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UHMWPE : Ultra High Molecular Weight Polyethylene (Ultra Yiiksek Molekiil
Agirlikli Polietilen)
VLDPE : Very Low Density Polyethlene (Cok Diisiik Yogunluklu Polietilen)



UHMWPE/SELULOZ POLIMER KOMPOZITLERININ HAZIRLANMASI
VE UYUMLASTIRICI ETKISININ INCELENMESI

OZET

Ultra yiiksek molekiil agirlikli polietilen (UHMWPE), diger polietilen (PE)
tiirlerine gore oldukca yiiksek molekiil agirligindan dolayr iistiin karakteristik
ozelliklere ve genis kullanim alanina sahip bir miihendislik termoplastigidir.
Seliiloz ise reaktif yiizeye sahip diisiik fiyatl bir dogal polimerdir. Yiiksek darbe
dayanimi ve asinma direnci sebebiyle polimer matrisi olarak tercih edilen
hidrofobik yapidaki UHMWPE’nin hidrofilik seliiloz tiirevleriyle olan uyumu iyi
degildir. Bu nedenle hidrofobik ve hidrofilik iki polimeri birlestirerek yiiksek darbe
direncine sahip bir kompozit elde edebilmek icin uyumlastirict kullanilmasi
gerekmektedir.

Bu calismada hidrofobik karakterdeki UHMWPE ve hidrofilik seliiloz polimerleri
karistirithip sinterleme teknigi kullanilarak gozenekli yapida kompozitler elde edildi.
Seliiloz tiirevi olan karboksimetil seliiloz (CMC), mikrokristalin seliiloz (MCC) ve
nanokristalin seliiloz (NCC)’nin UHMWPE matrisinde etkili bir sekilde dagilimini
saglayabilmek i¢in maleik anhidrit asilanmis polietilen (PE-g-MA) uyumlastirict
olarak kullanildi. Elde edilen polimer kompozitlerinin hem sert hem de gézenekli
olup filtre, membran  vb.  uygulamalarda  kullanilabilmesi icin
UHMWPE/Seliiloz/PE-g-MA kompozitleri farkli sinterleme sicakligi ve sogutma
hizlarinda hazirlandi ve sinterleme parametrelerinin kompozitlerin sertlikleri, hava
gecirgenlikleri, 1sisal, morfolojik ve yiizey Ozellikleri {izerine etkisi incelendi.
Uyumlastirict olarak kullanilan PE-g-MA’nin polimer kompozitlerin 6zellikleri
iizerine etkileri aragtirildi.

Anahtar Kelimeler: UHMWPE, Seliiloz, Kompozit, Uyumlastirici.



PREPARATION OF UHMWPE/CELLULOSE POLYMER COMPOSITES
AND INVESTIGATION OF COMPATIBILIZER EFFECT

ABSTRACT

Ultra-high molecular weight polyethylene (UHMWPE), which has superior
characteristic properties and wide usage area when compared to other types of
polyethylene (PE), is an engineering thermoplastic due to its quite high molecular
weight. Cellulose is a low-priced natural polymer with a reactive surface. The
hydrophobic UHMWPE which is generally preferred as polymer matrix due to its
high impact resistance and abrasion resistance is not compatible with hydrophilic
cellulose derivatives. Therefore, it is necessary to use a compatibilizer to combine
both hydrophobic and hydrophilic polymers to obtain a high impact resistant
composite.

In this study, hydrophobic UHMWPE and hydrophilic cellulose polymers were
mixed and porous composites were obtained by using sintering technique. Maleic
anhydride grafted polyethylene (PE-g-MA) was used as the compatibilizer to ensure
efficient distribution of cellulose derivatives, microcrystalline cellulose (MCC),
carboxymethyl cellulose (CMC) and nanocrystalline cellulose (NCC), in the
UHMWPE matrix. The hard and porous UHMWPE/Cellulose/PE-g-MA
composites were prepared at different sintering temperatures and cooling rates to be
used in industrial applications such as filter, membranes etc. and the effects of
sintering parameters on the hardness, air permeability, thermal, morphological and
surface properties of the composites were examined. The effects of PE-g-MA,
which is used as a compatibilizer, on the properties of polymer composites were
investigated.

Keywords: UHMWPE, Cellulose, Composite, Compatibilizer.
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GIRIS

Kompozit malzemeler havacilik, otomotiv, insaat, ve elektronik gibi bir¢ok alanda
yaygin bir sekilde kullanilmakta olup, bu malzemelerin kullanim yerlerinde yiiksek
mukavemet, hafiflik, dis hava kosullarina dayaniklilik, darbe dayanimi ve
minimum maliyet gibi birgok 6zelligi karsilayacak nitelikte olmasi istenmektedir
[1]. Otomobil ve yap1 endiistrisi daha iyi mekanik ve termal dzellikler elde etmek
icin diisiik yogunlugun yani sira ayn1 zamanda ucuz katki maddelerinin kullanimin
ongormektedirler [2]. Diinyada g¢evresel bilincin ortaya ¢ikmasiyla cam, karbon,
poliester, epoksi, poliiiretan vb. igeren kompozitlerin iiretimi yerine yenilenebilir
kaynaklardan elde edilen dogal lif esasli kompozitlerin iiretilmesinin ve
kullanimmin gerekli oldugu anlayisi yayginlagsmaktadir [3]. Maliyet ve g¢evresel
faktorler  agisindan  disiiniildiigiinde  inorganik  dolgu  maddeleri ile
karsilastirildiginda yenilenebilir biyokiitleden elde edilmesi, diisiik yogunluklari,
diistik fiyati, malzeme prosesinde asinma olmamasi, reaktif yiizeyi gibi nedenlerle
polimer matrisinde seliiloz kullanimi yaygin bir sekilde artmaya baglamistir [4, 5].
Fakat kullanilan polimer matrislerinin ¢ogu hidrofobik oldugundan hidrofilik
yapidaki seliiloz ile araylizey baglanmay1 gelistirip kimyasal bir koprii olusturmak

icin uyumlastirict kimyasallarin kullanilmasi gerekmektedir [6-8].

Bu tez ¢alismasinda UHMWPE ile farkli seliiloz tiirevi polimerler (CMC, MCC,
NCC) karistirilarak sinterleme yontemiyle sert ve ayni zamanda gozenekli bir
kompozit yapr elde edilmesi amaglanmistir. Bunun igin farkli sinterleme ve
sogutma sicaklik ve siirelerinde kompozitler hazirlanmis, sinterleme
parametrelerinin  kompozit yapr {izerindeki etkileri arastirilmistir. Ayrica
uyumlagtirict olarak PE-g-MA ilave edilerek uyumlastirict varligiin ve
konsantrasyonunun kompozitlerin sertlik, hava gecirgenligi, 1si1l, morfolojik ve
yiizey Ozelliklerine etkileri incelenerek, elde edilen sonuglar degerlendirilmistir.
Anhidrit gruplarinin, kimyasal bag olusturmak {iizere hidrofob karakterdeki

UHMWPE ve selilozun hidroksil  gruplari ile reaksiyona  girerek



aglomerasyonuonledigi, arayilizey yapismasmi ve daha sonra elde edilen

karisimlarin birgogunun fiziksel 6zelliklerini gelistirdigi belirlenmistir [9].

Tez caligmasinda kullanilan seliilozik polimerlerin UHMWPE nin yiizey 6zellikleri
iizerine etkisini arastirmak {lizere temas agis1 Ol¢lim cihazi, ylizey morfolojisinden
etkin bir sinterlemenin olusup olusmadigini anlamak i¢in Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM), termal davranislart belirlemek igin Diferansiyel Taramali
Kalorimetri (DSC) ve Termogravimetrik Analiz (TGA) cihazlar1 kullanilmastir.

Bu tez c¢alismasi kapsaminda Bolim 1°’de PE tiirleri ve seliilloz tiirevlerinden
bahsedilmis, ¢alismada kullanilan UHMWPE, CMC, MCC, NCC ve PE-g-MA’nin
kimyasal yapilar1 verilmisti. UHMWPE/Seliiloz polimer kompozitlerinin elde
edilmesinde kullanilan sinterleme prosesinin avantajindan, bu siireci etkileyen
parametrelerin basinda gelen ‘presleme’ isleminin, son {iriiniin fiziksel ve yiizey
ozellikleri acisindan Onemi vurgulanmistir. Boliim 2’de sinterleme teknigi
kullanilarak PE, selilloz ve PE-g-MA ile literatiirde yapilmis olan ¢alismalardan
bahsedilmistir. Boliim 3’te ¢alismada kullanilan malzemelerin genel 6zellikleri
verilip, polimer karisim ve kompozitlerin hazirlanis agsamalar1 tablo ve sekillerle
ayrintili olarak anlatilmistir. Kompozitleri karakterize etmek i¢in yapilan test ve
analizlerden, kullanilan alet ve cihazlardan bahsedilmistir. Bolim 4’te farkli
konsantrasyonlarda ve farkli sinterleme kosullarinda hazirlanan polimer
kompozitlerinin karakterizasyonlar1 yapilarak optimum sinterleme kosullarini
belirlemek i¢in test ve analiz sonuglar1 degerlendirilmistir. Son olarak Bolim 5’te,
Bolim 4°te elde edilen tiim bulgular tartisilip neden-sonug iliskisi ile birlikte

verilmistir.



1. GENEL BILGILER

1.1. Polietilen (PE)

Polietilen (PE), liretimi ve tiim diinya ¢apinda tiiketimi en fazla olan polimerlerden
biridir. 1933 yilinda kazara kesfedilen PE nem emme 6zelligi sifir olan hidrofobik
bir malzemedir. (-CH,CH2-), molekiil formiilii ile gosterilen PE, dogal gazin
(metan, etan ve propan karisimi) yapisi degistirilerek veya ham petroliin katalitik
ayirmayla benzine doniistiiriilmesi sonucu elde edilir [10]. Sadece van der Waals
kuvvetinin etkili oldugu etilen gazi, molekiiller arasi bagm miktari ve yogunlugu
arttik¢a ¢ift bagimi agar ve monomerler birleserek uzun zincirler olusur, katilasir ve

termoplastik PE’yi olustururlar (Sekil 1.1).
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Sekil 1.1. Etilenin polimerizasyonu ile PE eldesi

PE ‘yiiksek basingli’ ve ‘diisiik basingli’ olmak iizere iki sekilde tretilir. Yiiksek
basingh iiretimde genelde diisiik yogunluklu polietilen (LDPE), diisiik basinglt
iretimde yiiksek yogunluklu (HDPE) ve dogrusal diisilk yogunluklu (LLDPE)
polietilen elde edilir. Radikalik, anyonik, iyon koordinasyon ve Kkatyonik
polimerizasyon yontemlerinden biri ile Tablo 1.1°de goriildiigii gibi farkl tiplerde

PE {iretimi saglanabilir [11].

Tablo 1.1. PE tiirleri

PE Tiirii Acilim

UHMWPE Ultra yiiksek molekiil agirlikli polietilen
HDPE Yiiksek yogunluklu polietilen

HDXLPE Yiiksek yogunluklu capraz bagl polietilen
PEX Capraz bagli polietilen

MDPE Orta yogunluklu polietilen

LDPE Diisiik yogunluklu polietilen

LLDPE Lineer diigiik yogunluklu polietilen
VLDPE Cok diisiik yogunluklu polietilen




PE lineer ve dallanmis molekiilleri olan bir polimerdir ve yar1 kristalin yap1
gosterirler. Kristalin yapinin olugmasi, molekiil zincirlerinin lineer, dallanmis ve
capraz bagli olmasma ve molekiiller arasi kuvvetlere baghidir. Molekiillerdeki
dallanmalar polimer zincirlerin yakinlasmalarini Onleyecegi i¢in kristallenmeyi
olumsuz etkiler. Yiiksek basingla elde edilen PE’de daha fazla dallanma
goriileceginden Kristalitesi daha diisiiktiir. Diisiik basingta iiretilen PE ise tamamen
kristalindir ve fazla dallanma yoktur. Molekiiller arasi baglar kuvvetli olursa,

kristalin yapinin meydana gelmesi kolaylasir.

Ticarilestirilen ilk PE {iriinii, serbest radikallerle polimerlestirilen LDPE olmustur.
Daha sonra kromlu katalizér ve Ziegler Natta katalizoriinii temel alan yeni
polimerlestirme kimyasallart tirtiniin kullanim alanini genisletmistir [12]. LDPE,
farkl katalizorler kullanilarak tiretilebilmesi ve gelistirilmis performansi sayesinde
enerji iletimi, gida paketlemeleri, endiistriyel depolama, ulasim endiistrileri
elektronik ve ev esyalart yapimi gibi ¢ok farkli alanlarda kullanilmaktadir.
Teknolojideki gelismeler sayesinde polietilenin islevselligi daha artmig ve petrol ve

dogal gazin en etkili sekilde kullanildig: alan olmustur.

PE kaliplama, ekstriizyon, dokme gibi yontemlerle kolayca sekillendirilip
kaliplanabilir. Ucuz olmasindan dolayr genellikle yapr sektoriinde kullanilir,
kolayca sekil verilebilir ve kaliplanabilir. Suyu ¢ok az emen, sert, saglam, dayanikl
ve boyut kararlilif1 olan bir malzemedir. Iyi bir gaz engelleyicidir ve asit, gres ve
petrol gibi kimyasallara karsi iyi direng gosterir. Ince film olarak hazirlandiginda
seffaf ve renksizken, film kalinlig: arttik¢a beyazimsi opak hale gelir. PE ¢ok iyi
kendi kendini sondiirebilme 0Ozelligi ile elektrik kablolarinda kullanilir. Aym
zamanda mor Otesi 1518a direng Ozellikleri vardir. Kaplar, plastik kutular, mutfak
esyalari, kaplamalar, boru ve tiip, oyuncak, kablolarda yalitkan tabakalar,
paketleme ve ambalaj filmi gibi ¢ok yaygin bir kullanim alani olup diisiik
maliyetlidir. Mekanik 6zellikleri, molekiil agirligi, kristal yapisi ve dallanma tipine
baghdir. Baz1 PE tiirlerinin temel 6zellikleri ve kullanim alanlar1 Tablo 1.2 ile

verilmistir.



Tablo 1.2. PE ozellikleri ve kullanim alanlar1

PE Tiirleri | Temel Ozellikleri Kullanim Yeri

HDPE Uzerinde bulunan kisa  yan | Eczacihiga ait siseler, orgiisiiz
dallardan dolay1 ana zincirleri | kumaslar
birbirlerine daha yakindir. Tyy’i 165
°C’dir.

LDPE Dallanmis yan zincirlere sahiptir. | Esnek tasiyict uygulamalar, tek
Kimyasallara karsi direngli degildir. | kullanimlik ve ince folyo ve
T’ 105 °C’dir. paketlemeler

LLDPE Ana zincire sik ve kisa yan zincirler | Torba ve ¢antalar
baglanmistir.  0,90-0,93  glem®
araliginda yogunluga sahiptir. Tr’i
120 °C’dir.

VLDPE Diger PE tiirlerine gore daha fazla | Buz  torbalari,  dondurucu
miktarda olan o-olefinlerin esnek | filmler ve gida paketleme
alkil dallari, paketleme
yogunlugunu ve kristalligi diistriir,
bu da yiiksek tokluk ve elastikiyet
ile sonuglanir, cok diisiik gerilme
mukavemeti ve erime noktasina
neden olur. 0,890-0,914 g/cm®
araliginda yogunluga sahiptir.

UHMWPE | Diisiik siirtiinme katsayisina | Ortopedik implantlarda, toplam
sahiptir. Korozyon, asinmaya ve | kalga kemigi, kaval kemigi
darbelere karsi dayanikhidir. 0,931- | platosu, diz eklemlerinde ve diz
0,949 g/lcm® arahiginda yogunluga | kapagi protezlerinde
sahiptir.

1.1.1. Ultra Yiiksek Molekiil Agirhkh Polietilen (UHMWPE)

Bir miihendislik termoplastigi olan UHMWPE 1958°den beri ticari olarak
iretilmekte olan dogrusal, ¢ok uzun bir zincire (2-6 milyon) sahip, yliksek
yogunluklu, diisiik basingh bir polietilendir [13]. Bir katalizor esliginde reaksiyona
girerek etilen monomerlerinin sentezlenmesiyle elde edilir. Ortalama molekiil
agirhgl, yiksek molekiil agirlikli HDPE’nin yaklasik on katidir. Uzun zincirler,
yiliksek darbe dayanimli bir termoplastige kiyasla daha dayanikli ve sert bir yapi

olusmasini saglar. Asinmaya direnci teflondan daha iyi, karbon ¢eligine kiyasla 15

kat daha yiiksektir, bu da proses kolaylig1 ve istenilen yiizey morfolojisini saglar.

Ayni zamanda maksimum ¢ekme dayanimi yaklagik 48 MPa degeri ile HDPE’den
daha yiiksektir. Tablo 1.3’de UHMWPE ve HDPE’nin karsilagtirmali olarak

ozellikleri goriilmektedir.




Tablo 1.3. UHMWPE ve HDPE’nin genel 6zellikleri [14]

Ozellik HDPE UHMWPE
Molekiiler Agirlik (10° g/mol) 0,05-0,25 2-6

Erime Sicakligi (°C) 130-137 125-138
Ozgiil agirlik 0,952-0,965 0,932-0,945
Young modiilii (Gpa) 0,4-4,0 0,8-1,6
Akma sinirindaki gerilme direnci (Mpa) 26-33 21-28

Ust cekme dayaninu (Mpa) 22-31 39-48

Son kopma uzamasi (%) 10-1200 350-525
Kristallenme derecesi (%) 60-80 39-75

UHMWPE, cok yiiksek molekiiler kiitleye sahip bir polietilen tiirlidiir. Uluslararasi
Standartlar Organizasyonu (ISO 11542) (ISO 2001), UHMWPE’yi en az 1 milyon
g/mol molekiiler agirliga sahip olarak tanimlarken, Amerikan Test ve Malzemeler
Dernegi (ASTM), UHMWPE’nin 3,11 milyon g/mol’den biiyiik bir molekiiler
agirhiga sahip oldugunu belirtir [15]. Molekiiler kiitlesinin yanisira polimerin mikro
yapisi da fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zelliklerinin belirlenmesinde énemli bir
rol oynar. Cogu polietilen gibi en az iki i¢ ige gegme fazindan olusan yar1 kristalli
bir polimer olan UHMWPE tribolojik davranisi, iyonlastirici radyasyon veya
capraz baglama kullanarak sterilizasyon gibi isleme kosullarinin neden oldugu
morfoloji ve kimyasal degisikliklere giiclii bir sekilde baghdir [16].

Toplam eklem artroplastisinde istin mekanik ozelliklere sahip olmasi ve diger
polimerlere kars1 asinma direncinden dolay1 uzun ve nispeten basarili bir gegmise
sahip olmasi ile taninan UHMWPE, 50 yildan uzun siiredir tasiyici madde olarak
kullanilmistir. Bozulmus kikirdak yerine polimer astar kullanilmas: fikri, 1950’lerin
sonlarina dayanir. Sir John Charnley, kalga protezi i¢in metalik bir femoral kafaya
dayanan dogal asetabulumun yerini alacak tasiyict malzeme olarak diisiik
sirtiinmeli bir polimer olan politetrafloroetilen (PTFE)’i kullanmigtir [17].
PTFE’nin kabul edilemez derecedeki diisiik asinma direnci nedeni ile ilk “disiik
stirtlinme artroplastileri” birka¢ yillik implantasyon siirecinden sonra énemli dl¢lide
basarisiz olunca 1962°de benzer sekilde diisiik siirtiinmeli ancak asimmaya daha
direncli bir polimer olan UHMWPE, Charnley’in kalca artroplastisindeki
PTFE’den daha iyi performans gostererek Oniine geg¢mistir. O zamandan beri

kendinden yaglamali yapismaz yiizeyi ve biyouyumlu olusuyla kalga ve bacak



protezlerinde ve diz-omuz gibi diger yapay eklemler i¢in 6nemli bir biyomalzeme

olarak kullanilmaya devam etmektedir [1].

