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OZET

BiYOLOJIK VE SENTETIK HIDROKSIAPATIT(HA) TAKVIYELI
POLILAKTIK  ASIT(PLA) VE POLIiPROPILEN(PP) POLIMER
KOMPOZITININ HAZIRLANISI, KARAKTERIZASYONU VE VUCUDA
UYUMLULUKLARININ INCELENMESI

Polimer hammaddeleri cesitli yontemlerle sekillendirilirken olusan iirliniin 6zelliklerini
tyilestirmek ve maliyetini diisiirmek amaciyla iiretim 6ncesinde hammaddeye ¢esitli dolgu ve

katki malzemeleri ilave edilmektedir.

Bu ¢alismada; sentetik hidroksiapatitin polipropilen ve polilaktik asit polimerleri tizerindeki
etkisi arastirilmistir. Uyumlastirici  olarak maleik andhidrit asilanmis polipropilen
kullanilmistir ve %1, %5, %10, %15 oranlarinda katilmistir. Sentetik hidroksiapatit ve katki
maddesinin farkli konsantrasyonlar1 ile elde edilen polimer kompozitlerinin tribolojik,
mekanik ve termal ozellikleri incelenmistir. Polimer karisimi; tek vidali ekstriiderde eriyik
karistirma metoduyla hazirlanip ardindan graniil haline getirilmistir. Daha sonra elde edilen
graniillerden enjeksiyon makinesinde standartlara uygun 6l¢ii ve sekillerde deney numuneleri
basilmistir. Hazirlanan numunelerle ¢ekme, darbe, sertlik, erime akis indisi (MFI), 1s1l
carpilma sicakligi (HDT), vicat yumusama sicakligi, asinma, siirtlinme, su emme, yogunluk
deneyleri yapilmistir ve takviye edilen hidroksiapatitin polipropilenin 6zelliklerini degistirdigi
gozlemlenmistir. Bu testlerin yani sira taramali elektron mikroskobu SEM (scanning electron
microscope) gorintiileri almarak hidroksiapatitin kompozitin mikroyapisindaki dagilinu

incelenmistir.

Calismamizin ilk boliimiinde malzemeler, kompozit malzemeler ve polimer matrisli
kompozitler hakkinda bilgi verilmistir ve calisma konumuzla ilgili yapilan literatiir
calismalar1 bu béliimde yer almistir. Ikinci béliimde; kullanilan makineler, deney cihazlar1 ve
kullanilan malzemeler tanitilarak numunelerin elde edilis yontemi anlatilmistir. Ayrica
yapilan deneyler hakkinda bilgi verilmistir. Ugiincii boliimde; deneylerde elde edilen sonuglar
ve grafikler verilmistir. Bu sonuglarin yorumlanmasi ve yorumlara ait Oneriler ise son

boliimde verilmistir.


https://en.wikipedia.org/wiki/Scanning_electron_microscope
https://en.wikipedia.org/wiki/Scanning_electron_microscope

ABSTRACT

Preparation, characterization and body compatibilty of biological and synthetic

hydroxyapatite reinforced polylactic acid (PLA) and polypropylene (PP) biocomposite

There has recently been much interest in developing new materials for use in replacing and
repairing natural bone. Bone is a composite material with high modulus filler, hydroxyapatite,
in a collagen matrix. Powder hydroxyapatite (HA) reinforced polymer composite has been
developed since early 1980s as an analogue material for bone replacement. Hydroxyapatite
reinforced polymer composites offer a robust system to engineer synthetic bone substitutes
with tailored mechanical, biological, and surgical functions. The basic design rationale has
been to reinforce a tough, compatible polymer matrix with a HA filler. In this investigation,
composites of polypropylene and hydroxyapatite were prepared. The effects of hydroxyapatite
ratio on the mechanical, thermal and morphological properties of the polymer composites are
presented. Biological and synthetic hydroxyapatite, in three different concentrations (10, 20
and 30 wt %), was added to PP to produce composites. The mechanical properties, including
the elastic modulus, yields strengths, tensile strengths, strain at tensile strength, l1zod impact
resistance, hardness, density and the thermal properties, such as the Vicat softening point, heat
deflection temperature and melt-flow index, of the composites were investigated. The tensile
test results showed that HA ratio were effective for the elastic modulus, tensile strength, and
the strain at tensile strength. A considerable increase in the elastic modulus was found with a
30% HA concentration. The maximum hardness was obtained with 30% biological
hydroxyapatite. The increased HA content caused the HDT and Vicat values to increased,
whereas the melt-flow index and Izod impact strength showed a decreased as the HA content
increased. The structure of the composites were investigated by scanning electron microscopy

and compared to mechanical and thermal properties as a function of HA content.
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1. GIRiS VE TEMEL BILGILER
1.1. Kompozit Malzemeler
1.1.1. Kompozit Malzeme Nedir?

En az iki farkli malzemenin makro seviyede (birbiri icerisinde ¢dzlinmeyecek sekilde)
birlestirilmesiyle olusturulan yeni malzemelere kompozit malzemeler denir. Amag ise
bilesenlerde tek basma iken mevcut olmayan bazi 6zelliklerin (hafiflik, dayanim esneklik,

vb.) gelistirilmesi ve bir araya getirilmesidir (URL1).

1.1.2. Kompozit Malzemelerin Bashca Ozellikleri

1.Kompozit aslinda karisim anlamina gelmekle birlikte ¢oziinen ve ¢dzen bilesenlerden
olusmaz.

2. Bilesenler arasinda atom aligverisi bulunmamaktadir.

3.Kompozit bilesenleri kimyasal olarak birbirlerini etkilemezler.

4.Malzemeler birbiri i¢erisinde ¢oziiniirse ve atom seviyesinde bir karigim s6z konusu olursa,
bu tiir malzemeler kompozit degil alasim olur.

5.Karisim nanometre seviyesindeki partikiiller diizeyinde olursa ise bu tip kompozitlere nano

kompozitler denir.

Materials used in 787 body

Fiberglass M Carbon laminate composite - Total materials used
® Aluminum 0 Carbon sandwich composite . By weight
Aluminum/steel/titanium : Other

steel 3% Composites
10% 50%

Aluminum
20%

By comparison, the 777 uses 12 percent
composites and 50 percent aluminum.

Sekil 1.1 Ugakta kullanilan kompozit malzemeler (URL1)



6.Kompozitler genel olarak «matris» ismi verilen bir ana malzeme ve «takviye eleman1» ismi

verilen daha mukavim bir malzemeden olusturulur.

rnatrif takviye elemani

00000
00000
00000
00000
00000

Sekil 1.2 Matris ve takviye elemani dagilimi (URL1)

7.Bu iki malzeme grubundan, takviye malzemesi kompozit malzemenin mukavemet ve yiik
tasima Ozelligini, matris malzeme ise plastik deformasyona geciste olusabilecek c¢atlak

ilerlemelerini onleyici rol oynamakta ve kompozit malzemenin Kopmasini geciktirmektedir
(URLY).

1.1.3. Kompozit Malzemedeki Bilesenler

Cogu kompozit malzeme iki fazdan olusur. Birincil faz, ikincil fazin i¢inde gomiilii oldugu
matris’i olusturur. Ikincil faz, genellikle kompozit malzemenin dayammim arttirdign igin
“gliclendirici”, gomiilen faz bazen takviye malzemesi olarak adlandirilir. Takviye fazi lif ya
da pargacik halinde olabilir. Lif tiiriiniin en yaygin 6rnekleri karbon, cam ve polimer lifleridir.

Parcacik tiirii icin mika ve talk en 1yi 6rnekleridir.

1.1.4. Kompozit Malzemelerin Siniflandirilmasi

Yapilarinda ¢ok sayida farkli malzeme kullanilabilen kompozitlerin gruplandirilmasinda kesin
sinirlar ¢izmek miimkiin olmamakla birlikte, yapidaki malzemelerin formuna gore bir

siniflama yapmak miimkiindiir. Bu siniflama sekli asagida verilmektedir.

Kompozit Malzemelerin Siniflandirilmasi
a. Elyafli kompozitler

b. Pargacikli kompozitler

c. Tabakal1 kompozitler

d. Karma kompozitler



&

(a) (b) (c) (d)

Sekil 1.3 Kompozit malzemelerin siniflandirilmas: (URL1)

1.1.4.1. Elyafh Kompozitler

Bu kompozit tipi ince elyaflarin matris yapida yer almasiyla meydana gelmistir. Elyaflarin
matris i¢indeki yerlesimi kompozit yapmin mukavemetini etkileyen onemli bir unsurdur.
Uzun elyaflarin matris i¢inde birbirlerine paralel sekilde yerlestirilmeleri ile elyaflar
dogrultusunda yiliksek mukavemet saglanirken, elyaflara dik dogrultuda oldukga diisiik
mukavemet elde edilir, iki boyutlu yerlestirilmis elyaf takviyelerle her iki yonde de esit
mukavemet saglanirken, matris yapisinda homojen dagilmis kisa elyaflarla ise izotrop bir yap1
olusturmak miimkiindiir. Elyaflarin mukavemeti kompozit yapinin mukavemeti acgisindan ¢ok
onemlidir. Ayrica, elyaflarin uzunluk/cap orani arttikga matris tarafindan elyaflara iletilen yiik
miktar1 artmaktadir. Elyaf yapmin hatasiz olmasi da mukavemet agisindan ¢ok onemlidir.
Kompozit yapinin mukavemetinde 6nemli olan diger bir unsur ise elyaf matris arasindaki
bagin yapisidir. Matris yapida bosluklar s6z konusu ise elyaflarla temas azalacaktir. Nem

absorbsiyonu da elyaf ile matris arasindaki bagi bozan olumsuz bir 6zelliktir(URL1).

1.1.4.2. Parcacikh Kompozitler

Bir matris malzeme icinde baska bir malzemenin pargaciklar halinde bulunmasi ile elde
edilirler. Izotrop yapilardir. Yapinin mukavemeti parcaciklarin sertligine baglhdir. En yaygin
tip plastik matris i¢cinde yer alan metal pargaciklardir. Metal parcaciklar 1s1l ve elektriksel
iletkenlik saglar. Metal matris i¢inde seramik parcaciklar igeren yapilarin, sertlikleri ve
yiiksek sicaklik dayanimlar1 yiiksektir. Ucak motor pargalarinin {iretiminde tercih
edilmektedir.

1.1.4.3. Tabakah Kompozitler

Tabakal1 kompozit yapi, en eski ve en yaygin kullanim alanina sahip olan tiptir. Farkli elyaf
yonlenmelerine sahip tabakalarin bilesimi ile ¢ok yiiksek mukaveket degerleri elde edilir.
Istya ve neme dayanikli yapilardir. Metallere gore hafif ve ayni zamanda mukavemetli

olmalar1 nedeniyle tercih edilen malzemelerdir. Siirekli elyaf taviyeli tabakali kompozitler



ucak yapilarinda, kanat ve kuyruk grubunda yiizey kaplama malzemesi olarak ¢ok yaygin bir

kullanima sahiptirler.

Ayrica, ucak yapilarinda yaygin bir kullanim alan1 olan sandvig¢ yapilar da tabakali kompozit
malzeme ornegidirler. Sandvi¢ yapilar, yiikk tasimayarak sadece izolasyon ozelligine sahip
olan diisiik yogunluklu bir ¢ekirdek malzemenin alt ve {ist yiizeylerine mukavemetli

levhalarin yapistirilmasi ile elde edilirler.

1.1.4.4. Karma(Hibrit) Kompozitler

Ayn1 kompozit yapida iki ya da daha fazla elyaf ¢esidinin bulunmasi olasidir. Bu tip
kompozitlere hibrid kompozitler denir. Bu alan yeni tip kompozitlerin gelistirilmesine uygun
bir alandir. Ornegin, kevlar ucuz ve tok bir elyaftir ancak basma mukavemeti diisiiktiir. Grafit
ise diisiik tokluga sahip, pahali ancak iyi basma mukavemeti olan bir elyaftir. Bu iki elyafin
kompozit yapisinda hibrid kompozitin toklugu grafit kompozitden iyi, maliyeti disiik ve
basma mukavemetide kevlar elyafli kompozitden daha yiiksek olmaktadir (URL2).

1.1.5. Kompozitler Malzemelerin Sagladig1 Avantajlar:

-Yiikksek mukavemet: Kompozitler yiliksek mukavemet degerleri saglayan malzemeler
arasinda en etkin olanlardan birisidir.

-Hafiflik: Kompozitler birim alan agirliginda hem takviyesiz plastiklere, hem de metallere
gore daha yiiksek mukavemet degerleri sunmaktadir.

-Tasarim esnekligi: Kompozitler bir tasarimcinin aklina gelebilecek her tiirlii karmagik, basit,
genis, kiiciik, yapisal, estetik, dekoratif ya da fonksiyonel amagli olarak tasarlanabilir.
-Boyutsal stabilite: Cesitli mekanik, ¢evresel baskilar altinda termoset kompozit iiriinler
sekillerini ve islevselliklerini korumaktadirlar.

-Yiiksek dielektrik direnimi: Kompozitlerin goéze carpan elektrik yalitim &zellikleri, birgok
komponent’in liretimi konusunda agik bir tercih nedenidir.

-Korozyon dayanimi: Kompozitler’ in antikorrozif 6zelligi, diger iiretim malzemelerinden
listlin olan niteliklerinden biridir.

-Kaliplama kolayligi: Kompozit {iriinler, celik tiirtindeki geleneksel malzemelerde karsilasilan
bircok parcanin birlestirilmesi ve sonradan monte edilmesi islemini tek parcada kaliplama
olanag ile ortadan kaldirmaktadir.

-Yiizey uygulamalari: Kompozit iiriinlerde kullanilan polyester regine, 6zel pigment katkilar

ile renklendirilmek suretiyle, amaca uygun kendinden renkli olarak ta tiretilebilir.
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-Seffaflik 6zelligi: Kompozitler, cam kadar 151k gegirgen olabilir. Tam seffaf olmasi nedeni ile
15181 yaymast sayesinde, diffiize 1518imm Onem kazandigi seralarda ve gilines kolektorii
yapiminda dnemli avantaj saglar.

-Beton ylizeylere uygulama imkani: Beton yiizeylere, kompozitler miikemmel yapisir.
Ozellikle, betonun gdzenekli olmasi nedeniyle, kompozit’i olusturan ana malzemelerden
polyester reginenin beton gdzeneklerinden sizmasi ve beton kiitle i¢inde sertlesmesinden
dolayr miikemmel bir yapigma saglanir.

-Ahsap ylizeylere uygulama imkani1: Kompozitler ahsap yiizeylere yapisma 6zelligine sahiptir.
Ancak ahsabin kuru olmasi ve stiren ihtiva eden polyester recine ile iyi bir sekilde
emdirilmesi gerekir.

-Demir yiizeylere uygulama imkani: Demir yiizeydeki pas ve yag kalintilart temizlendikten
sonra kompozitlerle kaplanabilir. Bu sayede demir ve g¢elik yiizeyler, kompozitlerle
kaplanarak korozyon etkilerinden korunmaktadir.

-Yanmazlik 6zelligi: Kompozitlerin alev dayanimi, kullanilan polyesterin 6zelligine baglidir.
Alev dayanim 6zelliginin arandig1 yerlerde “Alev dayanimli” polyester kullanilmalidir.
-Kompozitler sicakliktan etkilenmez: Kompozit {irlinler, termoset plastikler grubundan
polyester regineler ile yapildigi i¢in yumusamaz ve sekil degistirmez. Is1 dayaniklilig
kullanilan polyester reginenin cinsine baglidir.

-Kompozitler igine farkli malzemeler gomiilebilir: Kompozitlerin i¢ine demir, ahsap, halat,
tel, mukavva, poliiiretan sert koplik gibi malzemeler gomiilerek mekanik o6zellikleri
farklilastirilabilir.

-Tamir edilebilirlik 6zelligi: Tamir izlerinin gériinmemesi i¢in, onarim igleminin bir kalip
iizerinde yapilmasi, ya da onarimdan sonra zimpara veya boya yapilmasi gerekir.
-Kompozitler kesilip delinebilir: Kompozitler, tahta gibi kolayca kesilir, delinir, zimparalanir.
Bu amagcla kullanilan aletlerin sert ¢elik veya elmas uc¢lu olmasi halinde daha iyi sonug

alinmaktadir (URL3).
1.1.6. Plastik Kompozitler

Plastik matrisli kompozitlerin endiistriyel uygulamalardaki ©nemi gittikce artmaktadir.
Ozellikle elektronik, otomotiv ve havacilik-uzay alanlarinda elektriksel &zellikleri
arastirmacilar tarafindan ¢alisilmaktadir. Elektronik sanayiinde, plastik matrisli iletken
kompozitler koruyucu ve elektriksel manyetik koruma alani olusturucu malzemeler olarak

kullanilmaktadir.



Plastik kompozitler diger matrislere gore cok ¢esitlidir. Plastiklerin iiretimi ve cesitliligi daha
fazladir. Plastiklerin ergime sicakligi ve yogunlugu diisiik, kolay sekillendirilebilir, kimyasal
reaksiyona ve korozyona, neme dayanikli, kolay islenir ama kolay yanarlar, kaynak

edilebilirler ve en 6nemlisi ucuzdurlar (URLA4).
1.1.7. Biokompozitler

Biyopolimerler canli organizmalar tarafindan iretilen polimerlerdir. Seliiloz, nisasta, kitin,
proteinler, peptidler, DNA ve RNA biyopolimerlere 6rnek olarak gosterilebilir. Sayilan bu
biyopolimerler sirasiyla seker, amino asit ve niikleotid adi verilen monomerlerden
olugmaktadir. Seliiloz Diinya’da hem en ¢ok bulunan biyopolimer hem de organik bilesiktir.
Bitkilerin yaklasik %33’liik bir kismini seliiloz olusturmaktadir. Pamugun seliiloz igerigi %90
iken, agaglarin %50’sini seliiloz olusturmaktadir (URLD5).

Kompozit malzemeyi olusturan malzemelerden en az biri dogal kdkenli lif ise bu malzemeye

biokompozit denir.

