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DOLGULU POLIMER MATRISLi KOMPOZITLERIN MEKANIK, ASINMA
VE MORFOLOJIK OZELLIKLERINE ETKISI
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Dr. Ogr. Uyesi Sedef SISMANOGLU
Dr. Ogr. Uyesi Mehmet YURDERI
Subat 2024, 45 sayfa

Bu ¢alisma ile, polibiitilen siiksinat (PBS) bazli kompozitlerin, farkli inorganik takviye
malzemeleri olan kemik tozu (KT) ve hidroksiapatit (HAP) kullanilarak 6zelliklerinin
gelistirilmesi amaglanmistir. Polimer matris ile dolgu maddeleri arasindaki yiizey
uyumsuzluk problemlerinin ¢dziimlenmesi i¢in {i¢ farkli uyumlastirici kullanilmastir.
Bu c¢aligmada uyumlagtirict olarak kullanilan malzemeler termoplastik poliiiretan
(TPU), etilen vinil asetat (EVA) ve maleik-grafted-polipropilendir (MA-g-PP).
Kompozitlerin ~ mekanik, = morfolojik, asinma ve termal  oOzellikleri
incelenmistir. KT ve HAP tozlarinin yiizey fonksiyonelliklerini karakterize etmek,
morfolojik 6zelliklerinin ve kimyasal yapisinin aydinlatilmasi icin XRD, XRF, SEM
ve FTIR spektroskopi yontemi kullanilmistir. Kompozit karisimlart ¢ift vidal

ekstriidderde eriyik karistirma yontemi kullanilarak imal edilmistir. Enjeksiyonlu



kaliplama ile sekillendirilen kompozit malzemelerin mekanik, termal, asinma, su
emme ve morfolojik ozellikleri sirasiyla; ¢ekme, sertlik, termogravimetrik analiz
(TGA), ileri-geri aginma testi, su emme ve alan etkili taramal1 elektron mikroskopisi
(FESEM) testleri kullanilarak karakterize edilmistir. Elde edilen sonuglara gore
uyumlastirici olarak TPU’nun kullanilmasiyla beraber hem KT hem de HAP dolgulu
kompozit malzemelerin mekanik, asinma, su emme ve termal 6zelliklerini olumlu
yonde etkilemektedir. Uyumlastirici olarak kullanilan MA-g-PP’nin ise kompozitlerin

termal 6zelliklerini olumsuz etkiledigi goriilmiustiir.

Anahtar Sozciikler : Kemik tozu, Hidroksiapatit, Polibiitilen siiksinat, Uyumlastirici.

Bilim Kodu 1 20115
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This study aimed to improve the properties of polybutylene succinate (PBS)-based
composites by using bone powder (KT) and hydroxyapatite (HAP), which are different
inorganic reinforcement materials. Three different compatibilizers were used to solve
the surface incompatibility problems between the polymer matrix and fillers. The
materials used as compatibilizers in this study are thermoplastic polyurethane (TPU),
ethylene vinyl acetate (EVA) and maleic-grafted-polypropylene (MA-g-PP).
Mechanical, morphological, wear and thermal properties of composites has been
examined. XRD, XRF, SEM and FTIR spectroscopy methods were used to
characterize the surface functionalities of KT and HAP powders and to elucidate their
morphological properties and chemical structure. Composite mixtures were

manufactured using the melt mixing method in a twin screw extruder. The mechanical,

Vi



thermal, wear, water absorption and morphological properties of composite materials
shaped by injection molding were characterized using tensile, hardness,
thermogravimetric analysis (TGA), forward-backward wear test, water absorption and
field-effect scanning electron microscopy (FESEM) tests, respectively. According to

the results obtained, the use of TPU as a compatibilizer positively affects the
mechanical, wear, water absorption and thermal properties of both KT and HAP filled
composite materials. It has been observed that MA-g-PP used as a compatibilizer

negatively affects the thermal properties of the composites.
Key Word :Bone powder, Hydroxyapatite,  Polybutylene  succinate,

Compatibilizer.
Science Code : 20115
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BOLUM 1

GIRIS

Siirdiiriilebilir kalkinma ve malzemelerin ¢evreye etkisi konusunda artan endiseler
nedeniyle, biyolojik olarak parcalanabilen malzemeler son yillarda yogun ilgi
gormiistiir. Fosil kaynaklarin siirlt olmasi ve buna karsilik gelen CO2 emisyonu
endisesi nedeniyle, yenilenebilir kaynaklardan elde edilen hammaddeler PBS ve

kopolimerlerinin sentezine aday olmustur [1-2].

Hidroksiapatit (HAP) veya kristal kalsiyum fosfat, insan kemiklerinin ve dislerinin ana
inorganik bilesenidir. Cas(PO4) 3(OH) formiiliine sahip, kalsiyum apatitin dogal olarak
olusan bir mineral formudur ve asil ¢ekiciligi olaganiistii biyouyumlulugunda ve dolgu

malzemesi olarak kullanminda yatmaktadir [3-4].

Kemik tozu zengin iceriginden dolay1 biyomedikal ve dolgu matrisi olarak kullanilir.

Bazen termoplastik kaucuklar olarak adlandirilan termoplastik elastomerler (TPE),
hem termoplastik hem de elastomerik Ozelliklere sahip malzemelerden olusan bir
kopolimerler sinifi veya fiziksel bir polimer karigimidir. TPU’nun da i¢inde bulundugu

ISO 18064’ gore alt1 genel ticari TPE sinifi bulunmaktadir [5].

EVA (etilen-vinil asetat kopolimer) plastik hammaddesidir, kauguga benzer esneklik
ve yumusakliga sahip malzemeler iiretmek i¢in kullanilabilir [6]. Maleik anhidrit asili
polipropilen (MA-g-PP), ¢ok etkili olan ve arayiizde dogal elyaf ve polimer matris igin
yaygin olarak kullanilan bir bagdastiricidir.

Polimer kimyasinda uyumluluk, karigmayan bir polimer karigimina stabilitelerini
artiracak bir maddenin eklenmesidir. Polimer karisimlar: tipik olarak kaba, kararsiz

faz morfolojileriyle tanimlanir; bu da zayif mekanik 6zelliklerle sonuglanir. Sistemin



uyumlu hale getirilmesi, onceden karigmayan iki polimer arasinda etkilesimler
yaratarak daha kararli ve daha iyi harmanlanmis bir faz morfolojisi olusturacaktir. Bu,
yalnizca karisitmin mekanik Ozelliklerini gelistirmekle kalmaz, ayni zamanda
genellikle tek bir saf bilesenle elde edilemeyen Ozellikler de saglar. Polimerlerin
harmanlanmasi, birden fazla polimerin arzu edilen 6zelliklerini bir araya getirdigi i¢in
yeni malzemelerin gelistirilmesinde ekonomik ac¢idan ¢ekici bir yaklagimdir.
Polaritelerdeki biiyiik fark ve yiiksek arayiiz gerilimi nedeniyle TPU, EVA ve MA-g-
PP; PBS gibi polimer matrisler ve dolgu malzemeleri (HAP ve/veya kemik tozu) ile
harmanlanabilir. EVA gelismis 6zelliklere sahip kompozit kopiikler olusturmak i¢in
ve diger polimer matrislerle harmanlama isleminde kullanilmaktadir. Termoplastik
Poliiiretan (TPU), iistiin fiziksel 6zelliklere ¢ok yonlii bir malzemedir. Termoplastik
poliiiretan (TPU), alternatif sert ve yumusak boliimlerden [5, 7] olusan bir blok
kopolimerdir; sert boliim esas olarak diizosiyanat ve kiigiik molekiilli zincir
genisleticiden olusur; yumusak boliim genellikle polyester veya polieter glikoldur [8],
[9]. TPU'nun &zel zincir yapisi ona kaugugun yiiksek elastikiyetini ve termoplastigin

kaliplanabilirligini kazandirir.

