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Bu calismada farkli Ca/P oranina sahip (1,40, 1,45, 1,50, 1,67, 1,80, 2,07)
hidroksiapatit tozlari sentezlenmis, bu tozlarin termal karakteristikleri incelenmis
ve standart kemik porseleni recetesinde kemik kalinin yerine kullanimi
arastirtimistir. Gelistirilen model receteye gore (% 25 Na-feldispat, % 25 Kaolen,
% 50 Hidroksiapatit) kemik porseleni binyeleri hazirlanmistir. Blnyelere
uygulanan testler ile 1230-1290 °C arasinda farkli sinterleme sicakliklarinda
pisirimi gerceklestirilen standart blnyenin ve hidroksiapatit icerikli btinyelerin su
emme, yogunluk, boyutca kiiciilme, renk degerleri saptanmis ve mikroyapiy! nasil
etkiledigi belirlenmeye calisiimistir. Elde edilen verilerin is1g1 altinda sentezlenen
hidroksiapatit tozlarinin kemik porseleni binyelerinde kemik kult yerine
kullaniima kapasitesine sahip olduklari tespit edilmis ve Ca/P: 1,50 mol oranina
sahip hidroksiapatit tozu kullanilarak Gretilen kemik porseleni bunyesinin ticari

blnyenin 6zelliklerine sahip oldugu gérulmustdr.

Anahtar Kelimeler: Kemik  porseleni, Kemik  kdlu,  Hidroksiapatit,

Hidroksiapatit sentezi, Karakterizasyon



ABSTRACT
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In this study, hydroxyapatite powders with different Ca/P ratio (1,40, 1,45,
1,50, 1,67, 1,80, 2,07) were synthesized, thermal characteristic of these powders
were analyzed and it was investigated using of these powders in a standard bone
china body replacing of bone ash. Bone china bodies were prepared according to
the developed model recipe (25 % Na-feldspar, 25 % Kaolin, 50 %
Hydroxyapatite). With the tests applying onto bodies, the water absorption,
density, firing shrinkage, colour of the standard and HA powder containing bodies
sintered different temperatures between 1230 °C and 1290 °C were determined
and its effect on their microstructure was tried to be found. In the light of these
results, it was concluded that synthesized hydroxyapatite powders indicate a using
capacity in the bone china body and that the bone china body prepared by using
HA powder with Ca/P: 1.50 mol ratio has the same properties with commercial

one.

Keywords: Bone china, Bone ash, Hydroxyapatite, Synthesis of hydroxyapatite
Characterization
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1. GIRIS

Porselen % 0.5’den daha az poroziteye sahip, mukavemetli, beyaz, su
gecirmeyen, yari saydam Uriin olarak tanimlanir. Kemik porseleni, diger porselen
cesitleri icerisinde, asiri derecede beyazhgi, yari-saydam olma o6zelligi ve yiiksek
kirilma mukavemeti degeri ile ayri bir dneme sahiptir.

Kalsine edilmis kemik veya kemik kuli 200 yildan fazla siredir kemik
porseleni tretiminde kullaniimaktadir. Kemik porseleni, geleneksel porselene benzer
olarak camsi bilinyeye sahiptir fakat porselenden daha kisa biskuvi pisirim araligina
sahiptir. Kemik porseleni tretimi icin standartlastirilmis hammaddeler gereklidir [1].

Kemik porseleninde kemik kil yerine islenmemis fosfat esasli kayaclarin ve
ticari kalsiyum fosfatlarinin kullanimi kimyasal bilesim, kimyasal safsizliklar ve/veya
kullanilan  malzemenin uygun olmayan toz 6zellikleri nedeniyle ¢ok ciddi
problemlere sebep olabilir. p-Caz(PO,). ( beta-trikalsiyumfosfat), uygun bir yer
degistirme, dikalsiyum fosfat dihidrat ve kire¢ taginin bir karisiminin kalsinasyonu ve
Oguttulmesiyle hazirlanabilir. Fosfatik kemik porselenleri, bu yer degistirme ve pismis
blinyedeki Ca:P oranini 1,5-2.0 arasinda saglayacak sekilde kire¢ tasinin uygun
miktarlari ile hazirlanir. Ca:P oranindaki bu degismenin 0Ozellikler ve pismis
binyedeki fazlar Uzerinde etkisi vardir. Yiksek Ca:P oranlarinda pisme rengi
kremdir, seffaflik zayiftir ve biinyedeki ana bilesen olarak apatite benzeyen bir faz
gorilmektedir. % 50 kalsiyum fosfat iceren biinyeler icin en iyi teknolojik 6zellikler,
kemik porselene yakin olacak sekilde, 1,55 ve 1,65 arasinda Ca:P oranina sahip yer
degistiren bilesenlerin kullaniimasiyla elde edilmektedir [2].

Kemik porselende, kemik kiltnin biylk miktarlarda yer degistirilmesi ilgili
finansal ve teknik sinirlamalar nedeniyle ¢ok az ¢alisma mevcuttur. Kemik kilu igin
sinirli miktarda kemik bulunan 2. Dunya Savasl sirasinda yasanan olaylar, bu
durumdan istisnadir. Bununla birlikte, cesitli (degisik) zamanlarda seramikgiler,
fosfat esasli kayaclarin ya da sentetik kalsiyum fosfatlarin kemik kull ile yer
degistirmesinin uygulanabilirligini arastirmiglardir. Bu arastirmalarin ¢ogu, deneysel

kemik porseleni bunyelerinde ciddi yetersizliklere dikkat cekmekte ve kemik kali ile



basarili bir yer degistirme saglayan seramikciler arasinda bile makul miktarda
kuskuya sebep olmaktadir. Kaya fosfatlarla yer degistirme sonucunda yetersiz pisme
rengi, sentetik kalsiyum fosfat icerenlerde binyenin yiksek pisme kiculmesi,
dikalsiyum fosfat iceren blnyelerde disuk camlasma sicakliklari ve daha kisa pisme
araliklari, Grinin kurumasi sirasinda catlamasi seklinde yetersizlikler siralanabilir
[2].

Bu calismada, kemik porseleni Gretiminde temel hammadde olarak kullanilan
kemik kullinin yerine, yas kimyasal yontemle sentezlenen farkli Ca/P oranlarina
sahip hidroksiapatit kullanilarak gelistirilen model receteye gore ( %25 Kaolen, %25
Na-feldispat, %50 Hidroksiapatit) blnyeler hazirlanmistir. Farkli sicakhklarda
sinterlenen kemik porseleni binyelerinde meydana gelen fiziksel ve mikroyapisal
degisiklikler incelenerek elde edilen sonuclar tartisilmistir ve bu sonuclar ticari

binyenin sonuclariyla karsilastiriimistir.



2. SERAMIiK URUNLER

Seramik endustrisinin temelini beyaz pisen Urlnler olusturur. Porselenler
seramikler icinde, Uretim sureci (hammadde, sire¢ ve sekillendirmeden kinetik
sinirlar, mikroyapi karmasikhigr ve faz gelismelerine kadar) her yoni ile ele
alindiginda hemen hemen en karmasik olanidir [1].

1994 yilinda dunyada endustriyel seramik retimi ¢esidi ve miktarlari,

- yer ve duvar karosu (% 31)

- sanatsal seramik, ¢canak-¢comlek (% 14)

- sofra esyasi ve Cin porseleni (% 13)

- saglik gerecleri (% 12)

- yiyecek servis seramikleri (% 11)

- diger (% 19)’ dur [1].

20.yuzyihn baslarinda kil, kuvars, feldispat gibi temel hammaddelerden
uretilen klasik seramik driinler gelismekte olan kimya, metallrji sanayilerinin ve
elektroteknigin isteklerini artik karsilayamaz hale gelmistir. Bunun (zerine steatit,
kordiyerit gibi maddeler, saf oksitler, titanatlar, ferritlerden yararlanarak yuksek
sicakliklara, kimyasal etkilere ve asinmaya karsi dayanikl elektrik, dielektrik, yari
iletken, manyetik ve ferromanyetik 6zelliklere sahip seramik malzeme Uretimine
baslanmistir. Porselen Urinler de, elektrik yalitkanlarindan sofra trtnlerine kadar

genis uygulama alanlarina ulasmistir [2].



3. PORSELENIN TANIMI VE TARIHCESI

Porseleni; dogal kaynakli hammaddelerden dretilen, beyazhgini kullanilan
boyalardan degil, kullanilan hammaddelerden alan, 1400 °C civarinda pisirilen, 1sik
gecirgenligine sahip bir triin olarak tanimlamak mimkdnddr [3].

Porselen esya ilk defa Cin’de M.O. 185 yillarinda bulunmustur. M.S. 13.
ylizyilda Markopolo Cin’den italya’ya porselen esya getirmis, daha sonra Portekizli
ticcarlarin da tasidigr porselenler Avrupa’da hayranlik uyandirmistir. Porselen
isminin Italyancada “Porcellana” denilen, sedef goruinusteki bir yumusakca kabuguna
izafeten verildigi soylenmektedir [5-8]. ilk porselenin biyik olasilikla yumusak
porselen oldugu saniimaktadir. Cin ile rekabet eden Kore yoluyla dlke sinirlari disina
cikarilarak Japonya’ya ulasmistir. Kicuk Asya’ya yayilmis olan Cin porselen
orneklerinin Avrupa’da taninmasina hacli seferleri neden olmustur [6]. Porselenin,
Avrupa’da 10. ylzyildan beri taninmasina ragmen ancak 17. yizyilda Avrupall
porseleni arastirmaya baslamis ve ilk porseleni 1750 yilinda uretebilmistir. ilk
porselen fabrikasi ise Fransa’nin Sevr sehrinde kurulmustur. Bu tarihlerden sonra
seramik ve porselen gerek teknik kalite, gerek estetik deger ve diger (retim
teknolojileri yonunden c¢ok hizli gelismeler kaydederek su anki durumuna ulasmistir
[9].

Teknik acidan porselen diye tanimlanabilecek ilk rtn, Almanya’nin
Meissen kentinde 1709 yilinda Johann Friederich Bottger tarafindan, “sert porselen”
tirinde dretilmistir [10-11].

Porselen; beyaz pisen Killer, kaolen, kuvarstan dretilmis, gecirgen, camsi
edilmis Grtne verilen isimdir. Teknik bir malzeme olan porselen yiksek mekanik ve
elektrik mukavemete ve vyiksek kimyasal dayanima sahiptir [11, 12]. Bu
Ozelliklerinin yani sira yari 1sik gecirgenliginin de saglandigl, sirli veya sirsiz, teknik
ve sanatsal amacli kullanilabilen bir seramik malzemedir [13]. Porselen bilesimi
acisindan cama benzemektedir. Porselen biskivisi, igine yaklasik % 70-80 oraninda
baska kicuk kristaller eklenmis camdan olusmaktadir. SOz edilen cam, porselen

binyenin ayni zamanda seffaf olmasinin da nedenidir [14].



Porselen dretiminde Grln kalitesini etkileyen parametreler icerisinde
camurun tane inceligi, recetesi ve pisme sicakhgl buyik énem tasir. Uriinin fiziksel

oOzellikleri bu parametrelere bagli olarak degismektedir [15].

3.1. Porselen Cesitleri

Kuvars, Kil, feldispat bunyelerin en buyuk avantajlarindan biri de bilesim,
uretim teknigi ve pisme sicakligindaki kiciuk degismelere karsi hassasiyetlerinin
dustik olmasidir. Bu adaptasyonun sonucu olarak gozlenen fazlar, surekli bir sekilde

yuksek sicakliklarda olusan sivi fazin viskozitesini arttirirlar [16].

Temelde sert ve yumusak porselenin her ikisi de kuvars-kaolen-feldispat Gcli
denge diyagraminda yer alir. Sert veya yumusak porselen tanimi trindnidn mekanik
dayanimindan ziyade pisme sicakligi ve bilesimindeki farkhliklardan kaynaklanir.
Yumusak porselenler sert porselenlere gore daha disik sicakliklarda pisirilirler.
Pisirim sicakligl, binyedeki yuksek akiskanlastirict konsantrasyonunun bir
belirtisidir. Yumusak porselen grubunun genel bilesen yizdesi 30-40 kil, 25-30
kuvars ve 30-40 feldispat seklinde bilinmektedir [17].

Sert ve yumusak porselenin yani sira elektro porselen, steatit porselen, firit
porseleni, saghk gerecleri porseleni, laboratuar porseleni, dis porselen gruplari da
tanimlanmaktadir.

Sert porselen ve camsi Cin porseleni ayni hammaddelerden olusur. Bunlar Kil,
feldispatik mineral ve silikadir. Camsi Cin porseleni sert porselene gore daha yiksek
silika igerigine ve daha disuk ergitici icerigine sahiptir. Daha da 6tesinde kil bilesigi
sert porselende genelde kaolenden olusurken, camsi Cin porseleninde yarisi kaolen
yarisi plastik kildir. Kemik porselen, sert porselen ve kemik kilinin 50/50 karigimi
olarak tanimlanabilir. Camsi Cin porseleni ve kemik porseleni yiksek biskivi
pisirimi sicakligi (1150 °C’den 1250 °C’ye) ve disuk sirli pisirim sicakliklarina
(1050 °C’den 1100 °C’ye) sahiptir. Sert porselenin biskuvi pisirimi dustk sicaklikta
(950 °C) ve sirh pisirimi de cok yiksek bir sicaklikta (1400 °C) kismi indirgeyici
ortamda yapilmaktadir [18].



Genel gorindsleri olarak camsi Cin porseleni tabii olmayan beyaz, distk
seffaflikta; sert porselen mavimsi beyaz, seffaf; kemik porselen ise saf beyaz, yiksek
seffaflik sergiler [19].

Sert porselenin mavi beyaz rengi, indirgeyici atmosferde demirin ferrik

durumdan ferrus durumuna ge¢mesiyle blnyede gorilmesinin sonucudur [19].

500°C’ de bunyelerin isil genlesmeleri; kemik porselende % 0,415° den %
0,455’e, camsi Cin porseleninde % 0,300’den % 0,385’e, sert porselende %
0,180’den % 0,285’e degismektedir. En dlsik 1s1l genlesme katsayisina sahip olan,
en iyi 1s1l sok direncine sahiptir [20].

Cizelge 3.1°deki degerler sert ve yumusak porselen gruplari iginde yer alan
farkh porselen turlerinin mineral yapilarini ve pisme sicakliklarini géstermektedir.
Cogu zaman bu degerler kesin sinirlarla birbirinden ayrilamazlar. Bir tirden digerine
geciste ara degerlere sahip Urtinlere seramik teknolojisinde sikga rastlanmaktadir.

Cizelge 3.1’de verilenlerin disinda c¢ok sayida porselen tiri de

bulunmaktadir.



Cizelge 3.1. Bazi porselen cesitleri ve 6zellikleri [2]

Tiri Kaolen | Feldispat | Kuvars |Seger Koni| Sicaklik
urd
(%) (%) (%) Numarasi (°C)
Sert porselen 50 25 25 14 1400
Yumusak porselen 35-42 30-35 23-30 8-9 1280-1350
Dis porseleni 5-10 70-80 10-20 9-11 1300-1340
Elektro porselen
- 50 25 25 12-13 1360-1380
(Dustk gerilim)
Elektro porselen
- 40 20 40 12-13 1360-1380
(Yiksek gerilim)
Saglik gerecleri 45 30 25 8-9 1280-1300
Otel porseleni 50-55 22-23 22-28 14-15 1400-1425




4. KEMIK PORSELENI

Ilk kemik porseleni terimi 1789 yilinda Josiah Spode Il tarafindan ortaya
atilmig ve 1794 yilinda Uretilmistir. Her ne kadar Spode tarafindan ilk bu isimle
uretim yapiimis olsa da kemik kuld ilk olarak seramik driinlerinde kullanilmaya 1748
yilinda Thomas tarafindan baslaniimistir. Bu denemelerde kullanilan kemik kdllerinin
yetersiz miktarda olmasi, Uretilen Grlnlerin porselen kimliginden uzak drinler
olmasini dogurarak basarisizlikla sonuglanmistir [20].