Dogal lif kaynaklari; Pamuk, kapok, keten, kenevir, rami, sisal, hindistan cevizi lifi, pina gibi
bitkisel lif kaynaklar1 ve yiin, ipek, sa¢ kil1 gibi hayvansal lif kaynaklar1 asbest gibi mineral lif
kaynaklar1 vardir. Ayrica en 6nemli lif kaynaklarinin biride ¢ok yillik bitkilerden elde edilen

seliilozdur (URLS).
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Sekil 1.4 Biyo malzemenin geri doniisiimii (URLG)



2. LITARATUR CALISMALARI

Liu ve Yang (Liu, Yang, 2007); kemik yerine kullanilabilecek hidroksiapatit takviyeli
polipropilenin o6zelliklerini arastirmiglardir. Enjeksiyon ile kaliplama yapilarak farkli
oranlarda hidroksiapatitin (%10, %20, %25) polipropilen tlizerindeki etkisini incelemislerdir.
Kompozitin 6zellikleri SEM, DSC, ¢ekme testi, mikrosertlik testi ve DMA gibi ¢esitli
teknikler ile incelenmistir. Kompozit i¢ine katilan hidroksiapatitin 6zellikleri degistirdigi
gorilmiistiir. Bilesigin erime sicakli§i ve kristallesme sicakligl; HA partikiillerinin
eklenmesinden etkilenmistir ve HA igerigindeki artis ile PP polimer kompozitin kristalligi
azalmistir. HA hacim ylizdesindeki artig ile young modiili, sertlik ve depolama modiilii
artmistir. Ayn1 zamanda yapidaki HA artisiyla ¢ekme mukavemetinin ve yiizde kopma
uzamasinin diistiigii sonucuna varilmistir. Konuyla ilgili grafikler Sekil 2.1, Sekil 2.2 ve Sekil

2.3 de verilmistir.

14 4
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Microhardness (VHN)
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Sekil 2. 1 Mikrosertlik-HA hacim yiizdesi grafigi (Liu, 2007)
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Sekil 2.2 Young modiilii-HA hacim yiizdesi grafigi (Liu, 2007)
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Sekil 2.3 Gerilim-gerinim grafigi (¢cekme diyagrami) (Liu, 2007)

Wang ve Bonfield (Wang, Bonfield, 2001); kimyasal olarak baglanmis hidroksiapatit ve
polietilenin yapisin1 ve ozelliklerin incelemislerdir. Silanizasyon yapilmis hidroksiapatit ve
akrilik asit agilanmis polietilen; hidroksiapatit ve polietilen arasindaki baglantiyr gelistirmek
icin  kullanilmistir.  Hidroksiapatit takviyeli yiiksek yogunluklu polietilen polimer
kompozitinin (HA/HDPE) 6zellikleri daha sonra ¢esitli teknikler kullanilarak incelenmistir.
Hidroksiapatit parcaciklart ve polietilen matris arasinda silikon iceren bir arayiizey var
oldugunu gorilmiistiir. Silan ajanlar1 hidroksiapatit ve polietilen arasinda gii¢lii bir bagin

olugsmasini saglamistir.

Ayrica bu birlestirme ajanlari iyi 1slatma ve yapigma 6zelligi kazandirmistir. Hidroksiapatit ve
polietilenin gii¢lii bir sekilde baglanmasiyla gelismis mekanik 6zelliklere ve kirilma davranisi
sahip oldugu gorillmiistiir. Hidroksiapatit pargaciklarinin boyutunun biiylimesiyle diisiik
mekanik Ozellikler sergilerken; ince seramik parcalarin kullanilmasiyla kompozitin
performansi artmis, akma ve kopma mukavemetini 6nemli Olclide gelistirmistir. Ayrica
silanlanmis ve akrilik asit asili HA/HDPE kompozitinin, basit bir HA/HDPE kompozitine
gore gelismis siineklik ve kirllma davranisina sahip oldugu goriilmistiir. Konuyla ilgili cekme

diyagrami Sekil 2.4 de verilmistir.
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Sekil 2. 4 Farkli boyutlarda hidroksiapatit parcaciklari iceren HA/HDPE polimer
kompozitinin ¢gekme diyagrami (A: ince parcacik, G: biiyiik pargacik) (Wang, Bonfield, 2001)

Giiltekin ve arkadaglar (Gtiltekin, 2002); farkli polimerlere farkli tip hidroksiapatit (yiizey
modifikasyonu yapilmis ve yapilmamis) katilmasiyla olusan kompozitlerin mikroyapisal ve
mekanik ozelliklerini incelemislerdir. Farkli oranlarda HA kullanilarak ¢oziicli yontemi ile iki
farkli sekilde kompozitler hazirlanmistir. Birinci olarak (PLA+¢6ziici+tHA); polimer ¢oziicii
icinde ¢oziiniip ardindan HA ilave edilmistir. ikincisinde ise (HA+¢dziicii+PLA); HA nin
¢oziicii icinde ultrasonik banyoda dagilmasi saglanmis ve polimer sonra ilave edilmistir. HA
tozlart Ca(NOz)4H20 ve (NH4)HPO:; kullanilarak kimyasal ¢oktiirme yontemi ile
hazirlanmistir. HA tozlarmin ytizeyleri, iki farkli silanin degisik oranlarda kullanilmasi ile
modifiye edilmistir. PLA i¢in kullanilan HA tozlar1 1% (w/w) (3-Amino propylene
tricthoxysilane ile PDLA i¢in ise 0.5% (w/w) 3-(Trimethoxysilyl) 1-propanthiol ile modifiye
edilmislerdir. HA tozlarimin tane boyutunun kiiclilmesi topaklagmay1 azaltmis, homojen
dagilimi arttirmistir. HA tozlarinin silan ile yiizey modifikasyonun yapilmasi, polimer ve HA
tozu arasindaki ara ylizeyi iyilestirmistir. Yilizey modifikasyonu yapilmis tozlarla hazirlanan
kompozitlerin mekanik 6zelliklerinde iyilesme goriilmiistiir. Kompozitlerde HA yiikii arttikca

esneklik modiilii artmis, kopma uzamasi azalmistir.

Roeder ve arkadaslar1 (Roeder, 2008); sentetik kemik yerine kullanilabilecek hidroksiapatit
takviyeli polimer kompozitleri arastirmiglardir. Whishers ve toz halindeki HA; HDPE, PAEK,
PMMA gibi polimerlere katilarak 6zellikleri incelenmistir. Hidroksiapatit whiskers takviyeli
HDPE ve PAEK, geleneksel HA tozu takviyeli malzeme ile karsilagtirildiginda insan
kemigine daha yakin mekanik ozellikler gdstermistir. Ayrica hidroksiapatit whiskers ile
takviyeli HDPE, HA tozu ile karsilastirildiginda yorulma 6mriiniin bes kat daha fazla oldugu

gorilmiistiir.



Batra ve Kapoor (Batra, kapoor, 2010), cam takviyeli hidroksiapatit kompozitlerin
mikroyapisal ve in vitro karakterizasyonunu arastirmislardir. Ticari HA agirlik¢a %2, 5 ve 10
%28.5 CaOo - %28.5 P20s - %38 NaO - %5 CaF» igeren cam ilavesi ile takviye edilmis ve
sinterlenmistir. Hidroksiapatitin insan viicuduyla iy1 bir biyouyumluluk gostermesine ragmen,
zayif mekanik oOzelliklerinden dolay1r ylk tasiyan alanlarda ve kaplamalarda kullanimi
kisithidir.  Bu  mekanik  Ozellikler cam  seramik ilavelerinin  sinterlenmesiyle
iyilestirilebilmektedir. Bu ¢alismada, sinterlenmis fosfat cami ilaveli hidroksiapatitin etkileri
belirlenmistir. Mikroyap1 ve kompozitlerin fazlarim1 karakterize etmek i¢in taramali elektron
mikroskobu ve X-isin1 kirmimi kullanilmigtir.  Arsimet prensibiyle yogunluk, Vickers
mikrosertlik test cihazi (0.98 N’da) ile mikrosertlik ve basma test cihazi ile basma
mukavemeti Ol¢lilmiistiir. Sonuclar hangi kompozisyonun sert doku yerine gecmede
kullanilmasina uygun oldugunun belirlenmesinde kullanilmigtir. Agirlikga %10 cam ilaveli
kompozitler HA’dan daha iyi basma mukavemeti ve sertlik degerlerine sahip yogun HA/TCP
kompozit malzemeler olusturmustur. In vitro biyoaktivitesi, kompozitlerin SBF’ye daldirilip
iki hafta bekletilmesinden sonra pH ve Ca*? iyon konsantrasyonundaki degisikliklerin

degerlendirilmesi ile belirlenmistir (Demirkol, 2013).

Kim ve calisma ekibi (Kim, 2009), florit ilavesinin hidroksiapatit/aliimina kompozitlerin
mekanik ozellikleri tizerindeki etkisini arastirmislardir. Hidroksiapatit/aliimina kompozitlere
hacimce %5 MgF. ilave edildiginde, kristal yapida F~ OH yerini almasindan dolayi
hidroksiapatitin bozulmasi 6nlenmistir. MgF> ilave edildiginde, MgF> ilavesiz kompozitlere
gore gorece olarak daha yiiksek mekanik 6zellikler (egme mukavemeti ~ 170 MPa, Vickers
sertlik = 7 GPa) elde edilmistir (Demirkol, 2013).
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3. KULLANILAN MALZEMELER VE YONTEM
3.1. Malzemeler
3.1.1. Polipropilen (PP)

Polipropilen, yar1 seffaf beyaz kati bir maddedir. Diinyadaki en yaygin ikinci plastik
hammaddedir. Otomotiv sanayinde kullanilan pargalardan, tekstil ve yiyecek paketlemesine
kadar ¢ok genis kullanim alan1 olan termoplastik bir polimerdir. Monomer propilenin polimer
hale getirilmesi ile elde edilen polipropilen kimyasal solventlere (asit ve bazlara) karsi asiri
derecede direnclidir. En yaygin ticari polipropilenin, kristal yapis1  disiik
yogunluklu polietilen (LDPE) ve yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE) arasinda bir seviyeye
sahiptir. Elastisite modiilii de orta seviyededir. Bununla beraber, LDPE'den daha az sert ve
HDPE'den ¢ok daha az gevrektir. Polipropilen malzemenin bu o&zelligi ABS gibi
mithendislik plastiklerinin yerine  kullanilmasimna izin verir. Asagida Sekil 3.1°de

polipropilenin graniilii goriilmektedir.

Sekil 3.1 Polipropilen graniili

Polipropilen, yiiksek sicaklikta cesitli kimyasal maddelerden etkilenmemesi kullanim alaninin
genislemesine yol agmistir. Bunun yani sira polipropilen diger plastiklere nazaran daha hafif
olma ve yumusama noktasinin yiiksek olusu gibi 6zellikler nedeniyle ¢ok tercih edilen bir
polimerdir (URLY7). Polipropilen, yorulmaya karsi ¢ok iyi direng gosterir. Diisiik maliyetlidir,
1yl bir darbe dayanimi vardir. Mantarlara ve bakterilere karst dayaniklidir. Zehirsizdir. Gida
tiiziigiine uygundur. Siirtiinme katsayisi diislik olup, ¢ok iyi elektrik yalitimi saglar. Kimyasal
direnci iyidir. Tiim termoplastik isleme proseslerine uygundur. isleme prosesleri ise; metal
kaplanarak, enjeksiyon veya sisirme kaliplama ve ekstrudedir. Polipropilenin, erime sicakligi
160 santigrat derece civarindadir. Buna karsin su dezavantajlara sahiptir. UV 1511 dayanimi
azdir, yiiksek termal genlesme gosterir. Boya ve kaplamasi zordur. Dis hava sartlarina

dayanimi azdir, oksitlenmeye aciktir. Yanici olup, klor igeren solventler ile etkilesime girer.
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(Sagak, 2005). Asagidaki sekilde polipropilenin monomer yapisi verilmistir.

=) = | = |
u| L L u |

o = =
C==C — -—C-—-C-—-0C -—-0C —

= | = | = | =) = | = |

propilen monomer polipropilen polimer

Sekil 3.2 Polipropilen monomerinin zincir yapis1 (URL7)

Monomer propilenin atomik yapist CH>=CH-CH3s seklindedir. Ziegler-Natta katalizorleri
olarak bilinen TiCls katalizorii etkisinde aradaki ¢ift bag agilarak kalan uglara -CH3s ve —H
radikallerinin baglanmasi sonucu polimer olusur. Olusan zincirin sonuna —H radikali
baglandigi zaman zincir olusumu sona erer. Polipropilen, propilenin polimerizasyonu ile elde
edilmektedir. Bu yontemde, yiiksek safliktaki propilen gazi katalizér yardimi ve agir basing
reaktorlerinin de devreye girmesi ile polimerizasyona ugramaktadir. Polimerizasyon
(molekiillerin u¢ uca eklenerek biiyiik molekiillerin elde edilmesi islemi) ile elde edilen beyaz
renkli bir malzemedir. Uretiminde ortalama %97 oraninda ham petrolden elde edilen tiirevler
kullanildig1 i¢in, bulunabilirligi ve fiyat durumu diinya ham petrol rezervleri ve fiyatlari ile
dogrudan baghdir. Bagka bir deyisle, Diinya‘da petrol bittiginde polipropilen de bitecektir
(URLS). Degisik kullanim yeri ve amaglarina uygun olmasi i¢in karigik bir dizi kimyasal
islemler sonucunda, polipropilen molekiilleri igine etilen molekiilleri yerlestirmek suretiyle,
polipropilen hammaddesinin sertlik, esneklik, 1s1 dayanimi ve kirilganlik gibi fiziksel
ozellikleri iizerinde gelistirmeler yapilabilmektedir. Testlerde kullanilan Polipropilen

malzemenin teknik detaylar1 asagidaki tabloda verilmistir.

Tablo 3.1 Polipropilen malzemenin teknik 6zellikleri (Basell, 2012)

Ozellikler Deger Birim
MFI 15 g/10dak
MFTI Sicakligi 230 °C

MFTI Yiikii 2,16 Kg
Yogunluk 0,900 Kg/cm?
Yiik Altindaki Deformasyon Sicakligi 95 °C
Akma Mukavemeti 20 MPa
Egilme Modiilii(23 °C) 1300 MPa
Centikli Izod Darbe Mukavemeti 6 kJ/m?
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3.1.2. Organik Hidroksiapatit (BHA)

Kemik, kollajen ve icerisinde dagilmis hidroksiapatit kristallerini igerir. Kemik; nano dlcekte,
organik ve inorganik bilesenler iceren kompozit bir malzemedir. %33’1 organik ve %66’sini
inorganik kisim olusturur. Organik matrisi kollajen, proteinler, damarlar ve kemik hiicreleri

olusturur. Inorganik kisim; %93 hidroksiapatit, %3 CaF, %1 Mg fosfat, %1 NaCl ve %5-8 su
icerir. Organik kisim, elastikiyet ve dayaniklilik, inorganik kismi sertlik ve saglamlik verir.
Kemik, Makroskobik yapisina gore, kanseldz (gozenekli) ve kortikal (yogun) kemik olarak
ikiye ayrilmaktadir. Kemikler morfolojik olarak da Substantia compacta (substansiya
kompakta, sert, siki kemik) ve Substantia spongiosa (substansiya spongioza, siingerimsi

kemik) yapilardan olusmaktadir (URLDY).

Kemigin morfolojik yapisi

Sekil 3.4 Kemik makroskobik yapis1 (URL10)
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Kemik yapisi, Kemik kiitlesinin; Trabekiiler kemik % 80’1 kortikal (kompakt) kemik %20’si
trabekiiler Kompakt (siingerimsi) kemik kemik, Trabekiiler kemik kortikal kemige gore 5 kat

fazla toplam yiizey alanina sahiptir ve Ca+2 doniisiimiinde daha 6nemlidir (URL11).

B bone-marrow The femur bone

haversian canals

i
osteocytes

periosteum

blood vessels

Sekil 3.5 Kemigin boliimleri (URL11)

Tablo 3.2 HA yapisindaki elementler ve miktarlart (URL11)

Vucuttaki sert dokulann inorganik kisminin, ana bileseni olan hidroksiapatit
(HA) molekulinun, yapisindaki elementler ve miktarlan
Bilesim, kiitlece % Mine Dentin Kemik HA
Kalsiyum™ 365 351 348 396
Fosfor'™ 17,7 169 152 185
Ca/P (mol orani)™ 163 161 171 167
Sodyum'™ 0,5 06 09
MagnezyumIc 0,44 1,23 0,72 -
Potasyum'™ 008 005 003 -
Karbonat™ 35 56 74
Flor™ 001 006 0,03 -
Kior™® 0,3 001 013
Pirofosfat™ 0,022 0,10 0,07 -
Toplam inorganik 97 70 65 100
Toplam organik 5 20 25 -
Su 1,5 10 10 -

Hidroksiapatit, dislerin mine ve dentin tabakasi ve kemikte bulunan, kimyasal formiilii
Ca10(PO4)s(OH). olan kalsiyum tuzudur. Oksijen ile tepkimeye girmedigi i¢in yanmaz.

Dogada elmastan sonra bilinen en sert molekiildiir. Celik borularla veya zimparalamayla
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asindirilamaz, sadece elmas ile asindirilabilir. Esnekligi az, neredeyse tamamen kirilgandir.
Biyoaktif yapida bir biyomateryaldir. Tatsiz ve kokusuzdur. Organik ¢oziiciilerde ¢oziinmez.
Asit ¢oziiciiler hari¢ inorganik coziiciilerde de ¢oziinmez. Hidroksil iyonlariyla (asit) yapi
taglarina ayrisabilir.

Sonug olarak hidroksiapatitin yapisini, mekanik agidan ancak elmas, kimyasal agidan ise

kuvvetli asit degistirebilir (URL12). HA yapisi sematik olarak Sekil 3.7 de gosterilmistir.

