimdan ve saf HA” dan 1.810
gram toz tartildi. Tartilan tozlar, herhangi bir baglayici1 ve/veya yaglayici kullanilmaksizin 3.38 ton yiik altinda 20
saniye stire ile 11 mm ¢apta ve yiikseklikte olacak sekilde (Pazarlioglu, & Salman, ? 2019) tek eksenli olarak
preslendi. Presleme islemi sonrasi hazirlanan numuneler 105°C* de 24 saat boyunca kurutuldu ve 5°C/dakikalik
1sitma ve sogutma rejimlerinde sirasiyla 900, 1000, 1100, 1200 ve 1300°C sicakliklarda 4 saat siire ile sinterlendi.

Fiziksel Ozelliklerin Belirlenmesi

Fiziksel 6zelliklerin belirlenmesinde ham yogunluk, %porozite, sinter sonras1 yogunluk ve kismi yogunluk 6l¢timleri
yapildi. Preslenen numunelerin ham yogunluklart; Formiil 1 kullanilarak, agirlik/hacim oranlarmdan bulundu. Sinter
sonrast yogunluk (Formiil 2) ve %porozite oranlari (Formiil 3) Arsimet yontemi ile belirlendi. Kismi yogunluk
degerleri Formiil 4 ile kismi yogunluk degerlerinin belirlenmesi i¢in gerekli olan teorik yogunluk degerleri ise Formiil
5 ile belirlendi. (HA’ nin teorik yogunlugu 3.156 g/cm®, MgO’ nun teorik yogunluk degeri ise 3.580 g/cm? olarak
alindi).

dy, = % 1)
dh: Ham yogunluk (g/cm®), W: Preslenmis numunenin agirhigi (g), Vi Preslenmis numunenin hacmi (cm®)
— Mk
d; = Ma— Mg )
p = (X100 3)

Ma_ Ms
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ds: Sinter yogunlugu (g/cm®), Mi: Kuru agwrlik (g), Ma: Askidaki agirlik (g), Ms: Sudaki agirlik (g), p: Porozite
miktart (%)

ds
dy = () x100 @
dy = gy 5
T ©

dy: Kismi yogunluk (%), Ov: Teorik yogunluk (g/cm®), m¢: Toplam agirlik (g), my: Karisimdaki HA’ min agirlik¢a orant
(9), m2: Karisimdaki MgO’ nun agirlik¢a oram (g), di: HA’ min teorik yogunlugu (g/cm®), d2: MgO’ nun teorik
yogunlugu (g/cm®)

Mekanik Ozelliklerin Belirlenmesi

Mekanik 6zelliklerin belirlenmesinde sertlik, kirilma toklugu ve basma dayanimi testleri kullanildi. Sertlik ve kirilma
toklugu Slciimleri 20 saniyelik test siiresinde olmak iizere sirasiyla 200 gram ve 300 gram yiik kullanilarak Future
Tech FM 300 marka cihazda gergeklestirildi. Sertlik ve kirilma toklugu 6l¢iimleri i¢in 3 farkli numune yiizeyinden
10’ ar adet 6l¢iim alindi ve Formiil 6 ve Formiil 7° de belirtilen esitlikler kullanildi. Sinterlenen numunelerin basma
dayanimi, Devotrans marka test cihazinda 2 mm/dakikalik hizda belirlendi ve her bir test igin 5° er adet numune
kullanildi.

HV = 0.00018544(P/d?)
(6)

HV: Sertlik degeri (MPa), P: Uygulanan kuwvet (N), d: Ortalama iz ¢apr (mm?) (Khalil, & ark. 2007)
K. = 0.203(c/a)5(HV)(a)*® o

Kie: Kirilma toklugu (MPam™?), ¢ = Olusan catlagin mikrosertlik izinin merkezine uzakligi (m), HV: Sertlik (GPa),
a: Mikrosertlik 6l¢timiinde olugan izin yarist (m) (Niihara, 1985)

Mikroyapisal Ozelliklerin Belirlenmesi

Sinterleme sicakliklar1 ve degisen MgO ilavelerine bagh olarak meydana gelen fazlar, Philips X Pert marka XRD
cihazinda 25-50° lik 20 araliinda 0.02°’ lik ilerleme hiz1 ile belirlendi. Farkli sinterleme sicakliklari ve MgO
ilavelerinin, HA’ nim tane biiyiikliigii ve yiizey morfolojisine yapmis oldugu etkiler, FEI Sirion XL30 marka taramali
elektron mikroskobunda (SEM) goriintiilendi. Tane boyutundaki degisimler lineal intercept metodu ile belirlendi
(Sato, & ark. 2004).

