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OZET

NIKEL KATKISININ MAGNEZYUM ESASLI
HIiDROKSIAPATIT NUMUNELERIN KRiSTAL YAPISI
VE ISIL OZELLIiKLERI UZERINE ETKILERININ iINCELENMESI

Bu ¢alismada, yas kimyasal yontem ile sentezlenen Magnezyum (Mg) esasli farkli miktarlarda
Nikel (Ni) katkilanmis hidroksiapatit (HAp) numunelerin kristal yapisi ve termal ozellikleri
arastirldi. Uretilen numunelerin kristal yapi tayini, X-151n1 kirinmmi (XRD) analizi teknigi ile
gerceklestirildi. Numunelerdeki fonksiyonel gruplar, Fourier doniisiimlii kizilotesi (FTIR)
spektroskopisi ile belirlendi. Numunelerin termal 6zellikleri, diferansiyel termal analiz (DTA) ve
termogravimetrik analiz (TGA) teknikleri kullanilarak arastirildi. Enerji dagilimli X-1s51m1 (EDX)
spektroskopisi ile donatilmig taramali elektron mikroskopisi vasitasiyla, numunelerin morfolojileri
ve elementel bilesimleri incelendi. Ni miktarinin artmasiyla su sonuglar gozlendi. Kristal biiytikliigii,
orgli parametreleri ve kristallesme yiizdesi degerleri azaldi. Tiim numunelerin 25°C ile 1000 °C
sicaklik araliginda termal olarak kararli oldugu bulundu. Morfolojide kayda deger bir degisiklik
gozlenmedi. Artan Ni miktariyla Ca eksikliginin kademeli olarak arttig tespit edildi.

Anahtar Kelimeler: Hidroksiapatit (HAp); termal 6zellikler; Ni-katkilanmasi; kristal yap1



SUMMARY

INVESTIGATION OF THE EFFECTS OF NICKEL ADDITION ON THE
CRYSTAL STRUCTURE AND THERMAL PROPERTIES OF MAGNESIUM-
BASED HYDROXYAPATITE SAMPLES

In this study, the crystal structure and thermal properties of Magnesium (Mg)-based
hydroxyapatite (HAp) samples, synthesized by a wet chemical method, doped with Nickel (Ni) at
different amounts were investigated. The crystal structure refinement of the as-produced samples
was carried out by X-ray diffraction (XRD) technique. The functional groups in the samples were
determined by Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy. The thermal properties of the samples
were investigated by using differntial thermal analysis (DTA) and thermogravimetric analysis (TGA)
techniques. The morphologies and elemental compositions of the samples were examined by
scanning electron microscopy equipped with energy dispersive X-ray (EDX) spectroscopy. With
increasing Ni amount, these results were observed. The crystallite size, lattice parameters and
crystallinity percent decrease. It was found that all the samples were thermally stable in the
temperature range from 25 °C to 1000 °C. No any significiant change in the morphology was
observed. It was determined that the Ca deficiency gradually increased with increasing amount of
Ni.

Keywords: Hydroxyapatite (HAp); thermal properties; Ni-doping; crystal structre
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1. GIRIS

Insanoglu yeryiiziinde var oldugundan beri giinliik hayati kolaylastirmak ve yasam
kalitesini arttirmak igin siirekli bir arayis igerisinde olmustur. Bu arayislar sonucunda ortaya
¢ikan bilim dallarindan bir tanesi de malzeme bilimidir. Gelisen teknoloji ve bilimsel
calismalar sonucu malzeme biliminin en 6nemli uygulama alanlarindan bir tanesi de
biyomalzemelerdir. Biyomalzemeler, insan viicut dokusunu degistirmek ya da yerine
koymak amaciyla kullanilan dogal veya sentetik malzemeler olup, siirekli veya araliklarla
viicut sivilartyla temas etmektedirler. Biyomalzemelere olan talep ve ilgi her gegen giin
giderek artmaktadir. Ciinkii insanlar yasamlar1 boyunca ¢esitli hastaliklar ve kazalarla kars1
karsiya kalmaktadir. Bu kazalar ve hastaliklar insan viicudundaki organ ve dokularin hasara
ugramasina yol acar. Bu baglamda yilda yaklasik olarak 2,2 milyon ortopedik ameliyat
uygulamasi ger¢eklesmektedir. Bu nedenle hasarli organ ve dokuya yenilenmeli ya da
degistirilmesi gereklidir. Biyomalzemelerin gelistirilen biyouyumluluk ve islevleri
sayesinde biyomedikal cihazlarin gelistirilmesinde 6nemli bir ilgiye sahiptir [1,2].

Biyomalzeme kullanimi insan viicudunun ¢ok degisken kosullara sahip ortamlarinda
kullanilir. ik basarili sentetik implantlar, iskelet kemiklerin kiriklarin tedavisinde kullanilan
kemik plakalardi. Bu caligmalar1 kalp damarlart degisimi, yapay kalp vanalarimi
gelistirilmesi ve kalga protezleri takip etti [3-5]. Kullanilan tiim implantlarin hem malzeme
yapisinin hem de viicut igerisinde maruz kaldig1 korozif ortam dikkate alindiginda dmiirleri
siirlt oldugu sonucuna varilacaktir. Viicudun kirktan fazla degisik parc¢asinin onarimi ve
yenilenmesi i¢in son otuz yilda kirk1 agkin metal, seramik ve polimer kullanilmigtir. Seramik
malzemeler, sert doku yerine kullanilabilen biyouyumlulugu yiiksek malzemelerdir.
Kirtllganliklart  yiiksek olmast nedeniyle direk implant malzeme olarak tercih
edilmemektedir. Cogunlukla metal implantlarin kaplanmasi ve viicut sivilariyla etkilesimini
onlemek amaciyla kullanilmaktadir [6,7].

Giliniimiizde ortopedi uygulama alanlarinda her gecen yil artan hasta sayisina bagl
olarak ortopedi cerrahisi onemli bir gelisme kazanmaktadir. Bu durum, cerrahi operasyon
sayisini arttirmaktadir. Yapilan operasyon sonrast doku ve organlarda gozle goriilen hizli
iyilesme stiresi ile birlikte ortopedi cerrahisine olan taleplerin giderek artmasima neden
olmaktadir. Fakat kullanilan biyomalzemelerde c¢o6ziilememis sorunlarda vardir. Bu
sorunlarin ¢oziimiinde doku miihendisligi ve gen tedavisi alternatif ¢oziim yollari

sunmaktadir. Ozellikle nanoteknoloji, bilisim teknolojileri ve imalat ydntemlerindeki



gelismelerle birlikte daha kusursuz biyomalzemelerin gelistirilmesi hedeflenmektedir [8].
Cok 6nemli bir biyoseramik olan hidroksiapatit insan viicudundaki kemik yenilenmesi ve
onarimi i¢in biyomedikal uygulama alarinda sik¢a arastirilmis ve kullanilmustir.
Hidroksiapatit (HAp), Ca10(PO4)s(OH)2 kimyasal formiiliine sahip ve apatit ailesinin bir
tiyesidir. HAp, kalsiyum-fosfat formlarindan en yaygin olanidir. Insan kemiklerinin ve
dislerinin inorganik temel bilesenlerine benzediginden biyomedikal uygulamalar i¢in 6nemli
ilgiye sahiptir. Biyouyumluluk ve biyoaktivite Ozelliklere sahip oldugundan kemik
iyilesmesi ve kaplamalar gibi implant malzemesi olarak kullanilirlar. Bunlar kemik i¢in
sertlik, esneklik, kuvvet ve kirilma dayanakligi saglar. Zayif mekanik ozelliklerinden
kaynakli olarak yiik tasiyan ortopedik uygulamalarda kullanimi sinirlidir. Hidroksiapatit
orgiisii hem katyonik hem de anyonik iyonlarla gesitli ikamelerini kolayca barindirabilir ve
kristal biiyiikliigii, morfolojisi ve 6rgii parametrelerinde degisiklikler ortaya cikarabilir. Iyon
degistirme yeteneklerinden dolayr birgok elementlerle takviye edilmis veya birlikte

katilmistir [9-18].