Bu ¢alismada dolgu maddesi olarak seramik sanayisinde kullanilan kemik tozunun ve
hidroksiapatitin kimyasal, fiziksel yapisinin aydinlatilmasi ve morfolojisi hakkinda
bilgi sahibi olabilmek i¢in ATR/FTIR, XRD, XRF ve FESEM analizleri yapilacaktir.
Bu calisgmanin amaci inorganik yapili kemik tozu ve hidroksiapatit dolgu maddeli
polibiitilen siiksinat (PBS) polimer bazli kompozitlerin {i¢ farkli uyumlastirici olarak
kullanilan TPU, EVA, MA-g-PP’nin mekanik, termal, asinma, su emme ve morfolojik

ozelliklerine etkisinin incelenmesidir.



BOLUM 2

GENEL BILGIi

2.1. KOMPOZIT MALZEMELER

Iki veya daha fazla bilesenin birbiri icinde ¢dziinmeden iyi 6zelliklerinin bir araya
getirilmesi ile elde edilen geleneksel malzemelere alternatif olan malzemelerdir.
Kompozit malzemeler matris ve takviye fazi olmak iizere iki faz igermektedir [10-11].
Matris fazi kompozitin ana bilesenidir ve siirekliligi saglamaktadir. Kompozit
malzemelerde polimer, metal ve seramik olmak iizere ii¢ farkli ¢esit matris fazi
olabilmektedir [10-11]. Takviye fazi ise matris fazina eklendiginde kompozitin
mekanik, termal vb. ozellliklerini etkilemektedir. Takviye fazinin geometrisi, matris
icinde dagilimi, lifli veya parcacikli olmasi kompozit malzemenin 6zelliklerine etki

etmektedir [10-11].

Kompozit malzemeler saglik, tarim, otomotiv, ugak, ayakkabi, savunma, elektronik
gibi bircok alanda istiin 6zellikleri sayesinde kullanilmaktadir [12]. Kompozit
malzemelerin hafifligi, asinma direncinin yiiksek olmasi, mekanik 6zelliklerinin 1yi

olmasi tercih edilen bir malzeme olmasinin temel sebepleridir [12].
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Sekil 2.1. Kompozitlerin siniflandirilmasi [10].
2.2. HIDROKSIAPATIT (HAP)

Hidroksiapatit (HAP) veya kristal kalsiyum fosfat, insan kemiklerinin ve dislerinin ana
inorganik bilesenidir. Cas(PO4) 3(OH) formiiliine sahip, kalsiyum apatitin dogal olarak
olusan bir mineral formudur ve asil ¢ekiciligi olaganiistii biyouyumlulugunda
yatmaktadir [3]. Yine de Caio(PO4)s(OH)2 genellikle kristal birim hiicrenin iki varlik
icerdigini belirtmek i¢in yazilir. Hidroksiapatit, kompleks apatit grubunun hidroksil u¢
tiyesidir. OH™ iyonu floriir, kloriir veya karbonat ile degistirilerek florapatit veya
klorapatit iiretilebilir [3]. Hidroksiapatit, memelilerdeki karmasik dokularin mineral
kismina yakin benzerliginden dolayi, kisisel bakim endiistrisi de dahil olmak tizere
bircok biyolojik uygulamada esastir [13]. Hidroksiapatit, kokulu kimyasallara
baglanarak bu malzemelerle kompleksler olusturarak koku giderici olarak, ayrica dis
minesini giiclendirerek ve dis ¢iirlimesini reminalize ederek ¢iirlikleri 6nlemede de
kullanilmaktadir [13]. Hidroksiapatit, 1slak kimyasal biriktirme, biyomimetik
biriktirme, sol-jel yolu (1slak kimyasal ¢okeltme) veya elektrodepozisyon gibi cesitli

yontemlerle sentezlenebilir [14].



Sekil 2.2. Hidroksiapatitin kristal yapisi [4].

2.3. KEMIK TOZU (KT)

S1g1r kesim tesislerinin yan iiriinii olan kemik tozu (KT), yag, protein, amino asitler,
inorganik elementler ve vitaminlerden olusur. Zengin igeriginden dolay1 biyomedikal
ve yem sanayinde kemik unu olarak kullanilir. Ayrica kemik, bitkilerin fizyolojik ve
biyokimyasal islemlerini siirdiirebilmeleri i¢in ihtiya¢ duyduklar1 kalsiyum (Ca) ve
fosfor (P) basta olmak {izere ¢ok miktarda inorganik element icerir. KT uzun yillardir
tarimda Ca ve P kaynagi olarak kullanilmaktadir; ancak bitki biiylimesi ve gelismesi
tizerindeki etkileri henliz ayrintili olarak aragtirilmamigtir [15]. Ayrica seramik

sektorinde de kemik tozu kullanilmaktadir.



Sekil 2.3. Kemik tozu [16].
2.4. POLIBUTILEN SUKSINAT (PBS)

Polibiitilen Siiksinat (PBS), siiksinik asit ve 1-4- biitandioliin polikondenzasyonu ile
olusturulan, biyolojik olarak parcalanabilen yar1 kristalli bir termoplastik polyesterdir
[17]. Her iki malzeme de glikoz ve sakaroz gibi yenilenebilir ham maddelerden
fermente edilebilir veya petrol bazli ham maddelerden iiretilebilir. PBS, toprak altinda
mikroorganizmalarla birlikte su ve karbondioksite ayrigan, biyolojik olarak
parcalanabilen bir plastiktir ve bilesikleri, 1s1 direnci ve miikemmel dengeli mekanik

ozellikler gibi bir¢cok avantaja sahiptir [17].

(@)
IS
m HOCH>CH,CH,CH,0H + 1n HOOCCH,CH,COOH == HOCH;CH;CH;CHZO{OCCHzCH3COOCH1CH3CH1CH30 H+yH,0 (1. Basamak)
X

ISL, VAKUM, 0
P HO(CH3)40[OCCH3CH3COO(CH3)4O H ‘=~_y[0(CH2)4QOCCH3CH2CHOH}— (2. Basamak)
X Katalizér q

\|:7‘/\)‘\0/\/\/°

Sekil 2.4. a) PBS’nin sentezlenme asamalari, b) PBS’nin kimyasal yapisi.

(b)



2.5. UYUMLASTIRICILAR

Hidrofobik polimer ve hidrofilik yapidaki dolgu maddeleri arasinda zayif arayiizey
yapismasi, kompozitlerin bazi mukavemet O6zelliklerinde azalmaya ve suya olan
afinitesinin artmasma neden olur [18]. Polimer kompozitlerin &zellikleri,
uyumlastiricilar ve birlestirme ajanlari gibi reaktif fonksiyonel gruplarin eklenmesiyle

gelistirilebilir [18].

Bir polimere bir uyumlastirict asilamak, polimer ve dolgu maddesi arasindaki
karisabilirligi arttirir, bu da genel mekanik ve termal oOzellikleri iyilestirir.
Uyumlastiricilar, polimer kompozitler alaninda 6nemli bir potansiyele sahiptir;
ozellikle, 1) polimer matrisi ile dolgu maddesi veya takviye arasindaki ara yiizey
uyumlulugunu ve 2) dolgu maddesinin veya takviyenin matris i¢indeki dagilimini
iyilestirme, bdylece kompozitin mekanik O6zelliklerini 1iyilestirme potansiyeline
sahiptirler [19]. Uyumlastiricilar tipik olarak, farkli polaritelere sahip iki malzemeye
fiziksel veya kimyasal olarak baglanabilen amfifilik gruplar igerir, bdylece iki
malzeme arasindaki ara yiizey yapismasi, kararli bir yapr olusturmak iizere

giiclendirilir; bu sonugta daginik ve siirekli fazlart uyumlu hale getirir [19].

