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Ozet: Kalsiyum fosfat seramikleri (hidroksiapatit (HA) ve kalsiyum fosfat
tribazik (CPT)) ortopedik aletlerde, dis implantlarinda, kalga ve diz
protezlerinde kullanilan biyoseramik malzemelerdir. Kemik tozu yerine
alternatif olarak kullanilabilen kalsiyum fosfat seramikleri biyoaktif 6zelligi
nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunun yaninda, polivinil alkol (PVA)
uygun mekanik o6zellikleri ile biyomedikal alanlarda kullanilan, biyouyumlu
polimerik bir malzemedir. Bu ¢alisma kapsaminda, iki farkli mineralojik
ozellige sahip kalsiyum fosfat seramiklerinin (HA ve CPT) fiziksel ve mekanik
ozellikleri iizerine ZnO’in ve PVA'min etkisi arastirilmistir. Bu amagla,
puiskiirtmeli kurutma ydntemi ile ¢inko oksit (ZnO) katkili HA-PVA ve CPT-PVA
kompozit tozlar1 hazirlanmistir. Buna ek olarak, elde edilen kompozit tozlarin
farkli sicakliklarda 1sil davranislar1 incelenmis olup elde edilen numuneler
taramali elektron mikroskobisi (SEM), X-1sinlar1 kirinimi (XRD) ve mikrosertlik
testleri ile karakterize edilmislerdir.

Sintering Behaviour of ZnO and PVA Doped Calcium Phosphate Based Bioceramic

Powders Prepared by Spray Drying
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Abstract: Calcium phosphate ceramics (hydroxyapatite (HA) and calcium
phosphate tribasic (CPT)) used in orthopedic instruments, dental implants, hip
and knee prosthesis are calcium phosphate based bioceramics materials.
Calcium phosphate ceramics, an alternative instead of bone meal, are commonly
used due to their bioactive property. Also, polyvinyl alcohol (PVA) is
biocompatible polymeric material with suitable mechanical properties which is
used in biomedical areas. Within the scope of this work, the influence of ZnO
and PVA on the physical and mechanical properties of two different
mineralogical characteristics of calcium phosphate ceramics (HA and CPT) was
investigated. For this purpose, spray drying method was used to prepare ZnO
added HA-PVA and CPT-PVA composite powders. Furthermore, the spray dried
composite powders were thermally treated at different temperatures. The
effects of additions on microstructural development against thermal treatment
of the composite powders prepared were investigated with scanning electron
microscopy (SEM), X-ray diffraction analysis (XRD) and microhardness tests.
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1. Giris

Kalsiyum fosfat seramikleri, kalsiyum ve fosfat
atomlarimdan  olusan  kemik  tozu  yerine
kullanilabilen ¢ok oksitli yapilardir (Billotte, 2000;
Pasinli, 2004). Bu malzemeler kemigin yapisindaki
minerallere benzer ozellik gosterdiginden
biyouyumludur ve bu o6zelliklerinden dolay1 dis
implantlarinda, kal¢a ve diz protezlerinde yaygin
olarak kullanilmaktadir (Billotte, 2000). Polivinil
alkol (PVA); biyouyumluluk, yiiksek hidrofilisite,
milkkemmel mekanik mukavemet ve  toksit
barindirmamasi gibi bir¢ok niteliklerin bilesiminden
dolay1 cazip bir biyomedikal polimerdir (Lee vd.
2005; Zang vd., 2012). Kalsiyum fosfat bazh
seramiklerin mekanik performansini gelistirmek
amaciyla yapilan calismalarda (Bandyopadhyay vd.,
2007; Suchanek vd., 1997) sinterleme sirasinda
malzeme yogunlugunun artirmasina ilave olark ikinci
bir faz katkisi iizerine odaklanilmistir. Son yillarda
yapilan calismalar, kemikte ¢cogunlukla bulunan eser

elementlerin  kalsiyum fosfat  seramiklerine
katkilandirildiginda hiicre-malzeme etkilesiminin,
malzemenin yogunlugunun ve mekanik

