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Ozet—Zirkonya ilave edilmis hidroksiapatitler coktiirme
yontemi ile iiretilmis ve 1100°C ve 1300°C’lerde 1 saat havada
sinterlenmislerdir. Zirkonya ilave edilmis hidroksiapatitlerde 3-
kalsiyum fosfat gibi ikincil fazlar olusmustur. Ayrica, zirkonya
eklenmis hidroksiapatitlerin kafes parametrelerindeki
farkhiliklarin sebebi, hegzagonal kristal yapisina ilave edilmis
olan bazi Zr*" iyonlaridir. Saf hidroksiapatitin teorik
yogunluguna ulasmasi i¢in sinterleme sicakh@r olarak 1100 °C
yeterli olurken, zirkonya ilave edilmis hidroksiapatitlerde, yogun
malzeme iiretimi icin 1100 °C’den yiiksek sinterleme sicakliklari
gerektigi belirlenmistir.
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Abstract—Zirconia added hydroxyapatites were synthesized
by a precipitation method and sintered in air at 1100°C ve
1300°C for 1 hour. Secondary phases such as tri-calcium
phosphates were formed in zirconia added hydroxyapatites.
Moreover, lattice parameters of zirconia added hydroxyapatites
were changed because of the presence of Zr*" ions in the crystal
structure. Although density of pure hydroxyapatite can reach to
the theoretical density after the sintering at 1100 °C, zirconia
added hydroxyapatites should be sintered above 1100 °C to
obtain high densities.
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[.  INTRODUCTION

Hidroksiapatit (HA, Ca;o(PO4)s(OH),), viicudun yiik
tagimayan bdlgelerinde implant yada metal implantlar

icin kaplama malzemesi olarak sik¢a kullanilmaktadir.
HA, insan viicudu ile mitkemmel biyouyumlulugu nedeniyle
cogunlukla sert doku implanti olarak kullanilmaktadir.
Kirilgan olmasindan dolayi, HA’dan yapilan implantlarin
kullanim alanlar1 yiik tagimayan bdlgelerle smirlidir. Oksit
yapidaki seramikler ile HA karistirilarak olusturulan
kompozitlerde, HA’nin  biyouyumlulugundan, oksit
seramiklerin (alumina, zirkonya) ise yiiksek mukavemetinden
yararlanilmak istenmistir.

Oksit seramik ilave edilmis HA’lar, 1100 °C’den 1400
°C’ye sinterlendiginde, istenmeyen ikincil fazlara ayrildigi
goriilmiistiir ( ornegin a-tri kalsiyum fosfat (TCP)) [1, 2].
Sinterleme sirasinda su buharmin varligi ise, HA fazindan OH
baglarinin ¢ikarilmasint en aza indirgeyerek, malzemeyi

yiiksek sicakliklarda kararli hale getirmistir. HA’lara, az
miktarda Na®, Mg®', CO;*, F~ gibi iyonlar ya da Y**, CaF,
gibi {iglincli bir seramik malzeme eklenmesi, yiiksek
sicakliklardaki bozunmalara karst daha dayamikli hale
getirilmistir [3-5].

Zirkonya yiiksek mekanik mukavemeti, toklugu ve insan
viicudu ile etkilesiminin olmamasi nedeniyle, HA’nin ikincil
faz1 olarak bir¢cok Ozelligini gelistirmistir. HA-zirkonya
kompozitleri iki farkli yontemle iiretilebilmektedir. Birinci
yontemde, kalsiyum fosfat ve zirkonya tozlar1 karigtirtlir ve
soguk preslenir. Daha sonra yiliksek sicakliklarda, farkli
ortamlarda sinterlenir [2, 5-9]. Ikinci yontemde ise, HA-
zirkonya kompozitleri, ZrOCL,.8H,0, kalsiyum nitrat ve
amonyum fosfat ¢ozeltileri kullanilarak ¢oktliirme yontemi ile
HA ve zirkonya kristallerine doniigtiiriiliir [10-12].

Saf HA, 1300 °C’nin {istiindeki sicakliklarda TCP gibi
ikincil fazlarma bozunmaya baslamasina ragmen, ikincil faz
olusumlart zirkonyanin varliginda, 1300 °C’nin altinda
baglamaktadir [5, 8, 13]. Bu bozunma reaksiyonlarindan ikisi
sOyle gosterilebilir [5, 13]:

Calo(PO4)6(OH)2 —> 3(’,C33(PO4)2 + CaO + HzO (1)
Ca;o(PO4)s(OH), + ZrO, —> 3BCa3(POy),
+CaZrO; + HyO @

Zirkonya varliginda 1. reaksiyonda olusan kalsiyum oksit,
hem 2. reaksiyonda gosterildigi gibi CaZrO; olusturabilir, hem
de zirkonya iginde c¢oziinerek, kalsiyum ile stabil hale
getirilmis  zirkonya olusturabilir. Saf zirkonyanin oda
sicakligindaki kararli yapist monokliniktir. Tkinci durumda ise,
monoklinik zirkonya yerine, tetragonal ve kiibik zirkonya oda
sicakliginda korunur.