Hidroksiapatitin sentezlenmesinde birgok yotem kulanilmaktadir. Bu yontemlerden
yaygin olarak kKullanlar ise yas kimyasal, sol-jel, hidrotermal, termal ¢6ktiirme ve ultrasonik

sprey pirolizi gibi yontemlerdir.

Magnezyum (Mg)’un kemik ve dislerde bulunan 6nemli elementler biridir. Kemik
dokusuna benzer mekanik ozelliklere sahiptirler. Kemik gelisimin ilk asamalarinda bir
biiylime faktoriine benzer davranig sergilerler ve kemik olusumunu destekler. Magnezyum
iyonunun insan viicudundaki siiregler tizerinde dnemli bir etkiye sahip oldugu bilinmektedir.
Biyomedikal uygulamalar i¢in biyouyumluluk ve bozunurluklarindan dolayr magnezyum

biiyiik bir ilgiye sahiptir [19-22].

Nikel (Ni) iyonlar1, omurgali canlilarin tiim organizmalari i¢in dnemlidir. Mekanik ve
korozyon onleyici 6zelliklere sahip olduklari i¢in tibbi uygulamalarda dikkat ¢ekici 6nemli
bir biyomalzemedir [23,24].



Literatiirde Mg katkili HAp’lerle ilgili makale sayisi oldukga fazla olmasina ragmen Ni
katkili HAp’lerle ¢alisma sayis1 azdir. Ozellikle yaptigimiz literatiir taramalarinda hem Mg
hem de Ni’in bir arada kullanildig1 HAp ile ilgili herhangi bir caligmaya rastlanmadi. Bu
baglamda yapilan bu yliksek lisans tez ¢alismasinda; farkli oranlarda Ni igeren Mg-esaslt
HAp numuneler {iiretildi ve bu numuneler kristal yapisi, termal 6zellikleri ve morfolojileri

uzerine Ni katkisinin etkileri incelendi.



2. BiYOMALZEMELER

Biyomalzemeler, insan viicut dokusunu degistirmek ya da yerine koymak amaciyla
kullanilan dogal veya sentetik malzemeler olup, siirekli veya araliklarla viicut sivilariyla
temas etmektedirler [1].

Biyomalzeme kullanim1 ¢ok eski zamanlara dayanmasina ragmen, bilimsel anlamda
yeni bir kullanim alan1 olmaktadir [2]. Altinin dis hekimliginde kullanimi, 2000 y1l 6ncesine
kadar uzanmakta, bronz ve bakir kemik implantlarinin kullanimi1 ise milattan 6nceye kadar
gitmektedir. Bakir iyonun viicudu zehirleyici etkisine karsin 19. yiizyil ortalarina kadar daha
uygun malzeme bulunamadigindan bu malzemelerin kullanimina devam edilmistir [3]. 19.
yiizyll ortasindan itibaren yabanct malzemelerin viicut igerisinde kullanimina yoénelik
onemli calismalar yapilmustir. Ornegin 1880°de fildisi protezler viicut igerisine
yerlestirilmistir. 1938’de ilk metal protez vitalyum alagimindan tiretilmistir. 1960’ lara kadar
bu protezler kullanildi. Fakat metal korozyana ugradiginda viicut i¢in ciddi tehditler
meydana getirmistir [4].

1972°de aliimina ve zirkonya isimli iki seramik yap1 herhangi bir biyolojik olumsuzluk
olusturmaksizin protezlerde kullanilmaya baslanilmistir. Inert yapiya sahip bu seramikler
dokuya baglanamadiklarindan ¢ok ¢abuk zayiflamislardir [5]. Tlk basarili sentetik implantlar
iskeletteki kiriklarin tedavisinde kullanilan kemik plakalardir. Ayni yillarda, Hench
tarafindan gelistirilen biyocam ve hidroksiapatit gibi biyoaktif seramikler ile bu problem
¢oziilmils goriilmektedir [6]. Biyomalzelerin diger materyallerden ayiran 6zellik ise viicut
igerisinde bulundugu cevreye zarar vermeden biyolojik ortamda kalabilme yetenegine sahip
olmasidir. Viicudun herhangi bir dokusunu tedavi etmek veya degistirmek icin biyolojik
sistemler ile birlikte biyomalzemeler kullanilmaktadir.

Biyomazemeler tip biliminin yani sira malzeme bilimi, biyoloji bilimi, kimyasal

bilimler ve mekanik bilim ile etkilesim i¢indedir [8].

2.1. Biyouyumluluk

Bir biyomalzemeyi herhangi bir metalden ayiran en onemli 6zellik, viicuda zarar
vermeden ve viicudun dokular1 ile temas halinde bulunma yetenegidir [25]. Bir
biyomalzemenin tibb1 uygulamalarda, organizmada herhangi bir zit reaksiyona sebep
olmamali ve hastanin yasaminmi tehlikeye atmamalidir. Biyomalzeme pargasi olarak

kullanilan herhangi materyalin biyolojik olarak uyumlu olmasi gerekir. Materyalin zehirsiz,



alerjenik olmayan, kanserojen olmayan ve mutajenik olmayan oOzelliklere sahip olmasi

gerekir ve verilen hastanin dogurganligini etkilememesi gerekir [26].

Biyouyumluluk, bir biyomalzemenin viicut dokularina fiziksel, kimyasal ve biyolojik
uyumdur ve malzemenin viicuda en iyi cevap verebilme oOzelligidir. Biyouyumlu bir
malzeme etrafini gevreleyen dokular {izerinde (iltihaplanma, ptht1 olusumu v.b) olumsuz etki
yapmayan malzemelerdir. Metalik biyomazemeler, dokulara gore pH degeri 1 ve 9 arasinda
degisen viicut akiskanlar1 ile siirekli olarak veya aralikli olarak temas halindedirler [27].
Biyouyumluluk durgun olmayan, hareketliligine devam eden bir durumdur. Insan viicudu
hastalik veya yaslanmanin bir sonucu olarak materyallerde korozyon, yorulma ve ¢igneme
kuvvetlerinin etkisi goriiliir. Bu etkiler siirekli degismekte ve bu degisim viicut ve materyal
arasindaki etkilesime de hareketlilik kazandirmaktadir [28]. Bunun sonucunda viicut
icerisinde yerlestirilen malzeme, onu ¢evreleyen doku ve sivilara karst bir tepki
gostermektedir. Bu tepkiler, toksik veya toksik olmayan tepkilerdir. Verilen tepki toksik ise
canli dokunun malzemeyi kabul etmedigini gdsterir ve viicuda zarar verecek nitelikte ise

malzeme biyouyumlu degildir [8].

Biyomalzeme se¢iminde korozyon diger énemli bir konudur. Korozyon, metallerin
cevreleri ile kimyasal reaksiyona girerek oksijen, hidroksit ve baska bilesikler bozunmasi ve
hasara ugramasi olarak ifade edilebilir. Doku hiicresi igerisine girerek olusan korozyon
{iriinleri hiicrelere zarar vermektedir. Insan viicudu gesitli iyonlar igermektedir. Bu nedenle,
insan viicudu metalik biyomalzemeler i¢in olduk¢a korozif bir ortamdir. Bu ortam,
metallerin dayanimini diisiirmekte ve metallerle olusturduklar1 bilesikler hiicreye zarar

vermektedir [29].



3. BIYOSERAMIKLER

Seramik malzemelere olan talep son yillarda giderek artis gostermektedir. Bu artis,
biyomalzeme uygulamalarinda belirgin bir sekilde dikkat ¢ekmektedir. Seramiklerin tip
alaninda kullanimu ise, bu alanda koklii bir degisimin doniim noktasi olarak nitelendirebilir.
Insan yasamu iizerinde degisim saglayan biyoseramikler, iskelet ve kas sistemlerinin

hastalikli veya zarar gérmiis kisimlarinin onarilmasi ve yenilenmesi amaciyla tasarlanirlar

[30].