SONUCLAR

Bu ¢aligmada kullanilan HA ve MgO tozlarina ait 6zellikler ve faz analizleri, sirasiyla Tablo 2 ve Sekil 1’ de
gOriildigii tizeredir. Tablo 2° den goriilecegi lizere; MgO kiiresel formda ve HA’ dan daha diisiik partikiil boyutuna
sahip olacak sekilde ve Across Organics firmasindan temin edilen bu matris malzemesine yonelik gergeklestirilen ve
Tablo 1’ de verilen agirlikca %5-10 oranindan daha az olacak seg¢ildi. Bunun nedeni; ilgili ¢aligmalarda kullanilan
HA’ lerin %5-10 oranlarinda MgO ilaveleri neticesinde; yiiksek oranda dekompoze olmalar1 ve insan viicudunda
kullanilabilir nitelikte basma dayanimi (100-230 MPa) araligina ulagilamamasidir. Sekil 1’ de goriildiigii iizere; her
iki tozda herhangi bir siireksizlik icermemektedir. HA’ in Ca/P molar orani 1.67 olup stoikometrik HA ile uyumludur
(Joanna, & ark. 2015) ve daha onceki ¢alismamizda da belirtildigi tizere; biyomedikal uygulamalarda kullanilabilecek
kimyasal bilesime sahiptir (Pazarlioglu, & Salman. ® 2019).

Sekil 2 MgO ilavesiz HA” in XRD analizini gostermektedir. MgO ilavesiz HA’ de; 1100°C’ den itibaren beta-
trikalsiyum fosfat (B-TCP) faz1 tespit edildi ve ilgili fazin siddetinin artan sicakliklarla arttig1 belirlendi. 1300°C’ de
ise ana faz olan HA’ e ve B-TCP’ a ek olarak (alfa-trikalsiyum fosfat) a-TCP ve kalsiyum oksit (CaO) fazlarinin
meydana geldigi tespit edildi.
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Tablo 2 HA ve MgO Tozlarmin Ozellikleri

HA MgO
Temin edildigi firma Across Organics, Belcika Sigma Aldrich, A.B.D
Sekli Diizensiz Kiiresel
D1o Dso Dqo D1o Dso Dgo
Partikiil boyutu () 1.843 7.096 28.649 1.390 3.266 8.575
Saflhik Ticari saflikta 2099.5
16004 7
% ool ]
200 - -
o -
25
2600 h . + : MgO
2000 -
1500 -
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Sekil 1 a-) HA, b-) MgO Tozlarinin Faz Analizleri
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Sekil 2 MgO Ilavesiz HA” in XRD Analizi
Sekil 3 MgO ilaveli HA’ lerin XRD analizlerini gostermektedir. MgO ilaveli HA’ lerde, ana faz olan HA’ e ilaveten
MgO ve whitlockite (Caz71Mgo.20(PO4)2) fazi tespit edildi. Ancak; MgO ilavesiz HA’ de olusan B-TCP, a-TCP ve
CaO fazlarimin meydana gelmedigi gortildii.
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Sekil 3 MgO Ilaveli HA” lerin XRD Analizleri

