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ABSTRAK

Hidroksiapatit (HA) adalah sejenis kalsium fosfat yang merupakan komposisi kepada kebanyakan fasa mineral tulang dan
enamel gigi. HA bersifat bioserasi dan berkonduksi osteo selain mempunyai afiniti biologi dan kimia yang bagus untuk tisu
tulang. Dengan ciri tersebut, HA diguna secara luas sebagai graf tulang dan bahan salut bagi implan tisu keras manusia.
Walau bagaimanapun, kerapuhan dan keliatan patah yang rendah HA tersinter menghadkan penggunaannya dalam aplikasi
bebanan yang tinggi. Kajian ini tertumpu kepada mengenal pasti kesan atmosfera sinteran dengan gas nitrogen (N,)
ke atas sifat mekanik HA untuk aplikasi pergigian. Serbuk nano HA dicirikan dengan menggunakan mikroskop elektron
pancaran. Cakera silinder HA dihasilkan dengan kaedah penekanan ekapaksi. Kemudian, cakera silinder HA dikenakan
tekanan isostatik sejuk dan disinter dalam dua atmosfera sinteran yang berbeza iaitu sinteran dalam gas N ,dan sinteran
dalam udara pada suhu 1300°C. Ketumpatan, mikrostruktur, kestabilan fasa dan mikrokekerasan HA tersinter dicirikan.
Secara keseluruhan, sinteran dengan menggunakan gas N, menyebabkan pertumbuhan saiz butiran yang lebih besar
dengan ketumpatan relatif dan mikrokekerasan yang lebih tinggi jika dibandingkan dengan atmosfera sinteran dalam
udara. Dalam kajian ini, HA yang disinter dengan menggunakan gas N,pada suhu 1300°C menunjukkan mikrostruktur
yang lebih tumpat, ketumpatan relatif (94%) dan mikrokekerasan (4.07 GPa) yang lebih tinggi jika berbanding dengan
sinteran dalam udara tanpa penguraian HA. Kesimpulannya, penggunaan atmosfera sinteran dengan menggunakan gas
N, pada suhu 1300°C dapat meningkatkan sifat kekerasan Vickers nanokomposit HA dengan mikrostruktur yang padat.

Kata kunci: Atmosfera sinteran; hidroksiapatit, sinteran dengan gas nitrogen

ABSTRACT

Hydroxyapatite (HA) is a type of calcium phosphate which constitutes most of the mineral phase of bones and tooth enamel.
HA is biocompatible and osteoconductive; it also exhibits excellent chemical and biological affinity with bone tissues.
With these characteristics, HA has been widely used as bone graft and coating material for human hard tissue implants.
However, the brittleness and low fracture toughness of sintered HA limit its capability in load-bearing applications. This
study focuses on determining the effect of sintering in nitrogen gas (N,) atmosphere on the mechanical properties of
HA. HA nanopowders were characterised using a transmission electron microscope. Next, HA powders were uniaxially
pressed into pellets. The pellets were then isostatically cold-pressed and sintered in two types of atmospheres, namely,
sintering in N, and sintering in air at 1300°C. The density, microstructure, phase stability and microhardness of sintered
HA were characterised. Overall, sintering in N, led to the formation of larger grains with higher relative density and
microhardness than sintering in air. In this study, HA sintered in N, at 1300°C exhibited more compact microstructure
with higher relative density (94%) and microhardness (4.07 GPa) without decomposition in comparison to sintering in
air. In conclusion, N, sintering at 1300°C improves the Vickers hardness of HA by yielding a more compact microstructure.