2.5.1. Termoplastik Poliiiretan (TPU)

TPU, esneklik, seffaflik ve yaga, kimyasal solventlere ve aginmaya kars1 dayaniklilik
gibi birgok mitkemmel 6zellige sahip bir tiir termoplastik elastomerdir [20]. Teknik
olarak TPU'lar, sert ve yumusak boliimlerden olusan dogrusal bdliimli blok
kopolimerlerden olusur. Sert ve yumusak segmentlerin kombinasyonlarinin ¢esitliligi
nedeniyle TPU'lar, yumusak ve esnek elastomerlerden (plastikler ve kaucguklar
arasindaki boslugu dolduran elastik malzemeler) ytliksek modiillii sert plastiklere kadar
farklt malzemeler olarak formiile edilebilir [10, 20]. Ayrica TPU, belirli bir goriiniim
ve yangin geciktiricilik, biyouyumluluk, optik berraklik ve daha fazlasi gibi 6zellikleri
elde etmek icin belirli maddelerle veya farkli oranlarda bilesiklerle karistirilabilir. TPU
tamamen termoplastiktir ve bu nedenle eritilerek islenebilir [20]. Ekstriizyona tabi
tutulabilir; enjeksiyonla kaliplanmis ve geleneksel ekipman kullanilarak tiflemeli

kaliplanmistir. Diger islemler arasinda sikigtirmali kaliplama, vakumla sekillendirme



ve ¢ozelti kaplama yer alir. TPU, tipik asir1 kaliplama islemlerini kullanarak ¢esitli sert

termoplastik alt tabakalara kimyasal olarak baglanacaktir [20].

Miikemmel asinma direnci, yumusak, elastik ve iyl egilme mukavemeti, catlaklara
kars1 direng, iyi ¢cekme 6zelligi ve uzama katsayisi, iyi dokunsal 6zellikler, bilesik ve
ozellik ¢cok yonliiliigii, genis bir sicaklik araliginda iyi esneklik, uzun siireli sikistirma
sonrasinda diisiik biiziilme ve sekil degistirme orani, yaga, yaglayiciya ve alifat
hidrokarbon solvente karst dayaniklilik, oksidasyona, ozona ve yaslanmaya karsi

dayaniklilik ve yesil ¢evre koruma iiriinii olmast TPU’nun 6zellikleridir [10, 20].

2.5.2. Etilen Vinil Asetat Kopolimer (EVA)

EVA (etilen-vinil asetat kopolimer) plastik hammaddesidir, EVA, kauguga benzer
esneklik ve yumusakliga sahip malzemeler tiretmek igin kullanilabilir [21-22]. Vinil
asetat orani arttikca etilen vinil asetatin sertligi azalmaktadir. Sertligin azalmasindan
dolay1 meydana gelen esnek yapi, sert polimerlerin toklastirilmasinda yaygin olarak
tercih edilmektedir [21]. EVA, ayakkabilarin ¢ok 6tesinde imalatta da ¢ok faydalidir.
Kopiik ayakkabi malzemesi, fonksiyonel doken film, ambalaj filmi, sicakta eriyen
yapistirici, tel ve kablo ve oyuncaklar ve diger alanlarda yaygin olarak
kullanilmaktadir [21]. Ayakkabi malzemesi Cin'de EVA reginesinin ana uygulama
alanidir. Ayakkabilarda kullanilan EVA recinesinde vinil asetat icerigi genellikle %15
~ %22 arasindadir [21-22]. Yumusak, elastik ve kimyasal korozyon direnci nedeniyle
EVA recine karisimlart ve kopiikleri orta ve yiiksek dereceli seyahat ayakkabilari,
yiirliylis ayakkabilari, terlikler ve sandaletlerin tabanlarinda ve i¢ malzemelerinde

yaygin olarak kullanilmaktadir [21-22].

2.5.3. Maleik Anhidrit Grafted Polipropilen (MA-g-PP)

Maleik anhidrit agilanmig polipropilen (MA-g-PP) olarak bilinen degistirilmis bir tiir
polipropilen (PP), PP omurgasina kimyasal olarak bagli maleik anhidrit (MA)
gruplarina sahiptir [23]. Maleik anhidrit, asilama islemi sirasinda polipropilen

zincirleriyle reaksiyona girerek iki element arasinda kovalent baglar olusturur [23].



Dolgu maddelerinin polimer matris icinde homojen olarak dagilmasi ve polimer matris
ile dolgu maddeleri arasindaki giiglii arayilizey yapigmasi ile ilgili problemlerin
iistesinden gelinmesi igin uyumlastirict olarak kullanilmaktadir [23-24]. Yani MA-g-
PP, polimer matris ile dolgu maddeleri arasindaki gelismis araylizey yapigsmasinin yant

sira uyumluluk ve iyi bir dagilim saglayabilir [23-24].

2.6. POLIMER KOMPOZITLERIN URETIM YONTEMLERI

Matris fazi olarak kullanilan polimerin termoplastik veya termoset olmasina gore
tiretim yontemi secilmektedir. Epoksi regine bazli polimer kompozitlerin tiretimi i¢in
elle yatirma, basinglh kaliplama ve dokiim kaliplama gibi yontemler kullanilmaktadir
[10]. Termoplastik matrise sahip olan polimer kompozitlerin iiretilmesinde genellikle

ekstriizyon ve enjeksiyonlu kaliplama kullanilmaktadir [10].

2.6.1. Ekstriizyon

Bu yontemde graniil veya toz halindeki termoplastik matrise, lif veya toz dolgu
maddeleri, uyumlastiricilar ve diger bilesenler belirli agirlik oranlarinda belirli bir
sicaklikta ve donme hizinda eklenmesiyle bir eriyik karistirma yontemidir. Hazneye
iistten istenilen karisima ait tim malzeme alt ¢ikis vanasi kapaliyken eklendikten sonra
belirlenen siire boyunca ekstriider iginde karismasi saglanir [10]. Daha sonra, alt ¢ikis
vanast agilarak iplikler halinde polimer kompozit karisimi elde edilmektedir.

Ekstriiderin sematik gosterimi Sekil 2.5’de verilmistir.
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Sekil 2.5. Ekstriiderin sematik gosterimi [25].



2.6.2. Enjeksiyonlu Kaliplama

Bu yontem bir sekillendirme prosesidir. Ekstriiderden elde edilen iplik seklindeki
polimer kompozit karisimi 6nceden belirlenen sicakliga 1sitilmis tabanca iginde eritilir.
Daha sonra tabanca iginde eriyen karisim basing altinda standard ¢ekme numunesi
veya asinma numunesi seklindeki kaliplara beslenir. Kalibin i¢ini dolduran malzeme
soguduktan sonra kalip acilarak malzeme alinir. Cok kisa zamanda pargalarin
iiretilmesine olanak saglayan bir yontemdir [25]. Sekil 2.6’da enjeksiyonlu

kaliplamanin sematik géterimi verilmistir.

Besleme hunisi
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Sekil 2.6. Enjeksiyonlu kaliplama cihazinin sematik gosterimi [25].
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BOLUM 3

DENEYSEL CALISMALAR

Bu tezde, polibiitilen siiksinat (PBS) bazli, kemik tozu dolgulu ve hidroksiapatit
dolgulu kompozit malzemelere termoplastik poliiiretan (TPU), etilen vinilasetat
(EVA) ve maleik anhidrit-graft-polipropilen (MA-g-PP) uyumlastiricilarinin etkisi
incelenmistir. Bu boéliimde kompozitlerin hazirlanmasi hakkinda bilgiler disinda,
tozlarin ve kompozitlerin karakterizasyonu icin yapilan analizlerin isleyisi hakkinda

bilgi verilmistir.

