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Biyomalzeme olarak kullanilan UHMWPE' e alternatif
UHMWPE /Yesil Grafen Kompozitlerin iiretimi,
Mekanik ve Tribolojik Ozelliklerinin Incelenmesi

OZET

Bu ¢alismada diisiik yogunlugu, yaglayici 6zelligi ve miikemmel mekanik 6zellikleri ile
dikkat ¢eken grafen dolgu maddesi olarak kullanilmistir. Kompozitlerin mikroyapisal ve
tribolojik Ozelliklerini arastirmak i¢in RGO dolgusunun farkli agirlikga (ag.) %
degerleri (0.1, 0.3, 1.0 ve 2.0 ag.%) ilave edilerek UHMWPE kompozitleri 6nce siv1 faz
ultrasonik karistirma ardindan sicak pres kaliplama ile iretilmistir. Tim analiz
sonuglari, RGO ilavesinin kompozitlerin kristal yapisin1 degistirdigini ve matriksde
homojen dagildigini, ayrica matriks-dolgu etkilesiminin de saglandigini goéstermistir.
Ag. %2.0 RGO ilavesi ile elde edilen kompozitin sertlik degerinde katkisiz polimere
gore %22.5 artis saglanmistir. Kompozitlerin aginma ve siirtinme davraniglar: serum ve
hank sivilar1 ortamlarinda, ileri-geri asinma test cihazi ile kars1 malzeme olarak Al,O3
bilye kullanilarak incelenmistir. Ag.%1.0 RGO igceren kompozitin serum ve hank
stvilart ortamlarinda en diigiikk siirtinme katsayisi1 ve asinma hizina sahip oldugu
belirlenmistir. Ayrica polimer matrikse RGO ilavesi ile yorulma aginmasi izlerinin tiim

ortamlarda 6nemli derecede azaldigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler Biyomalzeme, Indirgenmis grafen oksit, UHMWPE, Kompozit



Production of UHMWPE/Green Graphene Composite as an alternative to
UHMWPE that used as a biomaterial, Investigation of their Mechanical and
Tribological Properties

ABSTRACT
In this study, graphene with its low density, lubricating properties and excellent

mechanical properties will be used as fillers. UHMWPE composites filled with different
loading (0.1, 0.3, 1.0 and 2.0 wt.%) of RGO were fabricated by firstly liquid phase
ultrasonic mixing and then hot press molding to investigate microstructural and
tribological properties. All analysis results showed that the addition of RGO changed
the crystal structure of composites and distributed in the matrix homogeneously, as well
as matrix-filler interaction is provided. The hardness value of the composite obtained
with the addition of 2.0% RGO increased by 22.5% compared to the unfilled polymer.
The wear and friction behavior of composites were investigated in sliding against an
Al;0O3 counterface and experiments carried out in a reciprocating friction testing
machine under serum and hank's solutions lubricating conditions. Composite with 1.0
wt.% RGO had the lowest friction coefficient and wear rate under serum and hank
lubricating conditions. Furthermore, fatigue wear tracks were significantly reduced

when RGO was added in the polymer matrix at these lubrication conditions.

Keywords Biomaterial, Reduced Graphene Oxide, UHMWPE, Composite.
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1. GIRIS

Iyi bir miihendislik plastigi olan UHMWPE, tip, kimyasal islemlerin gergeklestirildigi
endiistriyel alanlar, yiyecek ve paketleme endiistrisi, kagit, tekstil ve nakliyat gibi
birgok alanda farkli amaglar icin kullanilmaktadir [1]. Ornegin bir Kalga protezinde
UHMWPE esasli kap metalik kap (acetabular) igerisine yerlestirildikten sonra metalik
implant gévde ile metalik kafa kismi1 kemige monte edilmektedir (Sekil 1.1a). Metalik
kafa kismi igerisinde hareket eden UHMWPE esasli acetabular kap siirtiinme ile metal
protez yiizeyinde ciziklerin olusmasina yol agmaktadir. Benzer olarak diz protezinde
femur kismi1 CoCr alagimi ile sabitlenirken tibia kemiginin stii ise bir metal tepsi ile
birlikte yatak gorevi goren UHMWPE ile tutturulmustur. Genellikle diz kapaginin altida
UHMWPE esaslidir (Sekil 1.1b).

Acetabular
kap

implant
kafasi

’implant
. govdesi

Sekil 1.1. Ticari (a) kalca (b) diz protezi.

UHMWPE’ in diisiik ylizey sertligi ve zayif asinma direnci nedeniyle mekanik ve
tribolojik 6zelliklerini iyilestirmek igin bir¢ok yontem kullanilmaktadir. Gama 1sinlama,
peroksit veya 1s1 muamelesi yontemleri ile elde edilmis ¢apraz bagli UHMWPE, ¢apraz
bagli olmayan UHMWPE’ e goére asinma direncinin biiyiik Olgliide arttigi tespit
edilmistir [2]. Buna ragmen bazi ¢alismalarda ¢apraz bagli UHMWPE’ in siineklik ve
yorulma dayanimi gibi mekanik ozelliklerin olumsuz etkilendigi belirlenmistir [3-4].