Silikatlar hakkinda temel bilgiye sahip olan gen¢ bir bilim adami yogun,
beyaz bir seramik Uretmek isterse, feldispatik toprak uriin (earthenware) seramikleri
baslangi¢ noktasi olarak ele alabilir. Pisme sicakhigini ya da ergitici icerigini artirarak,
g6zenekli toprak urin seramik yapisini camsi yapabilir ve camsi Cin porseleni
uretebilir. Bilim adamimiz Grlintinun seffaf olmasini isterse pisme sicakligini arttirir
ya da 16. yuzyilda Francesco de Medici’nin camsi Cin porseleni taklidini Gretme
calismalarindaki gibi bir cam olusturur. Elbette o yillarda Medici, indirgeyici
atmosfer ya da hayvan kemiklerinin kalsine edilmesiyle olusan fosfat iceren, diinyada
bile bulunmayan ilging bir malzemeyi kullanmayi ¢ok zor diisunebilirdi [21].

Seramik tarihindeki ilgin¢ durumlardan biri de (¢ tipten en basiti olan camsi
Cin porselenin 19. yizyil ortalarina kadar ortaya ¢cikmamasidir. Camsi Cin porseleni,
kemik porselenden hemen hemen 100 yil sonra 1795’te Josian Spode Il tarafindan
ticari amacla Uretilmistir. Sert porselen, yiksek sicakliklara c¢ikma zorlugu,
indirgeyici atmosfer ve bunye ile siri ayni sicaklikta olgunlastirma zorlugundan
dolay1 baslangic merkezinin yizyillar 6nce Cin olmasina ragmen J. F. Bottger
tarafindan 1709°da Avrupa’ da tekrar Uretildi. Gelisimi karisik olanla baslayip basite
indirgeme seklinde oldugu sOylenebilir. Fakat gelistirilen oranlarin mikemmelligi ve
guzelligi nedeniyle teoriler zorlukla kavranabilir [21].

Yapilan calismalarin ardindan yillar yili bu driine ait cesitli tanimlar
yapiimistir. Buna gore ilk tanim Amerikan ASTM C242 standartlari tarafindan
yapilmis ve bu Urln, her hangi bir beyaz pisen gecirgen seramige %25'ten az

olmamak kaydi ile kemik kull eklenerek elde edilen Urlin olarak tanimlanmistir.



Buna Karsilik Ingiliz standartlari ise bu trini, kalsiyum fosfat olarak yapida kalmak
uzere hayvan kemiklerinden elde edilen minimum %30 fosfat icerikli beyaz pisen
seramik 0rtin olarak tanimlamaktadir [22].

Gunumiizde bu driin genellikle ingiliz porseleni olarak da bilinmektedir. Bu
inanci destekleyen goris ise, bu Grtinin ingilizler tarafindan 6zellikle o donemlerde
Cin’de Uretilen beyaz pisen, mukavemetli ve yiksek kaliteye sahip sofra esyalarina
karsi Uretilen bir Grtin olmasidir. Bu nedenledir ki kemik porseleni beyazligi, yiksek
Istk gecirimi, sir ve dekorasyon uygulanmasi kolaylhigi ve yiksek mukavemeti
nedeniyle en cekici ve en pahali seramik sofra esyasi olarak bilinmektedir [3, 4].

Porselen % 30 kristal ve % 70 camsi faz icerir. Kemik porselende oranlar
bunun tam tersidir. Kemik porselenin kristalleri, sert porseleninkinden ¢ok kugcuktir
ve bu nedenle yiliksek asinma direnci saglar. Mekanik mukavemeti camsi Cin
porselen ve sert porselenden daha yuksektir. Kemik porselen, estetik agidan en uygun
seramik tipidir [3].

Kemik porselen; kemik kilu, kaolen ve pegmatit hammaddelerinden
geleneksel olarak wretilir. Bilesim bir firmadan digerine gore degisebilir. Ancak
bilesenler yaklasik olarak 2:1:1 agirhk oranlarinda gruplanmaktadir. Kemik
porselenin Uretim zorluklarindan biri de % 25 oraninda kaolen igermesi, % 1’i
gecmeyecek kadar disik bir miktarda da plastik kil ya da bentonit icermesidir [23].

Her ne kadar literattirde farkli kompozisyon degerlerine yer verilmis ise de,
kemik porseleni kemik kuilu, porselen kili ve Cornish tasinin kullaniimasi ile
uretilmektedir. Cizelge 4.1°de kemik porselenine ait genel kompozisyon degerleri ve

kullanilan minerallere ait oksit formlari yer almaktadir [24, 25].



Cizelge 4.1. Kemik porseleninde kullanilan hammaddeler

Hammadde Mineral Oksit % (Agirlikca)
Kemik Kuli Hidroksiapatit Ca(OH),.3Ca3(P0,)2 45-50
Porselen Kili Kaolen Aly,03.2Si0,.2H,0 25-30
Feldispat K20.Al;03.6Si0,
Cornish Stone Kuvars SiO; 25-30
Mika K20.3Al1,03.6S10,.H,0

4.1. Kemik ve Mineralojik Yapisi

Kemik kulinin kemik porselenine sagladigl essiz etkilerin daha iyi

algilanmasi, sentetik kemik kultndn Gretiminin yapilmasi ve kompozisyonun

belirlenmesi amaciyla kemik ve yapisinin incelenmesi 6nem tasimaktadir.

Canlilarin temel yapi tasini olusturan kemikler sahip olduklari kompleks

mikro yapilari ile seramik organik kompozitler olarak adlandirilabilirler. Kemik

yaklasik olarak agirlikca % 20 kollajen, % 69 kalsiyum fosfat ve % 9 oraninda su ile

diger organik minerallerden olusmaktadir. Kemik her ne kadar Na*, Mg*?, K*, CO3?,

F, CI" ve H,O icerse de ana yapisi Ca™ ve P tarafindan olusturulmustur. Cizelge

4.2’de kemige ait kimyasal kompozisyon yer alirken Cizelge 4.3de ise kristallografik

parametreler verilmektedir [7-9].
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Cizelge 4.2. Kemige ait kimyasal kompozisyon

Kompozisyon

% (Agirhkeca)

Kalsiyum Ca** 34.8
Fosfor P 15.2
Ca/P 1.71
Sodyum Na* 0.9
Magnezyum Mg*? 0.72
Potasyum K* 0.03
Karbonat C05™ 7.4
Flor F 0.03
Klor Ci 0.13
Pirofosfat P,0;* 0.07
Toplam inorganik mineraller 65.0
Toplam organikler 25.0
Su H20 10.0
Diger elementler Sr*?, Pb*,
Zn+2,CU+2,Fe+3
Cizelge 4.3. Kemige ait kristalografik parametreler
Kristallografik Parametreler
Latis Parametreleri (£0.003)
a- 941
c- 6.89
Kristalinite Etkisi 33-37
Ortalama kristal boyutu, agisi 250x30
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4.2. Geleneksel Kemik Porseleni Hammaddeleri

4.2.1. Kemik kil

Kemigin 6n hazirligi

Kemik kull genellikle tutkal Gretimi surecinde ortaya ¢ikan artik driin olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. ilk olarak Almanlar tarafindan uygulanan bu yontem geregi,
cesitli kaynaklardan toplanilan kemikler dncelikle sahip olduklari et parcalari, zar ve
liflerden  arindinlldiktan ~ sonra  cgesitli  ¢ozlci  maddelerle  kaynatilarak
yagsizlastirthirlar. Bu islemin ardindan genellikle su buhari yardimiyla sahip oldugu
jelatin uzaklastirilmaktadir. Bu islemler sonucunda yag ve tlrevlerinden ayristirma

islevi tamamlanmis olur. Ardindan ise yikanarak kalsinasyon islemine tabii tutulur.

Kemik kil tretim sureci

Kalsinasyon:

Jelatininden arindirilmis ve parcalanmis olan kemiklerin 1sil isleme tabi
tutulmasi ile disuk sicakliklarda oncelikle, sahip oldugu organikleri kaybeder.
Sicakhk artigina paralel olarak kristal blytmeleri yasanirken artan sicaklikla birlikte
daha iri kristaller olusmaya baslar. Yapilan calismalar gostermistir ki, kalsinasyon
sicakliginin artmasi 6gutilmemis kalsine edilmis kemiklerin sertligini ve kutle
yogunlugunu arttirmaktadir. Buradan hareketle kalsinasyon derecesinin kontroli
kalsine edilmis kemiklerin kitle yogunluklarinin délgilmesi yoluyla yapilmaya
baslanmistir. Ayrica, kemiklere uygulanan 900-1000 °C'lik kalsinasyon islemi ile en
uygun tane 6zgul ylzey alani ve kitle yogunluga erigilmektedir.

Kemik kalsinasyonu, genellikle ¢ok fazla kontrol gerektiren bir islem
degildir. Ancak uygun kalsinasyon islemi icin ylksek oksitleyici atmosferin

saglanmasi gerekmektedir.

12



Oglitme

Degisik dgutme teknikleri uygulansa da en yaygin ve etkili olani klasik
degirmen teknigidir. Kemik kuli kemik porselenine belli oranda plastiklik de
vermektedir. Bu plastiklik 6zelliginin kemigin sahip oldugu organiklerden geldigi
dustinulmekte ise de bu 6zelligin kemik kiliintn sahip oldugu ¢ok ince tanelerin
olusturdugu kolloidal yapi oldugu fikri daha agir basmaktadir. Oglitmede genel etken
kalsinasyona bagli olarak gelisen kristal boyutudur. Buna gore dusiik sicaklikta

kalsine edilmis kemik kulleri digerlerine nazaran daha az dguttlmelidir.

Kurutma

Ogitme isleminden sonra elenen ve manyetik ortamdan gegirilen sulu
karisim nihai rutubeti yaklasik olarak %10 olacak sekilde kurutma islemine tabi
tutulur. Bu islem direk olarak suyun buharlasmasinin saglandigi uygulama olabilecegi
gibi filtre pres uygulamasi ile de gerceklestirilebilmektedir. Bu kurutma isleminde de
bazi reaksiyonlar gerceklesmektedir. Bu reaksiyon 6zellikle fosfatlarin hidrolizidir [1,
5].

4.2.2. Porselen kili

Her ne kadar kemik kualuntun belli bir oranda plastiklige sahip oldugu
belirtilmis olsa da bu hammaddenin binye igerisinde bulunmasinin en temel nedeni
binyeye kazandirdigl plastikliktir. Kaolen esasli bir malzeme olmasina ragmen daha
fazla yas mukavemetin gerekli oldugu durumlarda ilave edilebilecek plastik dokim
kili ya da dusik miktarlardaki bentonit bu 0zelligin saglanmasi igin yeterli
olabilmektedir. Kil, porselen Uretiminin sekillendirme asamalarinda plastiklik saglar,
mukavemet verir ve pismis trlin rengine katkida bulunur.

En yaygin kil minerali kaolinittir. [Si,Os]? ve [Al,(OH),]" tabakalarindan
olusmustur. Kaolinitin teorik formuli Al,05.2Si10,.2H,0 seklindedir. Mineralojik ve
kimyasal yonden plastik kil ve kaolen arasindaki fark ¢ok azdir. Dogada ikisi de
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kaolinit yapidadir. icerdikleri safsizliklardan en biyiik oranda kuvars, en disik
oranda demir ve titanyumdur [1].

Ball kili, bunyeye yiiksek plastiklik saglayan kicik tane boyutu icerdiginden
plastik kil olarak anilir. Ball kilinde % 35’e varan kuvars safsizligi vardir. Organik
safsizliklar, beyaz biinye olusturmak igin is1 uygulandiginda uzaklasabilir [1].

Kaolenler, yaygin bir sekilde montmorillonit ve smektit icerirler. Bu
mineraller, porselen binyenin plastikligi ve reolojisi zerinde 6nemli bir etkiye
sahiptir [1].

Ortalama tane boyutu ball kili ve kaolin i¢in yaklasik 0,3 ile 0,5 um’dir.
Tabakali silikat yapisi killeri diger seramik tozlarindan ayirir. Tabakali yapr benzer
tane boyutundaki diger tozlarla karsilastirildiginda, yuksek ylzey alanina neden olur
(18-30 m*g). Yiiksek yiizey alaninin, kil-su sistemlerinde plastikligi arttirdigina

inanthir [1].

4.2.3. Ergiticiler

Potasyum feldispatlar, porselende en cok kullanilan akiskanlastiricilardir.
Seyrek olarak saftir, genelde albit (Na-feldispat) ve anortit (Ca-feldispat) mineralleri
icerir. Albit ticari porselenlerde bazen akiskanlastirici olarak kullanilmasina ragmen,
anortit ender bulundugu icin pek fazla kullanilmamaktadir. Nefelin siyenit, pek ¢ok
blnye recetesinde feldispatin yerini almistir. Pisme sicakhgini distiren ve camsi
fazda alkali dizeyini arttiran nefelin siyenitte alkali:silika orani (4:9) olup
feldispatlardan (1:6) yuksektir. Nefelin siyenit albit, nefelin ve mikroklin
minerallerinden olusmustur [26]. Sodyumlu feldispatlardan, plajioklas grubunun
kalsiyum icermeyen (yesi albit olup, formili NaAlSi30g'dir. Dogada albit, K-feldspat
ile kati ¢Ozelti olusturmayip, bir miktar K-feldispat ile birlikte bulunur. Albitlerin

seramik ve cam hammaddesi yonutinden énemi ¢ok fazladir.
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Cornish tasl temelde pegmatitin bir tlri olup mineralojik acidan feldispat,
kuvars ve mika icermektedir. Bu nedenledir ki pek ¢ok uygulamada bu hammadde

yerine feldispatik hammaddeler tercih edilmektedir [1].
4.3. Sentetik Kemik Kulu (HidroksiApatit)
4.3.1. Hidroksiapatitin genel dzellikleri

Apatit terimi kristallografik yapilari benzerlik gosteren bilesikler ailesinin
tanimlamaktadir. Bu nedenledir ki bir kompozisyon belirtmemektedir. Hidroksiapatit,
[Ca10(P04)6(OH2)] bu ailenin en bilinen ve o6nemli Uyesidir. Bazen 3Cas(P04);
.Ca(OH), olarak da tanimlanan HA'nin bulundugu aile Mjp(X04)Y, seklinde
formiilize edilebilir. Burada M cesitli metalleri ya da H;O™i, X ise P, As, Si, Ge, S,
ya da Cr’yi ve Y de OH, F, CL, Br, C03'l0 temsil etmektedir. Sekil 4.1 HA kristaline

ait birim hticrenin c ekseni projeksiyonunu gostermektedir.

Oxygen

Calcium on
reflection plane

Calcium 1/4 C from
refiection plane

Phosphorus

o Fluorine

Sekil 4.1. c-eksenine paralel apatit latisinin kesiti
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Apatit, diger iyonlarla yer degistirmeye olanak saglayan bir yapidadir. Apatit
yapisinda Ca, PO, veya OH gruplariyla meydana gelen yer degistirmeler, dzellikler
lizerinde degisimlere neden olur. Ornegin; hegzagonal simetride blyik bir degisim
olmadan, latis parametresi, morfoloji, ¢oztnirlik gibi 6zelliklerde degisme gozlenir
[25].

4.3.2. Hidroksiapatit tozlarinin hazirlanmasi

Saf HA’nin teorik kompozisyonunda agirlikga % 39.68 Ca ve % 18.45 P
bulunmaktadir. Buna gore agirlikca Ca/P orani 2,151°dir (bu durumda molar orani
1,67°ye esit olacaktir). Cizelge 4.4’de gorilecegi gibi CaO-P,0s-H,O sisteminde
HA’ye ulasmak icin belirtilen stokiyometrinin saglanmasi gerekmektedir. HA nin
uretilmesinde her ne kadar stokiyometri etkili olsa da bunun yaninda sicaklik ve pH

diger 6nemli etkenler arasindadir [26].