3.1. MATERYALLER

Polibiitilen siiksinat (PTT MCC Biochem Company Limited), PTT Global Chemical
Public Company Limited (GC) ve Mitsubishi Chemical Corporation (MCC)’den
tedarik edilmistir. Termoplastik poliliretan (Pearlthane® ECO D12T8S), Lubrizol
Advanced Materials Spain SL (FKA Merquinsa)’den satin alinmistir. ASTM D6866
standardina gére TPU’nun biyokiitle oran1 % 46'dir. Kemik tozu Kiitahya Seramik
A.S.’den temin edillmistir. Hidroksiapatit (Ma=502,31 g/mol) Sigma Aldrich

firmasindan satin alinmistir.

3.2. MALZEME ON iSLEMLERIi VE KOMPOZIT MALZEMELERIN
URETILMESI

3.2.1. Uyumlastirict Ajanlarin Kullanimi
Termoplastik politiretan (TPU), etilen vinilasetat (EVA) ve maleik anhidrit-graft-

polipropilen (MA-g-PP) agirlik¢a % 5 oraninda kompozit malzeme iiretim asamasinda

cift vidali ekstriidere beslenmistir.
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3.2.2. Kompozit Malzemelerin Uretilmesi

Saf PBS, PBS/Kemik tozu (KT) ve PBS/Hidroksiapatit (HAP) 6rnekleri, 210 °C’de
100 rpm’de 5 dakika boyunca ¢ift vidali mikro-ekstriiderde (15 ml mikro-bilesik, DSM
Xplore) karigtirilmistir. Tiim kompozitlerde agirlikga % 30 sabit kemik tozu ve
hidroksiapatit kullanilmistir. Karistirma islemi sonrasinda kompozit numunelerin
enjeksiyon kaliplama islemi Thermo Scientific Haake Mini Jet II enjeksiyon cihazi ile
gergeklestirilmistir (Sekil 3.2). Kaliplama islemi sirasinda kalip sicakligi 110 °C,
enjektdr sicakligi ise 180 °C olarak belirlenmistir. Enjeksiyon basinci 800 bar,
enjeksiyon sonrasi basing ise 200 bar olarak ayarlanmigtir. Enjeksiyon islemi
sonucunda elde edilen ¢ekme numunesinin uzunlugu 70 mm, genisligi 12 mm, et
kalinlig1 ise 2 mm boyutlarindadir (ISO 527-2- 5A). Cizelge 3.1°de iiretilen kompozit

malzemelerde kullanilan malzemeler ve yiizde (%) oranlari verilmistir.

Cizelge 3.1. Kompozit malzeme iiretiminde kullanilan malzemeler ve % oranlari.

Malzeme Kod Agirhik (%)
Kemik Hidroksiapatit PBS TPU EVA MA-
Tozu -
PP
Saf Polibiitilen siiksinat PBS 100
Polibiitilensiiksinat/Kemik tozu PBS/KT 30 70
Polibiitilensiiksinat/Termoplastik ~ PBS/TPU- 30 65 5
poliiiretan-Kemik tozu KT
Polibiitilensiiksinat/Etilen vinil PBS/EVA- 30 65 5
asetat-Kemik tozu KT
Polibiitilensiiksinat/Maleik PBS/MA-g- 30 65 5
anhidrit graft polipropilen-Kemik PP-KT
tozu
Polibiitilensiiksinat/Hidroksiapatit = PBS/HAP 30 70
Polibiitilensiiksinat/Termoplastik ~ PBS/TPU- 30 65 5
poliiiretan-Hidroksiapatit HAP
Polibiitilensiiksinat/Etilen vinil PBS/EVA- 30 65 5
asetat-Hidroksiapatit HAP
Polibiitilensiiksinat/Maleik PBS/MA-g- 30 65 5
anhidrit graft polipropilen- PP-HAP

Hidroksiapatit
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Sekil 3.1. Laboratuvar olgekli ¢ift vidali ekstriider [10].
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Sekil 3.2. Plastik enjeksiyon kaliplama cihazi [26].

3.3. KARAKTERIZASYON METOTLARI
3.3.1. ATR/FTIR Analizi
Kemik tozu ve hidroksiapatit tozlarmm FTIR analizi IR-spektrometresi (BRUKER

ALPHA FT-IR SPEKTROMETRE VE MIKROSKOBU) ile 4500-500 cm? dalga
boyu araliginda yapilmistir (Sekil 3.3) [10].
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Sekil 3.3. FTIR spektrometre cihazi [27].

3.3.2. Alan Etkili Taramali Elektron Mikroskobu (FESEM)

Hazirlanan kompozitlerde kemik tozu ve hidroksiapatit dolgularinin dagilimlarini ve
polimer dolgu maddesi ara yilizeyini incelemek i¢in kirilma yiizeyleri altinla
kaplanarak Carl Zeiss Ultra Plus Gemini marka alan etkili taramali elektron
mikroskobu (FESEM ile Oberkochen, Almanya) (Sekil 3.4) tarafindan x500, x2000
ve x5000 biiyiitmede FESEM goriintiileri alinmustir.

Sekil 3.4. Alan etkili taramali elektron mikroskobu (FESEM) [27].

15



3.3.3. Cekme Testi

Cekme testleri ISO 527-2 standartlarina gore 5 mm/dk ¢ekme hizinda Shimadzu test
cithazinda gergeklestirilmistir (Sekil 3.5). Cekme testi sonuglart 5 6l¢iimiin ortalamasi
alinarak elde edilmistir. Deneyler sonucunda ¢ekme gerilmesi/ ylizde uzama grafikleri

elde edilmistir.

Sekil 3.5. Cekme testi cihazi [10].

3.3.4. Sertlik Testi

Kompozitlerin Shore sertligi 6l¢timleri ISO 7619-1’e gore Zwick R5LB041 sertlik

cithazi ile 3 tekrar alinarak yapilmistir.

3.3.5. Termogravimetrik Analiz (TGA)

PBS ve kompozitlerinin termal analizi, Hitachi STA 7300 Termogravimetrik Analizor

cihazinda 10 °C/dak 1sitma hizinda 25-600 °C araliginda yapilmistir.
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Sekil 3.6. Termogravimetrik analiz (TGA) cihazi [27].

3.3.6. Su Absorplama Testi

ASTM D570 prosediiriine gore sartlandirilmis olan numunelerin su emme testleri, oda
sicakliginda, standart ¢cekme testi numunelerinin esit hacimde su igeren torbalara
konularak yapilmigtir. Suyun igerisinden numuneler alinmigtir ve ylizey suyunu
uzaklastirmak i¢in silinmistir ve ardindan derhal yeniden tartilmistir ve yeniden suya
daldirilmigtir (Sekil 3.7). Kuru agirligi tartilmis olan (Wo) numunelerin su emme
yiizdeleri Esitlik 3.1°de verilen formiile gore hesaplanmaistir.

