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C VITAMINI KULLANILARAK INDIRGENMIS GRAFEN OKSIiT (RGOC)
KATKILI ULTRA YUKSEK MOLEKULER AGIRLIKLI POLIETIiLEN
(UHMWPE) KOMPOZITLERIN URETIMi VE KARAKTERIZASYONU
OZET

Ultra yiiksek molekiiler agirlikli polietilen (UHMWPE), diistik siirtiinme
katsayisi, yiiksek asinma direnci ve biyouyumlulugu ile yapay kalca ve diz
implantlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak, diisiik elastisite modiilii, diisiik
yiik tasima ve diisiik yorulma 6nleme kapasitesi gibi bazi dezavantajli 6zelliklerinden
dolayr uygulama alani1 smirlidir ve UHMWPE bilesenlerinin asinma triinleri implant
kaybina sebep olmaktadir. Bu amagcla, C vitamini ile sentezlenen indirgenmis grafen
oksit (RGOC) dolgusu, ozellikle asinmaya kars1 gelismis 6zelliklere sahip kompozit
malzemeler iretmek i¢cin UHMWPE matriksine dahil edilmistir. Kompozitlerin
mikroyapisal ve tribolojik Ozelliklerini aragtirmak igin RGOC dolgusunun farkl
agirlikca (ag.) % degerleri (0.1, 0.3, 1.0 ve 2.0 ag.%) ilave edilerek UHMWPE/RGOC
kompozitleri 6nce sivi faz ultrasonik karistirma ardindan sicak pres kaliplama ile
tiretilmistir. Kompozitlerin asinma ve siirtinme davranislari, kuru kayma, saf su, serum
fizyolojik ¢ozeltisi ve Hank sivilar1 ortamlarinda, ileri-geri asinma test cihazi ile karsi
malzeme olarak AlOsz bilye kullanilarak incelenmistir. Kompozitlerin mikroyapisal
analizlerinin sonuglari, RGOC dolgusunun polimer matrikste iyi dagildigin1t ve RGOC-
UHMWPE arasindaki etkilesimi dogrulamistir. UHMWPE/RGOC kompozitler saf su
ortaminda serum fizyolojik ¢ozeltisi ve Hank sivilari ortamlarina gore saf su ve
RGOC’nin yaglayict etkisinden dolay:r en diisiik siirtinme katsayis1 degerlerine sahip
olmuslardir. Ancak serum fizyolojik c¢ozeltisi ve Hank sivilarinin yilizey i1slatma
kabiliyetlerinin yliksek olmasi nedeniyle kuru kayma ve saf su ortamina gore
kompozitlerin asinma hizi degerleri bu ortamlarda daha diisiik bulunmustur. Ayrica
polimer matrikse RGOC ilavesi ile yorulma asinmasi izleri tiim ortamlarda onemli
derecede azalmistir. Yiiksek sertlige, en yliksek kristallige ve en az miktarda aginma
tiriinlerine sahip ag.%1.0 RGOC iceren kompozitin tiim kosullarda en diislik siirtiinme
katsayist ve asinma hizina sahip oldugu belirlenmistir. Bu c¢alismanin sonucunda
UHMWPE yerine biyomalzeme olarak iyi tribolojik davranis sergileyen bu kompozitin
kullanilmas1 6nerilebilir.

Anahtar Kelimeler: Ultra Yiiksek Molekiiler Agirlikli Polietilen; Indirgenmis
Grafen Oksit; C Vitamini; Kompozit; Triboloji.



II

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF ULTRA HIGH
MOLECULAR WEIGHT POLYETHYLENE (UHMWPE) COMPOSITES WITH
REDUCED GRAPHENE OXIDE (RGOC) USING VITAMIN C

ABSTRACT

Ultra high molecular weight polyethylene (UHMWPE) has been broadly utilized
in hip and knee artificial implants due to its low friction coefficient, high wear
resistance and good biocompatibility. However some disadvantages such as its low
Young’s modulus, low load bearing and anti-fatigue capacity limit application areas and
wear debris of UHMWPE components also, cause implant failure. For this reason,
reduced graphene oxide (RGOC) filler that was reduced using vitamin C was used as
filler for the UHMWPE matrix to produce composite materials possessing advanced
properties especially against wear. UHMWPE composites filled with different loading
(0.1, 0.3, 1.0 and 2.0 wt.%) of RGOC were fabricated by firstly liquid phase ultrasonic
mixing and then hot press molding to investigate microstructural and tribological
properties. The wear and friction behavior of composites were investigated in sliding
against an Al,Os; counterface and experiments carried out in a reciprocating friction
testing machine under dry, distilled water, serum and Hank's solutions lubricating
conditions. The microstructural analysis results of composites showed that RGOC well-
dispersed in polymer matrix and confirmed that there was interaction between the
RGOC and UHMWPE. UHMWPE/RGOC composites exhibited the lowest friction
coefficient under distilled water lubricating condition than serum and Hank's solutions
conditions, due to the lubricating effect of both distilled water and RGOC. But the
lowest wear rate values of composites were found in the serum and Hank's lubrication
conditions because the wettability of composites in these solutions was better than that
of distilled water and dry sliding conditions. Furthermore, fatigue wear tracks were
significantly reduced when RGOC was added in the polymer matrix at all lubrication
conditions. Composite with 1.0 wt.% RGOC had high hardness, the highest crystallinity
and the least wear debris resulting in the lowest friction coefficient and wear rate under
all lubricating conditions. This study suggests the use of this composite that had
excellent tribological behaviour as biomaterial instead of UHMWPE.

Key Words: Ultra High Molecular Weight Polyethylene; Reduced Graphene
Oxide; Vitamin C; Composite; Tribology.
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1.GIRiS

Biyomalzemeler, insan viicudundaki biyolojik sistemler ile ara yiizey olusturarak
canlt dokularin islevlerini yerine getirmek ya da desteklemek amaciyla kullanilan ve
canliyr olumsuz etkilemeyen dogal ya da sentetik malzemelerdir (Wong ve Bronzino,
2007). Biyomalzemeler, siirekli olarak viicut i¢inde akiskanlarla temas halindedir.
Ayrica giinlik faaliyetler esnasinda insan viicudu degisken gerilmelere maruz
kalmaktadir. Bu sebeple biyomalzemelerin viicut sivisiyla uyumlu (biyouyumluluk)
olmas1 ve ayrica korozyon direnci, mekanik dayanimi ve yorulma direncinin de yliksek
olmasi gerekmektedir. Biyomalzemeler farkli kullanim alanlar1 ve gereksinimlerine
gore: metal, seramik, polimer ve kompozit malzemeler olarak siniflandirilmaktadirlar
(Giiven, 2014).

Metaller mukavemetli ve asmmmaya dayanikli Ozelliklerinden dolayr tercih
edilmelerine ragmen viicut sivisi ile temaslar1 sonucunda ortaya ¢ikan korozyon iiriinleri
nedeniyle diisiik biyouyumluluga sahiptirler (Coskun, 2016). Yiiksek korozyon
dayanimi ve biyouyumluluk o6zellik gdsteren seramikler ise zor islenmeleri, diisiik
mekanik oOzellikleri ve yiiksek yogunluga sahip olmalarindan dolay1r dezavantajli
ozelliklere sahiptirler (Giiven, 2010).

Polimerik biyomalzemeler kolay sekil verilebilmeleri, iiretim kolayligi, uygun
maliyet, istenilen fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin saglanabilmesi gibi 6zelliklerinden
dolay1 metal ve seramik biyomalzemelere gore daha avantajlidirlar (Wong ve Bronzino,
2007).

En yaygin kullanilan biyopolimerlerden olan ultra yiiksek molekiiler agirlikli
polietilen (UHMWPE) diisiik yogunluk, kendi kendine yaglama o6zelligi, kolay sekil
verilebilmesi, miilkemmel darbe dayanimi, yiiksek mukavemet, disiik siirtiinme
katsayist ve kimyasal inertlik gibi miikemmel Ozelliklerinden dolayr 50 yili askin
stiredir tipta ¢esitli kalga, diz ve bel kemigi implantlarinda kullanilmaktadir (Firdous
vd., 2009). Ancak UHMWPE’nin diisiik yiizey sertligi ve diisiik elastisite modiili
nedeniyle uzun siireli islemlerde asinma sorunu ile karsilasilmaktadir. Bu yiizden
yapilan arastirmalarda UHMWPE nin 6zelliklerini iyilestirmek i¢in en ¢ok tercih edilen
yontem gama 1s1masi yoluyla polietilen molekiiler zincirlerin ¢apraz bag yogunlugunun
artirtlmasidir. Bu ydntem malzemelerin asinma performanslarini artirmistir ancak
mekanik 6zelliklerini énemli 6l¢giide azalttig rapor edilmistir. Ozellikleri iyilestirmek

icin kullanilan diger bir yontem de organik ve inorganik dolgu elemanlarinin ilavesidir.



Bu amagla bircok calisma gergeklestirilmis olmasimma ragmen heniiz arzu edilen
ozellikler elde edilememistir. Bu calismada diisiik yogunlugu, yaglayic1 6zelligi ve
mitkkemmel mekanik ozellikleri ile dikkat c¢eken grafen, dolgu maddesi olarak
kullanilmistir. Grafen iliretmek i¢in en yaygin yontem grafen oksitin (GO) kimyasal
indirgenme reaksiyonudur, fakat indirgenme isleminin olumsuz tarafi indirgeyici
maddelerin (hidrazin hidrat, di-metilhidrazin, hidrokinon, sodyum borhidrit, metal
hidritler) toksik ozelliklere sahip olmalaridir. Ozellikle implant malzemesi olarak
kullanilan UHMWPE gibi polimerlere ilave edilecek dolgu malzemelerinin zararsiz ve
etkili 6zelliklere sahip olmalar1 olduk¢a 6nemlidir. GO’nun C vitamini ile indirgenmesi
ile elde edilen indirgenmis grafen oksit (RGOC) katkisinin kompozitin mikroyapisal ve
tribolojik ozellikleri iizerine etkisi incelenmistir ve farkli ag.% miktarlarinda RGOC
katkisiyla iiretilen UHMWPE/RGOC kompozitlerin  tribolojik  6zelliklerinin
tyilestirildigi, ag.% miktar1 en uygun RGOC katkih UHMWPE kompozitin

biyomalzeme olarak kullanim1 6nerilmistir.



2.ULTRA YUKSEK MOLEKULER AGIRLIKLI POLIiETILEN (UHMWPE)

Ultra yiiksek molekiiler agirlikli polietilen (UHMWPE), etilen monomerinden
elde edilen (C,H4) dogrusal homopolimer olarak siniflandirilan bir polimerdir. Sekil
2.1°de etilen ve polietilen i¢in kimyasal formiiller verilmistir (Kurtz, 2004). UHMWPE’

nin molekiil zinciri 400.000’e kadar karbon atomu icermektedir.

Polietilen
Etilen H H
H‘c-c’H £C-C)
H H

Sekil 2.1.UHMWPE nin kimyasal yapis1 (Kurtz, 2004).

UHMWPE’nin molekiil zinciri, bir kilometreden uzun, karigik bir spagetti gibi
bir yapiya benzetilmektedir. Zincir statik degildir fakat i¢ enerjisinden dolayr molekiil
zincirleri yliksek sicakliklarda hareketli hale gelebilmektedirler. Erime sicakliginin
altinda sogutuldugunda, polietilen molekiiler zincirleri C-C baglar etrafinda donme ve
zincir kivrimlar olusturma egilimindedirler. Bu zincir katlanmasi sirasiyla molekiiliin
bolgesel olarak diizenlenmesi ile kristal lameli olarak bilinen tabakali bir yap:
olusturmaktadir. Bu lamellerle, amorf bolgelerin igerisine gdmiilii olan lameller baglanti
molekiilleri ile iliski kurabilirler. UHMWPE’nin bu morfolojik 6zelliklerinin tiimii
sematik olarak Sekil 2.2°de gosterilmistir. Kristal lameller mikroskobiktir ve ¢iplak
gozle goriilmemektedir. Lameller goriiniir 15181 kirarak, UHMWPE’ye oda sicakliginda
beyaz, mat bir gorliiniim vermektedir. Erime sicakliginin {izerindeki sicakliklarda,
yaklasik 137°C’de, UHMWPE yar1 saydam hale gelir. Lameller 10-15 nm kalinlik ve
10-50 pm uzunlukta dizilirler. Lameller arasindaki ortalama bogluk 50 nm’dir (Kurtz,

2004).
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Sekil 2.2. UHMWPE morfolojisinin sematik gosterimi (Kurtz, 2004).

Cizelge 2.1’de UHMWPE’nin fiziksel ve mekanik ozellikleri 6zetlenmektedir.
Cizelge 2.1°de gosterildigi gibi, UHMWPE yiiksek ¢cekme ve darbe dayanimina sahiptir
(Kurtz 2004).

Cizelge 2.1. UHMWPE’ nin fiziksel 6zellikleri (Kurtz, 2004).

Ozellik UHMWPE
Molekiiler agirlik (10° g / mol) 2-6
Ergime sicakligi (°C) 125-138
Poisson’in orani 0,46
Ozgiil agirlik 0.932-0.945
Elastisite modiilii * (GPa) 0.8-1.6
Akma mukavemeti * (MPa) 21-28
(Cekme mukavemeti * (MPa) 39-48
Yiizde uzama * (%) 350-525
Izod, Darbe dayanimi * > 1070
(J / m ¢entik; 3.175 mm kalinliktaki numune) (kirilma yok)
Kristallik derecesi (%) 39-75

* 23°C'de test edilmistir.

UHMWPE’nin bahsedilen 06zelliklerinin yaninda yaglama ve siirtiinmeye,
kimyasal maddelere ve darbeye karsi dayaniklilik 6zelliklerinden dolay1 konstriiksiyon
makinelerinde; buldozer kepge kaplamasi, damperli kamyon kasa kaplamasi, kagit
iiretim makinelerinde kasa sizdirmazlik malzemesi, raspa, musluk, silme paneli, maden
makinelerinde bilyali degirmen kaplamasi, kesme makinesi kaplamasi, tekstil

makinalarinda panel baglayici, kimyasal madde makinelerinde valf, conta ve yiyecek



hijyeni, korozyona dayaniklilik ve ses giderme oOzellikleri sebebiyle; yiyecek isleme
fabrikast 6n kaplama levhalari, ¢arpma levhasit vb. gibi olduk¢a fazla endiistriyel
uygulama alanlar1 mevcuttur (Kurtz, 2004). Bunun yaninda UHMWPE, yiiksek darbe
dayanimi, 1yi biyouyumluluk ve diisiik siirtlinme katsayis1 gibi benzersiz 6zelliklerinden
dolay1 kalca ve diz implantlarinda yatak malzemesi olarak kullanilmaktadir (Tai vd.,
2012). Kalcada metalik bilesen, femur i¢ine agilan derin bir delik ile baglanmis uzun bir
govdeye sahiptir. Bu sistem, biyomalzemelerde ve implant tasariminda onlarca yillik
gelisimin sonucu olarak diisiikk asinma hizlar1 gostermektedir (Schwartz vd., 2007).
UHMWPE esash kap, metalik kap (acetabular) icerisine yerlestirildikten sonra metalik
implant govde ile metalik kafa kismi kemige monte edilmektedir (Sekil 2.3 a). Metalik
kafa icerisinde hareket eden UHMWPE esasli acetabular kap siirtiinme sonucu metal
protez yiizeyinde ¢iziklerin olugmasina yol agmaktadir. Benzer olarak diz implantinda
femur kismi CoCr alasimu ile sabitlenirken tibia kemiginin Ustii ise bir metal tepsi ile
birlikte yatak gorevi goren UHMWPE ile tutturulmustur. Genellikle diz kapagimnin alt
kism1 da UHMWPE esashidir (Sekil 2.3 b) (Kurtz, 2004).

2o Asetabular

Asetabular
e omponent

Liner

' \F emoral
Bas

\Femoral }\’ m.\nélc

() (b)

Sekil 2.3. (a) Ticari kalga ve (b) diz protezi (Kurtz, 2004).

Biyomalzemelerde kullanilacak polimerler; gerekli statik ve dinamik
mukavemete, asinma dayanimina ve diisiik siirtiinmeli kayma yiizeyine, canli doku
igerisinde korozyon direncine, viicut dokusunda zehirli maddeleri muhteva etmeyecek

yapiya sahip, bir bagka deyisle biyolojik ortamlarda ve viicut i¢i sivilarina karst inert



yapida olmalidir. Bu 6zelliklere cevap verebilen, mekanik ve kliniksel olarak uygun bir
malzeme olan UHMWPE bu alanda tercih edilmektedir. Ancak katkisiz UHMWPE iyi
asinma performansi sergilese bile, zamanla ortaya ¢ikan ve eklemi ¢evreleyen dokularda
biriken asinma tirlinleri, implantin gévdesini ¢evreleyen kemik dokusunun yavas yavas
kaybolmasma (kemik erimesi) ve sonunda implantin gevsemesine neden olarak
implantlarin kullanim 6mriinii azaltmaktadir (Reinitz vd., 2014; Schwartz vd., 2007).
Bu nedenle polimerde ¢apraz bag yogunlugunun artirilmasi ve polimere dolgu maddesi
ilave edilerek kompozit malzeme iiretilmesi implantin kullanim dmriinii artirmak i¢in en
cok kullanilan iki yontem olarak bilinmektedir.

Bahsedilen aginma iirlinlerinin olusumunu ve aginma hizinit azaltmak i¢in ¢apraz
bag yogunlugunu artirict yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemlerden ilki toz veya sivi
halde bulunan dialkil peroksitlerin UHMWPE ile karistirilarak preslenmesi veya sicak
izostatik preslenmesidir. Bu yontemde yiliksek sicakliklarda serbest radikalik
reaksiyonla peroksit ayrigip bitisik polimer zincirleri arasinda ¢apraz baglarin
olusumuna yol agmaktadir. Ancak peroksit ile capraz bag yogunlugu artirilmig
UHMWPE’nin asinma direncinin arttigina dair ¢alismalar olmasina ragmen, uzun siireli
kullanimda oksidatif bozunmaya kars1 direncinin azaldigi rapor edilmistir (Kurtz vd.,
1999). Oksidatif bozunmanin asinma direncinde ve mekanik Ozelliklerde azalmaya
sebep oldugu bilinmektedir (Fung vd., 2018). Bu nedenle 1sinimla UHMWPE’nin
capraz bag yogunlugunun artirilmastyla ilgili caligmalar yapilmistir.