Keywords: Hydroxyapatite,; sintering atmosphere; sintering in nitrogen gas

PENDAHULUAN

HA, sejenis kalsium fosfat, merupakan salah satu bahan
mineral dalam tulang dan enamel gigi. Sebagai contoh,
komposisi dentin manusia terdiri daripada 45% HA,
25% air dan 30% matriks organik (Antonio 2003; Khoo
et al. 2015). HA bersifat bioserasi dan berkonduksian
osteo (Mohd et al. 2008). Sifat HA ini membolehkan
HA digunakan secara meluas dalam aplikasi pergigian
termasuk sebagai pelapisan pulpa langsung endodontik,
ortodontik, prostodontik dan peridontik (Dorozhkin
2013). Secara umumnya, bahan pergigian perlu tahan

lama dan bersifat bioserasi, menyerupai gigi sebenar
serta mempunyai sifat mekanik dalam julat yang sesuai.
Nilai kekerasan yang diperlukan oleh bahan korona gigi
hendaklah hampir dengan kekerasan enamel, iaitu dalam
julat 3.30 - 5.45 GPa. Selain itu, sifat kehausan bahan
restorasi yang ideal juga hendaklah seperti gigi sebenar
(Karimzadeh et al. 2014; Lim et al. 2010; Wu et al. 2016).
Walau bagaimanapun, keliatan patah HA tersinter (<1 MPa
m'?) adalah lebih rendah jika berbanding dengan keliatan
patah dentin yang berjulat dalam 1.13 - 2.02 MPa m'?
(Aminzare et al. 2013; Montoya et al. 2016). Kelemahan
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dan kerapuhan HA menghadkan penggunaannya pada
kawasan bebanan yang rendah sahaja (Lim et al. 2014;
Lin & Chang 2015; Pei et al. 2014).

Kestabilan fasa HA merupakan salah satu faktor yang
dapat mempengaruhi sifat mekanik HA yang terbentuk.
Hal yang demikian adalah kerana pembentukan fasa kedua
semasa penguraian HA, contohnya TCP (tetrakalsium fosfat)
akan mengurangkan sifat mekanik HA (Tan et al. 2014;
Wang et al. 2015). Oleh itu, penguraian HA hendaklah
dielakkan bagi penghasilan HA tersinter yang mempunyai
sifat mekanik tinggi untuk aplikasi pergigian. Secara
umum, HA tulen terurai pada suhu 1300°C (Wang et al.
2015). Kalsium disingkirkan daripada struktur HA semasa
penguraian HA. Penyingkiran kalsium daripada struktur HA
meninggalkan ruang untuk pembentukan liang. Proses ini
menyebabkan pengenduran struktur apatit dan kemudian
mengakibatkan penguraian HA (Evis & Doremus 2007;
Tan et al. 2014).

Sinteran merupakan salah satu proses yang paling
penting dalam pemprosesan bahan seramik. Sinteran
dikenali sebagai proses penggabungan serbuk supaya
menjadi polihablur agregat yang tumpat dan kuat dengan
pemanasan (Kang 2005). Pemilihan atmosfera sinteran
yang sesuai adalah penting kerana ia dapat memberi kesan
ke atas sifat bahan yang terbentuk (Fang 2010). Gas N,
digunakan sebagai atmosfera sinteran HA dalam kajian ini.
Kelebihan penggunaan gas N, sebagai atmosfera sinteran
termasuklah gas N, merupakan gas semula jadi, iaitu
dengan komposisinya 78% dalam udara. Di samping itu,
gas N, bersifat lengai terhadap kebanyakan bahan yang
disinter dan komponen relau (Hoffmann et al. 2012).
Kajian Petre et al. (2014) melaporkan bahawa penggunaan
gas N, semasa sinteran karbida boron dengan kaedah cucuh
plasma membantu proses penumpatan karbida boron.
Selain itu, gas N, turut digunakan semasa sinteran HA
dengan penambahan Teflon dan aluminium isopropoksida
sebagai fasa kedua bagi mengelakkan berlakunya tindak
balas di antara sampel dengan oksigen daripada atmosfera
(Asif et al. 2014). Ini menunjukkan atmosfera sinteran gas
N, berpotensi menghasilkan HA yang bersifat mekanik
tinggi. Memandangkan HA tidak mempunyai sifat mekanik
yang sesuai untuk aplikasi korona gigi, kajian ini menumpu
kepada penggunaan gas N, dalam sinteran HA untuk
meningkatkan sifat mekaniknya.