Sekil 4 1100°C ve tstiindeki sicakliklarda sinterlenen MgO ilavesiz ve ilaveli HA’ lerin ylizey morfolojilerine ait
SEM mikroyap1 goriintiilerini gostermektedir. 1100°C’ de sinterlenen tiim numunelerin, diigiikk oranli boyunlardan
olusan tanelere sahip oldugu ve bu sicakligin tiim numunelerde yetersiz sinterleme etkisine sahip oldugu goriildi.
Aurtan sinterleme sicakliklar ile MgO ilavesiz HA’ in diizensiz, agir1 biiylimiis (Tablo 3) ve i¢ kisimlarinda boydan
boya ilerleyen catlaklari ihtiva eden tanelerden olustugu belirlendi. 1200°C ve 1300°C” lik sicakliklarda MgO ilavesi
ile HA’ da meydana gelen asir1 tane biiylimelerinin kisitlandigi, ancak es eksenli ve homojen dagilimli tanelerin %0.5
ve %1 MgO ilaveleri ile elde edildigi belirlendi. Tiim sicakliklarda %2 MgO ilavesinin HA’ nin sinterlenebilirligini
olumsuz yonde etkiledigi, ancak MgO ilaveleri ile HA’ da meydana gelen ¢atlak olusum oranlarinin azaldig goriildii.
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Sekil 4 1100°C ve Ustiindeki Slcakhklarda Sinterlenen MgO Ilavesiz ve Ilaveli HA” in Yuzey Bolgelenne Ait SEM
Mikroyap1 Goriintiileri

Tablo 3 MgO Ilaveli ve ilavesiz HA’ nin Ortalama Tane Boyutunun Sinterleme Sicakliklarina Baglh Olarak

Degisimi
Ozellik T (°C) HA HA-%0.5MgO0  HA-%1MgO HA-%2MgO
Tane 1100 0.473+0.035 0.394+0.075  0.427+0.096 0.345+0.050
Boyutu 1200 7.955+1.616 1.598+0.411 1.342+0.259 0.844+0.071
(m) 1300 17.167+2.156  2.262+0.755  2.612+0.548 2.541+0.509

Tablo 4 MgO ilavesiz ve ilaveli HA” lerin fiziksel ve mekanik 6zelliklerini gostermektedir. Tablo 4° den goriilecegi
lizere; artan sinterleme sicakliklarina bagl olarak MgO ilaveli ve ilavesiz HA’ in %porozite oranlari hari¢ fiziksel
ozellikleri artmaktadir. 1300°C” de sinterleme sonrasi, yogunluklarinin 3 g/cm?®’ {in, kismi yogunluklarin ise %95 in
iizerine ¢iktigi belirlendi. Ayriyeten; gerek MgO ilaveli gerekse ilavesiz HA’ lerde artan sicakliklarla birlikte sertlik
degerlerinin arttig1, kirilma toklugu ve basma dayanimi degerlerinin ise MgO ilavesiz HA ve %2 MgO ilaveli HA’
de 1100 °C, %0.5 ve %] oranlarinda MgO ilaveli HA” lerde ise 1200 °C’ de en yiiksek degerlerine ulastig1 ve artan
sicakliklarla birlikte azaldig1 belirlendi. %0.5 ve %1 MgO ilavesi ile HA” nin tiim sicakliklardaki fiziksel ve mekanik
ozelliklerinin artig gosterdigi, ancak %2 MgO ilavesinin olumsuz yonde etkiye sahip oldugu belirlendi. %1 MgO
ilavesinin HA’ nin basma ve kirtlma toklugunda diger MgO ilave oranlarina kiyasla daha iyi etkiye sahip oldugu ve
MgO ilavesiz HA’ nin kirilma toklugunda %38 oraninda, basma dayaniminda ise %53 oraninda artisa katkida

bulundugu belirlendi.
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Tablo 4 MgO Ilavesiz ve ilaveli HA’ larin Fiziksel ve Mekanik Ozellikleri

Ozellik T (°C) HA HA- HA-%1MgO  HA-%2MgO
9%0.5MgO

900 36.992+0.500 _ 38.134x1.977  36.046+1.991 _ 39.856=0.936
& 1000 31.396+1.553  32.017+1.941 30.388+0.732  35.733+0.663
S8 _1100 26.589+0.895 21.4251.09  15.297+1.430 24.816+0.076
g 1200 4.018+0.595  1.446+0.420  1.257+0.282  5.262+0.440
1300 2.912+0.769 _ 1.219+0.019 _ 1.019+0.185 _ 3.132:+0.428