Cizelge 4.4. CaO-P,05-H,0 gl sisteminde bilinen bilesikler

Kimyasal Formul Ca/P Orani Bilesik ismi
Ca(H,P0,), 0.5 Mono kalsiyum fosfat
Ca(H,P0O,)2.H,0 0.5 Mono kalsiyum fosfat monohidrat
CaHPOQO, 1.0 Monetit ( dikalsiyum fosfat)
CaHPO,4.1/2 H,0 1.0 Dikalsiyum fosfat hemihidrat
CaHPO4.2 H,O 1.0 Brusit
A — Caz(POy)2 1.5 a — Trikalsiyum fosfat
B- Ca3(PO4): 1.5 Vitlokit
Caio(PO4)s.(OH)2 1.67 Hidroksiapatit
Ca,P04.(OH).2H,0 2.00 Hidroksi spodiosit
CayH,(PO4)6.5 H,0 1.33 Ortokalsiyum fosfat
Caz(POy),.Cal 2.00 Tetrakalsiyum fosfat
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Ticari olarak dretilen HA genellikle sulu ortamda kalsiyum hidroksit
Ca(OH),’nin icerisine damlatma metoduyla ilave edilen fosforik asit (H3PO,) ile
uretilir.

10Ca(OH); + 3(H3PO4); — Caig(PO4)s.(OH):

4.4. Kemik Porselen Uretimi

4.4.1. Bunye hazirlama

Belirtilen oranlarda hazirlanan hammaddeler geleneksel yéntemlerde oldugu
gibi hazirlanmaktadir. Goreceli olarak dusuk plastiklik ve cok dar pisirim aralig
nedeniyle blnye hazirlik asamasinda hammaddelerin ve sure¢ kontroliintn dikkatlice
yapilmasi gerekmektedir [12].

4.4.2. Sekillendirme

Kemik porseleninin gosterdigi distuk plastiklik davranisi nedeniyle bu
urtinlerin sekillendirilmesi zaman zaman sorunlar dogurmaktadir. Kitlesel retimlerde
uzun zamandir kullanilan torna yontemi sagladigi ylksek tretim kapasitesi nedeniyle
hala tercih edilen bir yontemdir. Burada dikkat edilmesi gereken nokta ¢zellikle kupa
gibi ylksek cidarli mamullerin Gretimi esnasinda Urlinlin dis yuzeyinde olusabilecek
purGzlenmelerdir. Dlsuk plastiklik davranigi geregi olusan bu purtzler kullanilacak
kimyasal ilaveler ile ortadan kaldirilabilmektedir.

Gelisen teknolojik degisimlere paralel olarak ortaya g¢ikan kuru presleme
teknigi ise giderek kullanimi artan sekillendirme yontemidir. Porselen veya stoneware
gibi sofra drinlerinin preslenmesinden farkli olarak kemik porseleni icin 6zel
presleme teknikleri kullaniimaktadir. Kemik porseleninden beklenilen gegirgenlik
oOzelligi yaninda yuzeyden beklenilen diizglinlik geregi, porselen tretiminde siklikla

kullanilan poliuretan esasli membran malzemelerin yerine yapilan calismalar
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aliminyum ya da yiksek sertlikteki PU kaliplarin kullaniimasini dogurmustur.
Topaklanma ve granilin kaliba yapismasi problemlerinin giderilmesi icin ise farkl

kalip temizleme teknikleri kullaniimaya baslanmistir [27].

4.4.3. Kurutma

Sekillendirme isleminden sonra uygulanilan ydnteme goére farklilik
gosterecek sekilde uygun zaman ve sartlarda kurutma islemi gerceklestirilmektedir.
Uriin verimliliginin arttirlmasi agisindan bu kurutma asamasinin oldukca yavas
gecilmesi sonraki sireclerde ortaya cikabilecek yapisal hatalarin  minimize
edilebilmesi acisindan 6nem tasimaktadir.

Yaklasik olarak 100-110°C’ de gerceklestirilen islem uyarinca yine uriin
sekli ve lretim metoduna gore 8 ila 24 saat arasinda kurutma islemi uygulanmaktadir
[28].

4.4.4. Biskvi pisirimi

Diger porselen ya da stoneware Urinlerinden farkh olarak kemik
porseleninin de bisklvi pisirimi, sirh pisirim sicakligindan daha yuksek degerlerdedir.
Uygulamada maksimum biskivi pisirimi 1220-1250°C olarak gerceklesmektedir.
Bilindigi gibi yapida bulunabilecek acik gozenekler tam gegirimi kisitlayan en
belirgin parametrelerdendir. Optimum pisirim sicakhginin altinda uygulanan
pisirimlerde kalici deliklenmeler ve en kotu sekliyle bunyede deformasyonlar
gerceklesebilecektir. Buna gore pisirim sicakhigl kritik ve son rtn performansi
acisindan 6nem kazanmaktadir [29].

Pisirim atmosferi icin uygulanan yontem oksidan atmosfer olup indirgen
atmosfer ya da pisirim sirasindaki dustik hava igerigi yapilan pisirim sonucundaki
urinun yesilimsi bir goruntiye ulasmasini saglamaktadir. Firin igerisinde bulunan
ulastlabilir havanin ise gereginden fazla bulunmasi basta 1si dagiliminin uygun

kosullarda yapilamamasini dogururken, firin ici hava akimlarinin farkliligi nedeniyle
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mamuller arasi farkli sinterleme davranislarinin sergilenmesini dogurabilmektedir.
Dolayisiyla % 6-9 CO, ve %9-11 O, ‘lik firin atmosferi icerigi binyedeki farkl
renklenmelerin olusmamasi ve uygun isi dagilimlarinin gerceklesmesi icin uygun
degerlerdir. Dogalgaz ve LPG endistride en ¢ok kullanilan enerji kaynaklari olup yer
yer elektrigin enerji kaynagi olarak kullanimina rastlanmaktadir.

Sekil 4.2’de standart bir kemik porseleni ile sert porselen arasindaki gorinur
g6zenek iliskisi yer almaktadir. Buna gore, sicaklik artisina paralel olarak sert
porselen icin camlasma yaklasik olarak 1200°C civarlarinda gerceklesirken ki bu
deger maksimum pisirim sicakliginin oldukga altindadir. Bunun yani sira kemik
porseleni bu sicaklikta hala gorindr porozitesi %20 civarindadir. Buradan hareketle

kemik porseleni pisirim araliginin ¢cok hassas ve dar oldugu ¢ikartilabilmektedir [30].
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Sekil 4.2. Sert porselen ve Kemik porselenine ait sicaklik agik porozite iligkisi

Sekil 4.3’da verilen kemik porselenine ait camlasma davranisindan da
gorulebilecegi gibi, gorinlr porozitenin sifir oldugu ve camlagmanin tamamlandigi

degere kadar sicaklik artisi ile kapali por yiizdesinin artigi gdzlenmektedir.
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Sekil 4.3. Kemik porselenine ait sicaklik degisimi, goriiniir gbzenek ve kitle yogunluk iliskisi

Sekil 4.4’de verilen standart kemik porseleninin DTA ve TG degerleri
incelendiginde ise, gerceklesen ilk endotermik pikin absorbe edilmis suyun
uzaklastigi pik oldugu, takiben 550°C’de gerceklesen ikinci pik ile yapidaki hidroksil
gruplarinin  uzaklastigi soylenebilmektedir. 1000°C’de gerceklesen egzotermik

reaksiyon ile ise tekrar kristallenmenin basladigi belirlenmektedir [31].

Endotermik 4—— ——p Egzotermik

2

201 400 600 |00 1000 1200
Secaklik ("C)

Sekil 4.4. Standart kemik porselenine ait DTA ve TG sonuglari

20



Kemik porseleninin endustriyel uygulamalarinda yukarida aciklanan hassas
camlasma aralig1 nedeniyle pisirim sirasinda deformasyonlarin minimize edilmesi ve
orijinal seklin korunmasi icin 6zel pisirim altliklari kullanilmaktadir. Zaman zaman
ise yine firin refrakterlerine yapismanin ortadan kaldirilmasi icin biskivi pisirimi

uygulanan mamuller titresimli agindiricilar ile temizlenmektedirler.

Cizelge 4.5. Pismis kemik porseleni bunyesinde olusan fazlar

Olusan Fazlar

Kimyasal Bilesimi

Anortit

CaO AlegZSIOz

Trikalsiyum Fosfat

B — Caz(POa),

Serbest Kuvars

SiO;

Fosfat olmayan cam
Camsli Faz
Fosfat cami

4.45. Sirlama

Kemik porseleni Uretilmeye baslandigl ilk ginler itibariyle sahip oldugu
dustk sir pisirimi nedeniyle dustk ergimeli firit yuzdesi ylksek olmak (izere
hazirlanan sirlarla Gretilmekteydi. Bu 6zelligin kazandiriimasi icin kullanilan en
yaygin firitler kursun borosilikat esasli fritlerdir. Gecen yillar siirecinde sofra esyalari
igin belirlenmis kursunsuzluk istemi ile bu ihtiya¢ kursunsuz fritlere dogru kaymistir.
Sir kompozisyonu icgine firit yaninda disiik miktarlarda kil/kaolen ilavesinin yaninda
ihtiyac durumunda diger sir ilaveleri olan beyazlaticilar, feldispat ya da nefelin
siyenit ilave edilebilmektedir. Cizelge 4.6°da tipik bir kursunlu kemik porseleni
recetesi yer almaktadir.

Kemik porselenine ait sir uygulamalarinda gézden kaciriilmamasi gerekli en
onemli Ozelliklerden biri diger sofra esyalarina oranla kemik porseleni bunyesinin
daha yogun oldugudur. Bu nedenledir ki sir uygulamalarinda sirin yogunlugu ve
reolojisi ¢ok onemlidir. Bu amacla sir kompozisyonu igine uygun oranlarda

sertlestiriciler ve baglayicilar ilave edilmektedir. Sir akis 0zellikleri acgisindan
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camlasma degeri yuksek kemik porseleninde sert porselene oranla daha yuksek

viskoziteye sahip sir 6zelligi gerekmektedir.

Cizelge 4.6. Tipik bir kursun icerikli kemik porseleni sir bilesimi

0.3 PbO

0.1 MgO 3.0SiO;
0.4 CaO 0.3 Al,03

0.1 K0 0.4 B2Og3
0.1 Na;0

Onceleri daldirma metodu uygulanarak gerceklestirilen sirlama islemleri
gelisen sirlama teknolojilerine paralel olarak otomatik puskirtme yontemlerine dogru
kaymistir. Kemik porselenine uygulanan maksimum sir pisirim sicakhgi 1060-
1120°C arahginda degismektedir [14].

Kemik porseleni sirinin sert porselen sirina gore yiksek sicaklikta daha akici
olmasi yiizey Gzerinde bulunabilecek tim partzltligin daha iyi oranda kaplanmasini
dogurmaktadir. Ote yandan cok ince sir kalinliklarinin uygulanmasi kiiciik capak ve
lekeleri gorunur kilarken, bu hatalarin giderilmesi icin uygulanabilecek olan daha
kalin sir uygulamasi ise basta buyik sir oyuklari olmak uzere kabarciklanma gibi

diger sir hatalarinin da olusmasini tetikleyebilmektedir.
4.4.6. Dekor uygulamalari
Kemik porseleni sahip oldugu yumusak sir karakteristigi pratikte cok genis

aralikta sir Ustd ve sir alti dekor uygulamalarini mimkin kilmaktadir. Sir Gsti

uygulamalari icin siklikla uygulanan pisirim sicakligl 740-840°C araligindadir [13].
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4.5. Kemik Porselenin Yapisi

4.5.1. Pisirim sirasinda olusan reaksiyonlar

Yapilan cahismalar sonucunda kemik porseleni binyelerinin  olusumu
sirasinda kemik kul ile kilin bir araya gelerek olusturduklari trikalsiyum fosfat ve
anortite iliskin olarak iki farkl hipotez ortaya atiimistir.

Ilk hipoteze gore, anortit; kemik kiilii ile birlikte yapiya katilan fosfat
pentaoksitin kalsiyum ile birlikte olusturduklar trikalsiyumfosfat fazinin artanindan
kalan CaO tarafindan olusturuldugu belirtilmistir. Bu hipotez fosfat icerikli cam

hipotezi olarak adlandiriimakta ve asagida belirtilen esitlikle tanimlanmaktadir [32].

[3C3.3(PO4)2.C3.(OH)2] + [A|203.28i02] — 3C&3(PO4)2 + (C&O.A'zOg.ZSiOg) + H,0
(kemik kali) (kil) (trikalsiyumfosfat)  (anortit)

Ikinci hipoteze gore ise, kemik kiilii icinde bulunan tiim kalsiyum oksit kil
icerisinde bulunan alumina ve silika ile birleserek anortit olusumu igin
kullaniimaktadir. Gergek anortit miktari ise kil icinde bulunan alimina miktarina
bagl olarak belirlenmektedir. Tum geri kalan kalsiyum oksidi trikalsiyum fosfatin
olusumu igin kullanilirken arta kalan fosfat pentaoksit ve diger bilesenler ise biinye
icinde bulunan camsi fazin olusumunda kullanildigi ileri surilmustir. Bu hipotez ise
fosforlu cam hipotezi olarak adlandiriimaktadir. Asagida bu hipoteze ait esitlik yer

almaktadir.

3[3C3.3(PO4)2C&(OH)2] +6(A|20328i02)—>8C83(PO4)2+6(C8.OA|20328i02)+P205+H20
(Hidroksiapatit) (kil)  (trikalsiyumfosfat)  (anortit)

Taylor tarafindan diger beyaz pisen sofra Grunlerinin sinterleme

davraniglarinin  belirlenmesinin  yani sira kemik porselenine ait sinterlenme

davraniglari da belirlenmis ve bu 0rine ait sinterlemenin iki farkli asamada
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gerceklestigi belirtilmistir. Buna gore, porozitedeki kayda deger degisimler ve yizey
alanindaki indirgenme uyarinca 700-800°C arahginda kati hal sinterlemesinin
varligindan soz edilirken, 1000-1150°C araliginda ise olusan cekme ve kitle
yogunlugun artmasina paralel olarak uzaklasan acik porlarla agiklanan sivi faz

sinterlemesinin varligindan bahsedilmistir [15-16].
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5. DENEYSEL CALISMALAR
Amag

Bu calisma ile kemik porseleni Gretiminde kullanilan kemik killne alternatif
olarak sentetik Hidroksiapatit (HA) kullanimi hedeflenmis olup, dogal kemik
killerine oranla daha saf yapida bulunan HA ile basta yiiksek yogunluk, beyazlik ve
dustik su emme degerlerine sahip kemik porseleni Uretimi hedeflenmistir. Ayrica
molce farkli Ca/P oranlarina sahip Hidroksiapatit tozlari kemik porseleni blinyede
kullanilarak, farkl sinterleme sicakliklarindaki bunyeye olan etkileri arastiriimistir.
5.1. Kullanilan Hammaddeler
5.1.1. Kaolen

Kullanilan CC 31 kaoleninin kimyasal analizi Cizelge 5.1’de gorilmektedir.

Cizelge 5.1. Biinyelerde kullanilan kaolenlerin % kimyasal analizleri (agirhkeca)

Hammadde | SiO, AlLO; | Fe,0O; | TiO, CaO | MgO Na,O K,0 *A.K

cc3l 49,01 |37,77 |081 |010 |- - 0,26 035 |[11,70
*A.K: ates kaybi

5.1.2. Sodyum Feldispat

Kullanilan sodyum feldispatin kimyasal analizi Cizelge 5.2’de verilmistir.
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Cizelge 5.2. Blinyelerde kullanilan sodyum feldispatin % kimyasal analizi

Hammadde

SiO;

AlLO,

Fe,0s

TiO;

CaO

MgO

Na,O

K0

*AK

Na-Feldispat

69,83

19,10

10,37

0,70

*A.K: ates kaybi

5.1.3. Hidroksiapatit

Calismada kullanilan, mol olarak 1.40 (HA1), 1.45 (HA2), 1,50 (HA3), 1,67
(HA4), 1,80 (HA5) ve 2,07 (HA6) Ca/P oranina sahip 6 farkli HA tozu Anadolu
Universitesi Malzeme Bilimi ve Miuhendisligi laboratuarlarinda sentezlenmistir.

