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OZET

Bu calismada, Mg, Zn ve Al katkilanmis hidroksiapatit biyoseramikleri Sol-Jel metodu
kullanilarak hazirlandi. Numunelerin yapisal 6zellikleri; X-1s1n1 kirinimi (XRD) ve Fourier
doniisiim kizilotesi (FTIR) spektroskopisi, taramali elektron mikroskopisi (SEM) ve enerji
dagilimli X-15m1 (EDX) spektroskopisi teknikleri ile incelendi. Numunelerin elektriksel
direngleri ve dielektrik parametreleri, DC ve AC 6l¢iimleri ile 6l¢iildii.

Tiim numunelerin kristal yapilari, katki maddesi miktari ile degismektedir. Kristallesme
derecesi, katki maddesi miktarinin arttirtlmasiyla azalmaktadir. X-1s1n1 kirinimi sonuglari,
numunelerin nanokristal olduklarin1 gdsterir. Tiim numuneler, elektriksel direnglerinin
1x10'"" Q civarinda olmasindan dolay: elektriksel olarak yalitkandirlar. Numunelerin
alternatif akim iletkenligi mekanizmasinin sicrama mekanizmasi ile kontrol edildigi
bulunur. Zn ve Al katkili numunelerin yogunluk degerleri katki miktarinin arttirilmasiyla
artar fakat Mg katkili numunelerin yogunluk degerleri, Mg miktarinin arttirilmasiyla azalir.
FTIR spektrumu analizleri, numunelerin yapisinda 6zellikle fosfat ve hidroksil gruplarinin
varligima isaret eder. Numunelerin yapisal Ozellikleri ve kimyasal bilesimleri, katki

maddesinin miktarina bagli olarak degismektedir.

Anahtar Kelimeler: Hidroksiapatit, biyomalzeme, Sol-Jel metodu, fiziksel 6zellikler,

dielektrik

v



SUMMARY

Investigation of Microstructure and Physical Properties of Hydroxyapatite Based

Bioceramic Materials Producted by Sol Gel Method

In present work, Mg, Zn and Al doped hydroxyapatite bioceramics were prepared by
Sol-gel method. The structural properties of the samples were investigated using X-ray
diffraction (XRD) and Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy and scanning
electron microscopy (SEM) and energy dispersive X-ray (EDX) spectroscopy techniques.
The electrical resistance and dielectrical parameters of the samples were measured by DC
and AC measurements.

The crystal structures of all the samples were changed with the content of dopant. The
degree of crystallization is decreased with increasing content of dopant. X-ray diffraction
results show that the samples are from the nanocrystals. All the samples are electrically
insulator due to their electrical resistances of 1x10'" Q. The dielectric constants of the
samples were changed by the content of dopant. It is found that the alternating current
conductivity mechanism of the samples is controlled by hopping mechanism. The density
values of Zn- and Al-doped samples are increased with increasing the amount of the
dopant, but the density values of the Mg-doped samples are decreased with increasing the
amount of Mg. FTIR spectra analysis indicates the presence of the phosphate and hydroxyl
groups, especially, in the structure of the samples. The structural and chemical
compositions of the samples were changed with depending on type and amount of the

dopant.

Keywords: Hydroxyapatite, biomaterial, Sol-Gel Method, Physical properties, dielectric
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1. GIRIS

Seramik malzemeler, metaller ile ametallerin birbirleriyle birinci derecede iyonik veya
kovalent bag yapmalar1 sonucu elde edilen metal dis1, inorganik malzemelerdir. Seramikler
yilksek kimyasal kararliliga, diisiik elektriksel ve 1si1l iletkenlige, yiiksek erime
sicakliklaria sahip olmalar1 gibi bir¢ok 6zelligi ile genis bir uygulama alanina sahiptir.
Fakat bu ozelliklerinin yani sira kirilgan oluslari, kolay sekil verilememesi ve yiiksek
sicaklikta tiretilmeleri gibi dezavantajlar kullanim alanlarinin daha da geniglemesine engel
olmaktadirlar. Yine de mevcut Ozellikleri sayesinde sayilamayacak kadar ¢ok alanda
kullanilmaktadirlar [1-3].

Seramik malzemelerin biyomedikal uygulama alanlarinda kullanimi yaygindir.
Biyoseramikler veya biyomedikal seramikler, seramik kokenli biyomalzemeler olarak
tanimlanabilirler. Genelde biyoseramikler eklem veya doku protezlerinde, metallerin
kaplanarak biyouyumluluklarinin arttirilmasinda, viicuttaki zarar gormiis dokularin
onarilmasina yardimci olmak i¢in viicut tarafindan emilip bunlarin yerine doku veya kemik
olusumu ger¢eklesmesinde 6nemli rol oynarlar [4,5].

Hidroksiapatit, sert dokularin temel mineral bileseni olup biyomedikal uygulamalarda
sikga  kullanilan  biyomalzemelerden biridir. Ustiin  biyoaktiflige, miikemmel
biyouyumluluga ve bunlarin yani1 sira ¢ok gozenekli yapiya sahip olmasi sebebiyle de genis
bir uygulama alanina sahiptir. Gézenekli yapiya sahip olusu osteokondiiktif olmasini saglar
ve apatit tabakasinin olusumu sayesinde dogal ve yapay kemik arasinda yapismayi arttirict
rol oynar. Mekanik 6zelliklerinin zayif olmasi, bu malzemeler i¢in bir dezavantaj teskil
eder ve kullanim alanlarmi kisitlar. Bu baglamda, hidroksiapatit biyomalzemelerin
mekanik 6zelliklerinin yani sira bazi diger 6zelliklerinin (fiziksel ve kimyasal ozellikleri,
biyouyumluluklar1 vb.) gelistirilmesi amaciyla bu malzemelere degisik elementler
katkilanmas1 yoniinde bir¢ok bilimsel aragtirma mevcuttur [6-11].

Ayrica TUretilecek olan biyomalzemelerin homojen ve yiiksek saflikta olmalar1 ¢ok
onemlidir. Bunun yani sira numunelerin, diisiik maliyetli olan metotla iiretilmesi de bir
diger gerekli unsurdur. Bu sebepten dolayi, numunelerin tiretilmesinde klasik yontemlere

kiyasla daha elverisli olan Sol-Jel metodu kullanilmistir. Bu metot, klasik yontemlere



oranla cok daha diisiik iiretim maliyetine sahip olan daha yiiksek kalite ve saflikta
biyoseramik numunelerin elde edilmesine imkan tanimustir.

Bu doktora tezinde; biyoseramik malzemeler, hidroksiapatitin yapisi, ozellikleri ve
tiretim yontemleri, bu iiretim yontemleri icerisinde de yaygin olarak kullanilan sol-jel
yontemi, ayrica dielektrik 6zellikler ve alternatif akim iletkenligi konular1 hakkinda temel
bilgiler verilmistir. Tkinci kisminda ise her biri bes farkl1 kimyasal bilesime sahip olan Mg,
Zn ve Al katkili hidroksiapatit esasli yeni biyoseramik malzemelerin sol-jel yontemi ile
tiretim sartlarina ve orijinal hidroksiapatit yapiya kiyasla ne tiir degisikliklere
ugradiklarinin arastirilmasi siirecinin detayli olarak verilmesine g¢alisilmistir. Tezin son
kisminda; iretilen tiim numunelerin kristal yapilarinin, yogunluklarinin, alternatif akim
iletkenlik 6zelliklerinin, kimyasal 6zelliklerinin ve mikro yapilarinin, katki maddesine ve
bu katki maddesinin bilesimdeki molar oranina gore nasil bir degisim sergiledigi hakkinda

detayl1 bilgi verilmistir.



2. BIYOSERAMIKLER

Son yillarda, seramik malzemelere olan talep ¢ok biiyiik bir artis gostermistir. Bu artis,
Ozellikle biyomalzeme uygulamalarinda belirgin bir bicimde goéze c¢arpmaktadir.
Seramiklerin tip alaninda biyoseramik malzeme olarak kullanimi ise, bu alanda
kilometretas1 sayilabilecek nitelikte biiyiik bir doniim noktasi olarak nitelendirilebilir.
Iskelet ve kas sisteminin hastalikli veya zarar goérmiis kisimlarinin (kemik, eklem ve dis)
onarilmasi ve yenilenmesi amaci ile 6zel olarak tasarlanan biyoseramiklerin gelistirilmesi,
insan yasami iizerinde koklii bir degisim saglayan biiylik bir ilerlemedir [12,13].

Tarihsel siire¢ icerisinde biyoseramiklerin bilinen en eski kullanimi 1972 yilinda
Amadeo Bobbio tarafindan kesfedilmistir ve glinlimiizden 4000 yildan daha Oncesinden
kalma Mayalar’a ait kafataslarinda, yitirilmis disler yerine sedef protez uygulanmasina
dayanir [14]. Sedef, agirlik¢a % 95-98 kalsiyum karbonat ve % 2-5 organik maddeden
meydana gelen dogal bir kompozittir. Klinik uygulamalarda, seramiklerin kontrollii
implantasyonu; dis¢ilikte 18. ylizyilin sonlarinda porselenin dis taci i¢in kullanimi ve
ortopedide ise 19. ylizyilin sonlarinda alg1 (Plaster of Paris) veya algitaginin (kalsiyum
siilfat dihidrat, jips) kemik bosluklarin1 doldurmada kullanimi ile baglamistir [15].

Insan implantlar1 igin &nemli malzemeler olan camlar ve cam-seramikler ilk olarak
1970’lerin baglarinda, Larry Lewis Hench ve arkadaslar tarafindan P,Os-Na,O-CaO-SiO,
cam sistemine B,03; ve CaF, ilave edilmesi sonucu gelistirilmislerdir [16-21]. Daha sonra
Kokubo ve digerleri [22,23], Vogel ve Holand [24-26] diger cam sistemleri iizerinde
calismislardir. Klinik olarak biyoseramiklerin kullanimi, metalik ve polimerik protez ve
implantlarin basarisizligindan dolay1 hizli bir sekilde artig gostermistir [27].

Biyoseramikler safir gibi tek kristaller, aliminyum oksit veya hidroksiapatit (HA) gibi
cok kristaller, Bioglass® (biyocam) gibi cam, A-W (Apatit-Wollastonite) cam-seramigi ve
Ceravital® gibi cam-seramikler ve paslanmaz gelik-fiber takviyeli Bioglass® (biyocam)
veya polietilen-hidroksiapatit (PE-HA) gibi kompozitler halinde olabilirler [12,13].

Biyoseramiklerin klinik uygulama sahasi oldukca genistir. Kafatasina ait onarimlarda,
g0z ¢ukuru protezlerinde, kulak burun bogaz implantlarinda, dis implantlarinda, derialtinda

kullanilan (endoskopik) cihazlarda, yapay kalp kapakcigi iiretiminde, belkemigi



cerrahisinde, kemik boslugu dolgularinda, ortopedik yiik tasiyicilarinda, yapay tendon ve
bag dokularinda ve eklemlerde kullanimlar1 yaygindir [28-33]

Biyoseramikler, iskeletteki sert bag dokusunun tamiri veya yenilenmesinde kullanilirlar.
Bu malzemelere olan gereksinim, 6zellikle ilerleyen yasa bagl olarak ortaya ¢ikmaktadir.
Yaglilarda kemikler ¢ok kirllgan durumdadir; ¢iinkii kemik yogunlugu ve dayanimi 30
yasindan itibaren azalir. Bu azalma kadinlarda ise ilerleyen yas ile beraber viicutta
meydana gelen hormonal degisimler sebebiyle erkeklere kiyasla ¢ok daha ciddi
boyutlardadir. Bunun sonucunda kemik {iireten hiicreler, yani osteoblastlarin yeni kemik
tiretiminde ve kemikte olusan mikro ¢atlaklarin kapanmasindaki tiretkenligi azalmaktadir.
Ortalama insan 6mrii 80 yi1l olarak diisiiniiliirse, 60 yas civarinda bag dokusu i¢in yedek
malzeme ihtiyaci baslamakta ve en azindan 20 yil boyunca biyoseramiklere gerek
duyulmaktadir.

Biyoseramiklerin kullanimini smirlayan nedenlerin en Onemlileri, bazi klinik
uygulamalardaki yavas ilerleyen c¢atlaklar, yorulma ve degisik darbe ve basinglara
dayanimlariin tam olarak bilinememesidir. Bu olumsuzluklar1 6nlemek i¢in kullanilan iki
yeni yaklasimdan birisi, biyoaktif kompozitler, digeri ise biyoaktif seramiklerle yapilan

kaplamalardir [34].

2.1. Biyoseramik Tiirleri
Biyoseramik malzemeler yapisal islevlerine gore li¢ ¢esittir. Bunlar: oksit seramikleri,

kalsiyum fosfat seramikleri, cam ve cam-seramiklerdir [34].

2.1.1. Oksit Seramikleri

Bunlar inert yapida olan ve oksijen iyonlarinin olusturdugu diizlemde metal iyonlarinin
dagilmastyla olusan ¢ok kristalli seramiklerdir. iki 6nemli tiirii mevcuttur. Bunlar: Aliimina
(Al,03) ve zirkonyadir (ZrO;).

Yiiksek yogunluk ve yiiksek safliga (> % 99,5) sahip aliimina, korozyon direnci, yiiksek
dayanimi ve iyi biyouyumluluk ozelliginden dolay1 kalca protezlerinde ve dis
implantlarinda yaygin kullanima sahiptir. Bu uygulamalarda kullanilan aliiminanin ¢ogu,
cok kristalli a-Al,Os'lin 1600-1700 °C'de preslenmesi ve sinterlenmesi sonucu elde edilir.

Aliimina, 20 y1l1 agkin siiredir ortopedik uygulamalarda kullanilmaktadir.



Zirkonya da, aliimina gibi bulundugu fiziksel ortam {izerinde inert etki gosterir.
Aliiminanin seramiklere gore avantaji, ¢ok daha yiiksek catlama ve biikiilme direncine
sahip olmasidir. Zirkonya, uyluk kemigi protezlerinde basariyla kullanilmaktadir. Ancak
uygulamalarinda ii¢ onemli problemle karsilasilmaktadir. Fizyolojik sivilar nedeniyle
zamanla gerilme direncinin azalmasi, kaplama ozelliklerinin zayif olusu ve potansiyel
radyoaktif malzemeler i¢ermesidir.

Zirkonya igerisinde yarilanma Omrii ¢ok uzun olan radyoaktif elementler bulunur
(uranyum, toryum, vb). Bu elementleri yapidan ayirmak g¢ok zor ve pahali islemler
gerektirmektedir. Zirkonya esasli seramiklerde bulunan 0,5 ppm U*”'in radyoaktif etkisi
ise, alfa ve gama etkilesimi olarak ortaya cikar. Alfa-radyasyonu daha fazladir ve alfa-

pargaciklari, yliksek iyonlastirma kapasitesine sahip olduklarindan yumusak ve sert doku

hiicrelerini tahrip edebilirler.

2.1.2. Kalsiyum Fosfat Seramikleri

Bu tiir seramikler: Kalsiyum ve fosfat atomlarinin ¢oklu oksitleri seklindeki yapilardir.
Hidroksiapatit (HAP, Cas(PO4);OH), trikalsiyum fosfat (TCP, Ca3(POs),), tetrakalsiyum
fosfat (TTCP, Ca4q(PO4),0) ve okta kalsiyum fosfat (OCP, CagH,(PO4)s.5H,O) bu tiir
seramik yapilara ornek verilebilir [34,35].

Ozellikle hidroksiapatit (HAP) ve trikalsiyum fosfat (TCP) en cok tercih edilen
kalsiyum fosfat seramiklerindendirler. Bunlarin tercih edilmesinin en 6nemli sebebi: Her
ikisinin de kemige baglanmay1 ve kemik olusumunu saglayici etkiye sahip olmasidir.
HAP’te Ca/P atomik oranmi1 1,67 iken TCP’de bu oran 1,5’tir. HAP, biyolojik apatit ile en
cok benzerlik gdsteren, en az ¢oziinen ve en az emilen kalsiyum fosfattir. HAP’in aksine
TCP’nin emilimi ¢ok hizlidir [34,35].

Kalsiyum fosfat esasli biyoseramikler tipta ve discilikte 20 yildan beri
kullanilmaktadirlar. Bu malzemeler, ortopedik kaplamalar ve dis implantlarinda, yiiz
kemiklerinde, kulak kemiklerinde, kal¢a ve diz protezlerinde kemik tozu olarak
kullanilirlar. Kalsiyum fosfat seramiklerin sinterlenmesi genellikle 1000-1500 °C'de
gergeklesir ve bunu istenilen sekle sikistirilmasi asamasi izler. Tiim kalsiyum fosfat
seramikleri degisen hizlarda biyolojik olarak bozunurlar.

Kalsiyum fosfat seramikleri, gozenekli yapida da hazirlanabilirler. G6zenekli seramik

implantlarin en biiylik avantaji; kemik, seramik malzemenin gozenekleri igerisinde
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bliyiidiiglinde, olusan ara yilizeyin mekanik ac¢idan yiiksek kararliliga sahip olmasidir.
Gozenekli implantlar kemik olusumu i¢in yap1 iskeleti olarak kullanilirlar. Mercanlarin
mikro yapisi, kontrollii gézenek biiyiikliigline sahip seramiklerin olusturulmasi acisindan
en ideal malzeme olmalarim1 saglamaktadir. G6zenekli malzemelerde artan gézeneklilige
bagli olarak, malzemenin dayaniminda diisiis meydana gelmektedir. Kemik kiriklarini
doldurmak i¢in gozenekli sentetik kalsiyum fosfat seramikler kullanilirken, dis

implantlarinda kaplama olarak gbézenekli hidroksiapatit malzeme kullanilmaktadir [34].