Iyonlastiric1 radyasyon kaynaklari (gama veya elektron demetleri) ile yiiksek
oranda c¢apraz bagli UHMWPE nin iiretildigi ¢aligmalar literatiirde mevcuttur. Isinlama
ayn1 zamanda oksidatif bozunmaya neden olan serbest radikaller iiretir. Serbest radikal
oksidasyonu keton ve karboksilik asit gibi ¢esitli oksidatif {iriinlerin ortaya ¢ikmasi ve
polimer zincirinin kesilmesi gibi bir¢ok basamakta farkli reaksiyon mekanizmalari
icermektedir. Zincir kesilmesi molekiil agirligimin azalmasina ve kirilma toklugu gibi
mekanik Ozelliklerin kaybma neden olmaktadir. Boylece i1simnlanmis malzemede
radikallerin uzun siire kristalin bolgelerde hapsolmasi ve zamanla amorf ve kristalin
bolgelerin ara ylizeylerine difiizlenerek olusan oksidatif bozunma implantin basarisiz
olmasina neden olabilmektedir (Reinitz vd., 2014; Bakar Atici, 2018). Erime
sicakliginin altinda tavlama islemi ve E vitamini (a-tokoferol) gibi antioksidanlar
stabilizor olarak kullanilarak oksidatif bozunmayi1 onlemek icin cesitli yontemler
denenmistir. Ancak erime sicakliginin altindaki tavlama isleminde radikaller tamamen

yok edilemedigi i¢in bu problem ¢oziimlenememistir (Bakar Atici, 2018). Oksitlenmeyi



onleyen ve mekanik ozellikleri gelistiren etkili yontemlerden biri, E vitamininin
UHMWPE’ye dahil edilmesidir. E vitamini, etkin bir anti-oksidandir. UHMWPE
icindeki serbest radikallerle reaksiyona girerek oksijenin baglanmasini saglamaktadir.
Bu nedenle E vitamini UHMWPE’yi oksidasyondan koruyarak oksidasyon direncini
artirmaktadir. Aynt zamanda UHMWPE’nin E vitamini ile stabilize edilmesi, bazi
mekanik 6zelliklerin iyilestirilmesinde de olumlu etki gdstermistir. Ornegin; E vitamini
iceren UHMWPE’nin yorulma dayanimi kristalliginin artisindan dolayr artmistir. E
vitamini iceren UHMWPE’nin ¢ekme mukavemeti, ayni kosullar altinda isimlanmis
UHMWEPE ile karsilastirildiginda 35 MPa’dan 46 MPa’ya yiikselmistir. Isinlanmis
UHMWPE’nin yorulma dayanimi, 0.55-0.69’dan 0.7-0.07 MPa’ya artmistir. E vitamini
iceren UHMWPE 1sinlanmis UHMWPE’ye gore en az % 22 daha yiiksek yorulma
catlak ilerleme direncine sahip oldugu rapor da edilmistir. Ancak E vitamini
UHMWPE’nin mekanik ve termal 6zellikleri {izerindeki iyilestirmelerde sinirli etki
yaratmistir (Melk ve Emami, 2018).

UHMWPE’nin diisiik Young modiilii ve ylizey sertligi, diisiik yiikk tasima ve
yorulma dnleme kapasitesi 6zelliklerinden dolayr kullanim alani sinirlanmaktadir (Pang
vd., 2015). Bu nedenle, UHMWPE’nin mekanik ve tribolojik 6zelliklerini gelistirmek
icin UHMWPE bazli kompozitler gelistirilerek kullanilmaktadir. Bu amagcla, kaolin
(Guofang vd., 2004), zirkonyum (Plumlee ve Schwartz, 2009), nano ¢inko oksit (Prasad
vd., 2018). gibi inorganik dolgu maddeleri kullanilarak kompozit malzemeler
uretilmistir. Karbon lifi, karbon siyahi ve karbon nanotiipler gibi ¢esitli karbon
materyalleri, 1yi termal kararlilik, diisiik kayma mukavemeti ve yiizeye tutunma ve
istlin kat1 yaglayici karakteristikleri nedeniyle UHMWPE’de dolgu elemanlar1 olarak
kullanilmistir (He ve Shi, 2005; Xue vd., 2006). Ancak bahsedilen dolgularin yiiksek
miktarda ilavesi ile iiretilen UHMWPE kompozitlerin yiiksek maliyet ve tatmin edici
olmayan performanslarindan dolayr implant malzemesi olarak kullantmini sinirh
kalmistir. Bu nedenle diisiik maliyetli, yliksek performansli UHMWPE kompozitlerin
implant olarak iiretim ¢aligmalar1 6nemlidir (Tai vd., 2012).

Karbon igerikli dolgu maddeleri arasinda karbon nano tiipler (CNT), dikkate
deger elektriksel iletkenlige ve miikemmel mekanik 6zelliklere sahip olduklarindan sert
ve iletken polimer nanokompozitlerinin iiretimi i¢in uygun adaylar olarak
bilinmektedirler. Fakat yiiksek maliyeti ve zayif dispersiyonu, CNT’i bir¢cok uygulama

icin daha az cazip hale getirmistir. Son yillarda, CNT nin polimer nanokompozitlerde



bir dolgu maddesi olarak rolii, CNT’ye benzer 6zellikler tasiyan fakat daha yliksek
agirlik oranindaki ve daha ucuz grafen tiirevleri dikkat ¢ekmektedir (Alam vd., 2019).



3. GRAFEN

Karbonun bal petegi seklindeki altigen orgiilii allotropu olan grafen iki boyutlu
(2B) diizlemsel yapilarin ¢ok ender orneklerinden birisidir. Grafen diizenli kristalik
yapiya sahip olup, konjuge bir sistem icermektedir. Sekil 3.1°de gosterildigi gibi 0.142
nm uzunlugunda karbon-karbon sigma (o) bagi ile birbirine baglanmis tek atom
kalinliginda bir tabakadir (Dasari vd., 2017; Lee vd., 2019). Grafen, fulleren (0OB),
karbon nanotlip (CNT-1B) ve grafit (3B) gibi diger karbon allotroplarinin temel yap1
tasidir.

/ “r
0y

Sekil 3.1. Grafenin yapis1 (Lee vd., 2019).

Giiglii karbon baglar1 ve tek atom kalinliginda olusu onu bilinen en dayanikli ve
en saglam malzemelerden biri olma &zelligini kazandirmustir. Yiizey alam 2630 m?/g,
elastisite modiilii 1 TPa, optik gegirgenligi % ~97.7, tastyict mobilitesi 250.000 cm*/Vs,
termal iletkenligi 5000 W/mK gibi yiiksek 6zellikli degerlere sahiptir. Elmastan sert
ancak esnek ve hafif bir yapiya sahip oldugundan % 20 oraninda esneyebilir, belirli
oranda biikiilebilir 6zellik de tasimaktadir. Bu siralanan tstiin 6zellikleri sensorler, yakit
ve giines pilleri, yeniden yazilabilir bellek malzemeleri, siiperkapasitorler,
nanomalzemeler, bataryalar, transistorler, hidrojen depolama potansiyel uygulamalari,
fotokataliz destekleyicileri gibi cesitli alanlarda kullanilmaktadir. Sekil 3.2°de grafen
bazli malzemelerin endiistriyel uygulamalar1 gosterilmistir (Dasari vd., 2017). Grafen,
kompozit ve nanokompozitlerin mukavemetini ve mekanik 6zelliklerini gelistirmek i¢in
de siklikla kullanilmaktadir ve ek olarak, grafen, diger karbon yapilara kiyasla gelismis
biyouyumluluk gostermektedir. Bu yiizden hastaliklarin tan1 ve teshisinde, kanser
tedavisinde, biyo-goriintiileme uygulamalarinda ve ilag-gen taginimi gibi potansiyel

uygulamalara sahiptir. Grafenin toksisitesi katman sayisi, bagl fonksiyonel gruplar ve
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yiizey yiikii yogunlugu gibi tasidig fiziksel ve kimyasal 6zelliklere baglidir (Tahriri vd.,
2019).

Sentez ve proses %12 Imalat %1
. Elektronik %27

Otomotiv %3

Enerji tiretimi %8

Biyomedikal %2

Havacilik %12 -

s Enetji depolama %19
Savunma sanayi %3 '

Kompozit %11 ~. Telekomiinikasyon %2

Sekil 3.2. Grafen bazli malzemelerin endiistriyel uygulamalar1 (Dasari vd., 2017).

Grafenle ilgili aragtirma makalelerinin ve patentlerin sayisi son 5 yilda hizla
artmistir ve gelecek yillarda bu istatistiklerin artmasi beklenmektedir. Bu nedenle,
gelecekte pazardaki yiiksek grafen talebini karsilamak i¢in ticari diizeyde grafen kitlesel
tiretimi yapilmas1 6nem arz etmektedir. Su anda, grafen sentezi yontemleri, agagidan
yukariya ve yukaridan asagiya yontemleri olmak iizere iki gruba ayrilmaktadir (Sekil
3.3). Asagidan yukariya yaklasimlar bir substrat iizerinde grafen sentezlemek icin
karbon kaynakli gaz kullanilarak grafen sentezini igermektedir. Bu yaklasima
epitaksiyel biliylitme ve kimyasal buhar biriktirme 6rnek olarak verilebilir. Yukaridan
asagiya yaklasim, grafit tabakalarinin pargalanmasinin ardindan tek grafen tabakalari
tiretmek icin tabakalarin birbirinden ayrilmasini igerir. Tabakalarin zarar gérmeden ve
tekrar topaklanmasina firsat vermeden bu islemlerin gerceklestirilmesi bu yontemin
zorluklar1 arasindadir. Bu yontemin bazi 6rnekleri arasinda mekanik eksfoliasyon,
GO’nun oksidasyon — rediiksiyonu ve sivi faz eksfoliasyon bulunmaktadir (Lee vd.,

2019).
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Sekil 3.3. Grafen iiretim metodlar1 (Lee vd., 2019).

Grafenin, GO ve RGO isimli iki ana tiirevi vardir. GO oksidasyon reaksiyonu
ile, RGO ise indirgenme reaksiyonu ile elde edilmektedir. Grafitten (GF) oksidasyon
reaksiyonu ile GO ve sentezlenen GO’dan indirgenme reaksiyonu ile RGO
sentezlenmektedir. GO; hidroksil, karboksil, karbonil ve epoksi gibi GO’nun farklh
molekiillere baglanmasina yardimci olacak c¢esitli fonksiyonel gruplara sahiptir (Tahriri
vd., 2019).

GO’nun hidrofilik dogast sulu ¢ozelti ortaminda onun kolaylikla dagilmasina
yardimci olmaktadir (Dasari vd., 2017). Bu gruplar sayesinde ¢ok c¢esitli biyo-
uygulamalar i¢in polimerler kolaylikla grafen ile etkilesim saglayabilmektedirler. Bu
nedenle, GO, biyo uygulamalarda daha iyi mekanik ve biyoaktivitesinden dolay1 da
gelismis bir alternatif olarak kullanilmaya baslanmistir (Tahriri vd., 2019). GO’nun
stokiyometrik olmayan yapisi ve bilesiminin iiretim asamasina biiyiik dl¢iide bagl
olmasindan dolay1r GO sentezlemek i¢in farkli yontemler bulunmaktadir. GO sentezi
i¢cin Brodie, Staudenmaier, Hofmann ve Hummers’in da dahil oldugu dort farkl: sentez
tiri vardir (Prabhakar ve Arun, 2020). Bu yoOntemlerin ortak noktast GF’nin
oksidasyonu ve sonrasinda GO’nun tabakalara ayrilmasidir.  Tim yontemlerde
100°C’nin altindaki sentez sicakliklarinda reaksiyonlarin gerceklesmesi diisiik iiretim
maliyetini korumak icin arzu edilmektedir. Bununla birlikte, azot dioksit (NO,) ve
diazot tetroksit (N2Oy) gibi toksik gazlar da bu yontemlerle tiretilmektedir. Bu nedenle,
proses giivenligi ve cevresel maliyetlerin her sentez i¢in goz onilinde bulundurulmasi
gerekmektedir. Gilinlimiizde Hummers yontemi, nispeten hizli ve giivenli bir islem
oldugu icin GO’nun sentezi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica, diger ii¢
yontemde de kullanilan potasyum perklorat (KClO4) ve nitrik asit (HNOs) yerine
potasyum permanganat (KMnQOy4) ve sodyum nitrat (NaNO3) kullanimiyla klor dioksit
(ClIOy) ve asidik dumanlar gibi patlayict gazlar ortaya c¢ikmamaktadir. Zamanla
Hummers yontemi {lizerine yapilan modifikasyonlar sonucu GO tiretimine daha yesil bir

yaklasim getirilmistir. Modifiye Hummers yontemi GO’nun sentezlenmesi i¢in NaNOs
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kullanimin1  ortadan kaldirarak iiretim maliyetini ve c¢evre koruma maliyetini
diistirmustiir. GF’nin oksidasyonu, oksijen iceren fonksiyonel gruplarin tabakalari
arasina girmesi nedeniyle GF tabakalar1 arasindaki mesafeyi 0.335’ten 0.625 nm’ye
veya daha fazla arttirmaktadir. Boylece, tabakalar arasindaki van der Waals kuvvetleri
karbon tabakalarin yer degistirmesi sirasinda zayiflamakta ve daha sonra uygun
coziiciiler i¢inde sonikasyonla eksfoliye olarak, iyi dagilmis tek, iki veya az katmanl
GO’lar tretilebilmektedir. GO oksijen iceren fonksiyonel gruplara sahip olmasindan
varligindan dolay1 olduk¢a hidrofiliktir, dolayisiyla su, etilen glikol, N-metil-2-pirolidon
(NMP) ve tetrahidrofuran (THF) gibi farkli ¢oziiciilerde dagilabilirler. GO’nun 6nerilen
cesitli molekiiler yapilart Sekil 3.4 a-f’de gosterildigi gibi Hofmann, Ruess, Scholz-
Boehm, Nakajima-Matsuo, Lerf-Klinowski ve Szabo modelleridir. Iclerinden Lerf-
Klinowski’ nin 6nerdigi molekiiler yapi, kat1 hal niikleer manyetik rezonans (NMR) ve
XRD ile yapilan kapsamli analizler sonucunda en ¢ok kabul gdoren yapi olmustur (Lee

vd., 2019).

a) Hofmann (b) Ruess

Sekil 3.4. GO i¢in tahmini molekiiler yapilar (Lee vd., 2019).

Oksidasyon isleminden dolayi, safsizliklarin, yapisal diizensizliklerin, kirisiklik,

catlak, parcalanma ve diger yapisal hatalarin varligi miimkiin olmaktadir ve bunlar
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GO’nun elektronik, optik, adsorpsiyon gibi bircok o6zelliklerini etkileyebilmektedir.
Ayrica GO bozulmus bir sp” bagina sahiptir ve bal petegi seklindeki kafesini eski haline
getirmek i¢in, genellikle indirgeme yontemleri kullanilmaktadir. Kimyasal, termal ve
elektrokimyasal islemler GO’nun indirgenmesi i¢in kullanilan ana yontemlerdir.
Oksijen igeren fonksiyonel gruplarin ¢ogu yani GO’da bulunan karbonil, hidroksil,
epoksi ve karboksilik gibi gruplar indirgenme sirasinda elimine edilmektedir. Asagida
Sekil 3.5’de GO ve RGO’nun kimyasal yapilar1 ve Sekil 3.6’da epoksi grubunun
hidrazin ile indirgenme reaksiyon mekanizmasi verilmistir. Bazik ortamda SN,
indirgenme reaksiyonu iki adimda gerceklesmektedir. Ilk adimda bir niikleofilik
yerdegistirme reaksiyonu, ikinci adimda ise termal eliminasyon reaksiyonu ile

indirgenme tamamlanmaktadir.

Sekil 3.5. Oksidasyon ve indirgeme reaksiyonlar1 sonucu sentezlenen GO ve RGO’nun
kimyasal yapilar1 (Singh vd., 2011).
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Sekil 3.6. Hidrazin ile epoksi grubunun indirgenme reaksiyon mekanizmasi (Singh vd.,
2011).

Bununla birlikte, katkisiz grafen iiretmek i¢in GO’nun tamamen indirgenmesi
hala miimkiin degildir. Elde edilen RGO belirli derecelerde kusur ve boyut farkliliklar
icermesine ragmen katkisiz grafen ile benzerlik gostermektedir. RGO’nun kalitesi,
indirgeyici maddenin ¢esidi ve indirgeme siiresi, sicaklik, basing ve wvoltaj gibi
reaksiyon kosullarina biiyilk 0Olglide baghdir. Ayrica, C/O oran;, GO’nun
indirgemesinde indirgeyici maddenin uygunlugunun bir gostergesidir. Yiiksek bir C/O
orani daha yiiksek RGO kalitesiyle sonuclanan yiiksek bir oksijen giderme derecesine
isaret etmektedir. Indirgeme yontemlerinden biri olan termal indirgeme, yiiksek isletme
maliyetine neden olan yiiksek sicaklik ve iyi bilinen bir sera gazi olan CO, salinimina
sebep oldugu i¢in tercih edilmemektedir. Onun yerine daha ¢ok kullanilan hidrotermal
indirgeme ise GO’nun diisiik sicakliklarda RGO’ya doniisiimii daha diisiik enerji
gerektirdigi icin tercih edilmektedir. GO’nun elektrokimyasal indirgenmesi ise, hizli
rediiksiyon, maliyet etkinligi, ¢evre dostu ve kolay olmasi nedeniyle dikkat ¢ekmistir.
Ayrica literatiirde bildirilen diger GO indirgeme prosesleri arasinda mikrodalga,
fototermal, fotokatalitik, sono-kimyasal, lazer ve plazma iyilestirme de bulunmaktadir.
Ancak bu yontemler icerisinde en ¢ok kullanilan ve lizerinde ¢alisma yapilan yontem
kimyasal indirgemedir. GO’nun kimyasal indirgenmesinde yaygin olarak kullanilan
hidrazin nispeten pahali, toksik ve 6zellikle polimerlerin n-n sistemlerine oldukg¢a zarar
veren gli¢lii bir indirgeyicidir (Lee vd., 2019; Liu vd., 2013). Bu yiizden biiytik 6l¢ekli
uygulamalar i¢in uygun degildir. Hidrazin hidratin yaninda dimetil hidrazin, hidrokinon
ve sodyum bor hidriir gibi yine oldukca toksik kimyasallar da ayni amacla
kullanilmaktadir. Ozellikle indirgeme islemi igin kullanilan bu kimyasallarmn son {iriin
tizerinde eser miktarda kalmasi bile, biyolojik kullanimlarint biiyilik riske atmaktadir.
Bu nedenle, indirgeme islemi i¢in kullanilan toksik hidrazin yerine yesil yaklasgimlar
baslatilmistir. Borohidritler, aliiminyum hidrit, kiikiirt, azot ve oksijen bazl reaktifler,
metal asitler, metal alkaliler, amino asitler, bitki atiklari, mikroorganizmalar, proteinler

ve hormonlar gibi ¢ok cesitli indirgeme elemanlar1 kullanilmistir (Chua ve Pumera,
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2014). Kimyasal indirgeme, cinko/hidroklorik asit (33.5), benzil alkol (30), tiyonil
kloriir (8.48), kafeik asit (7.15), sodyum borohidrid (6.9), maya (5.9) kullanarak yiiksek
C/O oranina sahip RGO’lar tiretilmistir (Lee vd., 2019). Son yillarda, aromatik olmayan
amino asitler (Tran vd., 2014), dogal {iriinlerin yaprak 6zleri (Thakur ve Karak, 2012),
etilen glikol (Liu vd., 2013), sodyum karbonat (Jin vd.,2013), askorbik asit (C vitamini)
(Fernandez-Merino vd., 2010) seker (Kamisan vd., 2015), yesil ¢cay (Wang vd., 2011)
v.b. gibi toksik olmayan veya dogal iiriinler GO’nun indirgenmesi i¢in gevre dostu
yaklagimlar sunmaktadir (Guo vd., 2012). Ancak giivenlik endiseleri, ek kimyasal
maliyetler, ¢evre kirliligi ve uzun sentez siireleri biiyilk 6lgekli liretimde dikkate
almmalidir (Lee vd., 2019). Omegin Fernandez-Merino vd., (2010) farkli indirgeyici
maddelerin indirgeme etkilerini karsilastirmak icin (sodyum bor hidriir, pirogallol,
hidrazin ve C vitamini) bazik ortamda RGO sentezi gergeklestirmistir. Sonug¢ olarak
sodyum bor hidriir ve pirogallol hidrazine gére daha az aktivite gosterirken, C vitamini
hidrazin ile benzer etkinlik gdstermis olup, ayrica C vitamini ile sentezlenmis RGO
kararl1 siispansiyonlari, sadece suda degil, N, N-dimetil formamid (DMF) veya N-metil-
2-pirolidon (NMP) gibi genel organik c¢oziiclilerde de hazirlanabilecegi tespit edilmistir.
Bu sonuglar, hidrazin yerine, RGO i¢in, benzer etkinlige sahip zararsiz ve giivenli bir
indirgeyici madde ile indirgenmesi yolunu agmis ve boylece biiyiik 6l¢ekli uygulamalar
i¢cin grafen bazli malzemelerin kullanimini kolaylastirmak amaciyla 6nerilmistir.
Herhangi bir malzemenin biyomedikal uygulamalarda kullanilabilirligi i¢in ilk
temel adim malzemenin biyouyumlulugunu arastirmaktir. Canli dokularda ters bir etki
yaratma olasiligini ortadan kaldirmak i¢in malzemenin biyouyumlulugu miikemmel
olmalhidir (Tahriri vd., 2019). GO ve RGO, memeli hiicrelerine karsi
sitotoksisitelerinden dolay1 yeni bir antibakteriyel malzeme olarak kabul edilmektedirler
ve biyomedikal uygulamalar i¢in kullanilmaya baglanmistir (Sandhya vd., 2018;
Maddinedi vd., 2018) GO ve RGO’nun antibakteriyel aktivitesi bir¢cok arastirmaci
tarafindan bildirilmistir (Hu vd., 2010; Liu vd., 2011). Ornegin, Hu vd., (2010) GO ve
RGO’nun antibakteriyel aktivitesini inceledikleri ¢aligmalarinda bu tiir grafen bazlh
nanomalzemelerin, minimum sitotoksisite gdsterirken, E. coli bakterilerinin bilylimesini
etkili bir sekilde dnleyebildiklerini rapor etmislerdir (Hu vd., 2010). Ayrica, Liu vd., nin
(2011) dort tip grafen bazli malzemenin (GF, grafit oksit, GO ve RGO) antibakteriyel
aktivitesini arastirdiklar1 arastirmalarinda GO ve RGO’nun en yiiksek antibakteriyel
aktiviteyi gosterdigini ve fonksiyonel gruplarin yogunlugu, biiyiikliik ve iletkenlik gibi

grafen bazli malzemelerin fizikokimyasal 6zelliklerinin, saglik ve cevresel risklerini
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azaltmak veya uygulama potansiyellerini artirmak i¢in tam olarak uyarlanabilecegini
onermislerdir (Liu vd., 2011).