N 900 1.955+0.011 __ 1923+0.025 _ 2.118+0.067 __ 1.902+0.057
S 1000 2.140:0.051 _ 2.1330.021 _ 2.169:0.093 _ 2.047x0.011
£5 1100 2316:0028 2423+0069 _ 2.586+0025 _ 2.383+0.000
S 1200  3.020:0018  30430.018  3.047:0.000  2790+0.044
1300 3.064+0.024 _ 3.046:0.011 _ 3.068+0.041 _ 3.059+0.014

900 61.971:0376___ 60.890:0.814 __ 67.0942.135 __ 60.141%1 821

=3 1000 _ 67.828+1618  67.533£0.668 _ 68.704+0.295 _ 64.86820.175
2 S 1100 75365:0284 781010210 81.885:0822 7536420158
28 TTI200 0781740464 9633420570 __ 96.5350.232___ 88.216:0.141
1300 98.353£0.176__ 96.450:0.118 __ 07.885:1312___ 96.735:0.456

900 0.764£0012___ 0.873:0.038___ 0.89620.052___ 0.74920.095

v 1000 1130:0029 __ 1.128:0.043 __ 1.18420.032 __ 08170061
£S5 1100 151240053 189250018 207150041 __ 1.557+0.133
<= 1200 _ 4768£0.166 __ 4.773:0304 __ 4.785:0223 271420331
1300 4871:0.151 49880644 5.036:0385 41480466

900 0.689:0.054___ 0.708:0.078 __ 0.911:0.086___ 0.500£0.092

25 _1000 08870097  0.806:0.081 _ 09390.058  0.776:0.051
T2 1100 096120056 0.890:0.069 __ I.160£0.019 __ 1.118+0.264
2 2S 71200 002720065 1229:0.130 14725004 _ 0.806+0.099
= 71300 0.717£0.066___ 001120131 __ 0.860:0.036____ 0.754£0.023

900 91.336.80 73.00:6.54 75.0026.76 59505767

= 3 o 1000 102.66£10.26  87.66+10.40  118.00+32.52  83.00+17.08
752 1100 1302056220 95.00£19.07 __ 126:50:20.50 __ 112.50+4.94
© §< 71200 101.80£5.01 __ 179.00428.16___ 183.25025.09 ___97.50430.40
1300 65605559 1122553219 __ 108001751 __ 78.75:26.86

TARTISMA

Sahip oldugu iistiin biyolojik 6zellikleri HA’ i biyomedikal uygulamalarda kullanilabilirlik bakimindan cazip kilar.
Ancak; dogasi geregi dekompoze olmakta ve dekompoze olma sicakliklari iiretim yontemi, sinterleme parametreleri
ve ortamina bagl olarak 700-1400°C arasinda degismektedir (Fathi, & ark. 2008). Bu ¢alismada kullanilan HA” in
1100°C” den itibaren B-TCP fazini igerecek sekilde dekompoze olmaya basladigi belirlendi. 1300°C’ de sinterlenmesi
sonrast ise B-TCP’ ye ek olarak a-TCP ve CaO fazlarin ihtiva ettigi belirlendi. Bu sicaklikta belirtilen bu fazlarin
olusumu Reaksiyon 6’ da goriildiigii lizeredir:

Calo(PO4)6(OH)2 e 2C3.3(PO4)2 + CazP,0g + CaO + H,O (6)

Biinyesinde B-TCP, a-TCP ve CaO gibi fazlar1 bulunduran HA’ in, in vitro ve in vivo ortama maruz kalmasi
durumunda, HA’ ya gore daha yiiksek emilim 6zelliklerinden dolay: B-TCP (3-12 kat) ve a-TCP (> 12 kat ) viicut
tarafindan emilir. Bu emilim nedeni ile olusan bosluklardan dolay1 HA’ nin viicut i¢indeki mekanik 6zellikleri azalir
(Lin, & ark. 2001). CaO ise viicut sivisi ile etkilesime girer ve kalsiyum hidroksit (Ca(OH)2) fazi olusur. Ca(OH)
faz1 ise HA esasli biyoseramiklerin dokulara baglanma yeteneginin azalmasina sebebiyet verir (Slosarczyk, &
Piekarczyk, 1999). Belirtilen sebeplerden dolay1 bu fazlarin diisiik oranlarda olmasi gerekir. Bu ¢alismada; matris
malzemesi olarak kullanilan HA’ in daha 6nce yapmis oldugumuz ¢alisma belirttigimiz iizere (Pazarlioglu, &
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Salman. 2017); dekompozisazyon orani 1100°C” den itibaren her bir sicaklik i¢in %10’ nun altindadir. MgO ilavesiz
HA’ de toplam dekompozisazyon oraninin %10’ nun altinda olmasinin nedeni; sinterleme iglemlerinin 5°C/dak’ lik
1sitma ve sogutma rejimlerinde yapilmasidir (Torres, & ark. 2016).

