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Gliniimiizde, ortopedik uygulamalarda yaygmn olarak metalik malzemeler
kullanilmaktadirlar. Ancak, polimer matrisli kompozitler, kemige yakin mekanik
ozellikleri, yiiksek korozyon direngleri, kemik iyilesme siirecinin goriintiilenmesine
imkan vermeleri gibi kiyasla sahip olduklar istiin 6zellikler sayesinde metalik
malzemelerin yerini almaya baslamislardir. Ornegin, asmmaya maruz kalan
asetabular kaplar icin UHMWPE, yiik tasiyici bir eleman olan sabitleme plakalari
icin ise PEEK/CF kompozitleri ticarilesmistir.

UHMWPE, oldukca yiiksek asinma direncine sahip olmasmna ragmen isleme
zorluguna sahiptir. Uzun polimer zincirleri takviye edilmesine imkan vermemekte,

dolayisiyla mevcut Ozelliklerinin gelisimi kisitlanmaktadir. PEEK polimeri ise



yiikksek mekanik performansli polimerler sinifindadir, ancak maliyeti oldukga

yiiksektir.

Bu tez calismasinda, diisiik maliyetli ve kolay islenebilirlige sahip polietilenin
mekanik, tribolojik ve biyolojik 6zelliklerinin ortopedik uygulamalara yonelik olarak
gelistirilmesi amaglanmistir. Bu dogrultuda; mekanik 6zellikleri karbon lif takviyesi
ve maleik anhidrit asilamayla, asinma direnci ¢apraz baglama ve karbon lif
takviyesiyle, biyoaktivitesi ise hidroksiapatit takviyesi iyilestirilmistir. Takviye
elemanlar1 ile polietilen ¢ift vidali ekstriider igerisinde karistirilarak kompaundlar
tiretilmistir. Elde edilen kompaundlar ile plastik enjeksiyon ve basingli kaliplama
prosesleri ile numune {retimleri gergeklestirilmis ve ardindan karakterizasyon

islemleri yapilmstir.

Sonug olarak, agirlikca %15 kirpilmis karbon lif takviyesi ve maleik anhidrit agilama
ile saf polietilenin ¢ekme dayanimi 15,57 MPa’dan 45,68 MPa’a, egme dayanimi
16,93 MPa’dan 64,98 MPa’a ve sertligi 4,36 HBN’den 12,50 HBN’a ¢ikarilmistir.
Agirlikga %2,5 kirpilmis karbon lif takviyesi ve ¢apraz baglama ile spesifik aginma
hiz1 18x10° mm*/N.m’ye diisiiriilmiistir. Kompozitlere, agirlik¢a %10 nano boyutlu

hidroksiapatit takviyesi ile biyoaktivite kazandirilabilecegi tespit edilmistir.

Anahtar Sozciikler : Kompozit, polietilen, karbon lif, ¢apraz baglama,
hidroksiapatit ve maleik anhidrit.
Bilim Kodu : 91512



ABSTRACT

Ph. D. Thesis

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF POLYMER MATRIX
COMPOSISTES FOR ORTHOPEDIC APPLICATIONS

Yasin AKGUL

Karabiik University
Institute of Graduate Programs

Department of Metallurgical and Materials Engineering

Thesis Advisor:
Prof. Dr. Hayrettin AHLATCI
Assoc. Prof. Dr. Ali KILIC
June 2020, 123 pages

Today, metallic materials are widely used in orthopedic applications. However,
polymer matrix composites have started to replace metallic components due to their
superior properties, such as their close mechanical performance with bone, high
corrosion resistance. Composite structures also allow imaging techniques to follow
healing process. So far, UHMWPE and PEEK/CF composites have been
commercialized for acetabular cups (subjected to wear) and fixation plates (load-

bearing material), respectively.

Despite having quite high wear resistance, there are processing issues for UHMWPE.
Long polymer chains do not allow reinforcement, so their modification is restricted
with existing properties. PEEK polymer is a class of high mechanical performance

polymers but its cost is quite high.
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In this thesis, it is aimed to improve the mechanical, tribological and biological
properties of polyethylene that has low cost and ease of processability for orthopedic
applications. In this regard, various modifications were performed via carbon fiber
reinforcement and maleic anhydride grafting, crosslinking and carbon fiber
reinforcement, hydroxyapatite reinforcement, respectively. Compounds were
fabricated by mixing the reinforcement materials with polyethylene in a twin-screw
extruder. With the obtained compounds, sample production was carried out by plastic
injection and pressure molding processes. After that, characterization studies were

done.

As a result, tensile strength, bending strength and hardness of polyethylene was
increased from 15.57 MPa, 16.93 MPa and 4.46 HBN to 45.68 MPa, 64.98 MPa and
12.50 HBN, respectively by chopped carbon fiber reinforcement (15 wt.%) and
maleic anhydride grafting. The specific wear rate was reduced to 18x10° mm?%N.m
with chopped carbon fiber reinforcement (2.5 wt.%) and crosslinking. It has been
determined that composites can gain bioactivity by 10 wt.% nano-sized

hydroxyapatite reinforcement.
Key Word : Composites, polyethylene, carbon fiber, crosslinking, hydroxyapatite

and maleic anhydride.
Science Code : 91512
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BOLUM 1

GIRIS

Ortopedik uygulamalar i¢in implantlar, agirlikli olarak metalik malzemelerden
tiretilmektedir. Paslanmaz c¢elik, Co-Cr alasimlar1 ve Ti alagimlar1 diz ve kalca
implantlar1 i¢in kullanilan malzemelerdir [1]. Ancak, Cizelge 1.1°de goriildiigi tizere
metalik malzemelerin elastik modiilleri kemikten oldukca yiiksektir. FElastik
modiillerdeki bu farkliliktan dolayi, implantin yerlestirildigi bolgede “stres kalkani
(stress shielding)” etkisi goriilmektedir. Bu etki, yiikiin kemige yayilmamasi ile
kemikte gerilme olugsmamasi, bunun sonucunda da kemigin pasif hale gelmesi olarak
aciklanabilmektedir [2]. Wolff yasasmna [3] gore kemigin giiclii kalabilmesi ve
viicudu destekleyebilmesi igin ¢evrimsel yiik altinda kalmasi1 gerekmektedir. Kisaca,
metalik implantin maruz kalinan yiikii karsilamasi sonucunda, kemik pasif hale

gelmekte ve bunun sonucunda da zarar gormektedir [4].

Metalik implantlarda bir diger ana problem ise korozyon egilimleri sebebiyle viicuda
toksik etkiye sahip metalik iyonlarin veya pargaciklarin yayilmasidir [5]. 7,4 pH
degerine ve 37 °C sicakliga sahip viicut sivisi metalik implantlar i¢in bir korozif
ortamdir [6]. Dolayisiyla zamanla metalik implantlarda ¢ukurcuklanma (pitting)
korozyonu, aralik (crevice) korozyonu gibi mekanizmalarla agirhik kaybi
yasanmaktadir. Bu sorunu minimuma indirmek amaciyla yiizey kaplama islemleri
yapilmaktadir. Ancak bu islemler de ekstra maliyet olusturmaktadir [7]. Bunun yani
sira metalik implantlar, bilgisayarli tomografi (CT) ve manyetik rezonans
goriintiileme (MRI) gibi goriintilleme calismalarinda 6nemli derecede goriintii
bozulmasina neden olmaktadirlar [8]. Rontgen goriintiisinde yogun golgelerin
olugmasi, uzmanin teshis siirecinde ve ameliyat sonrasi muayene sirasinda iyilesme

stirecini takip etmesini zorlagtirmaktadir [9].



Ortopedik uygulamalar i¢in, metal implantlarin bahsedilen dezavantajlarin1 bertaraf
edebilen polimer matrisli kompozitler (PMK) iizerine calismalar yiiriitiilmektedir
[10,11]. Kemige olduk¢a yakin mekanik 6zelliklerde tiretilebilen karbon lif takviyeli
PMK, kemik-implant ara yiizeyinin gézlemlenmesine imkan vermekte ve yiiksek
korozyon direnci gostermektedir. PMK’nin mekanik ozelliklerinin  karbon lif
takviyesinin hacimce oranina, oryantasyonuna ve lif boyuna bagl olarak genis bir
aralikta ayarlanabilmesi [8], elastik modiillerinin metallerin yaklasik {igte biri olmas1
(kemige daha yakin) en 6nemli artilaridir. Dolayisiyla, son yillarda konu {izerine
yapilan akademik caligmalarin sayisi artis gostermekte ve ozellikle Polieter eter
keton (PEEK)/karbon lif (CF) kompozitleri 6n plana ¢ikmaktadir [12]. Bahsedilen
PEEK/CF kompozitler, ortopedik uygulamalar i¢in ticari tirlinlerin iretiminde

(PEEK-OPTIMA™, OXPEEK®) kullanilmaktadirlar [13].

Cizelge 1.1. Malzemelerin elastik modiilleri [14,15].

Malzeme Elastik Modiilii (GPa)

Stingerimsi kemik 3,78

Kortikal kemik 7-30
Kobalt-Krom alagimi 50-230
Paslanmaz ¢elik 50-200
Titanyum 50,20

Aliimina 365

HDPE 1

PEEK 3,84

PEEK/Karbon lif kompozit 17,94

Sekil 1.1°de gosterildigi iizere, PEEK yiiksek performansli polimerler arasindadir
ancak maliyeti (yaklasik 200 Euro/kg Tiirkiye fiyati) yliksektir. PEEK’ e gore
oldukg¢a diisiik maliyetli (1,19 USD/kg) olan polietilen (PE) malzeme ise diisiik
mekanik Ozelliklere sahiptir. Dolayisiyla, sabitleme plakalar1 (fixation plate) gibi
yiiksek mekanik performans gerektiren uygulamalarda [16] kullanilamamaktadir. PE
tiplerinden biri olan UHMWPE, yiiksek kimyasal kararlilik ve asinma direnci [17]
sayesinde biyomedikal uygulamalarda asetabular kap (acetubular cup) gibi aginmaya
maruz kalan uygulamalar i¢in ticari iriinlerin (Harris-Galante™ Porous, Zimmer
Biomet) [18] iiretiminde kullanilmaktadir. Ancak, bu malzeme yiiksek viskoziteye

sahiptir ve geleneksel uygulamalarla islenmesi ve takviye edilmesi kisitlidir.



Bu tez ¢alismasinda, hem asetubular kap hem de sabitleme plakasi uygulamalarina
yonelik olarak, PE’ nin mekanik ve tribolojik 6zellikleri, farkli oranlarda karbon lif
takviyesi, matris-karbon lif arayiizey iyilestirmesi ve ¢apraz baglama islemi ile

gelistirilmesi amacglanmustir.

Yiksek Maliyet Yiksek Performans

N
PEEK, PSU
/’ PVDF, PTFE
PC,PET,PAS,
Gapraz PAG6, PBT
Baglama+Takwye
LDPE, HDPE, PVC,PP,

Diisiik Mallyet ABS,PMMA Diisitk Performans

Sekil 1.1. Polimer malzemelerin maliyet-performans iligkisi.

Ortopedik uygulamalar i¢in tiretilen PMK i¢in mekanik ve tribolojik 6zelliklerin yani
sira biyolojik 6zellikler de 6nem arz etmektedir. Kemik ile uyum gostermeyen PMK
implantlarin beklenen siireden daha once islevini kaybettigi goriilmiistiir [19]. Bu
minvalde, tez ¢alismasinda, PE kompozitlerin biyoaktivitesinin de arttirilmasi (kemik
ile uyumlu hale getirilmesi) amaglanmistir. Bu amaca yonelik olarak, kompozitlerte
hidroksiapatit takviyesi gergeklestirilmistir. Takviye edilen hidroksiapatitin takviye

orani ve boyutu i¢in optimizasyon ¢alismasi yapilmistir.

Sonug olarak bu tez caligmasinda, ortopedik uygulamalara yonelik olarak polietilen
matrisli karbon lif ve/veya hidroksiapatit takviyeli kompozitler iiretilmistir. Uretilen
kompozitlere ¢apraz baglama islemi ve matris-araylizey iyilestirme ¢alismalari
uygulanmistir. Her bir takviye ve/veya islemin PE malzemenin morfolojik, termal,
kimyasal, mekanik, tribolojik ve biyolojik 6zelliklerine olan etkisi ayri1 ayr1 ve

kombine edilerek incelenmistir.



BOLUM 2
POLIETILEN VE BiYOMEDIKAL UYGULAMALARI

PE, petrokimyasal kaynaklardan tiiretilen monomer etilenden, her yil 80 milyon
tondan fazla tiretilir ve (-C2Ha-), kimyasal formiiliine sahiptir [20]. PE, tokluk, sifira
yakin nem emme, miikemmel kimyasal inertlik, diisiik siirtlinme katsayisi, isleme
kolaylig1 ve diisiik elektriksel iletkenlik gibi 6zelliklerinden dolay1 diinyada en ¢ok
kullanilan termoplastiklerden biridir [21]. PE'nin mekanik ve fiziksel ozellikleri,
dallanma derecesi ve tiirli, kristal yapis1 ve molekiiler agirhigi gibi degiskenlere

onemli dl¢iide baglidir.

N

Sekil 2.1. Polietilen zincirlerinin yapisi, a) LDPE, b) LLDPE, ¢) HDPE [21].

Diistik yogunluklu polietilen (LDPE), dalli bir termoplastik olup, ana molekiiler
zincir nispeten uzun dallara sahiptir. Bu molekiillerin birbirine yakin bir sekilde
paketlenmesini Onler, olusan diizensiz paketlenme diisiik kristallik igerigine neden
olur. LDPE, esnektir ve polimer zincirlerinin diizensiz paketlenmesi nedeniyle
yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE)'ye kiyasla diisiik ¢cekme dayanimina sahiptir.
Genel olarak, LDPE gida ambalaj malzemeleri, plastik torbalar, film sargilart vb.
plastik film uygulamalarinda kullanilir. Orta yogunluklu polietilen (MDPE), LDPE
ve HDPE’nin 6zelliklerinin arasinda kalan 6zelliklere sahiptir. LDPE'den daha az,
HDPE’den ise daha fazla dallanmaya sahiptir. MDPE, HDPE' den daha diisiik rijitlik
ve sertlige sahiptir ancak bu 6zellikleri LDPE’ den daha diisiik degildir. MDPE, tipik

olarak, gaz borular1 ve baglanti parcalari, ¢uvallar, torbalar, ambalaj filmi, plastik



kapaklarda vb. uygulamalarda kullanilir. HDPE, ana zincirdeki 200 karbon atomu
basina 1 yan zincirden az olmak iizere, biiylik dallanma olmaksizin uzun zincirlerden
olusur. Uzun dogrusal zincirler, PE molekiillerinin diizenli paketlenmesi ve yiiksek
kristalinite ile sonuglanir. HDPE, daha yiiksek kristallik i¢erigi nedeniyle LDPE'den
daha rijittir. HDPE, gida paketlemesinde, deterjan sislerinde, su borularinda vb.
uygulamalarda kullanilir. PE' nin lineer diisiik yogunluklu polietilen (LLDPE), ¢ok
diisiik yogunluklu polietilen (VLDPE), ultra yiiksek molekiiler agirlikli polietilen
(UHMWE) vb. ek alt siiflar1 bulunmaktadir. Bazi PE tiplerinin 6zellikleri Cizelge
2.1°de, yapisi ise Sekil 2.1°de gosterilmistir [21].

Cizelge 2.1. Farkl1 PE tiplerinin yogunluklari ve MFI degerleri [14].

PE tipi Yogunluk (gr/cm™®) Eriyik akis indeksi (gr/10dk)
HDPE 0.941-0.965 0.2-3.0
MDPE 0.926-0.940 1-2.0
LDPE 0.915-0.925 0.3-2.6
LLDPE 0.915-0.925 0.1-10.0
VLDPE 0.870-0.914 0.026-0.1

2.1. POLIETILENIN ORTOPEDIK UYGULAMALARDA KULLANIMI

Biyouyumluluk, yiiksek kimyasal ve asinma direnci gibi 6zellikleri sebebiyle farkl
biyomedikal uygulamalarda da kendine yer bulmaktadir. Bu uygulama alanlarina
ornek olarak, ortopedide total diz artroplastisinde temas eden yiizeylerde yani aginma

olan pargalarda kullanilmasi 6rnek olarak verilebilmektedir [22].

HDPE ve UHMWPE, bahsedilen ortopedik uygulamalarda kullanilan PE tiirleridir.
HDPE’ ye kiyasla daha yiliksek aginma direncine sahip olmas1 sebebiyle caligmalar
daha ¢cok UHMWPE f{izerine yogunlagmistir. Ancak UHMWPE’nin sahip oldugu
yiiksek viskozite geleneksel sekillendirme tekniklerinde kullanimini kisitlamaktadir
[22]. Ayrica, karbon lif takviyesi gibi giiclendirme ile mekanik 6zelliklerinin
gelistirilmesi ¢ok zordur. Karbon lif destekli UHMWPE’ den olusan PolyTwo™ adli
ticari tirin Zimmer firmasi tarafindan iretilmistir. Ancak, klinik uygulamalarda bu
tirlin basarisiz olmustur [23]. Yine Dupont firmasinin irettigi yiiksek kristallige sahip

Hylamer® adli iiriin de in vivo testler sonucunda basarisiz bulunmustur [24]. Yapilan



caligmalarda polietilene silan graft edilmesinin viskoziteyi arttirdigr gorilmustiir
[25]. Dolayisiyla, UHMWPE igin takviye ile giiglendirmenin yani sira silan ile

capraz baglama islemi de olduk¢a zorludur.

UHMWPE sahip oldugu yiiksek viskozite, klasik ekstriizyon bazli sekillendirme
yontemlerine imkan vermemekte ve UHMWPE’ nin 6zelliklerini gelistirmek i¢in ise
radyasyonla ¢apraz baglama disindaki yontemlerin uygulanmasini zorlagtirmaktadir.
Bu yorumu, ticari {iriinlerin iiretiminde izlenilen farkli yollar hakkinda bilgi veren
Cizelge 2.2 desteklemektedir. Ciinkii li¢ farkli firmanin da radyasyonla g¢apraz
baglama yontemini izledigi goriilmektedir. Ayrica, radyasyon ile ¢apraz baglama

sonrasinda 1s1l islem ve sterilizasyon i¢in ekstra islemler uygulamaktadirlar.

Cizelge 2.2. Farkli firmalarin UHWMPE ile asetabular kap tiretim prosesleri [26].
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g (>136°0)
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HDPE’nin UHMWPE’ ye kiyasla klasik sekillendirme yontemleri ile iiretilmesi daha
kolaydir. 1980’lerde Bonfield vd. hidroksiapatit (HA) igeren HDPE matrisli
kompozitleri biyomedikal uygulamalar i¢in iiretmislerdir. 1990’11 yillarda ise
hacimce %40 HA igceren HDPE matrisli kompozitler HAPEX™ ticari adiyla
iirlin, yike maruz kalan uygulamalarda kisithi kullanima sahip olmustur [27].
Dolayisityla HDPE’nin ortopedik uygulamalarda kullanilmasi i¢in mekanik ve

tribolojik 6zelliklerinin gelistirilmesi gerekmektedir.



2.2. POLIETILEN SEKILLENDIRME YONTEMLERI

PE irlnlerinin veya PE matrisli kompozitlerin hazirlanmasinda ilk adim
sekillendirilmeleridir. Sekillendirme, ham polimeri istenen sekilde nihai {irtinlere
dontistirme teknolojisi olarak tanimlanabilmektedir. Polietilen veya kompozitleri,
ekstriizyon, enjeksiyon kaliplama, basingli kaliplama ve doner kaliplama gibi birgok
teknikle sekillendirilebilmektedir [21]. Sekil 2.2’de polietilen matrisli kompozitin

liretim asamalar1 gosterilmistir.

Polietilen + Takviye veya katki malzemesi

l

Karistirma (Kompaund Giretme)

l

Sekillendirme

Sekil 2.2. Polietilen matrisli kompozitlerin iiretim asamalari.

2.2.1. Ekstriizyon Yontemi

Ekstriider, boru, hortum, tel ve kablo gibi homojen bir kesite sahip termoplastik
triinlerin Uretiminde kullanilan ¢ok yonlii bir makinedir. Ekstriider vidalari,
beslenecek polimerler icin 6zel olarak tasarlanmaktadir. Sekil 2.3’te gosterildigi
tizere tek vidali bir ekstriiderde vida besleme, sikistirma ve Olgme olarak ii¢
boliimden olugmaktadir. Besleme kisminda, hazneden beslenen polimer sikigtirma
boliimiine taginmaktadir. Sikistirma boliimiinde, erimis polimer sikistirilir ve katki
maddesi ile (gerekirse) karistirilmaktadir. Olgme boliimiinde homojen bir polimer
eriyigi elde edilmektedir. Istenen iiriin kesitini iiretmek igin &l¢iim boliimii

gerekmektedir. Cift vidali ekstriider ve tek vidali konfigiirasyonlart vardir [21].
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Sekil 2.3. Tek vidali ekstriiderin sematik gosterimi [28].

Sekil 2.4’te sematik gosterimi verilen ¢ift vida ekstriider ile ekstriizyon islemi
kompaund {iiretimi i¢in de kullanilabilmektedir. Polietilen graniiller, fiber/dolgu
maddesi ile birlikte istenen karisim oranma bagli olarak dozajlanarak vidaya
beslenmektedir. Daha sonra karisimlar vida boyunca ergitilmekte, karistiriimakta ve
homojen halde disar1 sarj edilmektedirler. Akabinde ise sogutma ve kirma islemleri
ile graniiller elde edilmektedirler. Elde edilen kompaundlar, enjeksiyon kaliplama
makinesi veya sicak pres kaliplama makinesi ile test numuneleri olarak hazirlanarak

mekanik 6zellikleri karakterize edilmektedirler [21].

Dozajlama

W /l//,” Sogutma
W’i/@uwé/ln

Ergitme Karistirma  Homojenlestirme | I

Graniil seklinde kesme

Sekil 2.4. Cift vidali ekstriiderin sematik gosterimi [29].