Karakteristik ultra yiiksek molekiil agirligi sayesinde UHMWPE, herhangi bir
plastigin hem en yiliksek asinma direncine hem de en yiiksek darbe dayanimina
sahiptir. Oyle ki, bir in¢ kalinliginda bir levha 0,38 kalibrelik bir tabanca fiimesini
alt1 fit mesafede durdurabilir. Statik ve dinamik siirtinme katsayilar1 gelikten ve
diger bir¢ok plastikten dnemli Olgiide diisiiktiir. UHMWPE ayrica iyi kimyasal
dirence, ihmal edilebilir su emilimine ve miikkemmel yalittm ve dielektrik
ozelliklere sahiptir. Asinma direnci ve tokluk ile birlestiginde UHMWPE, diisiik
sirtinme katsayisi, diisiik sicaklikta milkemmel darbe dayanimi, kendinden
yaglamali yapismaz ylizeyi, kokusuz, tatsiz ve zehirli etkisi olmayip biyouyumlu
bir polimer olusu nedeniyle tercih sebebidir. Ustiin fiziksel, kimyasal ve mekanik
ozellikleri sayesinde tekstil, kagit, iiretim hatlarinin kayar kisimlari, makine,
madencilik, deniz halatlari, rulmanlar, yiiksek performanshi fiber driinleri gibi

birgok farkli uygulamada kullanilmaktadir [18, 19].

UHMWPE, vyiiksek molekiill agirligindan dolayr sahip oldugu yiiksek erime
viskozitesi nedeniyle enjeksiyonla kaliplama gibi geleneksel yontemler ile
islenemez. Bu nedenle, genellikle, polimerik tozlarin soguk olarak sikistirilmasini
ve ardindan yiiksek sicakliklarda sinterlenmesini igeren toz isleme teknigi ile islenir
[20]. UHMWPE’nin islenebilirligi toz partikiillerinin morfolojisine baglidir.
Literatiirde o6zellikle lif morfolojisine sahip olan tozlarin sinterlemeden sonra iyi
fiziksel oOzellikler sagladigi belirtilmektedir [20]. Bunun yaninda partikiil
biytikligi, partikiil boyut dagilimi, sinterleme sicakligi ve siiresi, sogutma hiz1 ve
stiresi gibi parametreler genel olarak UHMWPE’nin sinterlenmesinde etkilidir.
UHMWPE, uygun sinterlenme sicakligi ile kademeli yavas bir sogutma
yapildiginda saglam kristaller olusturur ve fiziksel &zellikleri yiiksek olur. Iyi
kristallenme yapildiginda yilizeyde nanometre mertebesinde bir porozite elde edilir
ve su damlalar1 ylizeyden igeriye giremez (siiper hidrofobiklik). UHMWPE, %85°e
kadar kirilma gerilmeleri, %95’e kadar gerilmeler ve geleneksel eriyik islemleriyle
elde edilenlerin %98’ine kadar yogunluklar verecek sekilde toz sikistirma ve

sinterleme yoluyla pratik ve ekonomik olarak islenebilmektedir.



1.2. Seliiloz Esash Polimerler

Seliiloz dogada saf halde bulunmayip %40 oraninda odunun, %60-80 oraninda
ketenin, %90 oraninda pamugun olmak iizere bitkilerin ana yapisini olusturur.
Seliilozun molekiil formiilii (CgH10O0s)x ile karbonhidrat yapisindadir [21].
Karbonhidratlar, yapilarinda aldehit veya keton seklinde bir karbonil gurubu ile
farkli sayillarda OH gruplart igeren bilesiklerdir. Altidan az C atomu igeren
karbonhidratlar monosakkarit, iki monosakkaritin bir araya gelmesiyle olusan
yapilar  disakkarit, ¢ok sayida monosakkaritin olusturdugu yapilar ise
polisakkaritlerdir. Seliiloz ise B-glikoz monosakkaritlerinin birlesmesiyle olusan

polisakkarit yapisindadir.

OH

Sekil 1.2. Seliilozun molekiil yapisi (DP = 2n+2)

Seliiloz polimerleri ¢ok sayida (n) B-D glikoz monomerinin 1. ve 4. karbonlar
arasinda oksijen baglariyla birbirine baglanmasiyla olusurlar. Sekil 1.2°de
gortildiigii gibi her bir glikoz monomerinde oksitlenmeye karsi hassas olan {i¢ adet
hidroksil grubu bulundugundan selilloz molekiilleri lif yapida tek baglarina
bulunmayip hidrojen baglariyla baghdirlar [22]. Bu hidrojen baglar1 sayesinde
seliiloz hidrofil (suyu seven) 6zellik gosterirler [23, 24]. Su molekiillerini ¢eken bu
polar gruplar sayesinde ¢oziinmez ama siserler. Polar OH gruplari ayni zamanda
hidrojen baglar ile D-glukoz yapilarinin birbirine yakin ve diizenli bir sekilde
dizilmesini saglayarak sert ve stabil kristalin bolgeleri olusturur [25]. Seliiloz
mikrolifleri, daha yiiksek tokluk ve reaktivite ile karakterize edilir ve bu nedenle
daha biiyiik caplara sahip seliiloz liflerine kiyasla polimere daha iyi yapisarak
sinterlenebilme 6zelligine sahiptir. Ancak hidrofil yapidaki dogal liflerin genellikle
hidrofob yapidaki polimer matrisler ile uyumsuz olmasi ve yiiksek islem
sicakliklarinda  bozunma  olasiliklart  onlarin kompozitlerde  kullanimini

sinirlamaktadir [1]. Hidroksil gruplarindan dolay: hidrofil 6zellik gosteren seliiloz



lifleri, hidrofob karakterdeki polimere takviye edildigi zaman zayif matris/lif
araylizeyi meydana gelmekte ve nem absorpsiyonuna dayanimi diisiik olmaktadir.
Kompozit yapilarda dogal lifin istenilen performansi gostermesi kullanilan matris
kimyasal ve fiziksel uyumlu olmali, kullanimi kolay ve ucuz olmalidir. Ayrica
malzemenin nem ve su alma Ozelliklerinin de g6z Oniinde bulundurulmasi
gerekmektedir [26]. Seliilozik liflerin birbirleriyle olan etkilesimi ve lifleri bir arada
tutan kuvvetli hidrojen baglar1 yapiya sertlik ve dayanim kazandirirken, liflerin
polimer matris iginde homojen dagilmasini engellemektedir. Liflerin 6n bir
islemden gecirilmesi veya uyumlastirict olarak adlandirilan kimyasallarin

kullanilmasi ile bu tarz sorunlar azaltilabilmektedir [27].

Biyo-uyumlu ve kaygan 6zelliginden dolay seliiloz tiirevleri medikal alanda protez
yapiminda kullanilirlar. Kivam ve aroma verici, inceltici olarak gida sektoriinde;
takviye ve kaplama malzemesi olarak ilag¢ sektoriinde; insaat sektdriinde yalitim
sistemlerinde [28] tekstil sektoriinde ve kompozitlerde destek materyali olarak

plastik sanayinde biiyiik 6l¢iide kullanilmaktadir [29].

Mikrokristalin seliiloz (MCC), nanokristalin seliiloz (NCC), karboksi metil seliiloz
(CMC), hidroksipropil metilseliiloz, metil seliiloz, etil seliiloz, seliilloz asetat,
seliiloz nitrat vb. gibi bir¢ok seliiloz esasli polimer vardir. Diger geleneksel seliiloz
lifleri ile karsilastirildiginda yiiksek spesifik ylizey alan1 avantaji sebebiyle bu
calismada MCC, CMC ve NCC polimerleri kullanilmistir.

1.2.1. Karboksi Metil Seliiloz (CMC)

CMC, alkali seliiloz polimerinin monokloroasetik asit ve sodyum tuzu ile muamele
edilmesi sonucu iretilmektedir. Mitkemmel su tutma kapasitesine sahiptirler. Beyaz
veya hafif sarimsi renkte bulunmaktadir. CMC’nin kimyasal yapist Sekil 1.3 ile

verilmistir.

Seliiloz gam1 olarak da adlandirilan ve ticari olarak 6nemli bir stabilizatoér olan
CMC, suda ¢oziiniir 6zelliginden dolay1r farkli alanlarda kullanilmaktadir. CMC
dondurulmus f{irtinlerde kiiciik buz kristalleri olusturma, krema, puding ve hazir

corba gibi gidalarda serum ayrilmasini engelleme, firin iiriinlerinde hacim artigin



saglama ve bayatlamay1 geciktirme ve dondurmada stabilizator ozellikleri ile

kullanilmaktadir [30-32].

CH.OCH.COONa H OH
0 OH H\ H
H \H g
0
H OH CH:OCH.COONa

Sekil 1.3. CMC’nin kimyasal yapisi

Doku yapistirict ve yara kapama araglari gibi cerrahi uygulamalarda da
biyomalzeme olarak kullanilir [33]. CMC ve sodyum tuzu (Na-CMC) ¢ok fazla
kullanim alanina sahip oldugundan diger ticari seliiloz eterlere gore daha fazla

uretilmektedir [24].

Metil seliiloz (MC) ise seliiloz polimerlerinin metil kloriir ile muamele edilmesi ile
iiretilen suda ¢oziinebilen, renksiz, kokusuz ve stabil bir seliiloz tiirevidir. CMC’ye
benzemesinden dolayr gida endiistrisinde katki maddesi olarak kullanilmaktadir
[34].

1.2.2. Mikrokristalin Seliilloz (MCC)

Bircok iilkede yaygin olarak kullanilan gida katki maddeleri ve bilesenlerinden biri
olan MCC, seliilozun kontrollii hidrolizi ile elde edilir. Lifli bitki materyalinden bir
hamur olarak elde edilen alfa-seliilozun mineral asitleri ile islenmesiyle hazirlanan
saflastirilmis yiiksek kalitede bir seliiloz tiirlidiir. Kimyasal yapisi Sekil 1.4 ile
verilmistir. Polimerizasyon derecesi tipik olarak 400’tin altindadir. Dogada
higroskopiktir. Suda, etanolde, eterde ve seyreltik mineral asitlerde ¢6ziinmeyip,

sodyum hidroksit ¢6zeltisi i¢inde hafifce ¢oziintir.

H,COH
0
H 0—
H
OH H
H
H,COH H OH

Sekil 1. 4. MCC’nin kimyasal yapisi
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MCC beyaz renkte, kokusuz, zararsiz, kristal yapida bir bilesendir ve bir¢ok hazir
gida iiriiniinde képiirtiicii, dengeleyici ve yogunlastirict olarak kullanilmaktadir. ki
tiir mikrokistalin seliiloz vardir. Toz MCC, siinger gibi gozenekli bir yapiya
sahiptir, tat-koku maddelerini tasiyic1 ve toz malzemelerde yapismay1 6nleyici ajan
olarak kullanilir. Kolloidal MCC ise suda kolaylikla dispersiye olur, iiretimi
sirasinda yogun mekanik enerji uygulanarak kolloid biiyiikliiglinde partikiiller
olusturulur ve bu agregatlarin tekrar birlesmesini 6nlemek i¢in sodyum karboksi
metil seliiloz eklenir [35]. Kolloidal MCC su iginde hizlica dagilmakta olup, kopiik
ve emiilsiyonlar1 stabilize etmede, nisasta gibi jelleri 1s1 direncini arttirmada,
gidalarda kullanilan yag miktarin1 azaltmada, buz Kkristallerin biiyiimesini kontrol
etmede kullanilirlar. MCC’den elde edilen jeller, kuvvet uygulandiginda bozulsa da
kuvvet ortadan kaldirildiginda tekrardan olusurlar. Firinlama ve mikrodalga ile
1sitma sirasinda yiiksek sicakliklardan etkilenmeyip, kurutma siiresini ve liriinlerin

kizartilmalari sirasinda yag absorblamasini azaltmaktadir [35].

MCC diger onemli kullanim alani receteli ilaglarda kirilmaz hap veya tablet
olusumunda ve vitamin takviyelerindeki kullanimidir. Yiiksek spesifik yiizey alani
sayesinde minimum sikistirma basinglar1 altinda bile 1yi sikisma gdsteren MCC,
partikiiller aras1 yiiksek baglanma kapasitesi ile son derece sert ve stabil ancak hizla
parcalanabilen tabletler olustururlar. Ayrica, viriisleri saymak icin plak tahlillerinde

de kullanilabilir [35].

1.2.3. NanoKristalin Seliiloz (NCC)

NCC, seliilozik hammaddenin kismi hidrolizi ile amorf kisimlarindan ayristirilmasi
ve kristalin kisimlarinin elde edilmesi esasmna dayanarak {iretilen; onlarca
nanometre kristal ¢apina, birka¢ yliz nanometre boyunca da kristal boyutuna sahip

bir malzemedir. Kimyasal yapis1 Sekil 1.5’te verilmistir.

H,COH
0
H o—
H
OH H
i
H,COH H OH

Sekil 1.5. NCC’nin kimyasal yapis1
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NCC sahip oldugu 145 GPa elastisite modiilii ile ¢elikten daha dayanikli, 7,5 GPa
¢ekme dayanimi ile de aliminyumdan daha esnek olmasinin yaninda diisiik
yogunluga sahip bir malzemedir [36]. Tablo 1.4’te NCC’nin bazi mekanik

ozelliklerinin endiistriyel fiberlerle karsilastirilmasi verilmistir.

Tablo 1.4 NCC’nin mekanik o6zelliklerinin endiistriyel fiberlerle

karsilastirilmasi
o Cekme

Malzeme Y(/)gm;luk Dayanim

(g/em’) (GPa)
Kevlar 49 Fiber 11-14 3,5
Karbon Fiber 2,5 3,50-4,5
Celik Tel 7,8 4,1
Karbon Nano Tiip 2,1 11-73
Cam Fiber 2,6 4,8
Nanokristalin Seliiloz 1,6 7,5-7,7

Tablo 1.4’te de goriilebilecegi tizere yogunluklart yakin olsa da NCC kevlar
fiberinden 2 katindan daha fazla dayaniklidir. Diger endiistriyel fiberlerle
kiyaslandiginda daha hafif ve dayanikli olmasmin yaninda yenilenebilir

kaynaklardan elde edilen bir malzemedir.

NCC kompozitlerden kullanilmakla birlikte biyouyumlu, biyog¢dziiniir ve
modifikasyona uygun yapisi ile uzay ve havacilik endiistrisi, gida endiistrisi, ilag,
boya, malzeme, kimya, insaat vb. bir¢cok farkli endiistrilerde kullanilmaktadir.
NCC’nin otomobil pargalari i¢in kompozit bir malzeme olarak veya biyo-kompozit
kemik malzemesi olarak kullanim alanlar1 da vardir. Ayrica NCC kizilétesi 15181
engelleyebilmesi nedeniyle, 1s1 yaliimli pencerelerle de kullanilabilir [35]. Son
arastirmalar, NCC’lerin hidrasyon derecesini arttirmak ve ¢imento macunlarinin

biikiilme mukavemetini arttirmak i¢in diisiik dozaj seviyelerinde (¢cimento hacminin

yaklasik %0,2’si) kullanilabilecegini gostermistir [37].

Basinca duyarli bir yapistirictya NCC’nin  eklenmesi durumunda, soyma
yapismasini korurken yapistiricinin iist iiste binme kayma 6zelliklerinde 6nemli bir
artis ile sonuclanir. Avantajl olarak, akrilik basinca duyarli yapiskanlarla kesme
Ozelliklerinde artis1 gozlemlemek igin sadece az miktarda bir nanokristalin
seliilozun (yapiskanin (met)-akrilat kopolimerin agirligina gore %0,5-15) olmasi

gerekmektedir.
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1.2.4. Diger seliiloz esash polimerler

Bir polialkol olan seliilozun modifikasyonunda hidroksil gruplar1 biiyiik 6nem tasir.
Seliiloz polimerlerinin ¢esitli kimyasallarla muamele edilerek hidroksil ve
hidrojenlerin metil, etil, karboksimetil ve asetil gruplan ile yer degistirmesi ile
seliiloz tiirevleri elde edilir. Seliilloz, absorbsiyon yetenegi yiiksek oldugundan
kendi agirliginin birkag kati kadar su tutabilip ¢oziinmezken tiirevleri ise yapilarina
eklenen elektronegatif gruplar nedeniyle suda ¢oziiniir 6zellik kazanmaktadir [38].
Seliiloz, tiirevlerine doniisiirken hidroksil gruplari reaksiyona girer [24]. Bu
bilesikler saglhiga faydali diyet lif 6zelliklerinin yanisira lezzet gelistirme, viskozite
arttirma, su baglama, donma noktasini diisiirme, kristal olusumunu engelleme, yag
absorpsiyonunu azaltma ve en Onemlisi 1s1l igsleme diren¢ kazandirma gibi

fizikokimyasal 6zellikleri ile gida sanayinde kullanilmaktadirlar [39].

Endiistriyel olarak kullanilan seliilozun en 6nemli tiirevleri seliilloz esterleri ve
eterleridir [40]. Seliiloz eterleri (karboksimetil, etil, metil) tiretilirken genellikle 6n
hidrolizli graft ve asit siilfit yontemiyle elde edilen, a-selilloz orani yiiksek
¢ozilinebilir hamurlar kullanilmaktadir [41]. Selilloz yapisindaki yogun hidrojen
baglarinda dolayr genel solventlerde c¢o6ziinmediginden tiirevleri olusturularak
¢oziliniir hale getirilir. Bu sayede lif, film gibi uygulamalarda daha kolay kullanilir

hale gelir. Tablo 1.5°de seliiloz tiirevlerinin kullanim alanlart verilmistir [42].

Tablo 1.5. Seliiloz tiirevleri ve kullanim yerleri

Seliiloz Tiirevleri Kullanim Yerleri

Seliiloz Esterler

Asetat Film

Filament Giyim esyasi, mobilya techizati
Karigik Esterler (Plastikler) Film, levha ve preslenmis esyalar
Nitratlar Vernik, cila, film ve patlayicilar

Seliiloz Eterler
CMC (Karboksimetil Seliiloz)

Deterjan, kozmetikler, gida, tekstil, kagit
yapistirma, sondaj kuyusu sivisi

HEC (Hidroksictil Seliiloz) | oausuk, boyalar, polimerizasyon
emiilsiyonlari, petrol kuyularinda

MC (Metil Seliiloz) Gida, boyalar, ila¢ endiistrisi

EC (Etil Seliiloz) Kaplama, miirekkepler

HPC (Hidroksipropil Seliiloz) | Gida, ilag endiistrisi
CMHEC (Karboksimetil-
Hidroksietil Seliiloz)

S1vi deterjanlar
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Seliiloz ve tiirevlerinin mekanik ve fiziksel 6zellikleri ortalama mol kiitlelerine gore
farklilik gosterir. Mol kiitlelerindeki artis direng degerlerinin artmasina sebep
olurken, bu etkinin derecesi belli bir seviyeden sonra azaldigi1 goriilmektedir [43].
Seliiloz eterleri, etil seliiloz, metil seliiloz, karboksi metil seliilloz, hidroksietil
seliloz ve benzil seliilloz gibi tiirevlerle endiistriyel 6nem kazanir. Seliiloz
tirevlerindeki eter gruplari sayesinde sisme ve ¢Oziinme gosterirler. Reolojik
davraniglarina goére kozmetikte emiilsiyon saglayici, dagitict ve stabilizator olarak;
¢imento ve beton sanayisinde yardimci madde olarak; miirekkep ve verniklerde
inceltici ve yapistirict olarak, ilag, gida, kimya, kagit, tekstil vb. alanlarda
kullanilmaktadir [44].