mukavemetinin kontrol edilebilir oldugunu ortaya
koymustur (Bandyopadhyay vd., 2006; Fielding vd.,
Gunduz vd. 2008; 2012; Kalita vd., 2004). Kemik
olusumunda ¢inko, canli ortamda (in vivo) ve yapay
kosullarda (in vitro) 6nemli bir eser elementtir
(Bandyopadhyay vd., 2007; Fielding vd. 2012).
Ayrica ZnO giiclii antibakteriyel 6zellik (Ozkal vd.,
2005) gosterdigi icin; enfeksiyona yatkin olan
ortopedik ve dis implantlarinda kaplama malzemesi
olarak nano ZnO partikiiller kullanilarak bakterileri
engelleyen bir sistem gelistirilmistir (Memarzadeh
vd., 2014). Kalsiyum fosfat seramiklerine cinko ilave
edildigi zaman tane biiylimesini Kkontrol ettigi,
yogunlugu arttirdignt ve kemik olusumuna uyarici
etkilerinin oldugu bir¢ok c¢alismada yer almistir
(Bandyopadhyay vd., 2007; Fielding vd., 2012; Porter
vd., 2004).

Bu calismada, iki farkli mineralojik 6zellige sahip
kalsiyum fosfat seramiklerinin (hidroksiapatit (HA)
ve kalsiyum fosfat tribazik(CPT)) fiziksel ve mekanik
ozellikleri tlizerine ZnO’in ve PVA'nin etkisi
arastirllmistir. Bu amagla, puskirtmeli kurutma

yontemi ile ZnO katkili HA-PVA ve CPT-PVA kompozit
tozlarin  hazirlanmis ve  farkhh  sicakliklarda
sinterlenerek mekanik ve fiziksel o6zellikleri
incelenmistir.

2. Materyal ve Yontem

Calismada kullanilmak tizere iki farkli mineralojik
ozellige sahip kalsiyum fosfat tozu tercih edilmistir.
Bunlardan birincisi hidroksiapatit (HA) tozu
Merck™firmasindan ve bir digeri kalsiyum fosfat
tribazik (CPT) tozu Alfa Aesar™ firmasindan temin
edilmistir. Ayrica katki malzemeleri olarak Alfa Aesar
ve Orteks firmalarindan alinan sirasiyla ZnO tozu ve
ticari sivi PVA kullanilmistir. Bu ¢alismada kullanilan
baslangi¢ tozlarinin partikiil boyut analizleri
Malvern™ Mastersizer partikill boyut analiz cihazi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Farkli tozlara ait
partikiil boyut analiz sonuglar1 Tablo 1'de ve partikiil
boyut dagilim grafikleri ise Sekil 1'de verilmistir.
Partikiil boyut dagilimi sonuglarina gore; HA, CPT ve
ZnO tozlarinin ortalama partikiil boyutlar1 sirasiyla
20.83, 10.50 ve 1.89 um, Dsg degerleri ise 20.50, 7.11
ve 1.68 pm olarak tespit edilmistir.

Tablo 1. Baslangic HA, CPT ve ZnO tozlari1 igin
partikiil boyut 6l¢iimii sonuglari

HA CPT Zn0
D10 11.45 um 1.82 um 0.89 um
Dso 20.50 pm 7.11 um 1.68 um
Do 31.75 pm 23.88 um 3.23 um
Dort 20.83 pm 10.50 um 1.89 um
Puskiirtmeli  kurutma  prosesi icin  dnemli

faktorlerden biri homojen bir siispansiyonun elde
edilmesi olup bu ¢alismada siispansiyonun toplam
kat1 agirlig1 yapilan 6n calismalar neticesinde % ag.
40 olarak secilmistir. HA ve CPT’e kat1 oraninin % ag.
3’ ve % ag. 2.5'u oraninda sirasiyla PVA ve ZnO
katkilar ilave edilmis ve saf suda manyetik karistici
araciligiyla homojen siispansiyonlar hazirlanmistir.

Bu c¢alisma kapsaminda c¢alisilan siispansiyon
bilesimleri Sekil 2’de verilen akis semasinda
6zetlenmistir. Hazirlanan stispansiyonlar laboratuvar
tipi Biichi ™ B-290 model laboratuvar tipi mini
puskiirtmeli kurutucu kullanimiyla kurutulmuslardir.
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Sekil 1. Baslangig tozlarinin partikiil boyut dagilimlari; (a) HA, (b) CPT ve (c) ZnO