UHMWPE’ in aginma ve mekanik o6zelliklerinin iyilestirilmesinde kullanilan diger bir



yontem ise; kuartz [5], kaolin [6], zirkonyum partikiilleri [7] ve karbon nanotiip [8-9]
gibi dolgu elemanlarinin kullanilmasidir. Ancak yiiksek miktarlarda inorganik
partikiillerin ilavesi, karbon nanotiiplerin yiiksek maliyeti ve kompozitlerin tatmin edici
olmayan performanslari, bu yontemle elde edilen kompozitlerin kullanimint oldukga
simirlamaktadir. Bal petegi seklindeki altigen orgiilii ve iki boyutlu kristal yapida olan
grafen (Sekil 1.2a), diisiik maliyeti, iiretimindeki kolayliklar, miikemmel mekanik [10]
ve elektrik Ozellikleri [11-12] sayesinde kompozit uygulamalarinda dolgu elemani
olarak dikkatleri iizerine toplamistir. Grafen kimyasal olarak ¢ok reaktif olmadigindan
kararli bir malzeme olup, ayn1 zamanda iyi bir iletkendir. Sicakliktan bagimsiz olarak
yiiksek yiik mobilitesi (15000cm?/Vs) ve seffafligi yiikksek olan grafen elmas kadar sert
ve yiiksek elastisite modiiliine sahiptir ve tek bir tabaka grafen i¢in hacimsel modiil 34
GPa‘dir. Kendi icinde dalgali yapiya sahip olan bu yapiya literatiirde “muare”
denilmektedir (Sekil 1.2b). Bu yapi, grafene esneklik saglayarak mekanik 6zellikleri
olumlu yo6nde etkilemektedir. Grafen kanser tedavileri, ilag tasiyici sistemlerde,
biyosensor arastirmalarinda ve biyolojik goriintiilemeler gibi medikal uygulamalarda

oldukga iyi performans gostermektedir [13].

(@) (b)
Sekil 1.2. Tek tabakali grafenin yapisi [14-15].

Bu olumlu &zelliklere ragmen grafen, hidrofobik olup polimer matrikste iyi dagilmaz,
polimer kompozitlerde faz ayrimi olusturma ve geri doniisimsiiz bir sekilde topaklanma
egilimi gostermektedir [16]. Ayrica endistriyel uygulamalar igin dolgu elemanin
oldukga fazla iretmek gerekmektedir. Bu sebeplerden dolay1 grafenden seri olarak
homojen kompozit iiretimek giliglesmektedir [17]. Bu zorluklarin sistesinden gelebilmek

icin birkag grafen tiretim yontemi bulunmaktadir. Bunlar; mikro mekanik olarak yiiksek



derecede yonlendirilmis pirolitik grafit (Highly Oriented Pyrolitic Graphite-HOPG)
tabakasinin izolasyonu, SiC bilesiginin yiiksek sicaklikta bozunmasi, yiiksek vakumda
tek kristal {izerine epitaksiyel biiyiitme ve metal altlik tizerine kimyasal buhar ¢oktiirme
gibi fiziksel yontemlerle tiretilen grafen yiiksek kalitede olmasina ragmen, bahsedilen
tim yontemler olduk¢a masraflidir. Bu yontemlerin yani sira asagidan yukari organik
sentez yoluyla polimerik sentez ve yukaridan asagiya sentez yoluyla yiikseltgenme-
indirgenme reaksiyonu gibi grafen dretimi i¢in ¢esitli kimyasal yontemler de
siralanabilir. Yukaridan asagiya sentez yoluyla yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonu,
kisaca Hummers metodu olarak bilinen bu teknik, kolay prosediirii ve az maliyetli olusu
nedeniyle en c¢ok dikkat ¢eken, endiistriyel tiretim iginde polimer kompozitler i¢in
gereken toplu miktarlarda grafen iiretimi igin olas1 bir yol olarak da kabul goren ve en
¢ok kullanilan yontemdir [18]. Bu yontemle once grafit tozunun oksidasyonu (karbon
atomlarina karboksilik asit, epoksi ve alkol gruplart baglanmasi) ile grafen oksit
sentezleme ve ardindan indirgeme adimlartyla grafen elde edilmektedir (Sekil 3).
Indirgeme isleminde cogunlukla giiclii bir indirgeyici madde olan hidrazin hidrat
kullanilmaktadir. Hidrazin hidrat olduk¢a toksik ve tehlikeli derecede kararsiz bir
maddedir, ozellikle polimerlerin n-m Sistemlerine olduk¢a zarar veren giiglii bir
indirgeyicidir [19]. Hidrazin hidratin yaninda dimetil hidrazin, hidrokinon ve sodyum
bor hidriir gibi yine olduk¢a toksik kimyasallar da ayni1 amagla kullaniimaktadir.
Ozellikle indirgeme islemi igin kullanilan bu kimyasallarin son iiriin iizerinde eser
miktarda kalmasi bile, biyolojik kullanimlarini biiyiik riske atmaktadir. Bu yiizden
gerceklestirilmesi diisiiniilen bu projede GO’ nun geri doniisiimsiiz sekilde topaklanma
egilimini onlemek ve yukarida bahsedilen dezavantajlardan kurtulmak i¢in dogal bir
¢oziim aranmis ve literatiirde bu amagla kullanilan malzemelerden biri indirgeme
eleman1 olarak secilmistir. Son yillarda, aromatik olmayan amino asitler [20], dogal
tirtinlerin yaprak o6zleri [21], etilen glikol [19], sodyum karbonat [18], askorbik asit (C
vitamini) [22], seker [23], yesil ¢ay [24] v.b. gibi toksik olmayan veya dogal iirtinler
GO’ nun indirgenmesi i¢in ¢evre dostu yaklasimlar sunmaktadir [25]. Bu ¢alismada
GO’ nun indirgenmesinde siklikla kullanilan hidrazin hidratin yerine C vitamininin
kullanimin1  biyomalzeme alaninda yayginlastirmak amaclanmistir. Ciinkii C
vitamininin ortamda fazla kalmis oldugu disiiniildiigiinde dahi viicuda hicbir zarari