Bahsedilen yapisal, mekanik ve biyouyumluluk 6zelliklerinden dolayr GO ve
RGO’nun son yillarda dolgu maddesi olarak kullanildigi polimer matriksli kompozit
dretimi artmustir. Grafitin mekanik eksfoliasyonu biiyiik 6lcekli liretimler i¢in uygun
degildir, GF’nin GO’ya oksidasyonu ve kimyasal, elektrokimyasal veya termal olarak
grafene indirgenmesi ile biiyiik bir miktarda RGO elde etmek i¢in kolay bir yol olarak
kabul gérmiistiir. GO ve RGO’nun toplu miktarda tiretimi, karbonun bu diiz yapisinmi
polimer kompozitlerde kesfetme firsati vermistir (Singh vd., 2011). Yiiksek en boy
orani ve biiylik yiizey alanindan dolay1r 2 boyutlu grafen ilave edilen kompozitler,
CNT’ler, karbon elyaflar1 ve kevlar gibi diger dolgu malzemelerinden daha iyi
elektriksel, termal ve mekanik Ozellikler sergilemektedir. Ayrica grafen takviyesi,
elektronik, havacilik, otomotiv ve yesil enerji alanlarinda ve uygulamalarda olaganiistii
ozellikler sunabilecegi diisiiniilmektedir. Polimer matrikse RGO ve GO’nun takviyesi
ile, elektrik iletkenliginin arttirilmasi, mukavemet ve elastik modiilde artis, yiiksek
termal iletkenlik ve kararlilik ve gaz molekiillerinin gegirgenliginin azalmasinda
heyecan verici sonuglar ortaya ¢ikmistir. Bu sonuglarin tiimii elektronik endiistrisinde,
otomobil, havacilik uygulamalarinda yliksek mukavemetli bir o kadar da hafif yapisal
polimer kompozitler gelistirmek i¢in yeni bir yol agmistir. Ayrica grafen bazli polimer
kompozitlerin Ny, Oz, nem ve CO; gibi gaz molekiillerinin gegirgenliginin diisiik olmasi
nedeniyle gida, ilag, elektronik ve icecek ambalajlarinda da uygulama
bulabilmektedirler. Ancak diisiik maliyetli, yiiksek kaliteli grafenin seri iiretiminde ve
polimer matriksindeki kontrol dispersiyonunda zorluklar nedeniyle grafen bazli polimer

kompozitlerini ticarilestirmek i¢in zamana ihtiya¢ duyulmaktadir (Singh vd., 2011).
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4. TRIBOLOJi

Triboloji; yaglama, siirtinme ve asinma olaylarini ve mekanizmalarini inceleyen
bilim dali olarak tanimlanir ve yunanca “tribos” siirtinme veya kayma anlamina
gelmektedir (Yiiksel, 2014). Triboloji bilimi, i¢ten yanmali motorlar, yataklar ve
dislilerde goriilen verimsiz siirtinme ve asmmma Orneklerinin i¢in en aza
indirebilecegimizi, yada fren, debriyaj, somon, vida gibi verimli siirtinme Orneklerini
nasil arttirabilecegimizi aragtirarak giinliik yasantimizda ve endiistride daha fazla verim
ve performans alabilmemize yardimci olmaktadir (Olcay, 2014). Siirtlinme, birbirlerine
gore relatif calisan maddelerin birbirlerine uyguladiklar1 direng ve kinetik enerjilerinin
stirekli olarak diisiisiinii ifade etmektedir (Yiiksel, 2014). Asinma ise siirtlinme sonucu
meydana gelen ylizey ve yiizey alt1 hasarlarin olusmast sonucu madde kaybi olarak
tamimlanmaktadir (Tekin, 2015).

Polimerlerin hafif ve korozyona karsi diren¢li olmalar1 kompozit diinyasinda
onlar1 énemli bir basamakta tutmaktadir. Ileri teknolojik iiriinlerin spesifik mukavemet
ozelliklerinin 6nemli olusu, giiniimiizde tribolojik uygulamalarda asinma direngleri,
diistik siirtiinme ozellikleri, elastisite ve darbeli yiliklemeye uygunluklar1 gibi
ozelliklerinden dolay1 polimerlerin aginma direnclerinin arttirilmasi hem teknolojik hem
de bilimsel acidan oldukc¢a 6nemlidir (Bakar Atici, 2018). Asinma tiirlerinin gosterimi
her kaynakta farkli olmasina ragmen, en ¢ok kabul goren siniflandirma adhezif, abrazif,
yorulma ve korozif aginmadir.

Adhezif aginmada; bir metal yiizeyinin bir polimer yilizeyindeki bagil hareketi
sirasinda polimer yiizeyi ile kars1 ylizey arasinda ytiksek lokal basing olugur. Bu durum,
adhezif bir bolge olusumuna yol agan plastik deformasyona neden olmaktadir. Daha
fazla hareket, siirekli olarak bu bolgelerin olusumuna ve kopmasina neden olmaktadir

(Sekil 4.1) (Abdelbary, 2015).
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Sekil 4.1. Adhezif asinmanin sematik gosterimi (Abdelbary, 2015).
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Yumusak polimerin ince bir filmi sert kars1 malzeme ylizeyine aktarilmaktadir.
Transfer filmi olustukca, karsi tarafin ylizey topografyasi degismekte ve dengeye
ulagmaktadir, yani transfer filminin olugsma ve ayrilma hizi birbirine esit olmaktadir

(Sekil 4.2) (Abdelbary, 2015).

Polimer Transferi
Sekil 4.2. Metal kars1 malzemeye transfer olan Poliamid (Abdelbary, 2015).

Abrazif asinma, pulluklama, mikroyorulma, takozlama, mikro catlak ve kesme
mekanizmalar ile polimerin yiizeyini daha sert olan karst malzemenin ¢izerek parca
koparmasina denir. Asagida Sekil 4.3°de poliamid 66 6rneginin ¢elik karsi malzeme ile

kuru ortamda asinan yiizey goriintiisii verilmistir (Abdelbary, 2015).

Sekil 4.3. Poliamid 66 yiizeyinin abrazif asinma izleri (Abdelbary, 2015).

Abrazif asginma temas tiiriine gore iki ve ili¢ govdeli asinma olarak kategorize
edilmektedir. Bu asinma tiirleri aginma {irlinlerinin (debris) veya iki yiizey arasina
herhangi bir sekilde dahil olmus olan partikiillerin ikinci ve {i¢ilincli bir asindiric1 gibi

davranip asinma hizini arttirmalari olarak tanimlanmaktadir. Sekil 4.4’de polimer
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ylizeyine iyice niifuz etmis olan abrazif partikiillerin ikinci bir agindirict gibi davranip

Poliamid 66’ nin yiizeyini aginmaya ugrattig1 goriilmektedir (Abdelbary, 2015).

Sekil 4.4. Poliamid 66 yiizeyine gomiilii abrazif partikiiller (Abdelbary, 2015).

Yorulma asmnmasi polimerin kayma hareketi sirasinda, iki yilizey arasinda
tekrarli ytlikler neticesinde ylizey ve yiizey alt1 catlaklarin olugsmasi ile meydana gelir.
Genellikle polimerlerde meydana gelen yorulma asinma tiirlerinden biri de
delaminasyon asinmasidir. Bu asinmasinda sirasinda, yiizeyden plaka seklinde olusan
kopmalarin sebebi yiikiin artmasi ile olusan c¢atlagin yayilmasi ve diger catlaklarla

birlesmesidir (Tekin, 2015).

Tekrarlanan haddeleme

{a) )
Sekil 4.5. Yorulma asinmasinin sematik gosterimi (Abdelbary, 2015).

Yorulma aginmasinin mekanizmast;
e yiizeyin plastik deformasyonu,
e plastik deformasyon nedeniyle yiizey altinda ¢atlaklarinin baglamasi,

e kayma yoOniine paralel catlak ilerlemesi ve
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e catlak kritik bir seviyeye ulastifinda uzun, ince plakalarin kopmasini
icermektedir.

Sekil 4.6’da goriildiigii gibi mikroskobik olarak, gevsemis asinma tabakalar1 sekil

olarak ince ve uzun ayni zamanda adhezif asinmadan dolayr da {izerleri yivli, ¢izgili

pargalar seklinde goriinmektedir (Abdelbary, 2015).

Sekil 4.6 Delaminasyon asinma tabakalar1 (50X) (Abdelbary, 2015).

Korozyon asinmasi, kimyasal bir ortamda polimerlerin kaymasi sirasinda hem
korozyon hem de asinma mekanizmalar1 s6z konusu oldugunda meydana gelmektedir.
Bu 6zel durumda, tek basina maruz kalinan asinma tiirtine ek ilave etkilerin varligi ¢ok
daha biiyiikk toplam asinmis hacme yol agmaktadir. Genellikle, bu asinma tiirii iki
asamada gerceklesir. ilk olarak, kimyasal ortamin etkisi nedeniyle polimer yiizeylerinde
korozyon meydana gelir. Daha sonra, kayma islemi asmmis ylizey katmanim
uzaklagtirir. Yeni yiizey yine asindirict ortama maruz kalir ve asinma hizi, kayma
hareketi ile hizlandirilir (Abdelbary, 2015).

Kalca ve diz protezlerinde vazge¢ilmez olan UHMWPE esasli kompozitler
eklem yerlerindeki sivi ortamlarda destek, hareket ve yatak goérevini yapmaktadirlar.
UHMWPE’nin diisiikk ylizey sertligi ve zayif asinma direnci nedeniyle mekanik ve
tribolojik 6zelliklerini iyilestirmek i¢in bircok yontem kullanilmaktadir. Gama 1sinlama,
peroksit veya 1s1 muamelesi yontemleri ile elde edilmis capraz bagli UHMWPE, c¢apraz
bagli olmayan UHMWPE’ye gbre asmnma direncinin biiyiik ol¢iide arttigi tespit
edilmistir (Kurtz vd., 1999). Buna ragmen bazi1 ¢alismalarda ¢apraz bagh UHMWPE’
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nin slineklik ve yorulma dayanimi gibi mekanik ozelliklerinin olumsuz etkilendigi
belirlenmistir (Lewis, 2001; Khonakdar vd., 2003). UHMWPE’nin aginma ve mekanik
ozelliklerinin iyilestirilmesinde kullanilan diger bir yontem ise; kuartz (Xie vd., 2003),
kaolin (Gong vd., 2004), zirkonyum partikiilleri (Plumlee ve Schwartz, 2009) ve karbon
nanotiip (Ruan vd., 2006; Xue vd., 2006) gibi dolgu elemanlarinin kullanilmasidir.
Ancak yiiksek miktarlarda inorganik partikiillerin ilavesi, karbon nanotiiplerin ytliksek
maliyeti ve kompozitlerin tatmin edici olmayan performanslari, bu yontemle elde edilen
kompozitlerin kullanimin1 oldukga sinirlamaktadir. Grafen tiirevleri igerisinde dolgu
maddesi olarak cesitli polimerlerle en ¢ok kullanilan GO olmustur. Asagida bu
calismada kullanilan UHMWPE’ nin ¢esitli 6zelliklerini iyilestirmek igin ¢esitli grafen
tiirevleri ile yapilan bazi ¢alismalar 6zetlenmistir.

Tai vd.’nin (2012) ¢aligmasina gore, GF tozundan Hummers metodu ile tiretilen
GO tozu farkh agirlik¢ca (% 0.1, 0.3, 0.7, 1.0, 2.0, 3.0 ag.%.) oranlarinda UHMWPE
matriksine katilarak GO/UHMWPE kompozitleri sicak presleme yontemi ile
iretilmistir. GO/UHMWPE ve katkisiz UHMWPE o6rneklerinin mekanik ve tribolojik
ozellikleri mikrosertlik testi ve yiiksek hizli ileri-geri asinma test cihazi ile
aragtirtlmistir. Kompozitlerin aginma yiizeyleri SEM cihazi ile incelenerek, tribolojik
davraniglart analiz edilmistir. Asinma testleri oda sicakliginda 5 N yiik altinda ve
ortalama kayma hizi yaklasik 9 cm/s’ de gerceklestirilmistir. Karst malzeme olarak
zirkonyum dioksit toplar1 (ZrO,, Moh’s sertligi: 7.0, Yiizey piiriizliilik: Ra = 0.03 pm)
kullanilmistir. Katkisiz  UHMWPE ile karsilagtinnldiginda GO igerigi arttikca
kompozitlerin sertliklerinin arttig1 belirlenmistir. Bu durum SEM analiz sonuglarindan
goriilen GO’nun matrikste homojen dagilimi neticesinde batici uca karsilik kompozit
orneklerinin gosterdigi direncin artmasma atfedilmistir. Katkisiz UHMWPE’ nin
stirtlinme katsayis1 0.095 olarak bulunmustur. GO eklenmesi ile siirtiinme katsayisi
degerleri az miktarda artmistir. %3.0 GO igeriginde asinma hiz1 %40 azalmistir. Genel
olarak GO ilavesi asinma hizim azaltmistir. Ozellikle %0.7 oranindan sonra bir miktar
artmasi matriks i¢inde GO’nun topaklanmasina atfedilmistir. Katkisiz UHMWPE’nin ve
kompozitlerin asginma testinden sonra yilizey goriintiileri SEM ile incelenmis, asinma
ozellikleri hakkinda bilgi edinilmistir. Katkisiz UHMWPE nin yiizey goriintiisiinde
yorulma asinmasmin izlerini gosteren catlaklar ve derin oyuklar goriilmistir. GO
ilavesi ile yiizeydeki gerilimin dolgu maddesi tarafindan aktarilmasi ile siirtiinme
hasarmin azaldigi anlagilmistir. GO igerigi %3.0 oldugu GO/UHMWPE kompozitin

yiizeyi diger drneklerden daha diizgiin hale geldigi ve ylizey kusurlarinin goériinmedigi,
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sadece diizgiin ve ¢ok s1§ asinma izleri oldugu goriilmiistiir. Ayrica katkisiz UHMWPE
Oorneginde asinma sirasinda biiyilk parcalarin koptugu, GO igerigi arttikca kopan
parcalarin boyutlarimin kiiciildiigii gosterilmistir. Bu durum GO’nun polimer matrikste
basarili sekilde dagilimi ve GO’ya yiik aktarimini kolaylastiran, polimer ve GO
arasindaki etkilesim i¢in genis bir yiizey alani saglamasi ile GO’nun kompozitin aginma
ozelliklerini iyilestirdigi anlagilmistir. ZrO, toplarinin aginma sonrasi optik mikroskop
yiizey goriintiilerinden GO igerigi %1.0’dan sonra topun ylizeyinde bulunan ¢izgilerin
yogunlugunun arttig1 gériilmiistiir. Bu durum %1.0 GO igeriginden sonra daha fazla GO
iceren kompozitlerin sertlik degerlerinin topun sertlik degerini astigi seklinde
yorumlanmustir.