MgO ilaveli HA’ lerde MgO ve whitlockite fazlari belirlendi. Whitlockite; Reaksiyon 7” de goriildiigi tizere, MgO
igerisindeki Mg*? iyonunun B-TCP igerisine difiize olmas1 sonucu olusur ve B-TCP’ nin stabilize olmasini saglar
(Xiaoheng, & ark. 2018). Bu etkisi nedeni ile HA matrisli biyoseramiklerin yogunlagma, biyouyumluluk ve mekanik
Ozelliklerine katkida bulunur. Ayriyeten viicut igindeki ¢6ziiniirliigii B-TCP’ ye oranla daha disiiktiir (Maroua, &
ark. 2019).

Caz(POs)2 + XMgO ——— > CazxMgx(PO4)2 (7

Insan kemiginin inorganik kisminim yaklasik 1/3° ii whitlockite’ ten olusur. Whitlockite; osteojenik farklilasmay1
giiclendirir ve osteojenik proteinlerin ¢ekimine izin veren negatif yiiklii bir yiizey sunar (Bellucci, & ark. 2017). Bu
ozellikleri nedeni ile HA ve whitlockite fazlarinin bir arada bulunmasi biyomedikal uygulamalarda arzu edilen bir
birlikteliktir.

HA’ e agirlikga %0.1-4 arasinda Mg*? ikamesi; HA’ in dogas1 geregi olusan B-TCP, a-TCP ve CaO fazlarmimn
olusumunu engellemekte ve bu fazlarin yerine whitlockite fazinin olusumunu saglamaktadir. Ancak; agirlikg¢a %5 ve
tistiindeki oranlarda ilavesi ise HA” in biiyiik bir kisminin dekompoze olmasina sebebiyet vermektedir (Liga, & ark.
2013). Bu nedenle; bu ¢alismada agirlikga %5’ in altinda olacak sekilde, MgO ilavesi yapilmistir.

MgO ilavesiz HA’ in 1200°C ve 1300°C’ lik sicakliklarda sinterlenmesinin, Sekil 4° de goriilecegi iizere; diizensiz,
asirt biiylimiis ve i¢ kisimlarinda boydan boya ilerleyen catlaklari ihtiva eden tanelerden olugmasina sebebiyet
verdigi, ancak MgO ilavesi ile hem tane biiyiimesinin hem de mikrogatlak olusumlarinin azaltilabilecegi belirlendi.
MgO ilavesi ile HA’ in ortalama tane boyutundaki artisin engellenmesi; ilave malzeme olarak kullanilan MgO’ in,
matris malzemesi olarak kullanilan HA’ e oranla daha diisiik termal genlesme katsayisina sahip olmasidir [MgO:
8.0x10°K™ (Xiuhua, & ark. 2012), HA: 13.6x10°K* (Slosarczyk, & ark. 2000)]. Mikrogatlak olusum oranlarindaki
azalmanim nedeni ise; ana faz olan HA ile o-TCP ve CaO fazlarimin farkli kristal kafes yapilarina ve kafes
parametrelerine sahip olmasi ve her ne kadar B-TCP ile ayn1 kafes yapisina sahip olsa da whitlockite’ in HA kristal
kafes yapisinda daha az oranda gerinmeye neden olmasidir (Tablo 5).