BAHAN DAN KAEDAH KAJIAN

Serbuk HA yang digunakan dalam kajian ini diperoleh
secara komersial daripada Jinan Boss Chemical Industry
Co.,Ltd, China. Serbuk HA dicirikan dengan menggunakan
mikroskop elektron pancaran (Transmission Electron
Microscope, TEM) (Philips, CM 12). Mikrograf TEM serbuk
HA (Rajah 1) menunjukkan bahawa zarah HA merupakan
hablur yang berbentuk menyerupai rod memanjang. Julat
taburan panjang zarah adalah antara 39 dan 90 nm dengan
nilai puratanya 71 nm.

Hablur yang beraglomerat dapat diperhatikan dalam
mikrograf TEM serbuk HA. Apabila hujung dua zarah primer

RAJAH 1. Mikrograf TEM serbuk HA

berlanggar, tautan akan berlaku yang menggabungkan
kedua-dua zarah tersebut untuk menjadi zarah sekunder.
Aglomerat terhasil daripada perlanggaran zarah sekunder
yang berterusan dan kemudiannya mencapai saiz zarah
yang lebih besar (Akbari et al. 2011; Fahami et al. 2012).

Sampel HA dalam bentuk cakera silinder dihasilkan
menggunakan mesin penekanan ekapaksi (Carver, USA)
pada tekanan sebanyak 30 MPa. Kemudian, penekanan
isostatik sejuk (Cold Isostatic Press, CIP) dijalankan pada
tekanan 200 MPa selama 1 min dengan menggunakan
mesin penekanan isostatik sejuk (Riken PV-3K-80-
80-U112).

Jasad anum HA disinter dalam gas N, dan udara pada
suhu 1300°C. Suhu sinteran 1300°C dipilih kerana suhu
ini merupakan suhu kritikal kerana penguraian HA berlaku
(Wang et al.2015). Relau (Bole LK/1862) digunakan untuk
menjalankan sinteran sampel dengan menggunakan gas N,.
Pembekalan gas N, sebagai atmosfera sinteran ditetapkan
pada sekitar 1.5 L/min. Satu set sampel HA yang lain
disinter dengan atmosfera sinteran dalam udara (CMTS
Furnace-L 16). Profil sinteran HA yang digunakan dalam
kajian ini adalah berpandukan kepada cadangan profil
sinteran HA oleh kajian terdahulu (Degaldo et al. 1999;
Kamalanathan et al. 2014).

Ujian sampel yang berlainan dijalankan untuk
menentukan sifat mekanik, fasa dan mikrostruktur
yang terbentuk. Ujian yang dijalankan termasuk ujian
ketumpatan relatif dengan menggunakan meter ketumpatan
(Mettler Toledo, New Classic MS) berdasarkan prinsip
Archimedes, pengujian fasa yang hadir dalam bahan
melalui ujian belauan sinar-X (XRD) (Bruker, D8
Advance) dan analisis mikrostruktur melalui ujian
mikroskop elektron imbasan pancaran medan (FESEM)
(Hitachi, su8000). Sebelum ujian FESEM dijalankan,
sampel dicagak sejuk, dicanai, digilap dan melalui proses
punaran haba. Langkah penyediaan sampel tersebut
adalah berdasarkan piawai ASTM E3-01 (Standard Guide
for Preparation of Metallographic Specimens). Selain itu,
ujian mikrokekerasan Vickers turut dijalankan dengan



menggunakan alat penguji mikrokekerasan (Shimadzu
HMV). Nilai beban sebanyak 1.916 N (HV 0.2) dengan masa
pelekukan selama 10 s digunakan dalam ujian ini. Tiga
lekukan diambil bagi setiap sampel dan nilai kekerasan
sampel diperoleh daripada purata ketiga-tiga bacaan
lekukan tersebut.