Biyoseramiklerin bilinen en eski kullanimi 1972’de Amadeo Bobbio tarafindan
kesfedildi. 4000 yildan daha oncesinden kalma Mayalarin kafataslarinin eksik dislerinin
yerini tutan sedef protez uygulamalarina kadar dayanir. Sedef, agirlikca % 95-98 kalsiyum
karbonat ve % 2-5 organik maddeden meydana gelmektedir. Klinik uygulamalarda,
biyolojik seramiklerin kontrollii implantasyonu; 18. yilizyilin sonlarinda discilikte porselen
kullanimi ve ortopedi uygulamalarda ise 19. yiizyilin sonlarinda al¢1 (Plaster of Paris) veya
al¢itaginin (jips, kalsiyum siilfat dihidrat) kullanimi kemik bosluklarini doldurmasi ile
baslamustir [31]. Insanlarin ilerleyen yaslarma bagh olarak kemik yogunlugu ve dayanimi
azalmaktadir. Bu nedenle kemik iireten hiicreler, kemikte olusan kiigiik catlaklarin
kapanmasindaki etkinligi giderek azalmaktadir. Bununla birlikte biyoseramik malzemelere
olan talep giderek artmustir. Biyoseramikler, polikristal yapili seramikler (aliimina ve
zirkonya), biyoaktif cam, biyoaktif cam seramikler veya biyoaktif kompozitler (polietilen-
hidroksiapatit) seklinde hazirlanabilmektedirler. Bu malzemeler tibbi uygulamalarda
kullanilmaktadir. Ornegin gozlilk camlari, teshis cihazlari, termometreler, doku kiiltiir

kaplar1 ve fiber optikler (endoskopide kullanilir) 6rnek olarak verilebilir [7].

Seramikler, discilikte dolgu malzemesi olarak yaygin bir bigimde kullanilip ve
kullanilan bu seramiklere dis seramikleri olarak adlandirilir. Ayrica dis tedavisi disinda da
sert doku implant1 olarak iskeletteki sert bag dokusunun onarmmi veya yenilenmesinde
kullanilirlar [32].



3.1. Biyoseramik Tiirleri

Biyoseramik malzemeler, yapisal islevlerine gore {i¢ tiiriinden s6z edilebilir. Bunlar,

oksit seramikleri, kalsiyum fosfat seramikleri, cam ve cam-seramikleridir [30].

3.1.1. Oksit Seramikleri

Bunlar, inert yapida olan ve oksijen iyonlarmin olusturdugu diizlemde metal iyonlarinin
dagilmasiyla olusan polikristal seramiklerdir. iki 6nemli tiirii mevcuttur. Aliimina (Al.O3)

ve Zirkonyadir (ZrO>).

3.1.1.1. Aliimina (Al203)

Yiiksek yogunluk, korozyon direnci, yiiksek dayanimi ve iyi biyouyumluluk 6zellikleri
ile ortopedik veya dental uygulamalarda yaygin bir kullanima sahiptir. Bu uygulamalarda
kullanilan aliiminanin ¢ogu, polikristal alfa-Al2O3’iin 1600-1700 °C’de sinterlenerek
biyomalzeme halini alir. Yiiksek safliga (>% 99,5) sahip aliiminanin ortopedik
uygulamalarda kullanimi1 20 yildan fazla bir siiredir devam etmektedir [7,30,32,33].

Aliiminanin mekanik 6zellikleri, Tablo 3.1’ de gosterilmektedir [7].

Tablo 3.1. Aliminanin mekanik 6zellikleri [7].

Ozellikler Degeri
Esneklik Modiilii (GPa) 380
Egme Dayanim (GPa) >0,4
Sertlik (Mohs) 9,0
Yogunluk (g/cm?) 3,8-3,9
Tane Boyutu (pm) 4,0




3.1.1.2. Zirkonya (ZrO2)

Zirkonya da aliimina gibi bulundugu fiziksel ortam iizerinde inert etki gosterir. Cok daha
yiiksek catlama ve biikiilme direncine sahip olan zirkonya, alliminanin seramiklerine gore
daha avantajlidir. Zirkonya, uyluk kemigi protezlerinde basariyla kullanilmaktadir. Ancak
uygulamalarinda ii¢ 6nemli sorunla karsilasmaktadir. Fizyolojik sivilar nedeniyle zamanla
gerilme direncinin azalmasi, kaplama ozelliklerin zayif olusu ve potansiyel radyoaktif

malzemeler icermesi goriilen sorunlardir.

Zirkonya igerisinde yarilama 6mrii ¢ok uzun olan uranyum ve toryum gibi radyoaktif
elementler bulunur. Bu elementleri yapidan ayirmak g¢ok zor olmakla beraber pahali
islemeler gerektirir. Zirkonya esasli seramiklerde bulunan 0,5 ppm U%®’in radyoaktif etkisi
sonucu alfa ve gama etkilesimi olarak ortaya ¢ikar. Bu etkilesim de alfa-radyasyonu daha
fazladir. Yiiksek iyonlagma kapasitesine sahip olan alfa-pargaciklari canli organizmanin
yumusak ve sert doku hiicrelerine zarar verebilir [7,30,32,33]. Zirkonyanin mekanik
ozellikleri, Tablo 3.2°de gosterilmektedir [7].

Tablo 3.2. Zirkonyanin mekanik 6zellikleri [7].

Ozellikler Degeri
Esneklik Modiilii (GPa) 190
Egme Dayamim (GPa) >1,0
Sertlik (Mohs) 6,5
Yogunluk (g/cm?) 5,95
Tane Boyutu (um) 6,0

3.1.2. Cam ve Cam Seramikleri

Cam-seramikler kimyasal olarak SiO> i¢eren camlardir [34]. Bu cam tiirlerinin en iyi
bilineni, biyocamdir. Biyocamda silika gruplarinin bazilar1 kalsiyum, fosfor veya sodyum
oksitlerle yer degistirerek kullanilirlar (SiO2, Na2O, CaO, P20s) [32]. Boylece biyoaktif
camlar, doku ve implant arasinda kimyasal olarak bir baglanma gerceklestirir. Biyoaktif
camlar, ilk kez 40 y1l 6nce Hench tarafinda 45S5 Bioglass olarak ifade edildi. 1970°den beri

kemik onarimi ve greftler i¢in biyoaktif cam veya cam-seramik giderek daha da gelistirildi.



Biyoaktif camlar esnek ve spesifik bilesim, hizli baglanma kinetigi, kimyasal bag iizerinden
ekleme ve ¢cogalmayi arttiran ve kimyasal ozellikler gibi essiz 6zelliklerinden dolay1 6nemli

bir ilgi gébrmiistiir [35].

Biyocamlar, ¢cok yonlii malzemeler olup yapisal olarak tiim silika esasli camlarin temel
yap! tasini olusturan SiO;*’e sahiptir. Biyocamlar protez uygulamalarda kendilerine ayrica
yer buldular. Sert dokular i¢in biyocamlar protez olusturmak i¢in biyomalzeme destegi ile
yerlestirilirler. Biyolojik olarak uyumlu ve miikemmel mekanik 6zellik gosteren protezler,
ortopedik protezler olarak kullanimi 6nemlidir. Biyometaryal olarak kullanilan camlarin
agirlik yiizdeleri, % 45 SiO2, % 24,5 Na20O, % 24,5 CaO ve % 6 P20s ve birincil wollastonit
(tabii bir kalsiyum matesilika) kristal fazi ve ikinci apatit fazina sahiptirler [30,36].