Ayrica standart olarak da Fluka firmasindan alinan % 96 safliktaki B-TCP tozu

kullaniimistir. Tozlara yapilan XRF analizi sonuglari Cizelge 5.3’de verilmistir.

Cizelge 5.3. Sentezlenen HA tozlarinin % kimyasal analizi

Numune
B-TCP | HAl HA?2 HA3 HA4 HA5 HAG6
Kodlari
Oksitler Agirhik (%)
CaO 54.75 45.10 45.22 52.60 54.50 55.07 55.76
P,0Os5 44 .47 39.16 40.76 38.78 36.64 34.29 28.40
*A.K. 0.78 15.74 14.02 8.62 8.86 10.64 15.84

*A.K: Ates Kaybi

5.2 Hidroksiapatit Sentezi

Sentezlenen farkli Ca/P oranina sahip hidroksiapatit tozlarina ait tretim akim

semasl Sekil 5.1°de verilmistir.

26




Ca(OH), (Merk)
I

Saf Su

A

y

Ortofosforik Asit
H3PO,

A 4

Karistirma

Titrasyon \

y

Cokt

urme

A

4

Filter Press ( 2atm)

A

y

Kurutma

A

4

Ogiitme
<10 um

Sekil 5.1. HA tozlarinin GUretiminde kullanilan akim semasi

Seramik tozunun hazirlanmasi sirasinda yas kimyasal yontem kullaniimistir.

Bu yonteme goére once Ca(OH), tozlarn saf suda mikser yardimiyla tamamen

cozllerek suspansiyon hazirlanmis, daha sonra ortofosforik asit yavas yavas ilave

edilerek devamh karistirma ile kimyasal reaksiyona girmesi saglanmistir.

Hidroksiapatit yapi olusturmak icin pH belli bir degerde sabitleninceye kadar

karistirmaya devam edilmistir (Sekil 5.2).

CatH2

-

rtho-phosploric acrd v
(HAPO4) B

pH metre

Sekil 5.2. HA tozlarinin Uretiminde kullanilan yas kimyasal yontem semasi
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Reaksiyon sonunda olusan cozelti filtreden gecirilmis ve elde edilen kek
halindeki tozlar 120 °C’lik etlivde kurutulmustur. Son asama olarak kurutulan kekler

halkal 6glticude 6gutilerek toz haline getirilmistir.
5.3. Kemik Porseleni Uretimi
5.3.1 Camur Hazirlama
Cizelge 5.4’te belirtilen oranlarda toplam 7 farkh kemik porseleni regetesi
hazirlanmistir. Receteler 150°ser gram Uzerinden tartilarak hizli bilyeli degirmenlere

yuklenmis ve 30 dakika 6gutmeye tabi tutulmustur.

Cizelge 5.4. Hazirlanan kemik porseleni recetelerin hammadde % agirhik oranlari

Hammaddeler Regeteler
1 2 3 4 5) 6 7
Kaolen 25 25 25 25 25 25 25
Na-Feldispat 25 25 25 25 25 25 25
B-TCP 50 - - - - - -
HA 1 - 50 - - - - -
HA 2 - - 50 - - - -
HA 3 - - - 50 - - -
HA 4 - - - - 50 - -
HA 5 - - - - - 50 -
HA 6 - - - - - - 50

5.3.2 Kurutma

Elek bakiyesi olgilen binye ¢amurlari 105 °C’lik etlivde 1 gin sireyle

kurutulmustur.
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5.3.3 Sekillendirme

Kurutulup kek haline getirilen blnyeler otomatik agat havanda 6gitilerek 63
mikronluk elekten gegirilmistir. Ogitilen tozlar yagh kagit Gzerine yayilarak % 5
oraninda homojen bir sekilde nemlendirilmis ve 1 mm’lik elekten gegirilerek granl
haline getirilmistir. Elde edilen grandller Gabrielli Marka Minipressa 40 T model
otomatik preste 50 bar basin¢ uygulanarak 80 mm ¢apinda 5 mm kalinhginda pelet
formunda sekillendirilmistir. Sekillendirilen biinyeler 105°C’lik etlivde 1 giin streyle

kurutulmustur.

5.3.4 Pisirme

Bunyelerin pisirimi Carbolite Marka BLF 1700 model elektrikli firinda
2°C/dak. 1sitma hizi ile sirasityla 1230, 1240, 1250, 1260, 1270, 1280 ve 1290 °C

olmak tizere toplam 7 farkh sicaklikta 1 saat slreyle gercgeklestirilmistir.
5.4. Bunyelere ve Sentezlenen HA Tozlarina Uygulanan Testler ve Analizler
5.4.1. Pisme Kugulmesi Testi
Pisme kugllmesinin tespiti igin kurutulan numunelerin gaplari dlgtlmustur.
Daha sonra belirtilen sicaklik ve surede pisirimi gerceklestirilen numunelerin tekrar
olglmleri yapiimigtir. Pigsme kuculmesi degerleri asagidaki bagintidan hesaplanmistir;
Li— Lo

% Pisme Kulcilmesi = x 100 (Esitlik 5.1)
L4

Burada;
L: = Deney numunesinin kuru uzunlugu (mm)

L, = Deney numunesinin pismis uzunlugu (mm)
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5.4.2. Yogunluk Testi

Bunyelerin yogunluk degerleri Arsimet prensibiyle hesaplanmigtir. Bu
prensipte, binyelerin kuru agirhiklari, su icinde asili agirhklari ve 4 saat saf su iginde
kaynatilip 24 saat oda sicakligina sogumasi beklendikten sonra yiizeyleri hafif sekilde
kurulanmak suretiyle yas agirliklar él¢tilmustir. Bu degerler, asagidaki formillerde
kullanilarak binyelerin kitlesel yogunluklari bulunmustur.

Kitlesel Yogunluk = Kuru Agirlik / (Yas Agirlik — Su icindeki Agirlik)

5.4.3. Su Emme Testi

Su emme, pisen Urunun acik porlarinin alabildigince su ile doldurulmasidir.
Su emmeyi etkileyen faktorler, yapida bulunan alkali miktari, sekillendirme metodu
ve Urindn pisme sicakligl seklinde siralanabilir.

Su emme deneyi icin, pismis blnyelerin hassas terazide tartimlari yapilarak
kuru agirliklari tespit edilmistir. Numuneler daha sonra 4 saat saf su igerisinde
kaynatiimis ve kaynatma sonrasi su iginde 24 saat beklemeye alinmistir. Sudan
cikartlan numunelerin Gzerindeki su damlalari bir bezle silinmis ve numuneler bu
sekilde yeniden tartilmistir. Yas tartim ile kuru tartim arasindaki fark, numunenin
emdigi su miktarini vermekte olup yilzde cinsinden asagidaki formulle

hesaplanmistir;

my; — My
Suemme = x 100 (Esitlik 5.2)

ms

Burada ;
m; = Deney numunesinin kuru agirligi (gr)

m, = Deney numunesinin su emmis agirhgi (gr).
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5.4.4. Renk Analizi

Kullanilan farkli Ca/P oranina sahip tozlarin binyelerin rengine olan etkileri
Minolta marka renk 6l¢iim cihaziyla tespit edilmistir. L™, a", b~ degerlerinin tanimlari
su sekildedir;

L" (L"=0siyah, L™ =100 beyaz)
a’ (a <O0yesillik,a” >0 kirmizilik)
b" (b < 0 mavilik, b" > 0 sarilik)

5.4.5. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Es zamanh 1sil analiz (TG-DTA/ TG-DSC), iki veya daha fazla isil analiz
tekniginin ayni anda tek bir numune Gzerine uygulanmasidir. Ornegin, TG-DSC veya
TG-DTA. Cihaz ile, kiatle degisimi, dekompozisyon, 1sil kararlilik, oksidasyon,
donustim entalpisi, spesifik 1s1 (Cp), faz gecis sicakliklari, cam gecis sicakhgl,
kristalizasyon davraniglari, faz diyagramlari vb. analizler yapilabilmektedir.
Bunyelerin DTA analizi Netzsch marka STA 409 PG model 1sil analiz cihazi ile
yaptimistir.

5.4.6. X-Isini Kirinim (XRD) Analizi

X-1sini difraktometresiyle cok kisa dalga boyuna sahip x isinlari, test
edilecek numunenin tzerine gonderilir. Isin demetleri maddenin G¢ boyutlu kristal
kafeslerinden kirinima ugrar. Her mineralin farkli kirilma acilari vermesi sayesinde
edinilen sonuclar analiz edilerek faz tespiti yapiimaktadir.

Kullanilan farkh Ca/P oranina sahip HA tozlarinin ve uygulanan farkli
pisirim sicakliklarinin kemik porseleni biinyelerinde ne gibi fazlarin olusumuna yol
actiginin tespiti icin numunelerin XRD analizleri Rigaku Rint 2000 serisi XRD cihazi
ile yapiimistir.
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5.4.7. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Sagilimli X-Isini (EDX)

Analizi

Hammadde ve drlnlerin gozle gorilemeyen yapilarini inceleyerek mikro
yap! olusumunu tayin etmek elektron mikroskobuyla mimkundar

Bunyeler elektron mikroskobuyla incelenmeden oOnce kiguk boyutlarda
kesilmis ve kaliba alinarak parlatilmistir. Parlatilan numuneler altin-paladyum
karisimi ince bir film ile kaplanmistir. Mikroyapi ¢alismalari Zeiss marka SupraTM
50 VP model SEM cihaziyla gergeklestirilmis ve buna bagli Oxford Instrument
firmasinin drettigi EDX-LINK ISIS 300 marka EDX cihazi kullanilarak numunelerin
kimyasal analizleri yapiimistir. ZEISS SUPRATM 50 VP marka ve model analitik
FESEM vyiksek vakum opsiyonunda es zamanli olarak EDS ve WDS analizlerini
yapabilme olanagi saglamaktadir.

EDX analiziyle elektron mikroskobuyla gorintilenen Kkristal yapilarin

elementsel analizleri gerceklestirilmistir.
5.4.7. Isil Genlesme Katsayisi (o) Analizi

Bir malzemenin sicaklik karsisinda blnyesinde meydana gelen boyutsal
degisimlerin (genlesme ve bizilme) Olcimunde kullantlir. Analiz, tamamen

bilgisayar kontrollii Netzsch marka DIL 402 PC model dilatometre cihazinda 5°C/dk
Isitma hizi ile 700 °C'de gergeklestirilmistir.
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6. SONUCLAR

6.1. XRD Sonuglari

6.1.1. Ticari B-TCP ve Sentezlenen Ham HA Tozlarina Ait XRD Sonuglari

Ticari (B-TCP) ve farkh Ca/P oranlarinda sentezlenen tozlarin (HA1-HAG)
XRD analizi sonuglarina baktigimizda (Sekil 6.1), beklendigi gibi ticari tozun tim
piklerinin vitlokit (Whitlockite; Cas(PO.),) kristaline ait oldugu gorilmustir. Ca/P
orani 1,40 (HA1) ve 1,45 (HA2) olan tozlarin XRD grafigi incelendiginde olusan ana
fazin brusit (Brushite; CaPO3;(OH)2H,0) oldugu, ilave olarak kristallenme derecesi
dustik kalsiyum eksikli [Ca-deficient; Caiox(POa)sx(HPO4)x(OH)2x] hidroksiapatit
[Hydroxyapatite (HA); Caio(PO4)s(OH)2] fazinin olustugu tespit edilmistir (Sekil
6.1). Kullanilan (CaOH),’nin stokiyometrik HA olusumu icin yeterli olmamasi
tozlarin brusit formunda kristallenmelerine sebep olmustur. Ozellikle Ca/P:1,40
oraninda sentezlenen tozda brusit fazinin kristallenme derecesinin oldukga yiiksek
oldugu, Ca/P:1,40°in (zerinde kristallenmenin azaldigi ve Ca/P:1,50 (HA3)
oldugunda brusit fazinin tamamen kayboldugu ve tim piklerin HA’ya doéndugu
saptanmistir. Sekil 6.1’de HA1 ve HA2 numarali tozlarda HA disindaki piklerin
tamaminin brusite ait olmasi nedeniyle pikler Gizerinde isaretleme yapilmamis, bunun
yaninda. brusite ait pikler Sekil 6.7°de acik bir sekilde gosterilmistir.

Ca/P:1,80’e kadar oran artirildiginda (1,67-1,80; 4-5) Ca/P:1,50’de oldugu
gibi sadece saf HA elde edilmistir. Fakat Ca/P: 2,07 (HAG6) oldugunda HA’nin yani
sira Portlandit (Portlandite; Ca(OH),) fazi ortaya ¢ikmistir. Bu durum, stokiyometrik
orandaki HA olusumu igin gerekli miktardan fazla kullanilan ve ortofosforikasit
(HsPO,) ile reaksiyona girmeyen Ca(OH),’den kaynaklanmaktadir. Sekil 6.1’de
verilen XRD analizlerine bakildiginda HA tozunun eldesi icin Ca/P oraninin 1,50-
1,80 arahginda olmasi gerektigi ve Ca/P:1,80 oldugunda en yiksek HA
kristallenmesinin meydana geldigi goriilmektedir.
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6.1.2. Sinterlenen Ticari B-TCP ve HA Tozlarina Ait XRD Sonuglari

1200 °C’de sinterlenen ticari B-TCP ve farkli Ca/P oranina sahip tozlarin
(HA1-HA6) XRD grafigi Sekil 6.2’de verilmistir. Ham halde Ca3(PO,), formunda
bulunan B-TCP tozunun 1200 °C’de sinterlenmesi sonucu olusan fazinin yine vitlokit
kristali oldugu gorilmektedir.

Ham halde brusit ve HA formunda olan HA1 ve HA2 numarah tozlar
sinterleme sonucu tamamen vitlokit formuna donmdistur. Ca/P:1,50 olan HA3
numarall toz, ham halde tamamen HA iken sinterleme sonucu vitlokit fazi olusmus ve
bununla birlikte cok az miktarda HA kararh bir sekilde yapida kalmistir.

HA1l, HA2 ve HA3 numarali tozlarda bulunan kalsiyum eksikli HA’nin
sicaklikla bozunumu (dehydroxylation) ve vitlokite donisimi asagidaki reaksiyona
ile aciklanabilir;

Calo-x(PO4)5-x(H PO4)X(OH)2.X — XC&g(PO4)6(B) + (1-X)C&10(PO4)6(OH)2

Ca/P oraninin 1,40°dan 1,50 degerine artmasiyla vitlokit fazinin kristallenme
derecesi artmis ve 3 numarali tozda maksimum degerine ulasmistir.

Ham haldeki HA4, HA5 ve HA6 numarali tozlar icerisinde stokiyometrik
olarak kararl yapida bulunan HA’nin sinterleme prosesi sirasinda yapisinda bulunan
OH gruplarini kaybetmesine (dehydroxylation) ragmen HA4 numarali tozun kismen,
HA5 ve HA6 numarali tozlarin tamamen bu kararh yapisini korudugu saptanmistir.
Yapinin kararli kalmasi HA’nin 600-1200°C’ye isitildiginda matris igindeki hidroksil
gruplarinin uzaklasmasi sonucu olusan hidroksil iyonlari eksik (hydroxyl-ion-
deficient),  oksihidroksiapatit ~ (oxyhydroxyapatite;  Cajg(PO4)s(OH)2-2xOxAx)

olusumuyla aciklanabilir. Bu olusum asagidaki reaksiyona gore gerceklesmektedir.