2.1.3. Cam ve Cam-Seramikler

Bunlar, silika (Si0;) esasli seramiklerdir. Bu tiir camlarin en bilineni ise biyocamdir.
Biyoaktif bir seramik tiirii olan biyocamda SiO,, Na,O, CaO ve P,Os tiirli oksitler belirli
kimyasal oranlarda kullanilir. Ornegin 1970’lerin basinda Hench ve arkadaslari tarafindan
tiretilen ilk biyocam olma 6zelligini elinde bulunduran ve medikal alanda kullanimi en ¢ok
ragbet géren seramik yapilardan biri olan 45S5 tipi biyocamin kimyasal bilesimi: agirlikca
% 45 Si0,, % 24,5 Nay0, % 24,5 CaO ve % 6 P,0Os’ten olusmaktadir. Genellikle iiretilen
biyocamlar bu yap1 esas alinip, degisik miktarda katkilamalar yapilarak tretilmektedir.
Yiiksek biyoaktifliklerine ragmen sahip olduklar1 diisiik mekanik ozellikleri bu
malzemelerin kullanim alanlarin1 kisitlamaktadir [34-40].

Cam-seramikler, kristallesmeye uygun bilesime sahip camlarin eritilmesi ve sonrasinda
da kontrollii kristallestirme islemi neticesinde elde edilen ve yine icerisinde kalinti cam
faz1 barindiran 6zel bir seramik malzeme tiiriidiir. Kirillgan malzeme olmalar1 nedeniyle
kullanim alanlar1 kisith olup, ufak kemik kusurlarinin giderilmesinde ve destek icin
kullanilan protezlerin inert alt tabakalari iizerine kaplama yapiminda kullanimlari

yaygindir [41-44].

2.2. Biyoseramikler ile Dokularin Etkilesimi

Doku ile etkilesim mekanizmasi dogrudan doku-implant ara yilizeyinde dokunun
verdigi cevaba baglidir. Bu tiir malzemelerin dokuyla dort ¢esit etkilesimi vardir:

i) Eger malzeme toksik ise, malzemeyi ¢evreleyen doku oliir.

ii) Eger malzeme toksik degil ve biyolojik olarak hemen hemen etkisiz (biyoinert)

ise, malzemenin etrafinda degisik kalinliklarda lifsi bir doku olusur.
6



iii) Eger malzeme toksik degil ve biyolojik olarak aktif ise (biyoaktif), doku ile
implant arasinda bir ara yiizey bagi olusur.
iv) Eger malzeme toksik degil ve ¢oziinebilir yapida ise, malzemeyi cevreleyen
doku implantin yerini alir.
Burada dikkat edilmesi gereken en 6nemli unsur ise uygulanan implantin toksik etkisinin
olmamasidir. Aksi halde toksik etki sonucu implant1 ¢evreleyen dokular Sliir. Bu etkilesim
sonucunda ac¢iga c¢ikan kimyasal {iriinler doku sivilar1 igerisine taginir ve hasta viicudunda
hasar olusmasina neden olur. Kadmiyum, vanadyum ve diger toksik elementleri igeren
alasimlar, karbon ¢elikleri ve karbiirler dokuya implant olarak uygulandiginda biyotoksik
Ozellik gosteren biyomalzemelerdir. Bu baglamda seramikleri etkileyici kilan temel
nedenlerden biri de toksik 6zellik sergilememeleridir. Biyoseramik bir malzeme i¢in arzu

edilen temel 6zellikler su sekilde siralanabilir [12,45-47]:

Toksik etkisi olmamalidir.
Kanserojen etkisi olmamalidir.
Alerjik reaksiyona neden olmamalidir.
[ltihap olusumuna neden olmamalidir.

Biyouyumlu olmalidir.

AN S o

Uygulandig1 bolgede dmiir boyu uyum igerisinde (biyofonksiyonel) olmalidir.

Dokunun uygulanan implanta kars1 verdigi en yaygin cevap, yapiskan olmayan lifli bir
kapsiil olugturmasidir. Aslinda bu olay viicudu savunma amagh gerceklesir ve zamanla lifli
doku icerisindeki implantin tamamen kaplanmasim saglar. Implant olarak kullanilan
metaller ve ¢ogu polimerlerde bu durum meydana gelir. Aliiminyum oksit ve zirkonyum
oksit gibi biyolojik olarak etkisiz (biyoinert) seramiklerin ara ylizeylerinde de lifli kapsiil
olusumu go6zlenir. Aliiminyum oksit ve zirkonyum oksidin kimyasal olarak kararliligi
(tepkimeye girmemesi), ideal sartlar altinda ¢ok ince lifli bir tabaka olusumunu saglar. Lifli
tabakanin kalinlig1 ise doku tiirii, dokunun sagligi, dokunun yasi, dokudaki kan dolagimi,
ara ylzeydeki kan dolagimi, ara ylizeydeki hareket ve mekanik yiik gibi etmenlere baglidir.
Yine bu lifli tabakanin kalinligi; implantin bilesimi, implanttaki fazlarin yapilari, faz
sinirlari, implantin yiizey morfolojisi, ylizey gozenekliligi ve kimyasal reaksiyonlara bagh

olarak degisim gosterir [12].



2.2.1. Biyouyumluluk

Biyomalzemeler, insan viicudunun ¢ok degisken kosullara sahip olan ortamlarinda
kullanilirlar. Ornegin viicut sivilarmin pH degeri farkli dokulara gére 1 ile 9 arasinda
degisir. Giinliik aktivitelerimiz sirasinda kemiklerimiz yaklagik 4 MPa, tendonlar ise 40-80
MPa degerinde gerilime maruz kalir. Bir kalca eklemindeki ortalama yiik, viicut agirliginin
3 katma kadar ¢ikabilir ve bu deger sigcrama gibi faaliyetler sirasinda viicut agirhiginin 10
kat1 kadar olabilir. Viicudumuzdaki bu gerilimler ayakta durma, oturma ve kosma gibi
faaliyetler sirasinda siirekli tekrarlanir. Biyomalzemelerin tiim bu zor kosullara dayanikli
olmasi gerekmektedir. Gegmiste tahta ve kauguk gibi dogal malzemelerin biyomalzeme
olarak kullanimi1 deneme yanilma yolu ile yapilmaktaydi. Viicudun bu malzemelere verdigi
cevaplar son derece farkliydi. Baslangicta uygulandigi bolgede herhangi bir yan etki
meydana getirmeyen bazi malzemeler, viicut i¢indeki ortam sartlarinda 6zelliklerini yitirip
viicuda fayda yerine zarar vermeye basliyorlardi. Bu durum ise, o malzemenin viicut
tarafindan kabul edilmemesine neden olmaktaydi. Son 30 yil i¢cinde biyomalzeme-doku
etkilesimlerinin anlasilmasi konusunda énemli bilgiler elde edilmistir. Ozellikle canli ve
cansiz malzemeler arasinda ¢ok biiylik farkliliklar oldugu bilinmektedir. Arastirmacilar
biyomalzeme ve biyouyumluluk terimlerini, malzemelerin biyolojik performanslarin
belirtmek i¢in kullanmiglardir. Biyouyumlu olan malzemeler, biyomalzeme olarak
adlandirilmis ve biyouyumluluk; uygulama sirasinda malzemenin viicut sistemine uygun
cevap vermesi olarak tanimlanmistir. Biyouyumluluk, bir biyomalzemenin en 6nemli
ozelligidir. Biyouyumlu yani viicutla uyusabilir bir biyomalzeme, kendisini ¢evreleyen
dokularin normal degisimlerine engel olmayan ve dokuda istenmeyen tepkiler
(iltihaplanma, piht1 olusumu, vb.) meydana getirmeyen malzemelerdir. Wintermantel ve
Mayer bu terimi biraz daha genisleterek biyomalzemelerin yapisal ve yiizey uyumlulugunu
ayrt ayr1 tanimlamiglardir. Yiizey uyumlulugu, bir biyomalzemenin viicut dokularina
fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak uygun olmasidir. Yapisal uyumluluk ise, malzemenin
viicut dokularinin mekanik davranisina gore sagladigi optimum uyumdur.

Biyouyumlulugu yiiksek olan malzemeler, bedene yerlestirilebilir cihazlarin
hazirlanmasinda kullanilmaktadirlar. Ancak halen miikemmel biyouyumluluga sahip bir
malzeme sentezi gerceklestirilebilmis degildir.

Biyouyumlulugu yiiksek olan malzemeler, kisacast1 biyomalzemeler metaller,

seramikler, polimerler ve kompozitler olarak gruplandirilmaktadirlar. Aliiminyum oksit,
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biyoaktif cam ve hidroksiapatit (HA) biyouyumlu seramik malzemelere 6rnek olarak
verilebilir.

Polimerler; lif, film, jel ve boncuk gibi ¢ok degisik sekillerde hazirlanabilmeleri
sebebiyle biyomalzeme olarak genis bir kullanim alanina sahiptirler. Fakat ortopedik
alanda mekanik dayanimlar1 zayiftir. Ayrica sivilar1 yapisina alarak sisebilir ya da
istenmeyen zehirli iirtinler (monomerler ve antioksidan gibi) salgilayabilirler. Daha da
onemlisi sterilizasyon islemleri polimer 6zelliklerini etkileyebilmektedir.

Metaller, saglamliklari, sekillendirilebilir olmalar1 ve yipranmaya kars1 direncli olmalari
nedeniyle biyomalzeme olarak bazi uygulamalarda tercih edilebilmektedirler. Metallerin
olumsuz yanlari ise, biyouyumluluklarmin diisiik olmasi, korozyona ugramalari, dokulara
gore cok sert olmalari, yiiksek yogunluklari ve alerjik doku reaksiyonlarina neden
olabilecek metal iyonu salinimi yapmalaridir.

Seramikler, biyouyumluluklar1 son derece yiiksek olan ve korozyona dayanikli
malzemelerdir. Fakat avantajlarinin yani sira kirillgan, islenmesi zor, diisiik mekanik
dayanima sahip, esnek olmayan ve yiiksek yogunluga sahip malzemelerdir.

Tibbi uygulamalarda kullanilan biyomalzemeleri; sert doku yerine kullanilabilecek
biyomalzemeler ve yumusak doku yerine kullanilabilecek biyomalzemeler olarak iki
grupta toplamak miimkiindjir.

Ortopedik ve dis implantlari, genelde birinci grup biyomalzemeler kapsamina giren
metal ve seramiklerden hazirlanirken, kalp-damar sistemi ve genel plastik cerrahi
malzemeleri polimerlerden iiretilmektedirler. Ancak boyle bir gruplandirma her zaman
gecerli degildir. Ornegin, bir kalp kapak¢ig1 polimer, metal ve karbondan hazirlanabilir.

Bir kalca protezi de metal ve polimerlerin kompozitlerinden olusabilir [34].

2.3. Hidroksiapatit

Hidroksilapatit veya yaygin olarak kullanilan adiyla hidroksiapatit, seramiklerin apatit
grubunun bir iyesidir. Apatit terimi Yunanca’dan apaté kelimesinden tiiretilmis olup,
yaniltict veya aldatici anlamina gelmektedir. Bu isimlendirme apatitlerin bigim ve renk

farkliliklarindan kaynaklanmaktadir. Kalsiyum fosfat apatitleri Cas(PO4);X formiillii

bilesiklerdir. Formiildeki X; F~ iyonu olursa fluoroapatit, Cl~ iyonu olursa kloroapatit ve
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OH™ iyonu olursa da hidroksiapatit olarak isimlendirilir. Yapilan literatlir taramalarinda
hidroksiapatitin kisa gosteriminin HA, HAP, HAp veya OHAp seklinde yapildigi ve
Cas(PO4);0OH veya daha yaygin kullanimi olan Ca;o(PO4)s(OH), kimyasal formiilii ile
gosterildigi belirlenmistir. Ideal bir HAP icin Ca/P oram1 10/6 veya 1,67’dir. Teorik
yogunlugu 3,15 g/em”tir. HAP en yaygin ¢alisilan biyoaktif seramiklerden biridir ve
kimyasal olarak kemigin ve memelilerdeki diger sert dokularin (disler ve kemigin) mineral
bilesenleri ile benzer yapiya sahiptir. Dogal kemigin yaklasik olarak agirlikga %70 ve
hacimce % 50°si HAP’tir. Bunlara ilave olarak dogrudan kemige baglanma o6zelligi ile
beraber osteokondiiktifligi (kemik igine yerlestirildiginde kemikte var olan hiicrelerin
malzeme i¢indeki bosluklara ilerlemesi 6zelligi), yiiksek biyoaktifligi ve biyouyumlulugu
nedeniyle ortopedi ve dis¢ilikte; yapay kemik olarak cesitli protezlerin yapiminda, ¢atlak
ve kirik kemiklerin onarilmasinda ve metalik biyomalzemelerin kaplanmasinda yaygin
olarak kullanilmaktadirlar. Metalik malzemeler {izerine kaplandi§i zaman, metalin
cevresindeki biyolojik ortamdan etkilenerek asinmasini ve bu asinmanin sonucunda da
zehirli metal iyonlar1 salmasin1 engelleyen etkin bir bariyer vazifesi gérmektedir [48-61].
HAP, kristal yap1 olarak hekzagonal orgiiye sahiptir ve uzay grubu P6;/m’dir. HAP’in
atomik diizenlenmesi ise; birbirleriyle aralarinda 120° bulunan 3 adet a-ekseni ve bu
eksenlere dik olan bir c-ekseni ile karakterize edilir. En kiigiikk yapit birimi olarak

tanimlanan birim hiicre, HAP kristali i¢in Sekil 2.1°deki belirtildigi gibi hekzagonal
(altigen) dizilime sahip birbirine yakin paketlenmis Ca**, PO, ve OH™ gruplarindan
meydana gelmektedir. Birim hiicre igerisindeki konumuna gore 10 kalsiyum (Ca) atomu
Ca; ve Ca, olmak iizere iki tiirde siniflandirilir. Dort kalsiyum atomu hekzagonal
diizenlenmenin igerisinde oktahedral (sekizyiizlii) mevkide Ca; konumunu isgal eder ve
hekzagonal siitunun koselerine yerlesen ve hidroksil (OH™) iyonlarin1 kusatan alti
kalsiyum atomu ise Ca, konumunda bulunur. Ancak Ca, atomlar1 ayni diizlemde degildir,
bir t¢lii z=0,25 ve diger Ug¢lii ise z=0,75"de ilicgen konumlarinda yerlesir. Alt1 Ca,
atomuna benzer sekilde alt1 fosfat PO,’ ise z = 0,25"den z = 0,75 e sarmal ve tetrahedral

(dort adet tiggen yiizlii) olarak diizenlenir. Fosfat gruplari, HAP i¢in yapisal kararlilig
saglayan bir iskelet ¢at1 yapisal ag1 meydana getirirler [62].
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Sekil 2.1. HAP’in atomik diizenlenmesi [62].

Gergekte ise viicuttaki biyolojik HAP stokiyometrik, bilesim, fiziksel ozellikler ve
mekanik Ozellikler bakimindan saf HAP’ten farklidir. Bu ise HAP’in iyon yer
degistirmelerine yatkin olusundan kaynaklanir. Biyolojik HAP’te genelde kalsiyum
eksikligi mevcuttur (Ca/P molar orani, saf HAP’in stokiyometrik orani olan 1,67
degerinden c¢ok kiiciiktiir) ve kalsiyum yerine her zaman karbonat bulunur. Yer
degistirmeler: Ca™ igin Mg*, Na*, K*, Sr* veya Ba*, PO’ i¢in H,PO,, HPO," ve
SO,” ve OH™ igin de F~, CI” ve CO;* seklinde olabilir. HAP igerisindeki herhangi bir
grubun yer degistirmesi Orgli parametreleri, kristallesme, kristal simetrisi, termal kararlilik,
morfoloji, ¢oziinlirliik ve bunlara ilave olarak fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zellikler gibi
karakteristiklerinde degisime neden olabilir [62].

HAP igerisinde, karbonatin (CO;”) yer degistirmesi kristallesmede diisiise ve apatitlerin

¢oziinme miktarinda bir artisa neden olabilir. Karbonat, yapi iginde iki tiirli yer
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degistirmesi yapabilir. Bunlardan birincisi OH™ ile yer degistirmesidir ki, bu A-tipi yer
degistirme olarak adlandirilir. ikincisi ise fosfat ile yer degistirmesi sonucu meydana gelen
ve B-tipi yer degistirmedir. Bu iki tiir yer degistirmenin de Orgli parametreleri iizerine
birbirinden farkli etkileri mevcuttur. A-tipi yer degistirmede daha kiiclik olan OH™

iyonunun yerini daha biiyiik bir CO;” iyonu alir ve bdylelikle a-ckseninde bir genisleme,

c-ekseninde ise bir daralma meydana gelir. B-tipi yer degistirmede ise daha biiyiik bir

PO;’ iyonunun yerini daha kiigiik bir CO;* iyonu alir ve bu durum ise a-ekseninde bir

daralma ve c-ekseninde ise bir genisleme meydana getirir. Bunun disinda diger iyonlarla
da yer degistirme meydana gelebilir. Oregin Mg™, Na®, K, Sr™, Ba™ ve Pb™* gibi bazi
iyonlar Ca™ ile yer degistirebilir. V>, Mn"™ ve BO;’ gibi bazi iyonlar ise PO,’ ile yer
degistirebilirler [62].

Mekanik o6zelliklerin degeri biiyiik dl¢iide 6l¢tim tekniklerine ve HAP numunelerinin
gbzenekliligine, tane biyiikliigiine ve safsizligina baghdir. HAP’in en tipik 6zelligi
kirilgan bir seramik malzeme olmasidir. HAP’in mekanik dayanimi ve kirilma toklugunun
diisiik olusu, yiik mukavemeti gerektiren uygulama alanlarindaki kullanimi i¢in bir engel
teskil eder. Yogun HAP’in egilme dayanimi 38-250 MPa, basma dayanimi 120-900 MPa
ve ¢ekme dayanimi ise 38-300 MPa araligindadir. Ayrica Vickers sertligi 600 HV ve
Young modiilii ise 80—110 GPa araligindadir [50,62-64].