olmayacagi bilinmektedir. Bu islem ile GO iizerinde bulunan fonksiyonel gruplari



indirgemekte, sadece grafen tabakasinin kenarlarinda bulunan karboksilik asit ve alkol
tirevlerini tutmaktadir. Sekil 1.3’de goriildiigii gibi bu gruplar kolay kivrilan ve dénen
yapmin diizlemde sabit kalmasini kolaylastirmakta, ayrica bu fonksiyonel gruplar
karbon atomuna gore daha biiyiikk gruplar oldugundan (-COOH ve -OH) grafen
tabakalar1 arasindaki mesafeyi agip (20-40 um) tabakalarin birbirlerinden ayrilmasini
kolaylastirmaktadir [26]. Indirgenmis grafen oksitin bazi polar coziiciiler icinde
dagitilabilmesi ve polimer matriks ile giiclii bir etkilesim saglamasi gibi olumlu
Ozelliklere sahip olmasindan dolayr kompozit iiretimi i¢in uygun bir dolgu elemani
oldugu rapor edilmistir [27]. Son zamanlarda, cesitli polimerler i¢cine katilan GO veya
grafen nano dolgularin iletkenlik ve mekanik o6zellikleri olaganiistii gelistirdigi rapor
edilmistir [28-30], daha yakin zamanlarda GO ve grafenin miikkemmel biyo uyumluluk
sergiledigi de kanitlanmistir [31-33]. Ancak grafen tiirevlerinden biri olan RGO ig¢in bu
anlamda literatiirde eksikler mevcuttur. Grafen tiirevleri icerisinde dolgu maddesi olarak
cesitli polimerlerle en ¢ok kullanilan GO olmustur. UHMWPE ile GO kompozitleri
hakkinda ise yapilan taramada bir ka¢ yayina rastlanmis, [34-36] ancak biyomalzeme
olarak siklikla kullanilan UHMWPE ile C vitamini ile sentezlenmis RGO kullanilarak
iretilecek kompozit hakkinda yapilan literatiir taramasi sonrasinda herhangi bir
calismaya rastlanmamustir. Yalnizca C vitamini ile indirgenen RGO’ nun yapisal ve
elektrik 6zellikleri incelenmis, sonug olarak indirgenmenin basarili sekilde gergeklestigi
ve C vitamininin yalnizca C, H ve O’ den olusmus olmasinin en avantajli yoniiniin

ortama yabanci bir atom ilave edilmemesi oldugu rapor edilmistir [22].

Sekil 1.3. Grafitin oksidasyonu ve indirgenmesi [26].



2. MATERYAL ve YONTEM

2.1. Kullanllan Malzemeler ve GO, RGO Sentezi ve UHMWPE/RGO
kompozitlerinin iiretimi

Bu caligma kompozit iretimi igin kullanilan polimer matriks UHMWPE’ dir.
UHMWPE (429015-250G), Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir. Dolgu
maddesi olarak kullanilan RGO’nun sentezi i¢in ilk asamada GF tozundan modifiye
Hummers metoduyla GO sentezlenmistir. GO sentezi igin kullanilan kimyasallar, GF
(45 um), silfurik asit (H2SO04-%98), potasyum permanganat (KMnOs), %30’luk
hidrojen peroksit (H202), hidroklorik asit (HCI) Merck firmasindan temin edilmistir.
RGO sentezi i¢in kullanilan C vitamini (L(+)-Ascorbic acid, ACS) Acros Organics
firmasindan temin edilmistir. Indirgenme reaksiyonunda ortamin pH ayari i¢in Merck
firmasindan satin alinan amonyak ¢6zeltisi (NH3-%28-30) kullanilmistir. Kompozit tozu
tiretimi i¢in kullanilan etanol (C2HsOH) Merck firmasindan satin alinarak kullanilmustir.

Grafit tozundan GO sentezi asagida verilmistir;

1 g GF 69 mL siilfirik asit (H2SO4) ile 30 dakika buz banyosunda karistirildiktan sonra
8 g potasyum permanganat (KMnOs) yavasca ilave edilmistir. Karigim buz banyosunda
ve ultrasonik banyoda sirayla 15’er dk. karistirilmistir. Daha sonra buz banyosu
uzaklagtirilarak, 35°C’de yag banyosunda baslangictaki siyah rengi kahverengi
oluncaya kadar yaklagik 12 saat karistirllmaya devam edilmistir. Karigimin rengini
degisime ugratmadan yavasca saf su ilave edilip ve 2 saat siddetli karistirilmistir. 2 saat
sonunda reaksiyona 12 ml %30’luk hidrojen peroksit (H202) eklendiginde karisim
GO’nun basarili bir sekilde sentezlendigini kanitlayan altin saris1 renge doniismiistiir.
Karisim siiziilmiis ve metal iyonlarmin uzaklastirilmasi i¢in %3’liikk hidroklorik asit
(HCI) ve saf su ile birkag kez yikanmigtir [37-38]. Elde edilen GO ornekleri 65°C’de

etiivde 12 saat kurutulmustur.
Sentezlenen GO’ dan RGO sentezi asagida verilmistir;