Piskiirtmeli kurutma sartlarn ilgili sistemde once kurutucunun stabilize olmas1 igin belli bir
gerceklestirilen 6n calismalar ile optimize edilmis ve bekleme siiresi sonrasinda sisteme beslenmeye
maksimum giris sicaklig1 180 °C olarak belirlenmistir. baslanmistir.
Siispansiyon, piskiirtmeli kurutucuya verilmeden
HA cPT
HA-2.5%Zn0 CPT-2.5%Zn0
HA-SREVA CPT-3%PVA
HAZ R0 3%V CPT-2.52n0-3%PVA
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Sekil 2. Deneysel ¢calismalarda kullanilan akis semasi
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Deneylerde, siispansiyon besleme orani 4,29 ml/dk
ve hava akis1 800,1 1/s degerlerinde sabit
tutulmustur. Elde edilen kompozit tozlarin
karakterizasyonu icin XRD, SEM, He piknometre
metodlar1  kullanilmistir. Deney numunelerinin
sinterleme islemi icin sekillendirilebilmesi amaciyla
tek eksenli hidrolik pres kullanilarak 12,76 mm
ebadinda silindirik numuneler kuru presleme teknigi
ile sekillendirilmistir. Sekillendirilen PVA ilaveli
numunelerin baglayic1 giderme islemi, 650 °C
sicaklikta laboratuvar tipi firinda 1 saat bekletmek
suretiyle gerceklestirilmistir. Daha sonrasinda, tim
deney numuneleri laboratuvar tipi firinda 1100, 1250
ve 1300 °C'de 4 saat stire ve 5 °C/dk 1sitma hiz ile
hava atmosferinde sinterlenmistir. Sinterleme
sonrast meydana gelen yogunluk degisimleri He
piknometre kullanilarak tespit edilmistir.
Numunelerin mekanik o6zellikleri hakkinda bilgi
sahibi olmak amaciyla Vickers Sertlik cihaz
kullanilarak sertlik dlgtimleri gergeklestirilmis olup
iki deney grubunda da 10 farkli numunenin deney
sonuglarinin ortalamasi alinmistir. Sinterleme sonrasi

meydana gelebilecek olasi XRD

kullanimiyla tetkik edilmistir.

faz degisimleri

3. Arastirma Bulgulari

3.1. Piiskiirtmeli Kurutma Yontemi ile Hazirlanan
Kompozit Tozlarin Fiziksel Ozellikleri

Piiskiirtmeli kurutma yontemi ile hazirlanmis HA ve
CPT esash kompozit tozlarin Arnold yogunluk Kkiti ile
goriniir yogunluklar1 ve He piknometresi ile de
gercek yogunluklan 6l¢iilmiistiir. Tablo 2’de teorik,
gorlinlir ve gercek yogunluk sonuclar1 verilmistir.
Tablo 2 incelendiginde, piiskiirtmeli kurutma
yontemi kullanilarak hazirlanmis HA ve CPT esash
kompozit tozlarin yogunluklarinda PVA katkisinin
etkisiyle diisme ve ZnO katkisinin etkisiyle ise artis
meydana gelmis olup beklentilerle uyumludur. HA-
%2.5Zn0-%3PVA ve CPT-%2.5Zn0-%3PVA kompozit
tozlarinin yogunluk sonuglar1 sadece ZnO katkili HA
ve CPT kompozit tozlarina gore daha diisiik olarak
tespit edilmistir.

Tablo 2. Baslangi¢ tozlarin ve HA ve CPT esasli kompozit tozlarin yogunluk sonuglari

Teorik Yogunluk | Goriiniir Yogunluk G?r(,'ek
Numuneler (g/cm?) (g/cm?) Yogunluk
(g/cm?)
HA 3.16 0.90+0.05 3.11+0.008
HA-%2.5Zn0 3.22 0.75+0.04 3.17+0.010
HA-%3PVA 3.10 0.64+0.05 3.09+0.011
HA-%2.5Zn0-%3PVA 3.17 0.68+0.05 3.16+0.018
CPT 3.14 0.38+0.04 3.08+0.007
CPT-%2.5Zn0 3.20 0.28+0.03 3.18+0.008
CPT-%3PVA 3.09 0.23+£0.05 3.08+0.006
CPT-%2.5Zn0-%3PVA 3.15 0.24+0.05 3.16+0.013
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Sekil 3. Baslangi¢ tozu ve piiskiirtmeli kurutma yontemi ile hazirlanmis HA esasli kompozit tozlarin SEM
fotograflari: a) HA b) HA-%3PVA c) HA-%2.5Zn0 d) HA-%2.5Zn0-%3PVA
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Sekil 3b-d ve 4b-d verilen SEM fotograflarinda
puskiirtmeli kurutma islemi sirasinda ilk duruma
kiyasla yapida ciddi bir grantllesmenin olustugu
ZnO Kkatkisi
3c ve Sekil

yapilmis
4c) ilk

gozlenmektedir. Sadece
kompozit tozlarin (Sekil

morfolojilerine kiyasla ciddi bir degisiklik olmadigi
gorilmektedir.