Wi-W,

0
m X 100 (3.1)

% Su Emme =

Formiilde yer alan Wz, numunelerin suya daldirildiktan sonraki agirligim

gostermektedir.
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Sekil 3.7. Su emme testi fotografi [10].
3.3.7. Asinma Testi

ASTM G133'e gore (Lineer Pistonlu Top-on-Diiz Kayma Asinmasi i¢in Standart Test
Yontemi), kemik tozu ve hidroksiapatit takviyeli PBS'nin tribolojik testleri Lineer-
Pistonlu hareket olarak gerceklestirilmistir. Enjeksiyon ile kaliplanmis numunelerin
tribolojik  performans;,  Karabiik  Universitesi ~ Miihendislik ~ Fakiiltesi
Laboratuvarlarinda bulunan yerli bir tribometre (TURKYUS RTW, Tiirkiye) (Sekil
3.8) test cihazi kullanilarak degerlendirilmistir. Deney sonunda agirlik kaybi ve
spesifik asinma orami Olglilerek kaydedilmistir. Numunelerin asinma ozellikleri,
yiiksek sertlikte kiiresel bir c¢elik bilyeye (AISI 52100) karsi incelenmistir. Tribo
testleri, numunelerin enjeksiyon kaliplama akis yoOniine paralel olarak, oda
sicakliginda, 2 Hz frekans degerinde gerceklestirilmistir. Kayma hiz1 0,05 m/s ve
kayma mesafesi 1200 m olarak alinmistir. Numuneler, kayma testinden once ve sonra,
yiiksek hassasiyetli (0,0001 g) dijital elektronik bir terazide (Precisa XB 220A)
tartilmistir.  Kompozitlerin spesifik asinma oran1 (SWR) degerleri Esitlik 3.2°e gore

hesaplanmistir:
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SWR = pA’" (3.2.)

Am asmma miktar1 (g), p yogunluk (g/cm®), L kayma mesafesi (m), ve Fn normal
kuvvet (N).

Sekil 3.8. Asinma test cihazi [28].

3.3.8. XRD Analizi

HAP ve kemik tozunun fazini belirlemek i¢in bir RIGAKU XRDD/MAX/2200/PC
cihaz1 kullanilarak X-1s1n1 kirinim analizi (XRD) yapildi. Dalga boyu 1=1.54056 olan

CuKa 1511 kullanilmis, tarama acis1 (20) 10-60° arasinda ve tarama hizi 2°/dakikadir.

3.3.9. XRF Analizi

Kemik tozu ve hidroksiapatitin kimyasal bilesimleri XRF (X-Isinlar1 Floresans)
yontemi ile Rigaku ZSX Primus II marka cihaz kullanilarak belirlenmistir. Bu
yontemde floresans adi verilen her bir elemente 6zgii farkli dalgaboylaria sahip

ikincil 1g1malardan faydalanarak alagim elementlerinin ag. %oranlar1 belirlenmistir.
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BOLUM 4

DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. KEMIK TOZU VE HIDROKSIAPATITIN KARAKTERIZASYONU

4.1.1. ATR-FTIR Analizi

Kemik tozunun ve Hidroksiapatitin ATR-FTIR grafikleri Sekil 4.1’de verilmistir.
Cizelge 4.1°de kemik tozu ve hidroksiapatit icin goézlemlenen ve literatiirde verilen
ATR-FTIR piklerinin karsilastirilmast yapilmistir. HAP’ta gozlemlenen 2362-2331
cm? araliginda gézlemlenen pikin kemik tozunda gdzlemlenmedigi ve bu araliktaki
pikin HAP’1n kristallenmesi derecesinin artmasi sonucunda PO4* iyonunun vi ve vs
moduyla bagdastirildizi  [29], ayrica bu noktada COs? iyonunun asimetrik
gerilmesinden kaynaklandigi goriilmiistiir [30-31]. CO3® grubunun titresiminden
kaynaklanan 1486-1424 cm™ araligindaki pikler [29] sadece KT de gézlemlenmistir.
1030 cm*’de gozlemlenen PO4* v3 gerilim titresiminden [29] kaynaklanan pik HAP’ta
daha keskin ve siddetli iken; KT de daha az siddetli ve daha yuvarlaktir. Ayrica bu pik
HAP olusum gostergesi ve fosfatin asimetrik gerilme titresim modu ile de iligkilidir
[30]. HAP’ta 564 cm™*de keskin ve daha siddetli gézlemlenen pik kristal apatit fazinin
karakteristik bandidir [29]. KT’de de 564 cm™’de gdzlemlenen pik POs* v4 asimetrik

gerilmesinden kaynaklanmaktadir [30].

20



100

Gecirgenlik (%)

80 -

— K]
— HAP

— 564

— 1030

| | | | | T |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.1. KT ve HAP ATR-FTIR grafigi.

Cizelge 4.1. KT ve HAP i¢in gézlemlenen ve literatiirde verilen pikler.

Gozlemlenen Pikler Titresim Modu Literatiirdeki Pikler (cm™)

(cm™)

2362-2331 PO4* iyonunun vi ve vz modu, 2200 [29]
COs*  iyonunun  asimetrik 2331-2362; 2014 [30-31]
gerilmesi

1486-1424 CO3? grubunun titresimi 1486-1424 [29]

1030 PO4* vs gerilim titregimi, 1030-1020 [29]
Fosfatin ~ asimetrik  gerilme 1095-1045 [30]
titresim modu

564 PO4* v4asimetrik gerilmesi 700-500 [30]

4.1.2. XRD Analizi

Kemik tozunun ve hidroksiapatitin XRD analizi sonuglar1 sekil 4.2°de verilmistir. Her
iki tozun XRD sonuglarina bakildiginda; faz bilesimlerinin birbirlerine benzer oldugu
ve KT’nin daha sivri piklere sahip oldugu icin daha kristalin halde oldugu
goriilmektedir. JCPDS 9-432 XRD Kkarti ile karsilagtirma yapildiginda ticari olarak
alman HAP’in yapisiyla birebir ortiistiigii goriilmiistiir. Ozellikle, 31,78'lik (211
diizlem) 20 pozisyonundaki HAP ve KT'ye karsilik gelen giiclii kirinim tepe noktalari,
32,266 (112 diizlemi) ve 32,951'deki (300 diizlemi) diger iki tepe ile birlikte, hem
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alman kemik tozunun hem de hidroksiapatitin altigen yapili oldugunu dogruladi [29].
Bununla birlikte, hem kemik tozunda hem de hidroksiapatitte kalsiyum karbonatin

(kalsit) karakteristik pikleri olan 20=29,4° ve 39,93"de goriilmiistiir [29].
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Sekil 4.2. KT ve HAP XRD grafigi.

4.1.3. XRF Analizi

Cizelge 4.2 ve ¢izelge 4.3’te sirasiyla KT ve HAP’in XRF sonuglar1 verilmistir.
KT deki MgO miktar1 HAP’taki agirlik¢a yilizde miktarinin yaklasik 2,4 kat1 kadar
oldugu goriilmiistiir. Hem KT’de hem de HAP’ta P2Os, CaO ve SrO agirlikga yiizde
miktarlarinin hemen hemen birbirlerine yakin oldugu gézlemlenmistir. KT deki SO3
agirlik¢a ylizde miktarinnin HAP takine gore 4 kat fazla oldugu ve HAP’taki SiO2’nin
agirlikca yilizde miktarinin ise KT ye gore yaklasik 1,7 kat daha yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Ayrica K20 ve ZnO fazlari sadece KT de gozlemlenirken, Al2O3 fazi da

sadece HAP’ta gozlemlenmistir.
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Cizelge 4.2. KT XRF sonuglart.

Bilesen Sonug Birim
MgO 1,2757 Agirlik (%)
SiO; 0,0810 Agirhik (%)
P,0s 41,4176 Agirlik (%)
SO3 0,2526 Agirlik (%)
CaO 56,8461 Agirlik (%)
SrO 0,0274 Agirlik (%)
K20 0,0586 Agirhik (%)
Zno 0,0411 Agirlik (%)

Cizelge 4.3. HAP XRF sonuglart.