Hydroxyapatite

Ca

@ ColumnarCa ® Phosphorus
@ Scrowaxisca @ Oxygen

Sekil 3.6 HA’in yapisi (Ca10(PO4)s(OH)2) (URL13)

3.1.3. Sentetik Hidroksiapatit (SHA)

Hidroksiapatit ilk kez 1963 yilinda kimyasal ¢oktiirme yontemi kullanilarak sentezlenmistir.
Su-bazli kalsiyum ve fosfat tuzlari igeren ¢ozeltilerden kimyasal ¢oktiirme veya asit-baz
titrasyonu gibi yontemlerle de elde edilebiliyor. Hidroksiapatit'in gozenekli yapisi yliksek
alan/hacim orani saglayarak kararli bir mukavemet 6zelligi sagliyor. Gézenekli biyoseramik
iiretiminde yaygin olarak, katilastiricili birlestirme ve damlatmali dokiim olmak iizere iki
yontem kullaniliyor. Biyomalzeme olarak hidroksiapatit Kemik yapisinin inorganik kismini
olusturur. Kalsiyum fosfat esasli olan HA, biyouyumlulugu nedeniyle biyoseramik malzeme
olarak; yapay kemik olarak g¢esitli protezlerin yapiminda Kirtk ve c¢atlak kemiklerin
onarilmasinda, Metalik biyomalzemelerin kaplanmasinda kullanilir. HA’nin en o6nemli
ozellikleri arasinda milkemmel biyolojik uyumlulugu 6nde gelir. HA, sert dokularla direk
kimyasal bag kurar. HA partikiillerinin ya da gézenekli bloklarin kemige yerlestirilmesinde;
yeni doku, 4-8 haftada sekillenir. HA gozenekli yapisi; hiicrelerin, gozeneklerin igine dogru
biiyiimesinden dolay1, dokularin implanta niifuz etmesini saglar. Ayrica HA'nin yapisindaki
gozenekler, bir kanallar sistemi gibi davranip, kemik yapiya kanin ve diger 6nemli viicut
stvilarmin ulasmasini saglar. HA’nin osteokonduktif 6zellikleri de implantlarin kemige siki

yapismasina ortam ve olanak saglar. Ayrica HA’nin lokal biiyiime faktorlerine, 6zellikle

15


https://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Biyoaktif&action=edit&redlink=1
https://tr.wikipedia.org/wiki/Organik
https://tr.wikipedia.org/wiki/Asit
https://tr.wikipedia.org/wiki/%C4%B0norganik
https://tr.wikipedia.org/wiki/Hidroksil
https://tr.wikipedia.org/wiki/Asit

kemik proteinlerine kars1 kuvvetli kimyasal baglanma egilimi oldugu saptanmistir. HA non-
toksik (zehir etkisi olmayan) 6zelliklere sahip olmasi sayesinde meydana gelebilecek viicut
reaksiyonlart da minimumdur. Kemik yapisinin ve HA yapisinin mikroskobik goriintiisii

asagidaki gibidir (URL14).

o
P

a) Kemik dokusu b)Hidroksiapatit’in yapisi

Sekil 3.7 HA nin mikro yapis1 (URL14)

3.2. Deney Numunelerinin Elde Edilmesinde Kullanilan Cihazlar
3.2.1. Ogiitme Cihazi

Kemik ile Polipropilenin karistirilmasi i¢in Kemigin toz haline getirilmesi gerekmektedir.
Kemigin toz haline gelmesi i¢in Marmara Universitesi Teknoloji Fakiiltesi Metalurji ve
Malzeme Miihendisligi Boliimii Metalografi Laboratuvarinda bulunmakta olan HERGOZ

marka olan 6giitme cihazi kullanilmistir. Asagidaki sekilde bu cihazin fotograflar verilmistir.

&

Sekil 3.8 Ogiitme Cihaz1
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Sekil 3.8 (Devami)

3.2.2. Elektronik Terazi

Karisim oranlarinin hazirlanmasinda, DENSI marka DS—05 model, 0,5 gr hassasiyetle tartim
yapan, 5 kg kapasiteli terazi kullamlmigtir. Kullanilan terazi Marmara Universitesi Teknoloji
Fakiiltesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii Plastik Laboratuvarinda

bulunmaktadir. Terazinin gorseli asagida verilmistir.

Sekil 3.9 Elektronik terazi

3.2.3. Mekanik karistirica

Bu deneysel c¢alismada kullanilan kemik tozu ve PP malzeme mekanik karistiricida
karistirildi. Kullanilan mekanik karigtirict Marmara Universitesi Teknoloji Fakiiltesi Metalurji
ve Malzeme Miihendisligi Boliimii Plastik Laboratuvarinda bulunmaktadir. Terazinin gorseli

asagida verilmistir.
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3.2.4. Ekstriizyon makinesi

Belirli oranlarda karistirilan PP ve Kemik tozu ekstriizyon makinasi ile graniilize edildi. Elde
edilen graniil 24 saat kurtulduktan sonra, daha homojen olmasi icin tekrar bu makine ile
graniiliize edildi. Kullanilan ekstruderin boy/¢ap orani L/D= 30’dur ve eksturuder makinesi
Marmara Universitesi Teknoloji Fakiiltesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Béliimii

Plastik Laboratuvarinda bulunmaktadir. Ekstriizyon makinesinin gorseli ve kullanim sartlari

asagida verilmistir.

Sekil 3.10 Mekanik Karistirict

Sekil 3.11 Ekstriizyon makinesi

Tablo 3.3 Ekstriizyon sartlari

ISLEM EKSTRUZYON SARTLARI
Sicaklik (°C) 190-230

Basing (Bar) 25-30

Vida donme hiz1 (dev/dak) 25
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3.2.5. Etiiv cihaz1

Etliv, belirli sicakliklarda mikrop iiretme, sterilize etmekte, 1sitma, pisirme, veya kurutma
amagli kullanilan laboratuvar firmidir. Etiivler degisik hacimlerde olup, sicaklik 60 °C ile 250
°C arasinda analog veya dijital termostat ile ayarlanabilen iki kat sa¢ levhadan olusturulmus,
hava gecirmez yapidadirlar (URL15). Ekstriizyon isleminden sonra, olusturulan graniil
Marmara Universitesi Teknoloji Fakiiltesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Béliimii
Plastik Laboratuvarinda bulunan, asagi gorseli bulunan Binder marka kurutma cihaz ile 24

saat boyunca 105°C’de kurutulmustur.

Sekil 3.12 Etiiv cihaz

3.2.6. Enjeksiyon makinesi

Plastik enjeksiyon, graniil haldeki hammaddenin yiiksek sicaklik ile vida-kovan grubu
icerisinde eriyik hale getirilip, enjeksiyon nozle aracilifi ile kalip igerisine basilmasi ve 50-
4500 ton arasindaki kalip-mengene kapama kuvveti sayesinde eriyik hammaddenin kalibin
seklini alarak belli bir sogutma stiresi sonunda bitmis iiriin olarak ortaya ¢ikmasidir (URL16).
Etiivde kurutulan graniil soguduktan sonra enjeksiyon makinesinde test numuneleri
basilmistir. Bu calismada kullanilan enjeksiyon makinesinin fotografi Sekil 3.13’de ve
standart test numune Kkaliplarinin fotografi ise Sekil 3.14’deki gibidir. Ayni zamanda

enjeksiyon makinesinin ¢alisma sartlar1 da Tablo 3.4.’de belirtilmistir.
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Sekil 3.14 Test numune kaliplar

Tablo 3.4 Enjeksiyon sartlari

ISLEM ENJEKSIYON
Sicaklik (°C) 190-250

Basing (bar) 120-160
Kalipta bekleme siiresi (sn) 10

Vida devri (dev/dak) 25

Kalip sicakligi (°C) 45
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3.3. Deney Calismalarinda Kullanilan Test Ekipmanlari
3.3.1. Cekme Testi

Bir numunenin kopana dek tek eksende ¢ekme kuvvetlerine maruz birakildigi temel bir
testtir. Testten elde edilen sonuglar herhangi bir uygulama i¢in malzeme se¢imi, kalite kontrol
ve malzemenin diger kuvvetler altinda nasil davranacagini tahmin etmek ic¢in kullanilir
(URL17).

(Cekme testi yapilarak malzemenin akma mukavemeti, gekme mukavemeti, elastiklik modiilii
ve % uzama degeri belirlenmistir. Cekme testlerinde numuneye uygulanan gerilimi homojen
olarak biitiin kesite dagitacak bir zaman taninmalidir. Bunun i¢in rijit numunelerde hiz
kiigiik, siinek malzemeler i¢in de biiyiik degerlerde olmalidir. Cekme deneyi yapmak i¢in
numune test cihazinin ¢enelerine baglanir. Yine numunenin cinsine gore ¢ekme hiz1 ayarlanir.
Tiim numunelerin ¢ekme testlerinde cenelerin ayrilma hizini ifade eden deney hizi 50
mm/dak olarak belirlenmistir. Cekme testi yapilarak malzemenin akma mukavemeti, cekme
mukavemeti, elastiklik modiilii ve % uzama degeri belirlenmektedir. Cekme testlerinde
numuneye uygulanan gerilimi homojen olarak biitiin kesite dagitacak bir siire taninmalidir.
Bunun igin test hizi, rijit numunelerde diisiik, siinek malzemeler i¢in de yiiksek degerlerde
olmalidir. Tiim numunelerin ¢ekme testlerinde ¢enelerin ayrilma hizini ifade eden deney hizi
50 mm/dak olarak belirlenmistir. Cekme test numunesinin gorseli asagida verilmistir

(URL18).

Sekil 3.15 Cekme test numunesi

Cekme testleri ASTM D 638 standardina gore Sekil 1.9°da gosterilen Zwick Z010 marka test
cihaz1 kullanilarak yapilmistir. Bu test cihazi Marmara Universitesi Teknoloji Fakiiltesi
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Bolimii Plastik Laboratuvarinda bulunmaktadir.
Dolayisiyla elastiklik modiilii, akma mukavemeti, ¢gekme mukavemeti ve % uzama degerleri

bu cihaz ile elde edilmistir.
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Sekil 3.16 Cekme test cihazi

3.3.2. Asinma Testi

Birbirine siirtiinen malzemelerin, siirtiinen yiizeylerinde olusan malzeme kaybina aginma
denir. Malzemenin yiizeyinde olusan deformasyonlar sonucunda siirekli olarak par¢a kopma
miktarinin belirlenmesidir. Bu sekilde, yiizeyler ilk sekillerini kaybederler ve aralarindaki
bosluklar biiyiir. Temas eden yiizeylerde, siirtinme kuvvetleri gii¢ kaybina, asinma ise isleme
toleranslarinin kdtiilesmesine sebep olmaktadir. Hareket eden komponentlerin arasindaki
boslugun artmasina, istenmeyen hareket serbestligine ve bununla baglantili olarak
hassasiyetin azalmasina yol acar. Titresimle beraber mekanik yliklenmenin artmasina ve
asinma siddetlenmesinin giderilmesine neden olur. Bu durum yorulma kirilmasi ile beraber
gelisir.  Bir silindir tizerine sarilmis 500 numara zimpara kagidi, isinmaya neden olmayacak
hizda, sabit duran polimeri asindirir. Numune zimpara kagidi lizerine 10 Newton (1kg)’luk
kuvvetle temas eder. Test, numunenin cinsine gore, 10, 20 ve 40 metrelik mesafelerden birine
gore yapilir. Test sonunda malzemenin asinma direnci hesaplanir. Asinma direnci, asinan
malzemede belli bir siire sonucunda olusan hacim kaybi veya asinma kaybr olarak verilir.
Asinma testi DIN 53 516’ya gore devotrans marka aginma test cihazinda yapilmistir. 3 adet
numune test edilerek ortalamalari alinmistir. Asinma test numunelerinin ¢ap1 15.5 mm ve
kalinlig1 ise 7 mm’dir. Tamburun dénme hiz1 40 dev/dakikadir. Kullanilan aginma test cihazi
Marmara Universitesi Teknoloji Fakiiltesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii

Plastik Laboratuvarinda bulunmaktadir. Cihazin gorseli Sekil 3.17 *de verilmistir.
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Sekil 3.17 Asinma test cihazi

Cihaz ¢alistirilarak test baglatilir. Tlk olarak tartilan test pargasi tambur iizerinde 40 metre (84
devir) yol alacak sekilde ilerletilir ve test sonlandirilir. 40 m’den sonra cihazin numune takili
olan kafas1 kendiliginden agilir. Test pargcasindan geriye kalan kisim tutucudan ¢ikartilarak
yeniden tartilir. Bu islemler i¢ numuneye de uygulandiktan sonra hesaplamalara baslanir.
Asmmma testi Oncesi malzeme numunesi hassas tarti ile tartilir. Asinma testinden sonra
numune tekrar ayni hassas tarti ile tartilarak, aradaki fark ile agirlik kayb1 tespit edilir. Agirlik
kaybi1; malzemenin yogunlugu, aldig1 yol ve yiikiin carpimina bdliiniince aginma oranini verir.

Asagidaki formiil ile asinma orani hesaplanir.

Am

A 0 =—
sinma Orant XL X Fy

W: Asinma orani (cm3/Nm)

Am= Agirlik kayb1 =m1-m2 (ml=ilk tartim, m2=asinma sonrasi tartim tartim) (g)
P=yogunluk (g/cm?)

L=yol (m)

Fn=uygulanan yiik (N) (Kog, 2011)

3.3.3. Centik acma cihazi

Enjeksiyon makinesinde basilan Izod darbe test numunelerine asagida sekil 3.18 ‘de gorseli
bulunan ¢entik agma cihazinda 2 mm derinliginde g¢entikler acildi. Centikli Izod darbe testi
icin gerekli ¢entik, ASTM D 256 ve ISO 180/1A standartlarinda belirtildigi gibi Marmara
Universitesi Teknoloji Fakiiltesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii Plastik
Laboratuvarinda bulunan CEAST marka centik cihazi kullanilarak agildi. Cihazin gorseli

asagidaki sekilde verilmistir.
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Sekil 3.18 Centik agma islemi ile olusturulmus Izod darbe test numuneleri

3.3.4. Darbe Testi

Ani darbelere karsi dayanimi yiliksek olan malzeme sec¢imi i¢in; malzemenin kopmaya kars1
olan direnci darbe testi ile ol¢iilmelidir. Malzemenin ani darbelere kars1 dayanimi toklugu ile
yakindan iliskilidir. Tokluk bir malzemeyi kirmak igin gerekli enerji miktar1 olarak
tanimlanabilir. Darbe deneyi siiresince malzeme tarafindan sogurulan enerji, malzemenin
dayaniminin  ve toklugunun bir Ol¢iisii olarak kullanilabilir (URL19). Deneyin
uygulamasinda; belli uzunluktaki (1) sarkacin ucundaki belli bir agirliga (G) sahip ¢ekig belli
bir yilikseklikten (h1) numuneyi kirmasi igin serbest birakilmaktadir. Bu uygulamada agirlik
serbest birakilmadan 6nce ¢ekicin potansiyel enerjisi “Gxh1” iken numune kirildiktan sonra
belli bir yiikseklige (h2) ¢ikan ¢ekicin potansiyel enerjisi “Gxh2” olmaktadir. Test numunesi
ISO standardi Tip 1A olarak tanimlanmig numuneler iizerinde gergeklestirilmistir. Test
numunesi 80x10x4 mm. Olgiilerinde olup ¢entik sonu derinligi 8 mm’dir. Darbe Test
sonuglari; ani uygulanan yiik altinda malzemenin kirilmasi icin gerekli enerji miktarii, kJ/m?
cinsinden verir. Uretilen malzemelerin kirilganlik dayanimlarinin tespiti igin kullamlan Izod
darbe testi; ASTM D-256 standartlarina gore kaliptan ¢ikarilan numuneler lizerine 5,4 kJ’liik
sarkacin diisiiriilmesiyle yapildi. Darbe deneylerinde testler icin Marmara Universitesi
Teknoloji Fakiiltesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii Plastik Laboratuvarinda
bulunan Zwick marka cihaz kullanildi. Sekil 3.19’de Izod darbe test cihazina ait gorsel

bulunmaktadir.
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Sekil 3.19 1zod darbe deneyi test cihazi

3.3.5. Sertlik Testi

Malzemeler iizerinde yapilan en genel deney, sertliginin 6l¢iilmesidir. Bunun baglica sebebi;
deneyin basit olusu ve digerlerine oranla numuneyi daha az tahrip etmesidir. Diger avantaji
ise; bir malzemenin sertligi ile diger mekanik Ozellikleri arasinda paralel bir iligkinin
bulunmasidir. Ornegin celiklerde, cekme mukavemeti sertlik ile dogru orantilidir. Dolayisiyla,
yapilan basit sertlik 6lgmesi neticesinde, malzemenin mukavemeti hakkinda bir fikir edinmek
miimkiindiir. Plastik malzemelerde de durometre kullanilarak batma sertlik degeri tayin
edilmektedir. Plastik malzemelerde 2 tip durometre kullanilmaktadir. A tipi durometre
yumusak plastikler, D tipi durometre ise sert plastikler i¢in kullanilabilir. A tipi durometre
icin uygulanan kuvvet 1 kg’dir. A tipi durometre ile elde edilen degerler 90 nin iizerinde ise,
Olgmeleri D tipi durometre ile elde edilen degerler 20’nin altinda ise Olgmeler A tipi
durometre ile yapilir. Bu sartlarda maddeye batirilan ucun batma miktari ile 6lgiiliir. Sertlik
batma miktari ile ters orantilidir ve maddenin esneklik modiilii ile viskoelastik 6zelliklerine
baglidir. Batict ucun sekli ve uygulanan kuvvet elde edilen sonuglari etkiler (URL20). Sekil
3.20.’de sertlik testinde kullanilan durometre uglari goriilebilmektedir. Uretilen numunelerin

ASTM D-1706-67 test standartlarina gore; Shore D durometre ile sertlikleri dl¢tildii.
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SERTLIK TESTI
Yiik Durometre uclari

Shore A Shore D
D1.1-1.4mm DI.I-1.4mm

T 1T

Sekil 3.20 Sertlik ol¢iimii sematik gdsterimi

Deney pargasi; diiz, yatay ve sert bir yiizeye yerlestirilir. Durometre dik durumda ve batict ug
deney pargasi kenarlarindan en az 12 mm olacak sekilde tutulur. Baski ayagi, deney
pargasinin ylizeyine paralelligi korunarak darbesiz, miimkiin oldugu kadar hizli sekilde
uygulanir. Baski ayaginin deney pargasina tamamen degmesini saglayacak kadar bir basing
uygulanmalidir. 15+1 saniye sonunda gosterge okunur. Ani bir 6l¢lim isteniyorsa, baski ayagi
deney pargasina tamamen deyince 1 saniye i¢inde gosterge okunur. Sertlik degeri 6lgmeleri,
en az 6mm aralikla deney pargasinin 5 ayri yerinde yapilir ve aritmetik ortalamasi alinir. Bu
deneysel c¢alisgmada Marmara Universitesi Teknoloji Fakiiltesi Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi Boliimii Plastik Laboratuvarinda bulunan Zwick marka durometre sertlik cihazi

kullanild1. Sekil 3.21°te bu cihazin gorseli bulunmaktadir.