KEPUTUSAN DAN PERBINCANGAN

KETUMPATAN RELATIF

Secara amnya, pelbagai kajian teknik sinteran HA
telah menunjukkan bahawa teknik sinteran HA dapat
mempengaruhi sifat mekanik dan mikrostruktur HA yang
terbentuk (Curran et al. 2010; Ergun 2011; Leong et al.
2014a). Antara teknik sinteran HA yang berbeza, sinteran
dalam udara digunakan secara meluas dalam penghasilan
HA kerana kaedah ini lebih ekonomi (Rahaman 2003). Oleh
yang demikian, teknik sinteran HA dalam udara dipilih
sebagai kawalan dalam kajian ini untuk membandingkan
kesan sinteran dua atmosfera sinteran yang berbeza.

Rajah 2 menunjukkan ketumpatan HA tulen tersinter
dengan dua atmosfera sinteran yang berbeza pada
suhu 1300°C. Penggunaan atmosfera sinteran dengan
menggunakan gas N, didapati dapat meningkatkan
ketumpatan HA tulen berbanding dengan sinteran dalam
udara. Dalam kajian ini, HA tulen yang disinter dalam
atmosfera N, mampu menghasilkan ketumpatan relatif HA
tulen yang lebih tinggi (94.1%) jika dibandingkan dengan
ketumpatan relatif HA tulen yang disinter dalam atmosfera
udara (92.5%).

Bahan HA yang berketumpatan tinggi diperlukan
untuk aplikasi pergigian. Hal ini adalah kerana ketumpatan
HA berkadar langsung dengan sifat mekaniknya dengan
pembentukan mikrostuktur yang padat (Tan et al. 2014).
Oleh yang demikian, pencapaian HA yang tumpat amat
diperlukan supaya HA dapat berfungsi sebagai bahan
pergigian.

MIKROSTRUKTUR

Mikrograf FESEM sampel HA tulen yang disinter dalam
dua atmosfera sinteran yang berlainan ditunjukkan dalam
Rajah 3. Purata saiz butiran yang terbentuk dalam sampel
dengan sinteran menggunakan gas N, adalah lebih besar
(0.69 pum) jika dibandingkan dengan purata saiz butiran
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RAJAH 2. Ketumpatan relatif HA tulen yang disinter dalam dua
atmosfera sinteran yang berlainan pada suhu 1300°C

sampel yang disinter dalam udara (0.59 pum). Mikrograf
sampel menunjukkan liang yang dikesan pada sampel yang
disinter dalam udara.

Dalam kajian ini, sinteran dalam atmosfera N,
membantu pengukuhan jasad semasa sinteran dengan
pencapaian ketumpatan HA tulen yang lebih tinggi (94.1%)
berbanding atmosfera sinteran dalam udara (92.5%).
Semasa sinteran HA, pertumbuhan butiran berlaku dengan
pemindahan sempadan butiran untuk menghapuskan liang
yang wujud dalam HA. Penghapusan liang ini mendorong
kepada pembentukan mikrostruktur HA yang tumpat. Rajah
3(a) menunjukkan liang yang sedikit masih wujud dengan
purata saiznya 0.28 pm. Manakala dalam Rajah 3(b), tiada
liang yang boleh dicerap. Purata saiz butirannya adalah
lebih besar (0.69 um) berbanding purata saiz butiran
yang ditunjukkan dalam Rajah 3(a) (0.59 um). Hal ini
menunjukkan bahawa kehadiran gas nitrogen sebagai
atmosfera sinteran membolehkan pertumbuhan butiran
yang lebih optimum sehingga liang yang terkandung dapat
disingkirkan dengan lebih sempurna.