Bilesen Sonug Birim
MgO 0,5421 Agirlik (%)
SiO; 0,1383 Agirlik (%)
P05 42,3300 Agirlik (%)
SO3 0,0592 Agirlik (%)
Ca0o 56,8232 Agirlik (%)
SrO 0,0225 Agirlik (%)

Al>O3 0,0846 Agirhik (%)

4.1.4. Alan Etkili Taramali Elektron Mikroskobu (FESEM) Analizi

KT ve HAP tozlarimin sirasiyla 2000x ve 5000x biiyiitme ile g¢ekilen FESEM
goriintiileri Sekil 4.3’te verilmistir. HAP tozunun FESEM goriintiilerine bakildiginda
yuvarlak ve birbirine daha yakin taneler gdziikiirken, KT de ise diiz ve yuvarlak

tanelerin bir arada oldugu ve taneler arasinda bosluklarin daha fazla oldugu

gorilmiistiir.
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Sekil 4.3. KT ve HAP tozlarinin FESEM goriintiileri: a) HAP tozu 2000x
yakinlagtirma, b) HAP tozu 5000x yakinlastirma, ¢) KT tozu 2000x
yakinlagtirma, d) KT tozu 5000x yakinlastirma.

4.2. MEKANIK TESTLER

4.2.1. Cekme Testi

PBS ve PBS/HAP; PBS ve PBS/KT kompozitlerinin ¢ekme egrileri sirasiyla sekil 4.4
ve sekil 4.5’te verilmistir. Cizelge 4.4’te tiim kompoztlerin ¢ekme testi sonuglari
verilmistir. Saf PBS’ye HAP eklenmesiyle beraber hem ¢ekme dayanimi hem de sekil
degisimi azalmigtir. Uyumlastirici olarak katilan TPU ile ¢ekme dayaniminin
uyumlastirict katilmayana oranla en fazla iyilestirdigi goriilmiistiir. EVA ve MA-g-PP
uyumlagtiricilarin eklenmesiyle beraber ¢ekme dayanimlarinin diistiigii gorilmiistiir.
Saf PBS’nin sekil degisiminin hem uyumlastircisiz hem de uyumlastiricili HAP
dolgulu kompozitlere gore daha yiiksek oldugu goriilmistiir. EVA ve MA-g-PP’nin
uyumlastirci olarak HAP iceren kompozitlerde ¢cekme dayanimini iyilestiremedigi

gorilmiistiir.
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Sekil 4.4. PBS ve PBS/HAP ¢ekme grafigi.

Saf PBS’nin ¢ekme dayanimi ve sekil degisimi KT dolgu maddesinin eklenmesiyle
birlikte azalmistir. Uyumlastirici olarak TPU’nun eklenmesiyle birlikte ¢ekme
dayanimi diger uyumlastirici iceren kompozitlere gore daha yiiksek deger gostermistir.
Uyumlastirict olarak EVA’nin eklenmesiyle beraber cekme dayaniminin uyumlastirci
icermeyen kompozite gore arttig1 goriilmiistiir. Ayrica EVA igceren kompozitin sekil
degisiminin diger kompozitlere gore daha fazla oldugu ve elasttikliginin daha fazla
oldugu goriilmiistiir. Uyumlastirict  olarak MA-g-PP’nin  kompozitin ¢ekme

dayanimini ve sekil degisimini olumsuz etkiledigi goriilmiistiir.

25



——PBS
454 | —— PBS/KT
- —— PBS/KT-TPU
—— PBS/KT-EVA
w 351 |[——PBS/KT-MA-G-PP
& 8
S 301
e [
o 25
O oo
£
'5 15 ~
O 4o
5 4
0 I I | I |
0 1 2 3 4 5

Gerinim (g) [%]
Sekil 4.5. PBS ve PBS/KT ¢ekme grafigi.

Cizelge 4.4. PBS, PBS/HAP ve PBS/KT ¢ekme testi degerleri.

Ornekler Cekme Dayanimi (MPa) Sekil Degisimi ( % )
PBS 37,6540,2 4,10+£0,5
PBS/HAP 27,104+0,6 1,4040,4
PBS/HAP-TPU 29,0840,1 1,07+0,3
PBS/HAP-EVA 25,07+0,4 1,00+0,3
PBS/HAP-MA-g-PP 20,5440,5 0,70+0,7
PBS/KT 26,8840,3 2,11+0,1
PBS/KT-TPU 33,39+0,2 2,23+0,2
PBS/KT-EVA 28,77+0,4 2,84+0,8
PBS/KT-MA-g-PP 25,9340,3 2,01+0,3

4.2.2. Sertlik Testi

Kompozitlere ait Shore A ve Shore D sertlik degerleri sonuclar ¢izelge 4.5te
verilmistir. Shore A degerlerine bakildiginda saf PBS’nin sertliginin uyumlastirici

katilmis veya katilmamis HAP ve KT eklenmesiyle degismedigi goriilmiistiir.
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Shore D degerlerine bakildiginda saf PBS’Nin sertliginin uyumlastirci katilmis veya
katilmamigs HAP ve KT eklenmesiyle arttig1 goriilmiistiir. Uyumlagtirict eklenmemis
HAP igeren kompozitin Shore D sertlik degerinin en yliksek oldugu gézlemlenirken,
TPU uyumlastircisi igeren kompozitin sertlik degerinin en diisiik oldugu goriilmiistiir.
EVA ve MA-g-PP igeren kompozitlerin sertlik degerlerinin TPU uyumlastirct igeren
HAP dolgulu kompozite gore daha yiiksek, uyumlastirci icermeyen HAP dolgulu
olana gore diisiik oldugu ve her iki uyumlastirici i¢in bu degerin esit oldugu

gorilmistiir.

KT igeren kompozitlerin Shore D degerlerine bakildiginda ise uyumlastirct icermeyen
ve MA-g-PP uyumlastiricisini iceren kompozitlerin degerlerinin birbirine esit oldugu
goriilmiistiir. EVA uyumlastirict iceren kompozitin Shore D degerinin en diisiik
oldugu, TPU uyumlastiric1 igeren kompozitin ise Shore D degerini en iyi sekilde

etkiledigi goriilmistiir.

Cizelge 4.5. PBS, PBS/HAP ve PBS/KT sertlik degerleri.

Ornekler Shore A Shore D
PBS 87,5 55
PBS/HAP 88 59
PBS/HAP-TPU 87,5 57
PBS/HAP-EVA 88 58,5
PBS/ HAP-MA-g-PP 88 58,5
PBS/KT 88 58,5
PBS/KT-TPU 88 59
PBS/KT- EVA 88 57,5
PBS/KT-MA-g-PP 88 58,5

4.3. TERMAL OZELLIiKLER

PBS, PBS/HAP ve PBS/KT kompozitlerinin termal bozunma egrileri sirastyla sekil
4.6 ve 4.7°de verilmistir. Saf PBS’nin termal bozunmaya bagladigi sicaklik 336 °C’dir.
PBS/HAP kompozitlerine bakildiginda saf PBS’nin termal bozunma sicakligi
uyumlastirci igermeyen ve MA-Q-PP uyumlastirict iceren kompozitlerde 319 °C
civarlarina diismiisken; EVA ve TPU icerende ise 347-349 °C civarlarina ¢iktig
gozlemlenmistir. Saf PBS’nin termal dayanikliligi uyumlastirici eklenmemis ve
eklenmis kompozitlerde iyilestigi ve en iyi etkinin PBS/HAP-EVA kompozitinde
oldugu goriilmiistiir. PBS/HAP ve PBS/HAP-TPU termal bozunma bitis sicakligi1 416
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°C, PBS/HAP-EVA olanda ise 410 °C’dir. PBS, PBS/HAP, PBS/HAP-TPU ve
PBS/HAP-EV A kompozitlerinde tek adimli termal bozunma goriilmiisken; PBS/HAP-

MA-g-PP kompozitinde ise iki basamakli termal bozunma adim1 goriilmiistiir.