Pang vd.’nin (2018) calismasinda, UHMWPE/GO nanokompozitleri GO
tozunun farkli ag.% (0.1, 0.5 ve 1.0) oranlarinda sivi-faz dispersiyonu ardindan sicak
presleme yontemi ile iiretilmistir. Farkli yaglama kosullarinda (kuru, saf su ve deniz
suyu) kompozitlerin tribolojik 6zellikleri incelenmistir. GO’nun UHMWPE matrisine
ilavesinden sonra, kompozitlerin siirtinme katsayisinin az miktarda arttig1 ve ag.%1.0
GO oraninda ise azaldig1 goriilmiistir. UHMWPE/GO kompozitleri sulu ortam (saf su
ve deniz suyu) kosullarinda kuru ortam kosullarina gore daha diislik siirtiinme
katsayilar1 sergilemiglerdir. Buna ek olarak, deniz suyu ortaminda kompozitlerinin
stirtinme katsayilarinin saf su ortamindan daha diisiik oldugu da belirlenmistir. Sonug
olarak deniz suyu ortamimin saf su ortamma goére daha iyi yaglama performansi
sergiledigi anlasilmistir. GO eklenmesi, UHMWPE’nin asinma oranlarinin tiim
ortamlarda GO oram arttikca azaldigin1 gostermistir. Polimerde gozlemlenen asinma
performansindaki artis, GO’nun iyi1 yiik tasimasini kolaylastiran miikemmel mekanik
ozellikleri ve yiiksek yiizey alanma atfedilmistir. Ayrica bu ¢alismanin diger 6nemli
sonuglar1 GO ilavesinin UHMWPE’nin kristalligini ve sertligini arttirmasidir. Kristallik
derecesinin ve sertligin artisi kompozitlerin asinma direncine olumlu etki yaptigini
ortaya cikarmigtir. Yine ayni sekilden kuru kosullar altindaki kompozitlerin asinma
oranlarinin, saf su ve deniz suyu kosullar1 altinda oldugundan daha yiiksek oldugu
goriilmistiir. Katkisiz UHMWPE i¢in, saf su ve deniz suyu ortamindaki asinma oranlari
temelde ayn1 bulunmustur. Ancak GO, UHMWPE matrisine ilave edildigi zaman, deniz
suyu kosullarindaki kompozitlerin asinma hizinin saf su kosullar1 altinda oldugundan
daha diisiik oldugu belirlenmistir. GO’nun artan icerigi ile, deniz suyu ortaminda
UHMWPE/GO kompozitlerinin aginma direnci, saf su ortamindan daha iyi sonug

vermistir. Agirlik¢a %1.0 oraninda GO igerikli UHMWPE/GO kompoziti, deniz
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suyunun iyi yaglama etkisi ve GO’nun etkili takviye 6zelliginden dolay1 deniz suyu
ortaminda en diisik asmma hizin1 sergilemistir. Kuru ortamda asinma katkisiz
UHMWPE yiizeyinden biiyiik malzeme parcalar1 soyulmus, bu da ciddi derecede
adhezif asinma ve onemli 6l¢iide yorulma asinmasina atfedilmistir. GO’nun UHMWPE
matrisine ilavesi UHMWPE/GO kompozitlerin asinmis yiizeyindeki ciddi adhezif
asinma ve yorulma aginmasimi onemli Olciide azalttifi, nispeten piiriizsliz bir ylizey
goriintlisiinden anlagilmistir. Bu durum GO’nun miikemmel mekanik 6zellikleri, tek
tabakali yapisi, GO ve UHMWPE matrisi arasindaki etkilesim alaninin nispeten
blyiikligli ve GO’nun bir baglayici gorevi gérmesi ile agiklanmistir. Saf su ortaminda
ise asmnma mekanizmasinin degistigi adhezif asinmanin gergeklestigi katkisiz
UHMWPE’nin yiizey goriintiisiindeki derin ve genis izlerden anlasilmistir. GO’nun
UHMWPE matrisine ilavesi ile UHMWPE/GO kompozitlerinin asinma ylizeyindeki
izlerin genisligi ve derinliginin 6nemli 6l¢lide azaldigi goriilmiistiir. Bu durum, kuru
asinma sirasinda ortaya ¢ikan biiylik siirtiinme 1sisin1 engelleyen sivi ortamin sogutma
etkisine atfedilmistir. Strtinme 1sis1, polimer kompozitlerin kayma yiizeyini
yumusatacagindan ve siddetli abrazif aginmaya ve belirgin yorulma asinmasina neden
olacagindan, kuru asinma ortami sivi asinma ortamina gore daha yiiksek asinma
oranlariyla sonuglanmaktadir. Saf su yaglama ortamina benzer sekilde, deniz suyu
sartlarinda katkisiz UHMWPE’nin asinma davranisi abrazif asinma olarak kendini
gostermistir ¢linkii deniz suyunun korozif etkisi hem abrazif hem de ciddi derecede
yorulma aginmasini tetiklemistir. UHMWPE’ nin deniz suyu altindaki yipranmis ylizeyi
saf su durumundan daha hasarli goriinmektedir. Bunun nedeni, deniz suyunun karsi
malzeme olarak kullanilan GCr15 ¢eliginin siirtlinme ylizeyini asindirmasi ve ylizeyin
plriizliliigiinii arttirmasi ile agiklanmistir. GO, UHMWPE matrisine ilave edildiginde
ise, UHMWPE/GO kompozitlerinin aginma ylizeyi daha az sayida yiikseltili goriintii
gostermis ve daha pliriizsiiz hale gelmistir. Sonu¢ olarak GO ilavesinin deniz suyu
yaglama ortaminda UHMWPE’nin asinma 6zelliklerini 6nemli 6l¢iide iyilestirdigini
belirtilmistir. Dahas1 saf su yaglama kosuluna kiyasla, deniz suyu kosullarindaki
kompozitlerin miikemmel siirtiinme ve asinma Ozellikleri, deniz suyunun yaglama
etkisine atfedilmistir. Bu caligmada ayrica yapilan temas agis1 olglimleri sonucunda
deniz suyu altindaki kompozitlerin temas acisi, saf sudan daha kiicik bulunmustur, bu
da deniz suyu altindaki kompozitlerin 1slanabilirliginin saf sudan daha iyi oldugunu
gostermistir. Kompozit yiizeylerin 1slatilabilirligi, daha kalin siv1 film ile sonuglanip,

daha iyi bir yaglama etkisine yol agmaktadir. Saf su bilesiminden farkli olarak, deniz
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suyu biiylik miktarda tuz ve iki degerlikli metal tuzu igermektedir. Deniz suyuyla
yaglama kosulunda, Ca®* ve Mg®*, CaCOj3 ve Mg(OH), formunda celik yiizey iizerinde
biriken bulamag¢ benzeri ¢okelme tabakasi siirtiinme yiizeyleri arasinda yaglama ve
bariyer olarak rol oynamistir. Ayrica GO’nun ilavesi, UHMWPE’ nin yiizey sertligi ve
darbe dayanimi gibi yiizey mekanik ozelliklerini iyilestirmistir. Bu da UHMWPE nin
asinma ve deniz suyu sartlarinda korozif GCrl5 ¢elik ylizeyinin neden oldugu asinmaya
karsi direncini arttirmistir. Bu nedenle, UHMWPE/GO kompozitleri deniz suyu
yaglama kosulu altinda optimal siirtiinme katsayis1 ve asinma hizi sergilemistir.

Chen vd.’nin (2012) GO/UHMWPE kompozitler, sivi faz dispersiyon ve
ardindan sicak presleme ile hazirlanmistir. Kompozitlerin mikro yapi, mekanik ve
sitotoksisite Ozellikleri incelenmistir. GO tabakalarinin UHMWPE matrisi i¢inde iyice
dagildigi SEM kesit goriintiilerinde gosterilmistir. %1.0’a varan GO eklenmesi ile
katkisiz  UHMWPE’nin sertligi kademeli olarak artmis, ayni zamanda akma
mukavemeti de gelismistir. Sitotoksisite testleri sonucu kullanilan MC3T3-E1 hiicreleri
kompozitlerin yiizeylerine iyi baglanmis ve biiyiimiis ve GO’nun eklenmesi hiicrelerin
morfolojisi ve canliligini etkilememistir. GO/UHMWPE kompozitlerin, gelismis
mekanik Ozellikleri ve iyi biyouyumlulugunun basarili bir sekilde birlestirilebildigi
1spatlanarak, iiretilen bu kompozitlerin insan viicudundaki yapay eklemler igin
potansiyel bir aday olabilecegi belirtilmistir.

Chih vd.’nin (2017) UHMWPE/ nanotabakali grafen (GNP) nanokompozitleri
ile ilgili GNP tozunun farkli ag.% (0.1, 0.25 ve 0.5) oranlarinda sivi-faz dispersiyonu
(sonikasyon) ardindan sicak presleme yontemi ile iiretilen nanokompozitlerin siirtiinme
ve mekanik ozelliklerinin incelendigi ¢alismasinda; katkisiz UHMWPE’nin dinamik
stirtinme katsayisinin  0.15 oldugu gozlenmistir. Siirtiinme katsayist GNP’nin
eklenmesiyle 0.24’e kadar artmistir. Bu, UHMWPE zincirlerinin, birbirleri iizerinde
kaymalarint 6nleyen GNP’ler tarafindan baglanmasina atfedilmistir. Genel olarak
nanokompozitlerin aginma hizi, katkisiz UHMWPE ile karsilastirildiginda daha diisiik
bulunmustur. Asinma hizindaki azalma, GNP’lerin eklenmesi sonucunda artan mekanik
mukavemet ve termal iletkenlige baglanmistir. Ayn1 zamanda bu ¢aligmada, UHMWPE
icerisinde GNP’lerin homojen dagilimina atfedilen nanokompozitlerin sertliginde bir
artis belirlenmistir. GNP’ nin genis ylizey alani, ayni zamanda, polimer ile GNP
arasindaki etkilesimi de arttirmistir, bu da matristen dolguya verimli bir yiik aktarimi ile
sonuclanmistir. Bununla birlikte, maksimum asinma direncine neden olan optimum

miktarda GNP’nin agirlik olarak % 0.25 oldugu gozlenmistir. GNP konsantrasyonunun
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daha da artmasi, asinma direncini azaltmistir. Bu durum, matris i¢indeki GNP’lerin
agirlikga % 0.5 oraninda iken aglomerasyonuna baglanmistir. § MPa yiik altinda yapilan
asinma test sonuglarindan en iyi aginma direncine sahip olan GNP igerigi 0.25 olan
kompozit secilerek yiikiin etkisini degerlendirmek i¢in 12, 16 ve 20 MPa’lik temas
basinglar1 kullanilarak yeni testler yapilmistir. Temas basincindaki artigla ortalama
sirtinme katsayist hafifce azalmistir. Bu durum daha diisiik siirtiinme ile sonuglanan
yiizey kayma kuvvetindeki azalmaya neden olan artan yiikiin bir sonucu olarak yilizey
yumusamasina atfedilmistir. Ayn1 zamanda, temas basinci arttik¢a karsi malzemedeki
transfer filminin azaldig1 belirlenmistir. Daha az siirtinme katsayis1 daha az transfer
filmi anlamina gelmektedir. Bir bagka degisle enerji kayb1 en aza indirilecegi icin
nanokompozitlere yiliksek yiik uygulamalarinda avantaj saglamistir. Temas basincindaki
artis, asinma hizinda da dogrusal bir artisa neden olmustur. Temas basinci ne kadar
yiiksek olursa, karsi malzeme yiizey piirlizlikleri de o kadar fazladir ve numune
yiizeyine, temas dongiisii basina daha derin bir aginmaya neden olmustur. Bu yiik artis
ile asinma hizindaki artis1 agiklamaktadir. Ek olarak, daha yiiksek yiik, plastik
deformasyonu arttirip, dolayisiyla daha fazla malzeme eksilmesine sebep olmustur.
Stirtinme  yoniinii  gOsteren paralel ¢izgiler, tiim Orneklerde baskin asmmma
mekanizmasinin plastik deformasyonla beliren abrazif asinma oldugunu gostermistir.
Ug farkli kayma hizinda nanokompozitin asinma hiz1, dogrusal kayma hizindaki artigla
artmistir. Hiz arttik¢a, temas sicakligi artmig ve ylizeydeki polimer nanokompozit daha
da yumusamistir, bu da mekanik mukavemette bir azalmaya yol agmis ve daha fazla
malzeme kaybiyla sonuglanmistir. Ug farkli kayma hizinda test edilen érneklerin asinma
1z1 ylizey morfolojisinin birbirinden oldukca farkli oldugu goriinmiistiir. 0.1 m/s’de
asinma izi yiizeyinin piirlizsiiz oldugu belirlenmistir. Asinma derinliginden ve asinma
izi morfolojisinden goriilebilecegi gibi aginma hizi fazla olmadigindan, 0.5m/s’ye kadar
hiz etkisi az olarak kabul edilmistir. 0.75 m/s’lik bir kayma hizinda, asinma hiz1
artmistir. Kayma hizi, 0.1 ila 0.5 m/s arasinda degistiginde, asinma hizi, % 547’lik bir
artisa gore %757 artmistir. Bu, asinma mekanizmasindaki 6nemli degisikliklerin bir
gostergesidir ve  numunenin  0.75 m/s’lik  bir hiza dayanamamasindan
kaynaklanmaktadir. Bu, yiiksek hizda asir1 temas sicakliginin bir sonucudur. Ayrica,
polimerler zay1f termal iletkenlige sahiptir. Bu nedenle, biriken 1s1, yumusamaya neden
olur ve malzemede kayma asinmasina neden olur. Ayrica, aginma izi ylizeyi, numunenin

dayaniksiz oldugunu teyit eden sekilde cok piiriizlii olarak ortaya ¢ikmistir. Her kayma
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hizinda testten sonra karsi malzeme ylizeyinin optik mikroskop goriintiileri az miktarda
transfer filmi olustugunu gostermistir.

Bhattacharyya vd.’nin (2014) c¢alismasinda; RGO ve UHMWPE nanokompozit
filmleri iki yontem kullanilarak iiretilmistir. ilk yontemde, GO organik ¢oziiciiler i¢inde
dagitilip ve polimere eklenmeden 6nce grafene fenilhidrazin ile indirgenmistir. Diger
yontemde ise indirgeme dolgunun polimere eklenmesinden sonra, in sifu yontemi ile
yapilmistir. Raman spektroskopisi ¢alismasi, ikinci yontemin grafenin daha iyi bir
sekilde dagilmasini sagladigimi ancak segilen alan elektron difraksiyonu (SAED)
patterninden, genis acili XRD ve DSC analizlerinden daha fazla amorf igerige sahip
oldugunu ortaya koymustur. Ilk indirgeme yontemiyle iiretilen nanokompozit filmin, in
situ yontemine kiyasla daha yiliksek kristallilife (neredeyse saf film ile ayni) sahip
oldugu tespit edilmistir. Bu yontemle iiretilen nanokompozit filmlerin ¢ekme modiilii
864 MPa’dan 1236 MPa’ya ¢ekme mukavemeti ise 12.6 MPa’dan 22.2 MPa’ya
artmistir.  Strlinme gerilmesinin ise 72 saat boyunca maksimum yiikiin %401
uygulandiginda %350°den %9’a diisiiriildigli belirlenmistir. Bu bulgular grafenin
gerilme ve siiriinme direnci 6zelliklerini gelistirmek icin UHMWPE’ye ilave edilerek
kullanilabilecegini gostermistir.

Golchin vd.’nin (2016) yaptig1 ¢alismada ise UHMWPE nin ¢ok duvarli karbon
nanotiip (MWNT) ve GO dolgular kullanilarak {iretilen kompozitin siirtiinme ve asinma
davranisi iizerinde y-1511 ve hidrotermal yaslanmanin etkisi incelenmistir. Polimerik
malzemelerin yaglanmasi veya 7y-isinlanmasi ile siirtinme katsayisinda 6nemli bir
degisiklik gozlenmemistir. Herhangi bir islem gormemis ve islem gormiis katkisiz
UHMWPE kompozitlere kiyasla daha yiiksek ortalama siirtiinme katsayisi sergiledikleri
gbzlenmistir. Bu durum GO ve MWNT’ lerin siirtiinme azaltic1 etkisine atfedilmistir.
Katkisiz polimerin asinma hizinin 6zellikle yaslandirma yapilmis polimerde oldukca
azaldig goriilmiistiir. Ancak bu durum kompozitler i¢in gecerli olmamustir ¢iinkii 1s1 ve
nem tesiri ile dolgu/matris ara-yiizeyinin bozulmasi daha kolay olmustur. Ancak
polimerlerin y 1sinlamasi, asinma direncini gelistirmemistir. Bununla birlikte, islem
gormemis GO ve MWNT ile dolgulu UHMWPE kompozitler, katkisiz UHMWPE’ye
kiyasla siirekli olarak daha diisiik bir ortalama asinma hiz1 sergilemislerdir. Polimer
matrisine GO veya MWNT’nin ilave edilmesiyle polimerlerin asinma direncinde
tyilesme olmustur. Daha diistlik bir siirtlinme katsayisinin daha diisiik bir asinma hizina
eslik ettigi durumlarda, polimerik malzemelerin siirtiinmesi ve asinmasi arasindaki

dogrusal bir korelasyon gozlemlenmistir. Malzeme ciftlerinin topografik 6zelliklerinin,
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yaglayici kosullarda eslesme yilizeylerinin yaglama rejimini belirlemede 6nemli bir rol
oynadigi, bu baglamda, metalik kars1 yiizeyin polimerler ile bir tribolojik temasta
asinmasi ve parlatilmasi, hidrodinamik yaglamanin siirtlinme ve aginmada eszamanli bir
azalmaya yol agan temas ylizeylerinin ayrilmasi ile sonuglanmistir. Polimerik
malzemeler genellikle metalik muadillerine kiyasla 6nemli 6l¢lide daha diisiik bir sertlik
sergilerler ve boylece, yaglanmis bir tribolojik temasta metalik karsi ylizeylerin
topografyasint sadece az miktarda etkileyebilirler. Bununla birlikte, polimer
matrisindeki dolgu maddelerinin eklenmesiyle, dolgu maddeleri asinma islemi sirasinda
yavas yavas ortaya ¢ikar ve morfolojisine ve mekanik ozelliklerine bagl olarak metalik
muadillerinin asinmasina yol acabilmektedirler. GO ve MWNT lerin mekanik
ozellikleri goz oniine alindiginda, bu parcaciklarin polimer matrisine dahil edilmesi
potansiyel olarak karsi ylizeylerin topografyasinin bir tribolojik temasta modifiye
edilmesine yol agabilmektedir. Metalik karsi yiizeylerin topografik Olc¢limleri, bu
nedenle, metalik kars1 yiizeylerin piiriizliligiindeki bir degisimin, polimerik
malzemelerin siirtiinme ve asinmasinda gozlenen azalma igin baskin mekanizma olup
olmadigin1 arastirmak {izere, testlerden Once ve sonra yapilan asinma boyunca
gerceklestirilmistir. MWNT ve GO sert dolgu maddeleri olarak kabul edilebilmesine
ragmen, bir¢ok ¢alisma bu dolgu maddelerinin tribolojik bir temasta sinirlayici etkisini
gostermistir. Asinma iglemi sirasinda, acikta kalan veya hatta ayrilmis olan nano dolgu
maddeleri, temas yiizeylerin arasinda dogrudan temas1 Onleyerek, temas eden yiizeyler
arasindaki stirtinmeyi azaltarak kati bir yaglayici olarak hareket edebilmektedirler.
Ayrica, CNT ve GO’nun yaglayict katki maddeleri olarak benzer yaglayici etkileri de
daha once bildirilmistir. Polimer ylizeylerine ¢arpan asinma triinleri polimer zincirleri
tizerinde hareket eden kayma gerilmelerinde bir azalmaya neden oldugundan siirtiinme
kuvveti azalmaktadir. Bu, cekme kuvvetinde bir azalmaya yol agar ve bu nedenle tribo-
ciftlerin siirtlinme ve asinmasinda bir azalma gozlenmistir.