2.2.2. Plastik Enjeksiyon Kaliplama

Enjeksiyon kaliplama ile ¢ok sayida iirlin iiretilmekte, seri iiretime uygun bir
metottur. Enjeksiyon kaliplama isleminde, kompaundlar, silindirik hazne igerisinde
akabilecegi bir sicakliga onceden isitilir ve daha sonra eriyik, hidrolik olarak
uygulanan oldukca yiiksek basing vasitasiyla soguk, kapali bir kalip bosluguna
doldurulmaktadir (Sekil 2.5).

Isiticilar

Hidrolik
T T T ] Silindir

4 ‘\\“\‘\ﬂ“ﬂ@.\a:\: ..... M

X\//////// 7,

\\\\\
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///////
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Sekil 2.5. Enjeksiyon kaliplama cihazinin sematik gosterimi [30].

Yontemde, vidaya PE kompaundlar beslenir, vida donerken hem polimer eritilmekte
hem de karistirilmaktadir. Vida daha sonra erimis polimerin sabit bir hacmini kapali
kaliba zorlamak igin ileriye dogru hareket ettirilmektedir. Erimeden sonra, soguk
kalipta katilasir, vida doner ve bir sonraki dongii i¢in polimeri sarj etmek i¢in geriye

dogru hareket etmektedir [21].

2.2.3. Basinch Kaliplama

Basingli  kaliplama, PE kompozitlerinin hazirlanmast i¢in  sekillendirme
tekniklerinden biridir (Sekil 2.6). Kompaund kalibin arasina yerlestirilir ve daha
sonra kalip kapatilir, homojen sekilli bir kompozit elde etmek igin 1s1 ve basing
uygulanarak belirli bir siire tutulmaktadir. Uygulanan basing ve 1s1, polimerin termal
ve reolojik ozelliklerine baghdir. Tutma siiresini azaltmak i¢in 6n 1sitma siiresi
gereklidir. Yavas sogutma veya hizli sofutma tutma siiresinin sonunda

uygulanabilmektedir [21].
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Sekil 2.6. Basingli kaliplama tekniginin sematik gosterimi [31].

2.2.4. Doner Kaliplama

Doner kaliplama, ici bos plastik malzemeler iiretmek i¢in en dnemli polimer isleme
yontemlerinden biridir. Bu islemde, PE kalibin yaris1 kadar doldurulur ve 200400 °C
arasinda bir sicaklikta, ¢ift eksenli dontise tabi tutulur. Merkezka¢ kuvvetinin
etkisiyle malzeme kalip boslugunun cidarlarina diizgiin sekilde yayilir. Polimer
eridikten sonra, kalip iki eksenli rotasyon ile firindan ¢ikarilir. Kalib1 sogutmak igin
su veya hava fani1 kullanilabilir. PE kalip i¢inde sogutulduktan sonra kalip agilir ve
tirtin ¢ikarilir. Nispeten kisa {iretim siiresi ve diigiilk maliyet gibi avantajlara ragmen,
bu isleme yonteminde polimer se¢iminde kisitlama vardir. Polietilen sahip oldugu
diisiik ergime noktasi, diisiik tiretim maliyeti ve yiiksek termal kararliligi sayesinde
doner kaliplamada kullanilabilmektedir. Doner kaliplama islemi, i¢i bos iiriinler,

stressiz Urlinler gibi {irlin tasarimi agisindan 6n plana ¢ikmaktadir [21].

10



BOLUM 3
POLIETILEN CAPRAZ BAGLANMASI

Polietilenin diisikk Vicat yumusama noktasina (90-120 °C) sahip olmasi, 100 °C'ye
kadar (0rnegin sicak su borularinda) sicakliklarda, siirekli yiikler altinda kullanim
gerektiren uygulamalar i¢in kullannmini kisitlamaktadir. Bir baska kullanimim
kisitlayan duruma 6rnek vermek gerekirse, kablolarda asir1 elektriksel yiliklenmeler
(90 °C galisma sicakligl) i¢in saf PE uygun degildir [32]. Polietilenin capraz
baglanmasi, bahsedilen olumsuz 6zelliklerinin giderilmesi amaciyla ortaya ¢ikmis bir

calisma konusudur [32].

Cizelge 3.1. Capraz baglandiktan sonra polietilenin 6zelliklerindeki degisimler [32].

Ozellik Degisim

Yogunluk Degismez /az diiser
Molekiiler agirhk Artar
Cekme dayanim Degismez / az artar

Yiizde uzama Diser
Darbe dayanim Artar
Asmma dayanimi Oldukga artar
Elastik ozellikleri Oldukga artar

Isil diren¢ Oldukga artar
Kimyasal direng¢ Artar

Capraz bagli polietilenin bir diger avantaji ise, dolgu malzemelerinin takviye
edilmesiyle kirilgan hale gelen saf polietilene gore daha yiiksek miktarlarda dolgu
maddeleri (6rnegin, karbon siyahi) ile takviye edilebilmektedir. Bunun nedeni,
capraz baglarin olusumuyla, parcaciklarin polimer matrisinin i¢ine hapsolmasidir.

Boylece polimerin kirilgan olmasina neden olan dolgu maddeleri, capraz baglanmis
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polietilende daha az olumsuz etkiye sahip olarak mekanik o6zellikleri gelistirecektir.
Cizelge 3.1’te gosterildigi lizere ¢apraz baglama ile PE’ nin biyomedikal

uygulamalar i¢in 6nem arz eden asinma direnci de oldukga artmaktadir [32].

XLPE ve PEX, capraz baglanabilir ve ¢apraz baglanmis polietilen i¢in kullanilan
terimlerdir. Capraz baglar, dogrudan karbon-karbon baglarin1 veya siloksanlar gibi
kopri tiirlerini igerebilmektedir. Capraz baglantilar, zincirler boyunca rastgele

araliklarla meydana gelmektedir (Sekil 3.1) [32].
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Capraz bagh olmayan Capraz bagh polimer
polimer zincirleri zincirleri

Sekil 3.1. Capraz bagli olan ve olmayan polimer zincirleri [33].

Polietilenin ¢apraz baglanmasi igin gelistirilen yontemler: 1) kimyasal yontemler
olarak azo, peroksit ve silan 2) fiziksel bir yontem olarak da radyasyon ile ¢apraz
baglamadir (Sekil 3.2) [32].

Polietilen Capraz Baglama
Yontemleri

Silan Azo Peroksit Radyasyon

Sekil 3.2. Polietileni ¢capraz baglama yontemleri [32].
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3.1. KIMYASAL CAPRAZ BAGLAMA YONTEMLERI

Peroksit ile capraz baglama, silan ile ¢apraz baglama ve azo ile ¢apraz baglama
kimyasal ¢apraz baglama yontemleridir. Azo ile capraz baglama iizerine oldukca az
calisma bulunmakta hatta baz1 kaynaklarda [34] capraz baglama yontemleri arasinda
gosterilmemektedir. Kimyasal ¢apraz baglama yoOntemlerinde baglaticilar
kullanilarak serbest radikaller olusturulur. Daha sonrasinda ise serbest radikallere
sahip zincirler karbon-karbon bagi olusturarak capraz baglanirlar [32]. Kimyasal
capraz baglama yontemleri fiziksel ¢capraz baglamaya gore daha yiiksek derecelerde
capraz bag imkan1 ve daha homojen bir yapi elde edilmesine olanak saglar.
Radyasyon capraz baglama ile genel olarak maksimum %75 jel igerigine ulasilirken

kimyasal ¢apraz baglamada jel igerigi %90’a ¢ikabilmektedir [35].

3.1.1. Peroksit ile Capraz Baglama

Bu yontemde, islenmemis organik peroksit baslatici olarak kullanilir. Polietilen ve
peroksit, peroksitin bozunma sicakligindan daha diisiik bir sicaklikta kompaund
haline getirilir. Capraz baglama islemi “downstream” adi verilen ekipmanda yiiksek
sicaklik ve basing altinda gerceklestirilir. Yiiksek sicaklik peroksitin bozunmasina
neden olur, bozunan peroksit, polimer zincirinden hidrojen atomu kopararak serbest
radikal aciga c¢ikarir. Baska zincirlerde de aymi reaksiyon gerceklesir ve serbest
radikallere sahip zincirlerin birbirlerinin baglanmasiyla ¢apraz baglanma tamamlanir.
Peroksit ile c¢apraz baglanma Sekil 3.3’te sematik olarak gosterilmistir. Peroksit
tilkkenene kadar veya sicaklik peroksitin bozunma sicakliginin altina diigene kadar

capraz baglama devam eder [35].

Dikiimil peroksit (DCP) daha etkin sonu¢ vermesinden dolayr termoplastiklerin
capraz baglama isleminde daha yaygin olarak kullanilmaktadir. DCP kullanilmasi
durumunda ¢apraz baglama reaksiyonunda %98 oraninda metan iceren gaz agiga
¢ikar. DCP’nin yami sira di-tert-butil peroksit, di-tert-amil peroksit, 2,5-dimetil-2,5-
di-tert-butil peroksi hekzan, 2,5-dimetil-2,5-di-tert-butil peroksi heksin, benzoil
peroksit gibi farkli peroksit tipleri de kullanilmaktadir [35].
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Sekil 3.3. Peroksit ile ¢apraz baglamanin sematik gosterimi [35].

3.1.2. Silan ile Capraz Baglama

Silan ¢apraz baglama yontemi, vinilsilanin polimer zincirine asilanmasini, ardindan
polimerin nihai Uriin olarak islenmesi/sekillendirilmesini ve son olarak da nihai
iriniin nemli veya sulu ortamda capraz baglanmasini igerir. Silan ile gapraz

baglamada siloksan baglari olusur ve bunlar polimer zincirlerini birbirine baglar [36].

Silan ile capraz baglama islemi, birlikte yapilabilecek en az iki asamadan olusur. ik
asamada, peroksitler (reaksiyon baslatici) ve vinil alkoksisilanlar (¢capraz bag ajani)
kullanilarak silan asili bir polimer hazirlanir ve ikinci asamada silan asili polimer
nemli bir ortama maruz birakilarak capraz baglanir. Capraz baglanma reaksiyonu,
alkoksi gruplarinin nem ile hidrolizini ve ardindan Sekil 3.4'te gosterildigi gibi
kararli  siloksan baglantilar1 iretmek i¢in olusan hidroksil  gruplarinin

kondensasyonunu igerir [37].
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Sekil 3.4. Silan ile ¢apraz baglamanin sematik gosterimi [37].
3.1.2.1. Silan Capraz Baglamada Etkin Parametreler

Silan ¢apraz baglamada, gapraz bag ajani (silan) konsantrasyonu, peroksit miktart,
kompozitteki takviye orani etkin malzeme parametreleri iken, neme maruz birakma
islemindeki sicaklik ile siire ise etkin proses parametrelerdir. Ayrica bu parametrelere
ek olarak, kullanilmasi durumunda, antioksidan ve katalizor miktarlar1 da capraz

baglama igleminin verimliligini etkilemektedirler.

Silan Konsantrasyonu ve Peroksit Miktarinin Etkisi

Sekil 3.5’te kimyasal yapisi gosterilen vinil trimetoksisilan (VTMS) silanlama
isleminde en ¢ok tercih edilen silan tiirii iken [38], dikiimil peroksit (DCP) ise
reaksiyon baslatici olarak peroksitler i¢erisinde yaygin olarak kullanilmaktadir [39].
Sekil 3.6°da VITMS ve DCP miktariin ¢apraz baglanmis polietilenin jel igerigine

olan etkisi incelenmistir. Orneklerin jel icerigi, VTMS konsantrasyonun artmast ile

artig gostermistir. Barzin vd. bu sonucu, daha fazla —Si-OCHj; gruplarinin ve makro
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radikallerin olusumu sonucunda —Si-O-Si- baglantilarinin sayisinin artmasiyla

aciklamiglardir [25].

O—CHs

CH3—O——Si—CH=CH;

D_CHQ

Sekil 3.5. VTMS’ nin kimyasal yapisi [40].

Benzer sonuglar Grubbstrom vd. yaptiklari ¢alismada da goriilmiistiir. %3 ve %1
olmak {iizere iki farkli oranda VIMS igeren numuneleri oda sicakliginda 9 giin
beklettikten sonra jel i¢eriklerini karsilagtirmiglardir. Sonug olarak, %1 VTMS iceren
numunenin jel icerigi yaklasik %40 iken, %3 VTMS igeren numunenin jel icerigi
%70’dir. Yine bu calismada %3 silan igeren numuneler i¢cin VIMS:DCP oram
12:1ve 25:1 iken sirastyla jel igerikleri yaklasik olarak %70 ve %55°tir [41].

Sekil 3.7°de DCP konsantrasyonunun ¢apraz bagl polietilen (PEX)’ in jel icerigine
olan etkisi gosterilmektedir. Grafige gore baslangicta DCP konsantrasyonu artis1 ile
birlikte jel icerigi artmaktadir. Ancak, optimum degerden (%0,3) sonra jel iceriginde
kayda deger bir degisim goriilmemistir. Jiao vd. yaptiklar1 bu ¢alismada VTMS
oraninin %3 oldugu belirtilmektedir. Dolayisiyla, silanlama islemi i¢in VIMS:DCP

orani i¢in 10/1 degerinin ideal oldugu séylenebilmektedir [34].

Ozetle, yapilan ¢alismalarda [42—44], DCP ve VTMS miktarlarinin belirli oranlara
kadar jel igerigini arttirdiklari, ancak optimum orana ulastiktan sonra miktarlar: artsa
dahi jel iceriginde kayda deger bir degisimin olmadigi goriilmiistiir. Dolayisiyla,
kullanilmast gereken yeterli miktarda silanin tespit edilmesi ve fazlasinin
kullanilmasindan  kagmilmas: gerektigi soylenebilmektedir. Ornegin, yalitim
malzemesi tiretmek igin, ¢apraz baglanmis polimer normalde yaklasik% 65-90 olan

yiiksek bir ¢apraz bag (jel) igerigine sahiptir. Yiiksek capraz baglanmis bir jel iceren
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bu triinleri elde etmek igin, asilanmis polimerlerde yeterli miktarda silan kullanimi

esastir [36].
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Sekil 3.6. VTMS ve DCP miktarinin ¢apraz baglanmaya etkisi [25].
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Sekil 3.7. DCP konsantrasyonunun PEX” in jel i¢erigine olan etkisi [34].
Takviye Miktarmin Etkisi
Sekil 3.8’de goriildiigli lizere karbon siyahi igeren numunelerin jel igerigi, karbon
siyaht icermeyen numunelere gore daha azdir. Sonug¢ olarak, karbon bazli bir

takviyenin yapida bulunmasinin c¢apraz baglanmayr diisiilk oranlarda dahi olsa

olumsuz etkiledigi soylenebilir [25].
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Sekil 3.8. Karbon siyahinin varliginin ¢apraz baglanmaya olan etkisi [25].
Bengtsson ve Oksman’in yaptiklar1 ¢alismada ise kompozitler, silan ile capraz
baglamanin yani sira %29-44 arasinda odun tozu igermektedir. Odun tozu miktari

degiskenlik gostermesine ragmen Cizelge 3.2°de gosterildigi lizere numunelerin jel

igeriklerinde diizenli bir artis veya azalis gézlemlenmemistir [45].

Cizelge 3.2. Farkli oranlarda odun tozu igeren numunelerin jel i¢erikleri [45].

Saunada bekletme Odun tozu igerigi Jel igerigi
sliresi (saat) (%) (%)
24 29 71
24 39 72
24 44 79
72 29 78
72 39 77
72 44 77
120 29 83
120 39 78
120 44 80

Sicakligin ve siirenin etkisi
Sekil 3.9°da goriilduigii iizere sicaklik ¢apraz baglama isleminde dikkat ¢ekici etkiye

sahip parametrelerden biridir. 8 saat sonunda sicakligin 20°C den 85 °C ¢ikmasiyla

beraber ¢apraz baglanma miktarinda (jel igeriginde) 4 kat artis gézlemlenmistir [25].
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Bengtsson vd. yaptiklar1 ¢alismada numunelerin bir kismini 48 saat oda sicakliginda,
bir kismin1 da %100 nemli 90 °C sicaklikta bekleterek ¢apraz baglanma miktarlarini
kiyaslamiglardir. Sonug olarak, oda sicakligindaki numunelerin jel icerigi %33 iken
sauna ortaminda bekletilenlerin jel icerigi %59 olarak tespit edilmistir [46]. Yine
benzer bir ¢alismada, Grubbstrom vd. %3 VTMS i¢eren numuneleri oda sicakliginda
ve sauna ortaminda 9 giin boyunca bekletmislerdir. Sauna ortaminda bekleyen
numunelerin jel icerikleri yaklasik olarak %80 iken oda sicakliginda bekleyen

numuneler ise %70 jel icerigine sahiptirler [41].
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Sekil 3.9. Sicakligin ¢apraz baglanmaya olan etkisi [25].

Sekil 3.10°da goriildiigii iizere siire de sicaklik gibi ¢apraz baglama isleminde dikkat
cekici etkiye sahiptir. Numuneyi neme maruz birakma siiresi arttik¢a jel icerigi
artmaktadir. Ancak, bir siire sonra siirenin artmasina ragmen jel iceriginde degisim
gozlemlenmemektedir. Dolayisiyla, capraz baglanma i¢in optimum bir siirenin
oldugu sOylenebilmektedir. Eger silanlama islemi sirasinda katalizor kullanildiysa

daha erken siirelerde maksimum jel igerigine ulagilmaktadir [25].
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Sekil 3.10. Siirenin ¢apraz baglanmaya olan etkisi [25].
3.2. FiZIKSEL (RADYASYON iLE) CAPRAZ BAGLAMA

1948 yilinda Dole, LDPE’yi yiiksek enerji radyasyonuna maruz birakmistir. Bunu
yaparken, polietilenin radyasyon ¢apraz baglanmasi icin elektron 111, gama 1sinlar
veya ultraviyole radyasyon kullanilmistir. Bu yontemde, uyarilmis elektronlar
kullanilarak, zincirden serbest hidrojen atomlar1 agiga ¢ikarilir. Bu sekilde serbest
radikale sahip iki zincirin birbirine baglanmasi ile de ¢apraz baglanma olusur (Sekil

3.11) [32].

Radyasyon ile capraz baglama kati formdaki malzemelere, oksitlenmeyi engellemek
i¢cin inert atmosfer altinda uygulanir. Polimerin amorf faz miktarina gore radyasyon
dozu ayarlanir ve bu da ¢apraz bag yogunlugunu etkilemektedir. Az yer kaplayan
cihazlarin kullanilmasi, tek basamakli bir islem olmasi, saniyeler icinde islemin
bitmesi, ekstriizyon yontemindeki gibi sicaklik kisitlamasimnin olmamas: veya
istenmeyen artik Uriinlerin (peroksitler gibi) kalmamasi, erken c¢apraz baglanma
riskinin olmamasi ve yiiksek c¢apraz baglanma orani yontemin avantajlaridir [32],
[35]. Ancak, belirli bir kalinlik sinirlamasi olup, kalin malzemelerde diizensiz ¢apraz
baglanmalar olusabilir. Bunun yaninda, yiiksek ilk yatirim ve isletme maliyetleri,
kalin kesitlerin ¢apraz baglanmasi igin gerekli yiliksek gerilimler, karmasik sekiller

icin islem zorlugu ve teknisyenlerin radyasyondan korunmasi gerekliligi ve gerekli
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hiikkiimet izni, bu yontemin diger 6nemli dezavantajlarindan bazilaridir [32],[35].
Endiistriyel uygulamalarda, hizlandirilmis elektronlarin radyasyon kaynagi olarak
kullanilmas1 yaygindir, ¢linkii diger kaynaklarla karsilastirildiginda birim zaman
basina yiiksek dozda enerjiye ulasabilirler ve ayrica ekipman kontrolii daha kolaydir
[32]. Eger y-1sinlar1 1sinlama kaynagi olarak kullaniliyorsa, niikleer bir islemle

tiretilir ve bu nedenle kontrol edilmesi veya gerektiginde emisyonu kesmek zordur
[32].
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Sekil 3.11. Radyasyonla ¢apraz baglamanin sematik gosterimi.
3.3. CAPRAZ BAGLAMA YONTEMLERININ KARSILASTIRILMASI

Cizelge 3.3’te baslica tercih edilen ¢apraz baglama yontemlerinin karsilagtirilmasi
yapilmigtir. Peroksit ile capraz baglama isleminde ©6n kiirlesme riski olmasi,
radyasyonla ¢apraz baglamada ise uzman personel gereksinimi ve personelin
1sinlardan korunmasi ihtiyaci sebebiyle bu iki teknikte islem nispeten daha zordur.
Yine 6n kiirlesme riskinden dolay1 peroksit ile ¢apraz baglamada 6zel bir ekstriider
tasarimina ihtiya¢ vardir ve iiretim hizi diisiiktiir. Ayica, hurda malzeme miktar1 da

peroksit ile ¢apraz baglamada digerlerine gore daha fazladir. Yontemin digerlerine

21



gore stiinligii ise ekstra islem gerektirmemesidir. Silan ile capraz baglama
isleminde neme maruz birakma gerekli iken radyasyon ile ¢apraz baglamada ise 1sil
islem  uygulanmaktadir.  Radyasyonla  capraz  baglamada  elektronlarin
penetrasyonunun gergeklesmesi i¢in kalinlik limitlidir. Peroksit ile ¢apraz baglamada
ise ¢ikis hizinin diisiikk olmasindan dolayr biiyiik caplarda iiretim yapmak zordur.
Silan ile ¢apraz baglamada ise cap i¢in limit yok iken, daha kisa ¢apraz baglanma

stiresi i¢in kalinligin daha ince olmas1 gerekmektedir.

Cizelge 3.3. Capraz baglama yontemlerinin karsilagtirilmasi [32].