Sekil 3.21 Sertlik cihazi

3.3.6. Erime akiskanhk Testi (MFI)

Ergime akis indeksi, polimer ergimis halde belirli bir siirede ne kadar aktigimi gdsteren
degerdir. MFI, oOzellikle polimer iireticileri tarafindan {irlin polimerinin ayniliginin

belirlenmesi i¢in kullanilan ¢ok basit ve oldukg¢a Onemli bir yontemdir. MFI verileri,
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plastiklerin iglenmesi sirasindaki akma olayii belirlemekte c¢ok yararhidir. Disiik akma
hizlarinin kullanildig1 ekstriizyon ve sisirme ile kaliplamada olsun, yiiksek akma hizina gerek
olan enjeksiyon kaliplama olsun, MFI degerleri c¢alisma sartlarin1 6nceden ayarlamada
yardimer olur. MFI 6l¢timleri yapmak i¢in oldukga basit bir diizenek gereklidir. ASTM D-
1238 standard:r tiim polimer ireticileri tarafindan benimsenmistir (URL21). Sekil 3.22 ’de

MFT test cihazinin sematik goriiniimii sunulmustur.

_ AGIRLIK

__ PIsTON

KOVAN ~_
T - lsiTIC!

~ IZTOLASYON
e

ORIFiS — T ERGIYIK MALZEME

Sekil 3.22 MFI cihazinin sematik goriiniimii

Akigkanlik indeksi olan MFI (Melt Flow Index), Melt Indexer Test cihazi ile yapilmaktadir.
Bu testte, malzeme sicaklik ile eritilerek tizerine belirli bir yiik uygulanir ve bu yiik altinda
kilcal bir borudan 10 dakika igerisinde ne kadar malzemenin aktigi belirlenir. Testin
uygulaniginda polimer onceden istenilen sicaklifa getirilmis hazneye doldurulur ve piston
haznenin girisine yerlestirildikten sonra pistonun {iistiine agirlik konulur, piston ve {istiine
konulan agirhigin toplami, yapilacak MFI deneyine gore 2.16, 5.00 gibi kg cinsinden
olmaktadir. Agirligin baskisiyla, ergimis polimer haznenin altindaki orifis ad1 verilen delikten
akmaya bagslar. Belirli zaman araliklariyla akan polimer miktar: tartilarak sonuglar g/10 dak

seklinde verilir.

M x 600
MFI:T

M= Toplam agirlik (g)
T= Toplam siire (sn)

Arastirmada; tretilen karisimlarin akiskanlik testleri, ISO 1133 standardinda belirtilen
sartlarda (200°C, 5 kg), Marmara Universitesi Teknoloji Fakiiltesi Metalurji ve Malzeme

Miihendisligi Boliimii Plastik Laboratuvarinda bulunan Zwich marka MFI test cihazi ile
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yapilmistir. Cihazin gorseli Sekil 3.23. *de bulunmaktadir.

Sekil 3.23 MFI test cihazi

3.3.7. Yogunluk testi

Elde edilen kompozitlerin yogunluk 6lgiimleri Marmara Universitesi Teknoloji Fakiiltesi
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii Plastik Laboratuvarinda bulunan Precisa 205A
SCS marka yogunluk belirleme cihazi ile yapilmistir. Bu cihaz 0,0001g hassasiyetle tartim

yapan bir cihazdir. Hassas teraziye ait gorsel Sekil 3.24 *de bulunmaktadir.

Sekil 3.24 Hassas terazi

3.3.8. Isil Carpilma Sicakhigi (HDT) ve Vicat yamusama Sicakhgi

Isil carpilma sicakligr testi; plastik malzemelerin sabit yiik altinda deformasyona ugrama

sicaklik dayanim noktasinin tespiti isleminde kullanilir. Testin uygulamasi ISO 75’e gore
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gergeklestirilir. 120x10x4 boyutlarindaki 3 adet test numunesi cihaza yerlestirilmistir.
Cihazda mesnetler aras1t mesafe 100 mm olarak se¢ilmistir. Numuneye uygulanan toplam yiik
137 gr’dir. Bunun 67grami baski kafasindan, 70 grami ise mikrometre baski yayindan
kaynaklanmaktadir. Numunenin 0.35 mm sehim verdigi sicaklik HDT sicakligi olarak
almmistir. Vicat yumusama sicakligi testi ise, plastik malzemelerin sabit yiik altinda
yumusama sicaklik dayanim noktasinin tespiti isleminde kullanilir. Deney diizenegi sabit
sicaklikta bir yag banyosu ve ucunda diiz ignesi olan bir batirma kolundan olugmaktadir.
Vicat yumusama sicakligi testi ISO306 standartlarima gore uygulanmistir. 120x10x4
boyutlarindaki 3 adet test numune cihaza yerlestirilmistir. Numuneye uygulanan toplam yiik
1000 gr’dir. Bunun 67 grami baski kafasindan, 70 grami ise mikrometre baski yayindan
kaynaklanmaktadir. Geri kalan1 (863gr) agirlik diskleriyle saglanmistir. Sistem 50 °C’de
isitilmis yag banyosunun sicakligi standartlarda (genellikle 50 °C/saat) belirtilen bir hizla
arttirtlir. 1 kg yiikle batirilan ignenin 1 mm?lik bir yiizeye 1 mm girdigi sicaklik Vicat
yumusama sicakligidir. Vicat yumusama sicakligi polimerlerin yiizey sertligine bagl bir
parametredir. Isil ¢arpilma sicakligi (HDT) ve Vicat yumusama sicaklig testleri Sekil 3.25°de
gosterilen Marmara Universitesi Teknoloji Fakiiltesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi

Boliimiin Plastik Laboratuvarinda bulunan Devotrans marka cihaz kullanilarak yapilmistir.

1 —

rEnan

Sekil 3.25 HDT/Vicat test cihazi

3.3.9. Siirtiinme Katsayis1 Belirleme Testi

Stirtinme  kuvveti, temas halinde olan iki nesnenin arasinda olusan ve harekete karsi
koyan kuvvete verilen isimdir. Bu kuvvetin ortaya ¢ikmasi i¢in hareket gerekmez ancak
hareketin oldugu durumlardaki (kinetik) siirtinme kuvveti, hareketin olmadigi durumdan

(statik) farklidir. Yapilan deneyler gostermistir ki siirtiinme kuvveti iki seye baghdir:

1. Iki yiizey arasindaki etki-tepki kuvveti: Bu, bir yiizeyin digerine uyguladigi dik

kuvvettir.
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2. Siirtiinen ylizeylerin cinsi: Her yiizeyin siirtiinmesi farklidir. Bu yiizden siirtiinme
kuvvetinin hesaplanabilmesi i¢in siirtiinen yiizeylerin 6zgiin bir 6zelligi olan siirtiinme

katsayisinin bilinmesi gerekir (URL22).

Birbiriyle temas halinde olan iki ylizey arasindaki statik siirtlinme kuvveti uygulanan kuvvetle

z1t yonliidiir ve asagida verilen degere sahip olabilir:
F<ugn

Burada ps ile gosterilen katsay statik siirtiinme katsayisi, n de tepki kuvvetidir. Cisim tam
kayma sinirindaysa siirtiinme kuvveti maksimum degerini alir ve denklemin esitlik hali
gecerli olur. Hareket eden bir cisme etki eden kinetik siirtiinme kuvveti, cismin hareketine zit

yondedir ve asagida verilen degerdedir:
F k < M

Burada pk kinetik siirtiinme katsayisidir. Siirtiinme kuvveti siirtiinen yiizeylerin biiyiikliigiine
bagl degildir (URL23). Siirtiinme kuvvetinin sematik gosterimi Sekil 3.26’da ve siirtiinme

katsay1si belirleme cihazi ise Sekil 3.27 ‘de verilmistir.

Sekil 3.26 Siirtiinme kuvveti sematik gosterimi

Sekil 3.27 Siirtiinme katsayis1 belirleme test cihazi

3.3.10. SEM (Taramah elektron mikroskobu) Analizi

Taramali elektron mikroskobu SEM (Scanning Electron Microscope) ile malzemelerde
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yapilabilecek her tiirlii katki ve faz degisikleri, metal-metal, iletken-yari iletken, yar iletken-
yar1 iletken tabakalarin kontak yapilari, kristal yapilarin kontak yapilari, karisim ve alagim
yapilari, biyoteknolojik numunelerin incelenmesi islemleri yapilabilmektedir. Ayrica;
tozlarin, seramik ve diger malzemelerin yiizey ve kesitlerinin; yliksek biiyiitme oranlar ile
morfolojik ve kimyasal analizi i¢in kullanmilmaktadir. Cok kiiciik bir alana odaklanan
yiiksek enerjili elektronlarla yiizeyin taranmasi prensibiyle c¢alisir. Taramali elektron
mikroskobu yliksek biliyiitmelerde yiiksek ¢oziiniirliklii goriintii alma teknigidir. Bu teknik
sayesinde diisiik biiyiitmelerden ¢ok yiiksek biiyiitmelere (x300.000 veya daha fazla) kadar
morfolojik, yapisal ve elementel bilgiler alinabilmektedir. Yiiksek vakum kosullar1 altinda
ikincil elektron (SE), geri sacilmig elektron (BSE) veya karisik (SE+BSE) sinyal goriintiileri
alinarak fotograflama yapilmaktadir. Ayrica incelenen numuneler lizerinde X-ray elementel
dagilim haritalamas1 (X-ray mapping) ile incelenen numune iizerinde standartsiz kalitatif

elementel analizler (SEM-EDS) yapilmaktadir (URL24).

Sekil 3.28 Kaplama cihazi

Yiiksek enerjili demet elektronlart numune atomlarinin dis yoriinge elektronlar ile elastik
olmayan girisimi sonucunda diisiik enerjili Auger elektronlar1 olusur. Bu elektronlar numune
yiizeyi hakkinda bilgi tasir ve Auger Spektroskopisinin ¢alisma prensibini olusturur. Yine
yoriinge elektronlari ile olan girisimler sonucunda yoriingelerinden atilan veya enerjisi azalan
demet elektronlart numune yiizeyine dogru hareket ederek yiizeyde toplanirlar. Bu elektronlar
ikincil elektron (seconder electrons) olarak tanimlanir. ikincil elektronlar numune odasinda
bulunan sintilatérde toplanarak ikincil elektron goriintiisii sinyaline gevrilir. Ikincil
elektronlar numune yiizeyinin 10 nm veya daha diisiik derinlikten geldigi i¢in numunenin

yiiksek ¢oziiniirliige sahip topografik goriintiisiiniin elde edilmesinde kullanilir.
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Sekil 3.29 SEM cihaz1

Taramali Elektron Mikroskobu Kat1 6rneklerin yilizeyinde gesitli isaretler olusturmak igin
yiiksek enerjili bir elektron odaklanmis 151n1 kullanir. En SEM mikroskop uygulamalarinda,
veri numunesinin yiizeyinin segilen bir alan iizerinde toplanir ve bir iki-boyutlu goriintii,
kimyasal karakterizasyonu, doku ve malzeme yonlendirme de dahil olmak iizere 6zellikleri
mekansal varyasyonlar gosterir olusturulur. SEM ayrica numune iizerinde segilen nokta
konumlar1 analizlerini gergeklestirme yetenegine sahiptir. Bu yaklagim, nitel ya da yari-nicel
olarak, kimyasal bilesimleri, kristalli bir yapiya ve kristal yonelimleri belirlenmesinde

ozellikle yararhdir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. PP/HA Kompozitlerinin Mekanik Degerleri

Belirlenen malzeme gruplar1 2 kg olacak sekilde asagida Tablo 4.1°de verilen oranlarda

karistirilmistir.

Tablo 4.1 PP/HA Polimer kompozitlerinin gruplar halinde karistirilma oranlari

Biyolojik hidroksi apatit % Sentetik Hidroksi Apatit
Gruplar PP (%) y éBHA) (%) P (SHA) (%) P
1 100 - -
2 90 10 -
3 80 20 -
4 70 30 -
5 90 - 10
6 80 - 20
7 70 - 30
Her gruba ilave olarak %1 oraninda MA-g-PP katki maddesi eklemistir.

4.1.1. Elastik Modiilii

Elastisite modiilii, malzeme dayanim o6lgiistidiir. Birim uzama ile normal gerilme (¢ekme veya
basma gerilmesi) arasindaki dogrusal iligskinin bir sonucu olup bir birim uzama basina gerilme
olarak tanimlanir. Bu oran ne kadar yiiksek olursa, malzeme o kadar saglam veya
mukavemetli olur. PP/BHA ve PP/SHA plastik kompozitinin elastiklik modiilii degerleri
Tablo 4.2 de ve olusturulan grafik Sekil 4.1.’de verilmistir. Her grup i¢in 9 adet numune
kullanilmis olup, ¢ikan degerlerin ortalamasi alinip, tabloya islenmistir. Arastirmalarda alinan

verilere gore kemigin elastik modiil degeri 15-30 GPa araliginda gelmektedir.

Tablo 4.2 PP/HA polimer kompozitlerinin elastik modiilii degerleri

Gruplar Elastiklik Modiilii (MPa)
1.Grup (%100 PP) 821,20 (+ 25)
2. Grup (% 90 PP+ %10 BHA) 908,40 (+ 40)
3. Grup (% 80 PP+ %20 BHA) 1060,60 (+ 30)
4. Grup (% 70 PP+ %30 BHA) 1083,40 (+ 50)
5. Grup (% 90 PP+ %10 SHA) 691,80 (+ 40)
6. Grup (% 80 PP+ %20 SHA) 800,00 (+ 55)
7. Grup (% 70 PP+ %30 SHA) 812,80 (+ 45)
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—mBHA —e—SHA
1083,40 (= 50)
1.100 - 1060,60 (& 30)

908,40 (+ 40)
821,20 (+ 25)

800,00 (+.55) 81280 (+45)

800
691,80 (+ 40)

700

Elastiklik Modiilii ( MPa)

600 . . .
% HA

Sekil 4.1 PP/HA polimer kompozitlerinin elastik modiilii degerleri grafigi

Sekil 4.1’den de anlasildigi gibi polipropilene biyolojik hidroksi apatit ilavesi ile polimer
kompozitinin elastiklik modiil degeri artmistir. Hidroksi apatit oraninin artmasiyla elastiklik
modiil degerinde lineer bir artis tespit edilmistir. En yiiksek elastiklik modiil degerini %30
BHA katkilt grup vermistir. Saf polipropilen ile kiyasladigimizda %30 BHA ilavesiyle
kompozitin elastiklik modiil degeri % 32 artmistir. Diger taraftan polipropilene %10 oraninda
sentetik hidroksi apatit (SHA) eklendiginde elastiklik modiilii degerinde bir miktar diisiis

tespit edilmistir.

4.1.2. Akma Mukavemeti

Belirli miktar kalict uzamanin olustugu (6rnegin % 0,2 veya 0,002 mm/mm) gerilme degeri
akma dayanimi olarak alinir. Bu deger elastiklik sinirindan ¢ok daha kolay belirlenir. Bazi
durumlarda % 0,2 den farkli degerler kullanilabilir. Ornegin yiiksek sicakliklarda ve plastik
malzemelerde % 0,1 alinabilir. Akma mukavemeti, malzemenin kalic1 sekil degistirmeden
cikilabilecek en iist gerilme siiridir (URL25). PP/BHA ve PP/SHA plastik kompozitlerine
ait akma mukavemeti degerleri belirlenmistir. Cekme test sonuglar1 Tablo 4.3.’te verilmistir.
Alman verilere istinaden olusturulan grafik Sekil 4.2.’de verilmistir. Arastirmalarda alinan

verilere gore kemigin akma mukavemeti 35-70 MPa araliginda gelmektedir.
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Tablo 4.3 PP/HA polimer kompozitlerinin akma mukavemet degerleri

Gruplar Akma Mukavemeti (MPa)
1.Grup (%100 PP) 16,82 (+ 1)
2. Grup (% 90 PP+ %10 BHA) 15,70 (= 0,3)
3. Grup (% 80 PP+ %20 BHA) 14,96 (+ 0,45)
4. Grup (% 70 PP+ %30 BHA) 14,48 (+ 0,35)
5. Grup (% 90 PP+ %10 SHA) 15,94 (= 0,5)
6. Grup (% 80 PP+ %20 SHA) 15,55 (+ 0,34)
7. Grup (% 70 PP+ %30 SHA) 14,70 (+ 0,55)
20 —=-BHA —e—SHA
<
o
2 1
= 16,82 (+ 1)
2 15,94 (+ 0,5)
(5}
> 15,55 (+ 0,34)
g 16 14,70 (+ 0,55)
§ 15,70 (+ 0,3)
S 14 14,96 (+ 0,45)
E 14,48 (+ 0,35)
<
12 T T 1
10 20 30
% HA

gergeklesmistir.