Seliilozun elde edilmesi sirasinda degradasyonu oOnlemek ve yiiksek molekiil
agirligi elde etmek igin genellikle nitratlanmis odundan ekstrakte edilir. Elde edilen
seliiloz nitrat, nitratlanma seviyesine bagli olarak dumansiz barut, dinamik gibi
patlayicilarda, vernik ve yapistiricilarin tiretiminde kullanilir. Termoplastik 6zelligi
acisindan 1iyi bir materyal olup 1sitildiginda kolayca eriyebilme ozelligi gosterir.
Formunu kolaylikla deforme olmayacak sekilde muhafaza edebilen bir elastomerik
yapidadir [41].

1.3.  Polietilen-agi-Maleik Anhidrit Uyumlastiricilar (PE-g-MA)

Cok bilesenli polimerik malzemeler siklikla iki veya daha fazla karisabilir veya
karismaz polimerin harmanlanmasiyla yapilir. Ozellikle polar polimerlerin apolar
polimerlerle olan karisimlarinda bilesenler karismaz oldugundan iyi bir dispersiyon
elde etmek zordur. Polarite farkliliklar1 nedeniyle, karigimlar genellikle iki farkli
faza ayrilir. Ana bilesen bir matris, kiiciik bilesen ise etki alanlar1 olusturur.
Alanlarin boyutu ve sekli biiylik 6lgiide, bilesenlerin eriyik viskozitelerinin orani,
arayiizey gerilimi, yapisma ve isleme parametreleri gibi cesitli faktorlere baghdir.
Bu harmanlarin genel o6zellikleri, bilesenlerin hacim Kkesri, etki alanlarinin
biiytikliigi, sekli ve iki faz arasindaki araylizey gerginlik toleransindan giiclii bir
sekilde etkilenir [45].

Polimer kompozitlerdeki dogal seliiloz hidrofilik, polimer ise hidrofob o6zellige
sahip oldugundan iki farkli malzeme arasindaki arayiizey baglanmayi iyilestirmek

icin matris ve ilave edilen malzeme arasinda kimyasal bir koprii olusturmak {izere
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uyumlagtirict kimyasallarin kullanilmasi gerekmektedir. Uyumlastirici kimyasal
maddenin amac1 polimer matrisi igerisine ilave edilen madde ile polimer arasinda
kimyasal bir bagin olusmasini saglamaktir. PE kompozitlerinde en ¢ok kullanilan
uyumlastirict PE-g-MA kopolimeridir (Sekil 1.6). PE-g-MA seliilozdaki hidroksil
grubu ile reaksiyona girerek ester olusturur. Bu reaksiyonlar kompozitlerin fiziksel
ve mekanik oOzelliklerinin iyilesmesini saglamaktadir [46-48]. Uyumlastirma
ozelligine sahip sentetik polimerle agilanmis maleik anhidritin selillozik dolgu
maddesi ile polimer matrisi arasinda bir koprii gorevi gordiigli birgok c¢alisma
tarafindan kanitlanmustir. Literatiirde 6zellikle hidrofilik 6zellikteki MCC liflerinin,
nonpolar ve hidrofobik &6zellikteki polimer matrisi arasindaki uyumsuzlugun bazi
kimyasallar kullanilarak azaltilabildigi rapor edilmistir [49]. Maleik anhidrit ile
asilanmis polietilen igerisinde bulunan maleik anhidrit asit-baz etkilesimi oldugu
gibi polar bir etkilesim olusturmakta, boylece seliilozik dolgu maddeleri {izerindeki
hidroksil gruplarina kovalent bagla baglanabilmektedir. Bazi durumlarda ise
uyumlastiricilarin igerdigi farkli bilesikler nedeniyle kompozitlerin egilme direnci

degerleri olumsuz etkilenmektedir [49].

m
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Sekil 1.6. PE-g-MA kopolimerinin kimyasal yapisi

Reaktif gruplara ve benzer kimyasal yapiya sahip olan kopolimerler veya asi
polimerleri dagilmis fazin boyutunu azaltabilir ve araylizey baglanmasini artirabilir.
Ornegin, polar PE-g-MA metal, cam veya seramik ile iyi bir sekilde yapisir ve
ayrica polar gruplarla molekiiler zincirinden dolay1 bazi polimerlerle iyi bir uyum
gosterir. Literatiirde bir¢ok polimer/polimer karisiminda uyumlastirict madde
olarak PE-g-MA kullanildig: rapor edilmistir [8, 50, 51].

Tez cgalismas1 kapsaminda hidrofobik polimer matrisi (UHMWRPE) ile hidrofilik
seliiloz tiirevi dolgu partikiillerinin (CMC, MCC, NCC) karigtirtlmasi zor oldugu
icin aradaki uyumsuzlugu giderip kimyasal koprii kurabilecek bir uyumlastiric

olan PE-g-MA kullanilmistir.
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1.4. Kompozitler

Kompozit malzeme, karmasik, ¢ok bilesenli, ¢ok fazli bir sistemdir. Birden fazla
farkli malzeme igeren ¢ok fazli bir kombinasyon malzemesi olup, orijinal
bilesenlerin 6zelliklerini belirli oranlarda igeren ve ayni zamanda yeni ozellikler
kazandirilmig malzemelerdir [52]. Genellikle kompozitler, yiiksek mukavemetli
takviye malzemesinin matris malzemesiyle ¢evrelendigi malzemeler olarak
tamimlanirlar [53]. Mikroskobik olarak homojen olmayan bu malzemeler ayr1 bir
araylize sahiptir. Olusan yapiyr kompozit olarak tanimlayabilmemiz i¢in olusan
kompozit malzemelerin performansinda biiyiik bir iyilesme olmalidir ve bilesen

malzemelerin hacim oran1 %10’dan fazladir [54].

Modern teknolojideki yenilikler ileri kompozit malzemelere siirekli artan talepler
getirmektedir. Modern miihendislikte en yaygin  kullanilan  kompozit
malzemelerden polimer matrisli kompozitlerin, metal matriks ve seramik
matrikslere gore ¢ok daha diisiik agirliklart ve daha iyi korozyon direnci ve
biyouyumluluklar1 nedeniyle artan uygulamalar1 bulunmaktadir [55]. Ornegin
UHMWPE, iyi kimyasal stabilite, biyouyumluluk ve siirtiinme nedeniyle rulman
uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir [5].

Kompozit malzemelerin mekanik O6zelliklerinde iyilesme genellikle eriyik akis
karakteristigine baghdir [56, 57]. Normal enjeksiyon ve ekstriizyon kaliplamada,
ayni eriyik akis karakteristiklerini elde etmek i¢in islem sicakliginin arttirilmasi
gerekir. Sicakliktaki bu artis, matrisin oksidasyonuna veya kimyasal bozulmasina
neden olabilir [58]. Termoplastik malzemelerin islenmesi durumunda, yalnizca
termoplastiklerin eriyik iiretim Ozellikleri korunursa mekanik 6zelliklerde
iyilestirme yapilabilir. Bu, pratikte liflerin kisa uzunluklarda olmasi ve sadece
makul miktarlarda bulunmasi gerektigi anlamina gelir. Bu agidan, kisa elyaf
takviyeli kompozitlerin toz sikistirilmasi ve sinterlenmesi, eriyik isleme
tekniklerine gore avantajlara sahiptir. Toz islemede takviye edici elyaflarin
kullanim1 erime-akis 6zelliklerine tabi degildir ve ayni islem sicakligi, saf matris

icin oldugu gibi kullanilabilir.
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1.5. Sinterleme Prosesi

Tarih Oncesi ¢aglardan baslayarak ¢omleklerin ateslenmesi ile ortaya ¢ikan en eski
insan teknolojilerinden biri olan sinterleme, on sekillendirmeye tabi tutulan ve
yiiksek oranda porozite igeren tozlarin aktif ylizey alaninin kiigiilmesi, partikiil
temas noktalarinin biiylimesi, gézenek seklinin degismesi ve porozite hacminin
azalmasi gibi olaylari igeren 1s1l olarak aktive edilmis bir malzeme taginim olayidir

[35].

Sinterlemenin amaci toz pargaciklar arasindaki fiziksel baglar1 kimyasal baglara
cevirmektir. Sicaklik, cams1 gegis sicakligindan (Tg) veya erime sicakligindan (Tr)
diisik oldugunda, sinterlenme olmaz. Sicaklik, Ty veya Tpn’den daha yiiksek
oldugunda partikiiller arasinda boyunlar gelismeye baslar [59]. Sinterleme
atomlarda hareketliligin basladigt Tammen (Ttam) sicakligi denilen bir sicaklikta
gerceklesir ve bu esnada partikiiller bir araya gelerek birlesmeye baglar. Bu sicaklik
malzemenin ergime sicakliginin 0.53 kati (0.53*Tgy) olarak kabul edilir.
Terg>Tsin>Tram iliskisine gore sinterleme sicakligi ergime sicakligi ile Tammen
sicakliginin arasindadir [35]. Sinterlenmesi sirasinda kullanilan malzemelerin
ozellikleri bozulabileceginden 1sitma siiresi uzun tutulmamali, en uygun siire

ayarlanmalidir.

Metal, seramik veya polimer tozlarindan yogunluk kontrollii materyal veya
bilesenler iiretmek icin kullanilmakta olan sinterleme prosesinde toplam arayiizey
enerjisindeki azalma yogunlasma ve tane biiyiimesi yoluyla ger¢eklesmektedir.
Genel olarak, sinterleme i¢in tozlarin boyutu 0,1 ila 100 mikron arasindadir. Tozun
toplam yiizey enerjisi 0,5-500 J/mol’diir (bu enerji, genellikle 300 ile 1500 kJ/mol
arasinda degisen oksit olusumundaki enerji degisimi ile kiyaslandiginda cok
kiigiiktir) [60]. Toz metaliirjisinde kullanilan metal, seramik ve plastik
partikiillerinin boyutu 0,1 ile 200 mikron arasinda degisir. Polimer partikiilleri
gelen olarak seramiklerden daha biiyiiktiir [61]. Ideal bir sinterlesme sonunda

porozite tamamen ortadan kalkar ve malzeme kompakt bir kitle haline gelir.

Sinterleme genel olarak ikiye ayrilir: Kat1 hal ve sivi faz sinterlemesi. Sekil 1.7°de

uygulanan sinterleme yontemleri verilmistir [62].
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Sinterleme Yontemleri

/N

Kati hal S faz
v Lo
Karnsik fazh Tek fazh Siireksiz smv1 Siirekdi s
= Kompozitler s Beaktf » Karigik fazls
o Alctive edilmis s Kat Cozelt * Siipersolidiis

* Homojenizasyon

Sekil 1.7. Sinterleme yontemleri

Bir toz sisteminin sinterlenebilirligini ve sinterlenmis mikroyapisini etkileyen

birgok degisken vardir. Bu degiskenler Tablo 1.9’da verilmistir [63].

Tablo 1.6. Sinterlenebilirligi ve mikroyapiy1 etkileyen degiskenler

o Toz Karakteri Kimyasal Yap1

E Baslangi¢ | Sekil, boyut, boyut | Bilesim, empiirite
E malzemeleri | dagilimi, aglomerasyon | (kirlilik, safsizlik),
% homojenlik

T Sinterleme Sicaklik, siire, basing, atmosfer, 1sitma ve
g kosullarl Sogutma hiz1

Polimerlerin kat1 hal sinterlemesi mekanizmasinda malzeme tasinimi hacim
difiizyonuyla gerceklesir. Partikiiliin yiizeyi ile boyun olusum boélgesi arasindaki
serbest enerji veya kimyasal potansiyel farki partikiil transferine neden olan bir itici
gli¢ yaratir. Sikigtirtlma ile toz partikiilleri birbirine yaklastiginda difiizyon hizlanr,
birbiri ile temasta bulunan o6zellikle yiizeydeki partikiillerde karsilikli atom
difiizyonu sonucu tozlar aralarinda boyun olusturarak kenetlenir. Temas
noktalarindaki kohezif boyun biiyiimesi ile partikiiller arasinda baglanma meydana
gelir. Boylece porlarin sekilleri de kiirelesir, gézeneklilik azalir ve yogunlasma

saglanir.

Sinterleme genellikle yiizey, tanecik sinir1 veya kristal kafesinde olusan difiizyon
islemleridir. Sinterleme sirasinda uygulanan yiiksek sicakliklar, molekiiller arasinda
atomlarin hareketini saglar, sinterlemenin ilerlemesi ile partikiiller arasinda mesafe

kapanir boylelikle gozenekler kiigiiliir ve tanecikler biiyiimeye baslar. Atomlarin
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hareket edebilmesi igin gerekli olan en diisiik enerjiye aktivasyon enerjisi denir ve

kullanilan malzemelere ve atomlar arasi bag kuvvetlerine baglidir [61].
Sinterleme Mekanizmalari

Sinterleme mekanizmas1 genel olarak ti¢ basamakta agiklanir. Sekil 1.8’de

sinterleme asamalari ¢ift kiire modeli ile gosterilmistir.

/ D= Kiiresel
Pargacik gap

Boyun

.-\ bilgiimesinin
=] baslangig
safhasi

Boyun
bilgimesinin
iler safhasy

Tara birlesrais
kirelenin
son dwrurau

Sekil 1.8. Cift kiire sinterleme modeli

Ik basamakta sinterlenen partikiiller arasinda ‘boyun’ denilen kopriiler olusur. Toz
partikiilleri birbirinden bagimsizdir. Yavag yavag partikiiller birbirinde yaklasirken,
iki partikiil arasinda temas yiizeylerinde tane sinir1 olusumu baglar. Ikinci asamada
giiclii boyun olusumu gozlenir ve birlesmenin baglamasiyla yeni tanecik biiyiimeye
baslar. Son asamada ise kapali gézenek miktar1 hizla azalir. Birbirinden izole edilen
gozenekler kiiresel sekil kazanmaya baslar. Gozenekler arasindaki bosluklarda gaz
yok ise partikiiller arasindaki yogunluk artist devam eder ve %100 teorik
yogunluga ulasilabilir. Eger gozenekler arasinda buharlasip uzaklasamayan gaz
bulunuyorsa sinterlenmis yapida teorik yogunluga c¢ikmak miimkiin olamaz.
Genellikle kiiresel sekilli partikiiller kullanilarak elde edilen yiiksek gozenekli

yapilarda sadece 1. asama yeterli sinterleme olusturur.
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Kati-Hal Sinterleme Mekanizmasi

Tek bilesenli sistemlerin kati hal sinterlenmesi, sinterlemeyi en iyi tanimlayan
durumdur. Genel olarak biiyiikk partikiiller yiiksek sicakliklarda sinterlenirler.
Kiigiik partikiillerde ise daha az sayida atom ile boyun bdlgesi doldurulabilir
durumda oldugundan atomlar daha mesafede hareket edebilir, bu sebeple de daha
diisiik sicakliklarda daha hizli sinterlenebilirler [61]. Sekil 1.9’da sinterleme
sirasinda  birbirine yakin partikiiller arasindaki temas ve boyun olusumlari

goriilmektedir [64].

Sekil 1.9. Sinterleme sirasinda tozlarda meydana gelen
boyun olusumunun SEM goriintiileri a) 8 pm b) 20 um

Sinterleme sirasinda partikiillerin birbirinden farkli noktalardan temas eden
kistmlarinda birlesme baslar ve boyun biiyiimesi gozlenir. ilk etapta partikiiller
arasindaki gozenekler dairesel degil daha koseli ve diizensizdir ve zamanla dis
bilikey bolgedeki atomlar tarafindan bu gozenekler doldurularak boyun biiyiimesi
olur. Gozenekler yavas yavas yuvarlaklagsmaya baglar. Son asamada ise tamamen

kiiresel hale gelen gozenekler kapanur.

1.5.1. Polimerlerde sinterlenme

Ham polimerik malzemelerin bitmis {riinlere doniistiiriilmesiyle sonuglanan
polimer isleme teknikleri  sekillendirmenin  yamisira, makromolekiiler
modifikasyonlara, morfoloji stabilizasyonuna ve dolayisiyla katma deger yapilarina

yol acan kimyasal reaksiyonlari igerir [65].
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UHMWPE, poliimid (PI), aromatik poliesterler gibi yiiksek sicaklik polimerlerinin
eritilip sekillendirilmesi i¢in yiiksek basingli sikistirma igleminin ardindan
sinterleme Onerilir. Sinterleme sirasinda, polimerik tozlar interdifiizyon ad1 verilen
bir siire¢ boyunca birlesir. 1 °C sicaklik degisimlerinde bile 6rneklerin arayiizey
dayanimi1 ve gozenekliligi kristallesme iizerindeki etkisinden dolayr dnemli dl¢lide

degisir [66]. Kristalizasyon sicakligi iki yolla arayiiz olusumunu etkiler:

1- Daha yiiksek sicakliklarda, kristallesme hiz1 daha yavastir ve interdiflizyon daha
az sinirlamaya maruz kalir.
2- Daha diistik sicakliklarda kristallesme interdiflizyonun {istesinden gelir ve dar bir

ara yiizey genisligi ortaya ¢ikar [10].

Diger taraftan, daha diisiikk sicakliklarda, ara vyiizeylerdeki ¢ekirdeklesme
interdifiizyon icin bir tikaniklik olarak islev goriir. Erime noktasina yakin
sicakliklarda zincirler yavas yavas kristalinden amorf faza gecerler ve bu siireg
boyunca kag¢inilmaz olarak interdifiizyondan gegerler ve bu, sicaklik artisi ile

prosese daha fazla zincir dahil edilir [10].

Tozlarin sinterlenmesi belirli ve sabit bir sicaklikta meydana geldigi zaman,
polimer ayni zamanda bir tavlama isleminden geger ve lamellar kalinlagma ile
sonuclanir. Sonug olarak, bazi lamellerin kalinligi, islem sicakligina bagl olarak
kademeli olarak belirli bir degere yiikselecektir. Belirli kalinliklara sahip baz1 yeni
lamellerin gorlinmesine ragmen, bazi erimis kristaller hi¢gbir zaman yeniden
kristallesemez. Parcaciklar kokristalizasyon ile birbirine baglanir. Kristalizasyon

erime noktasina yakin sicakliklarda interdifiizyonu engeller.

1.5.2. Sinterlemeyi etkileyen parametreler

Sinterleme, viskoz akis iceren bitisik parcaciklar arasinda gerceklestigi i¢in ¢alisma
kosullarina son derece duyarli olup sicakliktan biiyiik dlciide etkilenir. Malzeme
tasinimin1 kolaylastirmak icin ise islem ancak yiliksek sicaklikta gergeklestirilir.

Sinterleme prosesini etkileyen parametreler su sekilde siralanabilir:

1. Hammaddenin nitelikleri (toz boyutu, dagilimi)

2. Sekillendirme kosullari
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3. Safsizliklar ve katki maddeleri
4. Sinterleme siiresi

5. Sinterleme sicaklig1

Sinterlemede mikroyap1 gelisiminin ana belirleyicisi sicakliktir [61]. Sicaklik diisiik
oldugunda atomlar daha yavas hareket edeceginden partikiillerin birbirine
yaklagmasi ve boyun olusumu daha yavas olacagindan sinterleme hizi diisiiktiir.
Sicaklik arttikca atomlarin hareketi artar, sinterlesme hizi artar, yogunluk yiikselir
ve limit degerlerine dogru yaklasir. Kristalizasyon ve interdifiizyon arasindaki
etkilesim, araylizey genisligini belirler. Daha yiiksek sicakliklardaki sinterleme ise
daha biiyiikk arayliz hacimlerine yol agar. Sinterlenme yogunluguna partikiil
boyutunun etkisi Sekil 1.10°da verilmistir.