Yukarida literatiir 6zeti verilen ¢alismalarda da goriildiigii gibi, UHMWPE ile C
vitamini ile sentezlenmis RGOC kullanilarak bu ¢alismada tiretilmis kompozit hakkinda
yapilan literatiir taramasi sonrasinda herhangi bir ¢aligmaya rastlanmamistir. Yalnizca C
vitamini ile indirgenen RGO’ nun yapisal ve elektrik 6zellikleri incelenmis, sonug olarak
indirgenmenin basarili sekilde gerceklestigi ve C vitamininin yalmizca C, H ve O’ den
olusmus olmasimnin en avantajli yoniiniin ortama yabanci bir atom ilave edilmemesi
oldugu rapor edilmistir (Fernandez-Merino vd., 2010). Bu g¢alismada polimer matriks

olarak se¢ilen UHMWPE ve C vitamini ile indirgenen GO’nun dolgu eleman1 olarak
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kullanilmasiyla kompozitler iiretilmis ve bu kompozitlerin mikroyapisal ve tribolojik
Ozellikleri incelenmistir. Bu alanda yapilan onceki calismalar gostermektedir ki,
UHMWPE kompozit iiretmedeki zorluklar, diisiik mekanik ve tribolojik 6zellikler gibi
olumsuzluklar agilamamaistir. Bu yiizden;
v" hummers metoduyla GF’den GO sentezlenmesi,
v' sentezlenen GO’nun toksik ve zararl etkilere sahip hidrazin hidrat yerine dogal
bir antioksidan olan C vitaminiyle indirgenmesi,
v kompozitlerin sivi faz dispersiyon yontemiyle ucuz ve kolay bir sekilde
iretilmesi ve
v kompozitlerin tribolojik 6zelliklerinin iyilestirilmesi bu tezin amaglarini

olusturmaktadir.
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S.MATERYAL VE METOT

5.1. Kullanilan Malzemeler

Bu caligma kompozit iiretimi i¢in kullanilan polimer matriks UHMWPE’den
olusmustur. UHMWPE (429015-250G), ortalama molekiiler agirlhigi 3-6x10° g/mol,
yogunlugu 0.94 g/ml olup Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir. Dolgu maddesi
olarak kullanilan RGOC’nin sentezi i¢in ilk asamada GF tozundan modifiye Hummers
metoduyla GO sentezlenmistir. GO sentezi i¢in kullanilan kimyasallar, GF (45 pum),
stilfirik asit (H,SO4-%98), potasyum permanganat (KMnQOy), %30’luk hidrojen peroksit
(H,0,), hidroklorik asit (HCI) Merck firmasindan temin edilmis olup tiimi analitik
safliktadir. RGOC sentezi i¢in kullanilan C vitamininin (L(+)-Ascorbic acid, ACS)
molekiiler agirligr 176.13 g/mol olup Acros Organics firmasindan temin edilmistir.
Indirgenme reaksiyonunda ortamin pH ayari icin Merck firmasindan satin alinan
amonyak ¢ozeltisi (NH3-%28-30) kullanilmistir. Kompozit tozu tiretimi icin kullanilan
etanol (C,HsOH) Merck firmasindan satin alinarak kullanilmistir. Asinma testi i¢in bu
calismada kullanilan farkli yaglayict sivi ortamlarindan Serum fizyolojik ¢ozeltisi (%0.9
izotonik) Biofleks firmasindan ve Hank’in dengeli tuz ¢ozeltisi (H8264-1L) ise Sigma-
Aldrich firmasindan temin edilerek kullanilmistir. Calismada kullanilan bu sivi

yaglayicilar viicut sivisini simule eden ortamlar olarak kabul edilmektedir.

5.2. Grafitten Modifiye Hummers Metodu ile GO Sentezi

1 g GF 69 mL siilfirik asit (H,SO,) ile 30 dakika buz banyosunda karistirildiktan
sonra 8§ g potasyum permanganat (KMnO,) yavasca ilave edilmistir. Karisim buz
banyosunda ve ultrasonik banyoda sirayla 15’er dk. karistirilmistir. Daha sonra buz
banyosu uzaklastirilarak, 35°C’de yag banyosunda baslangigtaki siyah rengi kahverengi
oluncaya kadar yaklasik 12 saat karistirllmaya devam edilmistir. Karisimin rengini
degisime ugratmadan yavasca saf su ilave edilip ve 2 saat siddetli karistirilmistir. 2 saat
sonunda reaksiyona 12 ml %30’luk hidrojen peroksit (H,O,) eklendiginde karigim
GO’nun basarili bir sekilde sentezlendigini kanitlayan altin sarisi renge doniismiistiir.
Karisim siizilmiis ve metal iyonlarinin uzaklastirilmasi i¢in %3’liikk hidroklorik asit
(HCI) ve saf su ile birka¢ kez yikanmistir (Hummers ve Offeman, 1958; Mindivan ve
Goktas, 2018). Elde edilen GO ornekleri 65°C’de etiivde 12 saat kurutulmustur.
GO’nun basarili bir sekilde sentezlendigi XRD analizi kanitlanmistir (Sekil 6.2).
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5.3. Sentezlenen GO’dan RGOC Sentezi

Indirgenme islemi i¢in Hummers metodu ile sentezlenen 0.5 g GO 6rnekleri 100
ml saf suda ultrasonik banyoda 30 dk. bekletilmistir. Elde edilen siispansiyonun pH’ s1
amonyak ile 10.00’a ayarlandiktan sonra 0.5 gr. C vitamini eklenerek 15 dk. ultrasonik
banyoda bekletildikten sonra 95°C’de geri sogutucu altinda 16 saat karistirilmistir.
Karigim siiziiliip, elde edilen siyah renkli toz, saf su ile birka¢ kez yikanmistir. Asagida

Sekil 5.1’de RGOC sentezi sematik olarak gosterilmistir.

95°C' de

RGOC

C Vitamini

Sekil 5.1. RGOC sentezi.

Asagida Sekil 6.2°de GF, GO ve RGOC’nin XRD difraktogrami verilmistir.
GF’nin XRD difraktograminda 20=26.4°"de goriilen keskin pik GF’nin kristal yapisini
temsil eden karakteristik pik olarak bilinmektedir (Liu vd., 2013). GF’nin oksidasyonu
ile elde edilen GO ise Sekil 6.2°de goriildiigii gibi 9.9°’de kuvvetli bir difraksiyon piki
vermistir. Yine ayni analiz sonuglarindan GF’nin tabakalar aras1 mesafesi 0.33 nm iken
GO’nun tabakalar aras1 mesafesi 0.82 nm’ye yiikselmistir. Oksidasyon reaksiyonundan
sonra pikin sola kaymasi ve tabakalar arasi mesafenin artmasi oksijen igeren
fonksiyonel gruplarin basarili bir sekilde baglandigini gostermektedir (Deshmukh ve
Joshi, 2014). RGO’nun XRD difraktograminda ise GO’yu tanimlayan difraksiyon piki
tamamen ortadan kaybolmustur. Bu durum agikca indirgeme reaksiyonlarinin basari ile

gergeklestigini gostermektedir (Hu vd., 2014).
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Sekil 5.2. GF, GO ve RGOC o6rneklerine ait XRD difraktogrami.

5.4. UHMWPE/RGOC Kompozit Uretimi

UHMWPE/RGOC kompozitleri o6nce kolloidal karistirma ardindan sicak
presleme ile hazirlanmistir. Dolgu maddesi olarak kullanilan RGOC’nin UHMWPE
matriksine farkli ag.% degerlerinde (0.1, 0.3, 1.0 ve 2.0) ilave edilerek asagida Cizelge
5.1’de iiretilen kompozitlerin kodlar1 ve ilave edilen RGOC nin farkli ag.% degerleri
verilmistir. C vitamini ile indirgenerek hazirlanan RGOC 30 dk. etil alkol igerisinde
ultrasonik banyoda grafen tabakalarimin birbirinden ayrilmasi i¢in bekletilmistir.
UHMWPE tozu da ayr bir beherde yine etil alkol igerinde 30 dk. manyetik karistiricida
bekletilmistir. Her iki siispansiyon (UHMWPE ve RGOC) ayni beher icerisinde
karistirllarak 1 saat ultrasonik banyoda bekletildikten sonra etil alkoliin tamamen
uzaklastirilmasi igin 60-70°C’de bir yag banyosunda tutulmustur. Uretilen kompozit
tozlar1 bir etlivde 60°C’de kurutulmustur. Katkisiz polimer ve kompozit tozlari
180°C’de 10 MPa basing altinda 30 dk. preslenmistir. Asagida Sekil 5.3°de

kompozitlerin iiretim asamalar1 gosterilmistir.
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Cizelge 5.1. Kompozitlerin agirlikca RGOC ylizdeleri ve kodlart.

Ornekler Ag. % RGOC icerigi
UHMWPE | e
UHMWPE/RGOC-0.1 0.1
UHMWPE/RGOC-0.3 0.3
UHMWPE/RGOC-1 1.0
UHMWPE/RGOC-2 2.0
SIVI faz 60°C 30 dk.
RGOC . » Sicak pres » ‘ .
Ultrasomk 180°C :
Katkisiz  Kompozit
karistirma e banyosunda Toz kompozit URMINPE
UHMWPE

Sekil 5.3. UHMWPE/RGOC kompozitlerinin iiretim asamalari.

Katkisiz polimer ve kompozitler karakterizasyon dncesinde 400, 600, 800, 1000
ve 1200’lik zimpara kagidi ile zimparalanip, ardindan aliimina soliisyonu ile
parlatilmistir. Yiizeyi parlatilan 6rnekler saf su ve alkol ile yikanip kurutulmustur. Bu

sekilde hazirlanan 6rneklerin goriintiisii asagida Sekil 5.4’de verilmistir.

Sekil 54 Karakterizasyon i¢in hazirlanan drneklerin goriintiisii.
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5.5. Karakterizasyon

5.5.1. X-151m1 difraktometre (XRD)

Katkisiz UHMWPE matriksinin kristalografik yapisini ve ayni matrikse RGOC
ilave edildikten sonra kristallik derecesinde meydana gelen degisimleri incelemek i¢in
XRD analizi yapilmistir. GF, GO, RGOC ve UHMWPE/RGOC kompozitlerin XRD
difraktogramlart Cu Ko (A:1,5404) radyasyon kaynakli PAN analytical, Empyrean
marka cihaz kullanilarak alinmistir. Difraktogramlar 26°=5-35° tarama araliginda ve

2°/dk.’lik tarama hizinda elde edilmistir.

5.5.2. Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR)

Polimer/grafen kompozitlerin karakterizasyonunda grafen ve polimer titresim
piklerinin degerleri ve kaymalari dikkate alinarak grafen tabakalar1 ve polimer zincirleri
arasindaki etkilesimler hakkinda yorumlar yapilabilmektedir (Mindivan, 2013). Katkisiz
UHMWPE ve UHMWPE/RGOC kompozitlerin FTIR spektrumlar1 400-4000 cm’
dalga sayisi1 araliginda kat1 madde atagmanina yerlestirilerek Pelkin-Elmer Spectrum-

One cihazi kullanilarak belirlenmistir.

5.5.3. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

SEM, ornek yiizeyinin yiiksek enerjili elektron 1sinlariyla taranarak
gorlintiillenmesi prensibine dayanmaktadir. Ayni cihaza bir X-1sm1 spektrometresi
ekleyerek bir noktanin veya bir alanin elementel analizinin yapilmasini saglayan sisteme
EDS (Enerji Dagilim Spektrometre) denir. Asinma Oncesi ve sonrasi katkisiz
UHMWPE ve UHMWPE/RGOC kompozitlerin yilizey morfolojilert SEM goriintiileri
alinarak incelenmistir. Ornekler numune tutucuya uygun boyutlara getirilip,
altin/paladyum karisimi ile kaplandiktan sonra Supra 40VP, Zeiss cihaz1 ile
incelenmistir. Ayrica dolgunun matrikste dagiliminin homojen olup olmadigin1 kontrol

etmek i¢cin EDS analizi yapilmstir.

5.5.4. Mikrosertlik testi

Mikrosertlik deneyleri, polimer matrikse ilave edilen grafen miktarinin
kompozitlerin sertlik degerlerine etkisini belirlemek i¢in Shimadzu marka 6l¢tim cihazi
kullanilarak 0.025 kg yiik altinda yapilmistir. Her numune {izerinden on dl¢iim alinmis
ve aritmetik ortalamalart numunenin mikrosertlik degeri olarak ifade edilmis ve standart

sapmalar hesaplanmigtir.
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5.5.5. Asinma testi

Asinma deneyleri, Sekil 5.5’de goriilen ileri geri hareketli asinma cihazinda
kuru, saf su, serum fizyolojik ¢6zeltisi ve Hank sivisi ortamlarinda gerceklestirilmistir.
Ileri geri hareketli asinma deneylerinde, asindirict bir bilya, diiz bir yiizey iizerinde
(numune), yatay eksende ve belirli bir genlikte saga ve sola periyodik olarak hareket
etmektedir.  Deneylerde karsi malzeme olarak 10 mm c¢apinda Al,O3 bilye
kullanilmistir. Deneyler, 12 mm genlik (asinma izinin uzunlugu), 0.017 m/s kayma
hizinda, 500 g yiik altinda ve toplam kayma mesafesi 50 m olacak sekilde yapilmaistir.
Asinma deneyleri sirasinda ortamin bagil nemi %3045 ve ortam sicakligi 27°C+2
araliginda kontrol edilmis, ayrica deneyler sirasinda siirtinme kuvveti kaydedilerek,

kararl1 hal siirtlinme katsayist hesaplanmaistir.

Sekil 5.5. Asinma test cihazi (Mindivan, 2016).

Numunelerin aginma direncini belirlemek amaciyla, deney sirasinda yiizeyde
olusan aginma izinin (Sekil 5.6) derinligi ve genisligi profilometre (SJ400) yardimi ile
Olciilerek, asagida esitlik 5.1°de verilen denklem kullanilarak asinma hizi

hesaplanmustir.
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Sekil 5.6. Asinma izinin derinligi ve genigliginin sematik olarak gosterimi.

_ nt.W.D.C G.0)
4.S.F '

A: Asinma hizi, mm*/Nm

W: Asinma izinin genisligi, mm

D: Asinma izinin derinligi, mm

C: Asinma izinin uzunlugu, mm

S: Toplam kayma mesafesi, m

F: Deney yiikii, N olarak tanimlanmistir.
5.5.6. Optik mikroskop

Asinma deneyi sonrasi karsi malzeme ylizeyinin incelenmesi i¢cin Nikon marka

optik mikroskop kullanilmustir.

5.5.7. UV-Vis spektrofotometresi (UV)

Asinma deneyi sonrast serum fizyolojik ¢ozeltisi ve Hank c¢ozeltilerine gegen
asinma trlinlerinin miktari, ultraviyole ve goriiniir bolgede meydana gelen absorpsiyon
piklerinin dalga boylar1 kullanilarak belirlenmistir. Bu ¢alismada T80 - PG Instruments
UV-Vis Spektrofotometresi ile 1 cm uzunlugunda kuvars kiivetler kullanilarak serum
fizyolojik ve Hank c¢ozeltileri igerisindeki asinma tirlinlerinin miktarini belirlemek i¢in

analiz edilmistir.


https://www.pginstruments.com/wp-content/uploads/2016/02/T80.pdf
https://www.pginstruments.com/wp-content/uploads/2016/02/T80.pdf
https://www.pginstruments.com/wp-content/uploads/2016/02/T80.pdf
https://www.pginstruments.com/wp-content/uploads/2016/02/T80.pdf
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6.BULGULAR VE TARTISMA

6.1. XRD Analiz Sonuglari

UHMWPE’nin RGOC ilavesi ile kristallik derecesindeki degisimler ve
kristalografik yapisini belirlemek i¢cin XRD analizi yapilmistir. Katkisiz UHMWPE ve
RGOC dolgulu UHMWPE kompozitlerin XRD analiz sonuglarindan elde edilen 26°,
tabakalar aras1 mesafe (A°), kristal boyut (A°), mikro gerilme (%) degerleri Cizelge
6.1’de, XRD difraktogrami1 Sekil 6.1°de verilmistir. Cizelge 6.1’de goriildiigi gibi
UHMWPE’nin orthorombik yapisini yansitan 20°=21.5 derecede (110) ve 20°=23.8
derecede (200) diizlemlerine ait pikler katkisiz polimer i¢in belirlenmistir (Mohammed
vd., 2017). RGOC iceren kompozit drnekleri de ayn1 derece ve diizlemlere ait iki pik
sergilemis ve RGOC’ nin yapisinit yansitan herhangi bir pike rastlanilmamistir (Cizelge
6.1). Ancak tiim kompozitlerin her iki diizleme ((110) ve (200)) denk gelen pik
siddetlerinde ciddi bir azalma goriilmiistiir. Ahmad vd.’nin (2012) UHMWPE/ytiksek
yogunluklu polietilen karisimina takviye elemani olarak polietilen glikol ve hidroksi
apatiti ilave ettikleri calismalarinda, iiretilen kompozitlerin katkisiz UHMWPE’nin
XRD difraktogrami ile karsilagtirdiklarinda bu c¢alisma ile benzer sekilde pik
siddetlerinin azaldigini rapor etmislerdir. Bu sonucu matriksin kristal yapisinin modifiye
olmas1 ile ac¢iklamiglardir. Bahrami vd.’nin (2015) yaptiklan UHMWPE/GO
nanokompozitin termomekanik Ozelliklerini inceledikleri ¢alismalarinda da bu
calismaya benzer sekilde kompozitlerin kristal pikleri disinda baska bir pikin
difraktogramda goriilmemesini GO’nun matriksde homojen sekilde dagilmasina,
tabakalarin tamamen eksfoliye olmasina atfetmislerdir. Yine benzer sekilde Pang
vd.’nin (2015) yaptiklar1t GO dolgulu UHMWPE kompozitin asinma &zelliklerini
inceledikleri ¢alismalarinda difraktogramda GO’ya ait bir pikin olmamasini GO’nun
yapida tamamen dagilmasina ve grafene ait diizenli bir yapimin ortadan kalkmug
oldugunu rapor etmislerdir. Sonug¢ olarak RGOC ilavesinin polimerin kristal yapisini
degistirdigi ve difraktogramda ilave bir pikin gozlenmemis olmasi da dolgunun
matriksde homojen dagildigin1 géstermektedir.

Cizelge 6.1’de gosterildigi gibi kompozit ornekleri UHMWPE ile
karsilagtirildiginda tiim kompozitlerin 26° ve tabakalar aras1 mesafe degerleri birbiriyle
ayni sonuglart vermistir. Ancak (110) diizlemine ait kristal boyut degeri agirlik¢ca %0.1
ve %0.3 RGOC ilavesinde azalirken, %1.0 RGOC ilavesiyle %12 artmistir. %2.0

RGOC ilavesinde ise katkisiz polimerin kristal boyut degerine ulasmistir.
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(200) diizlemine ait kristal boyut degeri tiim kompozitlerde katkisiz polimere
gore azalmistir. Polimerlerin kristalizasyon prosesleri iizerine matrikse ilave edilen
dolgu partikiillerinin boyutu, ylizey alani, polimer ve dolgu arasindaki etkilesim
derecesi ve katkisiz polimer matriksin kristallik derecesi gibi faktorler etki etmektedir.
Bu faktorlere bagli olarak dolgu partikiilleri polimer zincirini baglayarak kristalligin
azalmasma veya cekirdeklesme merkezleri gibi davranarak kristalligi artirabilecegi
rapor edilmistir (Uflyanda vd., 2019). Bu durumda diisiik RGOC ilavesi muhtemelen
polimer zincirlerini baglayarak kristalligin azalmasina sebep olurken, %1.0 RGOC
ilavesi ¢ekirdeklesme etkisi yaparak (110) diizleminde kristal boyutun artmasina sebep
oldugu diistinilmektedir. %2.0 RGOC ilavesinde ise katkisiz polimer ile ayni kristal
boyutun ortaya c¢ikmis olmast %1.0 RGOC ilavesi yapmin kristalligini artiran
maksimum ilave miktar1 oldugu sonucunu ortaya ¢ikarmistir. (200) diizleminde tiim
kompozitlerin kristalligi azaltici yonde etki etmesi, RGOC’nin tiim ilave edilen
agirlikca % degerlerinin polimer matrikste ¢ekirdeklesme merkezi gibi davranmadigi ve
muhtemelen polimer zincirlerini bagladig1 disiiniilmektedir. Cizelge 6.1°de goriildiigii
gibi (110) diizlemine ait mikro gerilme degerleri %0.1 ve %0.3 RGOC ilavesinde
artarken, %1.0 ve %2.0 RGOC ilavesinde katkisiz polimerle aynm1 kalmistir. (200)
diizleminde ise tiim kompozitlerde mikro gerilme degerleri katkisiz polimere gore artis
gostermistir. (110) diizleminde diisitk RGOC ilavesi, kristalizasyon prosesi sirasinda
zincir baglanmasina sebep olmasindan dolayr mikro gerilmeyi artirmistir. %1.0 RGOC
ilavesinde 1ise kristalligin artmasi, zincir dogrusalligim1 bozmayip daha kolay
istiflenmeyi  sagladigindan katkisiz polimerle karsilagtirildiginda mikro gerilme
degerlerinde ciddi bir degisim gozlenmemistir. (200) diizlemi i¢in ise tiim kompozitlerin

kristal boyutu azaltmasi mikro gerilme degerlerinde artisa sebep olmustur.