Sekil 4.2 PP/HA polimer kompozitlerinin akma mukavemet degerleri grafigi

Test sonuglarindan alinan verilere istinaden polipropilene biyolojik ve sentetik hidroksi apatit
ilavesi ile olusturulan kompozitin akma mukavemet degerlerinde diisiis gozlenistir. Artan
HA oraniyla bu deger de lineer olarak diismiistiir. Sekil 4.2 de goriildiigi iizere %100
Polipropilen ile kiyaslandiginda en fazla diisiis %14 olarak %30 BHA ilavesi ile

4.1.3. Kopma Mukavemeti

Kopma mukavemeti, devamli ve lineer artan gerilme sonucu malzemenin koptugu gerilme
biiyiikliigiine denir. PP/BHA ve PP/SHA plastik kompozitlerine ait kopma mukavemeti
degerleri belirlenmistir. Cekme test sonuglar1 Tablo 4.4.’te verilmistir. Alinan verilere
istinaden olusturulan grafik Sekil 4.3.’de verilmistir. Arastirmalarda alinan verilere gore

kemigin kopma mukavemeti 35-70 MPa araliginda gelmektedir.
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Tablo 4.4 PP/HA polimer kompozitlerinin kopma mukavemeti degerleri

Gruplar Kopma Mukavemeti (MPa)
1.Grup (%100 PP) 12,60 (+ 0,5)
2. Grup (% 90 PP+ %10 BHA) 13,80 (+ 0,4)
3. Grup (% 80 PP+ %20 BHA) 13,42 (£ 0,4)
4. Grup (% 70 PP+ %30 BHA) 13,36 (+ 0,45)
5. Grup (% 90 PP+ %10 SHA) 15,70 (+ 0,55)
6. Grup (% 80 PP+ %20 SHA) 14,58 (+ 0,6)
7. Grup (% 70 PP+ %30 SHA) 13,96 (+0,6)
18 —=-BHA —e—SHA
<
o
S 15,70 (+ 0,55)
= 14,58 (£ 0,6)
e 13,96 (+0,6)
[¢5]
= 14 -
E 13,80 ( 0,4) .
S ' ’ 13,42 (+04) 13,36 (- 0,45)
g 12,60 (+ 0,5)
o
o
4
10 . . .
0 30
% HA

Sekil 4.3 PP/HA polimer kompozitlerinin kopma mukavemeti degerleri grafigi

Sekil 4.3 te de goriildiigl iizere polipropilen malzemeye hidroksi apatit malzemesi katilarak
olusturulan kompozitin kopma mukavemetinde saf polipropilen malzemeye goére artis
olmustur. Bu artis lineer sekilde gergeklesmemistir. %10 oraninda bir yiikkselme olmus fakat
%20 ve %30 oranlarinda diisiis gozlemlenmistir. Kopma mukavemetindeki en fazla artis %10
sentetik hidroksi apatit ilavesi ile gerceklesmistir. Kopma mukavemetindeki en yiiksek artis
seviyesi %25 oraninda gerceklesmistir. Hidroksi apatit malzeme orani arttitkca kopma

mukavemetinde diisiis olmustur.
4.1.4. Kopma Uzamasi

Numunenin koptugu zaman meydana gelen uzama miktarinin ilk boya oranina kopma
uzamasi denilir (Bahar, 2007). Malzemenin siinekligini 6lgmenin yollarindan birisi kopma

uzama miktarma bakmaktir. Iyice uzangsa siinektir. Malzemenin kopmadan &nce plastik
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sekil degistirme egilimidir. Gevrek malzemeler ise ani kopmalar yaparlar (URL26). PP/BHA
ve PP/SHA polimer kompozitlerine ait kopma uzama degerleri Tablo 4.5.” te verilmistir.
Alman verilere istinaden olusturulan grafik Sekil 4.4.’de verilmistir. Arastirmalarda alinan

verilere gore kemigin % uzama degeri 0-8 araliginda gelmektedir.

Tablo 4.5 PP/HA polimer kompozitlerinin kopma uzamasi degerleri

Gruplar % Uzama
1.Grup (%100 PP) 28,34 (+5)
2. Grup (% 90 PP+ %10 BHA) 3,74(+ 1)
3. Grup (% 80 PP+ %20 BHA) 3,28 (£ 1,2)
4. Grup (% 70 PP+ %30 BHA) 1,58 (+ 0,7)
5. Grup (% 90 PP+ %10 SHA) 3,82 (+0,5)
6. Grup (% 80 PP+ %20 SHA) 2,18 (+ 0,35)
7. Grup (% 70 PP+ %30 SHA) 1,90 (+ 0,45)
30 —m-BHA —e—SHA
28,34 (£ 5)

s 20

£

©

N
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S 104

3,82 (£ 05
(*0,5) 3,28 (£1,2) 1,90 (+ 0.45)
. 374 1) | 218(2035) 158 (z07) "
0 10 20 30
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Sekil 4.4 PP/HA polimer kompozitlerinin kopma uzamasi degerleri

Sekil 4.4 te de goriildiigl tizere polipropilen malzemeye hidroksi apatit malzemesi katilarak
olusturulan kompozitin kopma uzamasi1 degerlerinde belirgin bir sekilde diisiis
gozlemlenmistir. Sentetik ve biyolojik hidroksi apatit malzemesi ile olusturulan
kompozitlerde ¢ok biiyiik sapmalar gézlenmemistir. Kopma uzamasinda en biiyiik diisiis %30
biyolojik hidroksiapatit malzemesi ile olusturulan kompozitte gézlenmistir. Saf polipropilen

malzemesinde alinan degerle kiyaslandiginda %94 oraninda bir diisiis ger¢eklesmistir.
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4.1.5. Sertlik

Cisimlerin en 6nemli mekanik 6zellikleri basma, ¢ekme, kesme ve egilme dayanimlaridir.
Ikinci derecede &nem tasryabilen bazi ozellikler, ¢ogunlukla birinci derecedeki &nemli
ozelliklere baglidir. Ornegin, basma dayanimi yiiksek olan bir malzemenin ¢ogunlukla sertlik
derecesi de fazladir. Sertlik, malzeme yiizeyinin kalic1 sekil degistirmeye gosterdigi direng
olarak tanimlanabilir. Sert bir cisim, genellikle yumusak olmayan ve baska bir cismin kuvvet
altinda o malzeme icine girmesine biiylik diren¢ gosteren bir malzemedir. Sertlik izafi bir
Olcii olup siirtiinmeye, ¢izmeye, kesmege ve plastik deformasyona karsi direng olarak tarif
edilir ve malzemelerin plastik deformasyona kars1 gosterdigi direngtir (Un, 2007). PP/BHA
ve PP/SHA plastik kompozitlerine ait dlgiimler sonucu alinan sertlik degerleri Tablo 4.6. te

verilmistir. Alinan verilere istinaden olusturulan grafik Sekil 4.5.”de verilmistir.

Tablo 4.6 PP/HA polimer kompozitlerinin sertlik degerleri

Gruplar Sertlik (Shore D)

1.Grup (%100 PP) 52,50 (£ 2)
2. Grup (% 90 PP+ %10 BHA) 55,33 (+ 1,5)
3. Grup (% 80 PP+ %20 BHA) 55,63 (= 1)
4. Grup (% 70 PP+ %30 BHA) 56,11 (+ 1,1)
5. Grup (% 90 PP+ %10 SHA) 52,44 (< 1,5)
6. Grup (% 80 PP+ %20 SHA) 52,63 ( 0,8)
7. Grup (% 70 PP+ %30 SHA) 54,22 (< 0,6)

60 -

—=BHA —e—SHA

58 -
A 56,11 (+ 1,1)
® 56 - 55,33 (+ 1,5) 55,63 (+ 1)
o
@ 54,22 (& 0,6)
x b4
% 52,44 (+ 1,5) 52,63 (+0,8)
B *—

%2 1 5250 (+2)

50 : : .

0 10 20 30
% HA

Sekil 4.5 PP/HA polimer kompozitlerinin sertlik degerleri grafigi
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Sekil 4.5 te de goriildiigi tizere polipropilen malzemeye hidroksi apatit malzemesi katilarak
olusturulan kompozitin sertlik degerlerinde artis gézlenistir. Sertlik degerinde en biiytik artig

%30 biyolojik hidroksi apatit malzemesi ile olusturulan kompozitte gozlenmistir.
4.1.6. 1zod Centikli Darbe Mukavemeti

Darbe deneyinde, numunenin dinamik bir zorlama altinda kirilmasi i¢in gereken enerji
miktar1 tayin edilir. Bulunan deger, malzemenin darbe direnci olarak tanimlanir (URL27).
PP/BHA ve PP/SHA plastik kompozitlerine ait Izod darbe dayanimi incelenmis ve sonuglari

Tablo 4.7.” te verilmistir. Alinan verilere istinaden olusturulan grafik Sekil 4.6.’de verilmistir.

Tablo 4.7 PP/HA polimer kompozitlerinin izod darbe dayanim degerleri

Gruplar Izod Darbe Dayanim (kJ/m?)
1.Grup (%100 PP) 39,85 (+ 3)
2. Grup (% 90 PP+ %10 BHA) 12,1(+1,2)
3. Grup (% 80 PP+ %20 BHA) 9,7 (x0,7)
4. Grup (% 70 PP+ %30 BHA) 6,05 (+ 0,6)
5. Grup (% 90 PP+ %10 SHA) 13,9 (£ 2)
6. Grup (% 80 PP+ %20 SHA) 10,85 (+ 0,55)
7. Grup (% 70 PP+ %30 SHA) 8,1 (£0,5)

40 —=—BHA —e—SHA

39,85 (£ 3)

w
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13,9 (+2)
10,85 (+ 0,55)
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Sekil 4.6 PP/HA polimer kompozitlerinin izod darbe dayanim degerleri grafigi
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Sekil 4.6 da da goriildiigii lizere polipropilen malzemeye hidroksi apatit malzemesi katilarak
olusturulan kompozitin izod darbe dayanim degerlerinde diisiis goézlenmistir. Darbe
mukavemet degerinde en biiyiikk diislis %30 biyolojik hidroksi apatit malzemesi ile
olusturulan kompozitte gozlenmistir. Saf polipropilenin degerlerini %30 BHA katkil

kompozit malzemeden alinan degerle kiyaslandiginda %85 oraninda diisiis ger¢eklesmistir.

4.1.7. Yogunluk

Karigima katilan maddelerinin 6zgiil agirligi malzemenin fiziksel 6zelliklerini etkileyen bir
faktordiir. Polimer malzemeden daha yiiksek yogunluga sahip olan katki maddesinin agirlik
oranina gore katki olarak kullanimi polimer matrisi ile ayn1 agirliga sahip olmasina ragmen
dolgu maddesinin 6zgiil agirligimin artmast yapida kapladigi hacminin azalmasi sonucunu
dogurur. Cogu dolgu maddesi 1 gr/cm® ' ten daha yiiksek bir 6zgiil agirliga sahiptir ve katk1
maddeleri genel olarak polimer malzemeden daha yogundur. Yogunluk belirlenirken iki
kritere dikkat edilir. Yogunlugu 1° den biiyilk numunelerde, numuneden kiiciik bir parca
almir ve agik ortamda 0,0001 hassasiyetle tartilir. Ayn1 numune ayni hassasiyetle su
icerisinde tartilir. Ilk tartim ile son tartimm farki o malzemenin hacmini verir. ilk tartimimn
hacme boliimii malzemenin yogunlugunu verir. Diger kriter ise yogunlugu 1° den kiigiik olan
numunedir. Malzemeden alinan numune acgik havada yine ayni hassasiyetle su igerisinde
tartilir. Yogunlugu sudan kiigiik oldugu i¢in tamamen su igerisine batmaz. Bunun i¢in darasi
alinmis bir elek ile bastirilarak su igerisine batmasi saglanir. Su batmayan hacim kadar elegi
yukar1 kaldirir ve negatif bir deger olusur. Malzemenin ilk agirlig1 ile olusan negatif agirligin
mutlak degerinin toplami o numunenin hacmini verir. PP/BHA ve PP/SHA plastik
kompozitlerinin yogunluk degerleri incelenmis olup sonuglar Tablo 4.8.’de verilmistir.

Alinan Veriler ile olusturulan grafik Sekil 4.7. de verilmistir.

Tablo 4.8 PP/HA polimer kompozitlerinin yogunluk degerleri

Gruplar Yogunluk (g/cm?)
1.Grup (%100 PP) 0,8859 (+ 0,0035)
2. Grup (% 90 PP+ %10 BHA) 0,9493 (x 0,008)
3. Grup (% 80 PP+ %20 BHA) 1,0036 (% 0,008)
4. Grup (% 70 PP+ %30 BHA) 1,1081 (= 0,012)
5. Grup (% 90 PP+ %10 SHA) 0,9424 (x 0,019)
6. Grup (% 80 PP+ %20 SHA) 0,9848 (= 0,015)
7. Grup (% 70 PP+ %30 SHA) 1,0610 (= 0,007)
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Sekil 4.7 PP/HA polimer kompozitlerinin yogunluk degerleri grafigi

Sekil 4.7 de de goriildiigii iizere polipropilen malzemeye hidroksi apatit malzemesi katilarak
olusturulan kompozitin yogunlugunda artis gézlenmistir. Bu artis hidroksi apatit malzemesi
oranini artigiyla artig gostermistir. Yogunluk seviyesindeki artis saf polipropilen malzemesi

ile kiyaslandiginda en fazla %25 seviyesinde gergeklesmistir.
4.1.8. Asinma Oram

Kati malzemenin ylizeyinden mekanik siirtme, kazima ve erozyon gibi etkiler nedeniyle
stirekli par¢a kopmasi miktarini belirleme islemidir. Bir silindir {izerine sarilmig 500 numara
zimpara kagidi, 1sinmaya neden olmayacak sabit bir hizda, ilerleyen polimeri asindirir.
Numune zimpara kagidi iizerine 10 Newton (1kg)’ luk kuvvetle temas eder. Test, numunenin
cinsine gore, 10, 20 ve 40 metrelik mesafelerden birine gore yapilir. Test sonunda
malzemenin asinma direnci hesaplanir. Asinma direnci, asinan malzemede belli bir siire
sonucunda olugan hacim kaybi1 veya aginma kaybi olarak verilir. Asinma testi DIN 53 516’ya
gore devotrans marka asmma test cihazinda yapilmistir. 3 adet numune test edilerek

ortalamalar1 alinmistir. Asinma test numunelerinin ¢ap1 15,5 mm ve kalinlig1 ise 7 mm’dir.

Asinma siirtiinen yiizeylerde malzeme kaybi olarak tanimlanir. Asinma miktar1 malzemenin
tiiriine, slirtlinen yiizeylerin bi¢imine, siirtlinme kosullarina ve ¢evrenin kimyasal etkilerine
baghdir. Belirli bir kuvvet etkisinde belirli bir siire deneye tutulan pargalarda asinma miktari
agirlik veya hacim azalmasi veya boyut azalmasi ile olgilir (URL28). Bu tez galismasinda

sabit yiik altinda 40 metrelik mesafeye gore degerlendirme yapildi. Elde edilen degerler
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Tablo 4.9.” de gosterilmistir. Verilere istinaden olusturulan grafik Sekil 4.8.’de verilmistir.

Tablo 4.9 PP/HA plastik kompozitlerinin asinma orani degerleri

Gruplar Asimma Orani (cm3/Nm) (107%)
1.Grup (%100 PP) 0,04909927 (+ 0,0015)
2. Grup (% 90 PP+ %10 BHA) 0,05705840 (+ 0,0016)
3. Grup (% 80 PP+ %20 BHA) 0,08668597 (+ 0,001)
4. Grup (% 70 PP+ %30 BHA) 0,15107655 (+ 0,0012)
5. Grup (% 90 PP+ %10 SHA) 0,03651879 (+ 0,0011)
6. Grup (% 80 PP+ %20 SHA) 0,04365993 (+ 0,001)
7. Grup (% 70 PP+ %30 SHA) 0,06259249 (+ 0,0009)

0,20 —a—BHA —e—SHA
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(+0,0012)

0,15

0,08668597

0,10 (+0,001)
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0,04909927  (+0,0016)

(+0,0015)

Asinma Oram (cm*Nm) (107)

" 0,04365993 0,06259249
0,03651879 ’(i 0,001) (+0,0009)
(= 0,0011) '
0,00 T T )
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Sekil 4.8 PP/HA kompozitlerinin asinma degerlerinin grafigi

Sekil 4.8 de de goriildiigi lizere polipropilen malzemeye biyolojik hidroksi apatit malzemesi
katilarak olusturulan kompozitin asinma degerlerinde artis gozlenmistir. Bu artis hidroksi
apatit oraninin artisiyla artmistir. En yiiksek artis degeri %70 polipropilen/%30 biyolojik
hidroksi apatit kompozitinde olmustur. Bu artis saf polipropilen malzeme ile kiyaslandiginda
%207 seviyesinde artis oldugu gézlenmistir. Sentetik hidroksi apatit ile olusturulan kompozit
malzeme incelendiginde %10 ve %20 oraninda sentetik hidroksi apatit ile olusturulan
kompozitte saf polipropilene gore diisiis oldugu gdézlenmistir. %30 oraninda sentetik hidroksi
apatit ile olusturulan kompozitte ise artis olmustur ve saf polipropilen malzeme ile

kiyaslandiginda %27 seviyesinde artis oldugu gozlenmistir.
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4.1.9. Vicat Yumusama Sicakhigi

Vicat yumusama noktast termoplastifin yumusamaya basladigi sicakligi verir. Vicat,
termoplastik maddelerin ve bilesiklerin yumusama o6zellikleriyle ilgili farkliliklarini
tanimlamak i¢in kullanilir. Yapilan Vicat yumusama testinde elde edilen sonuglar Tablo

4.10.” da verilmistir.

Tablo 4.10 PP/HA polimer kompozitlerinin Vicat yumusama sicakligi degerleri

Gruplar Vicat Yumusama sicakligi (°C-1Kg)

1.Grup (%100 PP) 137,00 (+ 0,1)
2. Grup (% 90 PP+ %10 BHA) 138,90 (& 0,4)
3. Grup (% 80 PP+ %20 BHA) 140,95 (+ 0,3)
4. Grup (% 70 PP+ %30 BHA) 142,60 (+ 0,3)
5. Grup (% 90 PP+ %10 SHA) 131,90 (+ 1)
6. Grup (% 80 PP+ %20 SHA) 132,75 (£ 1,2)
7. Grup (% 70 PP+ %30 SHA) 136,30 (& 1,6)

145 5 —=BHA —e—SHA

142,6 (£ 0,3)
140,95 (+ 0,3)
140 - 138,9 (+ 0,4)
137 (+0,1)

136,3 (+ 1,6)
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Sekil 4.9 PP/HA polimer kompozitlerinin vicat yumusama sicakligi degerleri grafigi

Sekil 4.9’da da goriildiigii tizere polipropilen malzemeye biyolojik hidroksiapatit malzemesi
katilarak olusturulan kompozitin vicat yumugsama sicaklik degerlerinde artis gozlenmistir.
Hidroksi apatit oraninin artisiyla lineer bir artis gozlenmektedir. En yiiksek artis degeri %70
polipropilen/%30 biyolojik hidroksi apatit kompozitinde olmustur. Saf polipropilen malzeme
ile kiyaslandiginda %4 seviyesinde artis oldugu gozlenmistir. Sentetik Hidroksi apatit ile

olusturulan kompozit malzeme incelendiginde %10 %20 ve %30 oraninda sentetik
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hidroksiapatit ile olusturulan kompozitte %100 polipropilene gore diisiik seviyede kaldigi
gozlenmistir. %30 oraninda sentetik hidroksi apatit ile olusturulan kompozitteki test sonuglari

ile saf polipropilen malzemesinin test sonuclari birbirine yakin seviyededir.
4.1.10. Isil Carpilma Sicakhg (HDT)

Isil carpilma sicakligi belirleme testinde numune belirli hizda isitilan bir yag banyosu
icerisine konulur. Standartlarda belirtilen egilme degerine ulastiginda, HDT sicakligina
erigsilmis olunur. HDT, maddelerin 1siya karst dayanimlart ve polimerlerin termal
davranislarin1 hakkinda bilgi verir. Yapilan 1s1l carpilma testinin sonuglar1 Tablo 4.11.’de

verilmistir. Sonuglara iliskin olusturulan grafik de Sekil 4.10.”’da sunulmustur.