Cam-seramikler, amorf fazli polikristal malzemeler olup, cam eritme ve kontrolli
kristalizasyondan elde edilir. Cam-seramikler fiziksel 6zellikler, yiiksek mukavemet ve
asindirma direnci gibi gelismis 6zellikler kullaniminda birgok avantaj sunmaktadirlar. Cam
ve cam seramikleri medikal alanda kullanilan seramiklerin mekanik O6zelliklerini ve
biyouyumlulugunu artirmistir [33,37]. Son on yilda, cam seramikli malzemeler tip alaninda
onemli uygulamalarda kullanildi. Canli dokularla biyolojik olarak uyumlu olduklari i¢in

kemik, eklem ve diglerin onarimini ve yenilenmesi i¢in 6nemli bir ilgi kaynagidir [37].

3.1.3. Kalsiyum-Fosfat (Ca-P) Seramikleri

Kalsiyum ve fosfat atomlarinin ¢coklu oksitler seklindeki yapilardir ve zamanla dokunun
yerine gecen emilebilir seramiklerdir. Hidroksiapatit (Cas(PO4)3OH), trikalsiyum fosfat
(TCP, Cas(POs4)2) ve oktakalsiyum fosfat (Cas(PO4)320H) bu tiir yapilara 6rnek olarak
verilebilirler. Ozellikle hidroksiapatit (HAp) ve trikalsiyum fosfat (TCP) en ¢ok tercih edilen
kalsiyum-fosfat seramiklerden olup tibbi1 uygulamalarda yaygin sekilde kullanilmaktadir.
Tablo 3.3’de bulunan mevcut kalsiyum ortofosfatlar igerisinde biyomedikal uygulamalar
i¢in sadece bazi bilesimler yararhidir. Cilinkii Ca/P mol oran1 1,00’dan diisiik olan bilesimler

yiiksek ¢oziiniirliige sahip ve asitligi nedeniyle viicuda implantasyon i¢in uygun degildir.



Tablo 3.3. Farkli Ca/P mol oranlarina sahip kalsiyum ortofosfat tiirleri [38].

Ca/P Mol Adlandirilmasi Kimyasal Formiilii Kisaltmasi

Orani

2,0 Tetrakalsiyum fosfat Cas(P0O4)20 TetCP veya TTCP
1,67 Oksiapatit Cao(PO4)sO OA, OAp veya OXA
1,67 Fliiorapatit Caio(POa4)sF2 FA veya FAp

1,67 Hidroksiapatit Caio(PO4)s(OH): HAp, OHAp veya HA

150-167 Kalsiyum  eksikligi  bulunan | Caiox(HPO4)x(PO4)s-x(OH)2x CDHA veya Ca-def
' ' hidroksiapatit (0<x<1) HA

CaxHy(PO4)z'nH20,

1,20-2,20 Amorf kalsiyum fosfatlar n=3 - 4.5: H20 %15-20 ACP

1,50 a-Trikalsiyum fosfat a-Caz(POs)2 a-TCP

1,50 B-Trikalsiyum fosfat B-Caz(POa4)2 B-TCP

1,33 Oktakalsiyum fosfat Cag(HPO4)2(PO4)a-5H,0 OoCP

1,0 Dikalsiyum fosfat dihidrat CaHPO4-2H;0 DCPD

1,0 Dikalsiyum fosfat susuz CaHPO4 DCPA veya DCP
0,5 Monokalsiyum fosfat monohidrat | Ca(H2PQa),H,0 MCPM

0,5 Monokalsiyum fosfat susuz Ca(H2P0O4): MCPA veya MCP

Hidroksiapatit, kemik dokusunun inorganik yapisini olusturan kalsiyum fosfat esasl bir
seramik olup, biyouyumludur. Bu nedenle, yapay kemik olarak cesitli protezlerin yapiminda,
catlak ve kirik kemiklerin onariminda ve metalik biyomalzemelerin kaplamasinda
kullanilmaktadir. Hidroksiapatit’te Ca/P atomik 1,67 iken; trikalsiyum fosfat ta bu oran
1,5’tir. Hidroksiapatit biyolojik apatit ile en ¢ok benzerlik gosteren, en az ¢oziinen ve en az
emilen kalsiyum fosfattir. Trikalsiyum fosfat (TCP)’in emilimi ise hidroksiapatit (HAp)’in
aksine ¢ok hizlidir. Kalsiyum fosfat esasli biyoseramikler, 20 yildan beri tipta ve discilikte
kullanilmaktadir. Bu malzemeler, ortopedik kaplamalar ve dis implatlarinda, yiiz
kemiklerinde, kulak kemiklerinde, kalca ve diz protezlerinde kemik tozu olarak
kullanilmaktadir. Kalsiyum fosfat seramiklerin sintirlenmesi, genellikle 1000-1500 °C’de

gerceklesir ve bunu istenilen sekle sikistirilmasi agamasi izler.
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Tiim kalsiyum fosfat seramikleri, degisen hizlarda biyolojik olarak bozunurlar.
Kalsiyum fosfat seramikleri, gozenekli yapida da hazirlanabilirler. Kemik, seramik
malzemenin goézenekleri igerisinde biiyiidiigiinde, olusan ara yiizeyin mekanik agidan
yiiksek kararliga sahip olmasi gozenekli seramik implantlarin en biiylik avantajidir.

Gozenekli implantlar kemik olusumu i¢in yapi iskelesi olarak kullanilirlar.

Mercanlarin mikro yapisi, kontrollii gozenek biiyiikliigiine sahip seramiklerin
olusturmasi agisindan en ideal malzeme olmalarini saglamaktadir. Malzemenin dayaniminda
diisiis meydana gelmekte ise, gozenekli malzemelerde artan gozenekli yapiya baglidir.
Kemik kiriklarin1 doldurmak i¢in gozenekli sentetik kalsiyum fosfat seramikler
kullanilirken, dis implantlarinda kaplama olarak gozenekli hidroksiapatit malzeme

kullanilmaktadir [7,30,32,38-40].

3.1.3.1. Hidroksiapatit (HAp) ve Ozellikleri

Hidroksiapatit, Cai0(PO4)s(OH)2 kimyasal formiiliine sahip ve biyoseramik ailesinin bir
tiyesidir [9]. HAp, kalsiyum-fosfat formlarindan en yaygin olanidir. Bu kimyasal kat1 ¢6zelti
olusturma ve anyonik ve katyonik iyonlar1 ikame etme gibi 6zelliklere sahiptir. HAp’in
degisken Ozelliklerinden kaynakli olarak farkli malzeme uygulama alanlarinda

kullanilmasina fayda saglar [10].

HAp dogal olarak mercan, dis iskelet ve omurgali iskeletlerde bunabilen bir
biyomalzemedir [41]. Kemik dokusu, dis minesi, kikirdak ve dislerin ana bilesenidir [42].
Hidroksiapatit kemik yapisint agirlik¢a % 60-70’ini ve dislerin % 96’sin1 olusturmaktadir
[41]. insan kemiklerinin ve dislerinin inorganik temel bilesenlerine benzediginden
biyomedikal uygulamalar i¢in 6nemli ilgiye sahiptir [11]. Hidroksiapatit, biyouyumluluk,
biyoaktivite, osteokondiiktivite ve biyobozunurluk gibi segkin 6zelliklere sahip olup ve
metalik implantlar i¢in kemik iyilesmesi ve kaplamalar gibi implant malzemesi olarak
kullanilan biyoseramik malzemelerdir [12]. Dogal kemik dokusu ile HAp’in yapist
arasindaki benzerlik Sekil 3.1°de verilen taramali elektron mikroskobu (SEM)

gorintiilerinden de anlagilmaktadir [7].

11



Sekil 3.1. Dogal kemik dokusu ile HAp’in yapis1 arasindaki benzerligin SEM goriintiisii [7].