HAP alkali ¢ozeltide ¢oziinmezken asidik c¢ozeltide ¢oziiniir ve saf suda ise ¢ok az
¢ozlinlir. Ayrica, HAP’in ¢Oziliniirligli amino asitler, proteinler, enzimler ve diger organik
bilesiklerin varligiyla degisir. Bu ¢oziintirliik 6zellikleri HAP’in biyouyumlulugu ve diger
bilesiklerle yaptig1 kimyasal reaksiyonlar ile yakindan alakalidir. Bununla birlikte ¢6ziinme
hizi; sekil, gozeneklilik, kristal biiylikliigii ve kristallesmesindeki farkliliklara baglidir.
Sinterlenmis HAP’in ¢6ziliniirliigii ¢cok diisiiktlir ve derialti dokusundaki ¢6ziinme hiz1 0,1
mg/y1l’dir. HAP proteinler, yaglar ve diger inorganik ve organik tiirler ile aktif olarak
tepkimeye girer [62].

HAP’in termal kararliligi ise diigiik olup, 1200 °C’den daha yiiksek sicakliklarda
trikalsiyum fosfata ayrisir [65,66].

HAP’in hazirlanmasinda en yaygin olarak yas kimyasal ¢oktiirme yontemi basta olmak
lizere sol-jel, hidrotermal, termal ¢Oktiirme, ultrasonik sprey pirolizi, mekanokimyasal,

emiilsiyon ve kiyr mercanlarinin doniistiiriilmesi gibi farkli yontemler kullanilmaktadir.
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Ayrica arzu edilen yap1 ve ozelliklere sahip, yiiksek miktarda malzeme iiretimine imkan
tantyan nispeten kolay ve kimyasal tehlikesi bulunmayan diger bir metot olan kati-hal
reaksiyonlart yontemiyle HAP tiretimi yapilmasi ile ilgili fazla ¢alisma bulunmamaktadir.
Bu yoOntem, yiiksek maliyeti ve yOntemin bir parcasi olan sicak izostatik preslemede
meydana gelen problemler yiiziinden kullanigh degildir. HAP tozlari, sulu c¢ozeltiler
igerisinde yas kimyasal ¢oktiirme yontemi ile sentezlenmektedir. Bu yontemde karsilagilan
en Onemli sorun stokiyometrik olmayis1 ve bu yontemle sentezlenen HAP tozlarinin
yiiksek oranda biyog¢oziiniirlige sahip olan a-TCP veya B-TCP fazina kismi ayrigsmasi
sonucu diisiik termal kararliliga sahip olmasidir. Yapilan ¢alismalar HAP’in 700-1200
°C’de 1sitilmasmin ardindan hacimce % 10-35 oranda o-TCP ve B-TCP fazlarinin
olustugunu gostermektedir. HAP igerisinde az miktarda B-TCP’in bulunmasi, yapay
kemigin dogal kemige hizlica ¢oziinmek suretiyle hizli bir sekilde baglanmasina yardimci
olur. B-TCP’1n asir1 miktarda bulunmasi ise yapay kemiklerin mekanik 6zelliklerinin ve
kimyasal kararliliginin ciddi bir sekilde kdétiilesmesine sebep olur. Bu nedenle HAP’in f3-
TCP igeriginin hassas kontrolii biyomedikal uygulamalar i¢in kritik bir konudur. Daha
once de deginildigi gibi sol-jel yonteminin diisiik islem sicakliklarinda molekiiler seviyede
homojen karigimlarin elde edilmesinde ve nanokristal tozlarin iiretilmesinde dogal bir
avantaja sahip olmasi, HAP iiretiminde bu yontemin kullanilmasini kaginilmaz kilmaktadir
[67-71].

Deginilmesi gereken bir diger 6nemli konu ise: Uretim sirasinda HAP’e katki maddesi
olarak kullanilacak elementler tercih edilirken, bunlarin toksik etki meydana getirmeyecek
ve biyouyumluluga aykiri bir durum teskil etmeyecek sekilde belirlenmesidir. Seramikler
icerisindeki bazi elementler (kirlilik ya da seramigi olusturan temel elementler) toksik etki
meydana getirebilirler. Yasam i¢in elzem olan ciizi miktardaki olmazsa olmaz bazi
elementler ile toksik etkiye sahip eser miktardaki elementler arasindaki ayrimi iyi
yapmamiz gerekir. Ayrica yapida bulunan bazi elementler tek baslarina ¢ok tehlikeli
olabilecegi gibi seramik yapi igerisinde viicut i¢in herhangi bir yan etki olusturmayacak
durumda olabilir. Buna 6rnek verecek olursak; ¢ok c¢oziinmez bir yapiya sahip olan
fluoroapatit, igerisinde bulunan florun toksikligine ragmen herhangi olumsuz bir
reaksiyona yol agmaz. Yine ortofosfatlar zararsiz iken fosforun bazi organik tiirevleri asiri

toksik etkiye sahiptir [35].
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2.4. Sol-Jel Metodu

Sol-jel metodu iki asamadan olusmaktadir: ilk asamada, bir Sol olusturulur. Ikinci
asama ise Sol’lin Jel haline donistiiriilmesidir. Sol ve jel birbirinden bagimsiz
kavramlardir. Sol, koloidal parcaciklarin veya molekiillerin bir sivi ya da bir ¢ozelti
igerisinde askida kalmasi sonucunda olusur. Jel olusumu i¢in sol, li¢ boyutlu siirekli bir ag
olusumuna neden olacak baska bir sivi1 ile karistirilir [48].

Bu yontemin en belirgin avantaji, klasik yontemlere kiyasla daha diisiik sicakliklarda
hazirlanabilen ¢ok homojen oksit tozlarmin elde edilmesidir. Ayrica sol-jel isleminde,
yuksek saflikta kristal seramik ve cam tozlarmin olusumuna izin veren tepkenler
(reaktantlar) kullamlir. Islem sirasinda gergeklestirilen karistirma siireci molekiiler
diizeyde oldugundan {iretilen seramik ve camlar homojen bir yapiya sahiptir. Sol-jel islemi
sirasinda uygulanan 1sil islem sicakliklar1 genellikle 1000 °C’nin altinda oldugundan
onemli Ol¢iide enerji tasarrufu saglanir. Eritme isleminde karsilasilan, buharlagsmadan
dolay1r meydana gelen kayiplar en aza indirgenir. Camlarin ve plastik gibi ytliksek sicakliga
kars1 dayaniksiz olan malzemelerin fiziksel (¢izilme, siirtinme, asinma ve mukavemet
gibi), optik ve kimyasal ozellikleri gelistirilebilir. Bu yontem sayesinde ince filmler gibi
Ozel tirlinlerin iiretilmesi miimkiindiir. Bahsi gecen avantajlarinin yani sira bu yontemin
baz1 dezavantajlart da mevcuttur. Bu dezavantajlarin en 6nemlileri: yliksek hammadde
maliyeti, cok uzun islem siiresi, ¢ozeltiyi jel olusumu esnasinda sabit viskozitede tutma
zorluklari, kullanilan organik maddelerin sagliga zararli olusu sebebiyle 6zel koruyucu
tedbirler alinmasi gerekliliginden dogan maliyet artisi, sinterleme sirasinda goriilen
biiziilmenin sekillendirmeyi zorlastirmasidir. Bunlara ilave olarak, jel icerisinde kalan
gozenekler, hidroksil iyonlar1 ve karbon atomlari bazi 6zel amacglh seramiklerde hataya
sebep olabilir [48,72-76].

Oksitlerin sentezi i¢in yaygin olarak kullanilan yontem, uygun metal alkoksitlerin
hidrolizidir. Seramik tozlarimin tiretiminde alkoksitlerin kullanilmasinin bir¢cok avantaj
vardir. Alkoksitlerin ¢ogunun ticari olarak {retimi kolay ve safliklar1 yiiksektir.
Alkoksitlerin su ile etkilesmesinden elde edilen iirin hidroksit, hidrat ve oksit
cokeltileridir. Cokelti parcaciklar hidroliz sartlarina bagli olarak genelde 0,01-1um
biiyiikliigiindedirler. Bundan dolay:r nanoparcaciklarin kolaylikla iiretilmesi miimkiindiir

[48,72,73].
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Sol-jel isleminin {i¢ temel adimi Sekil 2.2°de agik bir sekilde verilmistir. Hidroliz ve
yogunlagsma reaksiyonlar1 ile sol, bir jele donistiiriiliir. Daha sonra elde edilen bu jel,
kurutma ve tavlama asamalarindan gegcirilip oksit haline dontistiiriiliir [48].

Alkali ve toprak alkali metaller gibi baz1 metaller i¢in alkoksitlerin kullanilmasi uygun
degildir. Ciinkii ya mevcut degildirler ya da hazirlanmalari oldukga zordur. Bazi metallerin
alkoksitlerinin diisiik ucuculuga ve ¢ok az ¢oziinebilirlige sahip olmalarindan dolayi,
bunlarin yerine alternatif olarak organik coziiciiler igerisinde ¢dziinen organik asit tuzlar
olan asetatlar, sitratlar, formatlar ve nitratlar kullanilir. Nitratlar daha yaygin olarak
kullanilirlar fakat baslangic maddesi olarak asetatlar daha uygundur. Ciinkii asetatlar hem
daha 1y1 ¢Oziiniirler hem de bazik olduklarindan dolay1 jellesmeleri daha hizli gerceklesir.

Hem alkoksitlerin hem de metal tuzlarinin birlikte kullanilacagi durumlarda: ilk 6nce
alkoksitler kullanilarak ¢6zeltinin ilk hali elde edilir. Daha sonra ¢ozeltiye tuzlarin
miimkiinse alkol igerisindeki ¢ozeltileri, eger bu miimkiin degilse sudaki ¢ozeltileri ilave
edilir. Elde edilen son ¢ozelti karistirilarak homojen hale getirilir [48,76].

Metal alkoksitler olduk¢a kolay bir bicimde hidrolize ugrarlar. Yani suyla reaksiyon
verirler. Metal alkoksitler ¢ogu durumda neme karsi c¢ok hassastirlar. Bu yiizden
ambalajlanmalar1 ve depolanmalari i¢in N, eldiven kutusu ve susuz ¢ozeltiler kullanilmasi
gibi 6zel tedbirler alinir [48].

ROH formiilii ile ifade edilen bir alkol molekiilii, hidrolizin ilk baslangici esnasinda

uzaklagtirilir.

M(OR) + H,O — M(OH)(OR)y.; + ROH (2.1)
Bu, etanol gibi bir alkoliin uzaklastirilmasini igeren bir yogunlasma reaksiyonuna ornektir.
Hidroksi metal alkoksit {iriin, baska bir yogunlagsma reaksiyonu sayesinde polimerlesebilen
tiirler olusturacak bir reaksiyon verebilir.

M(OH)(OR),.; + M(OR), — (RO),.;,MOM(OR),; + ROH (2.2)

2M(OH)(OR),.; — (RO),.;MOM(OR),.; + H,0 (2.3)
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Hidroliz Kurutma

ve ve
Yogunlasma Tavlama Oksit
Sol EE—— Jel . malzeme

Sekil 2.2. Metal alkoksitler kullanilarak gerceklestirilen sol-jel isleminin temel adimlar1 [48].

Hidroliz, ya bazik ya da asidik sartlarda gergeklestirilebilir. Sol-jel islemi baglaminda asit
katalizorlii sartlar pH<2,5 ve bazik katalizorlii sartlar pH>2,5 olarak tanimlanir. Tabi ki bu
asit ve bazin genel tanimi olmayip, notr durumdaki pH degeri 7°dir. Alkoksit
konsantrasyonu, reaksiyon ortami, katalizor konsantrasyonu ve sicaklik etmenleri, hidroliz
reaksiyonun kinetikleri ve olusan jelin yapisi iizerine etki eden temel deneysel faktorlerdir.
Viskozite, sol-jel donilistimiiniin gerceklestigini belirleyen anahtar parametredir. Bu
doniisiim esnasinda viskozitede ani bir artis olur.

Jellesmeden sonra, jel genellikle sivi dolu kii¢lik gdzeneklerden olusan birbirine bagl
bir bag iceren zayif iskelet yapisina sahip amorf malzemeden olusur. Buradaki sivi,
genellikle yapidan uzaklastirilamayan bir alkol ve su karisimidir. Bu adimda biiziilme
genellikle fazladir.

Kurutma islemi, 6zellikle yekpare seramikler iiretilmek istendigi zaman karmagiktir.
Catlama, yiiksek kurutma hizlar1 ve 1 cm’den fazla kalinliga sahip jellerde sik karsilagilan
bir problemdir. Catlama meydana gelmesinden kaginarak kurutma hizlarini arttirmak icin
asagidaki islemler uygulanir:

e Jelin gozenek biiytlikliiglinii arttirmak

e Sivi/Buhar ara ylizey enerjisini diistirmek

e Jeli giiclendirmek

e Siiperkritik kurutma yapmak (sivi, 7, kritik sicakligi ve P, kritik basincinin

tizerinde uzaklastirilir). Sol-jel isleminde kullanilan sivilar, cogunlukla su ve
etanoldur. Su icin 7.=647 K ve P.=22 MPa, etanol i¢in 7.=516 K ve P~=6,4
MPa’dir [48].
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3. DIELEKTRIK OZELLIKLER VE ALTERNATIF AKIM IiLETKENLIK
OZELLIKLERI

3.1. Dielektrik Ozellikler

Dielektrik, elektriksel olarak yalitkan anlamina gelmektedir. Dielektrik, iletken olmayan
ve yalitkan terimleri ¢ogu zaman birbirlerinin yerine kullanilmaktadir. Bununla beraber
dielektrikler, yalnizca elektriksel olarak yalitkan degil, aym1 zamanda yiiksek dielektrik
sabitine sahip malzemeler olarak tanimlanirlar. Dielektrik davranis, baz1 seramikler ve
polimerler ile iliskilendirilebilir fakat dielektrik davranig, metallerle iligkilendirilemez.
Tiim malzemeler elektriksel yiklii parcaciklar igerirler ve bu yiklii pargaciklar, atomu
olusturan elektronlar ve protonlardir. Cogu seramikler, bu parcaciklara ilave olarak pozitif
veya negatif yiiklii iyonlar da igerirler. Bir dielektrikte ytikler, sinirli bir hareket yetenegine
sahiptir ve yalnizca eylemsizliklerini asmaya yeterli bir enerjiye sahip olduklarinda hareket

ederler [48].

3.1.1. Dielektrik Malzemenin Kutuplanmasi

Her ne kadar bir dielektrik malzemede yiik tasinmasi s6z konusu olmasa da, dielektrik
malzeme bir elektrik alan igerisine yerlestirildiginde, elektrik dipollerinin olusmasina ve
bunlarin hareket etmesine neden olacak sekilde yeniden bir yiik dagilimi meydana gelir.
Dipoliin yonii, negatif uctan pozitif uca dogrudur. Her ne kadar uygulanan bu elektriksel
alan bir akim meydana getirmese de; dielektrik malzemelerin atomik veya elektriksel
yapilar ile elektriksel durumlarinda bir takim degisikliklere sebep olur. Bu degisiklikler
elektriksel kutuplanma olarak tanimlanir. Kutuplanma (P), bir dielektrik malzemede, birim

hacim basina elektrik dipol yogunlugu olarak bilinen vektorel bir niceliktir ve

P=3P; (3.1)

ile ifade edilir [77-80]. Burada P; maddenin parcaciklarinin temel -elektriksel

momentleridir.



Dielektrik ozellikleri, & dielektrik sabiti ile tanimlanir. Dielektrik sabiti, belirli bir
elektrik alan altinda bir malzemenin kutuplanma derecesi veya yiik biriktirme yetenegi
olarak tanimlanir. Elektrik alan siddeti (E) olmak tlizere, D yer degistirme vektorii ile

dielektrik sabiti arasindaki iligki;
D=¢E=¢)E+P 3.2)

esitligi ile verilir. Burada &, boslugun dielektrik gegirgenligidir ve degeri 8,85x107"
F/m’dir. Denklem (3.2)’den dielektrik sabiti,

e=1+P/(¢)E) =14y (3.3)

olarak bulunur ve y , dielektrik alinganlik olarak tanimlanir [81,82].

Bir dielektrik malzeme i¢in miimkiin olan dort ¢esit kutuplanma mekanizmasi vardir.
Bunlar: Elektronik, iyonik, dipolar (yonelimli) ve ara yiizeysel kutuplanma seklinde
stralanir. Bu kutuplanma mekanizmalarinin gosterimleri, Sekil 3.1°de verilmistir.

Her bir dielektrik mekanizma, karakteristik bir rezonans ve durulma frekansina sahiptir.
Frekans artarken, depolamaya katkis1 olan daha yavas mekanizmalar ortadan kalkar ve
daha hizli mekanizmalar etkili olmaya baslar. Her kritik frekansta kayip faktoriine (&”)
karsilik gelen bir dielektrik relaksasyon (durulma) piki olusur. Rezonans etkisi genellikle
elektronik ve iyonik kutuplanma ile ilgili iken, durulma etkisi dipolar (yonelimli)

kutuplanma ile ilgilidir [48].

3.1.1.1. Elektronik Kutuplanma

Atoma bir elektrik alan uygulandigi zaman, elektronlarin ¢ekirdege gore konumlarinda
bir degisiklik meydana gelir. Elektronlar, ¢ekirdegin alaninin pozitif ucuna yakin olan
kenarlarina yogunlasirlar. Atom gegici olarak indiiklenmis bir dipol gibi davranir. Bu etki,
tim malzemelerde meydana gelir. Fakat bu etkinin siddeti ¢ok kiiciiktlir. Elektronik
kutuplanma, yalnizca kovalent bagl ve kalici dipoller icermeyen silisyum ve elmas gibi saf
malzemeler igerisinde meydana gelen bir mekanizmadir. Rezonans frekansi ise mordtesi

bolgededir [48,81-83].
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Sekil 3.1. Dielektrik kutuplanma tiirleri [1,48].