Sekil 4. Baslangi¢c tozu ve piskiirtmeli kurutma ydntemi ile hazirlanmis CPT esash kompozit tozlarin SEM
fotograflari: a) CPT b) CPT-%3PVA c¢) CPT-%2.5Zn0 d) CPT-%2.5Zn0-%3PVA

Baslangi¢ tozlarinin ve piiskiirtmeli kurutma yontemi
ile hazirlanmis HA ve CPT esasli kompozit tozlarinin
faz analizleri X 1s1n1 kirinimi ydntemi ile incelenmis
olup sonuglar Sekil 5'de gosterilmistir. HA-%2.5Zn0,

HA-%2.5Zn0-%3PVA, CPT-%2.5ZnO0 ve CPT-
%?2.5Zn0-%3PVA kompozit tozlarinin igindeki ZnO
varligi katki orani disiik olmasina ragmen tespit
edilebilmistir.
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Sekil 5. XRD kirinimi sonuglari: a) HA ve HA esasli kompozit tozlar ve b) CPT ve CPT esasli kompozit tozlar

3.2. Sinterleme Iisleminin Son Malzeme

Ozelliklerine Olan Etkisi

Piiskiirtmeli kurutma yontemiyle hazirlanmis olan
tozlardan hareketle presleme sonrasinda farklh
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sicakliklarda sinterlenen numunelerin (HA, HA-
%2.5Zn0, HA-%3PVA, HA-%2.5Zn0-%3PVA, CPT,
CPT-%2.5Zn0, CPT-%3PVA, CPT-%2.5Zn0-%3PVA)
yogunluk ve sertlik degerleri Tablo 3’'de
verilmektedir. Piskiirtmeli kurutma ydntemiyle
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graniillestirme isleminin ilgili tozlarin paketlenme

Gercektende HA icin pisme o6ncesi yogunluk degeri

ozelliklerinede ciddi oranda etki ettigi ortaya % 56,9°dan PVA ile graniillestirme sonrasinda % 60
konmustur. Bu baglamda o6zellikle PVA katkili seviyelerine, CPT icin ise % 52,77den % 55
sistemlerde presleme sonrasinda, katkisiz duruma seviyelerine yiikselmistir.
kiyasla yogunluk artislar1 tespit edilmistir.
Tablo 3. Sinterleme sicakligina bagli olarak fiziksel ve mekaniksel 6zelliklerin degisimi
Pisme Bagil Yogunluk Sertlik
Numuneler Oncesi (%) (HV)
(150 MPa) Yogunluk | 1100 1250 1300
(%) oC oC oC 1100 °C 1250 °C 1300 °C
179 339 293
HA 56.9 89.00 95.26 95.26 +0.82 +0.82 +1.02
206.6 511.5 525.8
-0,
HA-%2.5Zn0 57.8 90.22 97.34 99.04 +1.66 148 124
359
-0 - -
HA-%3PVA 60 85.42 94.72 95.68 +1.28
HA-%2.5ZnO- 192 459 494.6
%3PVA 60.5 92.94 96.88 98.44 129 +137 +2.09
330 357 410
CPT 52.7 89.49 98.46 99.00 105 +115 +111
405 477.4 497.4
-0
CPT-%2.5Zn0 51.6 91.56 98.92 99.38 +0.4 +3.04 +2.50
449
-0, - -
CPT-%3PVA 55 87.38 98.02 98.67 +3.34
CPT-%2.5Zn0- 374.8 448.4 493.8
%3PVA >45 94.92 99.26 99.68 +3.04 +2.90 +4.66
Bununla birlikte ilgili yogunluk artislarinin Farkli sicakliklarda sinterlenen malzemeler ilizerinde

sinterleme sirasinda yogunlasmaya ¢ok ciddi bir
katkisinin  olmadigr anlasilmaktadir. Deneylerde
calisilan sinterleme sicakligindaki artisa bagh olarak
yogunluklarda artis tespit edilmis olup, 1300°C’de
sinterlenen orneklerin bunun neticesinde genel
olarak daha ytiksek sertlik degerlerine sahip oldugu
tespit edilmistir. ZnO katkisi gerek HA gerekse CPT
sisteminin yogunlasmasi {izerine olduk¢a Onemli