Indirgenme islemi i¢in Hummers metodu ile sentezlenen 0.5 g GO 6rnekleri 100 ml saf
suda ultrasonik banyoda 30 dk. bekletilmistir. Elde edilen siispansiyonun pH’ si1
amonyak ile 10.00’a ayarlandiktan sonra 0.5 gr. C vitamini eklenerek 15 dk. ultrasonik

banyoda bekletildikten sonra 95°C’de geri sogutucu altinda 16 saat karistirtlmistir.



Karigim siiziiliip, elde edilen siyah renkli toz (Sekil 3.1) saf su ile birkag kez

yikanmistir.

Sekil 2.1. Sentezlenen RGO.
UHMWPE/RGO kompozitlerinin tiretimi agagida verilmistir;

C vitamini ile indirgenerek hazirlanan RGO 30 dk. etil alkol igerisinde ultrasonik
banyoda grafen tabakalarinin birbirinden ayrilmasi i¢in bekletilmistir. UHMWPE tozu
da ayn bir beherde yine etil alkol igerinde 30 dk. manyetik karigtiricida bekletilmistir.
Her iki siispansiyon (UHMWPE ve RGO) ayni beher igerisinde karigtirilarak 1 saat
ultrasonik banyoda bekletildikten sonra etil alkoliin tamamen uzaklastirilmasi igin 60-
70°C’de bir yag banyosunda tutulmustur. Uretilen kompozit tozlar1 bir etiivde 60°C’de
kurutulmustur. Katkisiz polimer ve kompozit tozlar1 180°C’de 10 MPa basing altinda 30
dk. preslenmistir. Dolgu maddesi olarak kullanilan RGO’nun UHMWPE matriksine
farkli ag.% degerlerinde (0.1, 0.3, 1.0 ve 2.0) ilave edilerek hazirlanan kompozitler ve

kodlar1 agsagida Cizelge 2.1°de gosterilmistir.

Cizelge 2.1. Kompozitlerin agirlikga RGO yiizdeleri ve kodlari.

Ornekler Ag. % RGO igerigi
UHMWPE | -
UHMWPE/RGO-0.1 0.1
UHMWPE/RGO-0.3 0.3
UHMWPE/RGO-1 1.0
UHMWPE/RGO-2 2.0




2.2. Karakterizasyon Yontemleri

GO, RGO ve UHMWPE/RGO kompozitlerin XRD difraktogramlar1 Cu Ka
(A:1,5404) radyasyon kaynakli PAN analytical, Empyrean marka cihaz kullanilarak
alinmistir. Difraktogramlar 20°=5-35° tarama araliginda ve 2°/dk.’lik tarama hizinda
elde edilmistir. Ayn1 &rneklerin FTIR spektrumlari 400-4000 cm™ dalga sayisi
araliginda kati madde atagmanina yerlestirilerek Pelkin-Elmer Spectrum-One cihazi
kullanilarak belirlenmistir. Ornekler SEM analizi i¢in altin/paladyum karisimi ile
kaplandiktan sonra Supra 40VP, Zeiss cihazi ile incelenmistir. Ayrica dolgunun
matrikste dagiliminin homojen olup olmadigini kontrol etmek icin EDS analizi
yapilmistir. Mikrosertlik deneyleri, polimer matrikse ilave edilen grafen miktarinin
kompozitlerin sertlik degerlerine etkisini belirlemek igin Shimadzu marka 6l¢tim cihazi
kullanilarak 0.025 kg yiik altinda yapilmistir. Her numune tizerinden on dl¢iim alinmis
ve aritmetik ortalamalart numunenin mikrosertlik degeri olarak ifade edilmis ve standart
sapmalar hesaplanmigtir. Asinma deneyleri, ileri geri hareketli asinma cihazinda serum
ve hank sivisi ortamlarinda gergeklestirilmistir. Deneylerde karst malzeme olarak 10
mm ¢apinda Al2Os bilye kullanilmigtir. Deneyler, 12 mm genlik (asinma izinin
uzunlugu), 0.017 m/s kayma hizinda, 500 g yiik altinda ve toplam kayma mesafesi 50 m
olacak sekilde yapilmistir. Orneklerin asinma direncini belirlemek amaciyla, deney
sirasinda ylizeyde olusan asinma izinin derinligi ve genisligi profilometre (SJ400)

yardimut ile dl¢lilmiistiir.



