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Ozet

Bu c¢alismada, Apatit - wollastonit i¢eren biyoaktif cam-seramikler {iretilmis ve karakterizasyonu
yapilmustir. Uretimi igin, CaO, SiO2, P205, MgO, Al203, ve CaF2 bilesikleri kullanilmis ve agirlikga
oranlarina gore tartim hesab1 yapilarak bir karigim hazirlanmigtir. Hazirlanan bu karisim bir pota
icerinde ergitilmis ve islem 1400 0C’nin {izerinde 1 saat boyunca gerceklestirilmistir. Ergimis olan
malzeme cam yapisi olusturabilmek i¢in grafit kaliplara dokiilerek kritik soguma hizinin iizerinde
sogutulmustur. Elde edilen Apatit — Wollastonit’in igerigini belirlemek amaciyla X-1s1n1 floresans
spektrometresi (XRF) analizi yapilmigtir. Numunelerden bir kismina ise temperleme iglemi
uygulanmis ve dlgiilen mikrosertlik degerleri temperlenmeyen numuneler ile karsilagtirtlmistir. Bunlar
disinda numunelerin taramali elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagilimli X-151n1 spektroskopisi
(EDS) analizleri de yapilmistir. Deneyler sonucunda iiretilen AW caminin sertlik degerinin
temperleme oncesi 370 Hv olurken, temperleme sonrasi ise 476 Hv sertligine ulasildigi gorilmiistiir.
Yapilan SEM analizleri ise mikroyapinin neredeyse porozitesiz oldugunu ortaya koymustur.
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Abstract

In this study, bioactive glass-ceramics containing apatite-wollastonite were produced and
characterized. CaO, SiO,, P,Os, MgO, Al,O3, and CaF, compounds were used for the production and a
mixture was prepared by weight ratio. The prepared mixture was melted in a crucible and the process
was carried out above 1400 °C for 1 hour. The molten glass was poured into the graphite mould form a
crucible and supercooling was carried out. Then X-ray fluorescence spectrometry (XRF) analyses was
performed to determine the content of apatite-wollastonite. The tempering was applied to some of
samples and measured microhardness values compared with non-tempered samples. Furthermore,
scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS) analyses were
also investigated. In the result of experimental study, while before tempering the produced AW glass
showed 370 Hv, heat treated the glass product had 476 Hv value. SEM analyses revealed that the
resulting glass had fairly pore-free microstructure.
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1. Giris

Biyoaktif cam ve cam seramikler, kemik onarim uygulamalarinda kullanilan doku onarim
malzemeleri olup doku miihendisligi uygulamalar i¢in gelistirilmistir. Biyoaktif camlar amorf
yapiya sahipken biyoaktif cam seramikler kristal yap1 ve icerisinde kalinti camsi fazi igeren bir
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kompozit yapiya sahiptir. Biyoaktif camlara ve onlarin biyomedikal uygulamasi ve bilim dalina
son 20 yilda giderek artan bir ilgi olmustur [1-5].

Genel tanima gore biyoaktif malzemeler spesifik biyolojik aktiviteyi gelistiren malzemler olarak
tanimlanmaktadir [6]. Diger bir tanima gore, biyoaktif malzemeler, implante edildigi viicutla
spesifik ylizey reaksiyonlarina giren malzemelerdir [7].

Bioaktif camlar, in vivo olarak yeni kemik dokusu olusumunu desteklemektedir [88,89]. Tavsan
femur kemigine yapilan graniil implantasyonu sonucunda, sentetik HA ile karsilastirildiginda
hizl1 bir kemik proliferasyonun izlendigi kayda gecmistir [8].

Gilinlimiizde metal ve polimer esasli malzemeler biyolojik uygulamalarda kullaniimaktadir.
Bununla birlikte seramik teknolojisinde yasanan gelismeler bize bu malzemelerin yiiksek
mekanik giic ve iyi biyouyumluluk sagladigini gostermistir. Bu seramikler arasinda yer alan
apatit vollastonit cam seramikler ise diger biyomalzemelere gore daha iyi mekanik o6zelliklere
sahip oldugundan c¢aligmada tercih edilmistir. Bu durum Tablo 1’de gosterilmistir [9].

Tablo 1. Biyomalzemerin mekanik &zelliklerinin karsilagtirilmasi [9]

Egme Kirilma
Mukavemeti Toklugu (Kic)
(MPa) (MPa/m)
Cam 70 0.8
Hidroksiapatit 115 1
Apatit-wollastonit 200 2
Insan kemigi 160 3-6

Tablodan da goriilecegi lizere apatit wollastonitin egme mukavemeti digerlerinden ¢ok daha iyi
durumdadir. Ayrica mevcut ¢alismalar apatit wollastonitin kemiklerle kuvvetli kimyasal bag
yapabildigini bize gdstermistir. Caligmada bu malzemenin hazirlanmasi ve karakterizasyonundan
bahsedilecektir.