Teorik
yoguniuk |
ince
kaba
Ham
yoguniuk |
| . : ; 1 , '
02 04 08 08 1
Bagil sinter sicaklig: T/Tm [K]

Sekil 1.10. Ince (1-10 pm) ve kaba (50-200 pm)
taneli tozlarda sicakliga bagli yogunluk degisimi

Sinterleme igleminde, parcacik biiyiikliigii ve dagilimi, yavas sogutma hizi gerilme
ozelliklerini iyilestirir [35]. Kiiglik partikiil boyutuna sahip tozlar yiiksek yiizey
enerjisine sahip olduklarindan ve daha hizli hareket edebileceklerinden biiyiik
partikiillere gore daha kolay sinterlenirler. Sinterleme dncesi tozlarin sikistirilmasi
islemi partikiiller aras1 temas boyutunun artmasi sonucu ham yogunlugu artirir.

Boyun boyutu, dayanim, hava gegirgenligi ve siineklik gibi 6zellikleri etkiler [61].

Tozlarin sikistirilmasinda tek eksenli kalipta basma (sikistirma) dnemli bir sekil
verme islemidir. Toz parcaciklarinin istenilen sekle ve forma doniistiiriilmesi i¢in

yiik altinda sikistirmada (pres) ana amag yogunluk ve dayaniklilik kazanmadir [35].
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Son iriiniin  6zellikleri yogunluga bagli oldugundan, malzemenin her yerinde
homojen bir dagilim ve yogunluk saglanmalidir [67]. Sekil 1.11°de de goriildiigi
gibi tek yonden uygulanan basing ile birlikte anizotropik yogunluk dagilimi elde
edilir. Soguk presleme yapilabilecegi gibi gelistirilen teknikler sayesinde sikistirma

islemi ile 1sitmanin ayni anda yapilabilecegi pres sistemleri de bulunmaktadir.
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Sekil 1.11. Geleneksel tek yonlii presin
sematik gosterimi

Sikistirma genel olarak ii¢ asamada ele alinabilir. Tk asamada pargacik boyutu, toz
boyut dagilimi, parcacik sekli ve yiizey o6zellikleri ile pargaciklar arasi siirtiinme
onemli rol oynar. Sikistirma basmcinin uygulanmasi ile parcaciklarin yer
degistirmesi gerceklesir. Plastik sekil degistirme yoktur. Kismi olarak bazi
parcaciklarda mekanik kirilmalar olabilir. Toz sikistirmanin ikinci asamasinda
partikiiller arasi etkilesmeler onemlidir ve partikiiller arasinda baglar olugmaya
baglar, bu asamada elastik ve plastik deformasyon faktorleri baskindir.
Sikistirmanin  son asamasinda ise pres basinct artmis durumdadir ve toz
partikiillerinin kirilmasi1 ve plastik deformasyon ile bosluklarin doldurulmasi
saglanir. Kalip igerisindeki tozun baslangic yiiksekligi sikistirilabilirliginde
belirleyici rol oynar. Tozun kalip igerisine sorunsuz ve hizli akmasi da énemlidir.
Partikiillerin sekli ve boyutlar1 6nemlidir ve kiiciik partikiiller daha fazla

sikistirilabilirler.
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2. LITERATUR TARAMASI

2.1. Polietilen/Seliiloz Kompozitleri

UHMWPE yiiksek molekiil agirligindan dolayi, eriyik isleme teknikleriyle imal
edilmesini zorlastiran ¢ok yiiksek bir eriyik viskozitesine sahiptir. Bu sebeple
ekstriizyon, enjeksiyon gibi geleneksel yontemlerle islenemez. Toz metalurjisi
tekniklerine dayanan toz sikistirma ve sinterleme teknikleri ile sekillendirilir.
Uretilmesi zor bazi polimerlerde ge¢miste toz sikistirma ve sinterleme islemleri
kullanilmistir [58, 68]. Bu teknik kullanilarak, poliamidimid ve poli(fenilen oksit)
gibi kaliplanmasi zor polimerler kolaylikla islenip kalinligi 1 cm olan parcalar

basariyla tiretilmektedir.

UHMWPE’nin toz sikistirma ve sinterlenmesi {izerine yapilan c¢aligsmalar,
sinterleme sirasinda meydana gelen bilesiklerin yogunlastirilmasi i¢in genellikle
100 um’den daha kiigiik pargacik boyutuna duyulan ihtiyact vurgulamistir [68, 69].
Bununla birlikte, partikiil sekli ve morfolojisi, partikiil biiyiikligii (50 ila 100 pm),
partikiil buytikligli dagilimi, sinterleme siiresi, sicaklik ve sogutma hizi gibi
faktorlerin etkileri ortaya koyulmustur [70]. Siegmann ve arkadaslari, gesitli
molekiil agirliklarindaki polietilenlerin sinterleme oranlarin1 karsilagtirmiglardir.
HMWPE’nin UHMWPE’den daha kiigiik bir viskoziteye sahip olmasina ragmen
UHMWPE i¢in birlesme oranmin sasirtict bir sekildle HMWPE’ye kiyasla daha
yiiksek oldugunu rapor etmisleridir. Bu durum regineler arasindaki morfolojik

farkliliklara baglanmistir [71].

Bellehumeur ve arkadaslart HDPE ve LLDPE’nin sinterleme hizinin ve birlesmeyi
tamamlamak icin gereken zamanin biiyiik oOl¢iide parcacik biiyiikliigline bagh
oldugunu belirtmiglerdir. Sinterleme deneyleri i¢in, toz parcacik biiylkligi
dagilimi, elek analizi kullanilarak 250 ila 600 pm arasinda yapilmistir. Reginenin
molekiil agirhgr ve viskozitesi diisiik oldugunda daha hizli birlesme meydana

gelmistir. Partikiil boyutunun baslangig sinterleme orani tizerindeki etkisi, LDPE
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reginesi i¢in daha belirgindir. HDPE igin birlesme 170 °C’de 10. dakika sonunda

tamamlanmistir [72].

Allied Chemical Company’nin  UHMWPE’nin toz sikistirma ve sinterleme
olasiligim1 agiklayan patentine (US4091855A 1976-10-26 1978-05-30) gore,
UHMWPE’nin sinterlenmesini saglamak ve iyi mekanik 6zellikler saglamak igin,
UHMWPE parcaciklarinin 75 pm’den kiiciik bir ortalama parcacik boyutuna ve
0,70°den diisiik bir dagilim fonksiyonuna sahip olmasi gerekmektedir. Bu patente
gore ortalama parcacik biiylikliigi UHMWPE sinterlenmesinde en 6nemli faktor
olarak kabul edilmistir [73].

Arasgtirmalar dogrultusunda UHMWPE bazli kisa elyaf kompozitlerin toz sikistirma
ve sinterleme ile hazirlandiginda, cam ve grafit elyaf miktarinin artmasiyla elastik
modiiliin dogrusal olarak arttigi goriilmiistiir. Boyutsal degisiklikler, liflerin
miktarma, lif uzunluguna ve lifler ile matris arasindaki i1slanmaya bagli olarak
degismistir. Sikistirilmis ve sinterlenmis UHMWPE tozunun haddelenmesi, artan
yap1 yonelimi nedeniyle mekanik oOzelliklerini gelistirmistir. Bununla Dbirlikte,
UHMWPE bazli kisa elyaf kompozitlerinin haddelenmesi ise elyaflar ve matris

arasindaki baglarin ¢6ziilmesi sonucunda mekanik 6zelliklerini azaltmistir [58].

UHMWPE’nin sinterlenme siirecini kapsayan bir ¢alismada kullanilan sinterleme
sicakliklarinin 130-200 °C araliginda oldugu, yani genel olarak UHMWPE’nin
erime noktasinin (140 °C) iizerinde oldugu goriilmiistiir. Oda sicakligindaki bir
UHMWPE numunesi 200 °C’deki bir firia yerlestirildiginde 1sitmanin ilk etkisi,
numunenin yiizeyini i¢ kistmdan daha hizli sinterleme sicakliina 1sitmaktir. Yiizey
tabakasinin sinterlenmesi ile iligkili biiziilme, deformasyonun numunenin ic¢indeki
partikiillerin  sikistirllmasindan  gevsetilmesiyle ortaya ¢ikan genlesme ile
engellenir. Bu yiizeyde daha diisiik yogunluklu bir bolge saglar. Daha diisiik bir
sicaklikta (142 °C) sinterleme yapildiginda ise termal gradyandan gelen gerilmeler
olmamistir. Ayrica, ornekler 1 saatlik bir siire zarfinda 2 °C’ye kadar erime
sicaklig1r boyunca c¢ok yavas bir sekilde 1sitildiginda, 6zelliklerde higbir iyilesme
gbzlenmemistir. Isitma hizindan ¢ok sogutma hizi etkilerinin daha da Onemli

oldugu rapor edilmistir [20].
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Wang ve arkadaglari UHMWPE’ nin implantasyon siirecini uzatmak i¢in sicak
presleme (160 °C, 20 Mpa, 15 dakika) ile yapiya NCC takviye ederek
biyouyumlulugu iyilestirmeyi ve asinmay1 azaltmayi amaglamiglardir. Bunun igin
ilk olarak toz metaliirjisinde en 6nemli faktorlerden biri olan homojenligi saglamak
icin polimer karigimlari bilyali degirmen makinesi (200 r/dak, 6 saat, Y XQM-0.4 L,
MITR, Cin) ile karistirilmistir. Hidrofilik sert NCC partikiilleri siirtiinme sirasinda
UHMWPE yiizeyinden ayrilma egilimi gosterdikleri icin UHMWPE’yi aginmadan
korurken c¢apraz baglanmis UHMWPE’nin oksidasyonu ise UHMWZPE’nin
bozunmasina neden olmus ve UHMWPE’nin implantasyon siiresini 6nemli 6l¢iide
azaltmistir. Gama 1s1mas1 veya oksitleyici maddeler tarafindan modifiye edilen
capraz baglanmis UHMWPE ise asinma direncinin artmasina neden olmaktadir.
Sonug olarak dolgu maddelerinin kullanimi UHMWPEyi ¢apraz baglamadan daha
basit bir sekilde degistirmis ve asinmaya direngli kaplamadan daha iyi bir stabilite
gOstermistir. Ayn1 zamanda tribolojik ozellikler de gelismistir [74]. Bir baska
yontem olan grafen veya karbon siyahi gibi dolgu malzemelerinin kullanilmasi
durumunda ise UHMWPE’nin asinma direncini 6nemli 6l¢iide artirabilir, fakat bu
dolgu malzemeleri zararli biyolojik etkileri tetikleyerek protezlerin basarisiz
olmasina neden olabilirdi. Saf UHMWPE ile karsilastirildiginda, hidrofilik NCC
ilavesinden dolayt NCC/UHMWPE kompozitlerin yiizey temas agisinda hafif bir
diisiis olmus; artan NCC konsantrasyonu ile siirtlinme katsayisi, asinma hacimleri
ve catlaklarin sayis1 giderek azalmig; mikro sertlik ise neredeyse sabit kalarak
basing altindaki kompozitlerin degismez mekanik performansini gostermistir.
Ekstriide edilmis numunenin mikro sertligi ise %5 daha yiiksek ¢ikmustir. Tiim
bunlara karsin NCC’nin (> %2) UHMWPE i¢inde toplanmasi, NCC’nin hidrofilik
dolgu maddesi ile UHMWPE’nin hidrofobik matriks materyali arasinda uyumsuz
bir ara yiiz oldugunu gostermistir. Kompozitlerin gerilme mukavemeti ise %4 veya
daha az olan NCC igerikleri i¢in 27 MPa’dan daha yiiksek ¢ikmistir. Calismaya ek
olarak NCC agregasyonunun siirtiinme iizerindeki etkilerini incelemek igin gift
vidal1 ekstriizyon ile 180 °C’de kiitlece %8 NCC icerikli NCC/UHMWPE kompozit
diski {tretilmis, numunelerin SEM goriintiilerinden elde edilen sonuca gore
kompozit ylizeyinde NCC agregasyonu gozlenmemistir. Tribolojik o6zellikler,
mekanik 6zellikler ve kompozitlerin biyouyumlulugu dahil olmak iizere {i¢ temel

faktor degerlendirildiginde optimum NCC miktar1 kiitlece %2 ve iizeri olarak
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belirlenmistir. Mekanik 6zellik agisindan, kompozitlerin mikro sertligi, %8’e kadar
artan NCC igerigi ile degismeden kalmis gerilme mukavemeti ise onemli Slgiide
azalmistir. En nihayetinde UHMWPE’ye Katkilt optimum NCC miktarinin %4

oldugu sonucuna varilmistir [20].

2.2.  Polietilen Kompozitlerde PE-g-MA Uyumlastiricilar

Fendler ve arkadaglar1 HDPE/Seliiloz elyaf kompozitlerine uyumlastirict (PE-MA)
etkisini incelemislerdir. %2 ile %4 arasinda bir uyumlastirici ilaveli numunelerde
plastik deformasyonun mevcudiyeti sonucu matris ile daha giiclii ara yiizey
yapigmasi ve kirilma ylizeyinde c¢ok sayida ara malzeme kopriilleme noktasi
goriilmistiir. Boylelikle PE-MA ilavesinin, MA gruplart ve seliilozun hidroksil (-
OH) gruplar arasinda baglanma ve ikincil etkilesimlerin olusumu yoluyla pozitif
bir ara ylizey yapismasina yol agtigi teyit edilmistir. Buna karsin PE-MA
uyumlastiricisinin  (agirlikga %2) ilave edilmesi HDPE’ye kiyasla daha disiik
sertlik ile sonuglanmis, uyumlastirict katilmamis agirlikga %5 fiber sistemi daha
yiksek bir sertlik sergilemistir. Siinekligi ve dayanikliligin1 koruyan daha sert
malzeme eldesi agisindan optimum %10 agirlikli elyaf yiiklemesi, toplam 6zellik
dengesi agisindan %5 ila %20 civarinda elyaf yiliklemesi Onerilmistir (¢linki
kompozit distk cekilebilirlik gosterse bile, yine de akma noktasinin Otesinde
deforme olacaktir). Sikigtirarak kaliplandiktan sonra eriyikten yavas sogumaya
birakilan HDPE/Seliiloz elyaf kompozitlerinin kristalligi yiliksek malzemeler
olusturdugu gortilmiistiir. Artan seliiloz lif igerigi ile polimerin molekiiler
hareketliligi ve zincirlerin yeniden diizenlenmesi bozularak kristallenme fraksiyonu
molekiiler hareketlilige bagli olarak sicakligin artmasiyla azalmis, yavas

sogutulmus numunelerde daha yiiksek ¢ikmistir [75].
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. Malzemeler

Yiiksek lisans tez c¢alismasi kapsaminda kullanilan malzemelerin genel 6zellikleri

ve temin edildikleri firmalar Tablo 3.1’de belirtilmistir. Bu malzemeler ile ilgili

kapsaml1 bilgi Boliim 1’ de detayli olarak verilmistir.

Tablo 3.1. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan malzemeler

Malzeme Ticari Adi ve | Genel Ozellikleri
Firma
Tm: 144-152°C
. y M,,: 3.000.000-6.000.000
UHMWPE | Sigma Aldrich d: 0,94 g/cmg
Partikiil boyutu: 150 um
T 274 °C
CMC TiTO M,,: 36.000
d: 1,50 g/cm®
Tm: 260-270 °C
MCC d: 1,50 g/lem®
Merck Ph: 5.0-7.5
Partikiil boyutu: 10-20 nm
. Genigslik: 300-900 nm,
NCC Nanografi Seliiloz Kristalligi (XRD): %92
d: 1,49 glem®
Licocene PE MA | T, 126 °C
PE-g-MA | 4351 Fine Grain, | My: 92,14 g/mol
Clariant d: 0,865 g/ml, 25 °C’de
. . KN: 78°C
Etil Alkol | Teknik d: 0,79 glem?®
3.2. Yontem

3.2.1. UHMWPE/Seliiloz polimer kompozitlerin hazirlanmasi

Bu calismada, kuru ortamda havay1 gecirebilen gozenekli bir kompozit yap: elde

edebilmek i¢in esasinda metal, seramik ve diger bazi polimer kompozitlerde oldugu
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gibi belirli gozenek boyutlarina sahip olacak kadar sinterleme yapilmistir.
Kompozitlerin sertligi de géz oniinde bulunduruldugunda partikiiller aras1 boyun
boyutu, porozite (gozeneklilik) tamamen kaybolmayacak sekilde sinirda bir
degerde sabitlenmeye c¢alisilmis, bunun i¢in de Tablo 3.2°de verilen farkli
oranlardaki uyumlastirict ve selilloz kombinasyonlar1 ile hazirlanan polimer

karigimlari, ayr1 ayr1 dort temel sinterleme kosulundan gegirilmistir.

Tablo 3.2. Farkli oran ve kosullarda hazirlanan UHMWPE/Seliilloz polimer
kompozitlerin igerikleri

Seliiloz Uyumlastiricl
Pollm_er Seln_xloznk Konsantrasyonu (PE-g-MAH) Sinterleme
Matris Polimerler | Konsantrasyonu | Kosullar
(%) (%)
1
oC-
eMe 10 0 165 10 ck
e 20 : 165 °C-30 dk
30 180 °C-5 dk
50

Sekil 3.1’de proses akim semasi goriilmektedir. Uyumlastirici varliginda veya
yoklugunda hazirlanan karisimlar her seferinde sadece bir parametre (pres basinci,
sinterleme sicakligl, sinterleme siiresi, uyumlastirict etkisi, toplam etiivde kalma

siiresi, soguma hiz1) degistirilerek optimum sinterleme kosullar1 belirlenmistir.

Ultrasonik Banyo ile Presleme Sinterleme
Kansim Kazirlama

Seliiloz UHMWPE
O ,""‘-"'v).
Etanol

\

Kurutma Kompozit Pelet

e,
o

Sekil 3.1. Polimer karisimlarin hazirlanmasi, presleme ve sinterleme semast
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3.2.1.1. Homojen UHMWPE/Seliilloz ve UHMWPE/Seliiloz/PE-g-MA polimer
karistmlarimin hazirlanmasi

Polimer karigimlarinin hazirlanmasinda Seliiloz partikiillerinin polietilen icerisinde
etkili bir sekilde dagilmasimi saglamak i¢in DAIHAN WUC-A03 Analog

Ultrasonic Cleaners kullanildi.

Tablo 3.3. Hazirlanan UHMWPE/Seliiloz kompozit karigimlarinin
%agirlikca bilesimleri.

Seliiloz UHMWPE PE-g-MA
(% ag/ag) (% ag/ag) (% ag/ag)
1 99 -
5 95 -
10 20 -
20 80 -
30 70 -
N 50 50 -
= 1 98 1
2 5 94 1
E 10 89 1
= 20 79 1
= 30 69 1
= 50 49 1
= 1 96 3
5 92 3
10 87 3
20 77 3
30 67 3
50 47 3

Toplam agirlik 0,50 g olacak sekilde viyallere hazirlanan agirlikga %1, 5, 10, 20,
30 ve 50 seliilloz icerikli UHMWPE-Selilloz ve %1 ve 3 oraminda PE-g-MA
uyumlastirici igeren UHMWPE/Seliiloz/PE-g-MA polimer karigimlar1 ultrasonik
banyoda 30 dakika boyunca etanol (EtOH) igerisinde sonike edildi (Tablo 3.3). Bu
sekilde homojenizasyonu saglanan polimer karisimindaki seliiloz partikiillerinin

karisim kurutulduktan sonra aglomera olmasi engellendi.