3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
3.1. XRD Analizi

Asagida Sekil 3.1’de GF, GO ve RGO’ nun XRD difraktogrami verilmistir. GF’ nin
XRD difraktograminda 20=26.4°"de goriilen keskin pik GF’ nin kristal yapisini temsil
eden karakteristik pik olarak bilinmektedir [19]. GF’ nin oksidasyonu ile elde edilen GO
ise Sekil 3.1’de gorildigi gibi 9.9°° de kuvvetli bir difraksiyon piki vermistir. Yine
ayni analiz sonuglarindan GF’ nin tabakalar arasi mesafesi 0.33 nm iken GO’ nun
tabakalar aras1 mesafesi 0.88 nm olarak goriilmiistir. Oksidasyon reaksiyonundan sonra
pikin sola kaymasi ve tabakalar arasi mesafenin artmasi oksijen igeren fonksiyonel
gruplarin basarili bir sekilde baglandigini géstermektedir [39]. RGO’ nun XRD
difraktograminda ise GO’ yu tamimlayan difraksiyon piki tamamen ortadan
kaybolmustur. Bu durum agik¢a indirgeme reaksiyonlarinin basari ile gerceklestigini

gostermektedir [40].

RGO

Siddet

20°

Sekil 3.1. GF, GO ve RGO tozlarina ait XRD difraktogrami

UHMWPE ve UHMWPE/RGO kompozitlerinin XRD difraktogramlar1 Sekil 3.2’de
verilmistir. Sekil 3.2 de goriildiigii gibi UHMWPE’ nin orthorombik yapisin1 yansitan
20°=21,5 derecede (110) ve 26°=23,8 derecede (200) diizlemlerine ait pikler katkisiz
polimer igin belirlenmistir [41]. Tim kompozit 6rneklerinin ise hemen hemen ayni

derece ve diizlemlerde goriilen piklerin siddetinin biiyilik 6l¢iide azaldigi goriilmiistir.



Bu sonug¢ matriksin kristal yapisinin modifiye olmasina atfedilmektedir [42]. Ayrica
kompozitlerin kristal pikleri disinda bagka bir pikin difraktogramda goriillmemesi RGO’
nun matriksde homojen sekilde dagildigini gostermistir [43]. Sonug olarak bu ¢alismada
RGO ilavesinin polimerin kristal yapisin1 degistirdigi ve difraktogramda ilave bir pikin

gozlenmemis olmasi da dolgunun matriksde homojen dagildigini gostermistir.

T NIBIINIPREP S Lttty S]] - UHMWPE

—— UHMWPE/RGO-0.1

L —— UHMWPE/RGO-0.3
&LL UHMWPE/RGO-1
LL UHMWPE/RGO-2

25 30

Normalize Siddet

5 10 15 20(0) 20

Sekil 3.2. UHMWPE ve kompozitlerin XRD difraktogrami.
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3.2. FTIR Analizi

UHMWPE ve UHMWPE/RGO kompozit érneklerinin FTIR spektrumu Sekil 4.3’de
verilmistir. =~ UHMWPE’ nin FTIR spektrumunda 2915-2848 cm™ dalga sayisinda
gbzlenen iki keskin pik CH gerilim titresimine aittir [44]. 1463 cm™ ve 718 cm™ dalga

sayilarinda goriilen CH2 egilme ve sallanma titresimlerine atfedilmektedir [45-46].

Sekil 4.3°de goriildiigi gibi agirlikga %0.3 RGO ilavesi ile elde edilen kompozitin tiim
titresim pikleri hem katkisiz polimer hem de diger kompozitlerle Kkarsilastirildiginda
siddetlerinin azaldigi goriilmiistiir. Titresim piklerinin siddetindeki azalma mevcut
yapidaki baglarin bozulup yeni baglarin olusmasmna ve matriks-dolgu arasindaki
etkilesimlere bagli olarak polimer zincirlerinin  hareketliligini  etkilemesine
atfedilmektedir [47]. Agirlik¢a %0.1 RGO igeriginde, katkisiz polimerde 1261.25 cm™
dalga sayisinda CH biikiilme titresimine ait pikin tamamen kaybolmasi, %0.3, %1.0
ve %2.0 RGO ilavesinde ise pik siddetlerinin ciddi sekilde azalmasi RGO’ nun CH:
grubunun biikiilme titresimini 6nemli 6l¢iide etkiledigini gostermistir. Agirlik¢a % 0.1,
% 1.0 ve % 2.0 RGO ilavesi ile iiretilen kompozitlerde 2962.84-2848.69 cm™, 1463.04
cm? ve 718.47 cm? dalga sayilarma ait fonksiyonel gruplara denk gelen piklerin
siddetlerinde artis gozlenmistir. Bu durum yapiya farkli miktarlarda RGO ilavesinin

UHMWPE’ nin molekiiler yapist ile dolgu arasindaki etkilesime atfedilmistir [48].

----- UHMWPE -CH -CH, -CH,
------------------------- "u ',"I'--- - ’”’— = "\-\I L ,-j,-\.*'-
+ vy A b
——UHMWPERGO-0.1 ¥} / v
N W P a YW
= |——UHIMWPERGO-03
= '@ LV
—— UHMWPE/RGO-1 W
Y,,N
—— UHMWPE/RGO-2 W
Y Y_,._,f_\.f
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Dalga sayis1(cm™)

Sekil 3.3. UHMWPE ve kompozitlerin FTIR spektrumu
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3.3. SEM-EDS Analizi

Oksijen igeren RGO’ nun polimer matrikste dagilimmin ayirt edilmesi i¢in EDS
haritalama analizi sonucunu Sekil 3.4’de gosterilmistir. Sekil 3.4’de yesil renk ile
gosterilen goriintii oksijen elementinin tim RGO igeriklerinde matrikste homojen
dagildigini  gostermistir.  Bu sonuglar XRD analizinde grafene ait bir pikin
goriilmemesinin, grafenin matrikste homojen dagilimin1 gosteren sonuglar ile de

uyumludur.