Cizelge 6.1. UHMWPE ve kompozitlerin XRD analiz sonuglari.
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Tabakalar Mikro
20(°) aras1 mesafe | Kristal boyut gerilme
(A°) (A°) (%)
21.525 4.128 368.124 0.561
UHMWPE 23.870 3.727 334.017 0.558
UHMWPE/ 21.531 4.127 332.715 0.620
RGOC-0.1 23.946 3.216 280.492 0.662
UHMWPE/ 21.527 4.127 303.651 0.679
RGOC-0.3 23.892 3.724 304.862 0.610
UHMWPE/ 21.535 4.126 412.317 0.500
RGOC-1 23.945 3.716 304.891 0.610
UHMWPE/ 21.54 4.125 368.134 0.560
RGOC-2 23.941 3.717 259.764 0.715
| —— UHMWPE/RGOC-2 Jk
N
1 ——UHMWPE/RGOC-1 “ .
A
“éj“ 1| —— UHMWPE/RGOC-0.3 AL
A
S | —UHMWPERGOC-0.1 :*:
----- UHMWPE '."‘. R
5 1|0 1I5 260(°) zlo 2I5 30

Sekil 6.1. UHMWPE ve kompozitlerin XRD difraktograma.
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6.2. FTIR analiz sonuclar

Katkisiz UHMWPE ve UHMWPE/RGOC kompozit orneklerinin FTIR
spektrumu Sekil 6.2’de ve ayni 6rneklerin FTIR spektrumundan elde edilmis belli
fonksiyonel gruplara ait dalga sayis1 degerleri Cizelge 6.2°de verilmistir. Katkisiz
UHMWPE’ nin FTIR spektrumunda 2915.92-2848.69 cm™ dalga sayisinda gozlenen iki
keskin pik CH gerilim titresimine aittir. 1463.04 cm™ ve 1261.25 cm™ dalga sayilarinda
goriilen pikler ise CH, egilme ve biikiilme titresimlerine atfedilmektedir (Lusitaneo Pier
Macuvele vd., 2019; Meng vd., 2018; Aliyu vd., 2018). 718.47 cm’! dalga sayisinda
goriilen CH, sallanma titresim piki UHMWPE’nin uzun molekiiler zinciri ve yiiksek
derecede polimerizasyonundan kaynaklanmaktadir (Pang vd., 2015). Agirlik¢a % 0.1, %
1.0 ve % 2.0 RGOC ilavesi ile iiretilen kompozitlerde 2962.84-2848.69 cm™, 1463.04

' ve 718.47 cm™ dalga sayilarna ait fonksiyonel gruplara denk gelen piklerin

cm
siddetlerinde artis gozlenmistir. Bu durum yapiya farkli miktarlarda RGOC ilavesinin
UHMWPE’nin molekiiler yapisi ile dolgu arasindaki etkilesime atfedilmistir (Wu vd.,
2018). Sekil 6.2°’de gorildiigh gibi agirlikca %0.3 RGOC ilavesi ile elde edilen
kompozitin tiim titresim pikleri hem katkisiz polimer hem de diger kompozitlerle
karsilastirildiginda siddetlerinin azaldigir goriilmiistiir. Titresim piklerinin siddetindeki
azalma mevcut yapidaki baglarin bozulup yeni baglarin olusmasina ve matriks-dolgu
arasindaki etkilesimlere bagli olarak polimer zincirlerinin hareketliligini etkilemesine
atfedilmektedir (Kandhol vd., 2019). Sonug¢ olarak bu kompozitin yapisinda goriilen
degisimin mekanik, termal ve tribolojik 6zelliklerinide etkileyecegi diistiniilmektedir.
Katkisiz polimerde 1261.25 cm™ dalga sayisinda CH, biikiilme titresimine ait pikin
Sekil 6.9°da goriildiigii gibi agirlikca %0.1 RGOC igeriginde pik tamamen kaybolmasi,
%0.3, %1.0 ve %2.0 RGOC ilavesinde ise pik siddetlerinin ciddi sekilde azalmasi
RGOC’nin CH; grubunun biikiilme titresimini dnemli dl¢iide etkiledigi anlasilmaktadir.
Bu sonu¢ XRD analiz sonuglarindan da rapor edildigi gibi iiretilen kompozitlerde
dolgu-matriks etkilesiminin saglandig1 bir kez daha FTIR analiz sonuglariyla

desteklenmistir (Colak vd., 2019).
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Sekil 6.2. UHMWPE ve kompozitlerin FTIR spektrumu.

400

Cizelge 6.2. UHMWPE ve kompozitlerin FTIR spektrumundan elde edilen fonksiyonel
ruplar ve dalga sayilari.

Ornek UHMWPE/ | UHMWPE/ | UHMWPE/ | UHMWPE/
UHMWPE RGOC-0.1 RGOC-0.3 RGOC-1 RGOC-2
Fonksiyonel grup Dalga Sayis1 (cm™)
-CH, asimetrik
gerilme titregimi 2915.92 2915.37 2915.94 2914.97 2914.94
-CH, simetrik
gerilme titresimi 2848.69 2848.17 2848.55 2848.05 2848.08
-CH, egilme titresimi 1463.04 1462.79 1463,03 1463.19 1463.16
-CH, biikiilme 1261.25 - 1261.68 1261.99 1261.87
titresimi
-CH, sallanma 718.47 718.86 718.49 718.34 718.16
titresimi
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6.3. SEM analiz sonuclan

Sekil 6.3’de katkisiz UHMWPE ve UHMWPE/RGOC kompozitlerin ayni
bliylitmede SEM goriintiileri ve EDS haritalama analizleri gosterilmistir. Katkisiz
UHMWPE’nin yiizey goriintiisii RGOC igeren tiim kompozitlerle karsilastirildiginda
ylizeyde nispeten diiz ancak kirisik goriinlimli bolgelerin varligi dikkat ¢cekmektedir.
Literatiirde katkisiz UHMWPE’nin SEM analizinde bu calisma ile benzer sekilde
gozlenen goriinti, UHMWPE’nin kristalliginin diisiik ve kristal yap1 diizenlenmesinin
gevsek olmasma atfedilmistir (Pang vd. 2018). Agirhikca % 1.0 RGOC igeren
kompozitin yiizey morfolojisi heterojen sekilde ¢ekirdeklesme bolgelerini agikca
gosteren dilizensiz bir yap1 sergilemektedir. Grafenin genis ylizey alanindan dolayi
kompozitin kristalliginin arttig1 anlagilmaktadir. Agirlikca %0.1 ve 0.3 RGOC igerigine
sahip olan kompozitlerin ylizey goriintiileri, ag.%1.0 RGOC igeren kompozitin yilizey
goriintlisline gore ara ara diizensiz bolgeler icermektedir, ancak genellikle daha diiz bir
morfolojiye sahip olduklart Sekil 6.3’de goriilmektedir. Agirlikca %2.0 RGOC igeren
kompozitin ylizey gorlntisii ise ag.% 0.1 ve 0.3 RGOC igerigine sahip olan
kompozitlerin yiizey goriintiilerine gore diizensiz, ag.%1.0 RGOC igeren kompozitin
yiizey goriintiisiine gore ise daha diizenli bir morfoloji sergilemistir. Tiim bu goriintiiler
diistik RGOC ilavesinin (ag.%0.1 ve 0.3) polimer zincirlerini sararak kristalligi azalttig1,
ag.%1.0 RGOC ilavesinin ¢ekirdeklesme etkisi yaparak kristalligi artirdigr sonucunu
ortaya cikarmigtir. Agirlikca %2.0 RGOC ilavesinde ise yine grafenin polimer
zincirlerini baglayarak kristalligin azalmasina sebep olan morfolojiyi sunmus olmasi
ag.%1.0 RGOC ilavesinin yapinin kristalligini artiran maksimum ilave miktar1 oldugu
sonucunu ortaya ¢ikarmistir. Diisiik RGOC igeriginde yapinin kristalliginin azaldigi,
ag.%1.0 RGOC igeriginde ciddi oranda arttig1 ve ag.%2.0 RGOC igeriginde ise katkisiz
UHMWPE ile ayni kristallik degerine sahip oldugu Cizelge 6.1’de XRD analiz
sonuglarinda verilmistir. Sonug olarak her iki analiz sonuglarinin birbirini destekledigi
anlasilmaktadir. Kompozitlerin EDS analizine bakildiginda ise yesil renkle temsil edilen
oksijenli fonksiyonel gruplar igeren RGOC’nin tiim kompozitlerde polimer matrikste
homojen dagildiklar agik¢a goriilmektedir. Bu sonug ile XRD analiz sonuglari bir kez

daha dogrulanmistir (Sekil 6.1).
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6.4. Mikrosertlik analiz sonucu

Katkisiz UHMWPE ve UHMWPE/RGOC kompozitlerin mikrosertlik testi
sonucu RGOC miktarina karsi elde edilen mikrosertlik degerlerinin grafigi Sekil 6.4’de
gosterilmistir. Sekil 6.4’de goriildiigi gibi RGOC ilavesi arttik¢a kompozitlerin sertlik
degerleri de artmistir. Ag.%2.0 RGOC ilavesinde katkisiz polimere gore sertlik
degerinde %22.5 artis saglanmistir. SEM analizi bolimiinde de tartisildigi gibi
RGOC’nin polimer matrikste homojen dagilimi sayesinde batict uca karsi kompozitin
gosterdigi direng bir bagka deyisle sertlik artmistir (Tai vd., 2012). RGOC’nin iki
boyutlu yapist UHMWPE’nin yiikk tagima ve transfer etme kapasitesini artirmistir.
RGOC’nin matrikse ilavesi yapinin kristalligini de degistirmistir. UHMWPE’de rijitlik
ve sertlik kristallige baghdir. Sertlik gibi mekanik o6zelliklerde ki artig kristalligin
artistyla orantili oldugu literatiirde yaygin olarak rapor edilmistir (Pang vd., 2018).
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Sekil 6.4. Katkisiz polimer ve farkli miktarlarda RGOC igeren kompozitlerin
mikrosertlik degerleri.

6.5. Asinma Testi Analiz Sonuclari

6.5.1. Kuru asinma test sonuclari

Kuru asinma testi sonucunda elde edilen asinma hizi ve siirtinme katsayisi
degerleri sirasiyla Sekil 6.5 ve Cizelge 6.3’de verilmistir. Sekil 6.5°de goriildiigii gibi
asimma hizi ag.%1.0 RGOC ilavesinden sonra azalmistir. Agirlik¢a %2.0 RGOC igeren
kompozit en diisik asinma hizi degeri sergilemistir. Bu durum en yiliksek RGOC

iceriginin polimer matriksin asmnma direncini gelistirdigini gostermistir. Tai vd.” nin
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(2012) nano tabakali GO ile takviyelendirilmis UHMWPE kompozitlerin tribolojik
davraniglarint inceledikleri calismalarinda da benzer sonuglar rapor edilmistir. Bu
sonuclara gore grafenin yliksek ylizey alani ve miikemmel mekanik 6zelliklerinden
dolayi yiik transferini saglamasi ile asinma hizinin azaldigi ifade edilmistir.

Cizelge 6.3’de goriildiigii gibi katkisiz polimerin siirtlinme katsayist 0.098
bulunmustur. Bu deger literatiirle uyumludur (Baene vd. 2015) ve kompozitlerin
sirtinme katsayis1 degerlerine bakildiginda ag.%1.0 RGOC igeren kompozit disinda
RGOC miktan arttikga azalan bir egilim goriilmektedir. RGOC’nin polimer matrikse
ilave edilmesiyle siirtinme katsayisinin azalmasi grafenin yaglayict Ozelliginden
kaynaklanmaktadir. Agirlikca %1.0 RGOC igeren kompozit katkisiz polimere gore
diisiik siirtiinme katsayis1 sergilemesine ragmen, ag.%0.3 ve ag.%2.0 RGOC igeren
kompozitlerin siirtiinme katsayis1 degerlerine gore artis gozlemlenmistir. Bu artisin
%1.0 RGOC igeren kompozitin yiiksek biiyiitmeli asinmis ylizey goriintiisiinde (Sekil
6.12) buylik catlaklar igeren bolgelerde asinma {iriinlerinin ikinci bir asindirict gibi
davranmasindan kaynaklandigr distinilmektedir. Huang vd.,’nin (2016) GO,
UHMWPE ile direttikleri nanokompozitlerin mekanik ve tribolojik 6zelliklerini
inceledikleri caligmalarinda GO’nun yaglayici oOzellik gostermemesi ve siirtiinme
katsayisindaki artigin karst malzemenin aginma prosesi sirasinda GO-GO tabakalar arasi
van der Waals, GO-UHMWPE bag1 veya GO diizlemindeki C-C baglarinin olusturdugu
ek yanal kuvvetlere denk gelmesinden kaynakli olabilecegini rapor etmislerdir. Ancak
bu yorum GO’ nun polimer matrikste iyl dagilmamasimin bir sonucu oldugunu
diistindiirtmektedir. Bu calismada XRD analiz sonuglarindan (Sekil 6.1) ve EDS
elementel haritalama analizinden RGOC’nin polimer matrikste homojen dagildig
belirlenmistir. Bu yiizden ag.%1.0 RGOC igeren kompozitin siirtlinme katsayisindaki
artisin artan yanal kuvvetten ziyade SEM goriintiisiinde goriilen asinma pargalarini

ikinci bir asindirict gibi davranmasindan kaynaklandig diistiniilmektedir.
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Cizelge 6.3. UHMWPE ve kompozitlerin kuru asinma ortaminda elde edilen siirtiinme
katsayis1 degerleri.

Ornekler Siirtiilnme katsayisi
UHMWPE 0.098
UHMWPE/RGOC-0.1 0.068
UHMWPE/RGOC-0.3 0.056
UHMWPE/RGOC-1 0.062
UHMWPE/RGOC-2 0.046
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Sekil 6.5. UHMWPE ve kompozitlerin kuru asinma sonucu elde edilen asinma hizi
degerleri.

RGOC ilavesinin kuru ortam asinma mekanizmasi iizerindeki etkisini anlamak
icin {lretilen Orneklerin asmmma testi sonrast SEM yilizey goriintiileri Sekil 6.6’da
verilmistir. Katkisiz polimerin diislik biiylitmeli yiizey goriintiisiinde yorulma asimnma
izler1 goriilmektedir (Wang vd., 2016). Yiiksek biiylitmeli SEM goriintiisiinde ise olusan
catlaklarla ortaya c¢ikan biiyilk malzeme parcalari, yorulma asinmasinin katkisiz
polimerde baskin asmmma mekanizmasi oldugunu gostermektedir (Pang vd., 2018).
Agirlikca %0.1 RGOC igeren kompozitin yiiksek biiyiitmeli aginmis ylizey goriintiisii
katkisiz polimerin yiizey goriintiisiiyle karsilastirildiginda derin ¢atlaklarin goriilmedigi,
daha kiiclik malzeme parcalarinin ortaya ¢iktigi, diisiik biiyiitmeli ylizey goriintiisiinde
ise yorulma asmma izlerinin biiylik oranda azaldigi Sekil 6.6’da goriilmektedir. Bu
durum en diisik miktarda RGOC ilavesinde bile yorulma aginmasi izlerinin ciddi

oranda azaldigin1 kanitlamaktadir. Agirlikca %0.3 RGOC iceren kompozitin diisiik ve
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yiiksek biiylitmeli yiizey goriintiisiinde yorulma asinmasinin mevcut oldugunu
gostermektedir (Shahemi vd., 2018). Agirlik¢a %1.0 RGOC igeren kompozitin diisiik
biiylitmeli SEM goriintiisiinde kayma yoniine dik mikro delaminasyon izleri yine
yorulma asinmasinin mevcut oldugunu gostermistir. Flannery vd., (2008) diz
implantlarinda kullanilan UHMWPE’nin asinma ve slrtiinme 06zelliklerini analiz
ettikleri c¢alismalarinda, polimerin asinma sonrasi yiizey goriintiilerinde goriinen
yorulma asinmasi izleri bu ¢alismada ag.%0.3 ve %1.0 RGOC igeren kompozitlerin
asinmig yiizey goriintiileri ile benzerlik gostermektedir. Agirlikga %1.0 RGOC igeren
kompozitin yiiksek biiyiitmeli ylizey goriintiisiinde ise biiyiik catlaklar iceren bolgeler
goriilmektedir. Bu durum asimnma iiriinlerinin ikinci bir asindirici gibi davrandigini
diisiindiirtmektedir. Bu sonu¢ ayn1 kompozitin siirtlinme katsayisindaki artisin da sebebi
olabilir (Cizelge 6.3). Agirlikca %2.0 RGOC igeren kompozitin diisiik biiyiitmeli yiizey
goriintlisti ~ katkisiz  polimer ve diger kompozitlerin yiizey goriintiisiiyle
karsilagtirildiginda daha diiz bir asginma yiizeyi sergilemistir. Yiiksek biiylitmeli SEM
goriintlisiinde ise daha az miktarda asinma parcgalari goriilmektedir. Sonug¢ olarak
grafenin genis yilizey alanina sahip olmast RGOC-UHMWPE arasindaki etkilesim
alaninin genislettiginden, RGOC matriks de baglayic1 bir gorev iistlenerek kompozit
yiizeylerinin deformasyona ugramasimi engellemistir (Pang vd., 2018). Bu yiizden
katkisiz polimerin asinmis ylizeyine gére kompozitlerin asinmis ylizeyleri daha diiz bir

goriiniim sergilemistir.
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SEM Goriintiileri

Sekil 6.6. Katkisiz UHMWPE ve kompozitlerin kuru asinma testi sonrasi diisiik ve
yiiksek biiylitmeli SEM yiizey goriintiileri.
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Katkisiz UHMWPE ve kompozitlerin aginma testi sonunda karsi malzemenin
optik mikroskop ile analiz edilen yiizey goriintiileri Sekil 6.7’de verilmistir. Katkisiz
UHMWPE’nin ve ag.%0.1 ve ag.%2.0 RGOC igeren kompozitlerin kars1 malzeme
yiizeyinde c¢ok ince bir transfer tabakasi olusturdugu goézlemlenmistir. Ancak ag.%0.3
ve ag.%1.0 RGOC igeren kompozitlerin asinma testi sirasinda ortaya ¢ikan asinma
pargalarinin biiyiik dl¢iide kars1 malzeme yiizeyine transfer oldugu Sekil 6.7°de agikca
goriilmektedir. Ozellikle ag.%1.0 RGOC igeren kompozitin karst malzeme yiizeyinin
bircok bdlgesinde asmnma iriinleri yayilmistir. Bu goriintii kompozitin siirtiinme

katsayisinda ve asinma hizindaki artislarla tutarhidir (Cizelge 6.3 ve Sekil 6.5).