oldugu anlasilmis olup sonuglar literatiirle
uyumludur (Bandyopadhyay vd., 2006). Bununla
birlikte ZnO ile birlikte PVA'nin bulundugu

sistemlerde sinterleme sonrasinda ZnO’in tek basina
ilavesine kiyasla daha diisiik yogunluk degerleri elde
edilmistir.
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XRD calismasi yapilmis ve meydana gelen degisimleri
Ozetlemek amaciyla sinterlenen malzemelerin (HA,
HA-%2.5Zn0O, HA-%2.5Zn0-%3PVA, CPT, CPT-
%2.5Zn0, CPT-%2.5Zn0-%3PVA) 1300 °C'deki
sinterleme sonrasi analiz sonuglar1 Sekil 6’da
karsilastirmali  olarak  verilmistir.  Sinterleme
sonrasinda baslangi¢ fazlara kiyasla yeni bir faz
olusumu ya da faz doénlisiimiine isaret eden bulguya
rastlanmamis olup ozellikle CPT sisteminde pik
genisliklerinde daralma tespit edilmistir
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Sekil 6. XRD kirinimi sonuglari: a) HA bazli malzemeler ve b) CPT bazli malzemeler

Sekil 7’de verilen igyap1 goriintiilerinde yogunlasma
farkliliklar1 gozlenmektedir. 1100 ©°C sinterleme
sicakliginda malzemelerin daha ¢ok gozenek icerdigi
goriilmektedir. ZnO katkili HA ve CPT malzemelerinin
genel olarak  benzer mikroyapt  6zellikleri
gosterdikleri anlasilmaktadir. Sertlik degerlerine
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bakildiginda sinterleme sicakliginin artmasi ile daha
mukavemetli bir malzemeye ulasildigli anlasilmakta
olup, SEM gozlemlerindeki gozenek azalmasi ve
literatiirle uyumludur. (Bandyopadhyay vd. 2006;
Gunduz vd., 2008; Fielding vd., 2012).
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Sekil 7. Sinterleme sicakligina bagl olarak malzemelerin SEM fotograflari: a) HA-%2.5Zn0O - 1100 °C, b) HA-
%2.5Zn0 - 1300 °C, ¢) CPT-%2.5Zn0 - 1100 °C, d) CPT-%2.5Zn0 - 1300 °C, e) HA-%2.5Zn0-%3PVA - 1100 °C ve

f) CPT-%2.5Zn0-%3PVA - 1300 °C

4. Tartisma ve Sonug¢

Gerek HA gerekse CPT tozlar1 PVA katkisiyla basarili
bir sekilde graniillestirilebilmistir. ilgili siirecte ZnO
katkis1 graniil yapinin i¢ine basarili bir sekilde ilave
edilebilmistir. Sekil 3 ve 4’de goriilen piskiirtmeli
kurutma yontemi ile elde edilen HA ve CPT kompozit
tozlarin yogunluk degerleri ZnO katkisi ile sirasiyla
3.11 g/cm%¥den 3.17 g/cm?®e ve 3.08 g/cm®den 3.18
g/cm¥e artmistir. ZnO katkih HA ve CPT esash
kompozit tozlarin faz analizlerinde katki miktar: az
olmasina ragmen ZnO pikleri tespit edilmis olup,
Zn0O’in basariyla sisteme ilave edildigini ortaya
koymaktadir.

Piiskiirtmeli kurutma yontemiyle graniillestirme
isleminin ilgili tozlarin paketlenme o6zelliklerine de
ciddi oranda etki ettigi ortaya konmustur. Bu
baglamda o6zellikle PVA katkili sistemlerde presleme
sonrasinda, katkisiz duruma kiyasla ciddi yogunluk
artiglari tespit edilmistir.

Sinterleme sonuglarinin incelenmesi sonrasinda ZnO
katkis1 ile yogunluk degerlerinde ciddi bir artis
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gozlenirken eszamanh olarak PVA ilavesi; HA
sisteminde goreceli olarak azalmaya, CPT sisteminde
ise artisa yolagmistir. Sinterleme sicakligindaki artis,
ZnO ve PVA katkilarinin optimizasyonuyla gerek HA
gerekse CPT sistemlerinin yogunlugunun ve mekanik
ozelliklerin kontrol edilebilecegi ortaya konmustur.
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arastirma projesi kaynaklar1 ile desteklenmistir.
Calismaya degerli katkilarindan dolay1 Aras. Gor. Faiz
MUHAFFEL ve Aras. Gor. Didem OVALI DONDAS’a
tesekkiir ederiz.
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