3.21.2. UHMWPE/Seliiloz ve UHMWPE/Seliiloz/PE-g-MA  polimer

karisimlarinin basing etkisi ile kaliplanmasi

Tez caligmasinda homojen polimer karigimlarinin kaliplanip son sekillerini almalari
icin 10 cm yuvarlak tabanli ¢alisma alanina ve 8,9 cm yuvarlak iist plakaya sahip,

12 ton kapasiteli bir Carver 4350 manuel 1sitmasiz pelet presi kullanilmustir. Pres,
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tam tonajin kolay uygulanabilmesi i¢in 6ne monteli pompa kolu yardimiyla

caligmaktadir (Sekil 3.2).

Sekil 3.2. Manuel hidrolik pres, tek eksenli kalip ve elde
edilen pelet seklindeki kompozitler

% Agirlikga 0,5 g olacak sekilde hazirlanmig olan polimer karisimlart (UHMWPE,
UHMWPE/Seliiloz veya UHMWPE/Seliiloz/PE-g-MA) Sekil 3.2°de goriilen tek
eksenli silindirik kalipta oda sicakliginda soguk presleme iglemine tabi tutulmustur.
Sinterlenme evresine girildiginde sicaklik ile yiizeyleri aktive olan polimer
partikiillerinin boyun olusumlarinin daha verimli olabilmesi i¢in baslangigta kalip
icerisinde uygun pozisyonlarmi almalar1 agisindan 2 dakikalik presleme siiresinin
yetersiz kaldig1 diisiiniilmiis ve tiim peletlerin preslenme kosulu 0,5 psi/3dk olacak
sekilde sabitlenmigtir. Presleme esnasinda pompa kolu yardimiyla basing kademeli
olarak ti¢ seferde arttirildi ve gosterge 0,5 psi’ye ulastiginda polimer tozlarinin son
pozisyonlarini almalari i¢in 3 dakika beklendi. Ugiincii dakika sonunda 0,25 psi’ye
diisen basing tekrar 0,5 psi’ye basilarak kalip 3 saniye sonra presten alindi.
Mekanik kilitlenmesi tamamlanip son seklini almis olan 13 mm ¢apa ve 5 mm
kalinliga sahip olan disk (pelet) seklindeki polimer karisimi kaliptan ¢ikarildi ve

sinterlenmek {izere etiive koyuldu.

3.21.3. UHMWPE/Seliilloz ve UHMWPE/Seliiloz/PE-g-MA  polimer

karisimlarimin sicakhik etkisi ile sinterlenmesi

Kaliptan ¢ikarilan peletler Sekil 3.3’te goriildiigii gibi siirtlinme katsayis1 diisiik

olan teflon plaka iizerine 1s1 sirkiilasyonu yeterli olacak bir aralikta dizilerek
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onceden sinterleme sicakligina getirilmis etiive koyuldu ve sinterlenmis polimer

kompozitler elde edildi.

Sekil 3.3. Etiivde teflon plaka iizerine yerlestirilerek
sinterleme prosesinden gecirilen UHMWPE/Seliiloz ve
UHMWPE/Seliiloz/PE-g-MA kompozit peletleri

Sinterleme sicakligi, kompozit eldesi i¢in kullanilacak olan iki polimerin erime
sicakliklari arasinda ve Ty,’i daha diisiik olan matris malzemesine (UHMWPE, T,:
140°C) daha yakin olacak sekilde belirlenmistir. Bu sekilde 110°C—180°C arasi
sicakliklarda ve farkli sinterleme siirelerinde bir¢ok deneme yapilmustir. Farkli pres
basinglarinda kaliplanan polietilen peletlerin farkli sicakliklardaki sinterlenme
davraniglar1 incelenmis, sinterleme sonucu olusan renk degisimleri gozlenip, azalan
porozite sonucu yogunluk artis1 ve dolayisiyla mukavemetteki artisin nedenleri
Bolim 4’teki “Bulgular ve Tartisma” kisminda detayli bir sekilde verilip
tartisilmigtir.

Yiizey morfolojisi acisindan sinterlenen peletlerde, diizglin bir kristal yap1 elde

etmek i¢in kontrollii bir sekilde (firin agik iken) ilk etapta 30 °C’ye kadar sogutma
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yapilmistir. Ayni sekilde 50 °C’ye kadar sogutma yapildiginda peletlerin
morfolojisinde 6nemli fark goriilmedigi i¢in tiim numuneler sinterlenme siireleri
doldugunda etiiv 50 °C’ye set edilerek sogutma iglemleri gerceklestirilmistir. Elde
edilen kompozit peletler nemden etkilenmemeleri i¢in 6l¢iim ve analiz islemleri

yapilana kadar vakumlu cam desikatorde tutulmustur.

3.2.2. Karakterizasyon

Tez cgalismasinda farkli oranlarda - % agirlik¢a - kullanilan her bir kompozit
bilesenin sinterleme sonrasi performans 6zellikleri incelenerek polimer kompozitin
optimum sinterleme sicakligi saptanmaya calisilmis ve kompozitlerin sirastyla
mikro sertliklerine, hava gegirgenlikleri ile porozite oranlarina, ylizey
morfolojilerine ve termal 6zelliklerine bakilarak degerlendirme yapilmistir. Bunun
icin Tablo 3.4’te verilen sirasiyla sertlik ve hava gegirgenlik testleri, Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM), temas agis1 (TA), Termogravimetrik Analiz (TGA)
ve Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) analizlerinde kullanilmak tizere her
bir kompozit peletten dorder adet iiretilerek 6lglim sonuglar1 ortalamalari alinarak

rapor edilmistir.

Tablo 3.4. Polimer kompozitlerine uygulanan test ve analizler

Incelenecek Ozellik Yapilan Test ve Analizler
Mikro sertlik Sertlik testi

Hava gecirgenlik Hava gegirgenlik testi
Yiizey morfolojisi SEM

Termal 6zellik DSC-TGA

Hidrofobiklik Temas Ac1 Olger

3.2.2.1. Sertlik testi

Toz metalurjisi ile {iretilen parcalarin fiziksel ozellikleri gozenek orani ile
iligkilidir. Gozenekler gerilimin yogunlastigi merkezler olarak davranirken, catlak
ilerlemesine de katki saglamaktadir [76]. Polimerlerin, elastomerlerin, kauguklarin,
kumasglarin, stingerlerin sertlik degerini belirlemede kullanilan Shore sertlik degeri
yontemi ile hazirlanan kompozit peletlerin deformasyona karsi gosterdigi direng
degerleri Olglilmistiir. Bunun igin daha rijit mithendislik plastiklerinin sertlik
Ol¢iimiinde kullanilan Sekil 3.4’te goriilen Shore D bash bir Shoremetre cihazi

(Durometre) kullanilmstir. Peletlerin sertlik degeri olgiiliirken koselere gittikge,
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dalma derinligi fazla, uygulanan kuvvet az, sertlik 3-4 Shore D daha diisiik
cikmistir. Bu nedenle saglikli bir sertlik 6l¢iimii i¢in alt ve iist ylizey olmak tizere

merkeze yakin {i¢ noktadan 6l¢iim alinip sonuglarin ortalamasi alinmistir.

I 2Zwick /Roelt

Sekil 3.4. Shore-D bash bir
Zwick/Roell Shoremetre
cithaz1 (Durametre)

3.2.2.2.Hava gecirgenligi testi

Optimum sinterleme kosullarin1 belirlemede en biiyiik paya sahip olan hava
gecirgenligi testleri Sekil 3.5°te gosterilen saatte m® bagma 50 Hz emis giiciiyle
calisan Buchi V300 Pro vakum pompasina bagli hava gecirgenlik aparati ile
gergeklestirildi.

Sekil 3.5. Cift tarafli hava gecirgenlik kalib1 ve vakum cihaz1
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Birbirine vidalarla sabitlenen, bir ucu atmosfere agik diger ucu kauguk hortumla
vakum cihazina bagl olan poli(laktik asit) (PLA) kalip, SolidWorks programi ile

birgok defa tasarlanip 3D printer ile en uygun formunda tiretilmistir.

Olgiimler, vakum cihazi 0 mbar’a set edilip 1010 mbar atmosfer basincindan ¢cekme
baslatilarak yapilmistir. Tam bir hava sizdirmazlig i¢in kompozit peletler alt ve tist
yiizeyleri agik olacak sekilde kenarlarindan teflon bant ile sarilip kaliba siki bir

sekilde oturtulmustur.

Yapilan sertlik ve hava gecirgenlik testlerinin sonuglari, iki polimer arasi boyun
boyut oranlarina, partikiillerin homojen dagilimlarina ve kullanilan uyumlagtiricinin

kimyasal koprii vazifesini gorlip gérmedigine bakilarak teyit edilmistir.

3.2.2.3.Yiizey ozelliklerinin incelenmesi

Farkli proses kosullarinda gerceklestirilen sinterleme islemi sonucu elde edilen
kompozitlerin yiizey ozelliklerini incelemek ilizere SEM analizi ve temas agisi

Ol¢iimleri yapilmistir.

3.2.2.3.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) analizi

Hazirlanan polimer kompozitlerin yiizey morfolojileri Taramali Elektron
Mikroskopu (SEM) ile belirlenmistir. Farkli kompozisyonlarda hazirlanan
kompozitler herhangi bir 6n isleme tabi tutulmadan yaklasik 1cm capindaki 6zel
ornek tutucular tizerine karbon iletken ¢ift tarafli bantlar ile yapistirilarak
hazirlanmig ve goriintiileme oda sicakliginda (21-24 OC) Sekil 3.6’da goriilen FEI
marka QUANTA FEG 250 model Taramali Elektron Mikroskobu (FE-SEM) ile
gerceklestirilmistir. Ornekler kendi orijinal formlarin1 bozmadan hazne (chamber)
basinci 90-120 Pascal olacak sekilde uygun ivmelenme potansiyellerinde
maksimum c¢oziinlirliiglin yakalandig1 sartlarda gergeklestirildi. Bu sistemin en
biiylik avantaji 6rneklerin orijinal formlarini bozmadan (kurutma benzeri 6n isleme
tabi tutmadan) sistemin basing degerleri ile oynayarak maksimum ¢oziiniirliikte

ornegin gercek goriintiisiine en yakin SEM mikrogramlar1 vermesidir.

35



Sekil 3.6. FEI marka QUANTA FEG 250 model
Taramal1 Elektron Mikroskobu (FE-SEM)

3.2.2.3.2. Temas agcis1 ol¢iimii
UHMWPE/Selilloz ve UHMWPE/Seliiloz/PE-g-MA kompozitlerin islatilabilirlik

ozelligini belirlemek icin Sekil 3.7°de gosterilen Theta Lite Temas Acis1 Olgiim

cihazi kullanilmistir.

Sekil 3.7. Theta Lite temas agis1 6l¢lim cihazi

Saglikli bir 6l¢iim i¢in her bir peletten alt ve list yilizey olmak iizere licer iiger
toplamda alt1 su temas agis1 alacak sekilde 6l¢iimler yapilip sonuglarin ortalamasi

alimmustir.
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3.2.2.4. Termal analizler

Yiiksek lisans tez ¢alismasinda UHMWPE/Seliiloz ve UHMWPE/Seliiloz/PE-g-
MA kompozitlerin termal analizlerinin yapilmasi i¢in sicaklik ile kiitledeki
degisimi 6l¢me teknigine dayanan Termogravimetrik Analiz (TGA), numuneye ve
referansa uygulanan sicaklik degisimlerinde sogurulan veya salinan enerji
miktarindaki degisimi 6lgme teknigine dayanan Diferansiyel Taramali Kalorimetre
(DSC) kullanilmstir.

3.2.2.4.1. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) analizi

Calisma kapsaminda diferansiyel taramali kalorimetre analizleri Mettler Toledo
DSCI1 Star System cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Cihazin genel goriiniimii
Sekil 3.8’de gosterilmistir. Termal analizler esnasinda 10 °C/dk’lik 1sitma hizi
uygulanmistir.  Biitiin numunelerin analizi 25-300 °C sicaklik araliginda
gergeklestirilmistir. Sisteme analizler esnasinda 80 ml/dk hacimsel akis hizinda
azot gazi beslemesi yapilmistir. Yapilan analizlerin ardindan numunelerde gézlenen

termodinamik gecisler degerlendirilmistir.

Sekil 3.8. Mettler Toledo DSC1 Star System
marka DSC cihazinin genel goriiniimii

3.2.2.4.2. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Kompozitlerin termal kararliliklarmi belirlemek amaciyla Mettler Toledo marka

TA Q50 model TGA cihazi kullanilmistir. Numuneler azot gazi altinda 15 °C/dk
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1sitma hizi ve 20 ml/dk siipiirme hiz1 ile 25 °C’den 600 °C’ye kadar 1sitilarak analiz
edilmigtir. TGA analizi sonrasi test edilen karigimlarin bozunma sicakliklar

belirlenmistir. Cihazin genel goriiniimii Sekil 3.9°da goriilmektedir.

Sekil 3.9. TA Q50 model termal gravimetrik
analiz cihazinin genel goriiniimii
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Saf UHMWPE Peletlerine Ait Sonuclar

Tez c¢alismasinin ilk kisminda, sinterleme davranisini belirlemek igin farkli

sicaklik, sinterleme siiresi, soguma siiresi ve pres basinglarinda saf UHMWPE

peletleri hazirlandi. Proses sartlarina gore P1-P18 olarak kodlanan saf UHMWPE

peletlerine ait sinterleme sonuglart Tablo 4.1°de 6zetlendi.

Tablo 4.1. Sinterlenen saf UHMWPE peletlerin proses kosullari ve sinterlenme

sonucu
Sinterleme | Sinterleme |Soguma | Pres
Numune | Sicakhgi Siiresi Siiresi | Basinci Sinterlenme
[*C] [dk] [dk] | [psi]
P1 110 60 240 0,5 Yok
P2 60 240 1 Yok
P3 60 260 0,5 Yok
P4 120 60 260 1 Yok
PS 60 270 Yok
P6 130 120 270 Yok
P7 60 135 Yok
P8 140 120 135 Sinterlendi, kirilgan
P9 240 135 Sinterlendi, kirilgan
P10 30 85 Sinterlendi, sert, opak
P11 150 60 90 Sinterlendi, sert, opak
P12 120 170 o0 Eridi
P13 10 90 Sinterlendi, sert, opak
P14 165 30 100 Erime baslangici
P15 60 150 Eridi
P16 175 10 100 Sinterlendi, sert, opak
P17 15 130 Eridi
P18 180 5 110 Sinterlendi, sert, opak
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Tablo 4.1°de gortldigi gibi 0,5-1 psi olarak farkli basinglarda preslenen, 110 °C ve
120 °C sicakliklarda ve 60 dakika siirelerde elde edilen peletler (P1-P4), uygulanan
sinterleme sicakligi erime sicakhigindan (Tp) olduk¢a diisiik oldugu igin

sinterlenmedi [59]. Bu numunelerde peletlerin kenarlarindan hafifge bastirildiginda

dagilma oldugu gozlendi. Sinterleme sicakligi 130 °C’ye ¢ikarildiginda 60 ve 120
dk sinterlenen numunelerde de sinterleme olmadig: belirlendi (P5-P6). Sinterleme
sicakligl 140 °C’ye ¢ikarildiginda 1 saatlik sinterleme siiresinin yeterli gelmedigi
(P7), siirenin arttirilmasiyla sinterlenmenin gergeklestigi gézlendi (P8-P9). Ancak
yine de bu numunelerde de sinterleme siiresi arttirilmis olsa da Kkenarlardan
uygulanan hafif basingla dagilma oldugu tespit edildi. 150 °C’de 30 dk boyunca
sinterleme sicakligina tabi tutulan P10 numunesinden iyi sonuglar elde edildi. 150
°C’de farkli siirelerde sinterlenen numunelerin SEM gorintiileri Sekil 4.1°de

verildi.

Sekil 4.1. a) 150 °C-30 dk b) 150 °C-60 dk c) 150 °C-120 dk sinterlenmis saf
UHMWPE peletlerin 250X biiylitmede SEM goriintiileri

Sinterleme sicakligi Ty’den daha yiikksek oldugu igin partikiiller arasindaki
boyunlar gelismeye basladi ve hemen hemen istenen sertlik seviyesine ulasildi [59].
Numuneler kenarlardan uygulanan basingla dagilmayacak kadar iyi sertlikte ve
opak bir gortinimdedir. UHMWPE’nin sinterlenme sicaklig i¢in en diisiik sicaklik
150 °C olarak belirlendi (Tablo 4.1). Sekil 4.1.a’da yiizeydeki UHMWPE
partikiilleri ve sinterleme sonrasi olusan gozenekler goriilmektedir. Ayn1 sicaklikta
1 saat sinterlenen P11 numunesinin de sinterlendigi ve iyi sertlik ve opaklik
sagladig1 gozlendi. 150 °C’de 120 dk sinterlenen numuneler (P12) ise sert olsa da
sinterleme siiresinin ¢ok uzun olmasindan dolay1 yiizeyde erimenin basladig: tespit

edildi (Sekil 4.1.c). 2 saat ve lizeri siirelerde sinterlenen numunelerin opakligini
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yitirip seffaflagtigi ve yerini eriyik, gézenekleri kapanmis bir yapiya biraktigi

gozlendi.

Sicaklik 165 °C’ye ¢ikartildiginda 10 dk sinterlenen peletlerin (P13) kenarlarindan
baski uygulandiginda dagilma gostermeyecek sertlige sahip oldugu ve opak bir
goriinimde oldugu tespit edildi. 165 °C sicaklikta farkli siirelerde sinterlenen

peletlerin SEM fotograflar1 Sekil 4.2°de goriildigi gibidir.

Sekil 4.2. a) 165 °C-10 dk b) 165 °C-30 dk c) 165 °C-60 dk sinterlenmis saf
UHMWPE peletlerin 250X biiyiitmede SEM goriintiileri

Sinterleme stiresi 30 dk oldugunda (P14) erimenin basladigi, 60 dk oldugunda ise
(P15) tamamen erimenin gerceklestigi, peletlerin opakligin1 kaybedip seffaflastig
belirlendi.

175 °C-10 dk ve 15 dk ile 180 °C-5 dk kosullarinda sinterlenen PE numunelerine
(P16, P17, P18) ait SEM goriintiileri Sekil 4.3 ile verildi. 175 °C’de 10 dakikadan

fazla sinterleme yapildiginda (P17) erime oldugu gozlendi. 175 °C i¢in maksimum

10 dk, 180 °C igin 5 dk basaril1 sinterleme igin yeterli stirelerdir.

Sekil 4.3. a) 175 °C-10 dk b) 175 °C-15 dk c) 180 °C-5 dk sinterlenmis saf
UHMWPE peletlerin 250X biiylitmede SEM goriintiileri
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Tim SEM goriintiileri degerlendirildiginde, UHMWPE sinterlenmesi i¢in 150 °C-
30 dk, 165 °C-10 dk ve 180 °C-5 dk proses kosullar1 optimum sicaklik ve

sinterleme siireleri olarak belirlendi.

Farkli kosullarda sinterlenen UHMWPE peletlerin sertlik, hava gecirgenlik ve su

temas acis1 sonuglar1 Tablo 4.2°de verildi.

Tablo 4.2. Farkli kosullarda sinterlenen UHMWPE peletlerin sertlik, hava
gecirgenligi ve su temas agisi sonuglari

Slgt;:lllearrle Sertlik Hava Ge(;irg3enligi Su Temas Agis1
T |t @9 (Shore D) (mPa/m) ©)
150 30 17 450 133
150 60 22 415 126
150 120 39 50 118
165 10 20 410 132
165 30 38 80 119
165 60 40 20 117
175 10 32 400 131
175 15 36 320 125
180 5 18 470 135

Sekil 3.6’daki kalip yardimi ile gerceklestirilen hava gecirgenlik test sonuclarina
bakildiginda, m?® pelet hacmi basina hava gegisinin atm basincinin (1013 mbar)
yaklagik yarisina yakin ¢ikan degerler iyi sonug¢ vermektedir. Optimum olarak
belirlenen 150 °C-30 dk, 165 °C-10 dk ve 180 °C-5 dk kosullarinin hava
gegirgenliklerinin sirasiyla 450, 410 ve 470 mBar/m® olmasi bu durumu

desteklemektedir.