Yaklagik 1125 °C fizerindeki sicakliklarda,
(Ca3(P0Oy),) daha diisiik yogunluga sahip olan
dontiisiir. - TCP ve o-TCP’nin teorik yogunluklar
glem’® ve 2.86 g/em™diir.

Bu calismanin amaci zirkonya ilave edilmis HA’lar
¢oktiirme metodu ile {iretilmis ve yiiksek sicakliklarda
sinterlenmistir. Sinterlenen seramiklerin yogunluklar1 Arsimet
metodu ile Olciilmiistir. Fazlar ve hegzagonal kafes
parametreleri ise x-1gin1  kirmimmi  (XRD) metodu ile
belirlenmigtir.

- TCP
a-TCP’ye
3.07

II. MATERYAL VEMETOT

Saf HA ve zirkonya eklenmis HA’lar ¢oktiirme yontemi ile
sentezlenmistir [14,15].
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HA sentezinde, oncelikle 0.5M Ca(NO3),4H,O ve 0.3M
(NH4,),HPO, ayr1 ayrt saf su icinde ¢Oziilmiistiir.
Sitokiyometrik HA iiretmek igin, hazirlanan bu ¢ozeltilerdeki
Ca/P oranmin 1.67 olmasi gerekmektedir. Karigimin pH
degerini 11-12 seviyelerinde tutmak igin, iki ¢ozeltiye de
NH,OH sivisi eklenmistir. Daha sonra devamli olarak
karistirilan amonyum fosfat ¢ozeltisinin igine kalsiyum nitrat
¢ozeltisi damla damla eklenmistir. Karigma hizinin artmasi
¢Ozeltinin siit gibi bir yap1 kazanmasma neden olmustur. HA
cozeltisini oda sicakliginda 2-3 saat karistirdiktan sonra,
karigim 90 °C’ye 1sitilarak, 1 saat bu sicaklikta karigtirtlmigtir.
Daha sonra olusan ¢6zelti oda sicakliginda bir giin boyunca
karigtirllmaya birakilmigtir. Bir sonraki asamada ise, ¢ozelti
kalan amonyagin malzemeden uzaklastirilmas: igin tekrar
tekrar yikanmugtir ve 0.2 pm goézenekli filtre kagidi
kullanilarak siiziilmiigtiir. Siiziilen 1slak kek firmmda 60-90
°C’de gece boyunca kurutulmustur. Béylece fazla su atilmigtir.
Son olarak kurutulmus kek, 1100 °C’de ya da 1300 °C’de 1
saat sinterlenmisgtir.

Zirkonya ilave edilmis HA’larda ¢Oktirme ydntemi ile
tiretilmistir. ZrOCl,-8H,0, saf su igerisinde ¢ozdiriliip, pH
degeri 11-12 seviyelerinde ayarlanmistir. Daha sonra bu
¢ozelti damla damla amonyum fosfat ¢ozeltisine eklenmistir.
Son olarak kalsiyum nitrat ¢ozeltisi azar azar hazirlanan
karigima eklenmistir. Sitokiyometrik HA sentezindeki gibi,
Ca/P oram1 1.67’de tutulmustur. Zirkonya eklenmis HA’lar1
iretmek icin, ¢dzeltiye her 100 mol Ca(NO;),4H,O i¢in
stirastyla 2,5, 5 ve 7,5 mol ZrOCl,-8H,0 eklenmistir. Uretilen
4 adet malzemenin isimleri soyledir: HA (saf HA), 2.5ZrHA,
5ZrHA ve 7.5ZrHA. Diger biitiin islemlerde HA sentezi
ornek alinmugtir.

Malzemelerin yogunluklar1 (p) Arsimet yontemi ile
belirlenmistir. Orneklerin yogunluklarmi hesaplamak igin

asagidaki  formiller kullanilmustir.  Stvi olarak  su
kullanilmigtir.

. Wt(hava

Yogunluk(*,,.) = Bavt) — p, 0

X
7 Wt(hava) —Wt(sivr)
Zirkonya ilave edilmis HA’larin yogunluklar1 ise
asagidaki formiille hesaplanmistir (bilesenler H (HA), T (o
veya  TCP), Z (ZrO,)).
1

Yog“unluk(g%ng) = “)
I/V(H) + VV(T) + I/V(Z)
ptr(H) ptr(T) ptr(Z)

W: X 1sin1 kirinimi hesaplamalarindan elde edilen %agirlik
oranlardir.