PBS’ye uyumlastirict eklenmemis ve EVA uyumlastirict eklenmis KT ilavesiyle
termal bozunma baglangi¢ sicakligt 350 °C civarmna ¢ikmisken; PBS/KT-TPU
kompozitinin 280 °C civarina ve PBS/KT-MA-g-PP’nin ise 329 °C civarina inmistir.
Uyumlastirict ilave edilmemis KT igeren kompozitin termal dayaniminin en yiiksek
oldugu ve saf PBS’nin termal dayanimini en fazla gelistirdigi goriilmistiir. Saf
PBS’nin termal bozunma bitis sicakligi 423 °C civarinda iken; uyumlagtirici
icermeyen KT i¢eren kompozitin 411 °C, TPU uyumlastirici igceren kompozitin ise 418
°C’dir. EVA ve MA-g-PP uyumlastiricilari iceren KT dolgulu kompozitlerin iki termal
bozunma adimi gosterdigi gorilmiistiir. Saf PBS, PBS/KT ve PBS/KT-TPU
kompozitlerinin ise tek basamakli termal bozunma gosterdigi goriilmiistiir. Saf
PBS’nin termal dayaniklilig1 uyumlastiric1 icermeyen veya igeren kompozitlere gore

daha diisiik oldugu goriilmiistiir.

HAP ve KT’de baslangicta ¢ok az miktarda meydana gelen kiitle kaybinin sebebi
fiziksel ve kimyasal absorbe edilmis su molekiillerinin yan1 sira KT ve HAP tozlarinda
bulunan artik ugucu organik yabanci maddelerin buharlagmasidir [32]. PBS ve
kompozitlerinde yaklasik 336-423 °C arasinda olusan termal bozunmanin temel nedeni
olarak yapidan siiksinat grubunun ayrilmasi gosterilebilir [33-34]. EVA uyumlastiricu
KT dolgu maddeli kompozitinden 415-488 °C arasinda goriilen ikinci termal bozunma
adimmin  kopolimerin PE  omurgasmin bozunmasiyla iliskili olmasindan
kaynaklanmaktadir [35]. MA-g-PP uyumlastirict igeren KT ve HAP dolgulu
kompozitlerde 418-480 °C arasindaki ikinci termal bozunma adiminin kemigin ve
hidroksiapatitin yapisindaki organik bilesenlerinin bozunmasindan kaynaklandigi

diistiniilmektedir [32].
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Sekil 4.6. PBS ve PBS/HAP termal bozunma egrisi.
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Sekil 4.7. PBS ve PBS/KT termal bozunma egrisi.
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4.4. SU EMME OZELLIKLERI

Saf PBS, PBS/HAP ve PBS/KT kompozitlerinin su emme grafikleri sirasiyla Sekil 4.8
ve 4.9°da verilmistir. Su emme testi 33 giin siirmiistiir. Saf PBS’nin yaklasik %0,66

ile en az oldugu ve 7. giinden itibaren bu degerin degismedigi goriilmiistiir.

PBS/HAP, PBS/HAP-TPU, PBS/HAP-EVA ve PBS/HAP-MA-g-PP kompozitleirnin
% su emme degerleri sirasiyla %1,44, %1,29, %1,52 ve %1,50 olarak hesaplanmustir.
PBS/HAP i¢in 12. giinden, PBS/HAP-TPU igin 10. giinden, PBS/HAP-EVA ig¢in 14.
giinden ve PBS/HAP-MA-g-PP i¢in 13. giinden itibaren % su emme verileri

degismemistir.
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Sekil 4.8. PBS ve PBS/HAP su emme grafigi.

Uyumlastircr igcermeyen ve igeren KT dolgulu kompozitlerin % su emme verilerine
bakildiginda ise; PBS/KT, PBS/KT-TPU, PBS/KT-EVA ve PBS/KT-MA-g-PP i¢in %
su emme degerleri sirasiyla %1,14, %1,08, %1,47 ve %1,31 olarak hesaplanmistir.
Uyumlastircr icermeyen ve TPU uyumlastirict i¢ceren KT dolgulu kompozitlerin 10.

giinden, EVA uyumlastirict i¢ceren KT dolgulu kompozitin 12. giinden ve MA-g-PP
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uyumlastirict iceren KT dolgulu kompozitin ise 13. giinden itibaren % su emme

degerlerinin degismedigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.9. PBS ve PBS/KT su emme grafigi.

4.5. TRIBOLOJIK OZELLIKLER

Sabit 10N’luk yiik altinda yapilan aginma testinde saf PBSve PBS/HAP kompozitleri
i¢in kiitle kaybi-mesafe ve spesifik asinma orani-mesafe grafikleri sirasiyla sekil 4.10
ve 4.11°de; saf PBS ve PBS/KT kompozitlerinin ise grafikleri sirasiyla sekil 4.12 ve

4.13°de verilmistir.

Sabit yiik altinda yapilan aginma testinden elde edilen kiitle kaybi-mesafe grafiginden
mesafe arttikca kiitle kaybmin arttigi gozlemlenmistir. Uyumlastirct igeren veya
icermeyen HAP dolgulu kompozitlerle saf PBS’nin kiitle kaybi-mesafe verileri
karsilastirildiginda; saf PBS’nin kiitle kaybinin kompozitlere gore daha az oldugu
goriilmiistiir. Artan mesafeyle birlikte en fazla kiitle kayb1 gosteren kompozit malzeme
PBS/HAP-MA-g-PP’dir. TPU uyumlastiric1 iceren HAP dolgulu kompozitin kiitle
kayb1 saf PBS’ye gore daha yiiksektir fakat uyumlastirict icermeyen ve diger
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uyumlastirict igeren HAP dolgulu kompozitlere gore daha diisiiktiir. 400 m’lik mesafe
verilerinde PBS/HAP kompozitinin kiitle kaybinin PBS/HAP-EVA’dan daha diisiik
oldugu ve artan mesafe ile birlikte kiitle kaybinin PBS/HAP-EVA’dan daha fazla
oldugu goiirlmiistiir. 1200 m’nin sonunda ise PBS/HAP-EVA kompozit malzemesinin
PBS/HAP kompozitine gore daha diisiik oldugu gozlemlenmistir. Spesifik asinma
orani-mesafe grafigine bakildiginda sonuglarin kiitle kaybi-mesafe grafigiyle uyumlu
oldugu gortlmistiir. Artan mesafe ile birlikte spesifik aginma oraninin arttigir ve

asimnma direncinin distigi goriilmiistiir [10].
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Sekil 4.10. PBS ve PBS/HAP kiitle kaybi-mesafe grafigi.
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Sekil 4.11. PBS ve PBS/HAP spesifik asinma orani-mesafe grafigi.