Gas nitrogen terbentuk daripada ikatan ganda tiga.
Tenaga haba yang tinggi diperlukan untuk memutuskan
ikatan ganda tiga dalam N,. Ikatan N, yang kuat
membolehkannya bersifat lengai terhadap kebanyakan
bahan yang disinter (Angelo & Subramaniam 2008;
Hoffmann et al. 2013). Dalam kajian ini, gas nitrogen

RAJAH 3. Mikrograf FESEM HA tulen yang disinter pada suhu 1300°C dengan a) sinteran dalam udara
dan b) sinteran dalam atmosfera N, (kawasan kelabu mewakili HA; titik hitam mewakili liang)



1638

memainkan peranannya sebagai daya pacu untuk
membenarkan pembentukan mikrostruktur HA tulen
yang lebih tumpat. Semasa peringkat akhir sinteran, gas
daripada atmosfera terperangkap ataupun bertindak balas
dengan liang dalam sampel (Fang 2010). Kehadiran
gas nitrogen sebagai media lengai semasa sinteran
membenarkan HA bertindak balas secara sepenuhnya dan
membolehkan proses penumpatan berlaku dengan lengkap
sehingga membentuk mikrostruktur yang tumpat (Rajah
3(b)). Sebaliknya, kehadiran udara semasa sinteran HA
tulen dalam udara mengakibatkan pembentukan liang
semasa peringkat sinteran akhir. Hal ini menyebabkan
pembentukan mikrostruktur HA tulen yang kurang tumpat
jika berbanding dengan HA tulen yang disinter dalam
atmosfera N,.

KESTABILAN FASA

Rajah 4 menunjukkan kesan penggunaan dua atmosfera
sinteran yang berbeza ke atas kestabilan fasa HA tulen pada
suhu sinteran 1300°C. Keputusan menunjukkan bahawa
penggunaan kedua-dua atmosfera sinteran yang berbeza
tidak merangsang penguraian HA. Ini dicerap apabila fasa
selain daripada HA tidak dapat dikesan melalui ujian XRD
sampel HA tulen.

Suhu sinteran pada 1300°C merupakan suhu kritikal
berlakunya penguraian HA (Wang et al. 2015). Namun
begitu, atmosfera sinteran yang digunakan dalam kajian
ini tidak memberi kesan ke atas kestabilan fasa sampel

- Sinteran dalam udara

] H

HA tulen yang terbentuk pada suhu 1300°C. Hal ini
boleh dikaitkan dengan nilai ketumpatan seperti yang
ditunjukkan dalam sub topik sebelum ini. Pembentukan
fasa TCP dan tetrakalsium fosfat (Ca,(PO,),0, TTCP)
akibat daripada penguraian HA sering menjadi faktor yang
mengakibatkan pembentukan HA yang berketumpatan
rendah. Walau bagaimanapun, kestabilan fasa HA tulen
yang disinter dengan kedua-dua atmosfera sinteran dalam
kajian ini membenarkan peningkatan ketumpatan relatif
yang tinggi (>90%) dengan susunan butiran yang padat.
Pencapaian ketumpatan HA yang tinggi adalah penting
supaya bahan tersebut mencapai sifat mekanik yang sesuai
untuk aplikasi pergigian.

Kestabilan fasa HA tulen yang baik dalam kajian
ini telah mengatasi hasil keputusan kajian Aminzare et
al. (2013) dan Pei et al. (2014). Aminzare et al. (2013)
melaporkan pembentukan fasa TCP pada HA tulen yang
disinter dengan kaedah cucuh plasma pada suhu sinteran
1300°C telah menyebabkan penurunan ketumpatan
relatif HA tulen. Dalam kajian Pei et al. (2014) pula, HA
tulen yang disinter dengan kaedah sinteran dua peringkat
terurai kepada TCP pada suhu sinteran 1150°C. Hal ini
mungkin disebabkan oleh penggunaan kaedah sinteran
yang berbeza. Penggunaan atmosfera sinteran dalam udara
dan sinteran dengan menggunakan gas N, dalam kajian ini
didapati mampu membentuk jasad yang tumpat dengan
kestabilan fasa HA tulen yang lebih baik pada suhu yang
tinggi jika berbanding dengan kaedah cucuh plasma dan
kaedah sinteran dua peringkat yang dibahaskan dalam
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RAJAH 4. Spektrum pembelauan sinar X bagi HA tulen yang disinter dengan dua
atmosfera sinteran yang berbeza pada 1300°C



kajian Aminzare et al. (2013) dan Pei et al. (2014). Hal ini
mungkin boleh dikaitkan dengan pembentukan liang pada
mikrostruktur HA dalam kajian Aminzare et al. (2013) dan
Peietal. (2014) yang menyebabkan pembentukan HA yang
kurang tumpat jika dibandingkan dengan kajian ini.