3.1.1.2. Iyonik Kutuplanma

Iyonik bagli bir malzemenin elektrik alana yerlestirilmesi sonucu agiga ¢ikan bu
etkiye; MgO, Al,Os; ve NaCl gibi ¢ogu seramikte sikga rastlanir. Atomik kutuplanma
olarak da bilinir. Heteropolar molekiillerde iyonlarin karsilikli  olarak  yer
degistirmelerinden kaynaklanir. Iyonik baga sahip bir malzeme, bir elektrik alan igerisine
yerlestirildigi zaman, birbirine yakin olan pozitif ve negatif iyonlar zit yonlerde hareket
ederler. Bunun sonucunda da iyonlar arasindaki baglar elastik olarak bozulmaya ugrar. Bu
nedenle yiik, malzeme icerisinde yeniden dagilir. Bu etki sayesinde malzemenin boyutu da
degisebilir. Rezonans, kizilotesi veya ona yakin frekans bolgesinde meydana gelir [48,81-

831.

3.1.1.3. Yonelimli Kutuplanma
Baz1 malzemeler kalic1 dipoller icerir. Bu tip malzemelere polar malzemeler adi verilir.
Bir elektrik alan uygulandiginda, dipoller uygulanan alanla birlikte donerler. Alan
uzaklagtirildiginda dipoller ayni hizada kalarak, kalici kutuplanmaya neden olurlar. Dipol
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kutuplanmasi, elektrik alan etkisi ile molekiillerin 1s1l hareketlerinin diizenlenmesinden
ortaya cikar. Farkli tiirdeki molekiiller arasindaki simetrik olmayan yiik dagilimlari,
elektrik alanin yoklugunda kalict dipol momentlerin olusmasina neden olur ve bdyle
momentler, uygulanan bir elektrik alanda onlar1 alan dogrultusunda yonelmeye zorlayan
bir tork meydana getirir. Malzeme igerisindeki molekiiller, elektrik alan etkisi ile alan
dogrultusunda olmaya zorlanan dipol momentleriyle kendilerini siralamak igin ydnelirler.
Dipollerin yonelmesi, genellikle mikrodalga bolgesine diisen bir durulma frekansina neden
olur. Kristal yapidaki malzemelerde dipoller, erime sicakliginin altindaki bir sicaklikta
yonelmezler ve dipol kutuplanmasi, bu tiir malzemelerde meydana gelmez. Yalnizca
molekiillerin gevsek olarak bagli oldugu kristallerde dipol kutuplanmasi olusabilir [48,81-
83].

3.1.1.4. Ara Yiizey Kutuplanmasi

Elektronik, i1yonik ve dipolar kutuplanma mekanizmalari homojen maddelerde
gbzlenmektedir. Heterojen maddelerde ise bu {i¢ mekanizmaya ilave olarak ara yiizeysel
kutuplanma veya uzay yiikii kutuplanmasi adi verilen dordiincii bir kutuplanma tiirii
meydana gelebilir. Bu kutuplanma tiirinlin meydana gelmesinde, numune igerisindeki
safsizliklarin rolii biiyiiktiir. Bu safsizliklar sebebiyle, ara ylizeylerde veya faz sinirlarinda
bir yiik olusabilir. Malzeme bir elektrik alan igerisine yerlestirildiginde, olusan bu yiik
ylizey iizerinde hareket eder. Pratikte cogu malzemenin gercekte tamamen saf
olmamasindan dolay:1 kayda deger bir 6neme sahip olmasina ragmen, bu tiir kutuplanma
tam olarak anlagilmis degildir. Dielektriklerin ¢ogunda bu tiir kutuplanma biiyiik 6nem
tasimaz. Cogunlukla bu siire¢ goz ardi edilebilir ¢iinkii bu etki ¢ok diisiik frekanslarda
aci8a ¢ikar ve ¢ogu elektronik devre ise bu frekans degerlerinin {izerinde ¢alismaktadir.

Dielektrik malzemelerde, serbest elektron yoktur. Yasak enerji araligt 4 eV’tan
blyiiktiir. Elektrigi iletmemelerine ragmen uygulanan elektrik alandan etkilenirler.
Elektrik alan etkisinde atomlar ve elektronlar yer degistirirler. Dolayisiyla elektrik yiik
merkezleri kayar. Bunun sonucu olarak elektriksel kutuplanma olusur. Olusan elektriksel
kutuplar, malzeme yiizeyinde elektriksel yiik birikimi saglar. Bu nedenle dielektrik
malzemeler kondansator iiretiminde yaygin olarak kullanilirlar. Elektrik yalitim malzemesi

olarak ve mikrodalga 1siticilarin liretiminde kullanilirlar [48,81-83].
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Sekil 3.2. Kondansator plakalar: arasina yerlestirilen dielektrik bir malzemedeki kutuplanma olay1 [84].

Diizlem levhali bir kondansatdriin kapasitest;

&, A
=5

(3.4)

esitligi ile verilir. Burada A4 kullanilan levhalarin alani, ¢ iletken levhalar arasi uzaklik ve
C, kondansatoriin dielektrik malzeme yok iken sahip oldugu kapasitedir [77,80]. Eger

Sekil 3.2°de gosterildigi gibi, diizlem levhali kondansatoriin levhalar1 arasinda bir

dielektrik malzeme yerlestirildiginde kapasite;

_&,64
t

C (3.5)

ifadesiyle verilir. Dielektrik sabiti & =¢&,¢, seklinde tanimlanir. Dielektrik malzeme

levhalar arasina yerlestirilince Ey baslangi¢ elektrik siddeti, E degerine diiser dolayisiyla
da levhalar arasindaki potansiyel farki diiser fakat levhalar iizerindeki yiik (Q) sabit kalir.
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Boylelikle kondansatdriin sias1 artar. Denklem (3.5)’de ¢, bagil dielektrik sabitidir [84].

Bagil dielektrik sabiti, bir malzemenin dielektrik gecirgenliginin bosluktaki dielektrik

gecirgenlige oranidir ve

CO

seklinde verilir. Dielektrik sabitinin sanal kismi1 veya dielektrik kayip;
g"=¢g'tano 3.7)

seklinde tanimlanir. tand ise kayip tanjanti olarak bilinir. Olgiim esnasinda, akimin

direngsel bileseninin sigasal bilesene orani olarak;

tan5=|§—R|=g— (3.8)

seklinde ifade edilir [85,86]. Dielektrik kayip adi verilen enerji kaybi, elektrik alan
tarafindan sogurulur. Aynm1 zamanda 1s1 seklinde aciga ¢ikan bu enerji kaybi, dielektrik
malzemenin 1sinmasina da neden olur. Dielektrik kaybin maksimum oldugu frekansa,
relaksasyon (durulma) frekansi adi verilir. Bu frekans degerinin tersine veya uygulanan
elektrik alanin etkisi ile dipollerin, yonelimlerini tamamlamasi i¢in gegen silireye durulma
zamani adi verilir. Durulma zamani, her bir kutuplanma mekanizmas: i¢in farklhidir.
Durulma frekansi, malzemenin rezonans frekansina karsilik gelir. Eger uygulanan elektrik
alanin frekansi, kutuplanma mekanizmasina ait durulma frekansina denk gelirse, dielektrik
kayip maksimum olur. Elektrik alanin frekansi, durulma frekansindan kiigiik oldugu
zaman, kutuplanma kolaylikla olusur ve elektrik alanmi izler. Bu durumda dielektrik
kayiplar, ihmal edilebilecek kadar az olur. Elektrik alanin frekansi, durulma frekansi
bolgesine yaklastiginda, kutuplanma elektrik alana uymakta zorluk ¢eker. Malzemeye
uygulanan gerilim ile malzemeden gegen akim arasindaki faz farki artar ve dielektrik kayip

maksimum olur. Durulma frekansindan daha yiiksek frekanslarda ise, kutuplanma
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meydana gelmez ve dielektrik sabiti hizla azalir. Kutuplanma olugsmadigi icin dielektrik
kayip yoktur [48,77].
Bir dielektrik malzeme; alternatif bir elektrik alana konulursa, dielektrik sabiti,

kompleks bir biiyiikliik olarak

& =g'—ig" (3.9

seklinde tanimlanir [77]. Dielektrik malzemelerin elektriksel o6zellikleri genellikle
dielektrik sabitleri cinsinden ifade edilir. Cogu malzemelerde dielektrik sabitinin degeri,
elektrik alan siddetinden bagimsizdir, ancak degisken elektrik alan etkisinde frekansa bagl
olur [87-89]. Cogu seramik ve camin dielektrik sabiti 4-10 araligindadir. Elmas gibi
kovalent bagl seramiklerde kutuplanma, elektroniktir. MgO gibi iyonik bagli seramiklerde
ise kutuplanma, elektronik ve iyonik kutuplanmanin bir arada goriildiigii biitiinlesik bir
mekanizmaya sahiptir. Ozellikle baryum titanat (BaTiOs) ve diger titanatlar ile zirkonatlar
da dielektrik sabitinin degeri, bunlarin sahip olduklar1 kalic1 dipol momentlerinden dolay1
cok yiiksektir. Ornegin BaTiO; icin dielektrik sabitinin 1 MHz’de 6l¢iilen degeri 3000°dir
[48].

Dielektrik sabitinin (&') degeri, ¢ kalinlikli disk seklindeki bir numune i¢in su sekilde

hesaplanabilir:
C xt
g=—L (3.10)
&, A4

Burada C, numunenin kapasitesi ve 4 ise disk seklindeki numunenin etkin yiizey alanidir.
Bulunan bu deger (3.7) denkleminde yerine yazilarak, kompleks dielektrik sabiti (&")
bulunabilir [90].

3.2. Alternatif Akim fletkenlik Ozellikleri
Dielektrik bir madde alternatif alan igerisine konuldugunda yer degistirme vektdrii,
(3.2) bagmtist ile ifade edilir. D ve P vektorleri elektrik alani bir faz gecikmesi ile

izlediklerinden, ortamin dielektrik sabiti denklem (3.9)’da kompleks bir say1 ile ifade
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edilir. &' kompleks dielektrik sabitinin reel kismi olup, &" ortamuin elektriksel alandaki
kutuplanmast ile ilgilidir.

Kompleks alternatif akim iletkenligi,

o =o'-ic" (3.11)

ifadesi ile verilir [91,92]. Ifadedeki o' alternatif akim iletkenliginin reel kismi ve o
alternatif akim iletkenliginin sanal kismidir. Alternatif akim iletkenliginin frekansa

bagliligt;

0,=0,+tAw®’ (3.12)

ifadesi ile verilir. Burada o, dogru akim iletkenligi, s acisal frekans iisteli ve A4 ise sabittir.
Acisal frekans iisteli degeri logo,~f(logw) grafigi cizilerek bulunabilir. Bu grafigin egimi,
s degerine karsilik gelir [93].

Zamanla degisen elektrik alanlarda malzemenin dielektrik sabiti frekansla
degismektedir. Dipol, bir elektrik alanda yoneldiginden alan dogrultusunda titresir ve
cevresi ile etkilesir. Dipoliin orijinal konuma doniisii gecikir. Bu durumda gevreye
aktarilan enerji hiz1 e™'" ile verilir ve ifadede 7 durulma zamanidir ve dipol ile sistem
arasindaki etkilesmenin siddetinin bir 6lgiisiidiir. Uygulanan alanin titresim periyodu 7
mertebesinde veya daha yiiksek oldugunda dipol alani takip edemez ve yeni bir problem

ortaya ¢ikar. Debye ve daha sonra gelistirilen teorilere gore, dielektrik sabitler;

' & — &y

5(&))=€w+m (313)
| £, —&,)0T

= 314

Debye denklemleri ile verilir [83] ve (3.13) ile (3.14) ifadelerinde ¢, ve ¢, sirastyla diisiik

ve yliksek frekans dielektrik sabitleridir. ¢” ’niin degeri, wt’nun kiigiik ve ¢ok biiyiik

24



degerleri icin sifira gider. Maksimum degerini ise wt = 1’de alir ve bu degeri (3.13) ile

(3.14) ifadelerinde yerine yazarsak;

& +e&
2

&' () = 2 (3.15)

£ (@) = E ) ;‘gw) (3.16)

ifadeleri elde edilir.
Kompleks empedans (Z°) degerinin 6lgiilmesi ile alternatif akim degeri deneysel olarak

asagidaki bagint1 kullanilarak hesaplanabilir [94]:

o = (3.17)

Frekans arttirildiginda tasiyici yiiklerin ortalama yer degistirmesi azalir ve bu sekilde
bir malzemenin AC iletkenligi o, = @ kanununa uyar. Dielektrik sabit AC alanin etkisi
altinda malzemenin kutuplanmasi ile birlestirilir. Ara yiizey kutuplanmasinin iletkenlikle
aciklanmas giictiir ve dielektrik sabiti diislik frekanslarda ¢ok yiiksektir [95]. Bu durumu

aciklamak igin dielektrik modiilii kullanilir. Kompleks elektrik modiilii M

M === +i = M'+iM" (3.18)

LR n2 12

seklinde tanimlanir [96]. Elektriksel modiiliin sanal kismi elektrik alan altinda

malzemedeki enerji kayiplarinin gdstergesidir.
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4. MATERYAL VE METOT

4.1. Deneysel Islemler

Deneysel islemler sirasinda kullanilan kimyasal maddeler ile ilgili bilgiler Tablo 4.1°de

verilmigtir:

Tablo 4.1. Deneysel siiregte kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Madde Temin Edildigi Firma Saflik Derecesi (%)
Etil alkol Sigma-Aldrich 99,8
Kalsiyum nitrat tetrahidrat Sigma-Aldrich 99,0
Fosfor penta oksit Merck 97,0
Magnezyum nitrat hekzahidrat Sigma-Aldrich 99,0
Cinko nitrat hekza hidrat Sigma-Aldrich 99,0
Aliiminyum nitrat nonahidrat Merck 98,5

Numunelerin iiretimi, sol-jel yontemi kullanilarak gerceklestirilmistir. Malzeme
tiretiminde ilk olarak hidroksiapatit (HAP*) {iretilmistir. Daha sonra hidroksiapatite
(HAP*’a) Mg, Zn ve Al metalleri katkilandirilmistir. Hazirlanan yeni seri numunelerin
isimlendirilmesi su sekilde yapilmistir: Mg katkili numuneler A, Zn katkili numuneler B ve
Al katkili numuneler C harfi ile temsil edilmistir. Daha sonra bu harflerin sagina, katki
maddesi miktar1 diisiik olan numuneden katki maddesi miktar1 yiiksek olana dogru bir
siralama olusturacak sekilde, 1°den 5’e kadar rakamlar ilave edilmek suretiyle numuneler
isimlendirilmistir.

Uretilen numunelerin kimyasal bilesimleri ise; A serisi numuneler igin Tablo 4.2’de, B
serisi numuneler i¢in Tablo 4.3’te ve C serisi numuneler i¢in Tablo 4.4’te verilmistir.
Ayrica, HAP* numunesinin kimyasal bilesimi bu {i¢ tabloda da yinelenerek verilmistir.

Sentezlerde, baslangic maddesi olarak nitratlar (asit tuzlari) ve ¢oziicii olarak da etil
alkol (etanol) kullanilmistir. Tiim numuneler i¢in hazirlanan ¢ozeltilerin molarite degeri 1
M’dir. HAP* numunesi, hidroksiapatit yap: i¢in karakteristik bir 6zellik olan, Ca/P=1,67
molar oranina sahip olacak sekilde iiretildi. Katkilt numunelerde ise; A serisi numunelerde
(Ca+Mg)/P orani, B serisi numunelerde (Ca+Zn)/P oram1 ve C serisi numunelerde

(Ca+Al)/P orani1 1,67 olacak sekilde numunelerin iiretim siireci tamamlandi. [97].



Yukaridaki tablolarda belirtilen kimyasal

sathalari, Sekil 4.1°de gosterilen akig diyagrami ile verilmistir. Bu sathalar su sekilde

Tablo 4.2. HAP* ve magnezyum katkili numunelerin kimyasal bilesimleri

Numune Adi | Ca(NO3),.4H,0 (mol) | P,0s (mol) | Mg(NO),.6H,0 (mol)
HAP* 0,050 0,015 -
Al 0,040 0,015 0,010
A2 0,030 0,015 0,020
A3 0,025 0,015 0,025
A4 0,020 0,015 0,030
A5 0,010 0,015 0,040

Tablo 4.3. HAP* ve ¢inko katkili numunelerin kimyasal bilesimleri

Numune Ad1 | Ca(NO,),.4H,0 (mol) | P,05 (mol) | Zn(NO,),.6H,0 (mol)
HAP* 0,050 0,015 -
Bl 0,040 0,015 0,010
B2 0,030 0,015 0,020
B3 0,025 0,015 0,025
B4 0,020 0,015 0,030
B5 0,010 0,015 0,040

Tablo 4.4. HAP* ve aliiminyum katkili numunelerin kimyasal bilesimleri

Numune Adi | Ca(NO3),.4H,0 (mol) | P,05 (mol) [ AI(NO,);.9H,0 (mol)
HAP* 0,050 0,015 -
Cl 0,040 0,015 0,010
2 0,030 0,015 0,020
C3 0,025 0,015 0,025
C4 0,020 0,015 0,030
(& 0,010 0,015 0,040

Ozetlenebilir:

Baslangi¢ maddeleri farkli beherlerde, ayri ayri etil alkol igerisinde ¢oziindiiriildii.

bilesimlere sahip numunelerin {iretim

Beherlerdeki ¢ozeltiler ayni beher igerisine bosaltilarak karistirildi.

Karisim, jellesme baslayincaya kadar vortekste ¢alkalandi.

Sicak su banyosunda karistirma islemi devam ettirildi.