UHMWPE/RGO-0.1

©
A

Map data p e Meb gatd
MAG: 5000x HV: 5kV WD: 10:4mm = ey MAG: $000x HV: 5kV*WD: 10, tm

UHMWPERGO-

1 ;

F A ~

Map data p % N oy VN _’ Map data
MAG: 5000x HV: Skw 4 ! . MAG“OOGX HV: 5kV_WD: 11.8mm

Sekil 3.4. Kompozitlere ait EDS elementel haritalama analizi

Ayrica kristal yapt hakkinda bilgi edinmek icin UHMWPE ve kompozitlerin yiizeyleri
%7’ lik potasyum permanganat/konsantre siilfiirik asit ¢ozeltisi ile 60 dk. siire ile
muamele edildikten sonra OM ile ylizey goérintiileri incelenmis ve Sekil 3.5’ de
verilmistir. Kristal bolgeler Sekil 3.5'de katkisiz UHMWPE' nin asit ile muamele
edilmis ylizey goriintiistinde koyu izler seklinde goriinmektedir. Park vd. [49], OM

kullanarak bir polimer matris i¢inde dolgu malzemesinin dispersiyonu i¢in benzer bir
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goriintli rapor etmistir. UHMWPE/RGO-1 kompozitinin yiizey morfolojisi (Sekil 3.4)
ve asit ile muamele edilmis ylizey goriintiisii (Sekil 3.5), heterojen ¢ekirdeklenme
bolgeleri ile diizensiz bir yap1 sergilemistir. Ayrica, UHMWPE/RGO-1 kompozitinin
asit ile muamele edilmis yiizey goriintist, Sekil 3.5'de gorildiigi gibi diger
kompozitlere gore ¢ok daha fazla karanlik izler icermektedir. Bu yilizey goriintiisi,
ag.%1.0 RGO igeren kompozitin yogun kristal yapisina atfedilmigtir. UHMWPE/RGO-
0.1 ve UHMWPE/RGO-0.3 kompozitlerin OM goériintiilerinde az ve ¢ok daha kiigiik
izler géze ¢arpmaktadir. UHMWPE / RGOC-2 kompozitinin asit ile muamele edilmis
yiizey gorintiisii, diger kompozitlere ve katkisiz UHMWPE' ye gore ¢ok daha sik,
ancak kiciik karanlik izler sunmustur. Bu sonuglar, XRD analizinde RGO ilavesinin

polimerin kristal yapisini degistirdigi sonucunu desteklemektedir.
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Sekil 3.5. UHMWPE ve kompozitlerin asitle muamele edildikten sonra yiizeylerden
alinan OM goriintiileri

3.4. Mikrosertlik Analizi

UHMWPE ve kompozitlerin mikrosertlik degerleri Cizelge 3.1°de gosterilmistir. RGO
ilavesi arttikga kompozitlerin sertlik degerleri de Cizelge 3.1’den gorildigia gibi
artmistir. Ag.% 2.0 RGO ilavesinde katkisiz polimere gore sertlik degerinde %22.5 artis
saglanmigtir. Grafenin matrikste homojen dagilimi sayesinde, matriksin yiik tagima ve
yiikii transfer etme kapasitesini artirmasi batict uca karsi gosterilen direnci yani sertlik

degerlerini artirmistir [35].

Cizelge 3.1. UHMWPE ve kompozitlere ait mikrosertlik degerleri

Numune Sertlik (HV0,025)
UHMWPE 5,86
UHMWPE/RGO-0,1 5,98
UHMWPE/RGO-0,3 6,31
UHMWPE/RGO-1 6,52

UHMWPE/RGO-2 7,18
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3.5. Serum ve Hank Sivilar1 Ortamlarinda Yapilan Asinma Testleri

Sekil 3.6 ve Sekil 3.7 de UHMWPE ve kompozitlerin Serum ve Hank sivilar
ortamlarinda asinma testi sonrasi elde edilen siirtiinme katsayisi ve asmma hizi
degisimleri sirasiyla verilmistir. Sekil 3.6’da goriildiigii gibi ag.%1.0 RGO ilave edilen
kompozit her iki ortamda da en diisiik siirtiinme katsayis1 degeri gostermistir. Stirtiinme
katsayisindaki ciddi azalma hem serum ve hank sivilar1 ortamlariin, hem de RGO’ nun
matrikste homojen dagilimindan dolay1 yaglayici o6zellik gostermesine atfedilmistir
[50]. Sekil 3.7’de serum ortaminda katkisiz polimerin ve kompozitlerin asinma hizi
grafigine bakildiginda katkisiz polimere gore en diislik siirtiinme katsayisi ve asinma
hizina sahip olan ag.%1.0 RGO ilave edilerek iiretilen kompozitin asinma hizi %80
azalmistir. Ciddi oranda gozlenen bu azalmanin kompozitteki yiiksek RGO igerigi
nedeniyle ylizeyi tamamen kaplayan karbonca zengin bir tribofilm olusumundan
kaynaklandig1 distiniilmektedir. Benzer sonuglar Gutierrez-Mora vd. [51]” nin aliimina
bazli grafen ve karbon nanofiber kompozitlerin siirtiinme ve asinma davranislarini
inceledikleri ¢alismalarinda da elde edilmistir. Ayrica Sekil 3.7°de goriildigii gibi
ag.%1.0 RGO ilave edilerek {iretilen kompozit disinda diger kompozitlerin spesifik
asinma hizlar1 serum sivisi ortaminda birbirine yakin degerler vermistir. Sekil 3.6’da
verilen serum ortaminda ag.%0.3 RGO ve ag.%2.0 RGO igeren kompozitlerin siirtiinme
katsayisindaki artig ile asinma hizlarindaki artis birbirini destekleyen sonuglar ortaya
cikarmistir. Sekil 3.7°de hank sivisi ortaminda asinma hizi degerlerine bakildiginda
ag.%1.0 RGO ilave edilen kompozite kadar aginma hiz1 degerlerinin azaldigi, ag.%2.0
RGO igeren kompozitin aginma hizinda ise bir artis gézlenmistir. Ancak hank sivisi
ortaminda tiim kompozitlerin asinma hizi degerleri katkisiz polimere gore diisiik oldugu
belirlenmistir. Grafenin iki boyutlu yapist ve polimer matrikste iyi dagilimi sayesinde
dolgu ve polimer matriks arasindaki gerilimi transfer edebilme kabiliyeti sayesinde