MIKROKEKERASAN VICKERS

Hasil ujian mikrokekerasan Vickers ditunjukkan dalam
Rajah 5. Keputusan ini adalah selari dengan hasil
ketumpatan relatif yang diperoleh dalam kajian ini.
Penggunaan gas N, sebagai atmosfera sinteran dapat
meningkatkan kekerasan Vickers HA tulen jika berbanding
dengan sinteran dalam udara.
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RAJAH 5. Kekerasan Vickers HA tulen yang disinter dalam dua
atmosfera sinteran yang berlainan pada suhu sinteran 1300°C

Kekerasan Vickers HA tulen yang disinter dalam
udara ialah 3.82 GPa manakala HA yang disinter dalam
gas N, adalah 4.07 GPa. Hal ini boleh dikaitkan dengan
hasil keputusan ketumpatan relatif, mikrostruktur serta
kestabilan fasa yang telah dibincangkan dalam sub topik
sebelum ini. Mikrostruktur HA yang lebih tumpat bagi HA
yang disinter dalam gas N, mendorong kepada peningkatan
sifat mekanik HA yang dihasilkan. Sebaliknya, kehadiran
liang dalam mikrostruktur HA tulen yang disinter dalam
udara telah menyebabkan pembentukan sampel dengan
ketumpatan dan kekerasan Vickers yang lebih rendah
(Leong et al. 2014b).

Nilai kekerasan Vickers HA yang disinter dalam gas
N, iaitu 4.07 GPa adalah pada julat yang lebih sesuai untuk
dijadikan sebagai bahan pergigian kerana ia menghampiri
kekerasan gigi asli yang berjulat pada 3.37 - 3.62 GPa
(Anusavice et al. 2013). Korona gigi yang mana sifat
mekaniknya rendah, seperti HA tulen yang diperoleh dengan
sinteran dalam udara (3.82 GPa) dalam kajian ini mungkin
tidak mampu untuk menahan daya kunyahan. Sebaliknya,
sentuhan di antara gigi asli dengan korona gigi yang
mempunyai kekuatan yang terlalu tinggi daripada gigi asli
turut tidak digemari, contohnya penggunaan zirkonia sebagai
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bahan pergigian yang mempunyai purata kekerasannya
setinggi 12.26 GPa mungkin akan menyebabkan hakisan
pada gigi asli (Anusavice et al. 2013; Chun & Lee 2014;
Dorozhkin 2013; Karimzadeh et al. 2014). Justeru, HA yang
disinter dalam atmosfera N, pada 1300°C dalam kajian ini
dijangka mempunyai sifat kekerasan yang lebih sesuai untuk
dijadikan sebagai korona gigi jika berbanding dengan bahan
seramik pergigian yang lain.

KESIMPULAN

Keputusan ujian ketumpatan relatif, mikrostruktur,
kestabilan fasa serta kekerasan Vickers dalam kajian
ini membuktikan atmosfera sinteran menggunakan gas
N, didapati sesuai sebagai atmosfera sinteran untuk HA
tulen. Hal ini adalah kerana atmosfera sinteran dengan
menggunakan gas N, menghasilkan HA tulen yang
berketumpatan tinggi dengan susunan butiran yang padat.
Selain itu, HA tulen yang disinter dalam atmosfera N,
turut menunjukkan kekerasan Vickers yang lebih tinggi
jika berbanding dengan atmosfera sinteran dalam udara.
HA tulen yang dihasilkan dalam kajian ini berpotensi
digunakan sebagai korona dalam aplikasi restorasi gigi.
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