Tablo 5 HA icerisinde Olusan Eser Fazlarin Kristal Kafes Tipleri ve Kafes Parametreleri

Faz Tiirii Kristal Kafes Tipi Igistal Kafes Parametreleri Referans
A)
HA Hegzagonal Siki  Paket a=Db=9.415,¢c=6.879 (Pazarlioglu, & ark.
(Per3m) 2017)
Whitlockite ~ Hegzagonal Siki Paket (Rs) a=b=10.337, ¢ =37.068 (Schroeder, & ark.
1977)
B-TCP Hegzagonal Sik1 Paket (Rs) a=b =10.435, c =37.403 (Masatomo, & ark.
2003)
a-TCP Monoklinik (P2:/a) a = 12887, b = 27.280, ¢ = (Mathai, & Shozo,
15.219 2001)
CaOo Kiibik a=b=c=4.797 (Huang, & ark. 1994)

Ug nedenden dolayr MgO ilaveli ve ilavesiz HA” lerde 1200°C” nin altindaki sicakliklarda diisiik oranlarda fiziksel
ozellikler elde edilmistir: Bunlar; yiiksek oranda gézeneklilik, diisiik oranda yogunlagsma ve taneler arasinda diisiik
oranda boyun olusumlarinin meydana gelmesidir. 1200°C’ de sinterlemenin; yogunlagsmada keskin bir artisa, gozenek
miktarmin %39 civarindan %1.25° e kadar gerilemesine, ortalama tane boyutu degerlerinin ise artig gostermesine
katkida bulundugu belirlendi. 1300°C sicaklikta sinterlenen MgO ilaveli HA’ lere ait kismi yogunluk degerleri %95’
in tizerindedir. Bu degerler; %5 MgO ilavesinin yapildig1 ve ayni1 sicaklikta sinterlenen HA-%40ZrO;’ ye ait kismi
yogunluk degerinden (%60), ilgili ¢aligmada HA’ nin a-TCP’ ye doniismesi ve %83 oraninda dekompozisazyonun
meydana gelmesinden 6tiirii daha fazladir (Evis, & ark. 2009). Bu fazlaligin en biiyiik nedeni; whitlockite” in (3.13
g/cm®) (Hughes, & ark. 2006) o-TCP’ ye (2.86 g/cm?®) (Kim, & ark. 2003) oranla daha yiiksek teorik yogunluk
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degerine sahip olmasidir. MgO ilavesi ile HA’ in ortalama tane boyutundaki artigin ve MgO ilavesiz HA’ i olusturan
tanelerin bir ucundan diger ucuna kadar ulasan ¢atlak olusumlarinin 6nlenebildigi ve HA’ in fiziksel 6zelliklerinde
artisa katkida bulundugu belirlendi. MgO ilavesi ile HA’ in fiziksel 6zelliklerindeki artisin nedeni; sinterleme
sirasinda HA kristal yapisinda bulunan Ca*?> ye (0.99 A) oranla daha diisiik oranda iyon yarigapina sahip olan Mg*?’
nin (0.66 A), HA’ nin kristal kafes hacminde kiiciilmeye neden olmasidir (Bodhak, & ark. 2011). Genel olarak tiim
sicakliklar i¢in HA’ e agirlikca %0.5 ve %1 oranlarinda MgO ilavesinin saf HA’ in sertlik degerlerinde artisa neden
oldugu, ancak %?2 oraninda MgQ ilavesinin azalmaya neden oldugu goriilmektedir. Bunun 3 temel nedeni vardir:

e HA’ ¢ oranla MgO’ nun daha sert olmast ve bu o0zelligi nedeni ile indentasyon sirasinda lokal matris
deformasyonunu engellemesi (Mahraza, & ark. 2018).

o Agirlikca 9%0.5 ve %1 oranlarinda MgO ilavelerinin HA” in yogunlugunun artmasina katkida bulunmasi.

e Agirlikca %1’ in lizerinde MgO ilavesinin; porozite oraninda artisa neden olmasi ve HA’ in sinterlenebilirligini
olumsuz yonde etkimesidir (Tan, & ark. 2011). Timothy & Case’ in belirttigi izere; seramiklerin sertligi porozite
oranin artmasi ile azalmaktadir (Timothy & Case, 2003).