Malzemelerin hegzagonal kafes parametreleri (a ve c¢) ve
fazlarin tayini icin XRD yo6ntemi uygulanmistir. XRD, Scintag
XRD cihazi (Sunnyvale, CA, ABD) kullanilarak 50 kV ve 30
mA’da Cu-Ka radyasyonu ile numunelere uygulanmig, 26
degerleri 20° ve 50° olacak sekilde dakikada 1 derece hizla her
numune taranmistir. XRD 26 a¢1 konumlar1 sayesinde, saf ve
zirkonya ilave edilmis HA’lar i¢in hegzagonal birim kafes
parametreleri iterasyon yontemi ile hesaplanmigtir. Her bir
birim hiicrenin hacmi V = 2.589a*c formiilii kullanilarak
hesaplanmistir. Fazlarn igeriklerini belirlemek i¢in, XRD tepe

konumlart ICDD (The International Centre for Diffraction
Data) dosyalari ile karsilastirilmigtir.
HA (Wy) ve a ya da B-TCP (W) malzemelerinin % agirlik
oranlar1 agagidaki formiile gore hesaplanmistir [16].
(R/R,\1-W,)

|
T 1+(R/R,) ©

1
Bu formiilde R:I—H , HA ve TCP fazlarinin en yiiksek tepe
T

noktas1 yiiksekliklerinin oranini belirtirken, R0=I—H, avep
T

saf fazlarmin en yiiksek tepe noktalarmin yiiksekliklerinin

oranini gostermektedir.

Ry, HA ve TCP tozlarmin ¢esitli oranlarda karistirilarak,
karisimdaki bu iki faz icin, en yiiksek XRD tepesi icin
hesaplanan  diizlem  yogunluklarinin  6lgiilmesi  ile
bulunmustur. Bu degerler, HA & B-TCP ve HA & o-TCP
karigimlart i¢in 5. formiil kullanilarak hesaplandiginda, W,=0
oldugu durumlarda, sirasiyla 1.755 and 2.127 R, degerleri
kullanilarak bulunmustur. W, kompozit igerisindeki ZrO,
fazinin agirlik yiizdesini gostermektedir.

III. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu caligmada iiretilmis ve fakli sicakliklarda sinterlenmis
olan malzemelerin (HA, 2.5ZrHA, 5ZrHA, 7.5ZrHA),
Arsimet metodu ile belirlenen yogunluklart Tablo 1’de
gosterilmistir. Arsimet yontemi ile Olgililen yogunluklar,
1100°C’de sinterlenen orneklerin 1300°C’de sinterlenenlere
gore daha yogun olduklarini gostermistir. Bunun HA’in
kendisinden daha diisiik yogunluklu TCP’ye bozunmasindan
kaynaklandigi disiiniilmiistiir. Ayrica sinterleme sicakligt
1100 °C den 1300 °C ye cikarildiginda B-TCPnin o-TCP e
doniisiimii, yogunluk degerlerindeki diisiisiin nedeni olabilir.
Arsimet yonteminde toluen kullanildigi zaman, elde edilen
gozeneklilik sonuglart su kullannmma goére daha dogru
degerler verdigi bilinmektedir.

TABLO 1. SAF VE ZIRKONYA EKLENMi$ HA’LARIN YOGUNLUK VE
GOZENEKLILIK SONUCLARI

Sinterleme T?orik A|_'§imetvMetodu % Gozenek
Numune Adi sicakhig1 (°C) Yogunlsuk ile Yoguraﬂuk Miktari
(g/cm’) (g/em’)
HA 1100 3,156
HA 1300 3,156
2.5ZrHA 1100 3,169 2,859 9,8
2.5ZrHA 1300 3,085 2,972 3,6
5ZrHA 1100 3,228 3,040 58
5ZrHA 1300 3,164 3,077 2,8
7.5ZrHA 1100 3,270 3,092 54
7.5ZrHA 1300 3,174 2,939 74
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Seramiklerin igindeki fazlar X 1sm1 kirmimi yontemi ile
belirlenmistir. X 1sm1 kirimimi modelleri  Sekil 1°de
gosterilmistir. ZrO,’nin  HA igindeki agirhik yiizdesinin
artmast (%2.5’dan %7.5’a), HA fazinin siddetinin azalmasina
ve lglinciil fazlarm olusmasina neden olmustur. Bu 6rnekler
1100°C’de sinterlendiginde, bir kisim HA’nin B-TCP’ye
doniigmesinden, B-TCP fazint olusturdugu gozlemlenmistir.
1300°C’de yapilan sinterleme isleminden sonra, biitiin B-TCP,
o-TCP’ye doniigmiistiir. ZrO, i¢in gézlemlenen XRD kirmimi
tepe noktalar1 CaO eklenmis tetragonal ZrO,’ye aittir.

o o :HA
v :a-TCP
A :B-TCP
A m : Zr0O,
B
C A
_ ]
3
k v
3D .
[=)
4
3
E n
A
F "
]
G A
H nV
; ‘ ‘ e
20 25 30 35 40 45
Aci (2-8)

Sekil 1. X 1s1m1 kirmim sonuglari; 1100 °C’de ve 1300 °C’de sinterlenmis saf
HA (A ve B); 2.5ZrHA (C ve D); 5ZrHA (E ve F); 7.5ZrHA (G ve H).