Kriter Silan ile ¢apraz Peroksit ile Radyasyon ile
baglama capraz baglama  c¢apraz baglama
Proses esnekligi Cok 1yi Diistik Cok iyi
Islem kolaylig1 Kolay Zor Zor
Ekstriider Standart Ozel Standart
Uretim hiz1 Yiiksek Diisiik Yiiksek
Ekstra islem Diistik - Yiiksek
maliyeti
Yatirim maliyeti Diisiik Yiiksek Yiiksek
Cap/Kalinlik Orta Diisiik Limitli
Hurda miktar1 Diisiik Yiiksek -
Ham madde Biraz yiiksek Diisiik Diistik
maliyeti

Diger yontemlere gore nispeten daha yiiksek hammadde maliyeti gerektirse de silan
ile ¢capraz baglama sagladig1 énemli istiinliikler sebebiyle endiistriyel uygulamalar

i¢in kullanilan en yaygin yontemdir.
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BOLUM 4

TAKVIYE EDILEREK PERFORMANSININ GELISTIRILMESI

Termal olarak PE, cesidine bagli olarak 80-180 °C aralifinda ergime noktasina
sahiptir. Dolayisiyla, diisiik ergime sicakligi cesitli uygulamalar i¢in islem kolayligi
saglamaktadir. Ayrica, bahsedildigi tlizere PE, cok yonlii mekanik, kimyasal ve
termal Ozelliklere sahiptir ve c¢ok farkli uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ancak, yiiksek siinekliligine karsin PE diigiik mukavemet, rijitlik
ve sertlige sahiptir. Ortopedik uygulamalarda malzeme tasarimi kemige gore
yapilmaktadir. Cizelge 4.1’de ¢esitli PE tiirlerinin ve insan kemiginin mekanik
ozellikleri karsilagtirllmistir. PE’nin ortopedik uygulamalarda kullanimi genisletmek
icin kemige gore diisiik mekanik 6zelliklerini iyilestirilmesi gerekmektedir. Bunun
icin de polimerin katki maddeleri takviye edilmesi iiretilen ¢oziim yollarindandir

[20].

Cizelge 4.1. Kemik ile ¢esitli PE tiirlerinin mekanik 6zelliklerinin karsilagtirilmasi.

Cekme/Basma* Elastik Modiilii

Malzeme Dayanimi (MPa) (GPa) Referans
Kemik* 72-154 3-20 [5,47]
HDPE 15-36 0,66-1,02 [48-50]
LDPE 11 0,08 [51]
LLDPE 13-20 0,12-0,19 [52-54]
UHMWPE 12-33 0,6-0,86 [55,56]

Implantlar i¢in, kemige yakin mekanik ozellikler elde etmenin yani sira biyoaktif
olmasi da istenmektedir. Polimer matrisli implantlarin kemik ile biyouyumlu olmasi
igin iki alternatif yol literatiirde onerilmistir: Oncelikle kemik gozenekli bir

morfolojiye sahiptir ve implant yiizeyini de gdzenekli hale getirmek biyouyumlulugu
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arttiracaktir [57]. Spector vd. [58] gozenekli yiiksek yogunluklu polietilen (PHDPE)
implantlarin gozeneklerini kemik dokusunun doldurma siirecini incelemislerdir.
Kopek femurlarina 4 mm capinda ve 1 cm uzunlugunda PHDPE (450 fi gézenek
boyutu) pelet yerlestirmislerdir. Sonuglar, implantasyondan yaklasik 14 giin sonra
PHDPE peletinde belirgin miktarda kemik olustugunu gostermistir [58]. Firmalar da
gozenekli polietilen iirlinler SynPor® (DuPuy), Medpor® (Stryker) liretmislerdir,
ancak bu iirtinler kulak, gbz, burun gibi yiike maruz kalmayan implant uygulamalari
icin kullanilmaktadirlar [59]. Ciinkii implantin yiizeyini gézenekli hale getirmek
basta asinma direnci olmak iizere mekanik 6zelliklerin diigmesine yol agmaktadir.
Ikinci ydntem ise matris icerisine hidroksiapatit ilave etmektir. Bu yontem ile
mekanik Ozelliklerde nispeten daha az diisiis ile implanti biyouyumluluk hale
getirmek miimkiindiir. Nitekim kirilan kemiklerin iyilesmesinde kullanilan sabitleme
plakalarini (yiike maruz kalan uygulama) PMK lerden iireten invibo firmasi, PEEK-
OPTIMA™ ticari iiriinlinde PEEK/CF kompozitine hidroksiapatit ilave ederek
biyouyumlulugu arttirma yolunu se¢mistir [60].

4.1. MEKANIK OZELLIKLERININ GELISTIiRILMESI

PMK, siinek bir matris ve sert takviye malzemesinin birlestirilmesiyle olusturulurlar.
Boylece, yeni olusturulan malzemeler, baslangic malzemelerine kiyasla {istiin
mekanik Ozelliklere sahip olabilmektedirler. Bu yaklasimla PE, lif ve/veya
partikiillerle (parcaciklarla) takviye edilerek mekanik ozellikleri

gelistirilebilmektedir [21].

Mohan ve Kanny [61], % 5 nano kil ilavesi ile HDPE’nin ¢gekme dayanimi 20,3MPa’
dan 23 MPa’ a ¢ikartmiglardir. Bir baska c¢alismada ise % 0,25 nano ZnO ilavesi ise
HDPE’nin ¢cekme dayanimi yaklasik %20 artis gostermistir. Ancak Sekil 4.1°de
goriilecegi iizere % 0,25 oranindan daha fazla ilave edildiginde olumsuz etki
gostermeye baslamistir. Bunun sebebi, nano malzemelerin topaklanmaya baglamasi
ve matris-arayiizey etkilesiminin olumsuz etkilenmesi olarak agiklanmistir [62].
Nitekim yilizey modifikasyonuna tabi tutulan numuneler daha iyi iyi dagilim

gostererek, daha yiiksek dayanimlarin elde edilmesini saglamislardir.
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Sekil 4.1. Kompozitlerin ZnO miktarina bagl olarak ¢ekme dayanimlari [62].

Wang vd. [63] cam par¢acik miktarinin HDPE’ nin mekanik 6zellikleri {izerindeki
etkisini incelemislerdir. Cizelge 4.2’de gosterildigi lizere hacimce cam parcacik

miktari arttik¢a sertlik artig gostermistir.

Cizelge 4.2. Cam pargacik/HDPE kompozitlerinin mikrosertlikleri [63].

Hacimce cam pargacik orani (%) Mikrosertlik (HVN)

0 7,120,4
10 7,6£0,5
20 7,808
40 8,8+0,9

Akademik ¢alismalarda, ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNTs), kompozitlerde
cok yaygin olarak kullanilan partikiil gii¢lendiricilerden biri oldugu goriilmiistiir.
Tang vd. [64] HDPE’ nin ¢ekme mukavemetini sirasiyla agirlik¢a % 1, % 3 ve % 5
MWCNTs ilave ederek % 5,4, % 8,61 ve % 12,92 oraninda arttirmiglardir. Karbon
siyah1 ve grafen, PMK i¢in takviye malzemeleri olarak kullanilan diger onemli
karbon bazli malzemelerdir. Liu vd. [65] PE’ i karbon siyahi ile takviye ettiklerinde,
darbe mukavemetinin azalirken ¢ekme mukavemetinin arttigini1 gézlemlemislerdir.
Grafenin ise takviye olarak kullanilmasi durumunda ¢ekme mukavemetini arttirdigi,

ancak bu artisin, yiizey modifikasyonu gergeklestirildiginde daha da belirginlestigi
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yapilan calismalarda goriilmektedir [66-68]. Bunun sebebi, mikro partikiiller de
dahil olmak {tizere 6zellikle grafen, karbon nanotiip, nano seliiloz vb. nano partikiil
takviyesinde homojen dagiliminin mekanik 6zellikler agisindan kritik 6neme sahip

olmasidir [69].

Partikiillerin yani sira karbon [70], cam [71] ve dogal lifler [72] polietilenin
mukavemetini arttirmak i¢in giiglendirici olarak kullanilmaktadirlar. Joseph vd. [73]
kisa sisal lif (dogal lif) takviyeli LDPE kompozitlerin viskoelastik o6zelliklerini
aragtirmiglardir. Agirlikca % 30 rastgele yonlendirilmis lif igeren kompozitlerin saf
LDPE'den % 60 daha fazla mukavemete sahip oldugu goriilmiistiir. Ayrica, dogal
lifler, karbon lifleri gibi diger takviyelerle beraber de kullanilabilmektedir [74]. Guo
vd. [75] karbon ve ¢am kozalag: liflerinin matrise eklenmesiyle PE’nin biikiilme

mukavemetinin yaklasik % 23 arttigin1 tespit etmislerdir.

Karbon lifler, dogal ve cam liflere gore sahip olduklar1 yiiksek dayanim ve rijitlik
sebebiyle PMK i¢in giiglendirici malzeme olarak daha ilgi ¢ekici olmuslardir [76].
Ancak, PE/CF kompozitlerinin zayif araylizeye sahip olmalar1 nedeniyle, arayiizey
iyilestirmesi yapilmadan iiretilen PE/CF kompozitleri iizerine c¢ok az calisma
bulunmaktadir. Bunun sebebi hem karbon lifin inert bir yiizeye sahip olmasi1 [77]

hem de PE’nin karbon lif yiizeyi etkilesime girecek fonksiyonel grubu olmamasidir
[78].
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Sekil 4.2. Karbon lif oraniyla ¢ekme dayaniminin degisimi [79].
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Miranov vd. [79] HDPE/CF kompozitlerinde karbon lif oraninin mekanik 6zelliklere
olan etksini incelemislerdir. Sekil 4.2°de goriildiigii tizere %15 takviye oranina kadar
karbon lif oraninin artmasi ile kompozitlerin ¢ekme dayanimi yaklasik olarak %100
artmistir. Bu artisin sebebi, matrise oranla daha rijit ve dayanimli olan takviye
oranmin eklenmesidir [80]. Karbon lif-polietilen arayiizeyi iyilestirilerek ¢ekme
dayanimi daha arttirilabilir [81].

4.2. TRIBOLOJIK OZELLIKLERININ GELISTIRILMESI

Polietilen (PE), miikemmel asmmma ve kimyasal direnci nedeniyle biyomedikal
uygulamalarda triboloji igin en ¢ok kullanilan malzemelerden biridir [17]. Ancak,
yaygin kullanimina ragmen, beklenen tribolojik performanst tam olarak
saglayamamaktadir [82]. Bu nedenle, PE matris kompozitlerin asinma direncini de

artirmak icin ¢aligmalar yapilmaktadir [83].

Cesitli seramik [84],[85], metal [86],[87] ve karbon bazli takviyeler [88],[89] PE’nin
asinma direncini gelistirmek igin kullanilmaktadirlar. Ornegin, Akinci vd. [90] bazalt
dolgulu LDPE kompozitlerin aginma davraniglarini incelemislerdir. %30 bazalt ve
%70 LDPE igeren kompozitin 20 N yiik altinda saf LDPE ile karsilastirildiginda
%090 daha az asinma hizina sahip oldugu gozlenmistir. Ayrica, takviye oran1 %30 ile
%70 arasinda degistirildiginde artan takviye oranina karsin asinma direncinde
herhangi bir degisiklik gbézlenmemistir. Benzer bir ¢alismada, Gogoleva vd. [91]
bazalt lifleri kullanarak UHMWPE kompozitlerinin tribolojik 6zelliklerini
gelistirmek istemigslerdir. %5 bazalt elyaf takviyeli kompozitlerin aginma direncinin,

saf UHMWPE' den yaklasik 7 kat daha yiiksek oldugu goriilmuistiir.

Karbon bazli takviyeler sahip olduklar1 yaglayici etki ile kompozitler i¢in seramik ve
metal takviyelere gore daha diisiik bir siirtlinme katsayisina sahip olmalarini saglarlar
[92]. Johnson vd. [93] artan karbon nanotiip (CNT) miktar1 ile HDPE’ nin aginma
direncinin arttigini rapor etmislerdir. % 5 CNT iceren numune saf HDPE’ ye gore
%350 daha yavas asinmaya ugramistir. Fouad ve Elleithy [94] ise saf HDPE'nin
tribolojik ozelliklerinin, grafen takviyesinin agirlikca %4 'e kadar yapilmasi

durumunda gelistigini gozlemlemislerdir. Liu vd. [83] organosilan ile modifiye
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edilmis grafen ilavesinin HDPE’nin asmma direncini %97 arttirdigin1 tespit
etmiglerdir. Yine bir baska calismada ise agirlikca %3’e kadar karbon nanolif
ilavesinin asinan pargaciklarin boyutunu azalttigi goriilmistir [17]. Lahiri vd. [95]
grafen takviyeli UHMWPE kompozitlerin tribolojik davranigini arastirmiglardir.
Sonuglar, UHMWPE'nin siirtiinme katsayisinin grafen ilavesiyle %68 oraninda

azaldigini gostermektedir.

Karbon lifler de diger karbon bazli takviyeler gibi yaglayici etkiye sahip olmanin
yani sira sahip olduklar1 yiliksek spesifik dayanim sebebiyle [96] asinma direncini
geligtirmek icin de polimer matrisli kompozitlerde takviye olarak kullanilmaktadirlar.
Karbon lifler, uzun/siirekli (long) veya kisa/kirpilmis (chopped) formda [97]
termoplastiklere ¢ift vidali ekstriizyon veya ergiyik polimerin emdirilmesi (melt
impregnation process) ile karigtirilabilmektedirler [98]. Kisa karbon lifler (SCFs)’in
nispeten daha kolay islenebilmeleri [99] sebebiyle lizerlerine daha yogun ¢alismalar

yapilmistir [100].

Hanchi ve Eiss [101] yaptiklari ¢alismada, agirlik¢a %30 SCFs takviyeli PEEK'in saf
PEEK'e kiyasla onemli Ol¢lide daha iyi asinma performansina sahip oldugunu
belirtmislerdir. Baska bir ¢alismada, Xian ve Zhang [102], SCFs'lerin yaglama etkisi
nedeniyle SCFs takviyesi ile PEI'nin spesifik asinma hizinda yaklasik 60 kat gibi
ciddi bir azalma gozlemlemislerdir. PE/SCFs kompozitlerinin asinma direnci iizerine
¢cok az calisma olup, bunlardan biri Sclippa ve Piekarski [103] tarafindan
raporlanmistir. Calismada, agirlikga %20 SCFs iceren kompozitlerin saf HDPE’ye
gore daha yiliksek asinma direncine sahip oldugu goriilmiistiir. Ancak, test yalnizca
tek yiik altinda ve karbon oram sabit tutularak gergeklestirilmistir. Bu ¢alismaya
benzer olarak, Cohen ve Rae [104]’nin yaptig1 calismada da ¢ok kisith

parametrelerle calisilmistir.

4.3. BIYOAKTIVITENIN GELISTIRILMESI
Dislerin ve kemiklerin ana mineral bileseni olan hidroksiapatit pargaciklart (HAp)

sert dokularla miikemmel biyouyumluluk gosterir [105]. Dolayisiyla, hidroksiapatit
(HA), sentetik kemik grefti, implant fiksasyonu ve kemik biiylimesi veya doku
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mithendisligi iskeleleri de dahil olmak {izere cesitli ortopedik uygulamalarda
kompozitlerin  biyoaktivitesini arttirmak i¢in kullanilabilmektedirler [106].
Kompoziterin biyoaktivitesi in vitro veya in vivo ¢alismalar ile belirlenebilmektedir.
In vitro testler, in vivo testler gibi kompleks olmadan ve in vivo testlerin sonuglar ile
benzer bir korelasyona sahip olacak sekilde doku-implant etkilesimlerinin
incelenmesine izin vermektedirler. In vitro testler, osteoblast hiicreleri kullanarak,
osteoblastlarin malzemelere verdikleri tepkiler degerlendirilerek gergeklestirilebilir
[107]. In vitro test olarak bir bagka yontemde ise numune, yapay viicut sivisi (SBF)
icerisine daldirilirak inkiibasyona birakilmaktadir. Yiizeyinde Ca-P katman
olusturan veya daha biiyilk kristallerin olusumu gozlemlenen numunenin

biyoaktivesinin daha iyi oldugu seklinde sonuglar yorumlanmaktadir [108].

Silvio vd. [107] %20 ve %40 hidroksiapatit iceren HDPE matrisli kompozitlerin
biyoaktivitelerini osteoblast hiicrelerinin biiylimesini gézlemleyerek kiyaslamiglardir.
Sonuglar gostermistir ki her iki kompozit de hiicre biiyiimesine imkan tanimaktadir.
Ancak, daha az HA iceren numunede hiicre biiylimesi oran1 daha fazladir. Bu da
biyoaktivite icin HA miktar1 kadar, HA nin dagiliminin da ne kadar 6nemli oldugunu
ortaya koymustur. Zhang vd. [109] ise 37 °C ve 70 °C sicakliklarda inkiibasyona
birakilan HDPE/HA kompozitlerinin mekanik 6zelliklerini incelemislerdir. Sekil 4.3
goriildiigi lizere in vitro yapilan testler sonucunda numunelerin ¢ekme dayaniminda
kayda deger bir degisim goriilmemistir. Bu da numunelerin servis kosullarinda uzun

stire hizmet vermeleri adina umut vericidir.
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Sekil 4.3. Cekme dayaniminin inkiibasyon siiresi boyunca degisimi [109].
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Hidroksiapatit igeren polimer matrisli kompozitler yukarida bahsediligi {izere
icerdikleri HA sayesinde biyoaktiviteye sahip olmaktadirlar. Ancak, HAPEX™
orneginde oldugu gibi diisiik dayanima sahip olmalar1 sebebiyle yiik tasiyan
uygulamalar i¢in kullanimlar1 kisithidir [110]. Bu problemin ¢oziimiine yonelik
olarak yapilan ¢aligmalarda, HA igeren numunelerde olusan ¢ekme dayanimindaki
diistisiin karbon lif ilavesiyle bertaraf edilebilecegi goriilmistiir [111]. Liao vd. [112]
agirlikca % 20 nano hidroksiapatit iceren polipropilen (PP) matrisli kompozitlere %2
karbon nanolif (CNF) ilave ederek ¢ekme dayanimini yaklasik % 10 arttirmiglardir.
Ayrica, CNF ilavesi dayanimda artig, ylizde uzama ve darbe toklugunda diisiis
goriilmeden gergeklestirilmistir. Bir baska ¢aligmada ise, % 4 CF ve % 8 HAp igeren
hibrit kompozitlerin, egme dayanimlarinin (128,12 MPa) saf polimetil metakrilat
(PMMA)’a gore daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir [113]. Zhao vd. [114] ise CF
takviyesi ile HAp/epoksi kompozitlerinin egme dayanimlarimi yaklasik 5 kat

arttirmiglardir.
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BOLUM 5
MATRIS-TAKVIYE ARAYUZEYININ IYILESTIiRILMESI

Kompozit malzemelerin kirilma toklugu, basma dayanimi, kopma uzamasi, yorulma
direnci ve darbe dayanimi gibi bircok onemli mekanik 6zelligi matris-lif (takviye)
arasindaki arayiizey etkilesimine baghidir [80]. Bu arayiizey etkilesimi karbon lif
lizerinde yiizey islemi yapilarak [81] veya matrise uyumlastirict ilave edilerek

gelistirilebilmektedir [16].
5.1. POLIETILENE MALEIK ANHIDRIT ASILANMASI

Uyumlagtirict ajanlarinin kullanimi, kompozitlerin fazlar arasindaki uyumlulugunu
gelistirmek i¢in etkili bir yaklasimdir. Uyumlastirici ajanlar, takviye ile matris
arasindaki arayiizeyde bir koprii olusturmak kullanilan kimyasallardir. Yaygin olarak
kullanilan uyumlastiricilar, etileneakrilik asit (EAA), maleik anhidrit (MA) ve etilen
vinil alkoldiir (EVA). EVA hidrofilik yapisi sebebiyle nem almaya, dolayisiyla da
mekanik 6zellikleri diisirme riskine sahiptir. Yiiksek miktarlarda EAA gereksinimi
de yiiksek maliyet olusturmaktadir. Dolayisiyla, bu ajanlarin igerisinde Sekil 5.1°de

kimyasal formiilii gosterilen maleik anhidrit 6ne ¢ikmaktadir [115].

CH=CH
[\
0=C \o”C ()

Sekil 5.1. Maleik Anhidritin kimyasal formiilii [115].
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Maleik anhidrit, Sekil 5.2’de gosterildigi lizere bir reaksiyon baslaticinin varligi ile
beraber matris ile reaksiyona girer ve diger uglari da takviye yiizeyine baglandiginda

arayiizey etkilesimini gelistirmektedir [116].

CH=CH H H e H H
= . BPO/DCP -
L N+ mE—p—os PO pe—p—(m
0 ~o~ =0 H H CH—~CH,
/ 2
Maleik Anhidrit Polietilen 0= O/\C'-‘-T;-O

Maleik anhidrit asilanmis polietilen

Sekil 5.2. Maleik anhidritin polietilene agilanmasinin sematik gosterimi [115].

Kalaprasad vd. [117] yaptiklari ¢calismada LDPE’yi sisal/cam elyaf ile takviye ederek
hibrit kompozitler tiretmislerdir ve iirettikleri bu kompozitlerin arayiizey etkilesimini
gelistirmek amaciyla kompozitlere farkli oranlarda maleik anhidrit asilanmis
polietilen (MAPE) ilave etmislerdir. Sekil 5.3’te goriildiigii iizere MAPE ilavesi
%8’e¢ kadar ¢ekme dayanimi arttirirken, bu orandan sonra ise olumsuz etki
gostermistir. Baslangigtaki bu artisin sebebi cam elyaf yiizeyinde mevcut olan -OH

gruplart1 ile  MAPE'nin anhidrit arasinda etkilesimin meydana gelmesi ile

aciklanmustir [117].
38
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Sekil 5.3. MAPE konsantrasyonu ile mekanik 6zelliklerin degisimi [117].
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Bir baska calismada ise Lu vd. [118] MAPE kullarak odun lifi/HDPE kompozitlerini
modifiye etmislerdir. MAPE’nin kompozit ara ylizeyinde rastgele dagitildigini
gozlemlemislerdir. Ayrica, SEM analizinde, modifiye edilmemis kompozitler igin,
odun lifinin temel olarak termoplastik matrise fiziksel olarak tutundugu goriiliirken,
MAPE takviyeli kompozitler i¢in ara ylizeyde kimyasal baglantilarin oldugu
gorilmistiir [118].

George vd. [119] nano kaolin kili takviyeli PS (polistiren)/HDPE kompozitleri
tiretmislerdir. Mekanik ozellikler optimum olarak agirlikga %2 kil oraninda artis
gostermistir. Kaolin kili takviyesi ile mekanik 6zelliklerde iyilesme goriilse de asil
carpici iyilestirme, agirlikca %10-15 seviyesinde uyumlastirict ajan kullanildiginda
goriilmiistiir. Uyumlagtiric1 ajan igeren kompozitlerin ¢ekme dayanimi ve modiili,

saf matrise kiyasla sirasiyla %18 ve %10 artmistir.