Kolajen fibrilleri ile birlestirilen apatit, kemik i¢in sertlik, esneklik, kuvvet ve kirilma
dayanaklig: saglar [13]. Zayif mekanik 6zellige sahip hidroksiapatit yiik tagiyan ortopedik
uygulamalarda kullanimi sinirhidir [ 14]. Mekanik 6zellikleri cogunlukla 6l¢iim teknikleri ve
Hap numunelerinin gézeneklligine, tane biyiikliiliigiine ve safsizligina baghdir. HAp’ n

mekanik 6zelliklerine ait degerler Tablo 3.4’ te belirtilmistir [7,30].

Tablo 3.4. HAp’in mekanik 6zelliklerine ait degerler [7,30].

Ozellikler Degeri
Esneklik modiilii (GPa) 4,0-117
Basma mukavemeti (MPa) 294
Egilme mukavemeti (MPa) 147
Vickers Sertligi (GPa) 3,43
Poisson oram 0,27
Teorik yogunlugu (g/cm3) 3,16

HAp’m kimyasal 6zelligi, kemik mineral dokusuna benzer oldugu i¢in tipta sentetik
kemiklere ikame olarak kullanilmaktadir [10]. Ornegi, implant, kaplamalar ve protez gibi
tibb1 uygulamalarda sik¢a kullanilmaktadir [43]. Hidroksiapatit biyoaktif, korozyona karsi
direngli ve toksik etkisi gostermeyen biyolojik uyumlu bir seramiktir. Kemik yapisina
biitlinlesmis olma ve kemigi destekleme yetenegine sahip olup, kemik kusurlarinin
yenilenmesini, biliylimesini ve baglanmasi saglar [15,44-46]. Hidroksiapatitin kimyasal

yapisi, cogunlukla kalsiyum (Ca) ve fosfat (P) elementlerinden olugsmaktadir.
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Bunlar kemiklerdeki ve dislerdeki inorganik kisimlar1 kapsamaktadir [47-49]. Kalsiyumun
fosfata mol oran1 (Ca/P), 1,67 ye esittir ve bu da ideal bir hidroksiapatit i¢in gegerlidir [50].
Hidroksiapatit 6rgiisii hem katyonik hem de anyonik indiikleyici modifikasyonlarin ¢esitli
ikamelerini kolayca barindirabilir ve apatit yapiin kristalinitesi, morfolojisi ve orgii
parametrelerinde degisiklikler ortaya ¢ikarabilir [15]. HAp’in atomik diizenlenmesi, Sekil
3.2’de goriilmektedir [51].
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Sekil 3.2. HAp’in atomik diizenlenmesi [51].

Hidroksiapatit, 6rgii parametreleri a=b=0,9418 nm, ¢=0,6884 nm ve birim hiicre hacmi
V=0,5288 nm? olan hekzagonal kristal yapisina sahiptir ve agilar1 ise a== 90° ve y= 120°
dir [11,12]. Fizyolojik bakimindan hidroksiapatitler, sicaklik ve pH sartlarinda az ¢6ziiniir
birlesiklerdir. Zayif 1s11 denge 6zelligi sergilemektedir. 1200 °C’den az sicakliklarda kendi
yapisini korur. Bu sicakliktan daha yiiksek sicakliklarda ateslemeye bagli olarak trikalsiyum
fosfata (TCP, Ca3(POs)2) ayrisir. Trikalsiyum fosfat (TCP), hidroksiapatitten daha yiiksek
termal kararlilik gosterir [48,52]. Hidroksiapatit, hem yogun hem de sinterlenen bir malzeme
olup, biyonert metalik implantlar {izerinde kaplama olarak uygulanmaktadir [53]. Iyon
degistirme yetenekleri olan hidroksiapatit, Mn, Sr, Zn, Mo, W, Ni, Te, Ag, Ce, Ta, Se, Ti,
Mg, Fe, Co ve Cu gibi bir¢ok elementlerle takviye edilmis veya birlikte katilmigtir [16-18].
Ug atomlu ve sulu sistem Ca(OH)2-H3sPOs-H0 (veya CaO-P,0s-H0) iginde, Ca/P molar
oran1 0,5 ile 2,0 arasinda degisen oniki tane bilinen iyonik olmayan ve ikame edilmis

kalsiyum ortofosfat vardir [38].
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Hidroksiapatitin sentezlenmesinde yaygin olarak yas kimyasal, sol-jel, hidrotermal,
termal ¢Oktliirme ve ultrasonik sprey pirolizi gibi farkli yontemler kullanilmaktadir.
Hidroksiapatitin karakteristik 6zelliklerini kontrol etmek veya degistirmek amaciyla birgok
arastirmaci tarafindan bu malzemelerin farkli elementlerle katkilanmasi c¢alisilmistir. Bu
amagla Mo, Zn, Sr, Mg, Ti, W, Ag, Ce, Te, Se, Ni, Ta, Mn, Fe, Cu ve Co gibi elementlerin
bu baglamda kullanimlar1 yaygindir. Bu elementler arasinda en ¢ok kullanilanlardan birisi,

stiphesiz magnezyumdur.

Mg’un kemik ve dislerde bulunan 6nemli nadir elementlerden biri oldugu bilinmektedir.
Kemik dokusuna benzer mekanik 6zelliklere sahiptir. Mg kemik olusumunu destekler. Mg
eksikligi, iskelet sistemini olumsuz yonde etkileyerek kemik biiyliimesinin kesilmesine
neden olup, kemik hiicresi aktivitesinde, kemik yogunlugunda azalmaya ve kemik

kirilganligina sebep olur.

Magnezyum, iyonunun insan viicudundaki siirecler {izerinde énemli bir etkiye sahip
oldugu bilinmektedir. Magnezyum biyomedikal uygulamalar i¢in biyouyumluluk ve
bozunurluklarindan dolay1 biiyiik ilgi gérmektedir. Bunlara ilave olarak, diisiik yogunluk,
yiiksek 6zgiil mukavemet ve uygun sertlik gibi avantajlara da sahiptirler. Magnezyum
biyolojik apatitler ile iligkili davraniglar sergiler. Sentetik hidroksiapatit i¢ine sokulmaya
calisilan magnezyum, kemik dokusunu ve biyouyumlulugunu etkileyecegi beklenebilir.
Magnezyumun kirilma dayanikligi, hidroksiapatit gibi seramik malzemelerden daha
biiyiiktiir. Magnezyumun elastik modiilii ve sikistirici akma dayanimi yaygin olarak
kullanilan diger metalik implantlara kiyasla dogal kemige ¢ok yakindir. Katyonik ikame
maddeleri 6n plana alindiginda, magnezyum biyolojik apatitle iliskili en nemli +2 degerlikli
iyonlardan biridir. Magnezyum implantlarinin yavas ¢ozlinmesi, kemik hiicresine
baglanmasi ve doku biiylimesi gibi Onemli avantajlar saglayabilir. Bu nedenle
magnezyumun etkili implantlar olarak kullanilabilinmesi i¢in korozyon hizinin
yavaslatilmas1 gerekmektedir. Biyouyumlu oldugu kadar toksik olmayan biyoaktif
malzemelerden olusan ve magnezyum iizerinde koruyucu bir kaplamanin yapilmasi suretiyle

biyoemilebilir kemik implantlari olarak kullanimlari artacaktir [13,19-22,54-56].