KT dolgu maddeli kompozit malzemelerin kiitle kaybi-mesafe grafigine bakildiginda;
mesafe arttik¢a kiitle kaybinin arttig1 ve en yiiksek kiitle kaybinin PBS/KT-MA-g-
PP’de oldugu goriilmiistiir. 400 ve 800m asinma mesafesinde saf PBS nin ve PBS/KT
kompozitlerinin kiitle kayiplarinin esit oldugu, 1200m mesafede ise PBS/KT
kompozitinin kiitle kaybinin saf PBS’den yiiksek oldugu ve PBS/KT-EVA’nin kiitle
kaybina esit oldugu goriilmiistiir. PBS/KT-TPU kompozitinin artan mesafe ile en az
kiitle kaybina sahip oldugu gozlemlenmistir. Spesifik asinma orani-mesafe grafigine
baktigimizda 400m, 800m ve 1200m’deki verilerle kiitle kaybi-mesafe grafiginin

birbirini destekledigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.12. PBS ve PBS/KT kiitle kaybi-mesafe grafigi.
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Sekil 4.13. PBS ve PBS/KT spesifik asinma orani-mesafe grafigi.
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4.6. MORFOLOJIK OZELLIiKLER

Saf PBS ve PBS/HAP kompozitlerinin FESEM goorintiileri sekil 4.14; saf PBS ve
PBS/KT kompozitlerinin FESEM goriintiileri ise 4.15’de verilmistir. Saf PBS’nin
FESEM  goriintiilerine  baktigimizda yapisinin = diiz  oldugu  goriilmiistiir.
Hidroksiapatitin PBS polimer matrise eklenmesiyle beraber PBS ylizeyinde kiiciik
noktalar halinde tutundugu gorilmiistir. TPU, EVA ve MA-g-PP uyumlastirci
ajanlarinin PBS polimer matrisine eklenmesiyle yiizeyde yuvarlak taneler halinde
oldugu goriilmiistiir. EVA’ nin uyumlagtirci olarak kullanildigt HAP dolgulu kompozit
malzemede HAP tanelerinin diger uyumlastirici igerenlere nazaran PBS’nin ylizeyine
gomiilmedigi ve HAP taneleri ile PBS yiizeyi arasinda bosluklarin oldugu
gorlilmiistiir. MA-g-PP’in uyumlastirct ajan olarak kullanildignt HAP dolgulu
kompozitte ise PBS’nin ylizeyinde HAP tanelerinin ve uyumlastiricinin diizglin bir
sekilde dagildigin1 fakat PBS ylizeyi ile yapismanin tam olarak olmadigi
gbzlemlenmistir. Bunun sonucu olarak PBS/HAP-MA-g-PP kompozitinde bosluklar
meydana gelmistir. PBS/HAP-TPU kompozitinde uyumlastirict olarak kullanilan
TPU’nun etkisiyle PBS yiizeyine tam bir gomiilme goriilmiistiir ve bosluksuz bir
ylizey goriiniimiine sahiptir. FESEM goriintiilerine gére TPU’ nun uyumlastirci olarak
kullanildig1 HAP dolgulu PBS kompozitlerinin yiizey yapisma 6zelliklerini gelistirdigi

goriilmiistiir.
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(a) R (b)

(c)

PBS/HAP

(e)

PBS/HAP-TPU

Sekil 4.14. PBS ve PBS/HAP FESEM gortintiileri.
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KT dolgulu polimer kompozitlere bakildiginda; KT tanelerinin PBS yiizeyinde yer
aldig1 ve KT taneleri ile PBS arasinda bazi yerlerde bosluklar olugmasi sebebiyle ara
yliziin yapigsmasinin iyi olmadig1 goriilmiistiir. Uyumlastirict ajan olarak TPU’nun
kullanildig1 kompozite bakildiginda ise yilizeyin saf PBS’ nin yiizeyinden daha diiz hale
geldigi, KT tanelerinin PBS yiizeyine gomiildiigli, TPU ile KT tanelerinin kaplandig:
ve polimer matris ile dolgu maddelerinin yapismasinin en iyi sekilde gelistirdigi
goriilmiistir. EVA’nin uyumlastirct ajan olarak kullanildigi kompozitlerde ise KT
tanelerinin yiizeyle bir biitiinliik gostermedigi ve EVA’nin yiizeyde bosluklar meydana
getirdigi gdzlemlenmistir. MA-g-PP’nin uyumlastirici olarak kullanildigi kompozitte
PBS ile KT tanelerinin arasinda bosluklarin arttigi, KT tanelerinin PBS yiizeyine tam

olarak yapismadigi ve MA-g-PP’nin KT tanelerinin iizerini sardig1 goriilmiistiir.
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(a)

PBS/KT-TPU/ = PBS/KT-TPU

Sekil 4.15. PBS ve PBS/KT FESEM goriintiileri.
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BOLUM 5

SONUCLAR

Bu calismada, inorganik dolgu madde takviyeli (kemik tozu ve hidroksiapatit)
polibiitilensiiksinat polimer matrisli kompozitlerin iiretimi, mekanik, termal, aginma,
su emme ve morfolojik 6zelliklerinin incelenmesi yapilmistir. Polimer matris ile dolgu
maddeleri arasindaki yilizey uyumsuzluk problemlerinin ¢dzlimlenmesi i¢in
termoplastik poliliretan, etilen vinil asetat ve maleik anhidrit-garfted-polipropilen
olmak tizere ii¢ farkli uyumlastirict kullanilmistir. Kompozit malzemeler iiretilmeden
once kemik tozu ve hidroksiapatitin fonksiyonel gruplarinin analizi, kimyasal yapisi
ve morfolojik 6zellikleri FTIR/ATR, XRD, XRF ve FESEM analizleri ile yapilmistir.
Kompozitlerde agirlikga sabit %30 dolgu maddesi ve %5 uyumlastirct kullanilmustir.
Kompozitlerin karakterizasyonu i¢in mekanik (¢cekme ve sertlik), termal (TGA),
asinma (ileri-geri), su emme ve morfolojik (FESEM) analizler yapilmistir. Yapilan

calismalar sonucunda elde edilen sonuclar asagidaki gibidir:

e KT ve HAP tozlarinin XRD sonuglarina géore KT nin daha kristal yapida
oldugu gozlemlenmistir.

e FESEM goriintiilerine gore HAP tanelerinin daha yuvarlak ve birbirine yakin
oldugu goriilmiisken; KT tanelerinin hem yuvarlak hem de diiz yapidan
olustugu ve HAP’a gore taneler arasindaki bosluklarin daha fazla oldugu
goriilmiistiir.

e (Cekme testi sonuglarina gore saf PBS’nin sekil degisiminin ve g¢ekme
dayaniminin kompozitlere gore daha yiliksek oldugu; KT ve HAP dolgu
maddesi iceren kompozitler arasinda PBS/KT-TPU ve PBS/HAP-TPU
kompozitlerinin ¢ekme dayaniminin en yiiksek oldugu goriilmiistiir. TPU nun
her iki dolgu maddesi i¢in uygun bir uyumlastirici olabilecegi goriilmiistiir.

e  Sertlik testi sonuglarina gore Shore A sertlik degerinin hem saf PBS hem de

kompozitler i¢in degismedigi goriilmiistiir. Shore D sertlik sonuglarina gore ise
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inorganik yapili hem KT ve HAP dolgu maddelerinin hem de
uyumlastiricilarin  etkisiyle saf PBS’ye gore sertlik degerlerinin arttigi
gorilmistiir.

TGA sonuglarma gore; termal dayanimlarin inorganik dolgularin ve
uyumlastiricilarin etkisiyle arttigi goriilmiistiir. MA-g-PP uyumlastircisi igeren
HAP ve KT dolgulu kompozitlerin iki kademeli termal bozunma egrisi verdigi
goriilmiistiir.

TPU’nun hidrofobik 6zelliginin etkisiyle % su emme degerleri diger
kompozitlere gore daha diistik, saf PBS’ye gore daha yiiksektir. Su emme testi
sonuglarina gore en en iyi iyilesme TPU uyumlastirct igeren malzemelerde elde
edilmistir.

Asinma testi sonuglarina gore TPU uyumlastircisini iceren HAP ve KT dolgulu
kompozitlerde artan kayma mesafesiyle kiitle kaybinin en az oldugu ve aginma
direncinin en yiiksek oldugu goriilmiistir.

Kompozitlerin FESEM goriintiilerinde ise TPU uyumlastiricisint igceren HAP
ve KT dolgulu malzemelerde yiizeyin bir biitiin halinde oldugu ve diger

kompozitlere gére daha az bosluk igerdigi gozlemlenmistir.
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