Uretilen jeller icerisindeki kalan alkol ve suyun ugurulmasi igin etiivde yeterli

sicaklik ve siirede bekletildi.

Uretilen toz halindeki numuneler yiiksek sicaklik firminda sinterlendi.
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Ca(NO3)2.4H20 P205
50 ml etanolda ¢oziiniir 15 ml etanolda ¢oziiniir
(30 dakika) (30 dakika)

30 dakika karistirilir

A

10 dakika vortekste
karistirilir

A

60 °C sicakliktaki sicak su
banyosunda 2 saat
karistirilir

A

120 °C sicakliktaki etiivde
15 saat bekletilir

A

900 °C sicakliktaki yiiksek sicaklik
firininda 1 saat 1s1l isleme tabi tutulur

Sekil 4.1. Sol-jel yontemi ile hidroksiapatit {iretiminin sematik gosterimi

Sekil 4.1°deki akis diyagramindaki iglem siras1 takip edilerek iiretilen toz malzemeler
100 MPa basing uygulanarak 13 mm c¢apinda ve 1 mm kalinliginda diskler haline
getirilmislerdir.

Katkili seramik malzemelerin liretilmesi asamasinda, yine Sekil 4.1°deki islem sirasina
ve sartlarma uyulmustur. 1k islem basamaginda, eklenecek olan katki maddesinin de etil
alkol icerisinde c¢ozeltisi hazirlandi ve ayr1 ayri hazirlanan bu ii¢ ¢ozelti bir kaba

bosaltilarak ayni islemler tekrarlandi.
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4.1.1. X-Isim Kirinimi (XRD) Analizleri

Hazirlanan toz halindeki numunelerin X-1s1n1 analizleri Firat Universitesi Metalurji ve
Malzeme Miihendisligi Boliimii X-Isinlar1 Laboratuari’nda Bruker D8 Advance marka X-
1511 kirinim Slger ile 0,02° tarama hizinda Cu Ko (A=0,15406 nm) radyasyonu kullanilarak
gergeklestirilmistir.

4.1.2. Elektriksel Diren¢ Ol¢iimleri

13 mm ¢apinda ve 1 mm kalinliginda peletlenen numunelerin elektriksel direngleri Firat
Universitesi Fen Fakiiltesi Elektronik Malzeme Laboratuari’'nda Keithley 6517A
Electrometer/High-Resistance Meter cihaziyla 200 V’luk DC gerilim uygulanarak

Olciilmiistiir.

4.1.3. Dielektrik Olgiimler ve Alternatif Akim iletkenligi Olciimleri

Dielektrik dlgiimler ve alternatif akim iletkenligi Slciimleri, Firat Universitesi Fen
Fakiiltesi Elektronik Malzeme Laboratuari’nda HIOKI 3532-50 LCR HiTESTER cihazi
vasitastyla 20 °C sicaklikta ve 42 Hz - 5 MHz frekans araliginda alinmistir.

4.1.4. Yogunluk Olgiimleri
Numunelerin yogunluklar1 Arsimet yontemi kullanilarak, 50 ml’lik kalibreli bir
piknometre (ISOLAB Laborgerdte GmbH) vasitasi ile dl¢iilmiistiir. Burada daldirma sivist
olarak ultra saf su kullanilmistir.
Toz halindeki numunelerin yogunluk o6l¢limleri esnasinda su islem siras1 takip
edilmistir:
e Oncelikle 6lgiim yapilacak numune tozlar1 gézenekliligi minimuma indirgemek igin
porselen havanda ezildi.
e Bos piknometre, kapagiyla birlikte hassas terazide =+ 0,001 g’lik hassasiyetle
tartild1 ve m; kitlesi belirlendi.
e Piknometrenin igerisine birka¢ gram olacak sekilde toz numune koyularak kapagi
kapatildi. Tkinci bir tartim gergeklestirilerek m; kiitlesi dl¢iildii.
e Deney sirasinda kullanilacak olan saf suyun sicakligi termometre yardimiyla tespit
edilerek Olgiim sirasinda kullanilan suyun bu sicaklikta sahip oldugu yogunlugu

hesaplandi. Daha sonra piknometre igerisindeki toz numuneye, numuneyi ortecek
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miktarda saf su ilavesi yapilarak tozlar ile su arasinda hava kalmamasi ig¢in
piknometre dikkatlice c¢alkalandi. Piknometre tamamen doluncaya kadar azar azar
su ilavesine devam edildi. Tamamen dolan piknometrenin kapagi kapatildi ve tasan
suyun kalmamasi igin piknometrenin tiim yiizeyi kurutuldu. igerisinde saf su ve
numune bulunan piknometre tekrar tartilarak m; kiitlesi olgiildii. Burada gozden
kacirilmamasi gereken iki 6nemli durum mevcut oldugu i¢in sunlara dikkat edildi:
Birincisi, su ilavesi sirasinda toz numuneler askida kaliyorsa piknometre kapagi
kapatilmadan once; kapak kapatilirken piknometre disina numune ¢ikisini
engellemek amaciyla, bu zerreciklerin piknometre tabanina ¢okmesi beklendi.
Ikincisi, piknometreden tasan su kurulamirken, kurulama kagidinin piknometre
tizerindeki kapiler bolgeyle (fazla su tahliyesini saglayan ince boru kismi) temas
ettirilmemesine 6zen gosterildi.

e Piknometre icerisindeki su ve numune bosaltildi. Piknometre igerisinde numune
kalmamasina 0Ozen gosterilerek piknometre tamamen numune tozlarindan
arindirilana kadar saf su ile ¢alkalandi. Daha sonra saf su ile doldurularak kapagi
kapatilan piknometrenin dis ylizeyi dikkatlice kurulandiktan sonra su dolu
piknometrenin kiitlesi (m,) olciildii.

Elde edilen deneysel veriler kullanilarak,

m, —m

o= (4.1)

(my —m,) —(m, _mz)pS

bagintis1 yardimiyla numune yogunlugu (p) hesaplandi. Burada ps daldirma sivisinin

yogunlugudur [98].

4.1.5. Fourier Déniisiim Kizilotesi (FTIR) Spektrumu Olgiimleri

Numunelerin Fourier doniisiim kizilotesi (FTIR) spektrumu dlgiimleri Firat Universitesi
Kimya Boliimii Laboratuarlari’nda PerkinElmer Precisely Spectrum One cihazi ile
alinmustir.

Izlenen siireg ise dzetle su sekildedir: Olgiim almacak numuneden 0,5-1 mg alinip, iyice
kurutulmus olan 100-200 mg potasyum bromiir (KBr) ile karistirildi. Daha sonra karisim,
bir agat havanda déviilerek toz haline getirildi ve hidrolik preste 4500 kg/cm’ basing
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uygulanarak, 13 mm c¢apinda ve 0,3 mm kalinliginda bir tablet hazirlandi. Hazirlanan

tabletin 400-4000 cm™ bolgesinde kizildtesi spektrumu analizleri gerceklestirildi [99].

4.1.6. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Goriintiilemeleri ve Enerji Dagilimh X-
Isim (EDX) Analizleri

Tiim numunelerin taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiillemeleri ve enerji
dagilimli X-151m (EDX) analizleri, Firat Universitesi Elektron Mikroskopi Laboratuari’nda
(FUEMLAB) JEOL JSM 7001F elektron mikroskobu ve buna bagli Oxford INCAx-act
detektorii vasitasiyla yapilmistir.

Daha onceden hidrolik preste tablet haline getirilen numunelerin ylizeyleri Denton
Vacuum Desk V cihazi ile temizlenip, buna miiteakip 20 s boyunca altin ile kaplanarak
SEM incelemeleri yapilmis ve inceleme yapilan yiizeyler iizerinden EDX analizleri

alimmustir.

4.2. Olciim Sonugclar:

4.2.1. XRD Analiz Sonugclari

Numunelerin X-1s1n1 kirinimi sonuglari; magnezyum katkili numuneler (A serisi) i¢in
Sekil 4.2°de, ¢inko katkili numuneler (B serisi) i¢in Sekil 4.3’te ve aliminyum katkili
numuneler (C serisi) i¢in de Sekil 4.4’te verilmistir. HAP*’1n X-1g1m1 kirinim sonuglart,
katki yapilarak elde edilmis numunelerin X-151m1 kirinimi sonuglariyla kiyaslanabilmesi
icin Sekil 4.2, Sekil 4.3 ve Sekil 4.4°te verilmistir.

Sekiller iizerindeki piklere ait muhtemel fazlar, Hanawalt metodu esas alinmak suretiyle
tespit edilmis ve mevcut sonuglarin dogruluklar1 da JCPDS kartlar1 ile desteklenmistir

[100].
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Sekil 4.2°de goriildiigii gibi HAP* ve Mg katkili numunelerin X-1sm1 kiriim desenleri
ayrintili olarak degerlendirilmis, tespit edilen muhtemel fazlar sekil {izerinde belirtilmistir.
Tiim fazlar ve tespit edilen kristal diizlemleri HAP*’a ait sonuglar iizerinde belirtilmistir.
Mg katkilanmis numunelere bagli olarak agiga ¢ikan yeni fazlar ise ayrica belirtilmistir.

Birim hiicrede diizlemler aras1 mesafe, Bragg kirinim sarti olarak bilinen

A=2d,,sin6,, 4.2)

bagintis1 ile hesaplanabilir. Burada A dalgaboyu, duu (hkl) Miller indislerindeki komsu
diizlemler aras1 mesafe ve Ony yansima agisidir. Hekzagonal yapidaki hidroksiapatite ait

oOrgii sabitleri olan a ve c ise,

> +— (4.3)

2
a

14 W+ hk +k° I?
d> 3 c
denklemi yardimiyla bulunabilir [100]. Denklem (4.3), (300) ve (002) diizlemleri igin

yeniden diizenlenirse a ve ¢ Orgii sabitleri sirasiyla,

a=23d,, (4.4)
¢=2d,, (4.5)

seklinde elde edilir. Bu denklemler kullanilarak orgii sabitleri (¢ ve c¢) hesaplanabilir.

Bulunan 6rgii sabitleri yardimiyla birim hiicre hacmi (V),

V3a’c

2

V= =0,866a°c (4.6)

bagintisindan yararlanarak bulunabilir [100]. Ayrica yine X-1s1mm1 kirmimi sonuglari

kullanilarak numunelerin kristal biiytikliiklerini, Scherrer denklemi olarak bilinen
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D 0,94 4.7)
B% cos@

bagintis1 yardimi ile hesaplamak miimkiindiir. B, ise yar pik genisgligidir (radyan

cinsinden) [101].

HAP numuneleri i¢in kristallesme derecesi (X¢),

X, ~ 1Yz (4.8)

300

bagintis1 ile hesaplanabilir. Burada V,,, 5, (112) ve (300) yansimalar:1 arasindaki ¢ukurun
siddeti ve 1, ise (300) diizlemine ait yansimanin siddetidir.

HAP* numunesinin kristallesme derecesinin degeri, (4.8) bagintisindan yararlanilarak
hesaplanmistir. Diger tim numunelerin kristallesme derecelerinin degerlerinin tespiti ise su
sekilde gergeklestirilmistir: i1k basta, desen iizerindeki kristal yapilara ait piklerin toplam
alani (4¢) ve yine bu kirinim deseni tizerindeki tiim piklere ait olan toplam alan (47) ayn
ayr1 hesaplanmigtir. Daha sonrasinda ise hesaplanan bu alan degerlerinden yararlanilarak,
Ac/Ar orami bulunmustur. Elde edilen bu degerler, kristallesme derecesine karsilik
gelmektedir.

X-1s1m1 kirinim desenlerindeki piklerin analiz edilmesi ile tiim numunelerin kristallesme
dereceleri bulunabilir. Verilen ve elde edilen bu denklemler yardimiyla HAP’e ait kristal
blyiikligl, orgii sabitleri, birim hiicre hacmi ve kristallesme orani kolayca hesaplanabilir.
HAP* i¢in 0rgii sabitleri, birim hiicre hacmi ve bu parametrelerin degisim yiizdeleri Tablo
4.5’te verilmistir. Degisim ylizdeleri hesaplanirken; Uluslararasi Difraksiyon Veri
Merkezi’nin (International Centre for Diffraction Data, ICDD), hidroksiapatite ait olan
JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) tablosunda bulunan degerler
referans alinmistir [102]. {lgili tablodaki degerler ise Tablo 4.5’te HAP ile temsil edilen
numune verileri olarak belirtilmistir. HAP* numunesi i¢in olgililen ve hesaplanan kristal

yap1 parametrelerinin, ideal degerlerle karsilagtirilmasi, Tablo 4.6’da verilmistir.
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Tablo 4.5. HAP* icin 6rgii sabitleri, ¢/a orani, birim hiicre hacmi ve bu parametrelerin
degisim yiizdeleri

Numune | a (nm) | ¢ (nm) c/a Viom)' | %a | %c | %ca| %V
HAP 0,9418 | 0,6884 | 0,73094 | 0,52878 0 0 0 0
HAP* 0,9402 | 0,6879 | 0,73165 | 0,52660 | -0,17 | -0,07 | 0,10 | -0,41

Tablo 4.6. HAP* i¢in dlgiilen ve hesaplanan kristal yap1 parametreleri [102]

Olciilen Degerler | Hesaplanan Degerler | Ideal Degerler | Miller indisleri

Pik No | d (nm) 20 d (nm) 20 d(nmm) | 20 k )
1 0,5230 16,94 0,5261 16,84 0,5260 | 16,84

2 0,4103 21,64 0,4078 21,78 0,4070 | 21,82

3 0,3864 | 23,00 0,3887 22,86 0,3880 | 22,90

4 0,3432 25,94 0,3442 25,86 0,3440 | 25,88

5 0,3160 | 28,22 0,3171 28,12 0,3170 | 28,13

6

7

8

03070 | 29,06 | 0,3083 28,94 | 03080 | 28,97
02815 | 31,76 | 072814 31,78 | 02814 | 31,77
02783 | 32,14 | 02779 32,19 | 02778 | 32,20
9 02710 | 33,03 | 02719 32,92 | 0,2720 | 32,90
10 02292 | 39,28 | 0,2296 3920 | 0,2296 | 39,20
11 02262 | 39,82 | 02262 39.82 | 0,2262 | 39,82
12 02218 | 40,64 | 0,2228 40,46 | 0,2228 | 40,45
13 02140 | 42,20 | 0,2149 42,01 | 02148 | 42,03
14 0,2059 | 43,94 | 0,2063 4385 | 02065 | 43,80
15 0,1996 | 45,40 | 0,2000 4531 | 0,2000 | 45,30
16 0,1942 | 46,73 | 0,1943 46,70 | 0,1943 | 46,71
17 0,1887 | 48,20 | 0,1890 48,09 | 0,1890 | 48,10
18 0,1870 | 48,66 | 0,1871 48,62 | 0,1871 | 48,62
19 0,1840 | 49,50 | 0,1841 4948 | 0,1841 | 49,47
20 0,1805 | 50,54 | 0,1806 50,50 | 0,1806 | 50,49
21 0,1778 | 51,36 | 0,1780 5129 | 0,1780 | 51,28
22 0,1753 | 52,14 | 0,1754 52,09 | 0,1754 | 52,10
23 0,1716 | 53,34 | 0,1721 53,18 | 0,1722 | 53,14
24 0,1686 | 5436 | 0,1644 55,88 | 0,1644 | 55,88
25 0,1612 | 57,08 | 0,1611 57,13 | 0,1611 | 57,13
26 0,1587 | 58,14 | 0,1587 58.12 | 0,1587 | 58,07
27 0,1501 | 61,74 | 0,1503 61,68 | 0,1503 | 61,66
28 0,1471 | 63,15 | 0,1474 63,01 | 0,1474 | 63,01
29 0,1452 | 64,10 | 0,1454 63,97 | 0,1452 | 64,08
30 0,1448 | 64,26 | 0,1450 64,17 | 0,1452 | 64,08
31 0,1431 | 65,14 | 0,1433 65,04 | 0,1433 | 65,03

N|W|WR N[N [W WO |H R [WIN|WIWINN[— W |WN W[ — NN (O[N] — |
k=l =2 e Rl o | S T Rl Kl Dl B NSRS | SR N | O R kel ol Dl B SR Dl Rl Bl Dl el kel Kl ol Kanll K]
— IR (WINR(N|C[—=W|ICSIN N WW| == O[O =[O =D~

Tiim numuneler i¢in kristallesme oraninin katki miktarina gére degisimi grafikleri; A
serisi numuneler icin Sekil 4.5’te, B serisi numuneler i¢in Sekil 4.6’da ve C serisi
numuneler i¢in Sekil 4.7°de verilmistir. Sekil 4.2, Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’teki X-151n1
kirimim desenlerine ait veriler kullanilarak tiim numuneler i¢in hesaplanan kristal

bliytikliikleri ve kristallesme kesirleri Tablo 4.7°de siralanmustir.
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Sekil 4.5. Kristallesme oraninin magnezyum katkisina gore degisimi
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Sekil 4.6. Kristallesme oraninin ¢inko katkisina gore degisimi

Sekil 4.5, Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°deki grafiklere bakildiginda; kristallesme oranlarinin
(Xc¢) katkir miktarina baglh olarak lineer bir azalma gosterdigi goriilmektedir. KM, katki
miktarini belirtmek {izere; Xc'nin KM’ye bagli olarak degisimini ifade eden denklemler bu

grafikler lizerinde verilmistir.
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Sekil 4.7. Kristallesme oraninin aliiminyum katkisina gore degisimi

Tablo 4.7. Numuneler i¢in kristal biiyiikliikleri ve kristallesme oranlari

Numune D (nm) Xc
HAP* 33,74 0,90
Al 33,48 0,89
A2 38,74 0,73
A3 42,00 0,64
A4 30,01 0,51
AS 38,61 0,46
Bl 29,83 0,84
B2 30,80 0,72
B3 44,52 0,68
B4 32,15 0,64
BS5 45,44 0,53
Cl 31,68 0,64
C2 19,44 0,48
C3 29,84 0,40
C4 16,89 0,35
C5 16,19 0,17

4.2.2. Elektriksel Diren¢ Ol¢iim Sonuclari

Tim numuneler i¢in 20-37 °C sicaklik araliginda 200 V dc gerilim altinda elektriksel
direng Ol¢iimii yapilmisg olup, bu sicaklik araliginda kayda deger bir direng degisimi
gbzlemlenememistir. Yapilan oOlglimler sonucunda verilen bu sicaklik araliginda elde

edilen ortalama direng degerleri Tablo 4.8’de verilmistir.
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Tablo 4.8. Numuneler i¢gin elektriksel direng 6l¢iim sonuglari

Numune R (Q)
HAP* 1,27 x 10"
Al 1,25 x 10"
A2 6,00 x 10"
A3 2,40 x 10"
A4 1,60 x 10"
A5 1,82 x 10"
Bl 2,60 x 10"
B2 1,64 x 10"
B3 2,77 x 10"
B4 3,05 x10"!
B5 10,89 x 10"
Cl 0,40 x 10"
C2 0,61 x 10"
C3 0,91 x 10"
C4 5,86 x 10"
C5 5,97 x 10"

4.2.3. Dielektrik ve Alternatif Akim iletkenligi Olciim Sonuglar

Numunelerin dielektrik 6l¢timleri, 20-220 °C sicaklik araliginda ve her 10 °C’de
yinelenmek iizere 42 Hz — 5 MHz frekans araliginda gergeklestirilmistir. Numunelere
uygulanan gerilim degeri ise AC 10 mV’tur. Alinan Slglimler sonucunda, kullanilan
sicaklik araliginin, dlgililen ve hesaplanan parametreler iizerinde belirgin bir etkiye sahip
olmadig1 gbzlenmistir. Bu sebeple her bir numune i¢in, 20 °C’de alinan dlgiim sonuglari
kullanilmustir.