2. Materyal ve Metot

Apatit wollastonit tiretimi i¢in, >% 99 saflikta CaO, SiO», P,Os, MgO, Al>O3, ve CaF> bilesikleri
kullanilmis ve agirlik¢a oranlarina gore tartim hesabi yapilarak bir karigim hazirlanmistir. Apatit
kristalleri igeren wollastonit {iretimi ve optimum kompozisyon Kokubo tarafindan ilk olarak
bulunmustur. Hazirlanan bu karisim aliimina pota igerinde ergitilmis ve islem 1400 °C’nin
tizerinde 1 saat boyunca gerceklestirilmistir. Ergimis haldeki cam yapisinin oda sicakliginda
koruyabilmek i¢in yani kati formda cam elde edebilmek i¢in grafit kaliplarin igerisinde hizla
sogutulmustur. Daha sonra hassas kesme cihazinda kesilen numuneler kontaminasyon olmamasi
icin halkali degirmende o6giitiilerek toz formuna getirilerek XRF analizinde kullanilmistir.
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Numuneler iki set halinde hazirlanmistir. Ilk set ergitme yontemiyle grafit kaliba dokiilerek elde
edilen numunelerken, ikinci set ise aym sartlarda firetilip sonrasinda 700°C’nin {izerinde
temperlenen numunelerden olusmustur.

3. Sonuglar ve Tartisma

Karakterizasyon i¢in {iretilen bar seklindeki AW numuneleri kullanilmistir.

3.1. X-151n1 Floresans Spektrometresi (XRF) Analizi

Uretilen malzemenin ilk olarak X 111 kirmimu ile igerisindeki oksitler ve miktarlar1 karakterize
edilmistir. Literatiirde verilen AW kompozisyonu ile bu ¢alismada iiretilen numunelerin toz halde
yapilan XRF sonuglar1 karsilagtirilmistir. Tablo 2’de verilen XRF sonuglari incelendiginde
orijinal degerlerle karsilastirildiginda neredeyse ayni sonuglar1 vermistir. CaO, SiO> ve P20Os

temel bilesenlerdir. X 111 kirtnim (XRF) i¢in olusturulan numune hazirlama asamasinda 9 gr A-
W tozu ile 1gr wax baglayici karistirilmstir.

Tablo 2. A-W gercek kompozisyonu ile {iretilen malzemenin kompozisyonu.

Kompozisyon SiO, P>0s CaO CaF, AlLOs3 MgO
(%)
Gergek 33,75 13,48 48,86 0,03 1,9 1,94
kompozisyon
XRF sonucu 33,45 13,67 48,44 0,06 2,00 1,93

3.2. SEM ve EDS Sonuclar

Kritik soguma hizinin {izerinde sogutularak kristalizasyon olugmadan elde edilmeye calisilan
numunelerin mikro yapilarim1 goriintiilemek amaciyla taramali elektron mikroskobu goriintiisti
alimmistir. Numuneler metalografik islemlerle hazirlanarak mikroyapi incelemesine uygun hale
getirilmistir. Sekil 1’de A-W biyoaktif cam malzemenin taramali elektron mikroskobu goriintiisti
verilmigtir.
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ZEkU  X1.B888 1Bum

Sekil 1. A-W biyomalzemenin taramali elektron mikroskobu goriintiisii

Sekilde goriildiigli lizere olusan poroziteler ortalama 2 mikron ile 8 mikron arasinda
degismektedir. Goriinen beyaz kismi ise cam fazi olusturmaktadir. Buradan da tahmin
edilebilecegi iizere malzememizde porozite miktar1 olduk¢a diisiiktiir. Uretilen AW cam
numunelerin yogunluklariin olduke¢a yiiksek oldugu goriilmektedir.

Numunenin igerisinde yer alan elementlerin analizi ve miktarlar1 da elementel (EDS) analizi ile
desteklenmistir. Sekil 2°de bu durum gosterilmistir.

| Specnanl

Sekil 2. A-W cam numunelerinin elementel analizi
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Sekilde taramali elektron mikroskobu ile ¢ekilen bolgeden yapilan elementel analizde goriildiigii
tizere numunede, kompozisyon hazirlanmasinda sirasinda toz karistmina konulan bilesim ve
oranlarinin elementel bazda neredeyse ayni oldugu tespit edilmistir. Tablo 3’te ise bu
elementlerin agirlikca yiizdeleri goriilmektedir. Ca, P, Si, Al, Mg, F ve O baslangi¢
kompozisyonundaki elemenlerdir. Ag§.% 0.731 oranindaki C analiz sirasinda kullanilan karbon
althiktan gelen kirlenmedir.