Calo(PO4)6(OH)2 — Calo(PO4)6(OH)2-2XOXAX + xH->0
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Ayrica, HA6 numarali ham tozda tespit edilen Ca(OH),’nin sinterleme sonucu
CaO formuna dondugu XRD analizinden gorulmektedir (Sekil 6.2). Sinterleme
sonucu sadece Ca/P orani 1,67 ve 1,80 olan tozlar herhangi bir ikinci faz icermeden
HA yapisinda elde edilmistir. Teorik olarak HA’nin stokiyometrik olarak en kararli
yapida bulundugu Ca/P orani 1,67 olan tozun (HA4) sinterleme sonucu en yuksek

HA kristallenmesine sahip oldugu tespit edilmistir.

6.1.3. Sinterlenen Kemik Porseleni Bunyelere Ait XRD Paternleri

1240°C’ de sinterlenen kemik porseleni bunyelerine ait XRD grafikleri Sekil
6.3’de verilmistir. Biinyelerde olusan ana fazlarin vitlokit, anortit ve kuvars oldugu
gortulmektedir. Ticari B-TCP tozunun kullanildigi bilinyede vitlokit ve anortit
fazlarinin pik siddetleri dustik iken oran 1,50’ye yaklastik¢a artmaktadir. Ca/P orani
1,50’yi gectiginde vitlokit ve anortit kristallenmesinin azaldigl pik siddetlerindeki
disusten anlasiimaktadir. Bunyelerde olusan kristallenme asagidaki reaksiyonlara

gore olusmustur.

Pisirme esnasinda ilk olarak ~585°C’de kaolenin hidroksil gruplarinin

uzaklasmasiyla metakaolen dontsimu gerceklesmistir.

Al,03.2S5i0,.2H,0 — 2Al1,03.4Si0, + 4H,0

Daha sonra ~900°C’de kemik kull bilesenleri asagidaki reaksiyona gore f-

TCP ve CaO fazlarina ayrigsmistir.

Cazo(POs)s(OH), — 3 B-Cas(POy); + CaO +H,0
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B-TCP’nin bozunumu sirasinda ortaya ¢ikan CaO ile kaolenin bozunumu
sonucu olusan metakaolen ~1000°C’de asagidaki reaksiyona goére anortit fazini

olusturmustur.

Al;03.2Si0; +CaO— Ca0. Al;03.2Si0;
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6.2. TG-DTA Sonugclari

6.2.1. Sentezlenen HA Tozlarina Ait TG-DTA Grafikleri

Ticari B-TCP ve sentezlenen HA tozlarina ait TG-DTA analizleri Sekil 6.4-
Sekil 6.6, Sekil 6.11 ve Sekil 6.13-Sekil 6.15’de gorulmektedir. Ticari B-TCP tozuna
bakildiginda, ~70°C’de TG egrisinde gorulen agirhk kaybir (~ % 0,7) ve DTA
egrisindeki endotermik pik tozdaki absorbe edilen suyun uzaklastigini
gostermektedir. Artan sicaklikla birlikte, beklenildigi gibi baska agirhk kaybi
g6zlenmemistir.

Ca/P: 1,40 ve 1,45 mola oranina sahip tozlarin TG-DTA analizlerine
bakildiginda oldukca benzerlik gosterdigi gortlmektedir. ~100-150 °C’lerde gdzlenen
agirhk kaybi ve endotermik pikler, fiziksel suyun uzaklasmasini ifade etmektedir.
~200 °C’de gorilen oldukca siddetli endotermik pik, ilk etapta yapidaki kalan suyun
uzaklasmasi gibi dusuntlmus; fakat, Ca/P:1,45 mol oranina sahip tozun ham ve 300
°C’de kalsine edilmis halinin XRD analizine bakildiginda (Sekil 6.7), ham formda
brusit ve HA fazlari varken, 300 °C’de kalsine edilmesi sonucu brusit fazinin HA’ya
dondstlgl saptanmistir. ~ 200 °C’de gorilen bu endotermik pik bu doénisum
gostermektedir. ~ 430°C’de agirhik kaybiyla gorilen endotermik pikin tespiti icin toz
300 ve 600 °C’lerde kalsine edilmis ve XRD analizi yapilmistir (Sekil 6.8). Bu
analize gore, 300 °C’de sadece HA fazi gozlenirken 600°C’de HA fazinin yanisira
Ca,P,07 fazinin da olustugu tespit edilmistir. ~430°C’de g6zlenen endotermik pik bu
dontsumle agiklanmaktadir. HA’nin bozunumuyla B-TCP olusumu ~ 735 °C’de
gorulen endotermik pik ile agiklanmaktadir. Bu doniistim, tozun 600 ve 800 °C’lerde
kalsine edilip, XRD analizinin yapilmasiyla tespit edilmistir (Sekil 6.9). TG-DTA
analizinde gortlen bu doénusimler Sekil 6.10°da verilen toplu haldeki XRD
paternlerinde acik bir sekilde gortlmektedir.

Ca/P: 1,50 mol oranina sahip tozun TG-DTA grafigine bakildiginda, ~100 °C
civarinda yapidaki fiziksel suyun uzaklastigl gorilmektedir (Sekil 6.11). ~ 760 °C’de
yuksek agirlik kaybi ile gozlenen siddetli endotermik pik, HA—B-TCP donlstimini
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ifade etmektedir. Bu donlsum Sekil 6.12°de verilen XRD grafigi ile ¢cok acgik bir
sekilde ortaya konulmustur.

Stokiyometrik olarak HA’nin en kararli yapida oldugu Ca/P: 1,67 oraninda
sentezlenen tozun TG-DTA grafigine bakildiginda (Sekil 6.13) fiziksel suyun ~95 °C
civarinda yapiyr terk ettigi grafikteki endotermik pikten anlasiimaktadir. Egri
incelendiginde belirtilen pik haricinde endotermik veya ekzotermik pik
gozlenmemesine ragmen ozellikle DTG egrisinde ~870 °C’de gorilen agirlik kaybi
hidroksiapatitin bozunumunu belirtmektedir.

Ca/P:1,80 mol oranina sahip tozun TG-DTA grafigine bakildiginda HA4
numarall tozla oldukca benzer davranis gostermis, farkli olarak TG egrisindeki
yuksek agirhk kaybiyla birlikte DTA egrisinde ~973°C’de HA bozunumunu ifade
eden hafif bir endotermik pik ortaya ¢ikmistir.

Ca/P:2,07 mol oranina sahip tozun TG-DTA analiz sonucuna gore, ~ 110
°C’de agirhk kaybiyla gozlenen endotermik pik, absorbe edilmis suyun uzaklagsmasini
gostermektedir. Diger tozlardan farkli olarak, 440 °C’de agirlik kaybiyla birlikte
endotermik pik ortaya ¢ikmistir. 400-600 °C’de kalsine edilen tozlara yapilan XRD
analizi ile tozda reaksiyona girmeyen Ca(OH),’nin bulundugu ve bunun belirtilen
sicaklikta CaO’ya donustlgl tespit edilmistir (Sekil 6.16). HA5 ve HA6 numarali
tozun DTA egrileri karsilastirildiginda, her iki tozda da ~ 980 °C’de g0zlenen
endotermik pik haricinde HA6 numaral tozda ~760 °C’de ikinci bir endotermik
reaksiyonun oldugu gortlmastur. Hidroksiapatitin bozunumunun gerceklestigi bu
sicakliklarda tozun kalsine edilip XRD’si incelendiginde hidroksil gruplarinin yapiyi
terk etmesine ragmen HA—B-TCP donusimanin gergeklesmedigi goralmustur
(Sekil 6.17 ve Sekil 6.18). XRD grafiklerinde Ca(OH);’in bozunumu sonucu olusan
CaO pikleri haricindeki tim pikler hidroksiapatite aittir. 400, 600, 900 ve 1050 °C’de
kalsine edilen tozlarin XRD analizlerine toplu halde bakildiginda, sicakhgin
artmasiyla hidroksiapatit yapisinda bulunan fazla hidroksil gruplarinin uzaklasmasi
sonucu HA yapisi kararli hale gelmis ve HA’nin kristallenme derecesi artmistir. Buna
paralel olarak CaO’nin pik siddetlerinde de artis meydana gelmistir (Sekil 6.19).
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9y

X-lIsinlari Siddeti

0:Ca, PO,

O
O

— 600
— 300

10

20 30 40 50 60
Kirinim Acisi (260)

Sekil 6.8. 300°C ve 600°C’de sinterlenen Ca/P=1.45 mol oranina sahip HA2 tozunun XRD paternleri
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Sekil 6.9. 600°C ve 800°C’de sinterlenen Ca/P=1.45 mol oranina sahip HA2 tozunun XRD paternleri
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Sekil 6.10. Ham ve 300, 600, 800°C’delerde sinterlenen Ca/P:1.45 mol oranina sahip HA2 tozunun XRD paternleri
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Sekil 6.11. Ca/P=1.50 mol oranina sahip sentetik HA3 tozuna ait TG-DTA grafigi
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Sekil 6.12. 600°C ve 800°C’de Sinterlenen Ca/P:1.50 mol oranina sahip HA3 tozunun XRD paternleri
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Sekil 6.13. Ca/P=1.67 mol oranina sahip sentetik HA4 tozuna ait TG-DTA grafigi
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Sekil 6.14. Ca/P=1.80 mol oranina sahip sentetik HA5 tozuna ait TG-DTA grafigi
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Sekil 6.16. 400°C ve 600°C’de sinterlenen Ca/P:2.07 mol oranina sahip HA6 tozunun XRD paterni
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Sekil 6.17. 600°C ve 900°C’de sinterlenen Ca/P:2.07 mol oranina sahip HA6 tozunun XRD paternleri
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Sekil 6.18. 900°C ve 1050°C’de sinterlenen Ca/P:2.07 mol oranina sahip HA6 tozunun XRD paternleri
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Sekil 6.19. 400, 600, 900 ve 1050°C’delerde sinterlenen Ca/P:2.07 mol oranina sahip HA6 tozunun XRD paterni
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6.2.2. Kemik Porseleni Biinyelere Ait TG-DTA Grafikleri

Ticari B-TCP tozuyla hazirlanan blnyenin TG-DTA analizi incelendiginde,
~95 °C’de meydana gelen endotermik reaksiyon ile bunyeden fiziksel su
uzaklasmistir. ~540 °C’deki endotermik pik kaolenin metakaolene donusimuni
gOstermektedir. ~ 1000 °C’de gozlenen siddetli ekzotermik reaksiyon B-TCP’nin
bozunumu (~870 °C) ile aciga cikan CaO ile metakaolenin anortit formunda
kristallenmesini gdstermektedir ( Sekil 6.20).

HA1 numaral toz ile hazirlanan binyenin DTA egrisi ticari B-TCP tozu ile
hazirlanan biinyeninki ile olduk¢a benzerlik gostermektedir (Sekil 6.21).

HA2 ve HA3 numarah toz ile hazirlanan kemik porseleni binyenin TG-
DTA analizinde, ~80-250 °C arahiginda gorulen endotermik pikler bunyedeki fiziksel
suyun uzaklasmasini, ~525 °C’de gorulen endotermik reaksiyon kaolen—metakaolen
doniisimini agiklanmaktadir. Ozellikle HA2 numarali biinyede gézlenen ~ 200
°C’deki keskin agirlik kaybi tozun DTA analizinde belirtilen Brusit — HA
dondstimiinden kaynaklanmaktadir. Ticari B-TCP ile hazirlanan bunyeden farkli
olarak, bu biinyelerde, ~760 °C’de gozlenen agirlik kaybit HA—B-TCP ddnusimuni
gostermektedir. ~ 995 °C’deki ekzotermik pik diger binyelerle benzer olarak anortit
olusumunu ifade etmektedir.

HA4 ve HA5 numarali tozlar kullanilarak hazirlanan bunyenin analiz
sonuglarina bakildiginda, digerlerinden farkli olarak, ~760 °C’de gozlenen
endotermik reaksiyonun olmadigi, bunun yaninda DTG egrilerine bakildiginda ~750-
950 °C arahginda numunede agirlik kaybr meydana geldigi gorilmustur. Tozlarin
DTA analizi incelendiginde benzer agirhik kaybinin HA—B-TCP donlsimi
gerceklesmeden olusan hidroksiapatit bozunumundan kaynaklandigi gorilmektedir.

HA6 numarah toz kullanilarak hazirlanan kemik porseleni bunyesine ait
analiz sonucu incelendiginde, tozun TG-DTA analiz sonuglarini destekleyici olarak,
600-700 °C ve 800-1000 °C sicaklik araliklarinda HA vyapisindan hidroksil

gruplarinin uzaklastigi ve bununla birlikte agirlik kaybinin olustugu gézlenmektedir.
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Diger bunyelerle benzer olarak bu binyede de ~ 970 °C’de anortit olusumu
g6zlenmektedir.

59



09

DTG /(%/min)

TG % - TG DTA /(uV/mg)
—————— DTA 2 exo
1000 ] — - — - - DTG £ 0.3
O1n Peak: 998.1 °C - 0.00
NM%S Change: -0.40 %
99.5 - --001 0.2
Peak: 870.3 °C
99.0 002
=] Peak: 1145.8 °C L 0.1
- -0.03
985 | i)
i ~t-004 00
1l
98.0 [ 0.05
1 - -0.1
97.5 1 Mass Change: -3.14 % p-0.06
Peak: 529.9 °C [ 007 [ 792
97.0 4
- -0.08
Peak: 95.9 °C _ . 0.3
065 | Peak: 537.8 °C o
- — | -0.09

200 400 600 800 1000
Temperature /°C

Sekil 6.20. B — TCP tozuna sahip binyeye ait TG-DTA grafigi
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Sekil 6.24. Ca/P=1.67 mol oranina sahip biinyeye ait TG-DTA grafigi
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Sekil 6.26. Ca/P=2.07 mol oranina sahip biinyeye ait TG-DTA grafigi
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6.3. Sinterleme Davranislarinin incelenmesi

Ticari B-TCP tozu, sentezlenen HA tozlari kullanilarak hazirlananan
blnyelerin ve ticari blnyenin optik dilatometre sonuglari Sekil 6.27-6.35’de
verilmistir. Analiz 5°C/dak hizla 1300 °C’de 15dk bekleme stresiyle yapiimistir. Bu
sonuclara gore, ticari binyenin (C) dilatometre egrisine bakildiginda, blinyede
meydana gelen maksimum c¢ekmenin, ~ 930 °C ve ~1249 °C sicakliklarinda, 2
adimda gerceklestigi gorulmektedir. Ilk adim olan ~930 °C’deki % 1’lik kiiglilme
hidroksiapatitin  bozunmasi ve yeni faz olarak anortit olusumundan
kaynaklanmaktadir. Bu durum binyelerin TG-DTA analiz sonuglari bdélimiinde
detayli olarak ele alinmistir. Binyede asil sinterlenme ~1152 °C’de baslamis ve
~1249 °C’de en hizh sekilde gerceklesmistir. ~1280 °C’de % 8.88’lik maksimum
kiicilmeye ulasan bunye, bu sicakhigin izerinde kaynamaya baslamistir (Sekil 6.27).
Bunyedeki kaynama, su emme ve yogunluk sonuclari ile desteklenmektedir (Cizelge
6.2 ve Cizelge 6.3). Ticari bunye icin optimum sinterleme sicakhgi ~1249 °C olarak
tespit edilmistir.

Ticari B-TCP tozu ile hazirlanan binyenin dilatometre egrisinde, gcekme tek bir
basamakta meydana gelmistir (~ 1240 °C). Bu durum B-TCP yapisinda OH grubunun
olmasindan kaynaklanmaktadir. Biinyede sinterlenme ~1119°C’de baslamis ve %
11.46°hk kiculme ile 1290 °C’de maksimum ¢ekme meydana gelmistir. Bu bilinye
icin optimum sinterleme sicakliginin, sinterlemenin en hizli gergeklestigi ~ 1241°C
oldugu Sekil 6.28°de gortulmektedir.

Sentezlenen tozlar kullanilarak hazirlanan tim bunyelerde ~ 500 °C’de
gOzlenen kiculme kilin kristal yapisindaki suyun uzaklagsmasi sonucu meydana
gelmistir.