Nikel iyonlar1 viicudun ¢esitli biyokimyasal asamalar1 i¢in eser miktarda gereklidir.
Nikel iyonlari, omurgalilarin tiim organizmalar1 i¢in 6nemlidir. Ayrica nikel iyonlar1 iyi
mekanik ve korozyon Onleyici 6zelliklere ve dikkat ¢ekici tibbi uygulamalara sahip olan

onemli bir biyomalzemedir [23,24].
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4. MATERYAL ve METOT
4.1. Deneysel islemler

Deneysel islem sirasinda diamonyum hidrojen fosfat (DAP),(NH4)2HPO4), kalsiyum
nitrat tetrahidrat (Ca(NOz)2 4H.0), magnezyum nitrat tetrahidrat (Mg(NOz)2 4H20) ve nikel
(1) nitrat hekzahidrat (Ni(NO3). 6H20) kimyasallar1 kullanilmistir. Numunelerin tiretimi,
yas kimyasal yontem kullanilarak gergeklestirilmistir. % 0, 0,6, 1,2 ve 1,8 (atomik ylizde)
Ni igeren Mg esasli (% 0,6) HAp’lerin sentez asamalar1 asagida verildigi gibidir: ilk olarak
uygun miktarda DAP, bir manyetik karistirict kullanilarak saf suda ¢oziindiiriildii. Ikinci
olarak, gerekli miktarda kalsiyum nitrat tetrahidrat, magnezyum nitrat tetrahidrat ve nikel
(1) nitrat hekzahidrat saf suda ¢6ziindiirtildii. Daha sonra hazirlanan ¢6zelti DAP ¢ozeltisine
damla damla ilave edildi. Elde edilen yeni ¢ozelti 80 °C’de 5 saat karistirildi ve bir jele
dontstirtldi. Jel 1sitildi ve 18 saat boyunca 170 °C’deki etiiv igerisinde kurutuldu. Son
olarak, kurutulan jel kil firminda 1 saat 870 °C’de kalsine edilmek suretiyle, HAp
numuneleri beyaz tozlar halinde iiretildi. Tlim numuneler i¢in Mg’un atomik yiizdesi % 0,6
olacak sekilde sabit tutulmustur. Uretilen numuneler MgHAp, 0.6Ni-MgHAp, 1.2Ni-
MgHAp ve 1.8Ni-MgHAp olarak isimlendirildi.

Sentezlenen numunelerin karakterizasyon islemleri su sekilde gergeklestirildi. X-1g1n1mi
kirmimi (XRD) analiz verileri, 40 kV ve 40 mA’de ¢alistirilan Rigaku RadB-Dmax II cihazi
ile 0,15406 nm dalga boylu (1) CuKa radyasyonu kullanilarak kaydedildi. Numunelerin 400
ile 4000 cm™?! spektral araligindaki gerceklestirilen Fourier doniisiimlii kizildtesi (FTIR)
spektroskopisi incelemeleri, Perkin Elmer Spectrum One spektrometresi vasitasiyla,
potasyum bromiir (KBr) pelet teknigi kullanilarak tamamlandi. Enerji dagilimli X-151m
(EDX, BrukerXFlash detector 4010) analizorii ile donatilmis 20 kV ivmelendirme voltajinda
calistirilan taramali elektron mikroskobu (SEM, LEO EVO 40xVP) kullanilarak
numunelerin morfolojileri ve goriintii alinan bolgelere ait elementel bilesimler arastirildi.
Uretilen numunelerin termal (1s11) 6zellikleri, diferansiyel termal analiz (Shimadzu DTA 50)
ve termogravimetrik analiz (Shimadzu TGA 50) teknikleri kullanilarak, 10 °C/dak 1sitma

hizinda ve 25 °C ile 1000 °C sicaklik araliginda incelenmistir.



5. BULGULAR

5.1. X-1s51m1 Kirmimi (XRD) Analiz Sonuglari

Sentezlenen numunelerin X-1sin1 kirmimmi  (XRD) analiz sonuglar1 Sekil 5.1°de
gosterildigi gibidir. Tiim numuneler i¢in de baskin olan faz HAp (JCPDS pdf no: 09-0432)
olup, beta trikalsiyum fosfat (5-TCP, JCPDS pdf n0:09-0169) fazi ise ikincil faz olarak
gozlenmektedir. XRD grafiklerinden agik¢a goriilebilecegi tizere, Ni miktarindaki degisime
bagli olarak pik siddetlerinde degisimler meydana gelmektedir. Bu durum ise iyonik yarigap1
kalsiyumunkinden farkli olan yabanci iyonlarin katkilanmasi yiiziinden kristal orgiide
meydana gelen distorsiyonlar sebebiyledir [57,58]. Ni igermeyen numune (MgHAp) i¢in /-
TCP fazinin miktari, Ni iceren numunelerdekilere kiyasla daha azdir. Nikel’in eklenmesiyle
S-TCP fazmin miktarinin arttigimi gozlenmistir. Literatiirde rapor edildigi {izere, iyonik
yarigap1 0,069 nm olan Mg’ un, daha biiyiik iyonik yaricapa sahip olan Ca (0,099 nm) ile yer
degistirmesi orgii gerilmesinde bir artisa neden olur. Bu ise HAp fazinin kismen -TCP’ye
doniligmesine yol agar [59,60]. Bu ¢aligmada Mg igerigi % 0,6 olarak sabit bir deger olarak
tutulmustur. f-TCP fazinin miktarindaki artis, Ni’in apatitik yapiya niifuz etmesinin bir
isareti olarak kabul edilebilir. S6yle ki Ni” in iyonik yarigap1 (0,065 nm), Mg’nin iyonik
yaricapina neredeyse esit oldugu icin HAp icerisine Ni ilave edilmesinin, Mg

katkilanmasinin neden oldugu etkilere benzer etkilere neden olmasi beklenebilir [61].

Sekil 5.1’de gbzlenen her bir kirmim diizlemi i¢in, diizlemler arasi mesafe (d) ve 26
acisinin hesaplanan ve gozlenen degerleri Tablo 5.1°de listelenmistir. Her iki parametre i¢in
de hesaplanan ve 6lgiilen degerlerin birbirine ¢ok yakin oldugu gozlendi. Tablo 5.1°den de
acikca goriilebilecegi lizere, Ni icermeyen MgHAp ile karsilastirildiginda, 26 degerlerindeki
kiiglik kaymalar gozlenmesinin yaninda, d degerlerinde de kayda deger azalmalar tespit
edilmektedir. d degerindeki bu kademeli diisiis, Ni’in apatitik yap1 i¢erisine niifuz etmesinin
bir isareti olarak kabul edilebilir. Bu ise Priya ve arkadaslar1 [62] tarafindan elde edilen

sonuglarla iyi bir uyum i¢indedir.
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Sekil 5.1. Yag kimyasal yontemiyle iiretilen numunelerin XRD analiz grafigi.

Her bir numune igin kristal bilyiikliigii, sirasiyla iyi bilinen Scherrer (Ds) ve

Williamson-Hall (Dwn) denklemleri kullanilarak hesaplanmistir [63,64].

092
; Pria €Oy (5.1)
B C0S6,, = w +4¢gsing,,
WH (5.2)

Burada Sk maksimum yari pik genisligi (FWHM) ve ¢ 6rgii gerilmesidir. hkl ise Miller

indisleridir. Sekil 5.2°de her bir numune i¢in grafik degerleri gosterilmektedir.
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Dwh degeri, ShiC0OSbhi’nin 4sinbhi’ya karsit grafiklerinin egiminden hesaplandi. Bu

grafigin y-eksenini kestigi nokta, ¢ degerini verir.