Tablo 4.11 PP/HA polimer kompozitlerinin HDT sicaklik degerleri

Gruplar HDT (°C-1.8 MPa)
1.Grup (%100 PP) 54,65 (+ 0,5)
2. Grup (% 90 PP+ %10 BHA) 57,80 (= 2)
3. Grup (% 80 PP+ %20 BHA) 58,60 (= 2)
4.Grup (% 70 PP+ %30 BHA) 62,40 (= 1,5)
5. Grup (% 90 PP+ %10 SHA) 53,90 (x 0,5)
6. Grup (% 80 PP+ %20 SHA) 54,40 (£ 0,3)
7. Grup (% 70 PP+ %30 SHA) 55,50 (= 0,8)
65 - —mBHA —e—SHA
62,4 (+ 1,5)
gc_s\
S 607 58,6 (& 2)
o= 57,8 (+2)
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%) 0609 55,5 (= 0,8)
=55 53,9 (+ 0,5) 544 (03)
0
T
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Sekil 4.10 PP/HA polimer kompozitlerinin HDT sicaklik degerleri grafigi
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Sekil 4.10°da da goriildiigii tizere polipropilen malzemeye biyolojik hidroksi apatit malzemesi
katilarak olusturulan kompozitin 1si1l c¢arpilma sicaklik degerlerinde artis gozlenmistir.
Biyolojik hidroksi apatit oranmin artisiyla lineer bir artis gozlenmektedir. En yiiksek artig
degeri %70 polipropilen/%30 biyolojik hidroksiapatit kompozitinde olmustur. Bu artis saf
polipropilen malzeme ile kiyaslandiginda %14 seviyesinde artis oldugu goézlenmistir. %10 ve
%20 oraninda sentetik hidroksi apatit ile olusturulan kompozit malzemenin HDT degeri

incelendiginde saf polipropilen’e gore daha diisiik seviyede kaldig1 gézlenmistir.

4.1.11. Siirtiinme Katsayisi

Stirtinme kuvveti, temas halinde olan iki nesnenin arasinda olusan ve harekete karsi
koyan kuvvete verilen isimdir. Bu kuvvetin ortaya ¢ikmasi i¢in hareket gerekmez ancak
hareketin oldugu durumlardaki (dinamik) siirtinme kuvveti, hareketin olmadigi durumdan
(statik) farklidir. Bu deneysel ¢aligmada sabit hizda (100 mm/dak) ve farkl yiiklerde statik ve
dinamik siirtiinme katsayilari degerleri belirlenmistir. Tablo 4.12’de 100 mm/dak’lik hizda
farkli yiiklerde yapilan polimer kompozitlerine ait statik, tablo 4.13’de 100 mm/dak’lik hizda
farkli yiiklerde yapilan polimer kompozitlerine ait dinamik siirtiinme degerleri verilmistir.
Sonuglara iliskin olusturulan grafik Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°te verilmistir. Elde edilen veriler

incelendiginde ylik artisi ile siirtiinme katsayisinda artis her grupta gézlenmistir.

Tablo 4.12 PP/HA polimer kompozitlerinin statik siirtiinme katsayis1 degerleri

Gruplar (H1z:100 mm/dak) Yikstiz | Yuk:100gr | Yik:200 gr | Yik:500 gr

1.Grup (%100 PP) 0,28 0,39 0,51 0,97
2. Grup (% 90 PP+ %10 BHA) 0,17 0,4 0,55 0,88
3. Grup (% 80 PP+ %20 BHA) 0,26 0,41 0,57 0,96
4. Grup (% 70 PP+ %30 BHA) 0,29 0,42 0,63 1

5. Grup (% 90 PP+ %10 SHA) 0,16 0,39 0,53 0,91
6. Grup (% 80 PP+ %20 SHA) 0,21 0,42 0,53 0,93
7. Grup (% 70 PP+ %30 SHA) 0,25 0,43 0,57 1,04
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Tablo 4.13 PP/HA polimer kompozitlerinin dinamik siirtiinme katsayis1 degerleri

Gruplar (Hi1z:100 mm/dak) Yiikstiz | Yik:100gr | Yiik:200 gr Yiik:500 gr

1.Grup (%100 PP) 0,19 0,32 0,4 0,7

2. Grup (% 90 PP+ %10 BHA) |0,08 0,3 0,41 0,67
3. Grup (% 80 PP+ %20 BHA) |0,19 0,32 0,47 0,79
4. Grup (% 70 PP+ %30 BHA) |0,2 0,36 0,47 0,81
5. Grup (% 90 PP+ %10 SHA) |0,12 0,34 0,45 0,75
6. Grup (% 80 PP+ %20 SHA) |0,16 0,37 0,47 0,8

7. Grup (% 70 PP+ %30 SHA) |0,22 0,38 0,49 0,88

YUKSUZ = 100GR m 200GR m 500GR

= 1,04
2 0,97 !
= 10+ : 0,96
z 0,88
<
<
5]
E
= 07T 0,63
= 0,57
: 0,55 '
2 0,51
X
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GRUPLAR

Sekil 4.11 PP/HA polimer kompozitlerinin statik stirtiinme katsayisi degerleri

Sekil 4.11°de de goriildiigii iizere polipropilen malzemeye hidroksi apatit malzemesi katilarak
olusturulan kompozitin statik siirtiinme katsayr degerlerinde artis gézlenmektedir. Bu artis
hidroksi apatit oraninin artisiyla lineerlik gosterir. En  yiikksek artis degeri %70
polipropilen/%30 biyolojik ve sentetik hidroksiapatik kompozitlerinde olmustur. Genel olarak
incelendiginde %10 ve %20 oraninda biyolojik ve sentetik hidroksi apatit ile olusturulan
kompozitlerinin statik siirtiinme katsay1 degerleri, saf polipropilenin statik siirtiinme katsay1
degerlerine gore diisiik seviyede kaldigi tespit edilmistir. %30 hidroksi apatit ile olusturulan
kompozitlerle saf polipropilen test sonuclar1 kiyaslandiginda hidroksiapatit kompozitleri {ist

seviyede oldugu gozlenmistir.
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Dinamik Siirtiinme Katsayisi

GRUPLAR

Sekil 4.12 PP/HA polimer kompozitlerinin dinamik siirtiinme katsayist degerleri

Sekil 4.12°de de goriildiigii iizere polipropilen malzemeye hidroksi apatit malzemesi katilarak
olusturulan kompozitin dinamik siirtiinme katsay1r degerlerinde artis gdzlenmektedir. En
yilksek artis degeri %70 polipropilen/%30 biyolojik ve sentetik hidroksi apatik
kompozitlerinde olmustur. Genel olarak incelendiginde %10 ve %20 oraninda biyolojik ve
sentetik hidroksi apatit ile olusturulan kompozitlerinin dinamik siirtiinme katsay1 degerleri, saf

polipropilen dinamik siirtiinme katsay1 degerlerine gore diisiik seviyede kaldig1 gdzlenmistir.

4.1.12. Erime Akiskanhg Ol¢iimii (MFI)

Ergime akis indeksi (MFI), polimer ergimis halde belli bir siirede ne kadar aktigin1 gosteren
degerdir. Diisiik akma hizlarinin kullanildig1 ekstriizyon ve sisirme ile kaliplama da olsun,
yiiksek akma hizina gerek olan enjeksiyon kaliplama olsun, MFI degerleri calisma sartlarini
onceden ayarlamada yardimci olur. Yapilan erime akigskanligi testinin sonuglar1 Tablo

4.14.°de ve grafiksel gosterimleri ise Sekil 4.13.’de verilmistir.
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Tablo 4.14 PP/HA polimer kompozitlerinin MFI degerleri

Gruplar MFI (230°C - 2,16 KQ)
1.Grup (%100 PP) 12,9 (£0,7)
2. Grup (% 90 PP+ %10 BHA) 14,7 (£ 1)
3. Grup (% 80 PP+ %20 BHA) 139 (x1)
4. Grup (% 70 PP+ %30 BHA) 13,5 (£ 0,9)
5. Grup (% 90 PP+ %10 SHA) 18,4 (+0,85)
6. Grup (% 80 PP+ %20 SHA) 14,6 (£ 1)
7. Grup (% 70 PP+ %30 SHA) 10,7 (£0,7)
20 - —a—-BHA —e—SHA
18,4 (+ 0,85)

G

N4

=

o

O 15 - 14,6 (1)

)

8 14,7 (£ 1)

13,5 (+0,9)
12,9 (+0,7)
10,7 (+0,7)
10 T T 1
0 10 20 30
% HA

Sekil 4.13 PP/HA polimer kompozitlerinin MFI degerlerinin grafigi

Sekil 4.13 de de gortildiigii tizere polipropilen malzemeye biyolojik ve sentetik hidroksi apatit

malzemesi katilarak olusturulan kompozitlerde erime akiskanliginda diisiis gozlenmistir.

4.1.13. Su Emme

Su igerisinde bulunan bir plastik malzemenin biinyesine ¢ekebilecegi su miktarini belirler.
Testi yapilacak malzemeden alinan kuru numune 0,0001 hassasiyetle tartilir. Tartim sonunda
numune bir bezle silinip tekrar 0,0001 hassasiyetle tartilir. Numune de meydana gelen agirlik
artisina gore malzemenin % su emme orani hesaplanir. (Tagdemir, 2013). Yapilan su emme
test sonuglar1 Tablo 4.15’te verilmistir. Sonuglara iliskin olusturulan grafik Sekil 4.14°de

sunulmustur.
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Tablo 4.15 PP/HA polimer kompozitlerinin su emme degerleri

Gruplar Su Emme (%)

1.Grup (%100 PP) 0,05 (+ 0,008)

2. Grup (% 90 PP+ %10 BHA) 0,01 (+0,002)

3. Grup (% 80 PP+ %20 BHA) 0,03 (+ 0,003)

4. Grup (% 70 PP+ %30 BHA) 0,05 (+ 0,005)

5. Grup (% 90 PP+ %10 SHA) 0,01 (+ 0,006)

6. Grup (% 80 PP+ %20 SHA) 0,03 (+ 0,005)

7. Grup (% 70 PP+ %30 SHA) 0,09 (+ 0,0085)
0,10 1 —=—BHA —e—SHA 0,09623173
(+0,0085)

0,08

Su Emme (%)

0.06 005381999

(+0,008) (+0,005)

0,03916867
(+ 0,005)

0,05017076

0,04
0,01603703
(= 0,002) 0,03249428
0,02 1 (= 0,003)
0,01309680
0,00 (:0006) |
0 10 20

% HA

Sekil 4.14 PP/HA polimer kompozitlerinin su emme degerleri

Sekil 4.14’de de goriildiigii lizere polipropilen malzemeye biyolojik ve sentetik hidroksi
apatit malzemesi katilarak olusturulan kompozitlerde su emme degerlerinde artis oldugu
gozlenmektedir. Hidroksi apatit oranmin artisiyla dogru orantili olarak lineer artis
gozlenmektedir. Saf polipropilen malzeme ile kiyaslandiginda en fazla artis degeri %70

polipropilen/%30 sentetik hidroksi apatit kompozitinde olmustur. Artis miktar1 %79’dur.

4.1.14. PP/HA Plastik Kompozitlerinin Mikroyapis1 (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii olusumu; yiiksek voltaj ile hizlandirilmig
elektronlarin numune iizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde
taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan ¢esitli girisimler sonucunda

meydana gelen etkilerin uygun detektorlerle toplanmasi ve sinyal giiglendiricilerinden
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gecirildikten ekrana aktarilmasiyla elde edilir. Marmara Universitesi Teknoloji Fakiiltesi
Laboratuvarinda bulunan SEM cihaz1 ile kirik yiizey fotograflart 20 kV gerilim altinda
cekilmistir. Asagidaki sekillerde PP/BHA ve PP/SHA Plastik Kompozitlerinin mikroyap1

fotograflar1 goriilmektedir.

< fa \
Det WD 1 10um

S 128 TF
?

Det WD ————— 10ym

S 130 TF

2. Grup X500 (%90 PP + %10 BHA) 2. Grup x2000 (%90 PP + %10 BHA)

3. Grup x500 (%80 PP + %20 BHA) 3. Grup x2000 (%80 PP + %20 BHA)

Sekil 4.15 PP/HA malzemesinin SEM fotograflari
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4. Grup x500 (%70 PP + %30 BHA) 4. Grup x2000 (%70 PP + %30 BHA)

‘WD ——— 1opm
1.1 TF
a LLTE

6. Grup x500 (%80 PP + %20 SHA) 6. Grup x2000 (%80 PP + %20 SHA)

Sekil 4.15 (Devami)
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Det WD ——— s50ym ; cy M st WD F——— 10pm
SE_ 125 TF SE 194 TF
. T 2 B TR

7. Grup x500 (%70 PP + %30 SHA) 7. Grup x2000 (%70 PP + %30 SHA)

Sekil 4.15 (Devami)

Mikroyap:1 fotograflarindan da anlasildigi gibi polipropilen igerisine katilan sentetik ve
biyolojik hidroksi apatitin matris i¢erisinde homojen olarak dagildigi goriilmekte. Bu homojen
dagilimi saglamak igin ekstriizyon makinesinde iki dongli yapilmistir. Yani birinci dongii
yapildiktan sonra graniiller kurutulmus ve ikinci dongii ile homojen yap1 elde edilmistir.
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5. PLA/HA POLIMER KOMPOZITi

Poli(laktik asit)ler (PLA) yari kristalin ya da amorf yapida olan, rijit termoplastik ve alifatik
polimerlerdir. Bu polimer hem polietilenteraftalat (PET) karakteristigine sahip olmasi hem de
polipropilen (PP) 6zelligini sergilemesiyle benzersiz bir 6zellik igermektedir ( Henton David
.E., 2005). Polilaktik asidin diger 6zelligi misir, seker kamis1 ve bugday gibi nisasta zengini
bitkisel kaynaklardan iiretilen biyo bozunur bir polimer olmasidir. Bu 6zelliklerin yan1 sira
PLA’nin, c¢evre dostu olmasi ve biyo uyumluluk gibi 6zelliklere sahip olmasi da; plastik
uygulamalarinda, paketleme alaninda, ziraat iirlinlerinde, tek kullanimlik iirlinlerde ve
medikal alanda potansiyel kullanim imkan1 saglamaktadir ( Gupta vd., 2007).

Medikal uygulamalarda kullanilan biyo polimerler bulunduklart dokuya uyumlu olmak
zorundadirlar (Kolybaba M., ark. 2003). PLA’nin medikal uygulamalari insan viicuduyla olan
uyumluluguna ve biyo bozunurluguna dayanmaktadir ( Gupta vd., 2007). PLA’nin, cerrahide
yara iyilesmesi siiresince yaray1 bir arada tutmak ve gereken destegi saglamak i¢in kullanilan
cerrahi amagl dikisteki kullanimi Federal Drug Administration (FDA) tarafindan
onaylanmistir (Benicewicz BC, Hopper PK. 1990, Davis SS,1996). Bununla birlikte cerrahi
dikis kancalarinda poliglikolik asit (PGA) ve polilaktikasit bilesimleri de kullanilmaktadir
(Tandogan, 2003). PLA’nin biyo bozunurluk o6zelliginden dolayi, kontrollii ilag salinim
sistemlerinde de kullanimi yayginlasmistir (Wood, 1980; Huang ve ark., 2003).

Arastima calismasi Ingeo Biopolymer 3260HP Polilaktikasit malzemesi ile yapilmistir.
Polilaktikasit ve hidroksiapatit ile yapilan fiziksel karisim, kompozit malzeme olusturulmak
iizere ekstliriizyon makinasinda islemden gecirilmektedir. Malzeme kovan icerisinden gecerek
Ekstlirtizyon vidasinin besleme kismina geldiginde toz halindeki HA malzeme gecis yapip,
PLA malzeme vidanin ilk dislisinde kalmaktadir. Besleme kismina gecen HA malzeme
vidanin besleme bdliimiine yapigarak o boliimde yanmaktadir. Yanan malzeme sonrasinda
malzeme gecisini engellemektedir. Ayni islem farkli caplarda vidalarin bulundugu farkli
tonajli ekstiirlizyon ve enjeksiyon makinalarinda denenmis ve sonu¢ alimamamistir. PLA ile
HA ile yapilan karigtm birbirine uyum saglamadigi i¢in kompozit malzeme imalati
saglanamamustir.

PLA/HA kompozit malzemesi olusturulamadigi igin bu c¢alisma sonugsuz kalmistir.
Extruzyon ve enjeksiyon makinesinde vidaya yapisan PLA akis gostermemistir. Proses
sartlarim1 da degistirerek yaptigimiz tiim denemelerden sonu¢ alinamamistir. Dolayisiyla
polilaktik asite kemik tozlarin1 karigtiramadik ve enjeksiyon makinesinde test numunelerini

basamadigimizdan mekanik degerlerini 6lgemedik.
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6. PP/HA KOMPOZIT MALZEMELERININ VUCUT SIVISINA UYUMU

Viicut sivisi, su igerisine sodium kloriir (NaCl), potasyum kloriir (KCI), kalsiyum kloriir
dihidrat (CaCl, _ 2H,0), magnezyum kloriir hekzahidrat (MgCl, _ 6H,0), sodium hidrojen
karbonat (NaHCO;), dipotasyum hidrojen fosfat trihidrat (K,HPO, _ 3H,0), sodium siilfat
(Na,SO,) katilarak hazirlanmigtir. Daha sonra soliisyon, hidroklorik asit ve tri
(hydroxymethyl)-aminomethane (CH,OH)3CNH,) ¢ozeltilerinde pH 7.4 e indirgenerek 37.5
°C ‘de bekletilmistir.

Viicut s1vist ve kan plazmasinin iyon konsantrasyonu asagidaki gibidir.

Ornek Na K Ca? Mg> HCO; ClI HPO SO

Kan plazma 1420 50 25 15 270 1030 10 05

Viicut s1visi 1420 50 25 1.5 4.2 147.8 1.0 05

6.1. Izod Centikli Darbe Mukavemeti

PP/BHA ve PP/SHA plastik kompozitleri 7, 14 ve 28 giin viicut sivisinda bekletilmistir.
Viicut sivisinda bekletilen Kompozitlere ait 1zod darbe dayanimi incelenmis ve sonuglari
Tablo 6.1." de verilmistir. Alinan verilere istinaden olusturulan grafik Sekil 6.1.’de

verilmistir.