Yang vd. [120] yaptiklar1 ¢alismada, Sekil 5.4’te goriildiigii tizere MA ilavesinin PE-
CNT kompozitlerinde dayanimin yani sira % uzamayr da olumlu etkiledigini
gozlemlemislerdir. Sadece CNT ilavesi de PE’nin dayanimi arttirmistir ancak %
uzamayi ciddi oranda olumsuz etkilemistir. Dolayisiyla MA ilavesinin 6zellikle %

uzama lizerindeki pozitif etkisi kayda degerdir [120].
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Sekil 5.4. Cekme grafikleri, a) PE'MAPE-CNT, b) PE/CNT [120].

Zhou vd. [121] sirastyla agirlik¢a %50/35/10/4/1 oraninda odun tozu, HDPE, karbon

lif, MAPE ve vaks iceren kompozitleri tiretmislerdir. Sekil 5.5’te gosterildigi iizere
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MAPE igeren kompozitlerin dayanimi MAPE igermeyen kompozitlere gore 2 kat
daha fazladir [121].
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Sekil 5.5. a) MAPE igeren, b) MAPE icermeyen numunelerin ¢gekme dayanimi [121].

Savas vd. [16] farkli uyumlastiricilar kullanarak HDPE ile karbon lif arayiizey
etkilesimini arttirmayr hedeflemislerdir. Saf polietilenin ¢ekme dayanimi %30
karbon lif ilavesiyle 16,5+1,5° den 40,3+2,6’ya ¢ikarken, %30 karbon lif iceren
kompozitin ¢cekme dayanimi ise PE-g-MA (polietilen graft maleik anhidrit) ilavesiyle
40,34+2,6’dan 48,8 + 2,3’¢ ¢itkmustir [16].

Maleik anhidritin polietilen matris icerisinde yaygin olarak kullanildig: alanlardan
biri de dogal polimerle olan karisgimlaridir. Dogal polimer ile polietilen polimer
karisimi, yeni Ozelliklere sahip malzemeleri iiretmenin basit ve pratik bir yoludur.
Sentetik polimer olan polietilen kolayca elde edildiginden ve disiik iretim
maliyetlerine sahip oldugundan, dogal polimerlerle karisim, iiretilen yeni iirlinlerin
maliyet-performans oranmi arttirabilmektedir. En O6nemli avantajlari ise sentetik
polimerlerin bozunurluklar1 dogal polimer ilavesiyle gelistirilebilmektedir. Ancak,
dogal polimeri sentetik polimere dahil etmenin en biliylik dezavantaji
uyumluluklaridir.  Dogal polimerler hidrofilik iken sentetik  polimerler
hidrofobiktirler. Dolayistyla, bu iki farkli tip polimerin karigmasi oldukca zordur. Bu
problemi ¢ozmek i¢in de polietilen-dogal polimer karisimlarinda maleik anhidrit
kullanilmaktadir ve mekanik 6zelliklerde iyilestirme saglanan caligmalar yapilmigtir

[122].
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Quiroz-Castillo vd. yaptiklar1 c¢aligmada polietilen-kitozan kompozit filmlerini
maleik anhidrit uyumlastirict kullanarak ekstriizyon yontemiyle tiretmislerdir. FTIR
analizinde maleik anhidrit ile kitozan arasinda etkilesim oldugu goriilmiistiir. Bunun
sonuncunda da SEM analizine gore %20’ ye varan oranlarda polietilen igerisine
kitozan homojen olarak eklenebilmistir [122]. Bir baska benzer ¢alismada ise S.
Wang vd. katalizor olarak DCP kullanarak maleik anhidrit ilavesinin nisasta/LLDPE
karisimlarina olan etkisini incelemislerdir. MA igeren karisimlar, MA i¢ermeyen
karisimlarinkinden daha yiiksek ¢ekme dayanimi, kopma uzamasi ve termal stabilite

gostermistir [123].

Bahsedilen uygulamalarin yani sira MA’nin PE’ye asilanmasi saf PE’nin termal,
kimyasal ve mekanik Ozellikleri iizerinde de etkiye sahiptir. Gunning vd. [124]
yaptiklar1 c¢alismada MA asilamanin HDPE’nin egme o6zelliklerine olan etkisini
incelemiglerdir. Asilama derecesine bagli olarak da, MA asili kompozitlerin egme

dayanimi asis1z olanlara gore daha yiiksek ¢ikmistir.

MA’in PE’e asilanmasinin termal ozelliklere olan etkisi incelediginde, Chen vd.
[125] yaptiklari ¢alismada asilama orani arttik¢a, erime sicakliginin daha diisiik bir
sicakliga dogru gectigini ve ardindan baslangic durumuna gore biraz arttigim

gozlemlemislerdir (Sekil 5.6).

30 60 90 120 150 180
Sicaklik (°C)

Sekil 5.6. Numunelerin DSC analiz sonuglari [125].
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Calismanin bir diger bulgusu ise Cizelge 5.1°de gosterildigi lizere %kristallik ve
ergime entalpisi ise asilama miktar1 arttik¢a ters orantili olarak azalmistir. Ayrica,
MAPE viskozitesinin zamanla azaldigi tespit edilmistir. Bunun nedeni olarak,
MAPE’nin polimer zincirinin termomekanik islemlerle kesilmesinden kaynaklandign

soylenmektedir [125].

Cizelge 5.1. Numunelerin termal 6zellikleri [125].

Grafting Derecesi Ergime Ergime Entalpisi  Kristallinite

(agrilik¢a %) derecesi (°0) (J/9) (%)
0 131,7 149,2 50,9
0,2 132,9 112,8 35,5
0,5 131,4 1241 42,4
0,8 130,9 123 42
1,5 131,6 123,6 42,2
1,8 132,8 139,7 47,7

Gunning vd. [124] MAPE’nin FTIR analizini yaptiklarinda, karbonil C=O'nun
simetrik  gerilmesi sonucunda 1786-1784 cm™de bir absorpsiyon  piki
gozlemlemislerdir (Sekil 5.7). Ayrica, yazarlara gére 919 cm™de bir pik goriilmesi
de yapida asilanmis MA nin varligini ispatlamaktadir. Son olarak da, asilanmis MA
igeriginin, 1790-1784 cm™ (MA) araligindaki pikin alaninm, 730 cm'deki

absorpsiyon pikinin alanina olan oranindan belirlenebildigi belirtilmistir [124].
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Sekil 5.7. MAPE’nin FTIR analizi [124].
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5.2. KARBON LiF YOZEYLERININ ISLEVSELLESTIRILMESI

Karbon lif (CF), sahip oldugu yiiksek spesifik mukavemet ve elastik modiilii
sayesinde kompozit malzemeler igin dikkat ¢ekici bir takviye malzemesi olmustur.
Saf haliyle, tim karbon atomlar1, altigen halkalar halinde diizenlenmistir. 2-7 GPa
¢ekme dayanimina (gelikten oldukga fazla), 200-900 GPa elastiklik modiiliine, 3
GPa’a varan basma dayanimina sahiptir. Bu miikemmel mekanik 6zelliklerinin yani
sira diisiik yogunluga (1,75-2,18 gr/cm?®), yiiksek elektriksel-termal iletkenlige ve iyi

derecede kimyasal dirence sahiptir [126].

Havacilik, uzay teknolojileri gibi gelismis uygulamalar i¢in termoplastik ve epoksi
bazli kompozitlerde, diisiik yogunlugu ve yiliksek mukavemeti sayesinde karbon lifler
takviye malzemesi olarak yaygin kullamima sahiptirler. Karbon lif takviyeli
termoplastik kompozitler, hafifligin ve dayanimin ayni anda istendigi yani yiiksek
spesifik mekanik ozelliklere sahip malzemelerin tiretiminde 6nemli bir alternatifi
temsil etmektedirler. Ayrica, CF takviyeli termoplastik kompozitler, yeniden

eritilebilir ve geri doniistiiriilebilmektedirler [126].

Termoplastikler arasinda, polipropilen (PP) ve polietilen (PE) nispeten daha diisiik
maliyetleri ile 6n plana ¢ikmaktadirlar. Diigiik maliyetlerinin yan1 sira basit yapilar
ve kolay islenebilirlikleri, PP ve PE'yi karbon fiber takviyeli termoplastikler igin
uygun bir matris haline getirmektedir. Bu polimerler, hali hazirda otomotiv, kaplama,
ambalaj uygulamalar1 gibi ¢ok sayida endiistriyel uygulamada kullanilmaktadirlar
[126].

CF takviyeli termoplastik kompozitlerin 6zellikleri CF ile matris arasindaki araylizey
etkilesimine ciddi oranda baglidir. Gli¢lii arayiizey yapigmasi i¢in, kompozit tiretimi
sirasinda CF ve matris arasindaki Van der Waals ve hidrojen bag kuvvetlerinin
yeterli seviyede olmasi gerekmektedir. Ayrica, lif/matris arayiizey yapigma enerjisi

matrisin kohezyon enerjisinden daha yiiksek olmalidir [127].
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CF, piiriisiiz, apolar yiizeyi ve inert yapiya sahip asir1 kristalize grafitik bazal
diizlemleri nedeniyle polimerlerin c¢ogunlugu ile zayif etkilesime sahiptir.

Dolayistyla, polimer matris ve CF arasindaki araylizey bagmin giicti diistiktiir [126].

CF ve matris arasindaki etkilesimi arttirmak icin karbon lif yiizeylerin
islevsellestirilmesi lizerine son yillarda akademik ve ticari birgok ¢aligma yapilmustir.
Yiizeyin fonksiyonellestirilmesi, karbon dolgu maddesi ve polimer matrisi arasindaki
yapigmayi arttirmak i¢in etkili bir yontemdir. Liflerin ylizeyine polar fonksiyonel
gruplar eklemek veya oksijen miktarini arttirmak dolgu maddesinin yiizey enerjisini

arttirmaktadir [126].

— Kuru/gaz
uygulama

5 Islak/kimyasal
uygulama

——> Nano partikdil
kaplama

Karbon Lif

[ CNT kaplama

Sekil 5.8. Farkli teknikler ile fonksiyonellestirilen karbon lif yiizeylerinin SEM
goriintiisii [127].

Yiizey fonksiyonellestirme teknikleri, kuru, 1slak ve kaplama teknikleri olarak tice
[127] veya oksidatif ile oksidatif olmayan olarak ikiye ayrilabilmektedir. Oksidatif
olmayan tekniklere gore nispeten daha diisiik maliyetli, oksidatif yontemlerde,
karbon lif yiizeyine oksijen eklemek igin, liflerin nitrik asit, siilfirik asit veya
stilfiirik/nitrik asit karisiminda islenmesi (1slak) veya lifleri havada yaklasik 400-600
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°Cde asindirma (kuru) gibi ¢esitli yontemler kullanilmigtir (Sekil 5.8) [126]. Yapilan
bu islemler karbon liflerin yiizeylerindeki hali hazirda {iretici tarafindan kaplanan
film tabakasinin kalkmasina neden olur. Karbon lif yiizeyini fonksiyonellestirmeden
once film tabakasini kaldirmak i¢in 200 °Cde 1 saat havada oksidasyon islemi veya
oda sicakliginda 3-4 saat nitrik asite maruz birakmak yeterlidir. Stepashkin vd. [128]
200-600 °C sicaklik araliginda 10-60 dk arasi farkli siirelerde karbon lifleri havada
oksidasyon islemine tabi tutmustur. Havada oksidasyon islemi ig¢in optimum
parametreleri, 500 °C sicaklik, 10 dk siire olarak, elastik modiilleri karsilastirarak
tespit etmistirlerdir. Ardindan yiizey islemi uygulanan ve uygulanmayan karbon
lifler ile UHMWPE matrisli kompozitleri iiretmisler ve arayiizey iliskilerini taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile incelemislerdir. Sekil 5.9’da goriildiigii iizere ylizey
islemi uygulanmamis karbon liflerin matristen ayrildigi goriilmiistiir. Bu zayif bir

matris-takviye araylizeyine isarettir.

Sekil 5.9. Cekme testi sonrasi yiizey islemi uygulanmamis karbon lifler ile matris
araylizey goriintiisii [128].

Havada oksidasyon islemi ile karbon liflerin yilizeyinde karbonil (C=0) ve karboksil
(-COOH) gruplar1 olugsmaktadir. Bu gruplarin olusmasi, karbon lif ve polietilen
arasinda kimyasal bag kurulmasini desteklemektedir. Dolayisiyla da arayiizeyde
yiiksek bir adhezyon etkilesimi olusmaktadir. Sekil 5.10°da gortildigi gibi, 500 °Cde
10 dk siire ile uygulanan havada oksidasyon islemi sonrasinda karbon liflerin
tizerinde polietilenin ince bir film seklinde kaplandigi, yine karbon liflerin yiizeyine

polietilen pargaciklarinin tutundugu goriilmiistiir.
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Sekil 5.10. Cekme testi sonrasi yiizey islemi uygulanmis karbon lifler ile matris
arayiizey goriintiist [128].
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BOLUM 6
DENEYSEL CALISMALAR
6.1. POLIETILEN MATRISLI KOMPOZITLERIN URETIMIi

Kompozitlerin {iretiminde, basingl kaliplama ve plastik enjeksiyon kaliplama olmak
tizere iki farkli yontem kullanilmistir. Yapilan farkli kompozisyonlarda iiretimler bu
iki baglik altinda toplanmistir. Her iki yontemin islem ana hatlari, 6nce ¢ift vidah
ekstriidder ile karistirma islemi, ¢ift vidali ekstriiderden filament seklinde c¢ikan
kompaundlarin suda sogutulduktan sonra kirict kullanilarak graniil haline getirilmesi
ve graniillerin ¢gekme numunesi (Sekil 6.1) seklinde sekillendirilmesi seklindedir.
Kullanilan farkli kompozisyonlara gore degisen proses parametreleri ve malzeme

bilgileri bagliklar altinda detayli olarak anlatilmigtir.

165 mm

57 mm
7~
£
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Sekil 6.1. Kopek kemigi seklinde iiretilen numune ve 6l¢iileri.

6.1.1. Basin¢h Kaliplama ile Numune Uretimi
6.1.1.1. Karbon Lif Takviyeli Kompozitlerin Uretimi
Matris olarak kullanilan HDPE, (0,20-0,36 MFI) Petkim (Tiirkiye) firmasindan temin

edilmistir. Ortalama 100-400 pm uzunluga ve 7 pm ¢apa sahip kirpilmis karbon lifler
(SCFs) ise Dost Kimya (Tiirkiye) firmasindan satin alinmistir.
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Karigtirma isleminden 6nce SCFs, 500 °C'de 30 dakika boyunca havada oksidasyon
islemine tabi tutulmustur. Ardindan, ¢ift vidali ekstriidere homojen beslemeyi
saglamak adina, SCFs ve HDPE graniilleri mekanik karistiricida yarim saat boyunca
karistirilmistir. 5 noktadan sicaklik kontrolii olan ¢ift vidali ekstriidderde sicakliklar
besleyiciden ¢ikis kalibina dogru, 135 °C 160 °C 180 °C ve 200 °C olacak sekilde

ayarlanmigtir. Vida doniis hiz1 ise 30 rpm olarak belirlenmistir.

Basingli kaliplama isleminde, kompaundlar kaliba beslenmislerdir ve Sekil 6.2’deki
sematik gosterime gore ¢ekme numunesi seklinde sekillendirilmislerdir. Kalip, 200
°Cye kadar 1sitilmis ve homejen 1st dagilimi i¢in 15 dakika bu sicaklikta
beklenmistir. Ardindan, ergiyik hale gelen kompaundlar, 5 dakika boyunca 200 °C
sicaklikta, 20 MPa basinca tabi tutulmuslardir. Yaklasik 20 dakika siiren havada

sogutmanin ardindan numuneler kaliptan ¢ikarilmiglardir.

Sicaklik °C
N

Kalibin homojen i1sinmasi 20 Mpa basing
icin bekleme altinda presleme
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©
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Sekil 6.2. Basingli kaliplama isleminin sematik gdsterimi.

Bu boéliimde iiretilen numunelerin kodlar1 ve kompozisyonlari Cizelge 6.1°de

gosterildigi gibidir.

Cizelge 6.1. Uretilen numunelerin kodlar1 ve kompozisyonlari

Numune Kodu % HDPE % SCFs
HDPE 100 0
HDPE-%)5 SCFs 95 5
HDPE-%10 SCFs 90 10
HDPE-%15 SCFs 85 15
HDPE-%20 SCFs 80 20
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6.1.1.2. Hibrit Kompozitlerin Uretimi

Bu boliimde, karbon lif takviyeli kompozitlerin iiretiminde kullanilan HDPE ve
SCFs’nin yani sira Nanografi (Tiirkiye) firmasindan temin edilen 5-10 um ¢apa sahip
hidroksiapatit partikiilleri (HAp) hibrit kompozitlerin iiretiminde kullanilmistir.
HDPE, SCFs ve HAp iceren hibrit kompozitler, Cizelge 6.2°de verilen
kompozisyonlarda, bir dnceki béliimde anlatilan ayni proses ile, basingli kaliplama

ile sekillendirilmislerdir.

Cizelge 6.2. Hibrit kompozitlerin icerigi

Numune Ad: % HDPE % HAp % SCFs ‘
HDPE 100 0 0
HDPE-%20 SCFs 80 0 20
HDPE-%17,5 SCFs-2,5 HAp 80 2.5 17.5
HDPE-%15 SCFs-5 HAp 80 5 15
HDPE-%10 SCFs-10 HAp 80 10 10
HDPE-%20 HAp 80 20 0

6.1.2. Plastik Enjeksiyon Kahplama ile Numune Uretimi

6.1.2.1. Karbon Lif Takviyeli Kompozitlerin Uretimi

Matris malzemesi olarak, mekanik ozellikleri HDPE’ye olduk¢a yakin (15 MPa
cekme dayanimi) ancak kiyasla yiiksek akiciliga sahip (17 MFI) ASPUN™ 6834
ticari kodlu LLDPE graniilleri Dow (Amerika) firmasindan temin edilmistir. Takviye
malzemesi olarak ise 6-12 mm uzunluga sahip kirpilmis karbon lifler (SCFs), Dow
Aksa (Tiirkiye)’dan tedarik edilmistir. LLDPE ve agirlikca farkli oranlarda (%],
%2,5, %5, %10, %15, %20) SCFs, 10 noktadan sicaklik kontrollii ve takviyenin
beslenmesi icin yan besleyiciye sahip ¢ift vidali ekstriider ile karistirtlmistir. Yapilan
On caligmalarda kompozitlerin %20 oranindan daha fazla SCFs igermesi durumunda
SCFs lerin topaklandigi, kalip ¢ikisini tikadigi goriilmistiir (Sekil 6.3). Dolayisiyla,

SCFs oran1 %20 ile siirlandirilmstir.
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Sekil 6.3. Tikanan ¢ift vidali ekstriider kalip goriintiisii.

Sekil 6.4’te sematik olarak gosterildigi gibi, LLDPE ana besleyiciden beslenirken,
SCFs yan besleyiciden beslenmistir. SCFs vida boyunca ilerken kirilmaya maruz
kalmaktadirlar, yandan besleme ile bahsedilen kirllmaya daha az maruz
birakilmislardir. Ekstriiderde sicakliklar ve doniis hizi, besleyiciden c¢ikis kalibina
dogru, 85 °C 135 °C, 145 °C 160 °C, 170 °C, 180 °C, 200 °C, 205 °C, 215 °C, 225 °Cve
50 rpm sekilde ayarlanmistir. Kompaundlar, kovan sicakligi 225 °C olarak ayarlanan

plastik enjeksiyon cihazina beslenerek sekillendirilmislerdir.

LLDPE SCFs

NY/uinininininininis
) [LLDLTDy

Sekil 6.4. Cift vidali ekstriider ile karistirma isleminin sematik gosterimi.

6.1.2.2. Maleik Anhidrit Asilanms Kompozitlerin Uretimi

Graniil haldeki maleik anhidrit (MA), graniil formdaki DCP ve analitik safliktaki
aseton sirastyla Merck (Almanya), Sigma Aldrich (Almanya), Isolab (Tiirkiye)

firmalarindan temin edilmistir. Sekil 6.5’te maleik anhidrit agilanmis kompozitlerin
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{iretimi sematik olarak gosterilmistir. Oncelikle, LLDPE, DCP ve MA aseton
icerisinde mekanik karigtirici ile 15 dk boyunca karistirilmiglardir. Asetonun
kullanilmasinin sebebi, MA ve DCP aseton igerisinde ¢oziinmektedir. Karisim, ¢eker
ocak altinda 50 °Cde 6 saat boyunca bekletilerek aseton uzaklastirilmistir ve LLDPE
tizerinde DCP ve MA homojen olarak dagitilmistir. LLDPE, DCP ve MA ana
hazneden, SCFs ise yan hazneden vidaya Cizelge 6.3’te verilen oranlarda

beslenmistir.

LLDPE+DCP+
MAH SC Fs

0 5 l u l A

LLDPE+DCP+
—_— —> LT LTD
,. % SIS | — SRR,

3. Gift vida ekstriider ile
1. On Kanistirma 2. Asetonun uzaklastiriimasi karistirma

_ l
] —

: Kompaundlar
Test numuneleri 4. Plastik enjeksiyon kaliplama P

Sekil 6.5. Maleik anhidrit asilanmig kompozitlerin {iretiminin sematik gosterimi.

Cift vidali doniis hiz1 30 rpm, sicakliklar ise besleyiciden kaliba dogru, 85 °C, 135 °C,
145 °C, 160 °C, 170 °C, 180 °C, 200 °C, 205 °C 215 °C, 225 °C seklinde ayarlanmistir.
Kompaundlar, kovan sicakligi 235 °C olarak ayarlanan plastik enjeksiyon cihazina

beslenerek sekillendirilmiglerdir.
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Cizelge 6.3. MA igeren kompozitlerin kompozisyonlari.