Tablo 5.1. Diizlemler arasi mesafe (d) ve 26 agisinin 6lgiilen ve hesaplanan degerleri

Miller indisleri  Olciilen Degerler Hesaplanan Degerler

Numune h K I 20(°) d(nm) 260 (°) d (nm)
2 0 0 21,660 0,409660 21,719  0,408859

0 0 2 25740 0,345828 25,737  0,345873

2 1 0 28,800 0,309742 28,864  0,309068

2 2 1 1 31,680 0,282210 31,683  0,282184
T 3 0 0 32,800 0,272824 32,831  0,272573
S 3 1 0 39,720 0,226743 39,711  0,226794
2 1 3 49,360 0,184480 49,265  0,184815

3 2 1 50,400 0,180915 50,357  0,181057

0 0 4 52840 0,173121 52,901  0,172937

2 0 0 21,840 0,406622 21,779  0,407749

0 0 2 25960 0,342947 25,843  0,344476

2 2 1 0 28920 0,308484 28,944  0,308229
I 2 1 1 31,780 0,281344 31,779  0,281355
S 3 0 0 32,920 0,271857 32,923  0,271833
S 3 1 0 39,760 0,226524 39,823  0,226178
S 2 1 3 49,480 0184061 49,453  0,184156
< 3 2 1 50,540 0,180446 50,509  0,180549
0 0 4 53060 0,172455 53,132  0,172238

2 0 0 21,880 0,405887 21,788  0,407577

0 0 2 25840 0,344512 25,844  0,344456

2 2 1 0 28,840 0,309321 28,957  0,308099
I 2 1 1 31,820 0,281000 31,791  0,281253
S 3 0 0 32,960 0,271537 32,937  0,271718
= 3 1 0 39,800 0,226305 39,841  0,226083
N 2 1 3 49,520 0,183921 49,463  0,184121
= 3 2 1 50540 0,180446 50,531  0,180478
0 0 4 53100 0,172334 53,135  0,172228

2 0 0 21,880 0,405887 21,808  0,407204

0 0 2 25920 0,343467 25,895  0,343749

2 2 1 0 29,020 0,307443 28,984  0,307817
T 2 1 1 31,840 0,280828 31,826  0,280949
S 3 0 0 33,000 0271217 32,968  0,271469
S 3 1 0 39,860 0,225978 39,879  0,225876
= 2 1 3 49,540 0,183852 49,545  0,183834
3 2 1 50,520 0,180513 50,584  0,180300

0 0 4 53240 0,171914 53,246  0,171897
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Sekil 5.2. Tiim numuneler i¢in SnCOSOh nin 4sinbhi’ya karst grafigi.

Denklem (5.2), e=o/Yna bagmtis1 kullanilarak yeniden diizenlenirse asagida verilen
denklem (5.3) elde edilebilir:

0.94 N 4osing,,
DWH thl

:Bhkl Cosehkl =
(5.3)

Burada o 6rgii zorlanmasi ve Yna de Young (esneklik) modiiliidiir [65]. o degeri, Sekil

5.3’te verilen Bnicosbha nin 4sindha Yy ‘ya karsi grafiginin egiminden bulundu.
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Sekil 5.1°’de verilen XRD desenlerinde tespit edilen her bir Miller indisi i¢in Young
modiilii (Yha), hekzagonal kristal yapi i¢in asagidaki bagint1 kullanilarak hesaplandi [65].

Sa2t)
3 c

Sll(hz + 7(h * 2k)2j + Sss(alj + (2313 + S44)(h2 + W}(alj
3 c 3 c

Y = (5.4)

Bu ifadede a ve c, orgii parametreleridir. Si1, S13, S33 V€ Sa4 elastik uyumluluk degerleri
olup, bunlarin rapor edilen standart degerleri sirasiyla 7,49x10712, —4,0x107*2, 10,9x107?
ve 15,1x1072 m?N* seklindedir.

Anizotropik enerji yogunlugunu (u), asagidaki denklem kullanilarak hesaplamak

mumkuindiir.

1/2
. . 2
P €0SO,,, = %ﬂ +4sin g, (Y—UJ (5.5)

WH hkl

Her bir numune i¢in u degerleri, Sekil 5.4’te verilen g, cosé,,, ‘nn

2°2sin 6, Y, " yakars grafiginin egimleri kullanilarak hesaplanmustur.
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Sekil 5.3. Tiim numunelerin SnCosOna nin 4sindha Yy,;s ‘ya karsi grafigi

21



Pkl COSbh

Pkt COSGh

1
F

0.0070

0.0065 |

0.0060 |

0.0055

0.0050

0.0045 -

0.0040

0.0035

0.0030

MgHAp .

2.0x10°

0.0070

T
8.0x10°
-1/2

(Pa™)

T T
4.0x10° 6.0x10°

52 .
27 sinbhyg Yhki

-1/2

1.0x10°

0.0065

0.0060 —

0.0055

0.0050 —

0.0045

0.0040 -

0.0035

0.0030

1.2Ni-MgHAp

2.0x10°

T
8.0x10°
(Pa—1/2)

T T
4.0x10° 6.0x10°

52 . -112
278Gy Yhki

1.0x10°

Boki COSbh

Pkl COSbh

Sekil 5.4. Her bir numune i¢in u degerleri, S, C0S8,,

0.0070
000s5| 0-6Ni-MgHAp
0.0060
0.0055 -
0.0050 - n
L] [ ]
0.0045 -| W
n L n
0.0040 -
[ |
0.0035
0.0030 ‘ ‘ ‘
2x10° 4x10° 6x10° 8x10° 1x10°
25/23in49hk| thl -1/2 (Pa-’\/Z)
0.0070
1.8Ni-MgHA
0.0065 — grAp
n
0.0060 —
0.0055 ..
0.0050 — u
n n
u
0.0045 |
n
0.0040 —
0.0035 —
0.0030 ‘ ‘ ‘
2.0x10° 4.0x10° 6.0x10° 8.0x10° 1.0x10°
52 . -1/2 -1/2
27"sinGhy Yh (Pa™™)

‘nin 2%/2gjn O thl—1/2 degerine kars1 grafigi.

Her iki Orgii parametresi ve birim hiicre hacmi (V), sirasiyla asagidaki bagintilar

kullanilarak hesaplanabilir [64].

V =0.866a°c
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Kristallesme yiizdesi (Xc%), Landi ve arkadaglari [66] tarafindan rapor edilen asagidaki

bagint1 kullanilarak hesaplandi.

(5.8)

300

xc%z(l—\mjxloo

Burada Vi1, (112) ve (300) yansimalar1 arasindaki ¢ukurun siddeti ve I, ise (300)

diizlemine ait yansimanin siddetidir [67]. XRD verilerinin analizi sonucunda bulunan,

yukarida bahsi gecen tiim parametrelerin hesaplanan degerleri Tablo 5.2°de verildigi gibidir.

Tablo 5.2. Her bir numuneye ait detayli XRD analizi sonucunda elde edilen parametrelerin degerleri.

Numune MgHAp 0.6Ni-MgHAp 1.2Ni-MgHAp 1.8Ni-MgHAp
HAp faz1 (%) 91,21 90,91 90,93 89,30
p-TCP faz1 (%) 8,79 9,09 9,07 10,70
Ds (nm) 29,44 27,84 27,74 25,40
Dwn (nm) 32,86 32,55 30,88 28,12
a (nm) 0,944220 0,941656 0,941259 0,940397
¢ (nm) 0,691747 0,688951 0,688911 0,687589
V (nm)3 0,5341016 0,5290581 0,5285813 0,5266007
Xc% 85,71 77,05 76,05 67,78
£ 0,5552x103 0,1335x107 0,6219x103 0,1235x1073
o (MPa) 52,589 42,211 91,242 68,797
u (kJ m?) 19,728 5,269 37,426 11,933

23



Tablo 5.2°deki bulgular 1s1ginda, su sonuglara ulasmak miimkiindiir. Numuneler
igerisindeki Ni miktar1 arttikca kristal biiyiikliigii degerinde kademeli bir diisiis goze
carpmaktadir. Bu kademeli azalma, hem Scherrer denkleminden hesaplanan deger (Ds) igin
hem de Williamson-Hall denklemi yardimiyla bulunan deger (Dww) i¢in gozlenmektedir.
Ayni1 degisim, kristallesme yiizdesinde (Xc%), her iki 6rgili parametresinde (a ve c) ve birim
hiicre hacmi (V) degerlerinde de goriilmektedir. Guerra-Lopez ve digerleri [68], Ni katkisini
% 3’den % 20’ye kadar degisen oranlarda (agirlik¢a yiizde bilesim olarak) kullanmak
suretiyle, artan miktarda Ni ilavesinin Orgii parametrelerinin ve birim hiicre hacminin
deneysel ve teorik degerlerinde kademeli bir diisiis meydana getirdigini bildirmislerdir [68].