asimma hizi1 azalmistir [52].
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Sekil 3.6. UHMWPE ve kompozitlerin Serum ve Hank sivilar1 ortamlarinda asinma
testi sonrasi elde edilen siirtiinme katsayisi degisimi
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Sekil 3.7. UHMWPE ve kompozitlerin Serum ve Hank sivilar ortamlarinda asinma

RGO ( a§.%)

testi sonrasi elde edilen aginma hizi degisimi

Katkisiz UHMWPE ve kompozitlerin serum ortaminda gergeklestirilen asinma testi

sonras1 yiizey goriintiileri Sekil 3.8 de verilmistir. Katkisiz UHMWPE’ nin serum

ortaminda yapilan aginma testi sonucunda yiizey goriintiisii biiyiik miktarda adhezif ve

baz1 bolgelerde goriilen ¢atlaklar yorulma asinmasinin baskin mekanizmalar oldugunu

gostermistir. Ag.%0.1 ve %0.3 RGO igeren kompozitlerin SEM goriintiilerinde adhezif

asinma Ve yorulma asinmasini gosteren izler her iki kompozit 6rneginin yiizeyinde

goriinmesine ragmen %0.3 RGO igeren kompozitte ise her iki aginma tiiriiniin de daha

siddetli oldugu acikca goriinmektedir. Ag.%1.0 RGO igeren kompozitin ylizey
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goriintiisii genel olarak diiz ancak adhezif asinma izleri mevcuttur. Ag.%2.0 RGO igeren
kompozitin SEM goriintiisii adhezif asinmanin baskin oldugu goéstermektedir. Sonug
olarak polimer matrikse RGO ilave edildik¢e, oOzellikle ag.%2.0 RGOC igeren
kompozitte yorulma asimmasimin Onlendigi yalnizca adhezif asmmanin gorildigi
belirlenmistir. Sonug olarak, grafenin kompozitlerin tribolojik performanslarinda pozitif

bir rol oynadigi anlagilmstir.

Sekil 3.8. Katkisiz UHMWPE ve kompozitlerin serum sivisi ortaminda asinma testi
sonras1t SEM ylizey goriintiileri
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Katkisiz UHMWPE ve kompozitlerin hank sivisi ortaminda gergeklestirilen asinma testi
sonrasi yiizey goriintiileri Sekil 3.9°da verilmistir. Katkisiz UHMWPE’ nin hank sivisi
ortaminda yapilan asinma testi sonucunda yiizey gorintiisii biiylik miktarda yorulma
asinmasi izleri sunmustur. Ag.%0.1 RGO igeren kompozitin SEM goriintiilerinde
yorulma asimnmasini gosteren c¢atlaklar mevcuttur. Ag.%0.3 RGO igeren kompozitin
SEM goriintiisiinde ise kayma yoniine dik, ag.%0.1 RGO ig¢eren kompozitin
goriintiilerine gore daha biiylik catlaklar agik¢a goriilmiistiir. Bu goriintii ag.%0.3 RGO
igeren kompozitin siirtiinme katsayisindaki artigla uyumlu sonu¢ vermistir. Ag.%1.0
RGO igeren kompozitin yiizey goriintiisinde yorulma agmmasinin ciddi oranda
azaldigin1 gosteren ¢ok kiiciikk izler mevcutken, catlaklara rastlanilmamistir. Bu
goriintiiler ayn1 kompozitin diger kompozitlere nazaran en diisiik siirtlinme katsayisi ve
asinma hizi degerleri ile tutarli sonuglar ortaya cikarmistir. Ag.%2.0 RGO iceren
kompozitin SEM goériintiisiinde ayn1 kompozitin siirtinme katsayisi ve asinma hizi
degerlerindeki artisla (Sekil 3.6 ve Sekil 3.7) paralel olarak biiyiik bir parganin
yiizeyden koparak uzaklastigini gosteren goriintii mikro delaminasyon ile yorulma
asinmanin baskin oldugu gostermektedir (Sekil 3.9). Kapps vd. [53] UHMWPE’ nin
tribolojik 6zelliklerini inceledikleri ¢alismalarinda, yorulma aginmasi mekanizmasindan
kaynaklanan delaminasyon asinmasi izinin kayma yoniine dik yonlenmesi, yar1 kristal
yapiya sahip olan polietilenin polimer zincirleri arasindaki zayiflamis bolgede olusan
ylizey ¢atlaklarinin yayilmasina atfedilmistir. Sonu¢ olarak ag.%1.0 RGO igeren
kompozitin aginmis yiizey goriintiisiinde ciddi oranda yorulma aginmasinin azaldigi
belirlenmistir. Bu sonuglar ayni kompozitlerin serum sivisi ortaminda Ki aginma
sonucundan elde edilen yiizey goriintiileriyle karsilastirildiginda aginma yiizeylerindeki
biiyiik adhezif aginma izlerinin gézlemlenmedigi, yorulma asinmasinin baskin oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 3.9. Katkisiz UHMWPE ve kompozitlerin Hank sivisi ortaminda aginma testi
sonras1 SEM yiizey goriintiileri
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4. SONUCLAR