UHMWPE yaklasitk 112° yiiksek temas acgisiyla hidrofobik karakterde bir
polimerdir [77]. Tablo 4.2°den goriildiigii tizere sinterleme ile gézenekli hale gelen
pelet yiizeylerinde artan piiriizliiliige bagli olarak temas acis1 yaklagik 135”ye
yiikseldi. Sinterleme siiresi arttikca yiizeylerdeki gozenekler kiigiilmekte, yiizey
piiriizlii halden erimenin baslamasiyla daha diiz bir hale gelmekte, o sebeple de ayni

sicaklikta daha uzun siire sinterlenen numunelerde temas agis1 degeri diismektedir.
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Sertlik degerleri incelendiginde sinterleme siiresinin artmasi ile sertlik degerlerinin
arttigr ve gozeneklerin kiiclilmeye basladigi; bununla birlikte hava gegirgenliginin
azaldigi ve temas acgis1 degerlerindeki diislisiin de bu durumu destekledigi
goriilmektedir. Erimenin basladig1 veya tam olarak erimenin gozlendigi durumlarda
sertlik degerleri 36-40 Shore D degeri arasindadir. Normal sinterleme saglanan
kosullardaki numunelerin sertlik degerleri ise 17-22 Shore D araliginda oldugu
tespit edildi. Buna gore bu polimerin sinterlenmesinden sonra elde edilen
numunenin sertlik degerinin optimum kosullarda olmasi i¢in genel olarak 22-36

Shore D araliginda olmas1 gerektigi tespit edildi.

4.2.  UHMWPE/Seliilloz Kompozitleri

Bu calismada hidrofobik 6zellige sahip UHMWPE polimer matrisine farkli
oranlarda hidrofilik ozellige sahip farkli seliilozik polimerler ilave edilerek
hidrofobik/ hidrofilik kompozitler hazirlandi. Bunun i¢in CMC, MCC ve NCC
seliilozik polimerleri kullanilmis ve elde edilen kompozit peletler ayni sekilde test
ve analizlere tabi tutulmustur. Literatiirde farkli karakterlere sahip (hidrofobik/
hidrofilik gibi) malzemeler arasindaki arayiizey baglanmayi gelistirmek iizere
matris ve ilave edilen malzeme arasinda kimyasal bir koprii olusturmak igin
uyumlastiricilar kullanilmasi gerektigi belirtilmektedir [49, 60, 75]. Hazirlanan
kompozitlerdeki seliiloz bilesenleri hidrofilik, UHMWPE ise hidrofobik oldugu
icin iki malzeme arasinda kimyasal bag olusturmak ve iki polimeri uyumlastirmak
tizere PE-g-MA polimeri ilave edildi. Uyumlastirict varliginin ve konsantrasyonun

kompozit 6zelliklerine etkisi incelendi.

4.2.1. UHMWPE/CMC ve UHMWPE/CMC/PE-g-MA kompozitleri

Optimum kosullar olarak belirlenen sirasiyla 150°C-30 dk, 165°C-10 dk ve 180°C-5
dk kosullarinda sinterlenmis kiitlece %1, 5, 10, 20, 30 ve 50 CMC igeren
UHMWPE/CMC kompozit peletleri ve kiitlece %1 ve %3 konsantrasyonundaki
PE-g-MA iceren UHMWPE/CMC/PE-g-MA kompozit peletlerinin konsantrasyon
artisina baglh degisimler tablo ve grafikler halinde verilerek karsilagtirildi.
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4.2.1.1. Sertlik testi

150 °C-30 dk, 165 °C-10 dk ve 180 °C-5 dk kosullarinda farkli oranlarda
UHMWPE/CMC ile PE-g-MA uyumlastirici igeren UHMWPE/CMC/PE-g-MA
kompozitlerin Shoremetre ile elde edilen sertlik test sonuglari Tablo 4.3 ile verildi.

Tablo 4.3. 150 °C-30 dk, 165 °C-10 dk ve 180 °C-5 dk kosullarinda farkli
oranlarda sinterlenmis UHMWPE/CMC ve UHMWPE/CMC/PE-g-MA
kompozitlerin sertlik sonuglar

Sinterleme Sertlik (Shore D)
Kosuly C(fl)\/{lnf UHMWPE/CMC Jﬁlmpv%/gé%ﬁé J/ﬁiSMPv%/_F?é%ﬂé:
' v P 28
° 2 Fo 27
150ec | 10 20 25 26
30 dk 20 16 o7 24
%0 14 22 23
50 10 20 >
§ 1o 17 18
° 18 16 17
1650c | 10 16 12 G
10 dk 20 13 o =
30 9 7 -
50 5 5 5
1 26 20 5
° 24 19 21
180cc | 1° 22 17 5
5 dk 20 15 10 12
30 12 3 5
50 10 5 5

Tablo 4.3’de verilen 150 °C-30 dk, 165 °C-10 dk ve 180 °C-5 dk kosullarinda

sinterlenen kompozitlerin kiitlece % CMC konsantrasyon degisimine kars1 sertlik

grafikleri Sekil 4.4’de verildi.
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Sekil 4.4. a) 150 °C-30 dk b) 165 °C-10 dk ve c) 180 °C-5 dk
kosullarinda sinterlenen kompozitlerin % CMC konsantrasyon

degisimine kars1 sertlik grafigi

Tablo 4.3 ve Sekil 4.4’deki veri ve grafikler incelendiginde, UHMWPE/CMC
kompozitlerinde CMC miktar1 artmasiyla tiim sinterleme kosulundaki kompozitler

icin sertlik degerlerinin azaldig1 gozlendi. %1, 5 ve 10 CMC konsantrasyonlarinda
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sertlikler optimum degerdeyken, konsantrasyon artis1 ile degerlerde diistisler
goriildi. UHMWPE polimerlerinin kendi aralarinda sinterlenmesi ne kadar ¢ok
olursa numune bir o kadar sert olacagindan, CMC miktariin artmast UHMWPE
polimerlerinin kendi aralarinda sinterlenmesini azaltacaktir. Ayni sicaklik ve
stirelerde PE-g-MA uyumlastiricis1 eklenerek hazirlanan UHMWPE/CMC/PE-g-
MA kompozitlerde de CMC konsantrasyonu artis1 ile sertlik degerinin diizenli bir
sekilde azaldig1 goriildii. Ayn1 sekilde PE-g-MA uyumlastiricisinin eklenmesiyle
CMC polimerinin UHMWPE polimer matrisi igerisinde daha fazla homojen bir
sekilde dagilmasina sebep olarak, UHMWPE polimerlerinin sinterlenmesini
azaltarak sertligin diismesine sebep olmaktadir. Homojen dagilima katkisi
bulundugundan elde edilen kompozitlerde PE-g-MA, UHMWPE ve CMC
araylizeyinde uyumu arttirarak kimyasal kopriyii kurmakta ve ideal sinterlemeyi
saglamaktadir. Ayrica PE-g-MA iceren kompozitlerde sinterlesme siiresinin
uzamasi sinterlesme olusumunu arttirdigi dolayist ile kompozit sertligini arttirdigi

gozlemlendi (Sekil 4.4.a).

Her ii¢ kosulda elde edilmis farkli CMC konsantrasyonunda sinterlenen
kompozitler karsilastirildiginda genel olarak CMC konsantrasyonunun artmasiyla
sertliklerin azaldigi gozlendi. 150 °C-30 dk sinterleme kosulunda hazirlanmis
kompozitlerden, uyumlastirici ilavesiyle sertlik degerlerinin arttig1 ve %3 PE-g-MA
iceren UHMWPE/CMC/PE-g-MA3 kompozitlerinin sertlik degerinin en yiiksek
ciktigi gorildi. Uygulanan sinterleme siiresi ise boyun olusumlarinin

tamamlanmasinda yeterli oldu.

165 °C-10 dk kosulunda genel olarak sertlik degerleri 20 Shore D degerinin
altindadir ve CMC konsantrasyonu artmasiyla ters orantili olarak azalmaktadir.
Uyumlastirict  ilavesinin - 6nemli etkisinin olmadigi ve aymi kosullardaki

uyumlastirici katilmamis numunelerle ¢cok yakin degerler verdigi gozlendi.

Sinterleme sicakliginin arttirildigr siirenin kisaltildigi 180 °C-5 dk kosulunda ise
uyumlagtirict ilavesi ile sertlik degerlerinde disiisler elde edildi. Yiiksek
sicakliklarda kisa siireli yapilan sinterlemede hidrofilik CMC ve hidrofobik
UHMWPE arasindaki kimyasal kopriiniin kurulmasi agiSindan sinterleme stiresi

yetersiz kaldi. UHMWPE molekiilleri bir araya gelmeye ¢aligsirken hizli sinterleme
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ile aralara uyumlastiric1 partikiillerinin daha fazla girisiyle kisa siireli sinterleme

yeterli olmayip sertlik degerlerinde diisiise sebep oldu.

4.2.1.2. Hava gecirgenligi testi

150 °C-30 dk, 165 °C-10 dk ve 180 °C-5 dk kosullarinda sinterlenen
UHMWPE/CMC ve UHMWPE/CMC/PE-g-MA kompozitlerin kiitlece % CMC
konsantrasyon degisimine karsi hava gegirgenlik degisimi Tablo 4.4. ve Sekil 4.5’te

verildi.

Tablo 4.4. 150 °C-30 dk, 165 °C-10 dk ve 180 °C-5 dk kosullarinda farkli
oranlarda sinterlenmis UHMWPE/CMC ve UHMWPE/CMC/PE-g-MA
kompozitlerin hava ge¢irgenlik sonuglari

. Hava Gegirgenligi (mBar/m°)

cMC %1 PE-g-MA’h | %3 PE-g-MA’l

Kosulu | ofy |UHMWPE/CMC UHMWF?E/CMC UHMWF%]E/CMC
1 465 462 450
5 459 450 440
150°C | 10 450 448 435
30 dk 20 449 445 430
30 445 440 422
50 430 425 400
1 445 460 475
5 410 448 455
165°C | 10 385 428 443
10 dk 20 350 415 435
30 300 400 430
50 250 370 400
1 470 480 500
5 435 438 460
180°C | 10 410 418 435
5 dk 20 380 385 410
30 345 355 390
50 260 300 355

Tablo 4.4°te ve Sekil 4.5°deki grafikler, 150 °C-30 dk, 165 °C-10 dk ve 180 °C-5 dk
kosullarinda sinterlenmis UHMWPE/CMC ve UHMWPE/CMC/PE-g-MA polimer
kompozitlerinde CMC miktarinin artmasiyla gézenekli kompozit yapilarin hava
gecirgenliginin 150 °C-30 dk kosullarinda nispeten azalma goriiliirken 165 °C-10
dk ve 180 °C-5 dk kosullarinda belirgin bir azalma goriildii. Tozlar interdifiizyon
boyunca birlesirken 6rneklerin arayiizey dayanimi ve gézenekliligi birkag derecelik

sinterleme sicakligi degisimlerinde bile Onemli Olglide degisti ve bu durum
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kompozitlerin hava gegirgenlik sonuglarina yansidi [66]. Yine bu kosullar altinda
sicaklik yiikseldikge genel olarak polimer kompozitlerin hava gecirgenlik degerleri
azaldi. PE-g-MA uyumlastirici  eklendiginde &zellikle kiitlece %CMC
konsantrasyonun artmasiyla uyumlastiricili kompozitlere ait hava gegirgenlik
degerleri 165 °C-10 dk ve 180 °C-5 dk kosullarinda belirgin bir sekilde artmaktadir.
Ozellikle 180 °C’de 5 dakika boyunca yapilan sinterlemede olusan daha biiyiik
arayliz hacminden dolay1 diisiik CMC konsantrasyonlu kompozitlerin hava gegisi
artarak kiitlece %1 CMC ve %3 uyumlastirict igerikli UHMWPE/CMC/PE-g-MA
kompozitlerin hava gegirgenligi 500 mBar’a ulast1 [8, 26, 61].

150 °c-30 dk

= UHMWPE/CMC
= UHMWPE /CMC/PE-g-MA1
= UHMWPE/CMC/PE-g-MA3

400
300
200
100

0

'5/ CMC Konsantrasyonu

600

500

N
Hava Gegirgenligi (mBar/m?3)

165 °C-10 dk
600

m UHMWPE/CMC
® UHMWPE/CMC/PE-g-MA1

500 ® UHMWPE/CMC/PE-g-MA3

e
£
=
a

£ 400
=

b) | 53
o0
s

& 200
©
=
o

T 100

o

5’ CMC Konsantrasyonu
180 °C-5 dk
600
B UHMWPE/CMC
T s00 ¥ UHMWPE/CMC/PE-g-MA1
E = UHMWPE/CMC/PE-g-MA3

T

£ a00
&

C) < 300
o0
)

] 200
o
>
@

I 100

(1]

9’ CMC Konsantrasyonu

Sekil 4.5. a) 150 °C-30 dk b) 165 °C-10 dk ve c) 180 °C-5
dk kosullarinda sinterlenen kompozitlerin  %CMC
konsantrasyon degisimine karsi hava gecirgenligi grafigi
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4.2.1.3. Temas agisi

Farkli sinterleme kosullarinda ve farkli konsantrasyonlarda hazirlanan
UHMWPE/CMC ve UHMWPE/CMC/PE-g-MA kompozitlerine ait temas agisi
degerleri Tablo 4.5te verilmektedir.

Tablo 4.5. 150 °C-30 dk, 165 °C-10 dk ve 180 °C-5 dk kosullarinda farkli
oranlarda sinterlenmis UHMWPE/CMC ve UHMWPE/CMC/PE-g-MA
kompozitlerin temas acis1 degerleri

Sinterleme | cmc Su Temas Agisi (°)

Kosulu | ) | ypymwpE/cMC JﬁlMPVElgl_E?/cl;An; Ié; J/|<_>|3MPV|%/§I-E|>/(|:A'\;I Ié:

1 132 132 133

5 131 131 131

150 °C 10 130 129 176

30 dk 20 125 125 122

30 125 123 120

50 117 113 M

1 133 138 37

S 129 136 T

1650c | 10 125 133 30

10 dk 20 123 131 128

30 118 123 120

50 101 108 105

1 134 131 130

S 129 128 55

180 °C 10 127 126 71

5 dk 20 126 173 T

30 123 120 118

50 115 113 111

150 °C-30 dk, 165 °C-10 dk ve 180 °C-5 dk kosullarinda sinterlenen biitiin
UHMWPE/CMC ve UHMWPE/CMC/PE-g-MA kompozitler ayn1 %CMC

konsantrasyonunda karsilastirildiginda hemen hemen birbirine yakin temas agilar

49



vermektedir (Tablo 4.5 ve Sekil 4.6). PE/seliiloz kompozitlerin ylizey 6zelliklerine

bakildiginda hidrofilik yap1 olan seliiloz konsantrasyonu arttik¢a genel olarak temas

acilar1 da orantili bir sekilde azalma gostermektedir. CMC miktarin artisi ile

yiizeyde polietilenler arasinda daha fazla goriilen seliiloz partikiilleri temas agisinin

azalmasina sebep olmaktadir. PE-g-MA uyumlastirici kullanimi ile temas agisi

degerlerinde 6nemli bir degisiklik olmadig1 goriilmektedir.

150 °c-30 dk
160
= UHMWPE/CMC
140 = UHMWPE/CMC/PE-g-MA1
= UHMWPE/CMC/PE-g-MA3
120
100
o
o 80
a) <
2 60
=
= 40
20
0
%1 %5 %10 %20 %30 %50
% CMC Konsantrasyonu
165 °Cc-10 dk
160
= UHMWPE/CMC
140 = UHMWPE/CMC/PE-g-MA1
UHMWPE/CMC/PE-g-MA3
120
5~ 100
b) S 80
<
2 60
=
= a0
20
0
%1 %5 %10 %20 %30 %50
% CMC Konsantrasyonu
180 °C-5 dk
160
= UHMWPE/CMC
140 = UHMWPE/CMC/PE-g-MA1
= UHMWPE /CMC/PE-g-MA3
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Sekil 4.6. a) 150 °C-30 dk b) 165 °C-10 dk ve c) 180 °C-5 dk
kosullarinda sinterlenen kompozitlerin % CMC konsantrasyon
degisimine kars1 su temas agis1 grafigi
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4.2.1.4. SEM analizi

Belirlenen kosullarda ve farkli kiitlece %CMC oranlarinda UHMWPE/CMC ile
PE-g-MA uyumlastirict iceren UHMWPE/CMC/PE-g-MA kompozitlerin SEM ile
elde edilen yiizey goriintiileri sirasiyla Sekil 4.7, Sekil 4.8 ve Sekil 4.9 ile verildi.

CMC
(%)

UHMWPE/CMC UHMWPE/CMC/PE-g-MA1 UHMWPE/CMC/PE-g-MA3

’ \

10

20

30

50

QRS = B
Sekil 4.7. 150 °C-30 dk kosullarinda sinterlenmis UHMWPE/CMC ve
UHMWPE/CMC/PE-g-MA kompozitlerin 250X biiylitmedeki SEM goriintiileri
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Etkin bir sinterlemenin olusup olusmadigini anlamak i¢in partikiiller arasi boyun
olusumlarina, tanecik sinirlarina ve tozlarin homojen dagilimima bakildr [35, 64].
Sekil 4.7°den 150 °C-30 dk kosullarinda sinterlenmis kompozit yiizeylerde %CMC
konsantrasyon artiginin etkisi agik¢a goriilmektedir. UHMWZPE’nin 150 °C’de
yarim saat uygulanan ve erime sicakligina yakin (144-152 °C) bir sicaklik etkisi ile
numunenin i¢ ve yiizey kismi dengeli bir sekilde sinterlenme imkani buldu. Diisiik
sinterleme sicakligi neticesinde yiizeyde gerilmeler gézlenmedi (Sekil 4.7) [20]. %1
konsantrasyonda ortamda ¢ok az CMC oldugu i¢in ylizeyde PE molekiilleri agirlikli
olarak goriilmekte iken, konsantrasyon artist ile PE molekiilleri arasinda ¢ubuksu
yapidaki CMC partikiilleri  yiizeyde goriilmeye baslandi. %50 CMC
konsantrasyonunda ise yiizeyin CMC ile kaplandigi, PE molekiillerinin CMC
molekiilleri arasinda kaldig1 goriilmektedir. Uyumlastiric1 varliginin etkisi SEM ile

goriilememektedir.

CcMC
(%)

UHMWPE/CMC UHMWPE/CMC/PE-g-MA1 | UHMWPE/CMC/PE-g-MA3

10

20

Sekil 4.8. 165 °C-10 dk kosullarinda sinterlenmis UHMWPE/CMC ve
UHMWPE/CMC/PE-g-MA kompozitlerin 250X biiyiitmedeki SEM goriintiileri
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30

50

Sekil 4.8.(Devam) 165 °C-10 dk kosullarinda sinterlenmis UHMWPE/CMC ve
UHMWPE/CMC/PE-g-MA kompozitlerin 250X biiyiitmedeki SEM goriintiileri

165 °C-10 dk kosullarinda sinterlenmis UHMWPE/CMC ve UHMWPE/CMC/PE-
g-MA kompozitlerin yiizeylerinde de ayni sekilde c¢ubuksu yapidaki CMC

molekiillerinin konsantrasyon artist ile belirginlestigi ve yiizeyi kapladigi

goriilmektedir (Sekil 4.8).