Is bu mevcut tez calismasindaki sonuglar ile Guerra-Lopez ve digerleri tarafindan rapor
edilen sonuglar arasinda muazzam bir uyum sdz konusudur. Orgii parametrelerinin
degerlerindeki azalma, 6zellikle de ¢ parametresindeki diisiis, apatitik yapiya iyon girisinin
onemli bir kanit1 olarak kabul edilebilir [69]. Ni ilavesiyle 6rgii zorlanmasi (o) Ve anizotropik
enerji yogunlugu (u) degerlerinde de degisiklikler gozlenmektedir. Venkateswarlu ve
digerleri [65] tarafindan rapor edildigi lizere katkisiz HAp numunesi i¢in ¢ =52 MPa ve
u =12 kJ m™ olarak bulunmustur. 0.6Ni-MgHAp haricindeki tiim numuneler igin, hesaplan
o Ve U degerleri katkisiz HAp’e ait degerlerden daha yiiksektir. Bu ¢alismada kullanilan tiim
numuneler i¢in hesaplanan gerilmesi (&) degerlerinin tamamu, katkisiz HAp i¢in rapor edilen

degerden daha kiigiiktiir.

5.2. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FTIR) Analiz Sonuclari

Cesitli miktarlarda Ni igeren Mg esasli HAp numuneleri i¢in kaydedilen FTIR
spektrumlar Sekil 5.5°te gosterildigi gibidir. Tiim numuneler i¢in fosfat (P05 3) grubu ile
ilgili bantlar 455, 495, 555, 599, 970 (MgHAp i¢in gdzlenmedi), 1020, 1086 (0.6 Ni-MgHAp
i¢in saptanmadi), 1186 ve 1209 cm™1"de tespit edilmistir [69,70].

Hidroksil (OH™) grubunun karakteristik titresim modlarma ait bantlar 628 cm™1’de
(0.6Ni-MgHAp igin gdzlenmemistir) ve 3572 cm™1’de gdzlenmistir. Hidroksil grubuna ait
olan her iki banda ait piklerdeki zayiflik, asagidaki gibi agiklanabilir: Metal iyonlarin apatitik
yaptya niifuz etmesi, hidroksil ile ilgili bantlarda dehidroksilasyon nedeni ile bir zayiflamaya
neden olur. Bunun sebebi ise, metal iyonu ve oksijen arasindaki atomlar aras1 mesafenin, Ca

ve O arasindaki mesafeden daha kisa olmasidir [41].
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Sekil 5.5.Tiim numunelerin FTIR analiz grafigi.
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5.3. Termal Analiz Sonuglar:

Nikel icermeyen ve nikel katkili Mg esasli HAp numunelerine ait diferansiyel termal
analiz (DTA) sonuglar1 Sekil 5.6’da gosterilmektedir. Sekilden de agik¢a goriilecegi iizere;
tiretilen tiim numuneler 25 °C ile 1000 °C sicaklik arali§inda termal (1s11) olarak kararlidirlar.
Atomik olarak % 0,6-% 1,8 araliginda kullanilan Ni katkisinin bu termal kararlilig:

etkilemedigi goriilmektedir.

—— MgHAp

— 0.6Ni-MgHAp
— 1.2Ni-MgHAp
— 1.8Ni-MgHAp

DTA

T

—

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 5.6. Tiim numunelerin DTA analiz grafigi.

Sekil 5.7°de gosterilen termogravimetrik analiz (TGA) egrilerinden goriilebilecegi iizere, her
bir numune i¢in 410 °C’ye kadar kayda deger bir kiitle degisimi yoktur. 1000 °C’ye kadar
olan daha yliksek sicakliklarda, tiim numuneler i¢in kiitle artisi tespit edildi ve bu artiglar
MgHAp, 0.6Ni-MgHAp, 1.2Ni-MgHAp ve 1.8Ni-MgHAp igin sirasiyla % 0,63, % 1,34, %
0,51 ve % 1,35 olarak tespit edildi.
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Sekil 5.7. Tim numunelerin TGA analiz grafigi.

5.4. Morfolojik incelemeler

Sentezlenen her bir numuneye ait taramali elektron mikroskobu (SEM) gériintiisii ve bu
goriintii alinan bolgelere ait enerji dagilimli X-151n1 (EDX) spektrumlari, Sekil 5.8’de
gosterildigi gibidir. SEM goriintiilerine bakilarak her bir numunenin ist iste istiflenmis
cubuk seklindeki pargaciklarindan olusan birbirine benzer morfolojilere sahip olduklari
gozlenebilir. Sekil tizerinde verilen EDX analiz raporu, numuneler icerisinde herhangi bir
safsizlik bulunmadigini isaret etmektedir. Tiim numuneler i¢in tespit edilen Mg miktarlar
birbirine ¢ok yakindir. Ayrica yine bu Mg miktarlarinin, sentezin basinda belirlenen sabit
degere (at.% 0,6) yakin oldugunu da gézlemlemek miimkiindiir. Ni miktarindaki artig, Ca
eksikligine yol agmaktadir. Ni’in dedekte edilen miktarlarinin deneysel olarak katkilanan
miktarlara neredeyse esit oldugu goriilmektedir. (Ca+Mg+Ni)/P molar oranlar1 MgHAp,
0.6Ni-MgHAp, 1.2Ni-MgHAp ve 1.8Ni-MgHAp numuneleri i¢in sirastyla 1,64, 1,64, 1,68
ve 1,65 olarak hesaplanmistir ve bu degerler teorik olarak beklenen degere (1,67) oldukca
yakindir.
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1

Counts (a.u.)

.2Ni-MgHAp

O (at%) | Ca(at%) | P(at%) |Mg (at.%) | Ni(at.%)
MgHAp | 62,02 | 23,12 1437 | 049 -
0.6Ni-MgHAp | 6157 | 2297 1456 | 041 0,49
LINYEIY | 1 2Ni-MgHAp | 62,01 | 22,16 1418 | 047 1,18
1.8Ni-MgHAp | 62,28 | 2148 1425 | 042 1,57
0o 2 Ikevé 8 10

Sekil 5.8. Yas kimyasal yontemle iiretilen numuneler i¢in SEM goriintiileri ve EDX analiz sonuglart.
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6. SONUCLAR ve TARTISMA

Bu yiiksek lisans tez calismasit kapsaminda, yas kimyasal yontem kullanilarak
sentezlenen farkli oranlarda Ni igeren Mg esasli HAp numunelerinin kristal yapisi, termal

ozellikleri ve morfolojileri tizerine Ni katkisinin etkileri arastirildi ve su sonuglara varildi:

e Yas kimyasal yontem kullanilarak HAp numunelerinin diisiik {iretim maliyetiyle
sentezlenmesi miimkiindiir.

e Nikel miktarindaki artig her iki orgii parametresinde ve kristallesme yiizdesinde
kademeli bir diisiise neden olmaktadir.

e Mgesasli HAp igerisine Ni eklenmesi 6rgii zorlanmasi, 6rgii gerilmesi ve anizotropik
enerji yogunlugu parametrelerinde degisime neden olur.

e Sentezlen tiim numuneler 25 °C ile 1000 °C sicaklik araliginda termal (1s1l) kararlilik
sergilerler. Yine bu sicaklik araliginda numunelerin tamaminda % 1,35’1 agmayan
miktarlarda kiitle artis1 mevcuttur.

e Her bir numune st iiste istiflenmis ¢ubuk seklindeki parcaciklarindan olusan
morfolojilere sahiptir. Numuneler igerisinde herhangi bir safsizlik tespit
edilmemistir. Mg ve Ni miktarlar1 beklene degerlere ¢ok yakindir. Katkilanan Ni
miktarindaki artis, Ca eksikligine neden olur. Her bir numune i¢in (Ca+Mg+Ni)/P
molar oranlarinin teorik olarak beklenen degere (1,67) olduk¢a yakin oldugu

gozlenmistir.
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