Tablo 6.1 Viicut sivisinda bekletilmis PP/HA polimer kompozitlerinin izod darbe dayanim

degerleri
Izod Darbe Dayanim (kJ/m?)
Gruplar 7 giin 14 giin 28 giin
1.Grup (%100 PP) 43,30 40,53 39,15
2. Grup (% 90 PP+ %10 BHA) 13,70 14,30 13,43
3. Grup (% 80 PP+ %20 BHA) 10,03 6,83 9,17
4. Grup (% 70 PP+ %30 BHA) 6,77 6,77 7,10
5. Grup (% 90 PP+ %10 SHA) 11,03 11,17 11,77
6. Grup (% 80 PP+ %20 SHA) 9,43 9,30 9,50
7. Grup (% 70 PP+ %30 SHA) 7,23 7,10 7,30
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=7 GUN =14 GUN m28 GUN
50,0 +
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39,15
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14,30 11,77
13,70 1343 10,039 97
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Izod Darbe Mukavemeti (kJ/m?)

0,0 -

GRUPLAR

Sekil 6.1 Viicut sivisinda bekletilmis PP/HA polimer kompozitlerinin Izod darbe dayanim

degerleri

Sekil 6.2 de de gorildiigii iizere polipropilen malzemeye hidroksi apatit malzemesi katilarak
olusturulan kompozitin Izod darbe dayanim degerlerinde diisiis gozlenmistir. Hidroksiapetit
oraninin artmastyla izod darbe degerlerinde de diisiis olmustur. Viicut sivisinda bekletilen
kompozit malzemelerde darbe dayaniminda kayda alinacak biiyiikliikte diisiis veya artig
gozlenmemistir. Fakat dogal hidroksiapetit malzemesi ile olusturulan kompozitte viicut
sivisinda bekleme siiresi arttikca izod dayanim degerinde diisiis gézlemistir. Buna karsilik
sentetik hidroksiapetit malzeme ile olusturulan kompozit malzemede viicut sivisinda bekleme

stiresi uzadikca Izod darbe dayanim degerinde artig gézlenmektedir.

6.2. Viicut Sivisinda Bekletilmis Plastik Kompozitlerinin Mikroyapisi1 (SEM)

Vuciit sivisinda bekletilmis ve bekletilmemis PP/HA polimer kompozit test levhalarinin yan
yiizeyleri SEM goriintiileri alinmustir. Ug farkli grup icin farkli siirelerde viicut sivisi

icerisinde tutulmus test levhalariin yan yiizey mikro yap1 fotograflar1 agagidaki gibidir.
6.2.1. PP malzemesinin mikro yapisi

Saf PP’ nin yiizeyinde apatit kristallerinin 7 giinliik bekletmenin neticesinde diisiik oranlarda
ve PP numunesinin yiizeyinde farkli bolgelerde tanecikler seklinde olusmaya basladigi, 14

giinliik bekletme neticesinde apatit kristallerinde 7 giine kiyasla diisiik oranlarda olma tizere
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kalinlagarak biiyiidiigii belirlenmistir. 28 giinliik bekletme neticesinde PP yiizeyinde daha
fazla bolgeye dagilmis ve ¢ok sayida apatit kristallerinin meydana geldigi belirlenmistir. D.
Sgouras ve arkadaglari yapmis olduklar1 bir ¢alismada, polimerik malzemelerin biouyumluk
ozellikleri (i) molekiil agirliklar: (i1) katyonik fonksiyonellerinin tiirii ve yogunluklart (iii)
polimerik malzemeleri olusturan mer zincirlerinin yapisi ve dizilisleri (blok, rasgele, dogrusal,
kollara ayrilmig) ve (iv) sekilsel esnekliklerine bagli olarak degismekte oldugunu
belirtmislerdir (D. Sgouras, R. Duncan,1990; S. Choksakulnimitr, S. Masuda, H. Tokuda, Y.
Takakura, M. Hashida, 1995). Sekil 6.2’de viicut sivisinda belirli siirelerde bekletilmis

polimer kompozitinin miktoyap1 fotograflar1 géziikmektedir.

Viicut sivisinda bekletilmemis

1. Grup x500 (%100 PP) 1. Grup x2000 (%100 PP)

7 gin viicut sivisinda bekletilmis

0x SE )3 TF

1. Grup x500 (%100 PP) 1. Grup x2000 (%100 PP)

Sekil 6.2 Viicut sivisinda bekletilmis PP malzemesinin SEM fotograflar
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14 giin viicut sivisinda bekletilmis

Del WD ——— 20pm
71 TF

1 Det WD ———— 100um
SE_7.1 TF

1. Grup X500 (%100 PP) 1. Grup x2000 (%100 PP)

28 giin viicut stvisinda bekletilmis

1. Grup x1000 (%100 PP) 1. Grup x2000 (%100 PP)
Sekil 6.2 (Devami)

Bu calismada kullanilan PP’ nin bioaktif &zellige sahip oldugu belirlenmistir. Tae ve
arkadaslar1 da benzer bir ¢alismada ayni sonuglari bulmuslardir (Tae Gwan Park, Weiqi Lu,
George Crotts,1995; Lakshmi S. Nair, Cato T. Laurencin, 2007).

6.2.2. PP/BHA malzemesinin mikro yapisi

PP%30BHA igin, 7 giinliikk bekletmenin neticesinde saf PP’ ye oranla daha fazla sayida ve
daha fazla kalinliklarda olmak iizere apatit kristallerinin olusmaya basladigi, artan bekletme
stireleri ile olusan apatit kristallerinin sayilarinin ve kalinliklarinin arttig1 belirlenmistir. Saf
PP’ ye oranla, PP %30 BHA’ nin daha iyi invitro bioaktif o6zelligine sahip oldugu
belirlenmistir. Bunun nedeni PP’ ye ilave edilen BHA’ nin apatit tabakalarinin olusumuna
sahip oldugu biouyumluluk 6zelliginden dolay1 katkida bulunmasindan kaynaklanmaktadir.

Literatiir incelendiginde Y. Liu ve arkadaslar1 da yapmis olduklar1 bir ¢alismada benzer

57



sonuglar bulmuslardir (Y. Liu, M. Wang,, 2007). Sekil 6.3’te polipropilene katilan biyolojik
hidroksiapatitin degisik siirelerde viicut sivisinda bekletilmesi sonrasi elektron mikroskopisi

ile ¢ekilen mikro yap1 fotograflar: verilmistir.

Viicut sivisinda bekletilmemis

4. Grup x500 (%70 PP + %30 BHA) 4. Grup x2000 (%70 PP + %30 BHA)

7 giin viicut s1visinda bekletilmis

4. Grup X500 (%70 PP + %30 BHA) 4. Grup x2000 (%70 PP + %30 BHA)

14 giin viicut s1visinda bekletilmis

}—{ .20 pm )
TF

4. Grup x500 (%70 PP + %30 BHA) 4. Grup x2000 (%70 PP + %30 BHA)
Sekil 6.3 Viicut sivisinda bekletilmis PP/BHA malzemesinin SEM fotograflar
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28 giin viicut s1visinda bekletilmis

8
-
.

b
L e

G L

F————— 10um

4. Grup x500 (%70 PP + %30 BHA) 4. Grup x5000 (%70 PP + %30 BHA)
Sekil 6.3 (Devami)

6.2.3. PP/SHA malzemesinin mikro yapisi

Sekil 6.4’te PP/SHA polimer kompozitinin viicut sivisinda bekletilmesiyle elde edilen
mikroyap1 fotograflar1 verilmistir. PP %30 SHA icin, tim bekletme siireleri gbz Oniine
alindiginda olusan apatit tabakalarinin saf PP ve PP %30 BHA’ ya oranla daha yiiksek oranda
ve kalinlikta oldugu 28 giinliik bekletme neticesinde, PP %30 SHA’ nin yiizeyinde homojen
ve daha yiiksek kalinlikta olmak {izere ¢ok sayida apatit tabakalarinin olustugu belirlenmistir.
PP %30 SHA’ nin PP %30 BHA’ ya oranla daha iyi invitro bioaktivite 6zelligine sahip
olmasinin nedeni; tane boyutunun daha diisiik oranda olmasi, BHA ile farkli tane sekline
sahip olmas1 ve BHA’ ya oranla stoikometrik HA ile benzerlik gosteren bir kimyasal bilesime

sahip olmasindan dolayidir (URL29;URL30).

Viicut sivisinda bekletilmemis

7. Grup x500 (%70 PP + %30 SHA) 7. Grup x2000 (%70 PP + %30 SHA)
Sekil 6.4 Viicut sivisinda bekletilmis PP/SHA malzemesinin SEM fotograflar
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7 giin viicut s1visinda bekletilmis

7. Grup X500 (%70 PP + %30 SHA) 7. Grup x2000 (%70 PP + %30 SHA)

14 giin viicut stvisinda bekletilmis

7. Grup x500 (%70 PP + %30 SHA) 7. Grup x2000 (%70 PP + %30 SHA)

28 giin viicut stvisinda bekletilmig

7. Grup x500 (%70 PP + %30 SHA) 7. Grup x2000 (%70 PP + %30 SHA)
Sekil 6.4 (Devami)

Belirtilen sonuglar goz oniine alindiginda; farkli giinlerde bekletilen bu numunelerin invitro

bioaktif 6zelliklerini PP %30 SHA > PP %30 BHA > PP seklinde siralayabiliriz.
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7. SONUCLAR VE ONERILER

7.1 Sonuclar

llgili yiiksek lisans tez calismasinda yapilan calismalarda elde edilen mekanik ve termal
testler sonucunda; Polipropilene biyolojik hidroksi apatit ilavesi ile polimer kompozitinin
elastiklik modiil degeri artmistir. Hidroksi apatit oraninin artmasiyla elastiklik modiil
degerinde lineer bir artig tespit edilmistir. En yliksek elastiklik modiil degerini %30 BHA
katkili grup vermistir. Saf polipropilen ile kiyasladigimizda %30 BHA ilavesiyle kompozitin
elastiklik modiil degeri % 32 artmistir. Diger taraftan polipropilene %10 oraninda sentetik
hidroksi apatit (SHA) eklendiginde elastiklik modiilii degerinde bir miktar diisiis tespit
edilmistir. Cekme testi sonucunda alinan verilere istinaden polipropilene biyolojik ve sentetik
hidroksi apatit ilavesi ile olusturulan kompozitin akma mukavemet degerlerinde diisiis
gozlenistir. Artan HA oraniyla bu deger de lineer olarak diismiistiir. %100 Polipropilen ile
kiyaslandiginda en fazla diistis %14 olarak %30 BHA ilavesi ile ger¢eklesmistir. Polipropilen
malzemeye hidroksi apatit malzemesi katilarak olusturulan kompozitin kopma
mukavemetinde saf polipropilen malzemeye gore artis olmustur. Bu artis lineer sekilde
gerceklesmemistir. %10 oraninda bir ylikselme olmus fakat %20 ve %30 oranlarinda diisiis
gozlemlenmistir. Kopma mukavemetindeki en fazla artis %10 sentetik hidroksi apatit ilavesi
ile gergeklesmistir. Kopma mukavemetindeki en yliksek artis seviyesi %25 oraninda
gerceklesmistir. Hidroksi apatit malzeme orami arttikca kopma mukavemetinde diisiis
olmustur. Polipropilen malzemeye hidroksi apatit malzemesi katilarak olusturulan kompozitin
kopma uzamasi degerlerinde belirgin bir sekilde diislis gozlemlenmistir. Sentetik ve biyolojik
hidroksi apatit malzemesi ile olusturulan kompozitlerde ¢ok biiylik sapmalar gézlenmemistir.
Kopma uzamasinda en biiyiik diisiis %30 biyolojik hidroksiapatit malzemesi ile olusturulan
kompozitte gézlenmistir. Saf polipropilen malzemesinde alinan degerle kiyaslandiginda %94
oraninda bir disiis gergeklesmistir. Polipropilen malzemeye hidroksi apatit malzemesi
katilarak olusturulan kompozitin sertlik degerlerinde artis gozlenistir. Sertlik degerinde en
biiyiik artis %30 biyolojik hidroksi apatit malzemesi ile olusturulan kompozitte gdzlenmistir.
Polipropilen malzemeye hidroksi apatit malzemesi katilarak olusturulan kompozitin Izod
darbe dayanim degerlerinde diislis gbozlenmistir. Darbe mukavemet degerinde en biiyiik diisiis
%30 biyolojik hidroksi apatit malzemesi ile olusturulan kompozitte gozlenmistir. Saf
polipropilenin degerlerini %30 BHA katkili kompozit malzemeden alinan degerle

kiyaslandiginda %85 oraninda diisiis gergeklesmistir. Polipropilen malzemeye hidroksi apatit
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malzemesi katilarak olusturulan kompozitin yogunlugunda artis gozlenmistir. Bu artig
hidroksi apatit malzemesi oranini artistyla artis gostermistir. Yogunluk seviyesindeki artig saf
polipropilen malzemesi ile kiyaslandiginda en fazla %25 seviyesinde gerceklesmistir.
Polipropilen malzemeye biyolojik hidroksi apatit malzemesi katilarak olusturulan kompozitin
asinma degerlerinde artis gozlenmistir. Bu artis hidroksi apatit oraninin artigiyla artmistir. En
yiiksek artis degeri %70 polipropilen/%30 biyolojik hidroksi apatit kompozitinde olmustur.
Bu artis saf polipropilen malzeme ile kiyaslandiginda %207 seviyesinde artis oldugu
gozlenmistir. Sentetik hidroksi apatit ile olusturulan kompozit malzeme incelendiginde %10
ve %20 oraninda sentetik hidroksi apatit ile olusturulan kompozitte saf polipropilene gore
diisiis oldugu gozlenmistir. %30 oraninda sentetik hidroksi apatit ile olusturulan kompozitte
ise artig olmustur ve saf polipropilen malzeme ile kiyaslandiginda %27 seviyesinde artig
oldugu gozlenmistir. Polipropilen malzemeye biyolojik hidroksiapatit malzemesi katilarak
olusturulan kompozitin vicat yumusama sicaklik degerlerinde artis gozlenmistir. Hidroksi
apatit oranmnin artigiyla lineer bir artis gozlenmektedir. En yiliksek artis degeri %70
polipropilen/%30 biyolojik hidroksi apatit kompozitinde olmustur. Saf polipropilen malzeme
ile kiyaslandiginda %4 seviyesinde artis oldugu gozlenmistir. Sentetik Hidroksi apatit ile
olusturulan kompozit malzeme incelendiginde %10 %20 ve %30 oraninda sentetik
hidroksiapatit ile olusturulan kompozitte %100 polipropilene gore diisiik seviyede kaldigi
gbzlenmistir. %30 oraninda sentetik hidroksi apatit ile olusturulan kompozitteki test sonuglari
ile saf polipropilen malzemesinin test sonuglar1 birbirine yakin seviyededir. Polipropilen
malzemeye biyolojik hidroksi apatit malzemesi katilarak olusturulan kompozitin 1s1l ¢arpilma
sicaklik degerlerinde artis gozlenmistir. Biyolojik hidroksi apatit oraninin artisiyla lineer bir
artts gozlenmektedir. En yiiksek artis degeri %70 polipropilen/%30 biyolojik hidroksiapatit
kompozitinde olmustur. Bu artis saf polipropilen malzeme ile kiyaslandiginda %14
seviyesinde artis oldugu gozlenmistir. %10 ve %20 oraninda sentetik hidroksi apatit ile
olusturulan kompozit malzemenin HDT degeri incelendiginde saf polipropilen’e goére daha
diisiik seviyede kaldigi gozlenmistir. Polipropilen malzemeye hidroksi apatit malzemesi
katilarak olusturulan kompozitin statik siirtlinme katsayr degerlerinde artis gozlenmektedir.
Bu artis hidroksi apatit oraninin artisiyla lineerlik gosterir. En yiiksek artis degeri %70
polipropilen/%30 biyolojik ve sentetik hidroksiapatik kompozitlerinde olmustur. Genel olarak
incelendiginde %10 ve %20 oraninda biyolojik ve sentetik hidroksi apatit ile olusturulan
kompozitlerinin statik siirtiinme katsay1 degerleri, saf polipropilenin statik siirtiinme katsay1
degerlerine gore diisiik seviyede kaldigi tespit edilmistir. %30 hidroksi apatit ile olusturulan