C(D//(:)C UHMWPE/CMC UHMWPE/CMC/PE-g-MA1 | UHMWPE/CMC/PE-g-MA3

10

Sekil 4.9. 180 °C-5 dk kosullarinda sinterlenmis UHMWPE/CMC ve
UHMWPE/CMC/PE-g-MA kompozitlerin 250X biiylitmedeki SEM goriintiileri
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Sekil 4.9. (Devam) 180 °C-5 dk kosullarinda sinterlenmis UHMWPE/CMC ve
UHMWPE/CMC/PE-g-MA kompozitlerin 250X biiyliitmedeki SEM goriintiileri

Sekil 4.9’a bakildiginda 180 °C’de sinterlenen numunelerde yiiksek sicaklikta
isitmanin  etkisine bagli olarak daha diisiik sicaklikta (150 °C) sinterlenen
numunelere kiyasla (Sekil 4.7) numune yiizeyi i¢ kisimdan daha hizli sinterleme
sicakligina 1sitildigindan dolay1 ylizey tabakasinin ani sinterlenmesi ile birlikte
biiziilmeler gergeklesmektedir. CMC molekiilleri daha yiizeye ¢ikamadan PE

molekiillerinin birleserek sinterleme yaptig1 goriilmektedir.

4.2.1.5. Termal o6zelliklerin incelenmesi

UHMWPE/CMC ve UHMWPE/CMC/PE-g-MA kompozitlerine ait DSC analizi
sonucu elde edilen termal gecisler ve erime sicakligi degisimleri incelendi.

Kompozitlerin DSC termogramlar1 Sekil 4.10°da verildi.
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Sekil 4.10. a) 150 °C-30 dk b) 165 °C-10 dk kosullarinda
sinterlenen UHMWPE/CMC ve UHMWPE/CMC/PE-g-
MA kompozitlerin DSC termogramlari

Sekil 4.10’daki DSC analiz sonuglari incelendiginde UHMWPE erime piki
civarinda pik goriildii, CMC konsantrasyon artist ve uyumlastirici ilavesinin 1s1l
ozellikleri iizerinde 6nemli etkisi olmadig1 gozlendi. Kompozitlerin ylizeyinden
alinan 6rneklerin DSC 6l¢iimlerinde erime pikinden 6nce herhangi bir kristallenme

piki gézlenmedi.

UHMWPE/CMC ve UHMWPE/CMC/PE-g-MA kompozitlerine ait TGA analizleri

sonucu elde edilen egriler Sekil 4.11°de verildi.
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Sekil 4.11. a) 150 °C-30 dk b) 165 °C-10 dk kosullarinda
sinterlenen kompozitlere ait TGA egrileri

Literatiirde TGA analizi sonucunda UHMWPE i¢in 450-500 °C araliginda diiz bir
egri vererek bozuldugu gosterilmistir [78, 79]. Seliiloz ve tiirevi polimerler ise 300
C civarn yiiksek kiil birakarak bozunma gostermektedir [80-84]. Sekil 4.11.a’daki
TGA egrileri incelendiginde diisiik konsantrasyonlarda CMC ilavesinin ve
uyumlagtiricinin  kompozit yapida UHMWPE miktar1 baskin oldugu i¢in 1s1l
davranigini  degistirmedigi goriilmektedir. CMC miktarinin artisiyla kompozit
yapida iki farkli polimerin varligi ve literatiire uyumlu olarak 250-300 °C civari
CMC’nin karakteristik bozunma egrisi goriilmektedir. Kompozitteki CMC miktar
arttikca kiil miktar1 artmaktadir. Sekil 4.11.b’de CMC miktarindaki artis ile

karakteristik bozunmanin belirginlestigi ve kiill miktarinin arttigi daha net bir

sekilde goriilmektedir.
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4.2.2. UHMWPE/MCC ve UHMWPE/MCC/PE-g-MA kompozitleri

Calismanin bu boliimiinde 150 °C-30 dk, 165 °C-10 dk, 165 °C-30 dk ve 180 °C-5
dk kosullarinda sinterlenmis kiitlece %1, 5, 10, 20, 30 ve 50 MCC igeren
UHMWPE/MCC ve kiitlece %1 ve %3 konsantrasyonundaki PE-g-MA igeren
UHMWPE/MCC/PE-g-MA kompozit peletlerinin konsantrasyon artisina bagl

degisimleri incelendi.

4.2.2.1. Sertlik testi

150 °C-30 dk, 165 °C-10 dk, 165 °C-30 dk ve 180 °C-5 dk kosullarinda farkli
oranlarda UHMWPE/MCC ile PE-g-MA uyumlastirict iceren UHMWPE/MCC/PE-
g-MA kompozitlerin sertlik test sonuglar1 Tablo 4.6 ile verilmistir.

Tablo 4.6. 150 °C-30 dk, 165 °C-10 dk, 165 °C-30 dk ve 180 °C-5 dk
kosullarinda sinterlenmis UHMWPE/MCC ve UHMWPE/MCC/PE-g-MA
kompozitlerin sertlik sonuglari

Sertlik (Shore D)
SintedilP| MCg %1 PE-g-MA’lh | %3 PE-g-MA’I
Kosulu Y 0 = ! 2 = !
? (%) | uHMWPE/MCC UHMWPE/MCC | UHMWPE/MCC
1 10 15 20
5 11 16 21
150 °C 10 14 18 22
30 dk 20 20 23 26
30 26 29 31
50 39 40 40
1 17 20 22
5 17 21 22
165 °C 10 19 22 24
10 dk 20 22 24 26
30 26 28 30
50 35 36 39
1 21 24 25
5 23 27 28
165 °C 10 25 28 29
30 dk 20 29 29 29
30 30 29 29
50 36 37 39
1 19 19 22
5 19 19 22
180°C 10 20 20 24
5dk 20 22 22 27
30 25 25 30
50 29 32 35
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Tablo 4.6°da verilen 150 °C-30 dk, 165 °C-10 dk, 165 °C-30 dk ve 180 °C-5 dk
kosullarinda sinterlenen kompozitlerin kiitlece %MCC konsantrasyon degisimine
kars1 sertlik grafikleri Sekil 4.12°da verilmektedir. Tablo ve grafikler
incelendiginde, UHMWPE/MCC kompozitlerinde MCC miktar1 artmasiyla
UHMWPE/CMC kompozitlerinin tersine sertlik degerlerinde artis gozlendi. MCC
liflerinin birbirleriyle olan etkilesimi ve lifleri bir arada tutan kuvvetli hidrojen

baglar1 yapiya sertlik ve dayanim kazandirmaktadir.

150 °C- 30dk
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40 = UHMWPE/MCC/PE-g-MA1
3s | = UHMWPE/MCC/PE-g-MA3
g 30
e
E% 25
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£ s
w
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5
0
%1 %5 %10 %20 %30 %50
% MCC Konsantrasyonu
165 °C- 10dk
45
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¥ UHMWPE/MCC/PE-g-MA1
35 | ™ UHMWPE/MCC/PE-g-MA3
T 30
o
e 25
=
W
b)| £ =
=
t 15
@
wv
10
5
]
%1 %5 %10 %20 %30 %50
% MCC Konsantrasyonu
165 °C- 30dk
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% MCC Konsantrasyonu

Sekil 4.12. a) 150 °C-30 dk b) 165 °C-10 dk c) 165 °C-30
dk d) 180 °C-5 dk kosullarinda sinterlenen kompozitlerin
%MCC konsantrasyon degisimine karsi sertlik grafigi
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180 °C- 5dk
40
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Sekil 4.12.(Devam) a) 150 °C-30 dk b) 165 °C-10 dk c¢) 165
°C-30 dk d) 180 °C-5 dk kosullarinda sinterlenen
kompozitlerin %MCC konsantrasyon degisimine karsi
sertlik grafigi

Sertlik (Shore D)

Genel olarak UHMWPE/MCC kompozitlerinde sertlik degerleri %10
konsantrasyona kadar 20 Shore D civarinda iken, MCC miktarinin artmast ile artig
gostermektedir. 150 °C-30 dk olan diisiik sicaklik ve uzun siireli sinterleme
prosesinde sisteme uyumlastirici katilmas1 kompozit yapilarda sertlik degerlerini
artttrmaktadir. 180 °C’ de 5 dakika sinterlenen UHMWPE/MCC/PE-g-MA
kompozitlerinde %1 PE-g-MA ilavesi MCC partikiillerinin termoplastik PE
icindeki homojen dagilimini saglamada yetersiz kaldigi ve sertliklerin degismedigi
(%10 CMC’ye kadar) daha sonra CMC miktar1 arttikga arttigi, uyumlastirici

miktarinin arttirilmasiyla sertlik degerlerinde artig oldugu gézlendi.

4.2.2.2. Hava gecirgenligi testi

150 °C-30 dk, 165 °C-10 dk, 165 °C-30 dk ve 180 °C-5 dk kosullarinda sinterlenen
UHMWPE/MCC ve UHMWPE/MCC/PE-g-MA kompozitlerin kiitlece %MCC
konsantrasyon degisimine karsi hava gecirgenlik degisimi Tablo 4.7. ve Sekil

4.13°de verildi.

Tablo 4.7 ve Sekil 4.13’deki veri ve grafikler incelendiginde, MCC
konsantrasyonun artmasi ile hava gegirgenlik degerleri beklendigi iizere sertlik
degerlerinin tersine azalmaktadir. PE-g-MA ilavesi ve artisi ile iki polimer arasinda
yiiksek uyum saglandigi i¢in sinterlenen yapida azalan porozite miktarina baglh
olarak hava gegirgenlikleri de azalmaktadir. 165 °C-10 dk ve 180 °C-5 dk

sinterleme kosullarinda %50 MCC konsantrasyonunda %100 teorik yogunluga
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yaklasilarak neredeyse hava gecisi durma noktasina geldigi gézlendi. 165 °C-10 dk
sinterleme  kosullarinda  gergeklestirilen UHMWPE/MCC  sinterlemesinde,
partikiillerin sinterlesme hizinin artmasi sonucu yogunluk yiikselerek limit
degerlerine dogru yaklasarak kompozitlerin hava gegirgenlik degerlerini giderek
disiirmektedir. Ayn1 zamanda gozenekler diisiik tane biiyltimesi hizindan dolay1 da

tane sinirina bagh kalarak diisiik hava gecirgenligi sergilediler [61].

Tablo 4.7. 150 °C-30 dk, 165 °C-10 dk, 165 °C-30 dk ve 180 °C-5 dk
kosullarinda sinterlenmis UHMWPE/MCC ve UHMWPE/MCC/PE-g-MA
kompozitlerin hava gegirgenlik sonuglari

Hava Gegirgenligi (mBar/m°)
Sinterleme

Kosulu Mce %1 PE-g-MA’h | %3 PE-g-MA’h
(%) ULBIPEMEDS UHMWPE/MCC | UHMWPE/MCC

1 470 460 455

5 410 380 375

150 °C 10 320 280 270

30 dk 20 240 175 160

30 190 115 100

50 140 50 30

1 365 350 320

5 340 330 300

165 °C 10 295 280 250

10 dk 20 190 170 155

30 100 75 65

50 70 45 35

1 480 465 435

5 460 440 390

165 °C 10 415 390 310

30 dk 20 330 300 210

30 260 200 130

50 185 100 40

1 470 460 450

5 375 370 360

180 °C 10 305 290 270

5dk 20 205 195 180

30 95 70 68

50 70 50 50
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Sekil 4.13 a) 150 °C-30 dk b) 165 °C-10 dk c) 165 °C-30 dk d)
180 °C-5 dk kosullarinda sinterlenen kompozitlerin %MCC
konsantrasyon degisimine kars1 hava gegirgenligi grafigi
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4.2.2.3. Temas agis1

Farkli sinterleme

kosulu ve konsantrasyonlardaki

UHMWPE/MCC  ve

UHMWPE/MCC/PE-g-MA kompozitlerine ait temas agis1 degerleri ve grafikleri
sirastyla Tablo 4.8 ve Sekil 4.14 ile verildi.

Tablo 4.8.

Farkli  kosullarda

sinterlenmis UHMWPE/MCC  ve
UHMWPE/MCC/PE-g-MA kompozitlerin temas agis1 degerleri

Sinterleme SU TEMAS ACISI (°)

Kosulu Mee UHMWPE/MCC | %61 PE-g-MA’lL | 963 PE-g-MA’l
(%) UHMWPE/MCC | UHMWPE/MCC

1 119 130 135

5 117 124 133

150 °C 10 113 120 131

30 dk 20 108 117 128

30 100 108 120

50 80 88 96

1 133 134 136

5 126 127 133

165 °C 10 113 120 130

10 dk 20 92 109 123

30 75 101 115

50 55 74 87

1 130 132 132

5 128 130 130

165 °C 10 122 126 127

30 dk 20 115 121 126

30 113 119 126

50 111 113 124

1 131 131 132

5 128 130 134

180 °C 10 120 126 129

5 dk 20 107 119 126

30 83 113 120

50 55 98 107
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Sekil 4.14. a) 150 °C-30 dk b) 165 °C-10 dk ¢) 165 °C-30

dk kosullarinda sinterlenen kompozitlerin  %MCC

konsantrasyon degisimine karsi su temas agis1 grafigi
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Sekil 4.14’ten goriildiigii tizere hidrofobik UHMWPE matrise hidrofilik MCC ilave
edildiginde beklendigi tlizere MCC konsantrasyonu arttik¢a temas agilari
azalmaktadir. Hidrofilik segmentin yapidaki varligi ve konsantrasyonunun artmast
ile yiizeydeki UHMWPE molekiilleri arasina yerlesen MCC’ler yiizeyin
hidrofobikligini azaltir. UHMWPE/MCC/PE-g-MA kompozitlerindeki
uyumlastirict artigi ise tiim sinterleme kosulunda da iki polimer arasi kohezif boyun
biiytimelerinde etkili olarak yiiksek seliiloz konsantrasyonlarinda bile UHMWPEyi

yiizeye ¢ekerek temas agilarini yiikseltmektedir.

4.2.2.4.SEM analizi

Farkli kosullarda ve kiitlece farkli % MCC oranlarinda UHMWPE/MCC ile PE-g-
MA uyumlastirict iceren UHMWPE/MCC/PE-g-MA kompozitlerin SEM ile elde
edilen yiizey goriintiileri sirasiyla Sekil 4.15, 4.16, 4.17 ve 4.18 ile verildi.

MCC
(%)

UHMWPE/MCC UHMWPE/MCC/PE-g-MA1 UHMWPE/MCC/PE-g-MA3

10

20

Sekil 4.15. 150 °C-30 dk kosullarinda sinterlenmis UHMWPE/MCC kompozitlerin
250X biiyiitmedeki SEM goriintiileri
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30
50

Sekil 4.15.(Devam) 150 °C-30 dk kosullarinda sinterlenmis UHMWPE/MCC
kompozitlerin 250X biiyiitmedeki SEM goriintiileri

Yapilan denemelerde 150 °C-30 dk proses kosullarinda etkin bir sinterleme goriildii
(Sekil 4.15). %1’lik bir PE-g-MA artis1 iki polimer arasindaki boyun olusumunda

onemli bir fark yaratmadi.

MCC

(%) UHMWPE/MCC UHMWPE/MCC/PE-g-MA1 UHMWPE/MCC/PE-g-MA3

10

20

Sekil 4.16. 165 °C-10 dk kosullarinda sinterlenmis UHMWPE/MCC ve
UHMWPE/MCC/PE-g-MA kompozitlerin 250X biiyiitmedeki SEM goriintiileri
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30

50

Sekil 4.16.(Devam) 165 °C-10 dk kosullarinda sinterlenmis UHMWPE/MCC ve
UHMWPE/MCC/PE-g-MA kompozitlerin 250X biiylitmedeki SEM goriintiileri

MCC

(%) UHMWPE/MCC UHMWPE/MCC/PE-g-MA1 UHMWPE/MCC/PE-g-MA3

10

20

30

Sekil 4.17. 165 °C-30 dk kosullarinda sinterlenmis UHMWPE/MCC ve
UHMWPE/MCC/PE-g-MA kompozitlerin 250X biiyiitmedeki SEM goriintiileri
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50

Sekil 4.17.(Devam) 165 °C-30 dk kosullarinda sinterlenmis UHMWPE/MCC ve
UHMWPE/MCC/PE-g-MA kompozitlerin 250X biiyiitmedeki SEM goriintiileri

McCC
(*0)

10

20

30

50

Sekil 4.18. 180 °C-5 dk kosullarinda sinterlenmis UHMWPE/MCC ve

UHMWPE/MCC

UHMWPE/MCC/PE-g-MA1

UHMWPE/MCC/PE-g-MA3

UHMWPE/MCC/PE-g-MA kompozitlerin 250X biiylitmedeki SEM goriintiileri

67



165°C-10 dk sinterleme kosulunda kompozit yapilar temas agis1 sonuglarinin da
destekledigi gibi hem hidrofilik (MCC) hem de hidrofobik (UHMWPE) yap1
ozelliklerini gostererek Sekil 4.16°da goriildiigii izere daha homojen bir yiizey
morfolojisi elde edildi. Sinterleme siiresi az oldugu halde, yapilan sertlik testleri
sonucu boyun olusumunun yeterli oldugu sonucuna varildi. Kompozit yapiya
%1’lik uyumlastirict ilavesi morfolojik olarak goriinlirde fark yaratmazken %3 liik
uyumlastirict ilavesi ise daha saglam yapi1 elde edilmesine neden oldu (Sekil 4.17-

4.18).
4.2.2.5.Termal ozelliklerin incelenmesi

UHMWPE/MCC ve UHMWPE/MCC/PE-g-MA kompozitlerine ait DSC analizi
sonucu elde edilen termal gecisler ve erime sicakligi degisimleri incelendi.

Kompozitlerin DSC termogramlari Sekil 4.19°da verildi.
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Sekil 4.19. a) 165 °C-10 dk b) 165 °C-30 dk kosullarinda
sinterlenen UHMWPE/MCC ve UHMWPE/MCC/PE-g-MA
kompozitlerinin DSC termogramlari
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Sekil 4.19 ile verilen DSC grafikleri incelendiginde 165 °C-30 dk da
UHMWPE’nin erime noktasinin {izerinde uzun siire sinterleme oldugundan
UHMWPE partikiilleri sicakligin etkisi ile birbirine daha yakinlasip yiizeyde daha
fazla bulunurlar, bu yiizden DSC piklerinde sadece UHMWPE’nin erime
sicakliklart goriilmektedir. 165 °C-10 dk ise yilizeyde uyumlastirict molekiilleri daha
fazla goriileceginden ozellikle uyumlastirict olanlarda erime piklerinin yaninda

omuz pikleri goriilmektedir.

UHMWPE/MCC ve UHMWPE/MCC/PE-g-MA kompozitlerine ait TGA analizleri

sonucu elde edilen egriler Sekil 4.20°de verildi.
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Sekil 4.20. a) 165 °C-10 dk b) 165 °C-30 dk kosullarinda
sinterlenen kompozitlere ait TGA egrileri
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Kompozit yilizeylerinden alinan 6rnek numunelerin Sekil 4.20.a’daki TGA egrileri
incelendiginde MCC UHMWPE’ ne gore diisiik sicakliklarda bozunma gosterdigi
icin diisiikk konsantrasyonlarda etkisi goriilmese de MCC miktar1 arttikca
grafiklerde etkisi gostermeye baslamaktadir. MCC konsantrasyonu arttikga tek bir
egri yerine iki kademeli bozunma egrileri goriilmekte ve egriler daha belirgin hale
gelmektedir. Ayrica kiil miktarinin artan MCC miktar ile orantili olarak arttig

goriilmektedir.