XRD sonuglarindan elde edilen tepelerin konumlarina gore
kafes parametreleri belirlenmistir. ZrO, agirlik yiizdesinin
artis1, kafes hacmini artirmugtir. Bu sonuglar Tablo-2’de
gosterilmistir. ZrO, agirhik yiizdesi arttikca, HA’nin kafes
parametreleri degismistir. Sinterleme sicakligi 1100°C’den
1300 °C’ye ¢ikarildiginda, zirkonya ilave edilmig HA’lar igin
a degerlerinin  azaldigi, c¢ degerlerinin ise  arttig1
gozlemlenmigtir.

TABLO 2. SAF VE ZIRKONYA EKLENMi$ HA’LARIN HEGZAGONAL KAFES
PARAMETRELERI

Numune Adi sii:::g??:g) Kafes Parametreleri () Hacim (A})  AHacim (A%
c
HA 1100 9,418 6,884 1586,3

2.5ZrHA 1100 9,435 6,883 1591,9 5,6

2.5ZrHA 1300 9,420 6,888 1588,0 1,6

5ZrHA 1100 9,442 6,888 1595,2 8,8

5ZrHA 1300 9,430 6,890 1591,7 54

7.5ZrHA 1100 9,457 6,879 1598,1 17

7.5ZrHA 1300 9,433 6,885 1591,6 53
Bu c¢alismanin amaci zirkonya eklenmis HA’larin
sinterlenme  kabiliyetlerini ve olusan ikincil fazlarm

aragtirtlmasidir. Bu seramiklerin, 1100°C’de yada 1300°C’de
sinterlendiginde, sinterleme sirasinda B-TCP, o-TCP gibi
ikincil fazlara bozundugu goézlemlenmistir.

Saf HA, 1100°C’de sinterlendiginde yogunluk degerleri
yiiksek ¢ikmasina ragmen, zirkonya ilave edilmis HA’lar ayni
sicaklikta sinterlendigi zaman gozenekliliginin belirgin bir
sekilde arttig1 Tablo 1°de goriilmektedir. Bunun nedeni TCP
gibi ikincil fazlarin varlig1 ya da ZrO;’nin varlig: olabilir. Bu
bilesikler HA nin sitokiyometrisini degistirmektedir. 2.5ZrHA
malzemesi, TCP fazinin olugumunu daha yiiksek agirlik
yilizdesine sahip diger zirkonya igeren HA’lardan fazla
desteklemektedir. Zr*" ve Ca®" katyonlar1 arasindaki yiik
farkinin gok olmasmndan dolayr Zr*" katyonunun Ca*"’un
yerine gegmesi zordur. Fakat Zr* katyonu yiik
benzerliklerinden dolay1 kolaylikla P°* katyonunun yerine
gegebilir [15]. HA’e eklenen ZrO, daha biiyik kafes
parametrelerinin olusmasina neden olmustur. Ciinkii Zr** (0.59
A) iyonu P*" (0.17 A) iyonundan daha biiyiik bir iyon

yarigapina  sahiptir.  Sinterleme  sicakligit  1100°C’den
1300°C’ye ¢ikarildiginda, HA, o-TCP’ye bozunmasina
ragmen, XRD c¢alismalarina goére, CaO olusumuna

rastlanmamigtir. CaO’in zirkonya fazinda ¢6ziinerek, CaO
ilave edilmis tetragonal ZrO, olusturdugu bilinmektedir. ,
HA’nin bozunmasi ve HA & zirkonya arasindaki reaksiyonu,
Reaksiyonlar 1 ve 2 temsil etmektedir.

IV. SONUCLAR

Bu c¢aligmada, saf ve zirkonya ilave edilmis
hidroksiapatitler ~ laboratuvar  ortaminda iretilmis ve
sinterlenmiglerdir. ~ Zirkonya ilave edilmis HA’larin

yogunluklari, sinterleme sicaklifina gore ve zirkonya nin
miktarma gore farkliliklar gostermistir. Ayrica, zirkonya ilave
edilmis HA’larin hegzagonal kafes hacimleri saf HA’ya gore
daha biiyiik ¢ikmistir. Bu ise zirkonya ilave edilmis HA’larda
ikincil fazlarm ve Zr*" iyonlarmin bulundugunu isaret
etmektedir.
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