Yukarida belirtilen bu frekans araliginda numunelerin; empedans (Z), kapasite (C,) ve
kayip faktorii degerleri 6l¢iilmiistiir. Bu verilerden yararlanarak, numunelere ait alternatif
akim iletkenligi (o,.), dielektrik sabitinin reel kismi (¢) ve dielektrik sabitinin sanal
kismina (¢") ait degerler hesaplanmistir. Daha sonra bu parametrelerin frekansa baglh
olarak degisim grafikleri ¢izilmistir. A serisi numuneler i¢in; empedansin frekansa bagh
degisimi grafigi Sekil 4.8’de verilmistir. Benzer sekilde yine A serisi numuneler igin;
kapasitenin, alternatif akim iletkenliginin, dielektrik sabitinin ve dielektrik kaybin frekansa
gore degisim grafikleri sirasiyla Sekil 4.9, Sekil 4.10, Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de
gosterildigi gibidir.
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Sekil 4.8. HAP* numunesi ve A serisi numuneler i¢in empedansin frekansa gore degisim grafikleri
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A serisi numuneler i¢in ¢izilen bu grafikler, benzer sekilde B ve C serisi numuneler i¢in
de cizilmistir. B serisi numuneler i¢in; empedansin, kapasitenin, alternatif akim
iletkenliginin, dielektrik sabitinin ve dielektrik kaybin frekansa gore degisim grafikleri
sirastyla Sekil 4.13, Sekil 4.14, Sekil 4.15, Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°de verilmistir. C serisi
numuneler i¢in; empedansin, kapasitenin, alternatif akim iletkenliginin, dielektrik sabitinin
ve dielektrik kaybin frekansa gore degisim grafikleri sirasiyla Sekil 4.18, Sekil 4.19, Sekil
4.20, Sekil 4.21 ve Sekil 4.22°de verilmistir.

Diger olglim sonuglarinin gosterilmesinde yapildigi gibi, HAP* numunesine ait tim
grafikler; karsilastirma yapilabilmesi acisindan A, B ve C serisi numunelere ait grafikler

i¢gerisinde en altta verilmistir.
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Sekil 4.13. HAP* numunesi ve B serisi numuneler i¢in empedansin frekansa gore degisim grafikleri
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Sekil 4.14. HAP* numunesi ve B serisi numuneler i¢in kapasitenin frekansa gore degisim grafikleri
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degisim grafikleri
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Sekil 4.18. HAP* numunesi ve C serisi numuneler i¢in empedansin frekansa gore degisim grafikleri
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Sekil 4.19. HAP* numunesi ve C serisi numuneler i¢in kapasitenin frekansa gore degisim grafikleri
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Sekil 4.20. HAP* numunesi ve C serisi numuneler i¢in alternatif akim iletkenliginin frekansa gore degisim
grafikleri
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degisim grafikleri
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Sekil 4.22. HAP* numunesi ve C serisi numuneler i¢in dielektrik sabitinin sanal kismimnin frekansa gore
degisim grafikleri
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Dielektrik 6l¢timler neticesinde tiim numuneler i¢in 42 Hz - 5 MHz frekans araligindaki
rastgele se¢ilmis yedi farkli frekans degeri icin bulunan dielektrik sabiti degerleri Tablo
4.9°da belirtildigi gibidir. Ayrica tiim numuneler i¢in, alternatif akim iletkenligi degerleri
yardimiyla bulunan agisal frekans fisteli (s) degerleri Tablo 4.10°da listelenmistir. Bu s
degerlerinin magnezyum, ¢inko ve aliiminyum katkisina bagl olarak degisim grafikleri ise

sirastyla Sekil 4.23, Sekil 4.24 ve Sekil 4.25°te gbsterilmistir.

Tablo 4.9. Her bir numunenin dielektrik sabitinin reel kisminin farkli frekanslardaki degerleri

Dielektrik Sabitinin Reel Kismi (&)
Numune &'so0nz | €'tkniz | €'skmz | &'oknz | €"200kHz | &'sookHz | €'iMHz
HAP* 13,04 | 2291 | 1791 | 9,52 37,15 4,09 2,06
Al 14,20 | 19,70 | 14,28 | 1,29 11,00 10,45 1,67
A2 10,07 | 68,19 | 26,22 | 2,57 37,98 5,70 2,44
A3 14,65 | 22,17 | 3,78 9,34 26,81 1,44 1,71
A4 6,83 | 21,73 | 16,66 | 3,48 41,83 1,93 3,69
A5 21,60 | 17,39 | 14,79 | 6,92 11,30 2,09 5,70
B1 8,37 | 14,87 | 7,71 4,20 4,48 1,37 1,36
B2 11,30 | 15,19 | 12,63 | 5,13 3,33 2,71 1,12
B3 8,20 | 21,70 | 5,09 3,63 61,88 5,93 1,03
B4 7,64 | 29,54 | 21,17 | 8,82 2,02 3,23 2,12
B5 37,60 | 47,11 | 25,90 | 6,29 22,53 17,56 9,13
Cl 8,66 | 21,64 | 19,74 | 9,98 6,85 5,86 6,46
C2 56,85 | 45,86 | 23,06 | 9,51 55,65 12,66 5,99
C3 10,08 | 28,01 | 2,40 | 11,55 | 45,68 2,45 3,90
C4 12,44 | 23,04 | 13,36 | 9,22 12,14 492 3,77
C5 35,06 | 41,56 | 19,88 | 8,38 35,06 6,16 3,98

Tablo 4.10. Numuneler i¢in agisal frekans iisteli (s) degerleri

Numune s
HAP* 0,877
Al 0,747
A2 0,683
A3 0,697
A4 0,680
A5 0,706
B1 0,574
B2 0,724
B3 0,837
B4 0,638
B5 0,726
Cl 0,653
C2 0,698
C3 0,699
C4 0,567
C5 0,673

57



0,90
0,85 -
0,80 —
0,75 .

0,70 ./.\. / [ ]

0,65 | | | | |
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05

Katki Miktari (% mol)
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Sekil 4.24. Agisal frekans iistelinin (s) ¢inko katkisina gore degisimi grafigi
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Sekil 4.25. Agisal frekans iistelinin (s) aliminyum katkisina gore degisimi grafigi

Tablo 4.10°daki veriler ile Sekil 4.23, Sekil 4.24 ve Sekil 4.25’teki grafikler bir arada
degerlendirilecek olunursa su sonuca varilir: Numunelere ait agisal frekans tisteli degerleri
0<s<1 araligindadir. Bu s degerleri, katki maddesinin miktarina bagli olarak degisim
gostermektedir. Numunelerin  tamami, sigrama tipi alternatif akim iletkenlik

mekanizmasina sahiptir [93].

4.2.4. Yogunluk Ol¢iim Sonuglar

HAP* ve katkili numuneler i¢in Arsimet prensibi kullanilarak yapilan Olglimler
neticesinde hesaplanan yogunluk degerleri Tablo 4.11°deki gibidir. Tablodaki verilerden
de acik bir sekilde goriildiigii gibi, numunelerin yogunluklarinda degismeler meydana
gelmistir. B ve C serisi numunelerin yogunluklar, HAP* igerisine katkilanan katki
maddelerinin oranlarinin artmasiyla dogru orantili olarak artmustir. A serisi numunelerde
ise, HAP* icerisinde katkilanan katki maddesinin artan oranina kars1 numune yogunluklari

azalmistir.
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Tablo 4.11. Numuneler i¢in yogunluk 6l¢iim sonuglari

Numune p (g/cm’)
HAP* 2,74
Al 2,50
A2 2,38
A3 2,32
A4 2,20
AS 2,01
Bl 2,43
B2 2,54
B3 2,65
B4 2,70
B5 2,84
Cl 1,79
C2 2,02
C3 2,31
C4 2,43
C5 2,66

4.2.5. FTIR Spektrumu Ol¢iim Sonuclar:

HAP* ile A serisi numunelerin FTIR spektrumu o6lgiim sonucglari Sekil 4.26’te
verilmistir. Benzer sekilde bu kisimda da X-1gin1 kirmmimi sonuglarinda yapildigi gibi
kiyaslama yapilabilmesi agisindan HAP*’a ait 6l¢iim neticesi, B ve C serisi numunelere ait
FTIR spektrumu 6l¢iim sonuglart ile beraber yinelenmistir. B serisi numuneler i¢in FTIR
Olciim sonuclar1 Sekil 4.27°de ve C serisi numuneler i¢in de Sekil 4.28’de verildigi
bigimdedir.

Mevcut FTIR spektrumu grafiklerinde goézlemlenen pik degerleri ile bu piklerin ait
olduklar1 gruplar ve denk geldikleri titresim modlar1 hakkindaki bilgiler tablolar halinde
Ozetlenmistir. HAP*’a ait pik degerleri ve bunlarla alakali kisa agiklamalar Tablo 4.12°de
ozetlendigi gibidir. Tlave olarak diger numuneler igin de benzer 6zetlemeler ise; A serisi
icin Tablo 4.13’de, B serisi i¢in Tablo 4.14’te ve C serisi i¢in de Tablo 4.15°te verilmistir.
Tablolarda karsilastirma yapilmada kolaylik olmasi agisindan pik siddetine gore siralamak
yerine, benzer gruplarin alt alta gelecek sekilde siralanmasi tercih edilmistir. Ayrica yapi
icerisinde bazi yerlerde ¢ok belirgin olmamalarina ragmen goézlemlenen tiim piklerin

karsiliklarinin verilmesine 6zen gosterilmistir.
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Sekil 4.26. HAP* numunesi ve Mg katkili (A serisi) numunelerin FTIR spektrumu sonuglari

61



Tablo 4.12. HAP* numunesi i¢in FTIR spektrumuna ait bandlar ve bunlarla ilgili kisa agiklamalar
[99,103-110].

Band (cm™) Aciklama
631 Hidroksil grubuna ait librasyon veya karakteristik titresim modu
3571 Hidroksil grubuna ait gerilme modu
570, 601 Fosfat grubunun O—P-O baglarina ait egilme modu (v4)

1045, 1088 Fosfat grubunun P-O baglarina ait asimetrik gerilme modu (v;)
960 Fosfat grubunun P—O bagina ait simetrik gerilme titresim modu (v,)
1637 Adsorbe olmus (yiizeye tutunmus) suyun egilme modu (v,)

2856, 2926 Organik kirleticilere karsilik gelen bandlar (C—H gerilme moduna ait)
872 Karbonat grubunun egilme modu (v4 veya v3)
1421 B-tipi karbonat grubunun gerilme modu (v;)
1467 A-tipi karbonat grubunun karakteristik gerilme modu (v;)
1382 Nitrat grubuna ait N-O gerilme modu

Tablo 4.13. A serisi numuneler i¢in FTIR spektrumuna ait pikler ve bunlarla ilgili kisa agiklamalar [99,103-

117].
Band (cm™)
Al A2 A3 A4 A5 Aciklama
Hidroksil grubuna ait librasyon
623 623 633 633 B veya karakteristik titresim modu
488, 577, 485, 576, 491, 586, 488, 587, 558 604 Fosfat grubunun O-P-O baglarina
588 589 606, 672 609 ’ ait egilme modu (v4)
980,993, | 979, 1034, | 201039 | 995, 1 907 1039, | Fosfat grubunun P-O baglarma ait
1039, 1072 | 1078 1070, 11039,1072, 11565 1125 | asimetrik gerilme modu (vy)
’ 1097, 1119 | 1097,1119 ’ 1metrix g u (s
946 3 941 938 946 F.osfat' grub.unun. P—Q bagna ait
simetrik gerilme titresim modu (v;)
1615, 1616, Adsorbe olmus (yiizeye tutunmus)
1640, 3421 1624, 3445 | 1620,3435 | 1627, 3434 1637, 3429 | suya ait titresim modu
1495 1496 B B B Kalibonat grubunun  karakteristik
gerilme modu (vs3)
1440 1443 1427 1432 1432 B-tipi karbonat grubunun gerilme
modu (v)
330 877 376 B B Karbonat grubunun egilme modu
(vg veya v3)
356 856 859 353 358 E}a;bonat grubunun gerilme modu
3
2287-2400 Atmosferik kartjondloks1te kargilik
gelen band araligi
2856, 2926 Organik kirleticilere karsilik gelen
bandlar
1382 Nitrat grubuna ait N-O gerilme
modu
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Gecirgenlik (Keyfi Birim)
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Sekil 4.27. HAP* numunesi ve Zn katkili (B serisi) numunelerin FTIR spektrumu sonuglari
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Tablo 4.14. B serisi numuneler i¢in FTIR spektrumuna ait pikler ve bunlarla ilgili kisa agiklamalar [99,103-

124].
Band (cm™)
B1 B2 B3 B4 BS Aciklama
B 3 B B 633 Hidroksil grubuna ait librasyon
veya karakteristik titresim modu
Yiizey hidroksil iyonlarma ait O-H
3641 .
gerilme modu
494, 528, 491, 529, 491, 532, 492, 528, 489, 526, <
560,609, | 561,604, | 559,603, | 559,606, | 553,597, | oSl gmb“‘éun( O)‘ P-0 baglarina
667 666 667 666 666 | U CBIme mocl by
973, 1031, | 979, 1034, 986. 1034 973, 1009,
1066,1101, 1064, IZ) 64 ’ 1029, 985, 1009, | Fosfat grubunun P-O baglarina ait
1139, 1083, 1088 1é04 1064, 1042, 1067 | asimetrik gerilme modu (v3)
1187, 1211 1212 ’ 1187, 1209
Fosfat grubunun O-P-O baglarina
471 oo
ait egilme modu (v,)
726,751 726,751 726 726 - P—O-P simetrik gerilme modu
954 957 960 955 9sg | Fosfat grubunun P-O bagmna ait
simetrik gerilme titresim modu (v,)
1156 1160 1157 1157 1160 | Harmonik overton veya
kombinasyon band1
1626, 3434 | 1624, 3435 | 1624,3435 | 1621,3436 | 1595, 3432 | Adsorbe olmus (yiizeye tutunmus)
suya ait titresim modu
Karbonat grubunun egilme modu
- = 877 - -
(v4 veya v3)
1415 1414 1414 1415 B Karbonat grubunun gerilme modu
(03)
1456 1454 B B B A, ve B-tipi karbonat grubunun
egilme modu (v4 veya v3)
2278-2382 Atm(3sfer1k karbondioksite ait band
aralig1
2851, 2923 Organik kirleticilere ait bandlar
1382 Nitrat grubuna ait N-O gerilme

modu
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Sekil 4.28. HAP* numunesi ve Al katkili (C serisi) numunelerin FTIR spektrumu sonuglar
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Tablo 4.15. C serisi numuneler i¢in FTIR spektrumuna ait pikler ve bunlarla ilgili kisa agiklamalar [99,103-

125].
Band (cm™)
C1 C2 C3 C4 Cs5 Aciklama
628 3 B B B Hidroksil grubuna ait librasyon
veya karakteristik titresim modu
Yiizey hidroksil iyonlarma ait O-H
3642 - - .
gerilme modu
563, 602, 554,587, | Fosfat grubunun O-P—O baglarina
570,601 | 563, 602 663 536, 598 600 | ait egilme modu (vy)
1037, 1090 | 1038, 1124 | 1037, 1114 | 1037, 1117 | 1034, 1116 | [osfat grubunun P-O baglarina ait
asimetrik gerilme modu (v3)
474 480 472 469 473 F.osf'flj[ grubunun O-P-O baglarina
ait egilme modu (v,)
724,757 727 723 719 714 P—O-P simetrik gerilme modu
Fosfat grubunun P-O bagma ait
960 946 949 B Bl simetrik gerilme titresim modu (v,)
1152 3 B 1156 1156 Harmgnlk overton veya
kombinasyon band1
1624, 3445 | 1626,3445 | 1629, 3435 | 1630, 3439 | 1624, 3436 | “rdsorbe olmus (yiizeye tutunmus)
suya ait titresim modu
879 388 886 880 880 Karbonat grubunun egilme modu
(v4 veya v3)
1412 1414, 1541 | 1414, 1544 1544 1541 E)a;bonat grubunun gerilme modu
3
1456 1454 1459 1454 1456 | A Ve Btipi karbonat grubunun
egilme modu (v4 veya v;)
B 3 B 1731 1731 Karbonat grubunun C-O gerilme
modu
B B 22782382 Atm?sferlk karbondioksite ait band
aralig
2846, 2928 | 2846,2917 | 2851, 2917 2846, 2928 Organik kirleticilere ait bandlar
1382 1330 1384 1382 1385 Nitrat grubuna ait N-O gerilme
modu
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4.2.6. SEM Goriintiileri ve EDX Analiz Sonug¢lar

HAP* numunesi i¢in farkli biiyiitme oranlarinda alinan taramali elektron mikroskobu
(SEM) fotograflart ve bu fotograflar icinde de 2500X biiyiitme oraninda ¢ekilen SEM
goriintlisline ait enerji dagilimhi X-151m1 (EDX) spektrumu analiz neticesi Sekil 4.29°da
verilmigtir.