Bu calismada en yiiksek kirilma toklugu degeri 1.472+0.041 MPam? ile 1200°C sicaklikta sinterlenen %1 MgO
ilaveli HA’ e aittir. Bu deger; 1150°C’ de sinterlenmis nano HA-%1MgO (Tan, & ark. 2013)’ ya ait 1.48+0.17
MPam¥?’ lik degerle uyumludur. Ancak ilgili ¢calismada matris malzemesi olarak kullanilan nano HA’ in kirilma
tokluguna (1.08+0.05 MPam?) %1 oraninda MgO ilavesinin %37’ lik, bu ¢calismada ise %53 oraninda artisa katkida
bulundugu belirlendi. Bu ¢alismada; agirlik¢a %1 oraninda MgO ilavesinin saf HA’ in basma dayaniminda %40
oraninda artig sagladigi ve bu artig oraninin %33.8 olan %1 MgO-nano HA’ e (Kalita, & Bhatt, 2007) oranla biraz
daha fazla oldugu belirlendi. Agirlikca %1 oraninda MgO ilaveli HA’ e ait kirilma toklugu ve basma dayanimi
degerlerinin gerek saf HA gerekse diger HA-MgO’ lerden daha yiiksek olmasinin nedeni; bimodal yani kiigiik ve
biiyiik taneleri igeren bir mikroyapiya sahip olmasi nedeni ile tane sinir1 alaninin daha biiyiik olmasi ve yiiksek
sinterleme yogunluguna sahip olmasidir (Ryu, & ark. 2004). Her ne kadar agirlikga %0.5 ve %1 oranlarinda MgO
ilaveli HA” in 1300°C” de sinterlenmesi sonrasi basma dayanimi ve kirilma toklugu degerlerinde azalmalar meydana
gelse de, bu calismaya ait en yiikksek yogunluk, sertlik ve basma dayanimi &zelliklerinin, Tablo 1° de sunulan
calismalardan ve %0.5-2 oranlarinda MgO ilaveli nano HA’ e ait tiim fiziksel ve mekanik 6zelliklerinden (Kumar,
& ark. 2020) daha yiiksek oldugu ve kemige ait basma dayanimi (100-230 MPa) araliginda basma dayanimi
degerlerinin elde edilebildigi belirlendi. Ancak; sahip oldugu diisiik kirilma toklugu degeri nedeni ile insan
viicudunda kullanimi uygun degildir.

DEGERLENDIRME

Bu caligmada 5 farkli sinterleme sicakligi ile 3 farkli oranda MgO ilavesinin HA’ in sinterlenebilme, fiziksel ve
mekanik 6zelliklerine etkileri incelendi. Yapilan incelemeler neticesinde asagida belirtilen bulgulara ulasildi:

e MgO ilavesiz HA’ in fiziksel 6zellikleri artan sicakliklarla artmakta iken, en iyi mekanik 6zellikler 1100°C
sicaklikta elde edildi.

e MgO ilavesiz HA’ in 1100°C’ den itibaren dekompoze olmaya basladig1 belirlendi.

e MgO ilavesiz HA’ in 1200°C ve 1300°C sicakliklarda sinterlenmesi sonrasi, asiri tane biiylimesi ve
mikrogatlak olusumlari nedeni ile mekanik 6zelliklerinin azaldig1 belirlendi.

e MgO ilaveli HA’ lerde, ana faz olan HA’ e ilaveten MgO ve whitlockite fazlar1 belirlendi.

e Agirlikca %0.5 ve %1.0 oranlarinda MgO ilavesi ile tiim sinterleme sicakliklar i¢in HA’ in fiziksel ve
mekanik 6zelliklerinin artirilabildigi belirlendi.

e MgO ilavesi ile HA’ de meydana gelen asir1 tane bilylimelerinin ve mikrogatlak olusum oranlarinin
azaltildig1 belirlendi.

e Agirlik¢a %1 oraninda MgO ilaveli HA’ in her ne kadar en iyi basma mukavemetine sahip olsa da, insan
viicudunda kullanilabilir nitelikte kirilma toklugu degerine sahip olmadigi tespit edildi.
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