Numune Adi % LLDPE % MA % DCP % SCFs
PE 100 - - -
PE-0,5 MA 99,45 0,5 0,05 -
PE-1,5 MA 98,35 1,5 0,15 -
PE-3 MA 97,70 3 0,30 -
PE-5 MA 94,50 S 0,50 -
PE/15CF 85 - - 15
PE/15CF-0,5 MA 84,45 0,5 0,05 15
PE/15CF-1,5 MA 83,35 1,5 0,015 15
PE/15CF-3 MA 82,70 3 0,30 15
PE/15CF-5 MA 79,50 S 0,50 15

6.1.2.3. Ticari Uriin ile ve Tez Kapsaminda Asilanmus Kompozitlerin Uretimi

Fusabond® E MB265D ticari kodlu MA graft edilmis PE (PEgMA) igin Dupont
(ABD) firmasina ait tirin kullanilmistir. Lumicene mPE M 3427 ticari kodlu MDPE
Total firmasindan tedarik edilmis olup, matris malzemesi olarak kullanilmistir.
Kompozitlerin ~ iiretimi  Cizelge 6.4’te  verilen kompozisyonlara  gore

gerceklestirilmistir.

MDPE+DCP+ MDPE+PEgMA
MA+SCFs +SCFs

, |
N SR
. % —| | — LR

3. Cift vida ekstriider ile
1. On Karistirma 2. Asetonun uzaklastiriimasi karistirma

l

) 5 ! I T ' =)
el — S0 1l — '

[ [rerecoener ]

Test leri
estnumtnelerl 4. Plastik enjeksiyon kaliplama Kompaundlar

Sekil 6.6. Ticari iriin ile ve tez kapsaminda asilanmis kompozitlerin iiretimi
adimlariin sematik gostesterimi.
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Hazir olarak temin edilen PEgMA cift vidali ekstriidere MDPE ve SCFs ile beraber
beslenmistir. Kompozit iiretimi i¢in ise Sekil 6.6’da sematik olarak gosterilen islem

adimlari izlenmistir.

Cizelge 6.4. Kompozitlerin kompozisyonlari.

Numune Adi % i % % %
MDPE PEgMA MA DCP  SCFs

MDPE/10CF 100 - - - 10
MDPE/10CF-0,5 MA 89,45 - 0,5 0,05 10
MDPE/10CF-1,5 MA 88,35 - 15 0,15 10
MDPE/10CF-3 MA 87,70 - 3 0,30 10
MDPE/10CF-1,5 PEgQMA 88,50 15 - - 10
MDPE/10CF- 3 PEgMA 87 3 - - 10

6.1.2.4. Capraz Bagh Kompozitlerin Uretimi
Capraz bag ajani olarak sivi formdaki VTMS, Sigma Aldrich (Almanya) firmasindan
temin edilmistir. Capraz bagli kompozitlerin iiretimi Cizelge 6.5°te verilen

kompozisyonlara gore gerceklestirilmistir.

Cizelge 6.5. Capraz bagli kompozitlerin kompozisyonlari.

Numune Adi % LLDPE % VTMS % DCP % SCFs
PE 100 - - -
PE-1,5VTMS 98,35 15 0,15 -
PE-3VTMS 97,70 3 0,30 -
PE-5 VTMS 94,50 5 0,50 -
PE-7,5VTMS 91,75 7,5 0,75 -
PE/2,5CF 95 - - 2,5
PE/2,5CF-1,5 VTMS 95,85 15 0,15 2,5
PE/2,5CF-3 VTMS 95,20 3 0,30 2,5
PE/2,5CF-5 VTMS 92 5 0,50 2,5
PE/2,5CF-7,5 VTMS 89,25 7,5 0,75 2,5

Capraz bagli kompozitlerin liretim basamaklar1 Sekil 6.7°de sematik olarak
gosterilmigtir. Plastik enjeksiyon ile test numunesi liretimine kadar maleik asilama ile

benzer bir yol ve ayni islem parametreleri izlenmistir. Ardindan iiretilen test
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numuneleri ¢apraz bag ajaninin aktive olmasi i¢in 100 °C sicakliktaki su igerisinde 12

saat boyunca bekletilmiglerdir.

LLDPE+DCP+

VTMS SCFs

o 50°C I l
LLDPE+DCP: H
viws | T —> —s | AANY | — TR
m YUITHIIITIDy
3. Gift vida ekstriider ile
1. On Kanstirma 2. Asetonun uzaklastiriimasi karistirma

-

Test numuneleri K di
4. Plastik enjeksiyon kaliplama ompaundiar

Sekil 6.7. Capraz bagli kompozitlerin iiretiminin sematik gosterimi.

6.1.2.5. Hidroksiapatit Takviyeli Kompozitlerin Uretimi

50 nm ¢apli hidroksiapatit partikiilleri (nHAp) ve 100 pum c¢aph hidroksiapatit
partkiilleri (mHAp) Nanografi (Tiirkiye) firmasindan temin edilmistir. PETILEN YY
1860 (O) ticari kodlu, 7,5 erime akis hizina (MFI) sahip HDPE, Petkim (Tiirkiye)
firmasindan tedarik edilmistir. Hidroksiapatit matrisli kompozitlerin iiretimi Cizelge
6.6’da verilen kompozisyonlara gore gergeklestirilmistir. HDPE graniilleri ve
hidroksiapatit partikiilleri Sekil 6.8’de gosterildigi lizere ¢ift vidali ekstriidere ana
hazneden beraber beslenmistir. SCFs’de goriilen kirilma probleminin HAp i¢in
goriilmemesinden ve daha iyi karigimi saglamak adina vida boyunca karigtirma, yani
ana hazneden besleme tercih edilmistir. Vida doniis hizi 40 rpm, sicakliklar ise
besleyiciden kaliba dogru, 85 °C, 135 °C, 145 °C, 160 °C, 170 °C, 180 °C, 200 °C, 205
°C, 215 °C, 225 °C seklinde ayarlanmistir. Kompaundlar, kovan sicakligi 225 °C olarak

ayarlanan plastik enjeksiyon cihazina beslenerek sekillendirilmislerdir.
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Cizelge 6.6. Hidroksiapatit takviyeli kompozitlerin kompozisyonlari.

Numune Adi % HDPE % nHAp % mHAp
HDPE 100 - -
HDPE-0,5 nHAp 99,50 0,5 -
HDPE-1,5 nHAp 98,50 15 -
HDPE-3 nHAp 97 3 -
HDPE-5 nHAp 95 3) -
HDPE-10 nHAp 90 10 -
PE-20 nHAp 80 20 -
HDPE-5 mHAp 95 - 5)
HDPE-10 mHAp 90 - 10
PE-20 mHAp 80 - 20

Gift vida ekstriider Kompaund Plastik Enjeksiyon

Sekil 6.8. Hidroksiapatit takviyeli kompozitlerin liretiminin sematik gosterimi.

6.2. KARAKTERIZASYON YONTEMLERI

6.2.1. Mekanik Testler

Numunelerin Brinell sertlik degerleri, QNESS marka Q250M model sertlik

cihazinda, 2500 gr yiik 15 sn boyunca uygulanarak belirlenmistir. Numunelerin

yiizeyleri sirasiyla 400, 600, 800, 1200 grit zimpara kagidiyla zimparalandiktan sonra

Olctimler gerceklestirilmistir.

Cekme testi, ASTM D3039 standardina gére oda sicakliginda, 5 mm/dk ¢ekme

hizinda kopek kemigi seklinde tiretilen numuneler ile 50 kN kapasiteli Shimadzu

marka c¢ekme cihazinda yapilmistir. Sekil 6.9’da gosterildigi gibi tez igerisinde

belirtilen bazi polietilen numunelerde cihaz kapasitesine ulasildiginda kopma

gerceklesmemistir.
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Sekil 6.9. 50 kN kapasiteli Shimadzu marka ¢ekme cihazi.

3 Nokta egme testi, Zwick Roell marka Z600 model cihazda, ASTM D790
standardina gore 2 mm/dk test hizi ile uygulanmistir. Numunelerin darbe
dayanimlari, Zwick Roell marka RKP 450 model cihazda c¢entiksiz numuneler ile

yapilan Charpy test metoduyla belirlenmistir.

Mekanik testlerin her birinde her farkli kompozisyona sahip numune i¢in minimum 3

Ol¢lim yapilarak ortalamalart ve standart sapmalari hesaplanmastir.

6.2.2. Asinma Testi

Asima testlert UTS marka asinma test cthazinda ASTM G33 standardina gore lineer
ileri-geri hareket tipi ile yapay viicut sivisi (SBF) igerisinde gergeklestirilmistir. Sekil
6.10’da aginma testinin sematik gosterimi verilmistir. Asinma testinde 6 mm capinda
100Cr6Al bilesiminde bilyalar kullanilmigtir. Numunelere, farkli yiikler (10 N, 20 N,
30N, 40 N, 50 N, 60 N) altinda her bir ¢evrimde 20 mm, numune iizerindeki iz boyu
(stroke distance) 10 mm olacak sekilde toplam 250 m yol aldirilmistir. Asinma izi
alani, Mitutoyo marka SJ-410 model yiizey piiriizliiligii cihazinda ISO 4287-1997
standardina gore Olciilmistiir. Sekil 6.11°de asinma izi alaninin belirlenmesi igin

yiizey plriizliiliigii cihazinda yapilan 6rnek bir 6l¢limiin goriintiisii verilmistir.
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Sekil 6.10. Asinma testinin sematik gosterimi.

SBF olarak Lonza (Belgika) firmasi iiretilen fenol kirmizi igeren Hank’s tuz ¢ozeltisi

kullanilmistir. SBF nin kimyasal kompozisyonu Cizelge 6.7°de gosterilmistir.

Cizelge 6.7. SBF’nin kimyasal kompozisyonu [129].

Reaktifler Miktarlar1 (1 litre igerisinde)
NaCl (g) 8.0¢
NaHCO;(g) 0.35¢

KCI (9) 0449
K;HPO, 0.06 ¢
MgCl,-6H,0 (g) 0.1g
MgS0O,.7H,0O 0.1g
CaCl,(q) 0.185¢g
NaHCO3; 0.35
NazHPO4 0.48
Glukoz 1.00¢g

Sekil 6.11. Yiizey piiriizliliigii cihazinda yapilan 6rnek bir 6lglimiin goriintiisii.
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Numunelerin asinma hizi (W;) Esitlik 6.1’de verilen formiile gére asinma izi alani ile
asinma izi boyu c¢arpimi ile elde edilen toplam asinma hacminin (Wy) alinan toplam

yola (d) boliinmesiyle hesaplanmistir.

Asinma izi hacmi __ Asinma izi alant x Asinma izi boyu

Asinma hizt = (6.1)

Alinan Yol - Alinan Yol

6.2.3. Morfolojik ve Termal Testler

Karbon liflerin nihai uzunluklarin1 belirlemek amaciyla iretilen kompozitlerden 1
cmx lcm ebatlarinda parca kesilip, 600 °Cde 30 dk boyunca bekletilmistir. Polimerin
uzaklagstirilmasiyla elde edilen karbon lifler suda seyreltilerek goriintiileri alinmistir.
Alman goriintiiler tizerinde Image] programi kullanilarak karbon lif uzunluk ve
dagilimi belirlenmistir. Karbon lif uzunluklari, asinma testi sonrasi asinan yiizey
morfolojileri, darbe testi sonrasi1 kirik ylizey morfolojileri ve biyoaktif yiizey
morfolojileri Zeiss marka Ultra Plus model taramali elektron mikroskobunda
goriintiilenmistir. Goriintiileme islemlerinden 6nce numuneler, Quorum marka
QI50R Plus model doner vakumlu kaplama cihaz ile iletken yilizeyler elde etmek
icin Au/Pd ile kaplanmislardir. Numunelerin ergime noktalar1 ve ergime entalpileri,
Hitachi marka STA 7300 model diferansiyel taramali analizor cihazinda azot
atmosferinde 10 °C/dk isitma hizinda yapilan analiz ile belirlenmistir. Numunelerin

kristallik dereceleri (Xc), Esitlik 6.2°de verilen formiile gére hesaplanmistir.

AHmM

Xc = (1-W)xAH°m

x100 (6.2)

Formiilde AHy, yapilan analiz sonucu elde edilen ergime entalpisini, W takviye
miktarini, AH°n %100 kristallige sahip polimerin ergime entalpisini temsil
etmektedir [80].

6.2.4. Biyoaktivite Testi

Kompozitlerin biyoaktiviteleri (kemige baglanma yetenekleri), SBF igerisine

birakildiklarinda ylizeylerinde olusan apatit taneleri veya film olusumu incelenerek
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tahmin edilebilmektedir [130]. Bu tez ¢alismasinda, in vitro bir ¢alisma ile,
numunelerin biyoaktiviteleri, 20 ml SBF iceren polietilen kap icerisinde 37 °C
sicaklikta inkubasyona birakilarak incelenmistir [131,132]. Inkubasyona birakilan
numunelerin  yiizeyleri belirli periyotlarla goriintiilenerek apatit olusumu

gbzlemlenmistir.
6.2.5. Kimyasal Analizler

FTIR analizlerinde, tek yansimali elmas ATR bulunan, Bruker marka ALPHA
Platinum FTIR-ATR model bir FTIR spektrometresi cihazi kullanilmigtir. Analizler,
4000-500 cm™ dalga sayisinda 2 cm™ spektral ¢oziiniirliikte 32 defa taranarak
gerceklestirilmistir.

Maleik anhidritin grafting derecesi (grafting degree), geri titrasyon yontemi (back-
titration procedure) ile belirlenmistir. 0,25 gr agirhginda MA asilanmis numuneye
150 ml ksilen igerisinde yarim saat boyunca refliiks (reflux) islemi uygulanmstir.
Ardindan, ksilen ¢ozeltisi tlizerine, 0.05 mol/L KOH igeren 30 ml etanol ¢ozeltisi
eklenmistir. Bu islemden sonra, toplam ¢ozeltiye, ayrac¢ olarak % 1’lik fenolftalein
¢ozeltisinden 3 damla damlatilmistir ve ¢ozelti rengi pembe bir renk almistir. Cozelti
renksiz bir hal alana kadar, ¢ozeltiye 0.05 mol/L isopropanol i¢eren HCI ¢ozeltisi
kontrollii olarak ilave edilmistir. Grafting derecesi (GD) Esitlik 6.3’te verilen

formiile hesaplanmistir.

GD (%)= ((Vo-V1) X 103 x C x M) / 2W) x 100 (6.3)
Formiilde Vq saf PE igin uygulanan referans islemde tiiketilen HCI ¢ozeltisinin
miktarini, V; asillanmig numune i¢in harcanan HCI ¢ozeltisi miktarimi, C HCI

cozeltisinin molar konsatrasyonunu, M MA’in molekiiler agriligini, W numunenin

agirhigini simgelemektedir.
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BOLUM 7

BULGULAR VE TARTISMA
7.1. BASINCLI KALIPLAMA ILE URETILEN NUMUNELERIN ANALIZI
7.1.1. Karbon Lif Takviyeli Kompozitlerin Analizi
7.1.1.1. Morfoloji Analizi
Polietilen-karbon lif etkilesimini ve karbon liflerinin matris igerisinde dagilimini
gozlemlemek amaciyla, iiretilen kompozit graniillerin morfolojisi SEM analizi ile
incelenmistir. Sekil 7.1°de, iiretilen kompozit graniillerin kesitlerinin goriintiileri
gosterilmistir. Karbon lif takviyesinin agirlikca %10 mertebelerine kadar yapilmasi

durumunda homojen bir dagilim elde edilebilirken, bu orandan sonra kismi

topaklanmalarin olustugu goriilmektedir.

Sekil 7.1. Sirasiyla, A) %S5, B) %10 C) %15 D) %20 karbon lif iceren numunelerin
Kesitlerinin SEM goriintiileri.
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Ayrica SEM goriintiilerinde, matris ile takviye arasindaki arayiizey etkilesiminin
yapilan oksidasyon islemi ile iyilestigi sdylenebilmektedir. Karbon liflerin matristen

kopmadigi, polietilenin karbon lif yiizeyine sivandig1 goriilmektedir.

7.1.1.2. Sertlik Sonuglari

Saf polietilenin ve SCFs igeren kompozitlerin sertlik sonuglar1 Cizelge 7.1°de
sunulmustur. HDPE’nin sertligi karbon lif oranina bagli olarak artis gostermistir.
9.84+0.56 Brinell ile en yiiksek sertlik degerine sahip HDPE-% 20 SCFs
numunesinin sertligi saf HDPE’ye gore %36 daha yiiksektir. Sertlik degerindeki bu
artis 3 temel mekanizma ile agiklanabilmektedir. Oncelikle, karbon lif takviyesi ile
beraber kompozitin elastik modiilii yiikkselmektedir. Sertlik ise elastik modil ile
iliskili oldugundan dolay1 artan karbon lif oran1 ile sertlik artmaktadir [133]. ikinci
neden olarak, karbon lif oranin artmasiyla polimer zincirlerinin hareketlerinin
kisitlanmas1 sOylenebilmektedir. Son olarak, iyi bir matris-karbon lif arayiizey
etkilesimi sertligin artmasini saglamaktadir. Ciinkii arayiizey etkilesimine bagh

olarak uygulanan yiik matristen liflere transfer olmaktadir [134].

Cizelge 7.1. Numunelerin sertlik sonuclari.

Numune Sertlik (HBN) Artis (%)

HDPE 7,33+0,41 -
HDPE-% 5 SCFs 8,14+0,22 11
HDPE-% 10 SCFs 8,51+0,10 16
HDPE-% 15 SCFs 9,36+0,27 28
HDPE-% 20 SCFs 9,84+0,56 34

7.1.1.3. Biyotribolojik Davranislari

Sekil 7.2°de numunelerin farkli yiikler altindaki (20 N, 40 N, 60 N) asinma hizlar1
gosterilmigtir. 20 N yiik altinda, HDPE-% 10 SCFs kompozitinin en iyi asinma
direncine sahip oldugu goriilmiistiir. Karbon lif takviyesinin %10’dan fazla olmasi

durumunda asinma direnci diisiis gostermistir. Bunun sebebi, karbon liflerin
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topaklanmasinin aginma hizini arttirmasidir [135]. Benzer sonuglar Xian ve Zhang’in
yaptig1 calismada da goriilmiistiir. Arastirmacilar, diisiikk takviye oranlarinda daha
yiiksek asinma direnci elde edilirken, yiiksek takviye oranlarinda kopan parcacik
miktarinin arttigini, dolayisiyla da asinma hizinin arttigin1 raporlamiglardir [102].
Yine bir baska ¢alismada, % 8’e kadar grafen takviyesinin asinma direncini arttirdig
ancak % 8’den daha fazla grafen takviyesi yapilmasi durumunda asinma direncinin
olumsuz etkilendigi sdylenmistir. Bu olumsuz etki, yiiksek oranlarda grafenin
topaklanmas1 sonucunda zayif matris-takviye arayiizeyinin olusmasi ile

aciklanmistir. Zayif matris-takviye arayiizeyi asmmma direncini olumsuz

etkilemektedir [94].

Uygulanan yiik miktar arttik¢a karbon lif iceren kompozitlerin asinma hizlarinin saf
polietilene gore daha fazla arttigi goriilmiistiir. Arayiizey etkilesiminin uygulanan
karsisinda zayif kalmasinin buna neden olabilecegi diisiiniilmektedir. 60 N yiik
altinda, sadece HDPE-10 wt. % SCFs numunesi saf HDPE’den daha yiiksek aginma

direncine sahip olmustur.
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Sekil 7.2. Numunelerin farkl yiikler altinda aginma hizlart.
Sekil 7.3’te saf HDPE ve kompozitlerin, 20 N yiik ile yapilan asinma testi sonucunda

olusan aginma izlerinin SEM goriintiileri gosterilmistir. Saf HDPE icin asinma

yoniine paralel c¢iziklerin daha belirgin oldugu goriilmektedir. Kompozit
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numunelerde ise karbon liflerin matristen koptugu tespit edilmistir. Dolayistyla hem
saf HDPE hem de kompozitler i¢in abrazif asinma mekanizmasinin etkin oldugu

sOylenebilmektedir.

Paralel cizikler

100pm

Sekil 7.3. Sirasiyla a) %5, b) %10, ¢) %15, d) %20 karbon lif igeren numunelerin,
e) saf HDPE’nin aginan yiizeylerinin SEM goriintiileri.

7.1.1.4. Degerlendirme

Tezin bu boliimiinde farkli oranlarda SCFs (% 5, 10, 15, 20) igeren HDPE matrisli
kompozitler birbirini takip eden ¢ift vidali ekstiirlizyon ve basingli kaliplama
prosesleri ile liretilmistir. %10 takviye oraninda kadar SCFs’lerin matris icerisinde
homojen dagildigi, ancak bu orandan sonra topaklanmalarin basladig
gozlemlenmistir. SCFs oraninin artmasi ile beraber kompozitlerin sertligi dogru

orantili olarak artmistir ve en yiiksek sertlik degeri HDPE-% 20 SCFs numunesine
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aittir. Ancak, asinma dayaniminda benzer bir egilim goériilmemistir. Kompozitler
arasinda, HDPE-% 10 SCFs numunesi en iyi aginma direncini gostermistir. %10’dan

daha fazla SCFs igeriginin asinma direncini olumsuz etkiledigi gériilmiistiir.
7.1.2. Hibrit Kompozitlerin Analizi
7.1.2.1. Sertlik Testi Sonuc¢lar

Cizelge 7.2°de hibrit kompozitlerin ve saf HDPE’nin sertlik degerleri verilmistir.
Karbon lif icerigi artik¢a hibrit kompozitlerin de sertlik degerleri artmistir. Ancak,
%20 karbon lif ilavesiyle HDPE’ nin sertlik degeri yaklasik olarak % 43 artarken,
ayn1 oranda hidroksiapatit takviyesiyle %7 artmistir. Dolayisiyla, HAp takviyesinin
SCFs takviyesine gore sertlik tlizerine daha diisiik etkiye sahip oldugu

sOylenebilmektedir.

Cizelge 7.2. Numunelerin sertlik degerleri.