Tablo 3. EDS ile tespit edilen elementlerin agirlikca oranlari (ag.%)

Elt. | Cizgi | Siddet(c/s) | Hata2-sig | Sonug Birim
C Ka 0.57 0.475 0.731 ag.%
Ka 35.23 3.753 33.902 ag.%

F Ka 0.05 0.144 0.041 ag.%
Mg | Ka 16.69 2.583 2.290 ag.%
Al Ka 38.62 3.929 4.626 ag.%
Si Ka 175.93 8.387 19.498 ag.%
P Ka 54.39 4.663 7.344 ag.%
Ca Ka 248.94 9.976 31.568 ag.%
Toplam 100.000 ag.%

3.3. Mekanik Ozelliklerin Tespiti

Mekanik ozelliklerin tespiti i¢cin mikro Vickers yontemiyle sertlik olglimii yapilmistir. Bu
yontemde 50 gr yiik altinda numunelerin sertligi 6l¢lilmiistiir. Sertlik Sl¢iim testi, iiriinlerin sertlik
seviyeleri karsilastirma yapmak amaciyla hem temperlenmis hemde temperlenmeden {iretilen
numuneler i¢in gergeklestirilmistir. Sekil 3’te verilen sertlik 6l¢iim sonuglart incelendiginde,
temperlenmemis bir numune i¢in ortalama Ol¢ciim degeri ~ 370 Hv civarlarinda oldugu tespit
edilmistir. Karsilastirma yapmak igin iiretilen 700°C {izerinde temperleme islemine tabi tutulan
numunenin sertlik degeri ise ortalama ~ 476 Hv olarak Ol¢iilmiistiir. Bu sonuglardan da
anlasilacagi gibi temperleme islemi mekanik 6zellikler lizerinde yaklasik 9%30’luk net bir artis
saglamistir. Temperlenen A-W cam malzemesiyle ulasilan mikrosertlik degeri ¢ 476 Hv) Tablo
4’te sertlik degerleri verilen hidroksiapatit, insan kemigi ve temperlenmemis AW ile bu
calismada elde edilen en yiiksek degeri elde edilen temperlenmis AW camu ile karsilastirildiginda
temperlenmis AW caminin sertlik degerinin hepsinde yiiksek oldugu goriilmektedir. Buda bu
calismada {iretilen numunelerin, mekanik 06zellikler acisindan biyolojik malzeme olarak
kullanilabilir oldugunu gostermektedir.
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Sertlik (Hv)

600
400

200 m Sertlik (Hv)

Sertlik (Hv)

Temperlenmeyen

Temperlenmis

Sekil 1. Temperlenen ve temperlenmemis numunenin sertlik degerlerinin karsilagtirilmasi

Tablo 4’te diger biyoseramiklere oranla sertliklerinin karsilastirmasi verilmistir.

Tablo 4. Biyoseramiklerin sertliklerinin karsilastiriimasi

Malzeme Sertlik (Hv)
Hidroksiapatit 350 [3]
Temperlenmemis A-W 370
Temperlenmis A-W 476
Insan Kemigi 420

Referansta verilen megapaskal (MPa) cinsinden olan sertlik degeri Vickers’e doniistiiriilmiistiir [10-11-13]

4. Tartisma

Bu calismada Cam ergitme metodu kullanilarak literatirde AW cam seramik iiretimi icin
kullanilan kompozisyon ile AW bilesenlerini iceren kristallenmemis cam iiriinlerin iiretimi
basarilmistir.

Elde edilen sonuclar irdelendiginde temperlenen numunenin sertliginde yaklasik %29 oraninda
bir gelisme oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte 1s11 islem sicakliginda az miktarda

kristalizasyon ka¢inilmaz olmustur.

Deneysel veriler incelendiginde apatit-wollastonitin  mekanik  6zelliklerinin  mevcut
biyomalzemelerden daha iyi oldugu goriilmektedir. Literatiir arastirmalar1 da bize bu malzemenin
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mevcut diger malzemelere oranla insan viicuduna uyum saglama o6zelliginin ¢ok daha iyi
oldugunu soylemektedir. [12]. Ayrica A-W’nin bilinen herhangi bir toksik etkisi de
bulunmamaktadir.

Taramali elektron mikroskobu analizleri dokiim ergitme yoOntemiyle {iiretilen numunenin i¢
yapisinin neredeyse gdzeneksiz bir mikroyapiya sahip oldugunu gostermistir.

Cam yapisimnin basariyla elde edildiginin en Onemli gostergesi transparan ozelliginin
korunmasidir. Bu ¢alismada ergitme sonucu kaliplanan numunelerin kritik soguma sicakligini
kesmeden basariyla cam formuyla tiretilebildigi ortaya konmustur.
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