A serisi numunelere ait 10000X biiylitme oranlarindaki SEM goriintiillemeleri ve
bunlara ait spektrum desenleri, analiz sonuglar ile birlikte Sekil 4.30°da verilmistir.

B serisi numunelere ait 500X biiyiitme oranlarinda ¢ekilen SEM fotograflar1 ve yine
bunlarin EDX analizi sonucunda elde edilen spektrum desenleri, analiz sonuglari ile
birlikte Sekil 4.31°de verilmistir.

Son numune serisi olan C serisi numunelerin SEM goriintiileri; tiim numunelerin 1500X
biiylitme oranindaki fotograflari ve yine bu bilylitme oraninda alinan EDX analiz
sonuclariyla beraber Sekil 4.32°de verilmistir.

HAP* numunesinin SEM goriintiilerine bakildiginda; numunenin mikrogézenekli
yaptya sahip oldugu ve birkag mikrometreyi asmayan pargaciklardan olustugu
goriilmektedir. Numunenin Ca/P orani ise EDX analizi sonucunda 1,61 olarak bulunmustur
ve bu deger ise orijinal hidroksiapatit yapiya ait olan 1,67 degerine ¢ok yakindir.

A serisi numunelerin SEM gdriintiileri incelendiginde; numunelerin yapisinin ve
(CatMg)/P molar oranlarinin, Mg katkist ile degisim gosterdigi agik¢a goriilmektedir.
Hemen hemen homojen bir parcacik dagilimi oldugu sdylenebilir.

B serisi numunelerin SEM goriintiileri degerlendirildiginde; pargaciklarin kismen
kiimelendigi, ¢ekirdeklenme bolgelerinin gozlemlendigi goriilmektedir. Zn katkisina bagh
olarak, (Ca+Zn)/P molar oraninin da degisim gostermektedir.

C serisi numunelere ait SEM goriintiilerine bakildiginda ise; diger numunelere kiyasla
daha belirgin topaklanmalarin oldugu ve numune yapilarinin Al katkisina bagl olarak
degistigi acikca goriilmektedir. (Ca+Al)/P molar oranlarinin, Al katki miktar1 ile degistigi
tespit edilmistir.
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Element Atomik % Ca/P

0K 52,11
PK 18,33 1,61
CakK 29,55

Sekil 4.29. HAP* numunesinin farkl biiyiitme oranlarindaki SEM goriintiileri ve 2500X biiyiitme oranindaki
EDX sonuglar1
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Element Atomik % (Mg-+Ca)/P
oK 62,46

PK 15,19 1.47
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Sekil 4.30. A serisi numunelerin 10000X biiylitme oraninda alinan SEM goriintiileri ve EDX analiz sonuglart
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Element Atomik % (Zn+Ca)/P
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Sekil 4.31. B serisi numuneler ait SEM goriintiileri ve EDX analiz sonuglar1
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Sekil 4.32. C serisi numuneler ait SEM goriintiileri ve EDX analiz sonuglar1
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. XRD Analiz Sonuglan

HAP* numunesi i¢in elde edilen sonuglar asagidaki gibidir:

Sekil 4.2°den de goriildiigii gibi HAP* numunesi, (0210) ve (1211) diizlemlerinde
gozlemlenen rombohedral yapidaki B-TCP fazlar1 disinda tamamiyla hidroksiapatit
yapi sergilemektedir [126].

Tablo 4.5’e bakilacak olursa; ideal hidroksiapatite kiyasla HAP* numunesinin a
orgii parametresi % 0,17 , ¢ 6rgii parametresi % 0,07 ve birim hiicre hacmi ise %
0,41 kadar diisiik degere sahiptir. ¢/a oraninin ise % 0,10 daha fazla degere sahip
oldugu ve bu degerlere bakildiginda, tiretilen HAP* numunesinin ideal HAP yap1
ile milkemmel uyum igerisinde oldugu gézlenmektedir. Tablo 4.6’da verilen d ve
20 degerleri de JCPDS tablosundaki HAP’e ait ideal degerler ile uyum igerisindedir
[102].

Tablo 2.7°deki verilerde; numunenin % 90 gibi yiiksek oranda kristallesmeye sahip
oldugu gorilmektedir. HAP* numunesinin X-1is1mn1 kirinimi deseni literatiirde
bulunan, yiiksek kristallesme oranina sahip sinterlenmis HAP’e ait olan X-1511
kirinimi deseni ile miikkemmel bir uyum sergilemektedir. HAP* numunesi ig¢in;
(112) ve (300) diizlemleri arasindaki ¢ukur bolgenin derinliginin biiyiik olmasi,
numunenin sahip oldugu yiiksek kristallesmeyi dogrular niteliktedir. Kristal yapida

olmayan numunelerde bu bélgenin tamamen kayboldugu bilinmektedir [127-129].

A serisi numuneler i¢in elde edilen veriler degerlendirilirse su sonuglar goriiliir:

Sekil 4.2°deki sonuglar incelendigi zaman; Mg katkisi arttikca, HAP yapisinin
tamamen yok olmaya basladigi ve bunun yerine agirlikli olarak magnezyum ile
kalsiyumun bir arada bulundugu farkli fosfat fazlarinin olustugu goriilmektedir.
Ayrica, X-151m1 desenlerinde kismen de olsa rombohedral yapiya sahip B-TCP
fazlarina ait piklere de rastlanmaktadir. Tespit edilen fazlar ise; monoklinik
yapidaki Stanfieldite olarak bilinen Mg3;Cas(PO4)s magnezyum kalsiyum fosfat

fazi, rombohedral yapidaki kalsiyum magnezyum fosfat fazlar1 olan



Cay 36Mgo.14(PO4)2 , (CazssoMgo411)(PO4)2 ve (Ca,Mg)3(POy), fazlaridir. Katkisiz
halde iken hekzagonal yap1 sergileyen numuneye magnezyum katkilandik¢a, kafes
yapisinin monoklinik ve rombohedral yapiya doniistiigii goriilmektedir [126,130-
136].

Tablo 4.7’ye bakildiginda; A1l numunesinin % 89, A2 numunesinin % 73, A3
numunesinin % 64, A4 numunesinin % 51 ve A5 numunesinin % 46 kristallesmeye
sahip oldugu goriilmektedir. Bu verilere gore HAP* igerisine ilave edilen Mg
katkis1 arttikca kristallesme oraninin azaldigi goriiliir. Bu durum; iyonik yarigapi
kalsiyumunkine nazaran daha kiiclik olan magnezyum iyonlarinin, kalsiyum
iyonlartyla yer degistirmesi sonucunda meydana gelen hidroksiapatit-whitlockite

dontistimiinii saglayici 6rgii zorunu arttirmasina baglanabilir [137,138].

B serisi numuneler i¢in elde edilen veriler degerlendirilirse su neticelere ulasilir:

Sekil 4.3’teki X-1s1m1 kirinim desenleri incelenecek olursa; numunedeki Zn katkisi
arttikca pik sayilarinda ve siddetlerinde belirgin degismeler oldugu goriilmektedir.
Elde edilen sonuglar ise yapilan benzer c¢alismalarla oOrtiismektedir. Bigi ve
digerlerine [139] gore, numunedeki Zn katkis1 % 25’1 astig1 durumlarda tek faz
olan HAP yapisinin kayboldugu ve bu orandan daha yiiksek katkilarin ise
kristallesmeyi engelleyici rol oynadigi sonucu elde edilmistir. Sentezlenen tiim Zn
katkili numuneler i¢in Zn/(Zn+Ca) molar oranlar1 % 20, % 40, % 50, % 60 ve % 80
seklindedir. Zn katkili numunelerin tamaminda da HAP*’da go6zlenen
hidroksiapatit fazina ait herhangi bir olusum izine rastlanmadig1 ve bunun yerine
yeni fazlarin olustugu acik¢a goriilmektedir. HAP fazinin yerini, her ikisi de
monoklinik yapiya sahip olan Zn3(PO4), (¢inko fosfat) ve CaZn,(PO4),.2H,0
(Parascholzite) fazlar almistir. Baslangic itibariyle hekzagonal yapiya sahip olan
malzemenin katki miktar1 arttirildikga tamamen monoklinik yapiya doniistigi
tespit edilmistir [140,141]. Ayrica yine mevcut sonuclar, Ren ve digerlerine [142]
gore, Zn/(Ca+Zn) molar oraninin % 20’yi astig1 durumlarda yapi icerisinde farkl
kalsiyum c¢inko fosfatlarin ¢okeldigi (¢okelti fazlar olusturdugu) sonucuyla da
ortismektedir. X-151m1 kirinim desenlerinde c¢inko fosfat fazinin yaninda tespit

edilen Parascholzite faz1 da bunu agik¢a dogrulamaktadir [143].
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Tablo 4.7°deki sonuglara bakilacak olursa; B1 numunesi % 84, B2 numunesi % 72,
B3 numunesi % 68, B4 numunesi % 64 ve B5 numunesi % 53 oraninda
kristallesmeye sahiptir. Numunedeki Zn katki orami arttirildikga, numunenin
kristallesme oran1 azalir. Kristallesme derecesindeki bu azalis su sekilde
aciklanabilir: Ca ve Zn arasinda iyon biiyiikliikleri bakimindan bir uyumsuzluk séz
konusudur. Ca™’nin iyonik yarigapi 0,099 nm olup Zn"*nin iyonik yaricap: ise
0,074 nm’dir. Bu farkliliktan dolayr Zn™ iyonlari, HAP’in kristal yapisinda

bozulma meydana getirebilir ve kristal biiylimesine engel olabilir [143-144].

C serisi numunelere ait X-1gin1 kirinim desenleri incelendigi zaman su sonuglara varilir:

Sekil 4.4’ten de acgikga gortildiigli gibi HAP* icerisinde ilave edilen katki maddesi
miktar1 arttik¢a, tiim malzemelerin kristallesmesi azalir. Tespit edilen muhtemel
fazlar: ortorombik yapidaki fazlar olan aliiminyum fosfat (AIPOy), kalsiyum fosfat
(CaP4Oy;), Wavellite olarak bilinen aliiminyum hidroksit fosfat hidrat
(Al3(PO4)2(OH)3(H20)s) ve monoklinik yapidaki Bearthite adi verilen kalsiyum
aliminyum fosfat hidroksit (Ca,Al(PO4)2(OH)) fazlaridir [145-148].

Onceki iki seri numunelerde oldugu gibi Al katkisi arttikga kristallesme orani
azalmaktadir. C1 numunesi % 64, C2 numunesi % 48, C3 numunesi % 40, C4
numunesi % 35 ve C5 numunesi ise % 17 kristallesmeye sahiptir. Katki miktari
arttikca Mg ve Zn katkili numunelere kiyasla, Al katkili numunelerin kristallesme
kesirlerinde asir1 bir azalma meydana geldigi goze c¢arpmaktadir. Bu durum ise,
yapi igerisine katkilanan aliiminyumun iyonik yarigapinin kalsiyuma nispeten ¢ok
daha kiiciik olmasina ve bundan 6tiirii 6rgii icerisinde kusur olusturmasi ihtimalinin

yiiksek olusuna baglanabilir.

Birbirinden ayrik ve pik genisligi daha dar olan X-151n1 kirmim desenine sahip

numunelerin kristallesme derecesinin, birbirine yakin ve yayvan olan numunelerinkine
nispeten daha yiiksek oldugu acikca goriilmektedir. Tablo 4.7°de verilen sonuglardan,
iiretilen tiim numunelerin kristal biiyiikliiklerinin nanometre mertebesinde oldugu
dolayistyla malzemelerin nano yapiya sahip oldugu belirgin bir sekilde goriilmektedir.
Tiim numuneler i¢in kristal biiyiikligii degerleri 100 nm’den daha kiigliktiir. HAP* igin,
gerek kristal biiytiklikleri gerekse kristallesme kesirleri benzer kosullarda yapilan

calismalardakiler ile uyum igerisindedir [149-151].
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Sekil 4.5’te Mg, Zn ve Al katkili numuneler i¢in ¢izilen kristallesme oraninin kimyasal
bilesime gore degisim grafigine bakilirsa su sonuca varmak miimkiindiir: Tim
numunelerde katki maddesinin molar oranmi arttik¢a, olusan biyoseramik numunelerin
kristallesme orani1 bununla ters orantili olarak diisiis gostermektedir. Kristallesme derecesi
hidroksiapatitin ayrigmasindan (¢6ziinmesinden) etkilenir. Son zamanlarda yapilan
arastirmalarda oldugu gibi, hidroksiapatitin ayrismasi ne kadar az ise kristallesmenin de o
kadar yiiksek oldugu bu ¢alisma sonuglarinda da agikca goriilmektedir [152].

Genel olarak tiim katkili biyoseramik numunelerde, yiiksek iyonik katkilama sonucu
esas yapt olan HAP’in biitiinliyle ortadan kalktigi ve bunun yerine de cesitli fosfat
fazlariin olusum gosterdigi sonucu elde edilmektedir. Yine tiim biyoseramik numunelerin
hepsi i¢in ortak bir sonu¢ olan, katkilanan elementin bilesimdeki molar oraninin
arttirllmasiyla ters orantili olacak sekilde kristallesmenin azalmasi sonucuna da varilmasi

mumkindiir.

5.2. Elektriksel Direnc¢ Ol¢iim Sonuclar

HAP* da dahil olmak iizere hidroksiapatit esasli diger numuneler (A, B ve C serisi
numuneler) i¢in alinan 6lgiim sonuglarindan da agikca goriildiigii gibi; tiim numunelerin
Tablo 4.8’de verilen direng degerleri yaklasik olarak 10" Q mertebesindedir. Uretilen tiim
numunelerin deneysel Ol¢limler sonucunda elde edilen diren¢ degerlerinin ¢ok yliksek
c¢ikmasi, bu malzemelerin; plastik, cam veya porselen gibi elektriksel olarak yalitkan

ozellige sahip olduklarini géstermektedir [153].

5.3. Dielektrik ve Alternatif Akim fletkenligi Ol¢iim Sonuclar

HAP* numunesi, A, B ve C serisi numuneler i¢in alinan dl¢limler neticesinde elde
edilen veriler yardimiyla hesaplanan fiziksel parametrelerin frekansa bagli olarak
degisimleri (Sekil 4.8 ve Sekil 4.22 de dahil olmak {izere bu araliktaki tiim grafikler)
incelendiginde su sonuglara varilir: Frekans arttikga numunelerin empedans (Z) ve kapasite
(C,) degerleri azalmakta, ac iletkenlik (o,) degerleri artmaktadir. Ayrica frekansin
artmasiyla dielektrik sabitinin reel kismi (¢') ile dielektrik sabitinin sanal kismina (¢") ait

degerlerde de degismeler meydana gelmektedir. Tablo 4.9°daki degerler gbz Oniine
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alindiginda ise, her numune i¢in dielektrik katsayisimin belirli frekans araliklarinda
degisken degerlere sahip oldugu agikca goriilmektedir. Numunelerin dielektrik sabitinin
reel kismima ait degerlerin, Ol¢lim alinan frekans aralifinda de8isim goOstermesi ise;
uygulanan alternatif akimin frekansinin numunelerdeki kutuplanma mekanizmasi {izerinde
etkili olmasi sebebiyledir. Buradan oOlgiilen ve hesaplanan parametrelerin kimyasal
bilesime bagl olarak degisim gosterdigi sOylenebilir, fakat bu degisimin bilesimdeki katki
maddesinin oranina bagli olarak artma veya azalma egilimli oldugu hakkinda kesin bir sey
sOylenemez. Ayrica elde edilen mevcut sonuclarin birebir mukayese edilebilecegi
calismalara rastlanamamistir. Fakat bulunan dielektrik sabiti degerlerinin mevcut
hidroksiapatit sentezleri ve farkli bilesime sahip hidroksiapatit esasli sentezlenen
numunelerdeki degerler ile uyumlu olduklari tespit edilmistir [154-156].

Tablo 4.10°da listelenen agisal frekans {listeli (s) degerlerine bakilacak olunursa; tiim s
degerleri 0<s<l araligindadir. Yani numunelerinin tamami da sigrama tipi iletim
mekanizmasina sahiptir. Bu iletim mekanizmasi: numuneler icerisindeki tuzaklanmis bir
elektronun bir molekiilden diger komsu molekiile (veya bir atomdan komsu bir atoma) hem
aradaki mesafeyi hem de zit yiiklii iyonlar arasindaki Coulomb ¢ekimi sebebiyle olusan
potansiyel engelini asmak igin yeterli bir enerjiye sahip olmasi halinde miimkiin
olabilmektedir. Ayrica Sekil 4.23, Sekil 4.24 ve Sekil 4.25°¢ bakilacak olursa; s
degerlerinin, hem katki maddesinin tiirline hem de katki maddesi miktarina bagli olarak

degisim gosterdigi agikca goriilmektedir [82,157-160].