Numune Kodu Sertlik (HBN)

HDPE 7,33+0,41

HDPE-% 20 SCFs 10,5+0,26
HDPE-% 17,5 SCFs-2,5 HAp 9,44+0,17
HDPE-% 15 SCFs-5 HAp 9,19+0,27
HDPE-% 10 SCFs-10 HAp 8,224+0,22
HDPE-% 20 HAp 7,87+0,15

7.1.2.2. Cekme Testi Sonuclari

Numunelerin ¢ekme testi sonuglart Cizelge 7.3’te verilmistir. Ortalama 24,04+2,1
MPa ¢ekme dayanima sahip HDPE-% 20 HAp numunesinin, kompozitler icerisinde
en diisiik ¢ekme dayanimina sahip oldugu goériilmektedir HDPE-% 20 HAp ile saf
HDPE’nin ¢gekme dayanimlari arasinda belirgin bir fark yok iken, HDPE-% 20 HAp

numunesinin uzamast HDPE’ye gore olduk¢a diisiiktiir. Bunun nedeni, %20 gibi
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yiiksek bir HAp igeriginden dolayr homojen olmayan bir dagilimin matriste olugmasi

ve bunun sonucunda da mekanik 6zelliklerin olumsuz etkilenmesidir [113].

Matrise gore daha rijit bir takviyenin miktar1 arttikca kompozitin ¢ekme dayanimi
artmaktadir [16]. Dolayisiyla, hibrit kompozitlerde de karbon lif oranina bagl olarak
¢cekme dayanimi artig gostermistir. Ayrica, bu artigin bir diger sebebi de artan karbon
lif oraniyla uygulanan yiikii matrisin karbon liflere aktarmasi ve ylikiin rijit karbon
lifler tarafindan karsilanmasidir [136]. HDPE-% 20 SCFs numunesinin ¢ekme
dayanimi saf HDPE’ye gore % 80 artis gostermistir.

HDPE

HDPE-% 20CF

HDPE-% 17,55CF-2,5HAp

o
™ //\ HDPE-% 15 SCFs-5 HAp
@

HDPE-% 10 SCFs-10 HAp

HDPE-% 20 HAp

Gerilme (Mpa)

20 30 40 50 60 70

Uzama (%)

Sekil 7.4. Hibrit kompozitlerin gekme grafikleri.

Sekil 7.4’te hibrit kompozitlerin ¢cekme grafikleri gosterilmistir. Karbon lif takviyesi
¢ekme dayaniminda artis saglarken, numunelerin kopma uzamalarinda ise diisiise
neden olmustur. Karbon liflerin uglarinda mikro catlaklarin olusmasi ve matris-
takviye arasindaki yiizey geriliminin belirli limitlerinin olmasi nedeniyle karbon lif

iceriginin artmasinin kopma uzamasini olumsuz etkiledigi diisiiniilmektedir [137].
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Cizelge 7.3. Numunelerin ¢ekme testi sonuglari.

Numune No Maksimum ¢ekme Maksimum yiik

dayanmimlar1 (MPa) altinda uzamalari (%)
HDPE 23,18+2,1 19,54+2.2
HDPE-% 20 SCFs 41,74+1,4 5,95+1,6
HDPE-% 17,5 SCFs-2,5 HAp 38,30+1,8 8,31+£2,1
HDPE-% 15 SCFs-5 HAp 36,25+1,6 10,18+1,5
HDPE-% 10 SCFs-10 HAp 33,97£2,4 12,2622
HDPE-% 20 HAp 24,04+2,1 14,80+1,9

7.1.2.3. 3-Nokta Egme Testi Sonuclari

Numunelerin egme dayanimlart Sekil 7.5°te gosterilmistir. Hibrit kompozitlerin
egme dayanimlar1 gekme dayanimlar ile ayn1 trende sahip olup, karbon lif oraninin
artmasi ile beraber egme dayanimlari da artis gostermistir. Graoushi vd. bu durumu,
karigimlar kuralina bagli oldugunu, yani lif miktarinin artmasi ile malzemenin egme

dayaniminin artacagini belirtmislerdir [138].

20 I

10

Egme Dayanimi (Mpa)

e

I

HDOPE  HDPE-% HDPE-%17,5 HDPE-%  HDPE-%  HDPE-%
20CFs  CFs-2,5HAp 15CF-5HAp 10CF-10HAp 20HAp

Sekil 7.5. Numunelerin egme dayanimlari.
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Saf HDPE’ ye gore HDPE-% 20 SCFs numunesinin egme dayanimi % 116 daha
fazladir. HDPE-% 20 HAp numunesinin egme dayanimi 25,8 MPa iken, HDPE’nin
numunenin egme dayanimi ise 22,6 MPa’dir. Daha oncede bahsedildigi iizere,
hidroksiapatitin yiliksek oranlarda takviye edilmesi mekanik ozellikler iizerinde
olumsuz etkiye yol agmaktadir. Ayrica, bu sonuglar SCFs’nin egme dayanimi
tizerinde HAp’a gore daha etkin oldugunu ortaya koymaktadir. Hibrit kompozitlerin
egme dayanmimlari HDPE-% 20 SCFs ile HDPE-% 20 HAp numunelerinin egme

dayanimlar1 arasinda SCFs oranina bagli olarak degismektedir.

7.1.2.4. Tribolojik Ozellikleri

Uretilen numunelerin ii¢ farkli yiik altinda (10 N, 20 N ve 30 N), ileri-geri haraket
(reciprocating) metodu ile gergeklestirilen asinma testi sonuglari Sekil 7.6’da
gosterilmistir. Orneklerin asinma hizlari, aldiklar1 toplam mesafenin Sonunda asinma
hacmi kaybi kullanilarak belirlenmistir. Sonuglar, uygulanan yiik arttikga,

numunelerin aginma oraninin arttigini agik¢a gostermistir.
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Sekil 7.6. Numunelerin aginma hizlar1.

SCFs, saf HDPE’nin asinma performansinda kayda deger bir artisa neden olmustur.
10 N yiik altinda, HDPE-% 10 SCFs-10 HAp numunesinin, saf HDPE'den yaklagik
2,5 kat daha fazla asinma direnci gostermistir. Bu artig, yaglayici etkisi saglayabilen

karbon fiberin grafit tabakasina atfedilebilmektedir [139,140]. Ayrica bu durum,
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SCFs'in sertlik 6zellikleri ve matris-takviye arasindaki iyi arayilizey davranist ile ilgili
olabilmektedir. Daha sert SCFs takviyesinin agirlik¢a orani arttiginda, % 20 SCFs
iceren numune hari¢ hibrit kompozitlerin aginma oranlar1 6nemli Ol¢lide azalmistir.
% 20 SCFs iceren numunedeki bu durum, biiylik olasilikla aglomerasyona yol acan
yiiksek SCFs igeriginden kaynaklanmaktadir. Yani aglomera olan SCFs nedeniyle,
matris ve takviye arasindaki bag zayiflamis olabilir ve aginma orant % 10’un
lizerinde artmaya baslar. Benzer sonuglar Fouad ve Elleithy tarafindan gozlenmistir
[94]. Grafen nanoplateletlerin (GNPs) %8'e kadar eklenmesi HDPE'nin asinma
ozelliklerini iyilestirirken, asinma direncinin %8'in iizerinde GNPs ilavesinden

olumsuz etkilendigi goriilmiistiir.

Ayrica, beklendigi gibi, %20 HAp takviyesi, HDPE'min asinma performansini
olumsuz yonde etkilerken, matrise diisiik miktarda HAp eklenmesi ise asinma
ozelliklerini olumlu yonde etkilemistir. Bunun nedenini, Shen vd. [32] su sekilde
aciklamaktadir: eklenen HAp kiitle fraksiyonu belirli bir miktara ulastiginda, HA
pargaciklarinin dagilmasi azalir, bu da stres konsantrasyonlarina neden olmaktadir.
Dolayisiyla, saf HDPE'nin asinma orani, asiri miktarda HAp ilavesiyle % 32

civarinda artmustir.

7.1.2.5. Biyoaktivite Sonug¢lari

Hibrit kompozitlerin biyoaktivitesini arastirmak icin SBF igerisinde in vitro ¢alisma
yapilmistir. Ornekler, SBF igerisinde 14 ve 28 giin boyunca 37 °C' de inkubasyona
birakilmigtir. Apatit olusumunu gozlemlemek amaciyla baslangicta, 14. giinlin
sonunda ve 28. giiniin sonunda numunelerin yiizeylerinin gorintiileri SEM ile
¢ekilmistir. Sekil 7.7°de gosterildigi gibi, sadece SCFs igeren numunede herhangi bir
degisiklik gozlenmemistir. Beklendigi gibi, HDPE-% 20 HAp numunesinde en
belirgin apatit tane olusumu goriilmiistlir. Benzer bir gézlem L. Kong vd. tarafindan
bildirilmistir [141]. HAp miktarindaki artisla birlikte daha fazla apatit olustugu,
bdylece HAp ilavesinin numunelerin biyoaktivitesini gelistirdigi yaptiklar1 in vitro

calisma sonucunda belirlenmistir.
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HDPE-% 20 SCFs

HDPE-% 10CF-10HAp HDPE-% 15CF-5HAp HDPE-%17,5 CFs-2,5HAp

HDPE-% 20 HAp

.
- »

Sekil 7.7. SEM goriintiileri A-E) SBF’den 6nce, F-J) 14 giin sonra, K-O) 28 giin
sonra.

Ayrica, HDPE-% 10 SCFs-10 HAp numunesi i¢in de apatit olusumunda 6nemli bir
artisgtan soz edilebilmektedir. Apatit olusumu daha diisiik HAp igerigi igeren
orneklerde de gozlemlenmistir. Ancak, apatit par¢aciklarinin biiytikligi HDPE-% 10
SCFs-10 HAp ve HDPE-% 20 HAp orneklerine gore daha kiigiiktiir. Kompozitlerin
yizeyinde apatit tanelerinin olusumunu dogrulamak i¢in SEM-EDX analizi
yapilmistir. Sekil 7.8’de gosterildigi gibi, apatit pargaciklarinin olustugu noktalarda

Ca ve P elementlerine ait pikler gézlenmistir.
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Sekil 7.8. HDPE-% 10 SCFs-10 HAp numunesine ait SEM-EDX analiz sonucu.

7.1.2.6. Degerlendirme

Tezin bu boliimiinde, %20 SCFs, %20 HAp ve toplam takviye orant %20 olan hibrit
HDPE/SCFs-HAp kompozitleri birbirini takip eden cift vidal ekstriizyon ve basingl
kaliplama prosesleri ile tiretilmistir. HDPE-%20 SCFs numunesi en yiiksek ¢cekme
dayanimina sahip iken, HDPE-%20 HAp numunesi en iyi biyoaktiviteyi gostermistir.
Biyoaktivite agisindan HDPE-%10 SCFs-10 HAp numunesi ile HDPE-%20 HAp
numunesi arasinda kayda deger bir fark yok iken, HDPE-% 10 SCFs-10 HAp
numunesinin sertlik, ¢ekme ve egme dayanimi HDPE-%20 HAp numunesinden
sirastyla %5, %41, %36 daha yiiksektir. Ayrica, HDPE-%10 SCFs-10 HAp
numunesi en iyi asmnma direncini gdstermistir. Dolayisiyla, HDPE/HAp
kompozitlerinin biyoaktivitelerinde kayda deger bir azalma gdzlemlenmeden
mekanik ozelliklerinin %10 oranina kadar SCFs takviyesi ile gelistirilebilecegi

goriilmiistiir.

64



7.2. PLASTIK ENJEKSiYON iLE URETILEN NUMUNELERIN ANALIiZi

7.2.1. Karbon Lif Takviyeli Kompozitlerin Analizi

7.2.1.1. Morfolojik Ozellikleri

SCFs’lerin matris igerisindeki dagilimi, kesiti alinan numuneden SEM analizi ile
incelenmistir. Cift vidali ekstriizyon ile takviyenin vidaya yan besleyiciden
beslenmesine (Sekil 6.4) yani karistirma mesafesinin azalmasina ragmen matris
igerisinde takviyenin %10’a kadar homojen dagilim gosterdigi goriilmektedir (Sekil
7.9). PE-10 SCFs numunesinde C elementi haritalamasi yapilarak, SCFs’lerin
homojen dagilimi dogrulanmistir (Sekil 7.10). Bu orandan sonra ise kismi

topaklanmalarin basladigi, kesit alinirken bosluklarin olustugu goriilmektedir.

Sekil 7.9. PE/SCFs kompozitlerinin kesit SEM goriintiileri a) PE, b) PE-10 SCFs,
c) PE-15 SCFs d) PE-20 SCFs.
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B.

MAG: 500 HVI20kV. WD- 8 8mm

Sekil 7.10. PE-10 SCFs numunesinin C elementi dagiliminin SEM haritalama ile
gosterimi.

Rezai vd. SCF baslangic boyunun mekanik 6zellikler tizerinde etkisini
incelemislerdir ve 10, 5, 2, 1 ve 0,5 mm boyutlar1 arasinda 5 ve 10 mm baslangi¢
boyunun mekanik &zellikler iizerinde daha etkin oldugunu belirlemislerdir [142]. Bu
calismada da baglangigta uzunluklar1 6-12 mm olan SCF’ler kullanilmistir. Ancak,
cift vidali ekstriizyon ve enjeksiyon kaliplama islemlerinden sonra baslangigta 6 mm
olan SCFs’lerin uzunluklari, ortalama 391-450 pm araligina diismiistiir (Sekil 7.11).
Dolayisiyla, bu etki, kompozitlerin nihai 6zelliklerinde etkili bir parametredir [143].
Fu vd. PP matrisli kompozitlerde karbon lif igerigi arttik¢a lif boylarinin kisaldigini,
dolayisiyla ¢ekme dayaniminin lif igerigi artmasma ragmen, belirgin olarak
artmadigini raporlamiglardir [99]. Ancak, bu tez ¢alismasinda artan lif igerigiyle
beraber lif boyunda azalma goriilmemistir. Bunun sebebi olarak, literatiirdeki
calismadan farkli olarak SCFs’lerin yan beslemeyle vidaya beslenmesi olarak
diistiniilmektedir. Kompozitlerin ¢ekme dayanimlarinda lif igeriginin artmastyla
beraber bariz artislar goriliip PE-5 SCFs, PE-15 SCFs, PE-20 SCFs numunelerinin
¢cekme dayanimlari sirastyla 26,65 MPa, 34,98 MPa ve 40,58 MPa’dir.
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Sekil 7.11. SCFs’lerin nihai uzunluklar1 a) PE-5 SCFs, b) PE-10 SCFs, c) PE-15
SCFs, d) PE-20 SCFs.

7.2.1.2. Termal Ozellikleri

Numunelerin DSC-sicaklik egrileri Sekil 7.12°da gosterilmistir. Karbon lif igeriginin
kompozitlerin ergime dereceleri iizerinde kayda deger bir etkisinin olmadigi
goriilmektedir. Numunelerin ergime noktalar1 ve kristallik dereceleri Cizelge 7.4’te
verilmistir. Saf polietilenin ergime derecesi 126,5 °C iken kompozitlerin ergime
dereceleri 127,9 ile 126,3 °C arasinda degismektedir. Sonuglarin literatiirdeki benzer

caligmalarla uyumlu oldugu goériilmiistiir [144].
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Sekil 7.12. PE/SCFs kompozitlerinin DSC-sicaklik egrileri a) PE, b) PE-5 SCFs, ¢)
PE-10 SCFs, d) PE-15 SCFs, €) PE-20 SCFs.

Saf LLDPE’ye gore kompozitlerin karbon lif igerigine bagli olarak Kristallik
derecelerinin distiigii  gortilmektedir. Takviye miktart %20’ye ulastiginda %
kristallik degerinde yaklasik olarak %17 oraninda bir diigiis goriilmektedir. Karsh ve
Aytag’in yaptiklar calismada, PA6’ya %20 SCFs takviyesinin, baslangigtaki saf
PA6’ ya ait % kristallik degerini %23,1 oraninda disiirdiigii goriilmistir [137].
Bunun sebebi olarak karbon liflerinin  polimer zincirlerinin hareketlerini
engellemeleri sonucu, zincirlerin yiiksek oranda oryante olamamasi olarak

diistiniilmektedir [80,137].

Cizelge 7.4. Numunelerin ergime noktalar1 ve kristallikleri.

Numune Kodu Ergime Noktasi (°C) Kristallik (%)

PE 126,5 73,2
PE-5 SCFs 127,9 70,1
PE-10 SCFs 127,8 67,8
PE-15 SCFs 126,3 62,7
PE-20 SCFs 126,1 60,5

68



7.2.1.3. Mekanik Ozellikleri

Numunelerin gerilim-gerinim egrileri Sekil 7.13 ve Sekil 7.14’te gosterilmistir.
Karbon lif igeriginin artmasi ile kompozitlerin dayaniminin bariz bir sekilde arttigi
goriilmektedir. %20 SFCs igeren kompozitin ¢cekme dayanimi saf LLDPE’ye gore
%160 artis gostermistir. Bu artigin sebebi olarak, takviye malzemesinin matrise gore
daha yiiksek elastik modiiliine sahip olmasi, dolayisiyla takviye miktarinin ¢ekme
dayaniminda artisa sebep oldugu diisiiniilmektedir [80]. Bir diger neden ise, diisiik
takviye oranlarinda uygulanan yiikii matris tasirken, yiiksek takviye oranlarinda

yiikiin daha rijit malzeme yani takviye tarafindan tasinmasidir [81].
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Sekil 7.13. PE/SCFs kompozitlerinin gerilim-gerinim egrileri a) PE, b) PE-1 SCFs,
¢) PE-2.5 SCFs.

Cekme testi sonucu elde edilen bir baska bulgu ise karbon lif takviyesi,
kompozitlerin ¢ekme dayanimini arttirirken uzama degerleri diisiis géstermistir. Yani
bir baska deyisle, kompozitlerin siinekliligi azaltmistir. Bunun sebebi, matrisin
elastik modiliiniin artis gostermesi, dolayisiyla da gevrek kirilmast olarak

aciklanabilmektedir [80,99].
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Sekil 7.14. PE/SCFs kompozitlerinin gerilim-gerinim egrileri a) PE, b) PE-5 SCFs, ¢)
PE-10 SCFs, d) PE-15 SCFs, ) PE-20 SCFs.

Kompozitlerin karbon lif igeriklerine bagl olarak darbe ve egme dayanimlarinin
degisimi sirasiyla Sekil 7.15 ve Sekil 7.16°da verilmistir. Grafiklerden goriilmektedir
ki kompozitlerin egme dayanimlar1 karbon lif i¢eriginin artmasiyla artig gosterirken,

darbe dayanimlar1 dikkat ¢ekici bir sekilde diislis gostermektedir.
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Sekil 7.15. Karbon lif igerigine bagl olarak PE/SCFs kompozitlerinin kirilma
enerjileri.

Yapilan benzer bir ¢aligmada, Liu vd. kompozitlerde karbon siyahi igeriginin artmasi

ile darbe dayaniminin diisiis gosterdigini, %20 karbon siyahi iceren HDPE matrisli
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kompozitin darbe dayaniminin saf HDPE’nin yaklasik 3’te biri oldugunu
raporlamiglardir [65]. Darbe dayanimindaki diisiisiin sebebi karbon lif/matris

oraninin artmasiyla beraber gevrek davranisin gosterilmesi ile agiklanmaktadir.
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Sekil 7.16. Karbon lif icerigine bagli olarak PE/SCFs kompozitlerinin egme
dayanimlari.

Kompozitlerin darbe testi sonrasinda olusan kirik yiizeylerinin SEM goriintiileri
Sekil 7.17°de gosterilmistir. Karbon liflerin tizerinde polietilen tizerinde tutunmadigi,
liflerin matristen ayrildig1 goriilmektedir. Dolayisiyla, darbe dayanimindaki diisiisiin

bir diger nedeni ise zayif araylizey etkilesimidir.

Kompozitlerin karbon lif icerigine bagl olarak sertliklerinin degisimi Sekil 7.18°de
gosterilmistir. Daha 6nce de bahsedildigi iizere karbon lif takviyesi, kompozitin
elastik modiiliinii arttirmakta ve zincir hareketini engellemektedir [22]. Dolayisiyla,
karbon lif igeriginin artmasiyla ile beraber kompozitlerin sertlik degerleri artig
gostermistir. PE-20 SCFs numunesinin saf LLDPE’ye gore yaklasik ti¢ kat sertlik

degerine sahip oldugu gorilmiistiir.
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Sekil 7.17. PE/SCFs kompozitlerinin kirik yiizey SEM goriintiileri a) PE-5 SCFs, b)
PE-10 SCFs, ¢) PE-15 SCFs, d) PE-20 SCFs.

sertlik (HB)
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Sekil 7.18. Karbon lif igerigine bagl olarak PE/SCFs kompozitlerinin sertlik
degerlerinin degisimi.

7.2.1.4. Tribolojik Ozellikleri
Kompozitlerin uygulanan farkli yiikler altindaki (20 N, 30 N, 50 N) asinma hizlar

Sekil 7.19 ve Sekil 7.20°da sunulmustur. Test sonucunda iki bulgu 6n plana
cikmustir:
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Ik bulgu, %5 karbon lif takviyesine kadar kompozitler, saf LLDPE’den daha iyi
asinma direncine sahip iken, %5’den daha yiiksek takviye oranlarindaki kompozitler
saf LLDPE’den daha diisiik asinma direnci gostermislerdir. Basingli kaliplama ile
iiretilen karbon lif takviyeli kompozitlerin asinma sonuglarinda da bahsedildigi
tizere, bunun sebebi yiiksek karbon Ilif takviye oranlarinda karbon liflerin

topaklanmasi sonucu arayiizey etkilesiminin zayiflamasidir [22].
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Sekil 7.19. %5 takviye oranina kadar PE/SCFs kompozitlerinin farkli yiiklerdeki
asinma hizlari.

Ikinci bulgu ise, Sekil 7.20°de goriildiigii iizere, artan yiik ile beraber kompozitlerin
saf LLDPE’ye gore asinma hizlarmin ¢ok daha fazla artmasidir. Ozellikle, 20 N’a
kadar aginma hizlar1 birbirine yakin iken, bu yiikten sonra aradaki aginma hiz1 farki
bariz bir sekilde agilmustir. Girish vd. [145] bu durumu gegis olgusu “transition
phenomenon” ile agiklamislardir. Gegis olgusuna gore, asinma testinde malzemelerin
belirli bir yiikten sonra asinma hizlar1 ani olarak artabilir. Bu yiikk o malzeme igin
gecis noktasidir. Bahsedilen olgu, hem takviye edilmis hem de takviye edilmemis saf
malzemeler i¢in gegerlidir. Takviye durumuna goére gecis yiikii farklilik

gosterebilmektedir.
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Sekil 7.20

0,07
0,06
0,05
0,04
0,03
0,02

0,01

. , '
- e ”_."
e —FPE
_ 7~ ’.c:.
” ,.,".- ....... PE-10CF
1 rd . ;:.‘.
- /,’ ====PE-15CF
T ./ ’,-'._.-’ = « =PE-20CF
./ 1’.’-'...
| s uf-f'...
al
T T T T 1
10 20 30 40 50 60
Yiik (N)

. %5-20 takviye oranina sahip PE/SCFs kompozitlerinin farkli yiiklerdeki
asinma hizlari.