Farkl1 ag.% RGO igeriginde iiretilen UHMWPE kompozitlerin iiretilmesi, mekanik ve

tribolojik 6zelliklerinin incelendigi ¢alismada asagidaki sonuglar elde edilmistir.

XRD analiz sonucuna gore, RGO ilavesinin polimerin Kkristal yapisin
degistirdigi ve difraktogramda grafene ait ilave bir pikin gozlenmemis olmasi da
dolgunun matriksde homojen dagildigini géstermistir.

FTIR analizi sonuglarina gore, farkli miktarlarda RGO ilavesi ile farkli titresim
piklerinin siddetinde azalmalar goriilmiistir. Bu durum mevcut yapidaki
baglarin bozulup yeni baglarin olusmasina ve matriks-dolgu arasindaki
etkilesimlere atfedilmistir.

Tim kompozitlerin EDS analizine gore oksijenli fonksiyonel gruplar igeren
RGO’ nun polimer matrikste homojen dagildig1 belirlenmistir. Kompozitlerin
kristal yapilarini incelemek igin asitle muamele edilen yiizeylerinin goriintiileri
incelendiginde kristal yapinin yiiksek grafen igeriginde (ag.%1.0 ve 2.0) daha
yogun oldugu belirlenmistir.

RGO ilavesi arttikga kompozitlerin mikrosertlik degerlerinde artis gézlenmistir.
Ag. %2.0 RGO ilavesinde katkisiz polimere gore sertlik degerinde %22.5 artis
saglanmigtir. Bu artis RGO’ nun polimer matrikste homojen dagilimi ve iki
boyutlu yapis1 sayesinde yiik tasima ve yiikii transfer etme kapasitesinin artarak,
batic1 uca kars1 gosterilen direncin artmasina sebep oldugu belirlenmistir.

Serum ortaminda yapilan asinma testi sonucunda, katkisiz polimere gore en
diigiik siirtiinme katsayisi ve aginma oranma sahip olan ag.%1.0 RGO ilave
edilerek iiretilen kompozitin asinma hizinin %80 azaldig: belirlenmistir. Ciddi
oranda gozlenen bu azalmanin kompozitteki yiikksek RGO icerigi nedeniyle
ylizeyli tamamen kaplayan karbonca zengin bir tribofilm olusumundan
kaynaklanmasina atfedilmistir. Katkisiz UHMWPE, ag§.%0.1, 0.3, 1.0 RGO
iceren kompozitlerin serum sivist ortaminda yapilan asinma testi sonucunda
baskin mekanizmalarin adhezif ve yorulma asinmasi oldugu belirlenmistir.
Ag8.%2.0 RGO igeren kompozitte ise yorulma asinmasinin onlendigi yalnizca
adhezif asinmanin goriildiigii belirlenmistir.

Hank sivisi ortaminda yapilan aginma testi sonucunda ag.%21.0 RGO ilave edilen

kompozitin en diisiik siirtiinme katsayis1 ve asinma hizi degerlerine sahip oldugu
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belirlenmistir. Grafenin iki boyutlu yapist ve polimer matrikste iyi dagilimi ve
dolgu- polimer matriks arasindaki gerilimi transfer edebilme kabiliyeti sayesinde
asinma hiz1 azalmistir. Katkisiz UHMWPE, ag.%0.1 ve 0.3 RGO igeren
kompozitler yorulma asinmasinin ve ¢atlaklarin mevcut oldugu bir ylizey
goriintlisli, ag.% 1.0 RGO igeren kompozitin c¢atlaksiz, yorulma asinmasi
izlerinin bilyik oranda azaldigi, ag.% 2.0 RGO igeren kompozitin yilizey
goriintiisiinde ise biiyilik bir parcanin koptugu yani mikro delaminasyona bagli

yorulma asinmasinin mevcut oldugu agik¢a goriilmiistir.
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EKLER

Projenin ilk ve ikinci altt aylik kismi hicbir aksilik olmadan, planlanan sekilde
tamamlanmistir.  Projenin verilen tiim biit¢esi kullanilarak, gerekli tiim sarf
malzemelerin temini saglanmistir.

Bu projeden gergeklestirilen “Tribo-material based on a UHMWPE/RGOC
biocomposite for using in artificial joints” baslikli ¢alisma Journal of Applied
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