5.4. Yogunluk Ol¢iim Sonugclar

Tablo 4.11 incelenirse su sonuglara varmak miimkiindiir: HAP*’in yogunlugu,
hidroksiapatitin teorik yogunluk degerinin altindadir. HAP* numunesinin 2,74 g/cm’ olan
yogunlugu, teorik yogunluk degerinin altinda olmasina ragmen, ticari HAP’in yogunluk
degeri (2,7 g/crn3 ) ile miikemmel uyum igerisindedir [155]. A serisi numuneler i¢in, HAP*
icerisine ilave edilen Mg katkisi arttikca numune yogunlugu belirgin bir sekilde
azalmaktadir. B ve C serisi numuneler i¢in ise tam tersi durum séz konusu olup, HAP*
igerisine ilave edilen katki miktar1 artttkca yogunluk degerlerinin de arttigi acikca

goriilmektedir [49].
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Yogunluk degerlerinde gozlemlenen bu degisimlerin; apatit yapir igerisindeki, yapisal

kusurlarin sayisinin artmasina yol agan iyonik yer degistirmelerden kaynaklaniyor olmasi

beklenebilir. Tyonik katki miktarinin artmas ile apatit yapidaki yapisal kusurlarin artmast,

numunelerin yogunluk degerlerinin artmasina veya azalmasina neden olmasi beklenebilen

bir durumdur [161].

5.5. FTIR Spektrumu Olciim Sonuclar:

HAP* numunesinin Sekil 4.26’da verilen FTIR spektrum neticesine ve Tablo 4.12’deki

verilere bakildig1 zaman su gozlemlere varilabilir:

Sentezlenen iiriiniin kizildtesi spektrumu, apatit yapiya ait PO,> gruplar1 ve OH~
iyonlarinin hem librasyon hem de gerilme modlarina ait karakteristik bantlarini
sergilemektedir. Fosfat ve hidroksil gruplarina ait keskin pikler géze carpmaktadir.
Bu keskin pikler ise hidroksiapatitin X-1s1n1 kirinimi sonuglarindan yararlanarak
hesaplanan yiiksek kristallesmesi ile nispeten iyi uyum sergilemektedir [103-106].

Numuneye ait spektrum deseninde, adsorbe (ylizeye tutunmus) suya ve
muhtemelen sentez ve kurutma islemi sirasinda absorbe olmus PO’ grubu ile yer
degistirmis (B-tipi) CO;> grubuna ait karakteristik gerilme modlarmna ait piklerin
yani sira, OH™ iyonlartyla yer degistiren (A-tipi) CO;’> grubuna ait karakteristik
gerilme moduna ait pik de gézlemlenmistir. Ayrica sentezin baslangicindan kalmasi
muhtemel nitrat grubuna ait gerilme moduna ait belirgin banda ve diger organik

kirleticilere ait olan neredeyse belirsiz bandlara da (sentezde kullanilan etil

alkolden kalmas1 muhtemel C—H gerilme moduna ait) rastlanmistir [106-110].

A serisi numunelerin Sekil 4.26’daki FTIR sonuglarina ve Tablo 4.13’teki verilere

bakildig1 zaman ise su tespitleri yapmak miimkiindiir:

A1l numunesinden A5 numunesine dogru gidildik¢e ya da baska bir deyisle HAP*
icerisine ilave edilen Mg katkisi arttirildik¢a, hidroksil ve fosfat gruplarina ait
piklerin keskinliklerinin kayboldugu gézlenmektedir. Bu durum da X-1s1n1 kirinimi
analizlerinden de acgik¢a goriilen Mg katkisina bagl olarak kristallesmenin azalmasi
sonucu ile paralellik gostermektedir. Burada goze c¢arpan nadir bir durum AS5’te

ortaya ¢ikmaktadir. Pik keskinlikleri bu numuneye gelinceye kadar disiis
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gostermektedir, fakat bu numunede fosfat grubuna ait piklerin keskinlikleri
artmaktadir. Her ne kadar tezat olusturuyor gibi goriinse de, burada hidroksiapatit
yapmin olusumu ve kristallesmesi ile alakali olan OH™ iyonlarmin librasyon
moduna ait band gézden kaybolmustur. Bu ise, A5 numunesinin diger numunelere
kiyasla en diisiik kristallesme oranina sahip oldugunun agik bir delilidir.

Tiim A serisi numuneler i¢in, HAP yapidaki OH™ grubunun gerilme moduna ait
keskin piklerin kayboldugu ve bunlarin yerine 3430 cm ' civarinda yayvan pikler
ve 1630 cm ™' civarinda gozlemlenen pikler mevcuttur. Bu iki bant ise numune
icerisindeki ve/veya KBr tablet tarafindan absorblanmis su ile iligkilendirilebilir
[99,111].

Fosfat piklerinin sayisi, katki miktarina bagl olarak degisim gostermektedir. Tespit
edilen bu fosfat pikleri, X-1s1n1 kirinimi analizlerinde tespit edilen fosfath fazlarin
yapi igerisinde bulundugunu dogrulamaktadir.

Yine HAP*'da oldugu gibi A serisi numunelerde de, B-tipi CO;* yer
degistirmesine karsilik gelen karakteristik gerilme modlarina ait pikler ve organik
kirliliklere ait pikler gozlemlenmistir. Al, A3 ve A4’te belirgin olarak goriilen
2400-2287 cm' arasindaki diisiik siddetli pikler ise atmosferik veya ortam
kaynakli1 CO; gaz ile iligkilidir [106-110,116,117].

B serisi numunelerin Sekil 4.27°deki FTIR sonuglarina ve Tablo 4.14°teki verilere

bakildig1 zaman ise su neticelere varilmasi miimkiindiir:

Cinko katkili numunelerde OH™ 1iyonlarina ait karakteristik bantlardan olan
librasyon bandma ait pikler B5 numunesi haricinde gdzlemlenmistir. Ilk dort
numunede, bu pike ait olan diisiik siddetli piklerin olustugu gdzlenmistir. OH™
grubunun gerilme moduna ait pik tiim numunelerde de gézlemlenmistir. Fakat bu
pikin keskinligi BS numunesinde ¢ok belirgin bir bicimde azalmustir.

Ayni zamanda malzemedeki Zn katkis1 arttirldikca yaklasik olarak 1200-900 cm™
araliginda, fosfat grubuna ait olan biiyiik pikin HAP*’a nazaran daha yayvan
oldugu ve keskinliginin azaldig1 agikca goriilmektedir. Mg katkili seri numunelerde

oldugu gibi 3430 cm ' civarinda absorblanan suya ait olan yayvan pike ilave
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olarak, organik kirleticilere ait pikler ve karbonat grubuna ait pikler, Zn katkil
numunelerde de gézlemlenmistir [99,106-111,118,119].

e A serisindeki ile benzer sekilde Zn katkili numuneler i¢in de FTIR analizlerinde
fosfat piklerinin bulunmasi, X-151m1 kirinim analizinde tespit edilen fosfat fazlarin

destekler niteliktedir.

C serisi numunelerin Sekil 4.28’deki FTIR sonuglar1 ve Tablo 4.14’teki veriler goz

Oniine alindiginda su sonuglara varilir:
e Aliiminyum katkili numunelerde OH™ iyonlarina ait librasyon bandina ait pik

yalnizca C1 numunesinde gézlenmistir. OH™ grubunun gerilme moduna ait pik ise
ilk li¢ numunede gozlenmis, fakat son iki numunede ise gdzlenememistir.

e Fosfat grubuna ait karakteristik pikler tiim numunelerde gozlemlenmistir. Tespit
edilen fosfat pikleri, X-1s1m1 kirimim analizleri sayesinde tespit edilen, yap1
icerisinde fosfat fazlarinin mevcut oldugu sonucunu desteklemektedir. Ayn1 sekilde
Mg ve Zn katkili numunelerde oldugu gibi, Al katkili numunelerde de katki miktar1
arttikca hidroksil ve fosfat grubuna ait piklerin pik keskinliklerinin azaldig1 belirgin

olarak goze ¢arpmaktadir.

Hidroksiapatit icerisindeki O-H gerilme titresiminin siddeti, hidroksiapatitin
stokiyometrisinden dolay1 giiclii P-O gerilme titresiminden daha zayiftir [154].

Tiim numuneler icin tespit edilen ve hava ortamindaki karbondioksitten dolay1 olusum
gostermesi muhtemel olan karbonat iyonlari, hem dogal hem de sentetik hidroksiapatit i¢in
ortak bir safsizlik veya kirlilik oldugundan dolay1 FTIR spektrum desenlerinde gézlenmesi
dogaldir [115,162-164].

HAP*, A serisi numuneler ve B5 haricindeki tiim numunelerde P-O-P simetrik gerilme
titresimine ait band veya bandlar tespit edilmistir [165].

FTIR spektrumu analizlerinde tespit edilen A ve B tipi karbonat yapilarina, literatiirdeki
bircok caligmada rastlanmistir. Kalsiyum iyonlar ile yer degistiren magnezyum, ¢inko ve
alliminyum iyonlarinin yap1 igerisindeki miktarlarina bagli olarak degisimler meydana
getirmelerinin yani sira; A-tipi, B-tipi veya ikisinin bir arada gozlendigi A/B tipi karbonat
yer degistirmelerinin de yap1 iizerinde fazladan kusurlar meydana getirmesi de beklenen
bir durumdur. Soéyle ki karbonat iyonlari; A-tipi kusurda hidroksil iyonlar1 ve B-tipi
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kusurda ise fosfat iyonlar1 ile yer degistirmektedir. Bu yer degistirmelerin ise orgl

parametrelerinde bir artis veya azalisa sebep olmalar1 ve mevcut yapilar {izerinde kusur

meydana getirmeleri beklenmedik bir sonug degildir. CO;* iyonlar1 OH  ve PO}’
iyonlar1 ile yer degistirdiginde, iyonik yiiklerin esit olmayislarindan dolay1 yiik dengesinin
saglanmasi gerekir. Bu yiik dengesinin saglanmasi igin; A-tipi kusurda CO;”’1n orgiiye
yerlesmesi i¢in iki OH™ iyonunun 6rgiiden ¢ikmasi ve B-tipi kusurda ise CO;*’in PO}’

iyonu ile yer degistirmesi i¢in bir OH™ iyonu birlikte hareket etmesi ise durumu daha da
karmasik bir hale getirebilmektedir [166].

Genel olarak FTIR spektrumu analizleri sonucu bulunan ve tiim numunelerde en
belirgin ortak bilesen olan fosfat yapilara ait pikler, X-151m1 kirinim sonuglarindaki faz

analizleri neticesinde bulunan fosfat fazlarin1 dogrular niteliktedir.

5.6. SEM Goriintiileri ve EDX Analiz Sonuclar:

HAP* numunesinin Sekil 4.29°daki SEM goriintiileri incelendigi zaman, kemik ile
benzer yapiya sahip oldugu belirgin bir sekilde gozlemlenmektedir. Numune mikro
gozenekli yapiya sahiptir. Parcacik biiyiikliikleri birkag mikrometreyi asmayacak
diizeydedir. Yine ayni sekil iizerinde verilen EDX spektrumu analizi verilerine bakilacak
olursa; Ca/P stokiyometrik oranmin 1,61°e esit oldugu goriilmektedir. Bulunan bu deger
ise ideal degerden yaklasik % 3,6 kadar kiiciik olup, ideal degere ¢cok yakindir.

A serisi numunelerin Sekil 4.30°da verilen SEM goriintiileri ve EDX spektrumu analizi
sonuclarina bakildiginda: elde edilen tim numuneler, HAP*’daki gibi mikro goézenekli
yapt sergilerler. Numunelerde bazi topaklanmalar goze carpar. Pargacik biiytikliikleri
birka¢ mikrometreyi asmamaktadir. Elde edilen EDX spektrumu analiz neticeleri; Al
numunesinden A5 numunesine dogru gidildikce, yap1 icerisinde Mg miktarinin arttigini
acikca gostermektedir. Numunelerin (Ca+Mg)/P oranlarinin ise 1,34 ile 1,75 degerleri
arasinda olduklar1 belirlenmistir. Bunun disinda, Ca/P stokiyometrik oranlarinin Mg igerigi
arttirildik¢ca, A2 numunesinden itibaren A5 numunesine dogru belirgin bir sekilde diisiis
gosterdigi veya baska deyisle beklendigi gibi kalsiyum eksikliginin olustugu agikca

goriilmiistiir. Benzer sekilde iiretilen tim Mg katkili numuneler i¢in fosfor miktar1 sabit
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tutulmustu ve alinan EDX spektrum verilerinde de yapidaki fosfor oraninin hemen hemen
sabit kaldig1 agik¢a goriilmektedir.

B serisi numunelerin Sekil 4.31°deki SEM fotograflart ve EDX spektrumu analiz
neticeleri incelenecek olursa; gozenekli yapmin mevcut oldugu ve bolgesel
topaklanmalarin meydana geldigi acik¢a goriilmektedir. Numunelerin (Ca+Zn)/P oranlari
0,64 ile 1,84 degerleri arasinda degisim gostermektedir. Zn katkisinin arttirilmasiyla yapi
icerisinde gozle goriiliir degismeler meydana gelmektedir. Her bir numunenin (Ca+Zn)/P
oraninin baslangic sathasindaki 1,67 degerinden farkli oldugu goriilmektedir. Bu durum ise
Zn yer degistirmesinin kristal kusuru meydana getirebilmesinden dolayr meydana gelebilir
[140].

C serisi numunelerin Sekil 4.32°deki SEM goriintiileri ve EDX spektrumu analizi
sonuglar1 incelendiginde, yine gozenekli yapinin var oldugu dikkati ¢ekmektedir.
(Ca+Al)/P oranlari ise 1,41 ile 1,93 arasinda degisen degerlere sahiptirler. Ca/P orani ise
katk1 miktar attirildikga belirgin bir diisiis (1,31°den 0,31 degerine kadar) sergilemektedir.

Numunelerin tamaminda da ortak 6zellik olarak su durum goézlenir: Malzemelerin elde
edilen EDX spektrum verilerinde herhangi bir yabanci maddeye veya safsizliga
rastlanamamistir. Bu ise FTIR spektrum analizlerinde ¢ok az miktarlarda tespit edilen
kirliliklerin, yapi icerisinde belirgin olarak gézlenmedigini isaret eder.

Malzemede Mg, Zn ve Al katki miktarlarinin arttirilmasiyla beraber kristallesmenin
azaldig1 X-1g1n1 kirinimi sonuglarinin degerlendirilmesi neticesinde tespit edilmisti. HAP
ve B-TCP gibi c¢esitli kalsiyum fosfat tuzlarinin kristallesmeleri; Ca/P orani, su ve
safsizliklarin bulunmasi ve sicakliga baghdir. Ayrica, EDX analiz sonuglarinda da agik bir
sekilde goriilmektedir ki Mg katkili numunelerde (Cat+ Mg)/P molar orani, Zn katkili
numunelerde (Ca+Zn)/P molar oram1 ve Al katkili numunelerde ise (Ca+Al)/P molar

oraninin sentez baslangicindaki degeri olan 1,67°den farkli degerler almaktadir [167].

Genel anlamda tiim sonuglar bir biitiin halinde degerlendirilerek 6zetlenmek istenirse su
sonuglara varmak miimkiindiir:
e Hidroksiapatit numunesinin kristal yapisi, ilave edilen Mg, Zn ve Al’un artan
miktarlarma bagli olarak degisim gostermektedir. Katki miktar1 arttirildikca
kristallesme azalir. Yapi igerisinde c¢esitli fosfat fazlar1 olusum gosterir.

Hidroksiapatit yapi, artan katki miktariyla birlikte tamamen gozden kaybolur.
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Tiim numuneler nano boyutlu kristallerden meydana gelmistir.

Numuneler elektriksel olarak yalitkandirlar.

Artan frekans degerleriyle beraber numunelerin empedanslar1 ve alternatif akim
iletkenlik degerleri artarken, kapasite degerleri diisiis gosterir. Dielektrik sabitinin
reel ve sanal kisimlari, frekans artisina bagli olarak degisim gosterir. Dolayisiyla
frekansa bagli olarak numunelerdeki kutuplanma degisim gosterir.

Numuneler sigrama tipi iletkenlik mekanizmasina sahiptirler. Bu mekanizma da,
katk1 miktarina bagh olarak degisim gosterir.

Mg katkilt numunelerin yogunluklari, artan Mg katkisi ile azalir. Zn ve Al katkili
numunelerin yogunluklari ise artan katki maddesi miktari ile artar.

Numunelerin mikro yapilar1 katki maddesine ve bu katki maddesinin miktarina gore

degisim gosterir.
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6. ONERILER

Bu c¢aligmanin daha da ilerletilebilmesi igin yapilmasi gerekenler su sekilde

siralanabilir:

Mevcut numunelerin optik, mekanik ve termal 6zellikleri tespit edilerek, bunlarin
kimyasal bilesime bagli olarak degisimi arastirilabilir.

Numunelere uygulanan 1s1l islem sartlar1 degistirilerek, farkli sicakliklarda iiretilen
malzemelerde ne tiir degisiklikler meydana gelebilecegi konusu irdelenebilir.
Malzemeler farkli dozlarda radyasyona maruz birakilarak, radyasyon dozunun
malzemelerin mevcut 6zellikleri lizerine etkisi incelenebilir.

Tiim numunelerin ayrintili mikro yap1 incelemeleri, ge¢irmeli elektron mikroskobu
(TEM) ile daha detayl1 olarak yapilabilir.

Uretilen biyomalzemelerin biyouyumluluk siiregleri in-vivo ve in-vitro testleri
uygulamak suretiyle takip edilebilir.

Kullanilan bu katki maddeleri disinda, lityum, stronsiyum, kadmiyum ve kobalt
gibi element katkilarinin hidroksiapatit yap1 iizerine etkileri arastirilarak, tez
calismasinda uygulanan deneysel silire¢ bu katkilar i¢in de yeni bastan

tekrarlanabilir.
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