Sekil 7.21°de PE/SCFs kompozitlerinin agman yiizeylerinin SEM goriintiileri

sunulmustur. Karbon liflerin matristen koptugu goriilmektedir. Artan karbon lif

icerigi ile beraber kopan lif parcaciklarinin miktarinin arttig1 sdylenebilmektedir.

Sekil 7.21. PE/SCFs kompozitlerinin asinma sonras1 SEM goériintiileri a) PE-5 SCFs,
b) PE-10 SCFs, c¢) PE-15 SCFs, d) PE-20 SCFs.
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7.2.1.5. Degerlendirme

Saf LLDPE’ye gore, PE-20 SCFs numunesinin ¢gekme ve egme dayanimi sirasiyla
yaklagik olarak %160 ve %250 daha yiiksektir. Ancak, kompozitlerin gevrek
davranig gostermesi sonucunda, %20 SCFs takviyesi ile darbe sirasinda absorbe
edilen enerji 3,7+0,76 J’den 0,6+0,18 J’e¢ diigmiistiir. Bunun yami sira, SCFs
takviyesinin kompozitlerin ergime noktasina kayda deger bir etkisi yok iken
kristallik derecesini diisiirdiigii tespit edilmistir. Hem karbon lif-polictilen zayif
arayiizey olusumu hem de karbon liflerin yiiksek oranlarda topaklanmasi sebebi ile
asinma direnci %5 SCFs igerigine kadar artarken bu orandan sonra ise diisiis

gostermistir.

7.2.2. Maleik Anhidrit Asillannms Kompozitlerin Analizi

7.2.2.1. Termal Ozellikler

Saf PE ve %15 SCFs igeren PE matrisli kompozite farkli oranlarda maleik anhidrit
asilanmasimin numunelerin termal 6zelliklerine olan etkisi, ergime dereceleri ve
kristalinite degerleri belirlenerek incelenmigtir. Sekil 7.22 ve Sekil 7.23’te
numunelerin DSC-sicaklik egrileri verilmistir. Maleik anhidrit (MA) asilamanin saf
PE’nin ergime derecesi iizerinde yaklasik % 1 gibi diisiik bir miktarda artisa neden
oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi olarak, LLDPE zincirleri iizerine tutunan
MA’nin moliikiiler polariteyi ve makromolekiiler etkilesimi artirmas: olarak
diisiniilmektedir [146]. PE/L5CF kompozitinin ergime derecesi iizerinde ise MA
asilamanin kayda deger bir etkisinin olmadigi goriilmektedir. Literatiirde, diger
polimer matrisli SCFs takviyeli kompozitler icin yapilan maleik asilama

caligmalarinda da benzer sonuglar goriilmistiir [77].
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Sekil 7.22. PE-MA numunelerinin DSC-sicaklik egrileri a) PE, b) PE-0,5MA, c) PE-
1,5MA, d) PE-3MA, e) PE-SMA.
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Sekil 7.23. PE/15CF-MA numunelerinin DSC-sicaklik egrileri a) PE/15CF, b)
PE/15CF-0,5MA, c) PE/15CF-1,5MA, d) PE/15CF-3MA, e) PE/15CF-

SMA.

Cizelge 7.5°te gorildiigli lizere MA asilamasi ile saf PE’de daha belirgin olmak
tizere, numunelerin kristallik derecelerinde diisiik bir oranda da olsa azalma soz
konusudur. Bunun sebebi, MA ilavesinin PE zincirleri iizerinde tutunmasi, dallar

olusturmasi ile oryantasyonu olumsuz etkilemeleridir [147].
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Cizelge 7.5. Maleik asilanmis kompozitlerin termal 6zellikleri.

Numune Ergime Derecesi (°C) Kristallinite (%)

PE 126,5 73,2
PE-0,5MA 127,2 72,9
PE-1,5MA 127,2 73,0
PE-3MA 128,1 71,8
PE-5MA 128,2 70,0
PE/15CF 126,3 62,7
PE/15CF-0,5MA 128 62,5
PE/15CF-1,5MA 128 62,6
PE/15CF-3MA 127,4 62,0
PE/15CF-5MA 127 61,8

7.2.2.2. Kimyasal Ozellikler

Sekil 7.24’de katilan maleik anhidrit oraniyla beraber asilanan maleik anhidrit
oraninin (grafting derecesi) degisimi gosterilmektedir. %1,5 maleik anhidrit ilavesine
kadar grafting derecesinin hizla artis gosterdigi, %1,5-3 arasi artisin ¢ok diisiik
oranda da olsa devam ettigi, %3’ten sonra ise diislise gectigi goriilmektedir. Bunun
sebebi, yiikksek MA konsanstrasyonunda MA’nin kendi homopolimerizasyonuna
neden olmasidir [148]. Ayrica, MA’nin eriyik PE igerisinde ¢oziiniirliig kisithidir.
Belirli bir orandan sonra, ¢oziilemeyen MA, ayr1 bir faz olusmaktadir [149].
Ganzeveld ve Janssen [150], yiiksek vida hiziyla yaptiklari ¢alismada, dozajlanan
maleik anhidrit oraniyla grafting derecesinin degisimini benzer bir egilimde
gbzlemlemislerdir. Calismalarinda optimum orani1 %6 olarak tespit etmislerdir ve bu

orandan sonra grafting derecesi diisiis gostermistir.

77



L5 4
0,9 —
0,6

03 -

Grafting derecesi (%)

0 ‘ _
0 1 2 3 4 5 6

Maleik Anhidrit Orani (%)

Sekil 7.24. PE-MA numunelerinin artan maleik anhidrit oraniyla beraber grafting
derecelerinin (%) degisimi.

Sekil 7.25’te sunulan FTIR spektrumlarinda, PE-3MA numunesi igin belirgin olmak
iizere, polietilenden farkli olarak asilanmis numunelerde 1786 cm™ (simetrik C=0)
dalga boyunda yeni bir pik goriilmektedir. Olusan bu pik, MA gruplarinin PE

zincirleri tizerine asilandigini dogrulamaktadir [151,152].
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Sekil 7.25. PE/MA numunelerinin FTIR spektrumlart a) PE, b) PE-0,5MA, c) PE-
1,5MA, d) PE-3MA.
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7.2.2.3. Mekanik Ozellikler

Farkli oranlarda maleik anhidrit asilanmis saf PE’nin gerilim-gerinim egrileri Sekil
7.26’da gosterilmistir. Saf PE’ye MA asilanmasi ile ¢ekme dayaniminda diisiis
goriildigh tespit edilmistir. Bu durumun, MA asilamasinin kristallinite iizerindeki
olumsuz etkisinin sonucu olarak olustugu diisiiniilmektedir [147]. Literatiirdeki
benzer ¢alismalarda da asilama sonucu saf PE’nin ¢ekme dayaniminin olumsuz

etkilendigi goriilmistiir [153].
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Sekil 7.26. Numunelerin gerilim-gerinim egrileri a) PE, b) PE-0,5MA, ¢) PE-1,5MA,
d) PE-3MA, e) PE-5MA.

Agirlikca %1,5 MA ilavesine kadar asilama ile % kopma uzamasinin ise artis
gosterdigi bu orandan sonra ise PE-3MA ve PE-5MA numunelerinin kopma
uzamalariin saf PE’den daha diisiik oldugu goriilmektedir. Baslangigtaki kopma
uzamasindaki artisin sebebi olarak, ¢atlak ilerlemesini zorlastiran laminer kristal yap1
olusumunun maleik anhidrit asilama tarafindan baslatilmasi olarak diisiiniilmektedir
[147]. Nitekim Sekil 7.27°de gosterildigi tizere, %1,5’a kadar maleik asilanmig
numunelerin absorbladiklar1 enerji de artis gostermistir. Bu orandan sonra ise,

DCP’nin  olusturdugu ¢apraz  baglanmalar ile MA’nin  kendi iginde
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homopolimerizasyonu sonucu siineklilik azalmig ve kirilma enerjileri diisiis

gostermistir.

Enerji (J)
W
—

PE PE-0,5MA PE-1,5MA PE-3MA PE-5MA

Sekil 7.27. Saf PE’nin darbe sirasinda absorbe ettigi enerjinin MA miktarina bagl
olarak degisimi.

PE/MA numunelerinin egme dayanimlari, beklendigi iizere ¢ekme dayanimlar ile
benzer bir egilim gostermistir. Sekil 7.28’de goriildiigii iizere MA asilamasi arttik¢a

saf PE’nin egme dayanimi olumsuz etkilenmistir.
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Sekil 7.28. Saf PE’nin egme dayaniminin MA miktarina bagl olarak degisimi.

Farkli oranlarda maleik anhidrit asilanmig PE/15SCFs kompozitlerinin gerilim-

gerinim egrileri Sekil 7.29°da gosterilmistir.
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Sekil 7.29. PE/15SCFs kompozitlerinin gerilim-gerinim egrileri a) PE/15CF, b)
PE/15CF-0,5MA, c) PE/15CF-1,5MA, d) PE/15CF-3MA, e) PE/15CF-
5MA.

PE/15SCFs kompozitlerinin ¢ekme dayanimi %1,5 MA ilavesine kadar artis
gostermistir. Bu artis, PE-SCFs arasindaki araylizey etkilesiminin artmasi sonucu
gerceklesmistir [154]. Sekil 7.30’da gosterilen PE/15SCFs kompozitlerinin kirtk
yiizeyleri incelendiginde, MA asilanmas1 ile arayiizey etkilesiminin artti1

goriilmektedir.

Kompozit i¢erisine %1,5’ten daha fazla MA ilavesi ile gekme dayaniminda azalmalar
goriilmektedir. Dolayisiyla %1,5 MA ilavesinin optimum durum oldugu
sOylenebilmektedir. Benzer bir sekilde, Hamid vd. PA6/HDPE karistmina MA
ilavesinin etkilerini inceledikleri ¢alismada, %2 MA oraninin en iyi durum oldugunu,
bu orandan sonra ¢ekme dayaniminin olumsuz etkilendigini raporlamiglardir [155].
Diisiisiin sebebi olarak, gereginden fazla MA takviyesinin dayanimi zayiflatan

yapilar olusturmast ile agiklamislardir.
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Sekil 7.30. PE/15SCFs kompozitlerinin darbe testi sonrasi kirik yiizey goriintiileri a)
PE/15CF, b) PE/15CF-0,5MA, c) PE/15CF-1,5MA.

Sekil 7.31’de goriildigii tizere egme dayanimlar1 da yiiksek MA oranlarinda diisiis
egilimi gostermislerdir. MA 1ilavesi ile 6zellikle kirilma enerjisi degerlerinde ciddi bir
artig goriilmistir. PE/15CF numunesine gore PE/15CF-1,5MA numunesinin darbe
dayanimi yaklasik olarak % 66 artis gostermistir.
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Sekil 7.31. PE/15CF kompozitlerinin egme dayanimlarinin MA miktarina bagl
olarak degisimi.
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Sekil 7.32. PE/15CF kompozitlerinin darbe sirasinda absorbe ettikleri enerjinin MA
miktarina bagl olarak degisimi.

MA ilavesi ile PE-SCFs arayiizeyi gelistirilerek, Cizelge 7.6’da sunuldugu lizere

kompozitlerin ¢gekme, egme ve darbe dayanimlar: gelistirilmistir.
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Cizelge 7.6. PE-MA ve PE/15CF-MA kompozitlerinin mekanik 6zellikleri.

Cekme Kopma Egme Kirilma
Dayanimi Uzamasi Dayanimi Enerjisi

(MPa) (%) (MPa) ()
PE 15,57+1,7 714+163 16,93+2,2  3,7+0,6
PE-0,5MA 15,37+1,8 - 16,7232  4,2+1,3
PE-1,5MA 15,08+1,4 - 16,32+2,4  4,9+1,1
PE-3MA 14,29+1,8 494+108 15,32£1,9  4,7+1.4
PE-5MA 14,69+1,6 170+120 15,52+2,6 3,56+1,4
PE/15CF 34,98+4,2 5,38+2,2 55,33+6,3  0,9+0,4

PE/15CF-0,5MA  38,15+4,4 6,60+1,5 57,38+8,8 1,3+0,6
PE/15CF-15MA  45,684+4,9 7,13+1,2 62,35+7,9 1,5+0,6
PE/15CF-3MA 42,30+5,2 8,81+£1,2 64,98+8,3 1,4+0,7
PE/15CF-5MA 39,60+7,9 491423 56,41+10,3  1,1+0,6

7.2.2.4. Tribolojik Ozellikler

Sekil 7.33’de PE/15SCFs-MA kompozitlerinin farkli ytikler altindaki asinma hizlar
sunulmustur. Maleik asilama ile gelistirilen arayiizey sayesinde asinma hizinin artan
yik karsisinda daha dengeli olarak arttigi sOylenebilmektedir. Ayrica, maleik
astlanan tiim kompozitler PE/ISCF numunesine gore daha iyi asmma direnci
gostermistir. Literatiirde yapilan 6nceki ¢caligmalarda da raporlandigi lizere araylizey

etkilesiminin gelistirilmesi kompozitlerin asinma direnglerini de arttirmaktadir

[156,157].

PE-MA kompozitlerinde MA ilavesi ile aginma hizinin artti§i gorilmistiir. Saf
PE’ye MA asilanmasi ile dayanimda diisiis goriiliirken, stinekliligin arttig1 yukarida
belirtilmistir. Archard kanununa gore yumusak malzemeler daha ¢ok asinmaktadirlar

[158]. Dolayisiyla saf PE i¢in MA asilamak aginma direncini olumsuz etkilemistir.
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Sekil 7.33 PE/15SCFs-MA kompozitlerinin farkl yiikler altindaki aginma hizlari.
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Sekil 7.34. PE-MA kompozitlerinin farkl ylikler altindaki aginma hizlari.

7.2.2.5. Degerlendirme

Saf PE’nin ¢ekme dayanimi %15 SCFs takviyesi ile 15,57+1,7 MPa’dan 34,98+4,2
MPa’a ¢ikarken, PE/15CF kompozitine %1,5 MA ilavesi ile de dayanim 34,98+4,2
MPa’dan 45,68+4,9 MPa’ c¢ikmistir. Yine gelistirilen matris-takviye arayiizeyi

sayesinde egme dayanimi, kirilma enerjisi ve asinma direnci sirasiyla yaklasik %17,

%66, %200 iyilestirilmistir.
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7.2.3. Maleik Asilama Prosesinin Ticari Uriin ile Karsilastiriimasi

Ticari maleik asilanmig {irtin (Fusabond, Dupont) ile iiretilen kompozitlerin, tez
kapsaminda yapilan maleik asilama ile iiretilen kompozitlerle mekanik 6zelliklerinin
karsilastirilmas: Cizelge 7.7°de yapilmustir. Oncelikle ticari iiriin dozaji %1,5’den
%3’e c¢iktiginda, mekanik ozelliklerde diisiis olmasi sebebiyle kullanimi %3 ile

sinirlandirilmis, daha yiiksek oranlarda ekleme yapilmamustir.

Cizelge 7.7. Mekanik 6zelliklerin Karsilastirilmasi.

Cekme Uzama Egme Kirilma
Numune Dayanimi (%) Dayanimi Enerjisi(J)
(MPa) (MPa) ]
PE/10CF 33,26+5,1  58+12,6 3714454 1,4+0,2
PE/10CF-0,5 MA 43,24+6,6  54+11.8 41 08+5.8 1,620,2
PE/10CF-1,5 MA 37,77£5,8  66+13,3  38095+6,1 1,7+0.3
PE/10CF-3 MA 33,31+5,1  80+16,8  34,03+5,1 2,2+0,4
PE/lOCF-.l,5 .PEg MA 43,07+6,6 36+8,2 38,13+5,4 1,3+0,2
(Ticari)
PE/IOCF-3PEGMA 4173164  33+7.6 356745, 1,540.4
(Ticari)

Sekil 7.35’te sunulan SEM goriintiilerinde goriildiigii lizere hem ticari iirlin
kullanilan kompozitlerde hem de tez kapsaminda asilanan kompozitlerde matris-
takviye arasi araylizey etkilesiminin gelistigi goriilmektedir. Ancak, ticari liriinlerde
maleik agilamanin homojen dagilmadigi sdylenebilmektedir. Ayn1 SEM goriintiisii
tizerinde hem iyi bir araylizey etkilesimine Ornek var iken hem de zayif arayiizey
etkilesimi goriilmektedir. Dolayisiyla ticari triinlerin mekanik ozellikleri kiyasla
daha diisiiktiir. Ozellikle, gekme dayanimi birbirine yakin PE/10CF-0,5 MA (tez) ve
PE/10CF-1,5 PEgMA (ticari) numunelerinin kirtlma enerji arasinda yaklasik %23

fark bulunmaktadir.
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Sekil 7.35. Darbe testi sonrasi numunelerin yiizey goriintiileri a) PE/10CF-1,5 MA,
b) PE/10CF-3 MA, c) PE/10CF-1,5 PEgMA, d) PE/10CF-3 PEgMA.

Sekil 7.36°da gelistirilen arayiizey etkilesimi SCFs yiizeyine PE’nin tutundugu ve
uygulanan yilike ragmen SCFs lerin matristen ayrilmadigi goriilmektedir. Yine ¢ekme
testi sonrasinda incelenen kirik yiizeylerde de SCFs {izerine tutunan PE

goriilmektedir (Sekil 7.37).

Sekil 7.36. PE/10CF-1,5 MA numunesi i¢in a) SCFs yiizeyine PE tutunmasi, b)
SCFs’nin yiik sonras1 matristen kopmamasi.
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Sekil 7.37. Cekme testi sonrasi numunelerin yilizey gorintilleri a) PE/10CF,
b) PE/10CF-1,5 MA.

Mekanik Ozelliklerin yani sira asinma Ozellikleri agisindan da tez kapsaminda
asilanan kompozitler, ticari tirlinlere nazaran daha iyi asinma gostermislerdir.
PE/10CF-1,5 MA numunesi en iyi aginma direncine sahip iken, PE/10CF- 3 PEgMA
numunesine gore spesifik aginma hizi yaklasik olarak %40 daha disiiktir (Sekil
7.38).
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Sekil 7.38. Kompozitlerin spesifik asinma hizlari.
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7.2.4. Capraz Bagh Kompozitlerin Analizi
7.2.4.1. Kimyasal Ozellikler

Sekil 7.39°de 12 saat boyunca 100 °C sicaklikta ¢apraz baglanan numunelerin FTIR
spektrumlart gosterilmistir. 799 cm™ ve 1092 cm™ dalga boyu civarinda yeni olusan
pikler Si—O—C;Hs baginin olusumunu gostermekte, dolaysiyla ¢apraz baglanmanin
gerceklestigini dogrulamaktadir [32,159]. Ozellikle, 799 cm-1 dalga boyunda olusan
pikin siddetinin capraz bag ajam1 (VTMS) miktar1 arttikga belirginlestigi

goriilmektedir.
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Sekil 7.39. Capraz bagli numunelerin FTIR spektrumlari a) PE, b) PE-0,5 VTMS, c)
PE-1,5VTMS, d) PE-3 VTMS, e) PE-5 VTMS, f) PE-7,5 VTMS.

Literatiirde su sicakliginin artmasiyla capraz bag etkinliginin arttigi gorilmiistiir,
ancak bu etki 100 °C sicakliga kadar incelenmistir [25]. Daha yiiksek sicakliklardaki
etkiyi incelemek amaciyla, %3 VTMS c¢apraz bag ajani igeren numuneler otoklav
icerisinde 24 saat silirede farkli sicakliklarda ¢apraz baglama islemine tabi
tutulmuslardir. Sekil 7.40°da FTIR spektrumlari incelendiginde 100 °C iizerinde
sicakligin artmasmin capraz baglama etkinligi iizerinde dikkat cekici bir etkisi

goriilmemistir.
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Sekil 7.40. Farkli sicakliklarda ¢apraz baglanan numunelerin FTIR spektrumlart a)
Saf PE b) 100 °C ¢apraz bagli, ¢) 120 °C ¢apraz bagli, d) 150 °C gapraz
bagli.

7.2.4.2. Termal Ozellikler

Capraz baglama isleminin Kompozitlerin ergime noktalar1 {izerindeki etkisi Sekil

7.41ve Sekil 7.42 sunulmustur.
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Sekil 7.41 Numunelerin DSC-Sicaklik egrileri a) PE, b) PE-0,5 VTMS, c) PE-1,5
VTMS, d) PE-3 VTMS, e) PE-5 VTMS, f) PE-7,5 VTMS.
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Sekil 7.42.

DSC (a.u.)

Y T Y T Y T T T Y T y
100 110 120 130 140 150 160
Sicaklik (°C)

Numunelerin DSC-Sicaklik egrileri a) PE/2,5CF, b) PE/2,5CF-0,5
VTMS, ¢) PE/2,5CF-1,5 VTMS, d) PE/2,5CF-3 VTMS, €) PE/2,5CF-5
VTMS, f) PE/2,5CF-7,5 VTMS.

Cizelge 7.8. Capraz bagli numunelerin termal 6zellikleri.

Numune Ergime Derecesi (°C)  Kiristalinite (%)
PE 126,5 73,2
PE-0,5VTMS 126,9 73,5
PE-1,5VTMS 126,2 73,1
PE-3 VTMS 126,1 73,6
PE-5VTMS 126,1 73,7
PE-7,5VTMS 1259 72,8
PE/2,5CF 126,9 71,7
PE/2,5CF-0,5 VTMS 126,9 71,8
PE/2,5CF-1,5 VTMS 126,5 70,6
PE/2,5CF-3 VTMS 126 70,8
PE/2,5CF-5 VTMS 1255 71,3
PE/2,5CF-7,5 VTMS 125,3 70,9

Silan c¢apraz baglama islemi katilagma gerceklestikten sonra gerceklesen bir

reaksiyon oldugu i¢in, ergime derecesini ¢ok az bir miktar diislirse de genel olarak
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termal Ozellikler {izerinde kayda deger bir etkisi goriilmemektedir (Cizelge 7.8)
[159].