Ca/P: 1,40 ve 1,45’lik tozlar ile hazirlanan blnyelerde, diger binyelerden farkl
olarak kicuilme 3 asamada meydana gelmistir. Yaklasik 1000 °C’de gozlenen bu

kiculmenin, diger tozlardan farkl olarak 1 ve 2 numarali tozlarda hidroksiapatit
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haricinde Ca,P,O; fazinin olmasi ve bu fazin bu sicaklikta bozunup camsi faz
olusturmasindan kaynaklandigi distuntlmektedir (Sekil 6.10).

Ca/P:1,40 mol oranina sahip tozla hazirlanan blnyede, sinterleme ~1099 °C’de
baslamis ve kigilme %18.35 ile 1240 °C’de maksimum degere ulasmistir. Bu
sicakligin tizerinde biinyede kaynamadan kaynaklanan genlesme gorilmektedir (Sekil
6.29). Bu bunye icin en hizli sinterleme ~1178 °C’de meydana gelmistir. Ca/P:1,45
mol oranina sahip tozla hazirlanan blnye sinterlenmeye ~1103 °C’de baslamis ve ~
1261 °C’de % 17.99’luk kiculme meydana gelmistir. Bu bunye igin optimum
sinterleme sicakligi 1190 °C olarak goriilmektedir. 1261 °C’nin Gzerinde kaynamanin
meydana gelecegi dilatometre egrisinden anlasiimaktadir (Sekil 6.30).

Ticari, Ca/P:1,50 ve Uzeri mol oranina sahip tozlarla hazirlanan blnyelerin
dilatometre egrileri benzerlik gostermektedir (Sekil 6.31-6.34). Fakat, sinterlenmeye
baslama sicakliklari ve kigtlmeleri birbirlerinden farkhdir. Ca/P: 1,50 oranina kadar
birinci adimda gergeklesen ¢ekmenin ¢ok arttigl (% 7) (Sekil 6.29-6.31) oranin 1,67
uzerine ¢ikmasiyla bu durumun normale dondugi (~ % 3) gortlmektedir (Sekil 6.32-
6.34). Ca/P:1,50 mol oranina sahip tozla hazirlanan biinyenin dilatometre egrisinde,
sinterlemenin ~ 1132 °C’de basladigi ve 1300 °C’de %15,90°hk bir kagilmenin
meydana geldigi gortilmektedir. Bu sicakhgin (zerinde kaynamaya baslayan bu
blnye igin sinterlemenin en hizl gergeklestigi sicaklik ~1242 °C’dir (Sekil 6.31).

Ca/P:1,67 mol oranina sahip tozla hazirlanan bunyenin dilatometre analizi
sonucuna gore (Sekil 6.32), bu bunye ~1153 °C’de sinterlenmeye baslamis ve ~
1300°C’de % 15,20’lik bir cekme gostermistir. Egriden, bu sicaklikta blnyenin
verilen bekleme siresince sinterlenmeye devam ettigi gérilmektedir. Bu bunye icin
sinterlemenin en hizh gergeklestigi sicaklik ~1266 °C’dir.

Ca/P:1,80 mol oranina sahip olan tozla hazirlanan biinyede, sinterleme ~ 1164
°C’de baslamis ve 1300 °C’de % 16,07’lik bir cekme meydana gelmistir. Dilatometre
analizinden bu sicaklikliga ulasildiginda (1300°C) sinterlenmenin bittigi ve bekleme

stresince herhangi bir sinterlenmenin olmadigi gérulmektedir (Sekil 6.33).
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Ca/P: 2,07 mol oranina sahip tozla hazirlanan biinyede, ~1144 °C’de sinterleme
baslamis ve bunye 1300 °C’de % 15,34’luk bir cekme gostermistir. Numunenin bu
sicakliktaki sinterlenmesi 4 numarali biinye ile benzerdir. Bu binye i¢in optimum
sinterleme sicakligi ~1215 °C’dir (Sekil 6.34).

Bunyelerin sinterleme davranislari toplu olarak Sekil 6.35’de agik bir sekilde
gortulmektedir. Genel olarak dilatometre analiz sonuglarina bakildiginda, tozlardaki
Ca/P mol oraninin 1,40’dan 1,80 degerine artmasiyla birlikte, bu tozlarla hazirlanan
blnyelerin sinterleme baslangi¢ sicakliklari ve maksimum ¢ekmenin meydana geldigi
sicaklik degerleri artis gostermektedir (Sekil 6.35). Bu durum camsi faz olusumu
Uzerinde buyuk etkisi bilinen sentezlenen tozlardaki P,Os’in Ca/P mol oranindaki
artis ile birlikte azalmasindan kaynaklanmaktadir. Ca/P:2,07 mol oranindaki tozla
hazirlanan binyede belirtilen sicaklik degerlerinde yeniden bir azalma gozlenmistir.
Bunun nedeni, 2,07 mol oranina sahip ham tozda gézlenen Ca(OH),’nin kalsinasyon
sonucu CaO’ya donmesi (Sekil 6.16 ve Sekil 6.19) ve bunun bilnyenin pisirim

sicakhginda camsi faz olusumunu arttirmasi olarak aciklanabilir.

Qé;;h o Cormmercial Bone China (C) x\(@
o)
A@ 4 ‘ ) N
+zs0 YoLz0 ¥ e Poak: +1152°C ; +D0.08% Phos o
—
e ) e = e e e e S e {+04.00
Flex: +0234°C ; +00,23%
+1200
oz +02.00
+1100
--------------- = - — - — - —{ o000
-04.00 |
+1000 | Rate Temp Stasis
50 1280 20.0 Ry
+0900 --06.00 0.0 o 00
0.0 o oo 4{-04.00
+0a00 oo noan
fgzoob| 00 o oo
0.0 o 0o +-06.00
+0700 | o.o 0 oo
oo | 20 008 ak{ +1280°C ; -08.88% | _gg oo
+OB00 -
Szt 4-10.00
+0500 -
1-12.00
+0400 [--14.00
4-14.00
+0300 el Legend ) )
(09148 : Commercial bone china - Expansion 11600
+0200 ——— 00914B: Commercial bone china - dydT
-18.00 | —— 00914B: Commercial bone china - Temperat. {1800
+0100 | ‘
+0030 --20.00 5 L L L L L L L L L L L L r-20.00
o 20 40 60 a0 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

Time (min)
Lo {mm): 15.00

Sekil 6.27. Ticari bunyeye ait dilatometre egrisi
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Sekil 6.28. B — TCP tozuna sahip biinyeye ait dilatometre ergrisi
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Sekil 6.29. Ca/P=1.40 mol oranina sahip biinyeye ait dilatometre egrisi
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Sekil 6.30. Ca/P=1.45 mol oranina sahip biinyeye ait dilatometre egrisi
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Sekil 6.31. Ca/P=1.50 mol oranina sahip binyeye ait dilatometre egrisi
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Sekil 6.32. Ca/P=1.67 mol oranina sahip biinyeye ait dilatometre egrisi
o L ol .
N ot -
Qéq;» o Ca/P = 1.80 4\@9
G e
+1350 0120 F Peak: +0863°C ; -00.02% #0550
0T g e {+04.00
+1200 F
-02.00 - Flese: +0933°C ; -02.27% |roeon
i 8 s -02.27% . ot~
1m0 b Peak: +1164°C ; -03.22%
T DR 2 L S R — 00,00
-04.00
+1000 F -
Rate Temp Stasis 1200
50 1300 15.0
+0900 0800+ | O o0 oo
0.0 0ooo 1-a+00
+0800 + 0.0 0 0o
-s0n e oo oo g0
0.0 oooo '
+0700 F 0o o oo
-10.00 | 0.0 u] 0.0 Flex: +1268°C ; -00.77% --08.00
+0600 F
| 4-10,00
+0500
J-12.00
+0400 |-14.00 F
4-14.00
HO300 e 0| Legend
—— 00772B: Ca/F = 1.80 - Expansion 116,00
+0200 - —— 00772B: Ca/F = 1.80 - dy/dT Peak: +1300°C ; -16.07%
-18.00 ——00772B: Ca/F = 1.80 - Temperat. J-1200
+0100 -
+0030 L-20.00 4 L L L L L L L L L L L L L L A-20.00
0 20 40 &0 B0 100 120 140 180 180 200 220 240 260 280 300

Time (min)
Lo {rmm): 13,30

Sekil 6.33. Ca/P=1.80 mol oranina sahip biinyeye ait dilatometre egrisi
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Sekil 6.34. Ca/P=2.07 mol oranina sahip biinyeye ait dilatometre egrisi
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Sekil 6.35. Degisen Ca/P mol oranina sahip blinyelere ait dilatometre egrilerinin karsilastiriimasi



6.4. Deformasyon Analizi Sonuclari

Bunyelerin deformasyon analiz sonuclari Sekil 6.36-6.42°de verilmistir.
Analiz sonuclarindan deformasyon baslangi¢ noktalari tespit edilmis fakat cihazdaki
teknik problemlerden dolayi bunyelerin % deformasyon miktarlari belirlenememistir.
Ca/P orani 1,40 ve 1,45 olan binyelerde dilatometre sonuclarina paralel olarak,
deformasyon 3 kademede gerceklesirken Ca/P orani 1,50-2,07 olan bunyelerde iki
kademede meydana gelmektedir.

Bunyedeki camsi fazdan kaynaklanan son kademedeki deformasyon goz
ondne alindiginda dilatometre sonuclarina benzer olarak Ca/P mol degeri 1,80
oranina kadar artmasiyla yapidaki P,Os’in azalmasi binyelerin deformasyon
baslangic sicakhklarini arttirmis fakat Ca/P:2,07 mol oranina sahip biinye Ca/P:1,67
olan bunyeden daha Once deformasyona baslamistir (Cizelge 6.1 ve Sekil 6.42).
Yapida olusan CaO’in ergiticilik 6zelliginden kaynaklanan bu durum dilatometre
analiz sonuglariyla paralellik gostermektedir.

Deformasyon egrilerinin toplu halde verildigi Sekil 6.42’ye bakildiginda,
Ca/P:1,50 ve altindaki mol oranina sahip bunyelerin deformasyon davranislari kendi
aralarinda benzerlik gosterirken, Ca/P:1,67 ve uzerindeki mol oranina sahip
blnyelerin deformasyon egrileri de birbirine yakin 6zelliktedir. Bu durum mol degeri
1,50 ve altindaki mol oranina sahip bunyelerden olusan birinci grupta, ~900-1000
°C’de gergeklesen deformasyon ~% 2 degerindeyken, ikinci grupta bu deger ~%
0,3’tdr. Gruplar kendi iclerinde incelendiginde, tozlarin tek baslarina sinterlenmesiyle
birinci gruptaki tozlarin HA formunda vitlokite donlstugt, ikinci gruptakilerin ise
HA formunda kararh kaldigl gortulmektedir (Sekil 6.2). HA’nin bu déntsuminden
kaynaklanan yiiksek orandaki OH kaybi birinci gruptaki bunyelerin yiksek

deformasyonunu aciklamaktadir.
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Sekil 6.36. Ca/P=1.40 mol oranina sahip biinyeye ait deformasyon egrisi
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Sekil 6.37

. Ca/P=1.45 mol oranina sahip binyeye ait deformasyon egrisi
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Sekil 6.39. Ca/P=1.67 mol oranina sahip binyeye ait deformasyon egrisi
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Sekil 6.41. Ca/P=2.07 mol oranina sahip blinyeye ait deformasyon egrisi
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Sekil 6.42. Degisen Ca/P mol oranina sahip blinyelere ait deformasyon egrilerinin karsilastiriimasi



Cizelge 6.1. Bunyelerin sinterlenme ve deformasyon davraniglari

Sinterleme Baslangic |  Sinterlemenin En Deformasyon
Binye Kodu Sicakhgi Hizl Oldugu Sicaklik | Baslangic Sicakligi

(’C) (’C) (°C)
Ticari Blinye 1152 1249 -
B-TCP 1119 1241 *
1 1099 1178 *

2 1103 1190 1061

3 1132 1242 1137

4 1153 1266 1167

5 1164 1268 1175

6 1144 1215 1137

*: Deger tespit edilememistir.

6.5. Su Emme Sonuglari

Bunyelere ait su emme degerleri Cizelge 6.2, Sekil 6.43 ve Sekil 6.44’de
gorulmektedir. Buna gore, ticari bunyenin su emmesi 1240 ve 1260 °C’de % 0.05
iken 1280 °C’de artmasi (% 0.23) biinyenin pisirim sicakliginin ~ 1240 °C oldugunu
gOstermektedir. Bunyenin optik dilatometre ve yogunluk sonuglari (Sekil 6.27 ve
Cizelge 6.3) bunu dogrulamaktadir. B-TCP kodlu biinyenin su emme sonuglarina
bakildiginda, su emmenin artan pisirim sicakhgiyla arttigi goériilmektedir. Bu sonuca
ilave olarak bunyenin yogunluk degerlerinin sicakhik ile azalmasi, blnyenin
minimum pisirim sicakhgl olan 1230 °C’de dahi, binyenin kaynadigini
gOstermektedir. 1 ve 2 numarali binyelerin su emmesi incelendiginde daha disuk
olmasi beklenen su emme sonuclarinin kismen yuksek olmasi, sicaklik ile dizensiz
bir degisim gostermesi ve yogunluk degerlerinin B-TCP kodlu biinyede oldugu gibi
sicaklik ile azalmasi bu biinyelerde de kaynama olabilecegini gostermistir. Ozellikle
1 numarali binyenin dilatometre sonucuna bakildiginda (Sekil 6.29), ~ 1240 °C’den

sonra blnyenin kaynamasi, su emmedeki artisi aciklar niteliktedir.
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Cizelge 6.2. Farkl sicakliklarda sinterlenen kemik porseleni biinyelerine ait % su emme degerleri

Biinve Kodu Sicaklik (°C)
y 1230 1240 1250 1260 1270 1280 1290
Ticari Bunye - 0,05 - 0,05 - 0,23 -
B-TCP 1,03 1,42 15 - - - -
1 0,39 0,37 0,59 - - - -
2 0,37 0,2 0,32
3 0.17 0.06 0.10 0.11 0.08 0.19 0.06
4 14.05 5.40 0.77 0.04 0.05 0.08 0.10
5 14.48 7.29 2.78 0.24 0.10 0.09 0.06
6 1.07 0.96 1.04 0.75 0.70 0.95 1.29
1.6
—4—E-TCP
1.4 -|-=1
2
1.2
& 1
% 0.8 -
23]
& 0.6 1
0.4 H/‘
0,2 -
0 .
1230 1240 1250

Sicaklilk (°C)

Sekil 6.43. Farkh sicakliklarda sinterlenen B-TCP, 1 ve 2 numarali bunyelere ait su emme grafigi

3 numarali biinyenin su emme degerleri incelendiginde, en dusiik su emme
degerine 1240 °C’de ulasildigl, bu sicakliktan sonra su emme degerinin arttigl ve
diizensiz bir hal aldigl gérilmisttr. Bu biinye icin en yuksek yogunluk degerlerinden

birine bu sicaklikta ulasilmasi ve dilatometre egrisinde en hizli sinterlemenin
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meydana geldigi sicakhgin ~ 1240 °C olarak tespit edilmesi, bu sicakhgin bunye icin
en uygun sinterleme sicakligl oldugunu gostermektedir.