Ornekler

OM Gorintiileri

UHMWPE

UHMWPE/RGOC-0.1

UHMWPE/RGOC-0.3

UHMWPE/RGOC-1

UHMWPE/RGOC-2

49

Sekil 6.7. Katkisiz UHMWPE ve kompozitlerin kuru asinma testi sonrasi karsi malzeme

yiizeyinin OM goriintiileri.
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6.5.2. Saf su ortaminda asinma test sonuclari

UHMWPE ve kompozitlerin saf su asinma ortaminda elde edilen siirtiinme
katsayis1 degerleri Cizelge 6.4’te, asimnma hiz1 degerleri de Sekil 6.8’de verilmistir.
Katkisiz polimere RGOC ilavesi arttik¢a siirtinme katsayisinin azaldigi belirlenmistir.
Agirlikca %2.0 RGOC ilave edilen kompozit en diisiik siirtiinme katsayist degerine
sahip olmustur. Siirtlinme katsayisindaki ciddi azalma hem saf suyun hem de
RGOC’nin  yaglayici  ozelliklerinden  kaynaklanmaktadir.  Grafenin  polimer
kompozitlerin tribolojik 6zelliklerinin gelistirilmesinde 6nemli bir kat1 yaglayici oldugu
kabul edilmektedir (Colak vd., 2019). Sekil 6.8’de katkisiz polimerin ve kompozitlerin
asimnma hiz1 grafigine bakildiginda katkisiz polimere gore en diisiik siirtiinme katsayisi
ve aginma hizina sahip olan ag.%2.0 RGOC ilave edilerek iiretilen kompozitin aginma
hizt %44 azalmistir. Ciddi oranda gozlenen bu azalma, grafenin polimer matrikste
homojen dagilmasiyla elde edilen yiik transferindeki iyilesmeye atfedilmektedir (Pang
vd., 2018).

Cizelge 6.4. UHMWPE ve kompozitlerin saf su ortaminda aginma testi sonrasi elde
edilen siirtiinme katsayis1 degerleri.

Ornekler Siirtiinme katsayisi
UHMWPE 0.089
UHMWPE/RGOC-0.1 0.074
UHMWPE/RGOC-0.3 0.068
UHMWPE/RGOC-1 0.054

UHMWPE/RGOC-2 0.034
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Sekil 6.8. UHMWPE ve kompozitlerin saf su ortaminda asinma testi sonrasi elde edilen
asimma hizi degerleri.

Katkisiz UHMWPE ve kompozitlerin saf su ortaminda gercgeklestirilen aginma
testi sonrasi yiizey goriintiileri Sekil 6.9°da verilmistir. Katkisiz UHMWPE’nin saf su
ortaminda yapilan asinma testi sonucunda ortaya c¢ikan genis ve derin oluklu yiizey
gOriintlisii yorulma aginmasinin baskin oldugunu gostermektedir. Agirlik¢a %0.1 RGOC
iceren kompozitin diisiik biiylitmeli SEM goriintiisiinde oldukga diiz, yiiksek biiyiitmeli
yilizey goriintlisiinde ise yorulma asinmasmi gosteren az miktarda asinma {iriinleri
mevcuttur. Agirlikca %0.3, ag.%1.0 ve ag.%2.0 RGOC igeren kompozitlerin diisiik
bliylitmeli yiizey goriintiileri genel olarak diiz ancak hafif dalgali goriintiiler vermistir.
Yiiksek biiylitmeli ylizey gorintiilerinde ise yorulma asinmasini gdsteren catlaklar ile
adhezif aginmay1 gosteren izler mevcuttur. Sonug olarak polimer matrikse RGOC ilave
edildikge, kompozitlerin asinmis yiizeyleri diizlesmis, katkisiz polimerin yiizeyinde
goriilen oluklar gozlenmemistir. Bu durum RGOC ilavesinin yapida dolgu ile matriks
arasindaki baglanmanin oldukg¢a gii¢lii oldugunu, grafenin asmmma direncini ciddi

anlamda artirdig1 sonucunu ortaya ¢ikarmistir.
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SEM Goriintiileri

Sekil 6.9. Katkisiz UHMWPE ve kompozitlerin saf su ortaminda asinma testi sonrasi
diisiik ve ytiksek biiyiitmeli SEM yiizey goriintiileri.
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Katkisiz UHMWPE ve kompozitlerin saf su ortaminda asinma testi sonunda
kars1 malzemenin optik mikroskop ile analiz edilen yiizey goriintiileri Sekil 6.10°da
verilmigstir. Agirlikca %1.0 RGOC igeren kompozit disinda, katkisiz UHMWPE ve
diger kompozitlerin kars1 malzeme yiizeyinde ¢ok ince bir transfer tabakasi olusturdugu
gozlemlenmistir. Ancak ag .%1.0 RGOC igeren kompozitin asinma testi sirasinda
ortaya ¢ikan aginma pargalarinin biiyiik 6l¢iide kars1 malzeme yiizeyine transfer oldugu
Sekil 6.10’da agikca goriilmektedir. Bu durum Sekil 6.8’de goriildiigi gibi tim
kompozitler icinde en yiliksek asinma hizina sahip olan ag.%1.0 RGOC igeren
kompozitin kars1t malzemede en yogun transfer tabakasi gézlenmesi beklenen bir sonug

olmustur.



Ornekler

UHMWPE

UHMWPE/RGOC-0.1

UHMWPE/RGOC-0.3

UHMWPE/RGOC-1

UHMWPE/RGOC-2

OM Goriintiileri

Rk e
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Sekil 6.10. Katkisiz UHMWPE ve kompozitlerin saf su ortaminda asinma testi sonrast

kars1 malzeme yiizeyinin OM goriintiileri.
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6.5.3. Serum fizyolojik ¢ozeltisi ortaminda asinma test sonuglari

UHMWPE ve kompozitlerin serum fizyolojik ¢ozeltisi ortaminda asinma
testinden elde edilen siirtiinme katsayis1 degerleri Cizelge 6.5’de asinma hiz1 degerleri
de Sekil 6.11°de verilmistir. Cizelge 6.5’de gorildiigi gibi ag.%1.0 RGOC ilave edilen
kompozit en diigiik siirtinme katsayisi degerine sahip olmustur. Siirtiinme
katsayisindaki ciddi azalma hem serum fizyolojik ¢dzeltisi ortaminin hem de RGOC’ nin
matrikste homojen dagilimindan dolayr yaglayict oOzellik gostermelerinden
kaynaklanmaktadir. Sekil 6.11°de katkisiz polimerin ve kompozitlerin asinma hizi
grafigine bakildiginda katkisiz polimere gore en diisiik siirtiinme katsayisi ve asinma
hizina sahip olan ag.%1.0 RGOC ilave edilerek {iretilen kompozitin aginma hizi %80
azalmistir. Ciddi oranda gozlenen bu azalmanin kompozitteki yliksek RGOC igerigi
nedeniyle ylizeyi tamamen kaplayan karbonca zengin bir tribofilm olusumundan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Benzer sonuglar Gutierrez-Mora vd. (2017) nin
alimina bazli grafen ve karbon nanofiber kompozitlerin siirtinme ve asinma
davraniglarint inceledikleri ¢aligmalarinda da elde edilmistir. Ayrica Sekil 6.11°de
goriildiigii gibi ag.%1.0 RGOC ilave edilerek iretilen kompozit disinda diger
kompozitlerin asinma hizlar1 birbirine yakin goriinmektedir. Cizelge 6.5°de verilen
ag.%0.3 RGOC ve ag.%2.0 RGOC siirtiinme katsayisindaki artis ile aginma hizlarindaki

artis birbirini destekleyen sonuglar ortaya ¢ikarmistir.

Cizelge 6.5. UHMWPE ve kompozitlerin serum fizyolojik ¢6zeltisi ortaminda asinma
testi sonrasi elde edilen siirtiinme katsayis1 degerleri.

Ornekler Siirtiinme katsayisi
UHMWPE 0.085
UHMWPE/RGOC-0.1 0.072
UHMWPE/RGOC-0.3 0.120
UHMWPE/RGOC-1 0.036

UHMWPE/RGOC-2 0.166
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Sekil 6.11. UHMWPE ve kompozitlerin serum fizyolojik ¢ozeltisi ortaminda asinma
testi sonrasi elde edilen asinma hizi degerleri.

Katkisiz UHMWPE ve kompozitlerin serum fizyolojik c¢ozeltisi ortaminda
gercgeklestirilen aginma testi sonrasi yiizey gortintiileri Sekil 6.12°de verilmistir. Katkisiz
UHMWPE’nin serum fizyolojik ¢6zeltisi ortaminda yapilan asinma testi sonucunda
diisiik bliylitmeli yiizey goriintiisii diiz iken, yiiksek biiylitmeli yilizey goriintiisii biiyiik
miktarda adhezif ve bazi bolgelerde goriilen catlaklar yorulma aginmasinin baskin
mekanizmalar oldugunu gostermektedir. Agirlikca %0.1 ve ag.%0.3 RGOC igeren
kompozitlerin diigiik biiyiitmeli SEM goriintiilerinde adhezif aginma izleri belirginken,
yiiksek biiyilitmeli yiizey goriintiilerinde ise yorulma asinmasini gosteren izler her iki
kompozit 6rneginin yiizeyinde gdriinmesine ragmen ag.%0.3 RGOC igeren kompozitte
daha siddetli oldugu agiktir. Agirlikca %1.0 RGOC igeren kompozitin diisiik biiyiitmeli
yiizey goriintiisii genel olarak diizdiir ancak adhezif asinma izleri mevcuttur. Yiiksek
biiylitmeli ylizey goriintiilerinde ise yine yorulma asinmasi izlerine rastlanmaktadir.
Agirlikca %2.0 RGOC igeren kompozitin diisiik ve yliksek biiyiitmeli SEM goriintiileri
adhezif asinmanin baskin oldugu gostermektedir. Sonug¢ olarak polimer matrikse
RGOC ilave edildikce, 6zellikle ag.%2.0 RGOC iceren kompozitte yorulma aginmasinin
onlendigi yalnizca adhezif asinmanin goriildiigli belirlenmistir. Sonug olarak, grafenin

kompozitlerin tribolojik performanslarinda pozitif bir rol oynadigt anlagilmistir.
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SEM Goriintiileri

Sekil 6.12. Katkisiz UHMWPE ve kompozitlerin serum fizyolojik ¢dzeltisi ortaminda
asinma testi sonrasi diisiik ve yiiksek biiylitmeli SEM goriintiileri.
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Katkisiz UHMWPE ve kompozitlerin serum fizyolojik ¢ozeltisi ortaminda
asinma testi sonunda karst malzemenin optik mikroskop ile analiz edilen yiizey
goriintiileri Sekil 6.13’de verilmistir. Ag.%0.1 ve ag.%1.0 RGOC igeren kompozitler ve
katkisiz UHMWPE kars1 malzeme yiizeyinde c¢ok ince bir transfer tabakasi
olusturmustur. Ancak ag.%0.3 ve ag.%2.0 RGOC igeren kompozitlerin asinma testi
sirasinda ortaya ¢ikan asinma parcalarinin biiyilk Olclide karst malzeme yiizeyine
transfer oldugu Sekil 6.13’de agikga goriilmektedir. Bu durum Cizelge 6.5 ve Sekil
6.11°de gorildiigii gibi bu kompozitlerin siirtiinme katsayis1 ve asimnma hizi
degerlerindeki artis ile uyumluluk gdstermektedir. Gisper vd.’nin (2006) farkli yaglayici
ortamlarda UHMWPE’nin siirtinme ve asimnma mekanizmalarin1 inceledikleri
calismalarinda diisiik viskoziteli protein igermeyen yaglayici ortamda karsi malzeme
yiizeyine daha fazla polimerik filmin aktarilmasindan dolayr siirtiinme katsayisinin
arttig1 rapor edilmistir. Bu calismada da benzer sonug¢ elde edilmistir. Ciinkii serum
fizyolojik ¢0Ozeltisi protein icermeyen diisikk viskoziteye sahip Ozellikte oldugu

bilinmektedir.
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Ornekler OM Goriintiileri

UHMWPE

UHMWPE/RGOC-0.1

UHMWPE/RGOC-0.3

UHMWPE/RGOC-1

UHMWPE/RGOC-2

Sekil 6.13. Katkisiz UHMWPE ve kompozitlerin serum fizyolojik ¢dzeltisi ortaminda
asinma testi sonrasi karg1 malzeme yiizeyinin OM goriintiileri.
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6.5.4. Hank s1vis1 ortaminda asinma test sonuclari

UHMWPE ve kompozitlerin Hank sivis1 ortaminda asinma testinden elde edilen
sirtinme katsayis1 degerleri Cizelge 6.6’da, asinma hiz1 degerleri de Sekil 6.14’de
verilmistir. Cizelge 6.6’da goriildiigii gibi ag.%1.0 RGOC ilave edilen kompozit, en
diisiik siirtinme katsayis1 degerine sahip olmustur. Siirtinme katsayisindaki ciddi
azalma RGOC’nin matrikste homojen dagilimindan dolayr yaglayict 6zellik
gostermesinden kaynaklanmaktadir (Zai vd., 2019). Sekil 6.14’den asinma hizi
degerlerine bakildiginda ag.%1.0 RGOC ilave edilen kompozite kadar asinma hizi
degerlerinin azaldigi, ag.%2.0 RGOC igeren kompozitin asinma hizinda bir artis
gozlenmistir. Ancak tiim kompozitlerin asinma hiz1 degerleri katkisiz polimere gore
diistik oldugu belirlenmistir. Grafenin iki boyutlu yapist ve polimer matrikste iyi
dagilimi sayesinde dolgu ve polimer matriks arasindaki gerilimi transfer edebilme

kabiliyeti sayesinde asinma hiz1 azalmistir (Vadivel vd., 2018).

Cizelge 6.6. UHMWPE ve kompozitlerin Hank sivisi ortaminda asinma testi sonrasi
elde edilen siirtiinme katsayis1 degerleri.

Ornekler Siirtilnme katsayisi
UHMWPE 0.098
UHMWPE/RGOC-0.1 0.106
UHMWPE/RGOC-0.3 0.136
UHMWPE/RGOC-1 0.070

UHMWPE/RGOC-2 0.134
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Sekil 6.14. UHMWPE ve kompozitlerin Hank sivisi ortaminda aginma testi sonrasi
elde edilen asinma hiz1 degerleri.

Katkisiz UHMWPE ve kompozitlerin Hank sivist ortaminda gerceklestirilen
asinma testi sonrasi yiizey goriintiileri Sekil 6.15°de verilmistir. Katkisiz UHMWPE’
nin Hank sivisi ortaminda yapilan asinma testi sonucunda diisiikk biiylitmeli yiizey
gorlintlisii diiz iken, yiikksek biiylitmeli yiizey goriintlisii biiyiik miktarda yorulma
asinmasi izlerini gostermektedir. Agirlikca %0.1 RGOC igeren kompozitin diisiik ve
yiiksek biliylitmeli SEM goriintiilerinde yorulma asinmasini gosteren ¢atlaklar
mevcuttur. Agirlikca %0.3 RGOC igeren kompozitin diisiik ve yiiksek biiyiitmeli SEM
gorlntiisiinde ise kayma yoniine dik ag.%0.1 RGOC igeren kompozitin goriintiilerine
gore daha biiyiik catlaklar agikca goriilmektedir. Bu goriintii ag.%0.3 RGOC igeren
kompozitin siirtlinme katsayisindaki artigla uyumlu sonu¢ vermektedir. Agirlikca %1.0
RGOC igeren kompozitin diisiik ve yiiksek bliyiitmeli yiizey goriintiilerinde yorulma
asinmasinin ciddi oranda azaldigimi gosteren ¢ok kiiciik izler mevcutken, catlaklara
rastlanilmamistir. Bu goriintiiler ayn1 kompozitin diger kompozitlere nazaran en diisiik
siirtinme katsayist ve asinma hizi degerleri ile tutarli sonuclar ortaya c¢ikarmustir.
Agirlikca %2.0 RGOC iceren kompozitin diisik ve yiiksek biiyiitmeli SEM
gorilntiilerinde ayn1 kompozitin slirtiinme katsayisi ve asinma hizi degerlerindeki artigla
(Cizelge 6.6 ve Sekil 6.14) paralel olarak biiylik bir par¢anin yiizeyden koparak
uzaklastigin1 gosteren goriintii mikro delaminasyon ile yorulma asinmasinin baskin
oldugu gostermektedir (Sekil 6.15). Kapps vd. (2019) UHMWPE’ nin tribolojik
ozelliklerini inceledikleri ¢alismada, yorulma asinmasit mekanizmasindan kaynaklanan
delaminasyon asinmasi izinin kayma yoniine dik yonlenmesi, yar1 kristal yapiya sahip
olan polietilenin polimer zincirleri arasindaki zayiflamis bolgede olusan ylizey

catlaklarinin yayilmasina atfedilmistir. Sonug olarak ag.%1.0 RGOC igeren kompozitin
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asinmig yiizey gorintiisiinde ciddi oranda yorulma aginmasinin azaldigi belirlenmistir.
Bu sonuglar aynm1 kompozitlerin serum fizyolojik ¢ozeltisi sivist ortamindaki asinma
sonucundan elde edilen yiizey goriintiileriyle karsilagtirildiginda aginma ytizeylerindeki
bliylik adhezif asinma izlerinin gozlemlenmedigi, yorulma aginmasinin baskin oldugu

belirlenmistir.
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SEM Goriintiileri

S -

Sekil 6.15. Katkisiz UHMWPE ve kompozitlerin Hank sivist ortaminda asinma testi
sonrast diisiik ve yliksek biiyiitmeli SEM goriintiileri.
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Katkisiz UHMWPE ve kompozitlerin Hank sivis1 ortaminda asinma testi
sonunda kars1 malzemenin optik mikroskop ile analiz edilen yiizey goriintiileri Sekil
6.16’da verilmistir. Agirlikga %0.1 ve ag.%1.0 RGOC igeren kompozitler ve katkisiz
UHMWPE’ nin kars1 malzeme yiizeyinde ¢ok ince bir transfer tabakasi olusturmustur.
Ancak ag.%0.3 ve ag.%2.0 RGOC igeren kompozitlerin aginma testi sirasinda ortaya
¢ikan asinma pargalarinin biiyiik dl¢iide karst malzeme yiizeyine transfer oldugu Sekil
6.16°da acikca goriilmektedir. Ozellikle ag.%2.0 RGOC iceren kompozitin aliimina
bilye ylizeyinde ciddi miktarda goriilen birikmis malzeme, ayni kompozitin asinmis
ylizey goriintiisiinde (Sekil 6.15) kopan parcalardan kaynaklandigi diistiniilmektedir.
Ciinkii hidrofobik yiizeye sahip olan kompozitten ziyade karsi malzeme olarak
kullanilan ve hidrofilik 6zellikli aliimina etrafinda daha fazla siv1 toplandig1 i¢in kopan
asinma lriinleriyle birlikte goriintli vermesi beklenen bir sonuctur (Sekil 6.16) (Pawlak

vd., 2011).