kompozitlerle saf polipropilen test sonuclar1 kiyaslandiginda hidroksiapatit kompozitleri ist
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seviyede oldugu gozlenmistir. Polipropilen malzemeye hidroksi apatit malzemesi katilarak
olusturulan kompozitin dinamik siirtiinme katsay1r degerlerinde artis gozlenmektedir. En
yiilksek artis degeri %70 polipropilen/%30 biyolojik ve sentetik hidroksi apatik
kompozitlerinde olmustur. Genel olarak incelendiginde %10 ve %20 oraninda biyolojik ve
sentetik hidroksi apatit ile olusturulan kompozitlerinin dinamik siirtiinme katsay1 degerleri, saf
polipropilen dinamik siirtlinme katsay1 degerlerine gore diisiik seviyede kaldig1r gézlenmistir.
Polipropilen malzemeye biyolojik ve sentetik hidroksi apatit malzemesi katilarak olusturulan
kompozitlerde erime akiskanliginda diisiis gézlenmistir. Polipropilen malzemeye biyolojik ve
sentetik hidroksi apatit malzemesi katilarak olusturulan kompozitlerde su emme degerlerinde
artis oldugu gozlenmektedir. Hidroksi apatit oraninin artigiyla dogru orantili olarak lineer artig
gozlenmektedir. Saf polipropilen malzeme ile kiyaslandiginda en fazla artis degeri %70
polipropilen/%30 sentetik hidroksi apatit kompozitinde olmustur. Artis miktart %79’dur.
Mikroyap1 fotograflarindan da anlasildigi gibi polipropilen igerisine katilan sentetik ve
biyolojik hidroksi apatitin matris igerisinde homojen olarak dagildigi goriilmektedir. Bu
homojen dagilimi saglamak i¢in ekstriizyon makinesinde iki dongili yapilmistir. Yani birinci
dongli yapildiktan sonra graniiller kurutulmus ve ikinci dongli ile homojen yapi elde
edilmistir. PLA/HA kompozit malzemesi olusturulamadig i¢in bu ¢alisma sonugsuz kalmaistir.
Extruzyon ve enjeksiyon makinesinde vidaya yapisan PLA akis gostermemistir. Proses
sartlari1 da degistirerek yaptigimiz tiim denemelerden sonu¢ alimamamistir. Dolayisiyla
polilaktik asite kemik tozlarini karistiramadik ve enjeksiyon makinesinde test numunelerini
basamadigimizdan mekanik degerlerini 6l¢emedik. Polipropilen malzemeye hidroksi apatit
malzemesi katilarak olusturulan kompozitin Izod darbe dayanim degerlerinde diisiis
gbzlenmisti. Hidroksiapetit oraninin artmasiyla izod darbe degerlerinde de diislis olmustur.
Viicut sivisinda bekletilen kompozit malzemelerde darbe dayaniminda kayda alinacak
biiyiikliikkte diisiis veya artis gozlenmemistir. Fakat dogal hidroksiapetit malzemesi ile
olusturulan kompozitte viicut sivisinda bekleme siiresi arttik¢a 1zod dayanim degerinde diisiis
gozlemistir. Buna karsilik sentetik hidroksiapetit malzeme ile olusturulan kompozit
malzemede viicut sivisinda bekleme siiresi uzadik¢a Izod darbe dayanim degerinde artis
gozlenmektedir. Saf PP’ nin yiizeyinde apatit kristallerinin 7 giinliik bekletmenin neticesinde
diistik oranlarda ve PP numunesinin yiizeyinde farkli bolgelerde tanecikler seklinde olugsmaya
basladigi, 14 giinliik bekletme neticesinde apatit kristallerinde 7 giine kiyasla diisiik oranlarda
olma tiizere kalinlagarak biiylidiigii belirlenmistir. 28 giinlilk bekletme neticesinde PP
yiizeyinde daha fazla bolgeye dagilmis ve ¢ok sayida apatit kristallerinin meydana geldigi
belirlenmistir. PP%30BHA i¢in, 7 giinliik bekletmenin neticesinde saf PP’ ye oranla daha
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fazla sayida ve daha fazla kalinliklarda olmak iizere apatit kristallerinin olusmaya basladigi,
artan bekletme siireleri ile olusan apatit kristallerinin sayilarinin ve kalinliklarinin arttigt
belirlenmistir. Saf PP’ ye oranla, PP %30 BHA’ nin daha iyi invitro bioaktif 6zelligine sahip
oldugu belirlenmistir. Bunun nedeni PP’ ye ilave edilen BHA’ nin apatit tabakalarinin
olusumuna sahip oldugu biouyumluluk o6zelliginden dolayr katkida bulunmasindan
kaynaklanmaktadir. Literatiir incelendiginde Y. Liu ve arkadaslar1 da yapmis olduklar1 bir
calismada benzer sonuglar bulmuslardir. PP/SHA polimer kompozitinin viicut sivisinda
bekletilmesiyle elde edilen mikroyap:1 fotograflar1 verilmistir. PP %30 SHA igin, tim
bekletme siireleri géz oniine alindiginda olusan apatit tabakalarinin saf PP ve PP %30 BHA’
ya oranla daha yiliksek oranda ve kalinlikta oldugu 28 giinliik bekletme neticesinde, PP %30
SHA’ nin yiizeyinde homojen ve daha yiiksek kalinlikta olmak iizere ¢ok sayida apatit
tabakalarinin olustugu belirlenmistir. PP %30 SHA’ nin PP %30 BHA’ ya oranla daha iyi
invitro bioaktivite Ozelligine sahip olmasinin nedeni; tane boyutunun daha diisiik oranda
olmasi, BHA ile farkli tane sekline sahip olmasi ve BHA’ ya oranla stoikometrik HA ile
benzerlik gosteren bir kimyasal bilesime sahip olmasindan dolayidir. Belirtilen sonuglar géz
oniline alindiginda; farkli giinlerde bekletilen bu numunelerin invitro bioaktif 6zelliklerini PP

%30 SHA > PP %30 BHA > PP seklinde siralayabiliriz.

PP/HA polimer kompozitlerinin mekanik degerleri, saf PP malzemesinin mekanik degerleri

ile kiyaslanarak Tablo 7.1.” de verilmistir.

Tablo 7.1 PP/HA polimer kompozitlerinin mekanik degerlerinin saf PP malzemesinin

mekanik degerlerine gore kiyaslanmasi

PP/BHA Polimer Kompoziti PP/SHA Polimer Kompoziti

Kopma mukavemeti

% Uzama

Elastiklik M odiilii

Darbe deneyi (izod)

Sertlik deneyi (Shore D)
Asmnma deneyi

HDT Deneyi

Vicat Deneyi
Ergime akiskanhk indeksi (M FI)
Yogunluk
Statik Siirtiinme

Dinamik Siirtiinme

NN
B e

()]
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7.2 Oneriler

Bu ¢aligmada yapilan uygulamalara ek olarak ilerideki benzer ¢aligmalar icin asagidaki tespit

edilen Oneriler uygulanabilir.

e Ilerideki yapilacak olan farkli ¢alismalarda polimer ve katki oranlar1 degistirerek
mekanik ve termal 6zelliklerinin etkileri ve degisimleri incelenebilir.
e Bu calismadaki katki malzemesi olarak kullanilan hidroksi apatit yerine bagka katk1

malzemesi kullanilabilir.
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Abstract

There has recently been much interest in developing new materials for use in replacing and
repairing natural bone. Bone is a composite material with a high modulus filler,
hydroxyapatite, in a collagen matrix. Powder hydroxyapatite (HA) reinforced polymer
composite has been developed since early 1980s as an analogue material for bone
replacement. Hydroxyapatite reinforced polymer composites offer a robust system to engineer
synthetic bone substitutes with tailored mechanical, biological, and surgical functions. The
basic design rationale has been to reinforce a tough, compatible polymer matrix with a HA
filler. In this investigation, composites of polypropylene and hydroxyapatite were prepared.
The effects of hydroxyapatite ratio on the mechanical, thermal and morphological properties
of the polymer composites is presented. Biological and synthetic hydroxyapatite, in three
different concentrations (10, 20 and 30 wt %), was added to PP to produce composites. The
mechanical properties, including the elastic modulus, yields strengths, tensile strengths, strain
at tensile strength, 1zod impact resistance, hardness, density and the thermal properties, such
as the Vicat softening point, heat deflection temperature and melt-flow index, of the
composites were investigated. The tensile test results showed that HA ratio were effective for
the elastic modulus, tensile strength, and the strain at tensile strength. A considerable increase
in the elastic modulus was found with a 30% HA concentration. The maximum hardness was
obtained with 30% biological hydroxyapatite. The increased HA content caused the HDT and
Vicat values to increased, whereas the melt-flow index and lzod impact strength showed a
decreased as the HA content increased. The structure of the composites were investigated by
scanning electron microscopy and compared to mechanical and thermal properties as a

function of HA content.
Keywords: Polypropylene, hydroxyapatite, biocomposites, mechanical properties.
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INTRODUCTION

From quite some time, researchers have been looking for materials that can act as bone
substitutes. Such materials must not produce inflammatory reactions or carcinogenic effects
and must resist sterilization conditions. Among them, composites of polyolefins with
hydroxyapatite, Cai0(PO4)s(OH)2, have emerged as promising alternatives [1]. There has
recently been much interest in developing new materials for use in replacing and repairing
natural bone. Bone is a composite material with a high modulus filler, hydroxyapatite, in a
collagen matrix. Bonfield et al. have previously developed HAPEX™, a composite of
bioactive synthetic hydroxyapatite in a polyethylene matrix, and this has been shown to be
readily incorporated into natural bone [2]. Polyolefins cannot interact by themselves
effectively with living tissues. Hence, hydroxyapatite (HA), a material highly compatible with
those of bones and bioactive, has been incorporated into polyethylene and polypropylene to
obtain bone implants or substitutes [3-5]. In fact, hydroxyapatite is one of the major
components of human bones. The use of a polyethylene matrix does not preclude the use of
other polymers as matrix materials, indeed the use of other materials may enhance the
properties of the final composite. For this reason polypropylene has been investigated as a
matrix material. Like polyethylene, polypropylene is biologically inert, but unlike
polyethylene, polypropylene generally exhibits better performance in fatigue and suffers less
reduction in mechanical properties at elevated temperatures [1]. Generally speaking, polymers
have poorer mechanical properties than bone. But the possibility to be mechanically
strengthened and to be biodegradable makes polymers very promising as candidates for bone
replacement. The improvement of the mechanical properties of polymer can be achieved by
either the modification of the structure of the polymer, or the strengthening of the polymer

with fiber and/or filler.

A large number of studies have investigated modifications to the biocomposite structure and
composition, aimed at improving the mechanical properties, often through modified or novel
processing methods [6]. Various research groups in the past also successfully introduced an
interfacial phase between the reinforcement and the matrix for respective polymer matrix
composite. In general, such an introduction promotes the adhesion between the reinforcement
and the matrix and hence improves mechanical properties of composites [7-11].
Hydroxyapatite-reinforced polymers offer the ability to tailor the composite’s elastic modulus,
presumably to meet performance criteria for a particular application or implant, by varying

the HA-reinforcement content. The addition of up to 50 vol.% HA powder reinforcement has
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resulted in a six- to eight-fold increase in elastic modulus compared to un-reinforced polymer
for HDPE [12-15], UHMWPE [16] and PAEK [17-19].

In this investigation, composites of polypropylene (PP) and hydroxyapatite were prepared.
The effects of hydroxyapatite ratio on the mechanical, thermal and morphological properties

of the polymer composites is presented.
EXPERIMENTAL PROCEDURES

Seven different polymer composites were prepared. Compositions of Polypropylene/
Hydroxyapatite (PP/HA) polymer composites that were formed are given in Table 1. PP
(Moplen EP 3307) supplied by LyondellBasell. Its density is 0.900 g/cm3, MFI value is 15
g/10 min (230 °C, 2,16 Kg) and its head deflection temperature (0.45 MPa, unannealed) is
95.0°C.

Table 1. Composition of the PP/HA polymer composites formulations

Groups Polypropylene (PP) Biological Synthetic
Content (wt %) Hydroxyapatite Hydroxyapatite
Content (BHA) (wt %) Content (SHA)(wt %)
1 100 - -
2 90 10 -
3 80 20 -
4 70 30 -
5 90 - 10
6 80 - 20
7 70 - 30

In this study, bovine femur bones (obtained from Carrefour Company, Istanbul, Turkey), were
used as the raw material to produce HA powders. Femur bone samples were firstly cleaned to
remove visible tissues and substances on the surface of bones and then head parts of the bones
were cut off and marrow in shafts of all bones removed via boiling within water in a pressure
cooker for 4 h to avoid soot formation during the calcination process [20]. After the boiling
process, the retained shafts were deproteinized with sodium hydroxide (NaOH) for 1 h,
washed with distilled water and then calcinated at 850°C with a heating rates of 5°C/min for 4
h to ensure that the organics are completely removed to eliminate any microbial
contaminations [21]. The resulting white solid samples were firstly ground and then crushed
in a mortar to produce hydroxyapatite powders between —63 pm to +45 um. Then, they were

ball milled in a zirconia coated container by zirconia balls and ethanol in Restch PM 100 ball
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milling device at 150 rpm for 8 h until fine powder was obtained as shown in Fig. 1. After the
ball milling process, the powders were dried at 105°C for 24 h and exposed to X-ray
diffraction to confirm the presence of HA into obtained powders as shown in Fig 2. Synthetic

hydroxyapatite (acros 371260010) supplied by Acros Organics.
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Figure 1 Particle size distribution of BHA after ball milling process
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Figure 2 XRD analysis of BHA

Sample Preparation: Polypropylene, synthetic and biological hydroxyapatite were dried
overnight at 105 °C for 24 h in a vacuum oven prior to melt blending. Mechanical premixing
of solid compositions was done using a LB-5601 liquid-solids blender (The Patterson-Kelley
Co., Inc.USA) brand batch blender for 15 min. Samples with various proportions of PP/HA
polymer composites were produced between 190-220 °C at 15 bar pressure, and a rotation rate
of 25-30 rpm, with a Microsan extruder (Microsan Instrument Inc. Turkey). Polymer
composites were also dried in vacuum oven at 105 °C for 24 hours after extrusion.
Subsequently, test samples were manufactured by injection molding. Injection temperature

was 190-220 °C, pressure was 90-110 bar and screw speed was 25 rpm.
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Mechanical Characterization: The tensile modulus, tensile strength and strain at tensile
strength of the compressed plates were measured by using a tensile testing machine (Zwick
Z010, Germany) according to ASTM D638 at room temperature and crosshead speed of 50
mm/min. For every composition, seven samples were tested, and the averages of the seven
measurements were reported. The hardness test was done according to the ASTM D2240
method with Zwick hardness tester. To investigate fracture behavior, Izod impact test
(notched) was done at room temperature according to the ASTM D256 method with Zwick
B5113 impact tester (Zwick, Germany). Flow behavior testing of all the mixtures was done
according to 1SO 1133 standard with Zwick 4100 MFI equipment. Heat deflection
temperature (HDT) and Vicat softening point tests were done according to ISO 75 and 1SO
307 standard with determined by CEAST 6521 (Ceast SpA, Italy) HDT-Vicat test equipment.

Determination of density was done according to ISO 2781 test standard.

Microscopy: The fractured surfaces of the PP/MA polymer composites were coated to
thickness of 20 A of a gold (Au) to prevent electrical charging by Polaron SC7640 (high
resolution sputter coater) (United Kingdom). The surfaces of the prepared samples were
observed by the FEI Sirion XL30 FEG (Nederland) scanning electron microscopy (SEM) at

an acceleration voltage of 20 kV.

3. RESULTS AND DISCUSSION

The mechanical properties of PP/HA polymer composites is shown in the Fig 3. The elasticity
modulus of the PP/MA polymer composites is shown in the Figure 3-A. Since biological
hydroxyapatite has much higher stiffness values than the PP matrix, the elasticity modulus of
the PP/BHA polymer composites increased as the BHA concentration increases from 0 to 30

wt %. On the other hand, the elasticity modulus of the PP/SHA polymer composites did not
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Figure 3 Mechanical properties of PP/HA polymer composites
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appear significant change as the SHA concentration increases. The yield strength of the
PP/HA polymer composites is shown in the Figure 3-B. Yield strength values decreased with
the addition of biological hydroxyapatite and synthetic hydroxyapatite in PP. For example, the
yield strength of virgin PP and PP/BHA (70/30) polymer composites were 16,82 MPa and
14,48 MPa respectively. On the other hand, with the addition of HA in PP has been a little

change in tensile strength values. For example, the tensile strength of virgin PP and PP/SHA




(70/30) polymer composites were 12,60 MPa and 13,96 MPa respectively. The elongation at
break of the PP/HA polymer composites is shown in the Figure 3-D. With the addition of
biological hydroxyapatite and synthetic hydroxyapatite in PP has been a significant change in
elongation at break values. For example, the elongation at break of virgin PP and PP/SHA
(70/30) polymer composites were 28,34 % and 1.58 % respectively. Hardness of the PP/BHA
polymer composites increased an increase weight percentage of biological hydroxyapatite
from O to 30 wt %. Harness of the PP/SHA polymer composites did not appear significant
change as the SHA concentration increases. With the addition of HA in PP has been a change
in 1zod impact strength (notched) values. For example, the 1zod impact strength of virgin PP
and PP/BHA (70/30) polymer composites were 39,85 kJ/m? and 6,05 kJ/m? respectively. The
density of the PP/HA polymer composites increased an increase weight percentage of HA
from 0 to 30-wt %. For example, the density of virgin PP and PP/BHA (70/30) polymer
composites were 0,8859 g/cm® and 1,1081 g/cm® respectively. The thermal properties of
PP/HA polymer composites are shown in the Fig 4. MFI values of the PP/HA polymer
composites did not appear significant change as the HA concentration increases (Fig. 4-A).
The HDT of the PP/BHA polymer composites increased an increase weight percentage of HA
from 0 to 30 wt %. For example, the HDT of virgin PP and PP/BHA (70/30) polymer
composites were 54,65 °C and 62,4 °C respectively. HDT values of the PP/SHA polymer
composites did not appear significant change as the HA concentration increases (Fig. 4-B).
The Vicat softening temperature of the PP/BHA polymer composites increased an increase
weight percentage of BHA from 0 to 30 wt %. For example, the Vicat softening temperature
of virgin PP and PP/BHA (70/30) polymer composites were 137 °C and 142,6 °C respectively.
On the other hand, Vicat softening temperature of the PP/SHA polymer composites decreased
(Fig. 4-C).
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Figure 4 Thermal properties of PP/HA polymer composites
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Figure 5 exhibits SEM micrographs of fracture surfaces of PP/HA composite. It can be seen
that HA particles were held by the PP matrix, possibly through certain degree of mechanical
bonding between the two phases. With addition of hydroxyapatite to the PP, the adhesion and

distribution of the present phases were considerably enhanced as well.

Figure 5 Scanning electron micrographs of PP/HA polymer composites
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CONCLUSIONS

The effects of hydroxyapatite on the mechanical properties, such as the tensile strengths,
elastic modulus, hardness, and Izod impact strength, and the thermal properties, such as HDT,
Vicat and MFI, of PP/HA composites were investigated. The following results were obtained:

1. Elastic modulus increased gradually as the biological hydroxyapatite content
increased. On the other hand, the elasticity modulus of the PP/SHA polymer
composites did not appear significant change as the synthetic hydroxyapatite
concentration increases.

2. Yield strength, % elongation and lzod impact strength decreased gradually as the
biological hydroxyapatite and synthetic hydroxyapatite content increased. On the other
hand, with the addition of HA in PP has been a little change in tensile strength values.
Density increased as the biological hydroxyapatite and synthetic hydroxyapatite
content increases.

3. Hardness of the PP/BHA polymer composites increased an increase weight percentage
of biological hydroxyapatite.

4. MFI values of the PP/HA polymer composites did not appear significant change as the
HA concentration increases.

5. The HDT of the PP/BHA polymer composites increased an increase weight percentage
of biological hydroxyapatite. On the other hand, HDT values of the PP/SHA polymer
composites did not appear significant change as the synthetic hydroxyapatite
concentration increases.

6. The Vicat softening temperature of the PP/BHA polymer composites increased an
increase weight percentage of biological hydroxyapatite. Vicat softening temperature

of the PP/SHA polymer composites decreased
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