Ayrica, ¢apraz baglama isleminin kristal faz yerine amorf fazda gerceklesmesi
beklenmektedir. Ciinkii bu fazda su molekiillerinin gecisini daha kolay

gergeklesmektedir [160].

7.2.4.3. Mekanik Ozellikler

Farkli oranlarda VTMS igeren ¢apraz bagli PE numunelerin gerilim-gerinim egrileri
Sekil 7.43’te sunulmustur. Capraz baglanma orani arttikca polietilenin ¢ekme
dayanimmin artmasi beklenmektedir [161]. Grafikte goriildiigi tizere %5 VTMS
takviyesine kadar ¢ekme dayanimi VTMS miktariyla beraber artis gostermistir.

Ancak, oran %5’ten 7,5’¢ ¢ikarildiginda ¢ekme dayaniminda diisiis goriilmiistiir.
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Sekil 7.43. Farkli oranlarda VTMS igeren ¢apraz bagli numunelerin gerilim-gerinim
egrileri.

Bunun sebebi olarak, artan VTMS oraniyla beraber DCP miktariin da artmasi, yani

numune igerisinde belirli bolgelerde yogun capraz baglanmalarin olugmasi veya
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VTMS’nin Sekil 7.44’te gosterildigi lizere kismi topaklanmaya baglamasi olarak

distiniilmektedir.

Map cata 539
MAG: 394x HV: 20kV WD: 7.0mm

Sekil 7.44. %7,5 VIMS iceren numunenin a) ¢ekme testi sonrasi kirik ylizey
goriintlisii, b) Si elementi haritalamasi.

Kuan vd. ¢apraz baglanma oraninin artisiyla LLDPE’nin darbe dayaniminda yaklasik
%15’lik bir artis gozlemlemislerdir [162]. Bu ¢alismada da, %3 VTMS igerigine
kadar darbe dayanimi artis gostermis, PE-3VTMS numunesi kirilma esnasinda saf
PE’ye gore yaklasik %14 daha fazla enerji absorbe etmistir. Ancak, artan VIMS
oranina bagli olarak artis gdsteren c¢apraz baglanma oranmi gevrekligi arttirmis ve

darbe dayanimi azalmistir.

4,4 -
42 - ‘
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PE PE-0,5VTMS PE-1,5VTMS  PE-3VTMS PE-5VTMS  PE-7,5VTMS

Sekil 7.45. Capraz bagli numunelerin kirilma enerjileri.
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Sekil 7.46°da gosterildigi lizere capraz baglanma ile numunelerin egme dayanimi
artis gostermektedir. %3’e kadar artig daha belirgin iken, bu orandan sonra artis hizi

yavasglamistir.
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Sekil 7.46. Capraz bagli numunelerin egme dayanimlari.
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Sekil 7.47. Numunelerin gerilim-gerinim egrileri a) PE, b) PE/2,5CF-1,5VTMS, c)
PE/2,5CF-3VTMS, d) PE/2,5CF-5VTMS.

Capraz bag ajan1 beraber yiliksek oranlarda SCFs takviyesi viskozitenin artmasina
dolayisiyla da plastik enjeksiyon sisteminde iiriin ¢ikisinin zorlanmasma neden

oldugu i¢in ¢apraz bag ajani ile beraber %2,5 SCFs takviyesi gerceklestirilmistir.
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SCFs miktarinin diisiik tutulmas: nedeniyle ¢ekme dayaniminda maleik agilama

kiyasla ufak bir artig s6z konusu olmustur (Sekil 7.47).

7.2.4.4. Tribolojik Ozellikler

Sekil 7.48’de ¢apraz bagli numunelerin farkli yiikler altindaki asinma hizlari
gosterilmistir. Karbon lif takviyesi (PE-2,5CF kodlu numune) ve gapraz baglama
isleminin (PE-3VTMS kodlu numune) ayr1 ayri1 olarak PE’nin asmmma direncini
arttirdignr  goriilmektedir. Nitekim yapilan benzer ¢alismalarda, karbon bazli
takviyelerin ve capraz baglama isleminin aginma direnci ilizerinde olumlu etkisi
raporlanmistir [163-165]. Bu tez ¢alismasinda literatiir ¢alismalarindan farkli olarak
hem capraz baglama islemi hem de karbon lif takviyesi ayn1 anda uygulanmstir.
Sonug olarak iki farkli prosesin uygulandigi numunenin (PE-3VTMS-2,5CF) en iyi

asinma direncini gosterdigi tespit edilmistir.
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Sekil 7.48. Capraz bagli numunelerin farkli yiikler altindaki aginma direnci.

Cizelge 7.9’da tez calismasinda iiretilen numunenin asinma oOzelliklerinin ticari
olarak kullanilan UHMWPE ile yapilan c¢alismalarla karsilastirilmistir. Saf
LLDPE’nin aginma direnci oldukga iyilestirilmesine karsin UHMWPE’ye kiyasla
asinma hiz1 daha yiiksektir.
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Cizelge 7.9. Tez galismasinda iiretilen numunenin asinma 6zelliklerinin ticari olarak
kullanilan UHMWPE ile yapilan ¢alismalarla karsilastirilmasi.

Proses Spesifik Asinma
Malzeme it (106mm3/Nm) Calisma
Radyasyonla ¢apraz
GUR 4150 5 8,6 [166]
baglama
Radyasyonla ¢apraz
GUR 1020 5 10 [167]
baglama
Radyasyonla ¢apraz
GUR 1050 5 3,9 [168]
baglama
Radyasyonla ¢apraz
GUR 1020 3 6.8 [169]
baglama

Silan capraz

PE/3VTMS-2,5 CF baglama+SCFs 18 -
takviye

LLDPE - 88 -

7.2.4.5. Degerlendirme

Capraz baglama isleminin termal 6zellikler {lizerinde kayda deger etkisi olmadigi
gorlilmiigtiir. Capraz baglama ile saf PE’nin ¢ekme dayanimi, egme dayanimi, darbe
direnci sirasiyla yaklasik %25, %34, %14 gelistirilmistir. Ancak, beklendigi tizere
capraz baglama islemi en belirgin etkisini aginma direnci iizerinde gostermistir. SCFs

takviyesi ve ¢apraz baglama islemi ile aginma hizi1 yaklagik 5 kat iyilestirilmistir.

7.2.5. Hidroksiapatit Takviyeli Kompozitlerin Analizi

7.2.5.1. Termal Ozellikler

Nano boyutlu hidroksiapatit partikiilleri (nHAp) ve mikro boyutlu hidroksiapatit

partikiilleri (mHAp) ile takviye edilmis kompozitleri DSC-Sicaklik egrileri sirasiyla
Sekil 7.49 ve Sekil 7.50°de verilmistir.
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Sekil 7.49. HDPE-nHAp kompozitlerinin DSC-Sicaklik egrileri a) HDPE, b) HDPE-
0.5nHAp, ¢) HDPE-1.5nHAp, d) HDPE-3nHAp, e) HDPE-5nHAp, f)
HDPE-10nHAp, g) HDPE-20nHAp.

Egrilerden goriildiigl iizere HAp takviyesi ile ergime dereceleri (Tr,) diisiik sicakliga
dogru ufak bir miktar Gtelenmistir. HAp takviyesi ile Ty, degerindeki diistis, daha

ince lamelli yapinin olusumu ile agiklanabilmektedir [170].

DSC (a.u.)

T T T T v T T T v T
100 110 120 130 140 150 160

Sicaklik (°C)

Sekil 7.50. HDPE-mHAp kompozitlerinin DSC-Sicaklik egrileri 2) HDPE, b) HDPE-
5mHAp, ¢) HDPE-10mHAp, d) HDPE-20mHAp.

Cizelge 7.10°da numunelerin ergime dereceleri ile beraber kristalinite degerleri

verilmistir. Hidroksiapatit partikiillerinin kristallesme sirasinda zincir hareketlerini
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engellemeleri sebebiyle kristalinite degerlerinin hem nHAp hem de mHAp takviye
miktarlarin artmasi ile beraber diisiis gosterdigi goriilmektedir [171]. Nano boyutlu
takviyelerde bu etki mikro boyutlulara gore daha fazla goriilmistiir. Saf HDPE’ye
gore HDPE-20nHAp’1n kristallik derecesi %6 daha diistiktiir.

Cizelge 7.10. Numunelerin ergime dereceleri ve kristaliniteleri.

Numune Ergime noktasi(°C) Kristallik derecesi(%) ‘
PE 130.7 65
PE-0.5 nHA 130.5 64,5
PE-1.5 nHA 130.2 63,8
PE-3 nHA 130.1 63,6
PE-5 mHA 129.7 63,4
PE-5 nHA 130 63,1
PE-10 mHA 129.8 62,8
PE-10 nHA 129.6 62,3
PE-20 mHA 128.8 61,8
PE-20 nHA 128.3 61,1

7.2.5.2. Mekanik Ozellikler

Sirasiyla, nHAp ve mHAp takviyeli numunelerin gerilim-gerinim egrileri Sekil 7.51
ve Sekil 7.52°de gosterilmistir. Nano takviyeli kompozitler i¢in %5 takviye oranina
kadar boyun verme ve siinek davranig goriiliirken, artan oranla birlikte gevrek
kirilma goriilmiistiir. Ayrica, PE-20 nHA numunesinin kopma uzamasi %20’ye kadar

diismiistiir.
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Sekil 7.51. HDPE-nHAp kompozitlerinin gerilim-gerinim egrileri a)HDPE, b)
HDPE-0.5nHAp, ¢) HDPE-1.5nHAp, d) HDPE-3nHAp, e) HDPE-
5nHAp, f) HDPE-10nHAp, g) HDPE-20nHAp.

Mikro takviyeli kompozitlerin uzamasinda da benzer sekilde %5’e kadar siinek
kirilma s6z konusu iken %5 takviye oranindan sonra gevrek bir kirllma goriilmiistiir.
Literatiirdeki diger benzer g¢alismalarda da [171,172] gerilim-gerinim egrilerinin

takviye oraninin artmasiyla beraber diklestigi goriilmiistiir.
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Sekil 7.52. HDPE-mHAp kompozitlerinin gerilim-gerinim egrileri a)HDPE, b)
HDPE-5mHAp, ¢) HDPE-10mHAp, d) HDPE-20mHAp.
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Cizelge 7.11° de goriildiigii iizere HAp takviyesi ile saf HDPE’ nin ¢ekme dayanimi
yaklastk %17 artis gostermistir. Ancak, Yyiikksek mHAp iceriklerinde g¢ekme
dayaniminda diisiis goriilmiistiir. Clink{i organik PE ile inorganik HA arasinda zayif
bir arayiizey etkilesimi s6z konusudur ve yiiksek oranlarda topaklanmayla beraber
(Sekil 7.53) arayiizey etkilesimi daha da zayiflamaktadir [170]. Sousa vd. benzer bir
sekilde HAp takviyeli kompozitlerde topaklanmalarin olustugunu gézlemlemislerdir
[173].

Cizelge 7.11. Hidroksiapatit takviyeli kompozitlerin mekanik 6zellikleri.

Cekme Kopma Egme Kirilma

Numune Dayanimi Uzamasi Dayanimi Enerjisi

(MPa) (C4)) (MPa) @)
PE 22,2627 626122 29,0545,8 3,5+0,6

PE-0.5 nHAp 22,46+2,8 560+184 31,25+6,2 3,4+0,7
PE-1.5 nHAp 23,05+2,7 475+102 31,55+6,3 3,2+0,5
PE-3 nHAp 23,984+2,9 370+48 32,24+6,2 3+0,6

PE-5 mHAp 24,08+2.5 75+24 31,54+7,1 2,7+0,4
PE-5 nHAp 24,20+3,1 165+62 33,2+4,9 2,8+0,2
PE-10 mHAp 24,85+2.8 12+6,6 35,69+5,8 1,2+0,4
PE-10 nHAp 25,80+2.9 50422 36,52+6,1 2,5+0,6
PE-20 mHAp 24,45+3.8 9+2,5 39,84+6,8 0,8+0,2
PE-20 nHAp 26,02+4,1 20+8 38,18+6.4 1,8+0,3

Sekil 7.54’te goriildiigti lizere zayif arayiizey etkilesiminin sonucunda darbe
dayanimlarimin HAp takviye ile beraber diistiigli goriilmektedir. Bir diger 6nemli
nokta ise nano boyutlu takviyelerde kirilma enerjisi mikro boyutlu takviyelere gore
daha yiiksektir. PE-20 nHAp numunesi, PE-20 mHAp numunesine kiyasla yaklagik 2

kat darbe direnci gostermistir.
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SE MAG: 500 HV; 20.0 kv WD: 7.8 mm s

Sekil 7.53. PE-20 nHAp numunesinin a) darbe testi kirik yilizey goriintiisii b) Ca-P
elementlerinin goriintii tizerinde haritalanmasi.
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Sekil 7.54. Hidroksiapatit takviyeli kompozitlerin kirilma enerjileri.

7.2.5.3. Biyolojik Ozellikler

Hidroksiapatit ~ partikiilleri kemik hiicresi ile baglanti saglayabilmeleri
(osteoconductive) sayesinde, B smifi biyoaktif malzemelerdir [174]. Dolayisiyla,
ortopedik uygulamalarda kullanilacak kompozitlerin mekanik 6zelliklerinin yan1 sira
biyoaktif Ozelliklerinin de gelistirilmesi amaciyla hidroksiapatit yaygin olarak
kullanilmaktadir. Kompozit {izerinde apatit katmanin olugmasini Cao ve Hench, HA

ve SBF arasindaki iyon degisiminin sonucu olarak raporlamislardir [175].
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Sekil 7.55. SBF igerisinde 1 hafta inkubasyona birakilan numunelerin yiizey SEM
goriintiileri a) HDPE-20mHAp, b) HDPE-20nHAp.

Sekil 7.56. SBF igerisinde 2 ay boyunca inkubasyona birakilan numunelerin ylizey
SEM goriintiileri a) HDPE-5nHAp, b) HDPE-10nHAp, c¢) HDPE-
20nHAp.

Sekil 7.55’de HDPE-20mHAp ve HDPE-20nHAp numunelerinin SBF igerisinde 1
hafta inkiibasyona birakildiktan sonraki yilizey goriintiileri sunulmustur. Her iki
numune i¢in de 1 hafta siire sonunda Sekil 7.56’daki gibi siirekli bir apatit

katmaninin olusumundan s6z edilememektedir. Ancak, nano boyutlu takviye icin
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apatit tanelerinin daha homojen olarak biiylimeye basladig1 goriilmektedir. LeGeros,
daha kiiciik boyutlardaki HA’nin apatit katmanmin olusumunu daha ¢ok
tetikleyecegini bildirmistir [176]. Sekil 7.56’da ise farkli oranlarda nHAp igeren
kompozitlerin 2 ay boyunca inkiibasyona birakilan numunelerin yiizey goriintiileri
sunulmaktadir. HDPE-5nHApP numunesinin yilizeyinin bolgesel olarak kaplandigini,
HDPE-10nHAp ve HDPE-20nHAp numuneleri i¢in ise ylizey hemen hemen

tamamen apatit katmaniyla kaplandigini sdylemek miimkiindiir.

Apatit katmaninin olustugunu dogrulamak amaciyla HDPE-20nHAp numunesi
tizerinde ¢izgisel EDX analizi yapilmistir (Sekil 7.57). Apatit katmaninin belirgin
olmadigi alanda Ca igeriginin distiigli, apatit katmaninda ise yiikseldigi

goriilmektedir.

Sekil 7.57. HDPE-20nHAp numunesi i¢in ¢izgisel EDX analizi.

7.2.5.4. Degerlendirme

Kompozitlerde kullanilacak hidroksiapatit boyutu ve miktar1 i¢in optimizasyon
caligmas1 yapilmistir. Nano boyutlu hidroksiapatit kullanimi, mikro boyuta kiyasla
¢ekme ve egme dayanimi lizerinde kayda deger bir etkiye sahip degil iken, darbe
direnci ac¢isindan istiinliik gostermistir. Biyoaktivite 6zellikleri kiyaslandiginda da
nano boyutlu takviye 6n plana ¢ikmistir. Nano boyutlu takviyenin kendi igerisinde en
uygun mikar1 %10 olarak tespit edilmistir. Bunun sebebi olarak PE-10 nHAp
numunesinin PE-20 nHAp numunesine yakin biyolojik 6zellikler gostermesi ve

mekanik performansinin daha yiiksek olmasidir.
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BOLUM 8

SONUCLAR

Tezin ilk boliimiinde, HDPE matrisli SCFs takviyeli kompozitler birbirini takip eden
¢ift vidali ekstiiriizyon ve basingli kaliplama prosesleri ile iiretilmistir. ilk bdliimde

elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir:

Literatiir arastirmasinda HDPE/SCFs kompozitlerinin asinma performanslarinin
incelendigi calismalar goriilmiis, ancak bu c¢alismalarin tek yiikk ve/veya sinirh
kompozisyonda yapildig: tespit edilmistir. Tez calismasinda, farkli oranlarda SCFs
(%5, %10, %15, %20) iceren kompozitlerle, 3 farkl yiik (20 N, 40 N, 60 N) altinda,
SBF ortaminda asinma testleri gergeklestirilmistir. HDPE-% 10 SCFs numunesi en
iyi aginma direncini gostermistir. %10’dan daha fazla SCFs igeriginin asinma

direncini olumsuz etkiledigi goriilmiistiir.

HAPEX adiyla ticarilestirilen HDPE/HAp kompozitlerinin yiik tagiyan uygulamalar
icin mukavemetinin yetersiz kaldigi yapilan calismalarda goriilmiistiir. Bu tez
calismasinda, = HDPE/HAp kompozitlerinin mekanik ve tribolojik o6zellikleri
gelistirilmeye c¢alisilmistir. Hibrit kompozitler icerisinde ise HDPE-%20SCFs
numunesi en yiiksek ¢ekme dayanimina sahip iken, HDPE-%20 HAp numunesi en
iyi biyoaktiviteyi gostermistir. HDPE/10%SCFs-10%HAp numunesi, HDPE-
%20HAp numunesine yakin biyoaktiviteye sahip iken sertlik, cekme dayanimi ve
egme dayanimi1 Saf HDPE’ye gore sirasiyla %12, %46, %50 daha yiiksektir ve en iyi

asinma direncini gostermistir.
Tezin ikinci bolimiinde, LLDPE ve HDPE matrisli SCFs takviyeli kompozitler

birbirini takip eden ¢ift vidali ekstiirlizyon ve enjeksiyon kaliplama prosesleri ile

tiretilmistir. Tkinci béliimde:
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SCFs takviyesi ile LLDPE’nin ¢ekme dayanimi, egme dayanimi, sertligi sirasiyla
yaklagik olarak %158, %250, %190 arttirllmistir. Ancak, hem kompozitin
gevreklesmesi hem de zayif araylizey etkilesiminden dolay1r darbe direnci diisiis

gostermistir.

Maleik anhidrit asilanma ile PE-SCFs arayiizey etkilesimi iyilestirilmistir. Bunun
sonucunda da SCFs ile gelistirilen mekanik Ozellikler daha da arttirilmis, saf
LLDPE’nin ¢ekme ve egme dayanimi sirasiyla 45,68+4,9 MPa ve 62,357, 9MPa’ a
ulagsmis, yaklasik olarak 3 ve 4 kat artis gostermislerdir. Ayrica, SCFs takviyesi ile
diisiis gosteren kirilma enerjisi ve asinma direnci maleik agilama ile sirasiyla %66 ve

%40 tyilestirilmistir.

Ayrica, tez kapsaminda tek basamakta elde edilen maleik asilanmis ve SCFs takviye
edilmis kompozitlerin mekanik ve tribolojik 6zellikleri, ticari iirlin ile agilanmig
kompozitlerle karsilastirilmistir. SEM  goriintiilerinde ticari {iriiniin yeterince
homojen dagilmadigi gorlilmiistiir. Sonu¢ olarak, tez ¢alismasinda asilanan
kompozitler, ticari {iriin ile asilanan kompozitlere kiyasla daha iyi mekanik ve

tribolojik performans gostermislerdir.

Capraz baglama islemi ile mekanik 6zelliklerde dikkat ¢ekici bir artis goriilmez iken
saf LLDPE’nin aginma direnci karbon lif takviyesi ve ¢apraz baglama islemlerinin

bir arada uygulanmasiyla yaklasik olarak 5 kat iyilestirilmistir.

Nano boyutlu hidroksiapatitler ile mikro boyutlu hidroksiapatitlerin saf HDPE nin
cekme dayanimi tizerindeki etkilerinde kayda deger bir fark goriilmemistir. Ancak,
mHAp takviyesinin yapiyr daha kirillgan hale getirdigi tespit edilmistir. Ayrica,
nHap’larda mHap’lara goére daha homojen olarak apatit tanelerinin biiytidigi
goriilmiistiir. Nano boyutlu HAp i¢in miktar optimizasyonu sonucunda %10 nHAp

takviyesinin ideal oldugu sdylenebilmektedir.

Sonug olarak, bu tez g¢alismasinda polietilenin mekanik, tribolojik ve biyolojik

ozellikleri gelistirilmistir. Tez sonucunda asagidaki hususlar 6nerilmektedir:
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Uzun-siirekli liflerin termoplastik matrise emdirilerek karistirilmasi ile ¢ift vidali
ekstriider ile karigtirmaya kiyasla daha yiiksek oranlarda karbon lif igerigine sahip
kompaundlar iretilebilmektedir. Maleik anhidrit asilamanin ve karbon lif
takviyesinin bu teknik ile uygulanmasi neticesinde daha yiiksek mekanik 6zelliklere

sahip numunelerin elde edilebilecegi 6n gortilmektedir.
Tez kapsaminda, numunelerin biyoaktivitesi in vitro ¢alismalarla incelenmistir. Nihai

kullanima yonelik olarak sonuglarin in Vivo testler ile desteklenmesi gerektigi

distiniilmektedir.
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