4 ve 5 numarali binyelerin dislk sicaklik pisirimlerinde oldukca yuksek su
emme degerleri gozlenmektedir (~ % 14). Bu durum Ca/P oraninin artmasindan
kaynaklanmis ve dilatometre sonuglari kisminda agiklanmistir. Tahmin edilecegi gibi
artan sicaklik ile bunyelerin su emme degerleri azalmis, 4 numarali binye icin 1260
°C’de en dusuk degerine ulasmistir (% 0.04). Bu sicakhigin (izerinde su emme
degerlerinde yeniden artis go6zlenmektedir. Bu durum bunyedeki camsi fazin
kaynamasindan kaynaklanmaktadir. 5 numarali binye igin ise, artan sicaklik degerleri
ile su emme duzenli bir sekilde azalmis ve 1290 °C’de en dlsuk degerine ulasmistir
(% 0.06). Blnyede sinterlenmenin halen devam ettigi su emme degerlerindeki azalis
ve yogunluk degerlerindeki artistan anlasilmaktadir. Ayrica bunyenin dilatometre
analizi incelendiginde (Sekil 6.33) 1300 °C’de 15 dk beklenmesi sonucunda dahi

sinterlenmenin tamamlanmamasi bu durumu agiklamaktadir.
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Sicaklik (°C)

Sekil 6.44. Farkli sicakliklarda sinterlenen C, 3-6 numarali biinyelere ait % su emme grafigi
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6 numarali binyenin su emme sonuclari incelendiginde, artan sicaklik ile
degerlerde duzensizlik gbze carpmaktadir. 4 ve 5 numarall blnyelerle
kiyaslandiginda, 1230 °C’de olduk¢a disik su emme degerine sahip olmasi,
kullanilan tozun igerisinde bulunan serbest CaO’nun camlasmayi arttirici etkisinden
kaynaklanmaktadir. Bunyelerin dilatometre egrileri incelendiginde bu durum
sinterleme baslangic sicakliklarindan acikca gortulmektedir. En hizli sinterlemenin
gerceklestigi sicakligin 1215 °C olmasi, blnyenin su emme degerlerinin artan
sicaklikla duzensizlik gostermesi, blnyenin minimum pisirim sicakhgi olan 1230

°C’de de kaynadigini dustindurmektedir.

6.6. Yogunluk Degerleri

Bunyelerin yogunluk degerleri incelendiginde (Cizelge 6.3, Sekil 6.45 ve
Sekil 6.46) ticari blnye icin maksimum yogunluga 1240 °C’de ulasiimistir. B-TCP, 1
ve 2 kodlu binyelerin yogunluk degerlerine bakildiginda, artan sicaklik ile
yogunluklarin azaldigl tespit edilmistir. Bu durum bunyelerin kaynadigini ve
blnyelerin optimum pisirim sicakliginin 1230 °C’nin altinda olmasi gerektigini

gOstermektedir.

Cizelge 6.3. Farkh sicakliklarda sinterlenen kemik porseleni biinyelerine ait yogunluk degerleri

Biinye Kodu Sicaklk (°C)
1230 1240 1250 1260 1270 1280 1290
Ticari Blinye - 2,58 - 2,50 - 2,32 -
B-TCP 2,55 2,52 2,50 - - - -
1 2,51 2,49 2,46 - - - -
2 2,53 2,51 2,47 - - - -
3 2.43 2.48 2.48 2.46 2.44 2.42 2.41
4 1.99 2.25 2.42 2.50 2.52 2.53 2.53
5 1.97 2.21 2.38 2.50 2.56 2.58 2.58
6 2.43 2.44 2.44 2.43 2.42 2.40 2.36
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3 numarali bunyenin en yuksek yogunluk degerine 1250 °C’de ulasiimis ve
bu sicakliktan sonra yogunluk degerleri azalmistir. Bu binye icin, en disiik su emme
degerinin elde edildigi 1240 °C’den sonra su emme degerlerinin artmasi ~ 1240
°C’nin Uzerinde binyenin kaynadigini géstermektedir.

4 numarali blnye igin en yiksek yogunluk degerine 1280 °C’de ulastimistir,
fakat 1260 °C’nin Uzerinde su emme degerlerinde artis meydana gelmesi, binyenin

asiri sinterlenmesinden kaynaklaniyor olabilir.
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Sekil 6.45. Farkh sicakliklarda sinterlenen B-TCP, 1 ve 2 numarali bunyelere ait yogunluk grafigi

5 numarali biinyede artan sicaklik ile yogunluk degerleri artmistir. Bu durum
blnyenin artan sicaklik ile sinterlenmesinin devam ettigi seklinde yorumlanabilir. Bu
blnyeye ait dilatometre egrisi de sinterlemenin devam ettigini géstermektedir (Sekil
6.33).

6 numarali bunyede ise 1240 °C yogunlugun en yuksek oldugu sicakliktir.
Bu sicakliktan sonra yogunluk degerleri diizenli bir sekilde azalmistir.
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6.7. Pisme Kugculmesi Sonuglari

Sicaklik (°C)

Sekil 6.46. Farkh sicakliklarda sinterlenen C, 3-6 numarali blnyelere ait yogunluk grafigi

6.7.1. Sentezlenen HA Tozlarina Ait Pisme Kigulmesi Sonuclari

Sentezlenen tozlarinin ve standart olarak alinan B-TCP tozunun 1200 °C’deki

pisme kiictlmesi degerleri Cizelge 6.4 ve Sekil 6.47°de gorulmektedir.

Cizelge 6.4. Sentezlenen tozlarin ve B-TCP tozunun 1200°C’deki pisme kiigllmesi degerleri

Numune Kodu Pisme Kiculmesi (%)
B-TCP 2,95
1 15,2
2 19,9
3 25,2
4 24,8
5 26,7
6 23,8
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Ca/P:1,50’ye kadar tozlarin pisme kiculmesi degerleri artarken, bu orandan
sonra pisme kugilmesi degerleri diizensizlik gostermistir. 1200 °C’de sinterlenen
Ca/P:1,50 ve daha az mol oranina sahip tozlarin XRD sonugclari incelendiginde, artan
Ca/P mol oraniyla birlikte vitlokit kristalenmesinin arttigi agik bir sekilde
gorulmektedir (Sekil 6.2). Artan vitlokit kristallenmesinin tozun pisme kugtlmesini
arttirdigi séylenebilir.
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Sekil 6.47. Sentezlenen tozlarin ve B-TCP tozunun 1200°C’deki pisme kigulmesi grafigi

6.7.2. Bunyelere Ait Pisme Kugtlmesi Sonuclari

Farkl sicakliklarda pisirilen blnyelere ait pisme kiictlmesi sonuclari Cizelge
6.5, Sekil 6.48 ve Sekil 6.49’da verilmistir. B-TCP ve 1 numarali biinyenin pisme
kiculmesine bakildiginda artan sicaklik ile kigllmede azda olsa bir artis s6z
konusudur. Tek basina blnyelerin % pisme kiculmesi degerleri baz alindiginda bu
sonu¢ bunyelerin sinterlenmeye devam ettigi seklinde yorumlanabilir fakat kiictlme,

su emme ve yogunluk degerlerine toplu olarak bakildiginda 6zellikle binyelerin
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yogunluklarinin azalmasi biinyelerin asiri sinterlendigini dustindirmektedir. Pisme

kictulmelerinde meydana gelen artis bilnyelerin deformasyonundan kaynaklaniyor

olabilir.

2 numaral bunye incelendiginde yukarida bahsedildigi gibi blnyenin asiri

sinterlendigi agiktir. Sicaklik artisi ile binyenin yogunluk ve kugilme degerlerinin

ayni anda azalmasi bunu kanitlamaktadir.

Cizelge 6.5. Farkl sicakliklarda sinterlenen binyelere ait % pisme kigtlmesi degerleri

Blnye Sicaklik (°C)
Kodu 1230 1240 1250 1260 1270 1280 1290
B-TCP 10,96 10,98 11,34 - - - -
1 16,78 16,84 17,14 - - - -
2 16,64 16,60 16,46 - - - -
3 15,55 16,03 15,85 15,77 15,81 15,45 15,37
4 9,90 13,34 15,72 16,52 16,94 16,90 16,96
5 10,24 13,65 15,90 17,62 18,23 18,50 18,60
6 17,47 17,77 17,88 17,78 17,64 17,70 17,78
18
17 -
= LS
ZF1s 4
é ——EBE-TCP
514 - -1
’:\a 2
L 13
SRt
11 0—/—/—/—//‘
10 T
1230 1240 1250

grafigi

Sicaklik (=C)

Sekil 6.48. Farkh sicakliklarda sinterlenen B-TCP, 1 ve 2 numarali binyelerin % pisme kiiciilmesi
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3 numarah biinye icin % kucllme degerlerine bakildiginda 1240 °C’ye kadar bu
degerin arttigl, sonrasinda azaldigl gorilmektedir. Pisme kiiculmesi sonucu bu binye
icin optimum sinterlenmenin 1240 °C’de gerceklestigini sdylemektedir. Su emme ve
yogunluk sonuglarina bakildiginda en dustk su emme ve en yuksek yogunluga bu
sicaklikta ulasiimasi ve biinyeye ait optik dilatometre egrisinden sinterlenmenin en

hizli gerceklestigi sicakligin ~ 1240 °C olarak tespit edilmesi bunu dogrulamaktadir.
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Sekil 6.49. Farkli sicakhklarda sinterlenen 3-6 numarali blinyelere ait % pisme kuculmesi grafigi

4 ve 5 numarali blnyeler incelendiginde 1230 °C’de cok az olan pisme
kiictilmelerinin 4 numarali biinye icin 1260 °C’ye, 5 numarali biinye icin ise 1270
°C’ye kadar cok hizli artmasi ve bu sicakliktan sonra cok fazla degismemesi
blnyelerin sinterlenme sicaklig olarak bu degerlerin uygun olacagini géstermektedir.
Optik dilatometre sonuclari incelendiginde sinterlemenin en hizi gerceklestigi
sicakhgin 4 numarali binye icin ~ 1260 °C, 5 numarali blnye icin ise ~ 1270 °C
olmasi numunelerin pisme kicilmesi sonuclari ile ortismektedir. Ozellikle 4

numarali blnyenin en disuk su emme degerine belirtilen sicaklikta ulagsmasi analiz
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sonuclarinin birbirleriyle ne denli uyumlu oldugunu gdstermektedir. Bu biinyeler igin
distk sicakliklarda sinterlenmenin saglanamamasinin nedeni artan Ca/P oraniyla
yapida bulunan ergitici 6zellige sahip P,Os miktarinin azalmasi ve bundan dolayi
distk sicakliklarda yeterince camsi fazin olusmamasi seklinde agiklanabilir.

6 numarali binye incelendiginde tim sicakliklardaki pisme kigcilmesi
degerlerinin hemen hemen ayni olmasi ve artan sicaklik ile dizensizlik géstermesi
biinyenin optimum sinterlenme sicakliginin 1230 °C’nin altinda oldugunu
gOstermektedir. Bu durum su emme ve yogunluk degerlerindeki duzensizlikten de
gorilmektedir. Optik dilatometre sonucuna gore bu blnye igin optimum sinterlenme
sicakligi ~ 1215 °C olarak tespit edilmistir. 4 ve 5 numarali bilnyeler ile
karsilastinlldiginda daha disuk P,Os icerigine sahip 6 numarali blnyenin
digerlerinden daha dusuk sicakliklarda sinterlenebiliyor olmasi bunyede kullanilan
HA tozu icersinde bulunan ve XRD analizleri ile tespit edilen yiksek CaO’nun
varligindan kaynaklanmaktadir. Ergiticilik o6zelligi yiksek bu oksit camsi faz

olusumunu arttirarak binyenin sinterlenmesine yardimci olmaktadir.

6.8. Kromatik Koordinat Olglimleri

Farkli sicakliklarda sinterlenen kemik porseleni bunyelerine ait renk
degerleri Cizelge 6.6’de verilmistir. Bu degerlere bakildiginda porselen biinyeler igin
gok Onemli olan beyazlik degerinin (L) ticari kemik porseleninde 94,3 ile 95,4
arasinda oldugu tespit edilmistir. Sentezlenen tozlarin kullanildigi binyelere
bakildiginda beyazlik degerinin 1230 °C’de sinterlenen 4 ve 5 numarali biinyelerde
en yuksek degere ulastigl gorilmektedir (98,1 ve 97,9). Fakat binyelere ait diger
analizlerde g6z onune alindiginda bahsedilen iki binyenin bu sicaklikta heniiz
sinterlenmedigi ve bilnyelerde yeterince camsi fazin olusmadigl bundan dolayi

beyazlik degerlerinin cok yulksek ciktigl tespit edilmistir. Artan sicaklikla bu
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bunyelerin beyazlik degerlerinin azalmasi ve ~ 1250 °C’den sonra sabitlenmesi (~

95,5) bunu acgikca gostermektedir.

Cizelge 6.6. Farkl sicakliklarda sinterlenen kemik porseleni biinyelerine ait renk degerleri

Sicaklik | Renk Biunye Kodu
(°C) | Degeri C B-TCP 1 2 3 4 5 6
L - 94.57 | 92.50 | 93.82 | 95.20 | 98.11 | 97.93 | 93.40
1230 a - -130 | -1.32 | -1.27 | -098 | -037 | -0.25 | -1.72
b - 310 | 358 | 319 | 294 | 156 | 1.69 | 481
L 94.3 | 94.03 | 93.57 | 94.19 | 95.74 | 97.95 | 97.63 | 93.40
1240 a 014 | -1.29 | -143 | -1.32 | -1.17 | -056 | -0.44 | -1.72
b 224 | 275 | 317 | 300 | 254 | 188 | 193 | 481
L - 94.17 | 93.53 | 94.29 | 95.38 | 96.76 | 96.83 | 92.73
1250 a - -133 | -151 | -141 | -1.10 | -0.94 | -0.87 | -1.19
b - 282 | 326 | 302 | 260 | 280 | 2.83 | 545
L 95.4 - - - 95.55 | 95.75 | 95.72 | 93.09
1260 a -0.5 - - - -1.26 | -1.31 | -1.43 | -1.69
b 1.99 - - - 250 | 261 | 296 | 5.96
L - - - - 95.64 | 95.72 | 95.38 | 93.05
1270 a - - - - -1.29 | -141 | -157 | -1.71
b - - - - 255 | 264 | 299 | 596
L 95.4 - - - 95.54 | 95.63 | 95.08 | 93.13
1280 a -0.68 - - - -1.35 | -1.47 | -1.69 | -1.68
b 2.09 - - - 265 | 270 | 3.03 | 5.95
L - - - - 95.41 | 95.41 | 95.01 | 93.02
1290 a - - - - -1.35 | -1.47 | -1.76 | -1.68
b - - - - 270 | 276 | 3.16 | 6.10

B-TCP, 1, 2 ve 6 numarali binyelerin beyazlik degerlerinin nispeten distik

olmasi binyelerin 1230 °C’de dahi asiri sinterlenmesi ve bundan kaynaklanan

yapidaki camsi faz fazlaligindan kaynaklanmaktadir. Bu blnyelerin optik dilatometre

analizi ile tespit edilen optimum sinterleme sicakliklarinda pisirilmeleri sonucunda

daha yuksek beyazlik degerlerine ulasacaklari dustinilmektedir.

Binyelerin tim ozellikleri ile birlikte renk degerleri ele alindiginda ticari

kemik porseleni biinyesinin sinterleme sicakliginda pisirilen Ca/P: 1,50 mol oranina
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sahip tozun kullanildigi 3 numarali bunyenin en iyi renk sonucunu verdigi ve bu

degerin ticari blinyeden daha yiiksek oldugu goérilmastar.

6.9. Isil Genlesme Katsayisi Analizi Sonuclari

Bazi bunyelere ait 1sil genlesme katsayisi sonuclari Cizelge 6.7 ve Sekil

6.50’de verilmistir.