Ornekler

OM Gorintiileri

UHMWPE

UHMWPE/RGOC-0.1

UHMWPE/RGOC-0.3

UHMWPE/RGOC-1

UHMWPE/RGOC-2
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Sekil 6.16. Katkisiz UHMWPE ve kompozitlerin Hank sivisi ortaminda asinma testi
sonrasi kars1 malzeme ylizeyinin OM goriintiileri.
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UHMWPE ve kompozitlerin farkli ortamlarda aginma testleri sonrasi elde edilen
asinma hiz degerleri Sekil 6.17°de verilmistir. Sekil 6.17°de goriildiigii gibi en yiiksek
asinma hiz1 degerleri kuru ortaminda yapilan asinma testi sonucunda elde edilmistir.
Kuru aginma sonucunda elde edilen yilizey goriintiileri diger ortamlarda yapilan aginma
testi sonrasi ylizey goriintiileri ile karsilastirildiginda asinma ylizeylerinde ciddi oranda
goriilen deformasyon asinma hizinin neden en yiliksek oldugunu dogrulamaktadir.
Ciinkii sulu ortamiin sogutma etkisi ile siirtinme 1s1s1 azalip, kuru ortamda olusan
yiiksek siirtiinme 1s1s1 kompozitlerin kayma ylizeyini yumusatip, siddetli adhezif asinma
ve belirgin yorulma catlaklarina yol agtifindan kuru ortamda daha yiiksek deformasyon
orani ile karsilasilmistir (Pang vd., 2015). Sivi ortamlarinda goriilen asinma hizi
sonuglari karsilastirildiginda ise sirasiyla en yiliksek aginma hizi saf su, serum fizyolojik
¢ozeltisi ve Hank sivilar1 ortamlarinda gbzlenmistir. Tiim sivi ortamlarinda asinmis
yiizey gorintiileri karsilastirildiginda yorulma asimmmasini gosteren ¢atlaklarin ayni

sirada azalmasi asinma hizinda ki azalma ile tutarli sonuglar vermistir.
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Sekil 6.17. UHMWPE ve kompozitlerin farkli ortamlarda aginma testleri sonrasi elde
edilen asimma hiz degerleri.
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UHMWPE ve kompozitlerin farkli ortamlarda aginma testi sonrasi elde edilen
sirtinme katsayis1 degerleri Cizelge 6.7°de verilmistir. Cizelge 6.7°de goriildiigii gibi
en disiik stirtiinme katsayis1 degerleri saf su ortaminda goriilmiistiir. Saf su ortaminda
yapilan asinma testi sonuglar1 ile karsilagtirildiginda, Hank sivis1 ve serum fizyolojik
cOzeltisi ortamlarinda asmmma hizinin distik siirtinme katsayisinin fazla olmasinin
sebebi Hank ve serum fizyolojik cozeltilerinin yiizey 1slatma kabiyetlerinin yiliksek
olmasindan kaynaklanmaktadir. Pang vd. (2018) UHMWPE’ye GO ilave ederek
iirettikleri kompozitlerin asinma davraniglarini kuru, saf su ve deniz suyu ortamlarinda
inceledikleri ¢alismada deniz suyunun saf suya gore daha iyi yaglayicilik o6zelligi
gosterdigini rapor etmislerdir. Deniz suyunun diisiik temas a¢isinin kompozit yiizeyinin
islatilabilirligini saf suya gore artirdigi i¢in karsi malzeme (paslanmaz celik) ile
kompozit ylizeyi arasinda bir siv1 film tabakasi olustugunu ve bu tabakanin yaglayicilik
etkisini artirdig1 ifade edilmistir. Ancak bu calismada karsi malzeme olarak kullanilan
Al,O5’lin hidrofilik yapisi nedeniyle iizerinde biriken aginma tiriinlerinin Hank ve serum
fizyolojik ¢ozeltisi ortamlarinda siirtlinme katsayisini artirdigi diistintilmektedir.

Ayrica ag.%1.0 RGOC iceren kompozitin siirtiinme katsayis1 degerleri harig
serum fizyolojik cozeltisi ve Hank sivisi ortamlarina gore kuru ortamda siirtiinme
katsayist degerleri daha diisiik degerler sergilemistir. Bu durum grafenin ytiksek termal
iletkenligine atfedilebilir. Ciinkii yliksek termal iletkenlige sahip olan grafen siirtlinme
sirasinda olusan 1s1y1 bulundugu boélgeden kolaylikla transfer edebileceginden aginmaya
kars1 direncin artabilecegi sonucunu ortaya koymaktadir. Tiim ortamlarda asinma hizi
ve slrtiinme katsayis1 degerlerine bakildiginda ag.%1.0 RGOC igeren kompozitin en
diisiik degerleri verdigi anlasilmaktadir. Bu durum ag.%1.0 RGOC igeren kompozitin
XRD ve mikrosertlik analiz sonuglarindan da en yiiksek kristallige ve yiiksek sertlige
sahip olmasi aginma 6zelliklerine biiyiik dl¢iide etki etmistir. Ciinkii Baena vd. (2015)
ve Karuppiah vd. (2008) yaptiklar1 caligmalarda kristallik derecesinin artmasiyla aginma
direncinin arttifin1 rapor etmislerdir. Pang vd. (2018) yaptiklar1 ¢alismada ise artan
kristalligin ve sertligin malzemenin asinma davraniglar1 iizerinde olumlu etki yarattig

belirlenmistir.
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Cizelge 6.7. UHMWPE ve kompozitlerin farkli ortamlarda asinma testi sonrasi elde
edilen siirtiinme katsayis1 degerleri.

Siirtiinme katsayisi

Yaglayic1 Ortamlar UHMWPE UHMWPE/ UHMWPE/ UHMWPE/ UHMWPE/
RGOC-0.1 RGOC-0.3 RGOC-1.0 RGOC-2.0

Kuru 0.098 0.068 0.056 0.062 0.046
Saf su 0.089 0.074 0.068 0.054 0.034
Serum fizyolojik 0.085 0.072 0.120 0.036 0.166
Hank sivis1 0.098 0.106 0.136 0.070 0.134

6.6. UV-Vis Spektroskopi Analiz Sonuclan

Ultraviyole ve goriintir 151tk (UV-Vis) absorpsiyon spektroskopi bir 1sin
demetinin bir ornekten gectikten sonraki azalmasinin Olcililmesidir. Isigin siddetinin
azalmasit ¢oOzeltide bulunabilecek asili taneciklerinin yol agtifi sagilmalar ile
absorplamanin arttigmni gostermektedir. Bu ¢alismada serum fizyolojik ¢ozeltisi ve
Hank sivilar1 igerisinde yapilan asinma deneyi sonucunda ortaya c¢ikan asinma
tiriinlerinin miktarini belirlemek i¢cin UV-Vis analizi kullanilmistir. Asagida Sekil 6.18
ve 6.19°da sirasiyla serum fizyolojik ¢ozeltisi ve Hank sivilari igerisindeki asinma
driinlerinin  UV-Vis spektrumu verilmistir. Sekil 6.18’de goriildiigii gibi serum
fizyolojik ¢Ozeltisi ortaminda katkisiz UHMWPE’nin en yiiksek absorbans degerini
verdigi, sonra sirastyla ag.%0.1, 0.3, 2.0 ve 1.0 RGOC igeren kompozitlerin ayni1 dalga
boyunda gosterdikleri giderek azalan absorbans degerleri goriilmektedir. Bu sonug
serum fizyolojik ¢ozeltisi ortaminda en az asinma iiriiniiniin %1.0 RGOC igeren
kompozite ait oldugunu gostermektedir. Ayn1 kompozitlerin serum fizyolojik ¢ozeltisi

ortamindaki aginma kayb1 degerleri ile uyumlu oldugu anlagilmistir (Sekil 6.18).
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Sekil 6.18. Serum fizyolojik c¢ozeltisinde bulunan asimnma iriinlerinin UV-Vis
spektrumu.

Sekil 6.19°da Hank sivis1 ortaminda yapilan asinma deneyi sonrasinda sivi
icerisindeki asinma {riinlerinin ayn1 dalga boyunda verdikleri absorbanslar
goriilmektedir. En yiiksek absorbansa sahip olan katkisiz UHMWPE en fazla asinma
irliinli sunmustur. Kompozitler icerisinde ise en diisiik absorbans gosteren ag.%1.0
RGOC igeren kompozit olurken, en yiiksek absorbans gosteren ag.%2.0 RGOC igeren
kompozit oldugu Sekil 6.19’dan goriilmektedir. Bu sonu¢ ayni ortamda kompozitlerin
asinma hiz1 degerleriyle biiylik dlgiide uyumluluk gostermektedir. Asinma tiriinlerinin
UV-Vis analizi ile bu calismadaki gibi asinma hizi ile iliski kurarak desteklendigi

caligmalar literatiirde mevcuttur (Mindivan, 2018).
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7.SONUCLAR

Farkli ag.% RGOC igeriginde iiretilen UHMWPE kompozitlerin mikroyapisal
ozellikleri ve kuru, saf su, serum fizyolojik ¢6zeltisi ve Hank sivisi ortamlarinda yapilan
asinma testleri sonucunda tribolojik davranislarinin incelendigi ¢alismada asagidaki
sonuclar elde edilmistir.

. XRD analiz sonucuna gore, RGOC ilavesinin polimerin kristal yapisini
degistirdigi ve difraktogramda grafene ait ilave bir pikin gozlenmemis olmasi da
dolgunun matriks igerisinde homojen dagildigin1 géstermistir. Diisitk RGOC igeriginde
(ag.%0.1 ve 0.3) yapimin kristalliginin azaldigi, ag.%1.0 RGOC igeriginde ciddi oranda
arttig1 ve ag.%2.0 RGOC igeriginde ise katkisiz UHMWPE ile ayni kristallik degerine
sahip oldugu yine ayni analiz sonucundan belirlenmistir. Sonu¢ olarak %1.0 RGOC
ilavesi yapinin kristalligini artiran maksimum ilave miktar1 oldugu ortaya ¢ikmistir.

. FTIR analizi sonuglarina gore, farkli miktarlarda RGOC ilavesi ile farkl: titresim
piklerinin siddetinde azalma ve artiglar goriilmiistiir. Bu durum mevcut yapidaki
baglarin bozulup yeni baglarin olugsmasina ve matriks-dolgu arasindaki etkilesimlere
bagli olarak polimer zincirlerinin hareketliligine atfedilmistir.

. Ag.%1.0 RGOC iceren kompozitin heterojen sekilde kristallesme bdolgelerini
iceren diizensiz bir morfolojiye sahip oldugu SEM analizi ile goriilmistiir.
Kompozitlerin EDS analizine gore oksijenli fonksiyonel gruplar iceren RGOC’ nin tiim
kompozitlerde polimer matrikste homojen dagildiklar agikca goriilmiistiir.

. RGOC ilavesi arttikca kompozitlerin mikrosertlik degerlerinde artis
gozlenmistir. Ag.%2.0 RGOC ilavesinde katkisiz polimere gore sertlik degerinde %22.5
artts saglanmistir. Bu artis RGOC’nin polimer matrikste homojen dagilimi ve iki
boyutlu yapisi sayesinde yiik tasima ve yiikii transfer etme kapasitesinin artarak, batici
uca kars1 gosterilen direncin artmasina sebep oldugu belirlenmistir.

. Kuru aginma testi sonucunda; ag.%?2.0 RGOC iceren kompozit en diigiik asinma
orani ve asinma hizi degeri sergilemistir. RGOC nin polimer matrikse ilave edilmesiyle
sirtiinme katsayisinin azalmasi grafenin yaglayic1 6zelliginden kaynaklanmigtir.
Asinmis yiizey goriintiileri yorulma aginmasinin katkisiz polimerde baskin mekanizma
oldugunu, RGOC ilavesi ile yorulma asinma izlerinin biiyiikk oranda azaldigim
gostermistir. Asinma testi sonucunda karst malzeme yiizeylerinin optik mikroskop
gorlintiileri kompozitin siirtlinme katsayisinda ve asinma hizindaki degisimle tutarh

sonuglar géstermistir.
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. Saf su ortaminda yapilan asinma testi sonucu katkisiz polimere RGOC ilavesi
arttikca siirtiinme katsayisinin azaldigi belirlenmistir. Stirtlinme katsayisindaki ciddi
azalma hem saf suyun hem de RGOC’nin yaglayic1 6zelliklerine atfedilmistir. Katkisiz
polimere gore ag.%2.0 RGOC ilave edilerek iretilen kompozitin asinma hiz1 %44
azalmistir. Ciddi oranda goézlenen bu azalma, grafenin polimer matrikste homojen
dagilmasiyla elde edilen yiik transferindeki iyilesmeden kaynaklanmistir. Katkisiz
UHMWPE’nin ve ag.%0.1 RGOC iceren kompozitin saf su ortaminda yapilan aginma
testi sonucunda elde edilen yiizey gorintiilerinde yorulma asmmasimnin baskin
mekanizma oldugu ve ag.%0.3, 1.0 ve 2.0 RGOC igeren kompozitlerde ise hem
yorulma hem de adhezif asinmanin gerceklestigi goriilmiistiir. Bu durum RGOC ilavesi
ile dolgu-matriks arasindaki baglanmanin gii¢lii oldugunu, grafenin asinma direncini
ciddi anlamda artirdigin1 ortaya ¢ikarmistir. Ag.%1.0 RGOC igeren kompozit haricinde
tim kompozitler kars1 malzeme ylizeyinde cok ince bir transfer tabakasi olustururken,
en yiksek asinma hizina sahip olan ag.%1.0 RGOC igeren kompozit ise karsi
malzemede en yogun transfer tabakasi gézlenmesine sebep olmustur.

. Serum fizyolojik ¢ozeltisi ortaminda yapilan asginma testi sonucunda, katkisiz
polimere gore en diisiik siirtiinme katsayis1 ve asmnma oranma sahip olan ag.%1.0
RGOC ilave edilerek iiretilen kompozitin asinma hizi %80 azalmistir. Ciddi oranda
gbzlenen bu azalmanin kompozitteki yliksek RGOC igerigi nedeniyle ylizeyi tamamen
kaplayan karbonca zengin bir tribofilm olusumundan kaynaklanmistir. Katkisiz
UHMWPE, ag.%0.1, 0.3, 1.0 RGOC igeren kompozitlerin serum ortaminda yapilan
asinma testi sonucunda biiylik miktarda adhezif ve yorulma aginmasinin baskin
mekanizmalar oldugu belirlenmistir. Ag.%2.0 RGOC igeren kompozitte ise yorulma
asimmasinin 6nlendigi yalnizca adhezif asinmanin goriildiigii belirlenmistir. Ag.%0.1 ve
ag.%1.0 RGOC igeren kompozitler ve katkisiz UHMWPE’nin karsi malzeme ylizeyinde
cok ince bir transfer tabakasi olusturdugu, ancak ag.%0.3 ve 2.0 RGOC igeren
kompozitlerin asinma testi sirasinda ortaya ¢ikan aginma iirlinlerinin biiylik dl¢iide karsi
malzeme yiizeyine transfer olmasi, bu kompozitlerin siirtlinme katsayis1 ve aginma hizi
degerlerindeki artis ile uyumluluk gostermistir.

. Hank sivist ortaminda yapilan asinma testi sonucunda ag.%1.0 RGOC ilave
edilen kompozitin en diisiik siirtlinme katsayis1 ve asinma hiz1 degerlerine sahip oldugu
belirlenmistir. Grafenin iki boyutlu yapist ve polimer matrikste iyi dagilimi ve dolgu-
polimer matriks arasindaki gerilimi transfer edebilme kabiliyeti sayesinde asinma hizi

azalmistir. Katkisiz UHMWPE, ag.%0.1 ve 0.3 RGOC igeren kompozitler yorulma



73

asinmasinin ve catlaklarin mevcut oldugu bir yiizey goriintiisti, ag.% 1.0 RGOC igeren
kompozitin catlaksiz, yorulma asinmasi izlerinin biiyiik oranda azaldigi, ag.% 2.0
RGOC igeren kompozitin yiizey goriintiisiinde ise biiyiik bir par¢anin koptugu yani
mikrodelaminasyona bagli yorulma asinmasinin mevcut oldugu agik¢a goriilmistiir.
Agirlikca %0.1 ve ag.%1.0 RGOC igeren kompozitler ve katkisiz UHMWPE nin kars1
malzeme ylizeyinde ¢ok ince bir transfer tabakasi olusturdugu, ancak ag.%0.3 ve
ag.%?2.0 RGOC igeren kompozitlerin aginma testi sirasinda ortaya ¢ikan aginma tirtinleri
bliyiik 6l¢iide karsi malzeme yiizeyine transfer olmustur. Hidrofilik 6zellikli Al,O3’iin
etrafinda daha fazla sivi toplandigi icin ozellikle ag.%2.0 RGOC igeren kompozit
yiizeyinden kopan aginma {iriinleriyle birlikte goriintii vermistir.

. Kuru, saf su, serum fizyolojik ¢ozeltisi ve Hank sivilar1 ortamlarinda yapilan
asinma testlerinin siirtlinme katsayist ve asinma hizi degerleri karsilastirildiginda, en
diisiik siirtiinme katsayis1 degerleri saf su ortaminda, en diisiik asinma hiz1 degerleri ise
Hank stvis1 ortaminda oldugu belirlenmistir. Serum fizyolojik ¢6zeltisi ve Hank sivilari
ortamlarinda yapilan asinma testleri sonuglari, saf su ortaminda yapilan asinma testi
sonugclari ile karsilastirildiginda, Hank ve serum fizyolojik ¢ozeltisi ortamlarinda aginma
hizinin diisiik, siirtinme katsayisinin fazla olmasinin sebebi, Hank ve serum fizyolojik
¢ozeltilerinin ylizey 1slatma kabiyetlerinin yiiksek olmasindan kaynaklanmigtir. Bunun
yaninda serum fizyolojik ¢ozeltisi ve Hank s1vis1 ortamlarina gore, kuru ortamda ytiksek
asinma hiz1 ve diisiik siirtlinme katsayis1 degerleri gozlenmistir. Bu durum grafenin
yiiksek termal iletkenligine atfedilmistir. Ciinkii yliksek termal iletkenlige sahip olan
grafen siirtinme sirasinda olusan 1s1y1 bulundugu bdlgeden kolaylikla transfer
edebilmektedir.

. Tiim ortamlarda asinma hizi ve siirtlinme katsayis1 degerlerine bakildiginda
ag.%1.0 RGOC igeren kompozitin en 1iyi tribolojik ozelliklere sahip oldugu
anlasilmistir. Bu kompozitin diger analizlerden elde edilen sonuglarina gore yiiksek
kristallige ve sertlige sahip olmasinin asinma 6zellikleri iizerinde biiyiik dlgiide etkili
oldugu belirlenmistir.

. Serum fizyolojik ¢ozeltisi ve Hank sivilar igerisinde yapilan asinma testleri
sonucunda ortaya ¢ikan aginma {irlinlerinin miktarmi belirlemek i¢in yapilan UV-Vis
analizi ile serum fizyolojik ¢6zeltisi ve Hank s1visi ortamlarinda en az aginma tiriiniiniin
ag.%1.0 RGOC igeren kompozite ait oldugu belirlenmistir. Bulunan bu sonuglar ayni
ortamlarda kompozitlerin asmnma hizi1 degerleriyle biiyilk Ol¢iide uyumluluk

gostermistir.
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8.ONERILER

e Calismada iiretilen kompozitlerin aginma testlerinde karst malzeme olarak
kullanilan Al,Os3 bilye yerine paslanmaz ¢elik veya CoCr bilyeler kullanilarak asinma
davraniglart incelenebilir. Karsi malzemenin seramik veya metal olmasi asinma
mekanizmasini degistirebilir.

e Uretilen kompozitlerin asinma testleri bu ¢alismada kullanilan yaglayic
ortamlar disinda farkl: tiirden s1v1 ortamlarda gergeklestirilebilir.

e Asmmma testi sonucunda elde edilen asinma iriinlerinin antimikrobiyal ve
doku uyum testleri yapilabilir. Boylece ortamda kalan asinma {iriinlerinin
biyouyumlulugu test edilebilir.

o Uretilen kompozitler farkl1 karakterizasyon yontemleri ile analiz edilebilir.
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