Cizelge 6.7. Bazi Kemik Porseleni Blnyelerine Ait Isil Genlesme Katsayisi Sonuglari

-To~-1
Biinye Kodu Isil Genlesme(SIBﬁ%%y(:g)(a) x107"°C
C 85,2
2 86,9
5 85,9
6 84,9

dL/Lo *103

6

[1] 1.45 BUNYE 30.10.06.dI4
dL

[2] 2.07 BUNYE 31.10.06.dl4
dL

[4] 1.80 bunye 09.11.06.dl4
dL

Sekil 6.50. 2, 5 ve 6 numarali biinyelerin isil genlesme katsayilarinin karsilastiriima grafigi

100
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300 400
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Blnyelerin 50-400 °C arahigindaki 1sil genlesme katsayilari (o) incelendiginde
ticari kemik porseleni biinyesinin a’sinin 85,2 x107 °C™* oldugu tespit edilmistir.
Ca/P mol orani 1,45, 1,80 ve 2,07 olan tozlarin kullanildigi 2, 5 ve 6 numarali
biinyelere yapilan test sonucu biinyelerin o’larinin sirasiyla 86,8, 85,9 ve 84,9 x10~
°C* oldugu, mol oraninin artmasi ile o’nin cok az diistiigii gorillmustiir. Ca/P orani
cok farkli olan 2, 5 ve 6 numarali bunyelerin 1sil genlesme katsayisi degerlerinin bu
derece yakin olmasi (Sekil 6.50) Ca/P oranindaki artisin blnyenin isil genlesme

katsayisi Uzerinde ¢ok fazla etkisi olmadigini géstermektedir.
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6.10. SEM Analizi Sonuglari

6.10.1. Sinterlenen HA Tozlarina Ait SEM Analizi Sonuglari

1200 °C’de sinterlenen tozlara ait SEM fotograflari Sekil 6.51-6.58°de
verilmistir. SEM analizinden énce numunelere termal daglama islemi uygulanmistir.
Bu islem numunenin pisirim sicakliginin 100 °C altinda 1sil islemi sonucu

gerceklestirilmistir.

y ‘.K e 9 k: a Y EMT = 20,00 kv
- - e % WD = 16 mm
o & Ciato 14 Oct 2005 Mag = 10,00 K ¢
d -

Sekil 6.51. 1200°C’de sinterlenen B-TCP tozuna ait SEM goruntisu

Sinterlenen ticari B-TCP’nin ve HAL1 numarali tozun SEM fotografina
bakildiginda (Sekil 6.51 ve Sekil 6.52) bazi tanelerin ¢ok duzgin bir sekilde
sinterlendigi fakat tozun genel olarak sinterlenmedigi gortilmektedir. SEM fotografi

Uzerindeki beyaz halkalar iyi sinterlenmis taneleri gdstermektedir.
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Sekil 6.52. 1200°C’de Sinterlenen HA1 numarali toza ait SEM goriintiisi

Sinterlenen HA2 numarali tozun SEM fotografi Sekil 6.53’de verilmistir. Ilk

iki toz ile kiyaslandiginda sinterlenmenin nispeten daha iyi oldugu gorilmektedir.

Anadolu Univsrsity EHT = 20000 k' 2pm
Matorial Sci 2End. wh= 15 mm
Date 14 Oct 2006 a4, 10000 kX

-

Sekil 6.53. 1200°C’de Sinterlenen HA2 numarali toza ait SEM goriintiisi (10000 X)
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Sinterlenmis tanelerin hemen hemen ayni boyda olduklari (~2 pum) ve
sinterleme sonucunda asiri tane buyimesinin meydana gelmedigi gértlmektedir.

HA3 numarali sinterlenmis tozun SEM fotografina bakildiginda tozun ¢ok iyi
bir sekilde sinterlendigi tespit edilmistir (Sekil 6.54). Fakat, sinterleme sonucu bazi
tanelerin kiclk taneleri yutarak asiri blyudukleri gortlmektedir (Sekil 6.55). Genel

olarak tanelerin 0,5-3 um arasindadir.

o] Anadalu University EHT = 20,00 kv Tpm
Matorial Sci BEnd. why= 15 men H
Date 14 0ct 2006 g = 10.00 K2

Sekil 6.54. 1200°C’de Sinterlenen HA3 numarali toza ait SEM goriintiisi

HA4 numarali tozun SEM fotografina bakildiginda sinterlenmenin HA3
numarall tozdan nispeten daha kot oldugu fakat sinterlenmis tanelerin tane boyutu
ve boyut dagilimi bakimindan HA3 numarali tozdan daha kiglk ve homojen oldugu
gorulmektedir (Sekil 6.56).
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Anaton Unversty EHT=2000KY  200mm
Material Sci2Eng. whz 15 mm H
Diate 14 Oct 2006 Mag = 5000 K%

Sekil 6.55. 1200°C’de Sinterlenen HA1 numarali toza ait SEM gorintiisi

Anadaly Unsversity EHT = 20,00 kY pm

Matorisl S¢i SEn) whi= 15 mm H
Dty 14 Oct 2005 Mag = 10.00 KX

Sekil 6.56. 1200°C’de Sinterlenen HA4 numarali toza ait SEM goriintiisi

HAS ve HA6 numarali tozlarin SEM fotograflari incelendiginde (Sekil 6.57 ve Sekil
6.58) sinterleme sonucu HA4 numarali toz ile benzer 6zellikli tanelerin oldugu tespit
edilmistir.
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Anadols Univessity EHT = 20.00 k'
A Matorial Sci BEnd. whi= 15 men
' ! ? Diate 14 Oct 2006 Mag= 1000 K%

Sekil 6.57. 1200°C’de Sinterlenen HA5 numarali toza ait SEM gorintiisi

B Anadoly University EHT = 20,00 kv
Materisl S¢i SEng whi= 15 mm
Dty 14 Oct 2008 Mag = 10.00 KX

Sekil 6.58. 1200°C’de sinterlenen HA6 numarali toza ait SEM gorintasu

HAA4 numarali tozdan farkli olarak HA5 ve HA6 numarali tozda sinterlemenin
daha iyi gerceklestigi bunun yaninda SEM fotograflarindan numunelerde yeni faz
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olusumlarinin meydana geldigi gorulmektedir. SEM analizlerinde Ca/P mol orani
1,67 den sonra ortaya cikan bu tanelerin XRD analizlerinde Ca/P orani 1,80’lik tozda
tespit edilen ve oranin 2,07’ye ¢ikmasiyla pik siddetlerinde artis goriilen Cay(PO4)20
(tetra kalsiyum fosfat, TTCP) kristallerine ait oldugu dustintilmektedir. Yapilan EDX
analizleri sonucu ana faz (Cas3(POs),) ile ayni elementlere sahip bu fazin tespiti
mimkun olmamistir.

6.10.2. Sinterlenen Blnyelere Ait SEM Analizi Sonuglari

1240 °C’de sinterlenen ticari kemik porseleni biinyesinden disiik buyutmede
alinan parlatilmig yuzey ikinci elektron gorintisu Sekil 6.59°da verilmistir. Binyenin
oldukca poroziteli oldugu gorilmektedir.

Sekil 6.60°da ticari blnyeden alinan geri yansiyan elektron goruntisi
gortlmektedir. Gorulen beyaz, acik ve koyu gri renkli fazlarin sirasiyla B-TCP,

anortit ve kuvars oldugu belirtilmistir.
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Ticari binyeden alinan kirik ytzey ikincil elektron gorintusiine baktigimizda,
kullanilan kemik kultinden olusan Caz(POs), kristallerinin sinterlenmesi ¢ok agik bir
sekilde gorilmektedir.

Sekil 6.61. Ticari blnyeye ait kirik yuzey ikincil elektron géruntiisu
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1240 °C’de sinterlenen ticari B-TCP ve sentezlenen tozlar ile hazirlanan
binyelerden distk biyitmelerde alinan (500x) geri yansiyan elektron goruntuleri
Sekil 6.62-6.68’de gorilmektedir.

-nmw zuym
: Material ScLAERD W = 13 mm H
i Dule 20 0ct 2006 wag= 5003

Sekll 6.62. B-TCP tozuyla ha2|rlanan blnyeye ait SEM gorints

ol mmm-nmw

Andad
Matenal ScL8Eng. WD = 15 mm

LS : : g : | Dote 6 Dec 2006 wug= s00%
Sekll 6.63. 1 (Ca/P:1 40) numarali binyeye ait SEM goriintiisi
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& Amouunm EHT=20.00 kv Oprm
Material ScL8Eng. WD = 16 mm |_|
=] Dt 6 Dec 2006 pag=  500%

eye ait SEM goriintisu
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Anad um- EHT=2000kY  20um
Matenal Scn 8E;

ity
Matorial Sci 8End. whi= 14 men
Date 7 Dec 2006 Mag= 155
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Anadolu University  EHT = 20,00 kv’ Hjam
Matarial Sci2Eng. win= 14 mm
Date 7 Doc 2006 pMag= 186 %

Sekil 6.68. 6 (Ca/P: 2,07) numarali biinyeye ait SEM goriintisti

SEM fotograflarindan B-TCP, 1 ve 2 numarali blnyelerin oldukga porozitesiz
bir sekilde sinterlendigi gorulmustir. Ozellikle 3 numarali biinyenin bu sicakliktaki
distik su emme degerine ragmen SEM analizinde g6zlenen yiksek porozite miktari,
biinyedeki kapali porlarin kesme ve parlatma islemleri sirasinda agik por formuna
dondigi seklinde yorumlanabilir.

Ozellikle 5 ve 6 numarali biinyelerin SEM goriintiilerinden elde edilen diisiik
poroziteye sahip olduklari izleniminin bu sicakliktaki su emme degerlerine
bakildiginda dogru olmadigi anlasiimaktadir. Bu binyelerde tam olarak
sinterlenmenin meydana gelmedigi ve su emme degerinin bundan dolayi ylksek
oldugu Sekil 6.69’den anlasiimaktadir.
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Anadoly Unersity EHT = 2000 kY 10pm
Materal S 8Emg. wWh= Bmm
Duate .29 Jul 2006 Mag= 100 K%

Sekil 6.69. 6 (Ca/P:2,0 numarali blnyeye ait SEM goriintiist

3, 5 ve 6 numaral binyelerden yiksek buyutmede (30000x) alinan ikincil
elektron gorunttlerinde nano boyuttaki B-TCP taneleri gorulmektedir (Sekil 6.70-
6.72).

Anadoly Unersity EHT = 2000 kY 1um
Materal S 8Emg. wWh= Bmm
Duate .29 Jul 2006 Mag =

Sekil 6.70. 3 (Ca/P:1,50) numarali biinyeye ait SEM goruntisu
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mersily EHT = 2000 kY 200nm
M.WD= Bmm
Duate .29 Jul 2006 Mag =

Sekil 6.71. 5 (Ca/P: 1,80) numarali biinyeye ait SEM goriintiis

Anadoly Unersity EHT = 2000 kY 200nm

Materal S dEmg. wh= Bmm
Date 29 Jul 2006 Mag=

Sekil 6.72. 6 (Ca/P:2.07) numaral biinyeye ait SEM goriintisu

Sekil 6.73-6.75’de 4 ve 5 numarali bunyelerden alinan ikincil elektron
goruntaleri verilmistir. Buradan camsi faz ve camsi faz igerisinde sinterlenen 3-TCP

taneleri agik bir sekilde gortlmektedir.
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Anadoly Unersity EHT = 2000 kY 1um
Materal S 8Emg. wWh= Bmm

Date 29 Jul 2006 Mag=_ 448X

Sekil 6.73. 4 (Ca/P:1,80) numarali biinyeye ait SEM goriintist

Anadoly Unersity EHT = 2000 kY 200nm

Materal S 8Emg. wWh= Bmm
Drate 29 Jul 2006 Mag= 1500 KX

Sekil 6.74. 4 (Ca/P:1,67) numarali blinyeye ait SEM goruntisi

Sekil 6.76°de verilen 3 numaral bunyeden alinan SEM fotografindan camsi
fazin kaynamasi goOrilmektedir, bu durum yogunluk ve su emme boliminde

bahsedilen bunyelerin asiri sinterlendigi dustincesini dogrulamaktadir.
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Anadoly Unersity EHT = 2000 kY Tum
Material So 8 wD=  Bmm
Duate .29 Jul 2006 Wag= 400 KX |_|

Sekil 6.75.5 (Ca/P 1 ,80) numarali biinyeye ait SEM goriintusi

Anadoly Unreersity EHT = 20.00 kY 200nm
F Matenial ScL8Enawh= B mm
B Dte 29001 2006 Mag= 5000 kx

Sekll 6.76. 3 (Ca/P 1,50) numarali biinyeye ait SEM gérintusi

Sekil 6.77°da 1 numarali biinyeden alinan geri yansiyan elektron goruntisi
verilmistir. Ticari binyede oldugu gibi yapida beyaz, agik gri ve koyu gri renk olmak

uzere 3 farkli fazin bulundugu gorulmektedir. Koyu gri tanelerin kuvars, agok gri
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bolgelerin (object 50) anortit ve beyaz bélgelerin B-TCP oldugu yapilan EDX analizi
ile tespit edilmistir (Sekil 6.78-6.80).

111 hilmi
MAG: 4890 x © HV: 20.0 k¥ WD: 10.1 mm
Sekil 6.77. 3 (Ca/P:1,50) numarali biinyeye ait SEM goriintiisi

cpsleV
3.5
3.0
2.5
2.0
o Si Au
15
1.0
05
0.0 L RN s e L e e e e B B
0.0 05 1.0 15 2.0 25 3.0

keV

Sekil 6.78. Sekil 6.79’daki koyu gri taneden alinan EDX analizi
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cpsleV

05 10 15 20 25 30 35 40
keV

Sekil 6.79. Sekil 6.79’daki beyaz taneden alinan EDX analizi

cpsleV

i o Na Al Si P Au Ca
] Ca

] Ca

05 10 15 20 25 30 35 40
keV

Sekil 6.80. Sekil 6.79’daki acik gri taneden alinan EDX analizi
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6.10.3. Sentezlenen Baslangi¢ Tozlarina Ait SEM Goéruntuleri

Farkli Ca/P mol oranlarinda sentezlenen hidroksiapatit baslangi¢ tozlarina ait
SEM goruntuleri Sekil 6.81 —6.82’de verilmistir.

Sekil 6.81. 1 numaral baslangi¢ tozuna ait SEM goriintisi

1, 3 ve 5 numaral baslangi¢ tozlarina ait SEM go6runtulerinde birincil

partikiller ve bu partikillerin olusturdugu aglomereler gortilmektedir.
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Anadoly Univarsity EHT = 20.00 kv
Matorial Sci 2E0g. whi= 11 mm
Duitee 29 how 2006 Mag= 245K

10pm

Sekil 6.82. 3 numarali baglangi¢ tozuna ait SEM goriintisi

Anadolu University  EMT = 20,00 kY
Material SCiRERS. whi= 12 mm
Duate 29 Now 2006 Mag= 280K

Sekil 6.83. 5 numaral baslangi¢ tozuna ait SEM goruntisi
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7. GENEL SONUCLAR

1,50, 1,67 ve 1,80 Ca/P oranina sahip tozlar HA olarak sentezlenirken, 1,40 ve
1,45 oranina sahip tozlarda ilave olarak Brusit, 2,07’de ise Ca(OH), fazi géralmustar.

Tozlarin 1200°C’de sinterlenmesi sonucunda, 1,67-2,07’lik tozlardaki HA
yapisini korurken, 1,40-1,50 oranina sahip tozlarda HA vitlokite donismustar.

Tozlara yapilan TG-DTA analizlerinden HA’nin ~800 °C’de vitlokite
dondigl tespit edilmistir. Blnyelerin TG-DTA analizlerinden kilin ~550 °C’de
metakaolene dondugl, ~ 800 °C’de HA’nin bozundugu ve ~1000°C’de anortit
olustugu belirlenmistir.

Bunyelere yapilan XRD analizlerinden tim Ca/P oranlarinda olusan fazlarin
anortit, B-TCP ve kuvars oldugu goéralmustur.

Ca/P oranindaki artis ile bilnyelerin sinterlenmelerinin zorlastigi optik
dilatometre ve deformasyon analizi sonuglarindan anlastimistir.

Tum sonuclar goz 6nine alindiginda 3 numarali toz ile hazirlanan blnyelerin
en iyi sonucu verdigi tespit edilmistir.

Sentetik HA kullanimi ile pisme kigllmesi haricinde ticari binyenin
ozelliklerine ulasildigl, recetede yapilacak degisiklikler ile bu problemin giderilmesi
durumunda kemik kdlt yerine sentetik HA’nin rahatlikla kullanilabilecegi

gOrulmustdr.
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