4.2.3. UHMWPE/NCC ve UHMWPE/NCC/PE-g-MA kompozitleri

Tez ¢alismasinin son boliimiinde 150 °C-30 dk, 165 °C-10 dk, 165 °C-30 dk, ve 180
°C-5 dk kosullarinda sinterlenmis kiitlece %1, 5, 10 NCC igceren UHMWPE/NCC
ve kiitlece %1 ve %3 konsantrasyonundaki PE-g-MA igeren UHMWPE/NCC/PE-
g-MA kompozit peletlerinin konsantrasyon artigina bagl degisimleri incelendi.
NCC konsantrasyonu arttikca ozellikle %20 ve tizeri konsantrasyonlarda tam
sinterleme olmadigindan peletler kolayca dagilmaktadir. Bu sebeple sonuclar
sadece sinterlenmis ve dagilmayan kompozitler igin verildi. Calismaya ek olarak
%20, 30 ve 50 NCC konsantrasyonlu UHMWPE/NCC ve UHMWPE/NCC/PE-g-
MA kompozit eldesi i¢in optimum kosullarin disinda 180 °C-25 dk sinterleme

kosulu da denendi.

4.2.3.1. Sertlik testi

165 °C-10 dk, 165 °C-30 dk, 180 °C-5 dk ve 180 °C-25 dk kosullarinda sinterlenen
UHMWPE/NCC ile PE-g-MA uyumlastirict iceren UHMWPE/NCC/PE-g-MA
kompozitlerin sertlik test sonuglar1 ve grafikleri sirasiyla Tablo 4.9 ve Sekil 4.21 ile

verildi.

150 °C-30 dk sinterleme kosulunda %5 ve iizeri NCC konsantrasyonlarindaki
polimer peletlerinin 17 Shore D’nin altinda sertlik degerleri vererek sinterlenmedigi
gortildii. Ayn1 sekilde sisteme %10’dan fazla NCC ilave edildiginde de sinterleme
olmadigi ve peletlerin kolayca dagildigi tespit edildi. Bu sebeple tablo ve

grafiklerde bu verilere yer verilmemistir.
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Tablo 4.9. 165 °C-10 dk, 165 °C-30 dk, 180 °C-5 dk ve 180 °C-25 dk
kosullarinda  farklt  oranlarda  sinterlenmis UHMWPE/NCC  ve
UHMWPE/NCC/PE-g-MA kompozitlerin sertlik sonuglari

Sertlik (Shore D)
Sinterleme NCC
%1 PE-g-MA’h | %3 PE-g-MA’h
Kosulu
(%) UHMWPE/NCC UHMWPE/NCC | UHMWPE/NCC
1 21 21 20
165 °C
5 19 18 17
10 dk
10 17 16 15
165 °C 1 21 23 24
5 21 23 23
30 dk
10 18 18 19
180 °C 1 19 20 22
5 18 20 20
5dk
10 17 18 18
180 °C 20 43 49 49
30 43 44 45
25 dk
50 38 39 40

UHMWPE/NCC kompozitlerinde sertlik degerlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu ve
uyumlastirici ilavesinin énemli bir etki etmedigi gozlendi. 180°C-5 dk kosulunda
sinterlenmeyen konsantrasyonlar igin (%20, 30 ve 50) aymi sicaklikta 25 dk
sinterleme yapildiginda sertlik degerlerinde artis oldugu gozlendi. Numunelerin
180 °C’de daha kisa siire tutuldugunda sinterlenmedigi gozlenirken, daha uzun siire

tutuldugunda erimelerin bagladig: tespit edildi
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Sekil 4.21. a) 165 °C-10 dk b) 165 °C-30 dk c) 180 °C-5 dk d)
180 °C-25 dk kosullarinda sinterlenen kompozitlerin %NCC
konsantrasyon degisimine karsi sertlik grafigi
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4.2.3.2.Hava gecirgenligi testi

165 °C-10 dk, 165 °C-30 dk ve 180 °C-5 dk kosullarinda kiitlece %1, 5 ve 10 NCC
iceren UHMWPE/NCC ile PE-g-MA uyumlastirict igeren UHMWPE/NCC/PE-g-
MA kompozitlerin hava ge¢irgenlik test sonuglari ve grafikleri sirasiyla Tablo 4.10
ve Sekil 4.22 ile verildi.

Tablo 4.10. 165 °C-10 dk, 165 °C-30 dk ve 180 °C-5 dk kosullarinda farkli
oranlarda sinterlenmis UHMWPE/NCC ve UHMWPE/NCC/PE-g-MA
kompozitlerin hava gegirgenlik sonuglari

) Hava Gegirgenligi (mBar/m®
Sinterleme NCC
Kosulu %1 PE-g-MA’h | %3 PE-g-MA’h
X () | YHMWPENCC |\ WPE/NCC | UHMWPE/NCC
1 400 480 490
165 °C
5 405 460 480
10 dk
10 420 430 470
165 °C 1 420 415 400
5 430 425 415
30 dk
10 460 455 450
180 °C 1 470 460 430
5 440 430 415
5 dk
10 400 395 390
g0 | 2 140 110 60
30 200 170 100
25 dk
50 250 230 180

UHMWPE/NCC kompozitlerinde hava gegirgenligi degerleri sertlikler ile ters
orantilidir. NCC konsantrasyonunun %10 kadar arttirilmasimnin ve uyumlastirici
ilavesinin 6nemli bir etkisinin olmadigi tespit edildi. 180°C-25 dk kosulunda

sinterlenen kompozitlerin hava gecirgenliklerinde dnemli diisiisler oldugu gortildii.
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Sekil 4.22. a) 165 °C-10 dk b) 165 °C-30 dk c) 180 °C-5 dk d)
180 °C-25 dk kosullarinda sinterlenen kompozitlerin %NCC
konsantrasyon degisimine karsi hava gegirgenligi grafigi
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4.2.3.3. Temas agisi

165 °C-10 dk, 165 °C-30 dk ve 180 °C-5 dk kosullarinda kiitlece %1, 5 ve 10 NCC
iceren UHMWPE/NCC ile PE-g-MA uyumlastirict igeren UHMWPE/NCC/PE-g-
MA kompozitlerin temas agis1 degerleri ve grafikleri sirasiyla Tablo 4.11 ve Sekil

4.23 ile verildi.
Tablo 4.11. Farkli  kosullarda  sinterlenmis UHMWPE/NCC
UHMWPE/NCC/PE-g-MA kompozitlerinin su temas agilari
_ SU TEMAS ACISI (°)
Sinterleme | NCC
Kosulu | (%) %1 PE-g-MA’h | %3 PE-g-MA’h
UHMWPE/NCC UHMWPE/NCC | UHMWPE/NCC
1 131 132 135
165 °C
5 126 128 133
10 dk
10 122 125 130
165 °C 1 127 126 125
5 126 125 124
30 dk
10 124 123 123
180 °C 1 130 128 127
5 128 124 122
5dk
10 122 119 117
180 °C 20 116 111 109
30 102 98 96
25 dk
50 94 92 90

165 °C-10 dk kosulunda sinterlenen UHMWPE/NCC/PE-g-MA kompozitlerinde
uyumlastirici artisiyla temas agilari yiikseldi. 165 °C-30 dk, 180 °C-5 dk ve 180 °C-
25 dk kosulunda sinterlenen UHMWPE/NCC/PE-g-MA kompozitlerinde ise

uyumlagtirict artistyla temas agilarinin diistiigii goriildii.
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Sekil 4.23. a) 165 °C-10 dk b) 165 °C-30 dk c) 180 °C-5 dk d)
180 °C-25 dk kosullarinda sinterlenen kompozitlerin %NCC
konsantrasyon degisimine karsi temas acis1 grafigi
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4.2.3.4. SEM analizi

Farkli kosullarda ve kiitlece farkli %NCC oranlarinda UHMWPE/NCC ile PE-g-
MA uyumlastirict igceren UHMWPE/NCC/PE-g-MA kompozitlerin SEM ile elde
edilen ylizey goriintiileri sirasiyla Sekil 4.24, 4.25 ve 4.26 ile verildi.

NCC
(%)

10

20

30

50

Sekil 4.24. 165

UHMWPE/NCC

UHMWPE/NCC/PE-g-MA1

UHMWPE/NCC/PE-g-MA3

f

°C-10 dk kosullarinda sinterlenmis UHMWPE/NCC ve

UHMWPE/NCC/PE-g-MA kompozitlerin 250X biiyiitmedeki SEM goriintiileri



NCC konsantrasyonu arttik¢a nano kristal fibrilleri (lifleri) UHMWPE partikiilleri
arasinda belirgin bir sekilde goriilmektedir. %1, 5 ve 10 NCC igerikli
kompozitlerin yiizeyleri gozenekli iken konsantrasyon artisiyla nano boyuttaki
NCC’ler daha biiyiik ¢aptaki UHMWPE partikiilleri arasina girerek gézenekleri
azalttt ve daha yogun bir yiizey goriinimii elde edildi. Uyumlastirict ilavesi ve
artig1 ise iki polimer aras1 etkilesimi arttirmadi aksine diisiik konsantrasyonlardaki
NCC igerikli kompozitlerin gdzenekliligini arttirdig1 goriildii ve bu durum sirasiyla
Tablo 4.9 ve Tablo 4.10°daki sertlik ve hava gegirgenlik sonuglarini destekledi
(Sekil 4.24).

NCC

(%) UHMWPE/NCC UHMWPE/NCC/PE-g-MAL UHMWPE/NCC/PE-g-MA3

10

Sekil 4.25. 165 °C-30 dk kosullarinda sinterlenmis UHMWPE/NCC ve
UHMWPE/NCC/PE-g-MA kompozitlerin 250X biiyiitmedeki SEM goriintiileri

Sinterleme siiresi veya sicakligi arttirilarak elde edilen UHMWPE/NCC/PE-g-MA
kompozitlerine bakildiginda ise yine aym sekilde bir fark goriilmedi. Uygulanan

sinterleme sicakligi ve/veya siirelerin polimer partikiilleri arast boyun

olusumlarinda yetersiz kaldig1 goriildii (Sekil 4.25, Sekil 4.26)
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NCC

(%) UHMWPE/NCC UHMWPE/NCC/PE-g-MA1 | UHMWPE/NCC/PE-g-MA3

10

Sekil 4.26. 180 °C-5 dk kosullarinda sinterlenmis UHMWPE/NCC ve
UHMWPE/NCC/PE-g-MA kompozitlerin 250X biiyiitmedeki SEM goriintiileri

180 °C-25 dk kosullarinda sinterlenen UHMWPE/NCC ve UHMWPE/NCC/PE-g-
MA kompozitlerinin SEM goriintiileri Sekil 4.27°de verildi.

NCC

%) UHMWPE/NCC UHMWPE/NCC/PE-g-MAL UHMWPE/NCC/PE-g-MA3

20

30

50

Sekil 4.27. 180 °C-25 dk kosullarinda sinterlenmis UHMWPE/NCC ve
UHMWPE/NCC/PE-g-MA kompozitlerin 250X biiyiitmedeki SEM goériintiileri
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Sinterleme siiresi ancak 25 dakikaya c¢ikarildiginda %20, 30 ve 50 NCC
konsantrasyonlu  UHMWPE/NCC kompozitlerinin  UHMWPE partikiillerinin
erimesi sonucu sinterlenebildigi goriildi. Uyumlastirict artist ise eriyik bolgeleri
arttirarak gozenekleri kapatti, yogunlugun artmasi sonucu kompozit peletleri opak

halden seffaf hale getirdi.

4.2.3.5. Termal ozelliklerin incelenmesi

UHMWPE/NCC ve UHMWPE/NCC/PE-g-MA kompozitlerine ait DSC analizi
sonucu elde edilen termal gecisler ve erime sicakligi degisimleri incelendi.
Kompozitlerin DSC termogrami Sekil 4.28°de verildi. UHMWPE keskin erime piki
baskin bir sekilde tiim kompozitlerden goriiliirken, MCC ve PE-g-MA ilavesinin

erime pikleri lizerine 6nemli etkisi olmadig1 gorildii.

UHMWPE
I UHMWPE/NCC10/PE-g-MA1
- UHMWPE/NCC10/PE-g-MA3
E UHMWPE/NCC1
;2 I UHMWPE/NCC10
K UHMWPE/NCC30
N UHMWPE/NCC50
. NCC
50 100 150 200 250 300
T('C)

Sekil 4.28. 165 °C-30 dk dk kosulunda sinterlenen
UHMWPE/NCC ve UHMWPE/NCC/PE-g-MA kompozitlerin
DSC termogramlari

UHMWPE/NCC ve UHMWPE/NCC/PE-g-MA kompozitlerine ait TGA analizleri

sonucu elde edilen egriler Sekil 4.29°de verildi.

Sekil 4.29°daki TGA egrileri incelendiginde diger seliiloz kompozitleriyle uyumlu
olarak NCC miktar1 arttik¢a selilloz polimerlerinin karakteristik 300°C
dolaylarindaki piklerin belirginlestigi ve artan NCC miktar1 ile kiil miktarinin

arttig1 gézlenmektedir.
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Sekil 4.29. 165 °C-10 dk kosulunda sinterlenen
UHMWPE/NCC ve UHMWPE/NCC/PE-g-MA
kompozitlere ait TGA egrileri

4.2.4, UHMWPE/Seliiloz kompozitlerine ait sonu¢larin karsilastirilmasi

Bu tez ¢alismasinda hidrofobik UHMWPE ile hidrofilik seliiloz polimerlerinden
sinterleme yoOntemiyle kompozitler elde edildi. Uyumlastirici olarak PE-g-MA
kullanildi. Elde edilen kompozitler hava gecirgenliginin saglanabildigi géz

enekli yapiya sahip hidrofilik ve hidrofobik malzemelerin bir arada oldugu bir
yapidadir. Matris olarak kullanilan UHMWPE polimeri ile farkli seliilozik
malzemelerin sinterlenmesi sonucu elde edilen kompozit yapilar farkli seliilozik
malzemelerden dolay1 farkli sinterleme siiresi ve sicakligina sahiptirler. Her {i¢
kompozit malzemenin ayni kosullarda karsilastirilabilmesi i¢in bu ¢alismada 180
°C sicaklikta 5 dk’lik siirelere ait sonuglar kullanilmistir. NCC’ye ait kompozit
tiretim calismalarinda %20, %30 ve %50 NCC igeren karigimlar
sinterlenemediginden dolayr kompozit elde edilememistir. Dolayist ile farkh
konsantrasyonlarda NCC, MCC ve CMC seliilozik kompozitlerin hava gegirgenligi,
sertlik ve temas agis1 degerleri karsilastirildiginda %20, %30 ve %50 NCC iceren
sonuglar bulunmamaktadir. Bu yiizden bu sonuglar grafiklerde verilmemistir.
180°C sicaklikta sinterleme siiresi uzatilarak yapilan denemeler sonucunda 25

dk’nin altinda sinterleme ger¢eklesmedigi, lizerinde ise erimelerin basladig
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gbzlenmistir. Bu kosullarda elde edilen kompozitlerin sertliklerinin yiiksek, hava
gecirgenliklerinin ise oldukea diisiik oldugu tespit edilmistir. Sekil 4.29.a’da 185
°C-5 dk kosullarinda sinterlenmis UHMWPE/Seliilloz kompozitlere ait hava
gecirgenligi grafikleri incelendiginde genel olarak seliilloz miktar1 arttik¢a hava
gecirgenlik degerlerinin azaldigi goriilmektedir. MCC igeren kompozitlere ait hava
gecirgenlik degerleri ciddi azalig goriilmektedir. Sekil 4.29.b ve 4.29.c grafikleri de
incelendiginde de derisim arttikca hava gecirgenlik degerlerinin azaldigi
goriilmektedir. Uyumlagstiric1 etkisi incelendiginde ise 6zellikle MCC ve NCC
iceren kompozitlerde hava gecirgenlik degerleri uyumlastiric1 etkisi ile ciddi bir
degisme olmazken CMC iceren kompozite ait hava gecirgenlik degerleri

uyumlastirict miktar ile birlikte artig gosterdigi goriilmektedir.
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Sekil 4.30. 185 °©°C-5 dk kosullarinda sinterlenmis
UHMWPE/Seliiloz kompozitlerin hava gecirgenligi grafikleri
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Sekil 4.30.(Devam) 185 °C-5 dk kosullarinda sinterlenmis
UHMWPE/Seliiloz kompozitlerin hava gecirgenligi grafikleri

Sekil 4.30.a’da 185 °C-5 dk kosullarinda sinterlenmis UHMWPE/Seliiloz
kompozitlere ait sertlik grafikleri incelendiginde genel olarak CMC ve NCC
konsantrasyonu arttik¢a sertlik degerlerinin dogrusal olarak azaldigi, bunun aksine
MCC miktar arttik¢a sertlik degerlerinin ciddi bir bigimde arttigi goriilmektedir.
Sekil 4.30.b ve 4.30.c grafiklerinde de derisim artisina gére ayni sonuglar
gozlemlendi. Bu grafikler incelendiginde uyumlastiric1 etkisi 6zellikle CMC ve
NCC igeren kompozitlerde sertlik degerlerinde azalmaya neden olmustur. MCC
iceren kompozitte ise sertlik degerlerinde uyumlastirici artist ile onemli derecede

artis gozlemlenmektedir.

Sekil 4.31.a’da 185 °C-5 dk kosullarinda sinterlenmis UHMWPE/Seliiloz
kompozitlere ait temas agis1 grafikleri incelendiginde genel olarak MCC igeren
kompozitlerde MCC miktar1 arttikca temas ag1 degeri diiserken, CMC ve NCC
konsantrasyonu arttik¢ca temas ac1 degerleri ¢ok az dogrusal bir azalma gosterdigi
tespit edildi. Sekil 4.31.b ve 4.31.c grafiklerinde de derisim artisina gore ayni
sonuglar gozlemlendi. Bu grafikler incelendiginde uyumlastirici etkisi ile 6zellikle
MCC igeren kompozitlerde konsantrasyon arttik¢a temas ag¢1 degerlerinde ciddi bir
artis goriilirken, CMC ve NCC igeren kompozitlere ait temas ag¢1 degerlerinde

uyumlastiricinin 6nemli bir etkisi goriilmemistir.
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Sekil 4.31. 185 °C-5 dk kosullarinda  sinterlenmis
UHMWPE/Seliiloz kompozitlerin sertlik grafikleri
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Sekil 4.32. 185 °C-5 dk kosullarinda sinterlenmis
UHMWPE/Seliiloz kompozitlerin temas agis1 grafikler
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada hidrofobik karakterdeki UHMWPE ve hidrofilik seliiloz polimerleri
sinterleme teknigiyle karistirilip gozenekli yapida kompozitler elde edilmistir.
UHMWPE yiiksek molekiil agirligindan dolay1 isleme sicakliklarinda ¢ok yiiksek
eriyik viskozitesine sahip oldugundan geleneksel yontemlerle islenememektedir.
Bu sebeple toz halindeki polimerler ile sinterleme teknigi kullanilarak kompozitler
elde edilmis, sinterleme parametrelerinin ve uyumlastirict ilavesinin kompozit
yapilara etkileri aragtirllmistir. Uyumlastirici olarak PE gibi polimerlerle literatiirde

sik kullanilan PE-g-MA polimeri kullanilmistir.

Sinterlemenin 6n adimi olan presleme de basing 0,5 psi olarak sabitlenerek
kompozit peletler hazirlandi. Tozlar basing altinda sikistirildiginda difiizyon
hizlanir ve birbiri ile temas halinde olan tozlar aralarinda boyun olusturarak
kenetlenir. Sinterleme Oncesi uygulanan pres basinci yapi oryantasyonu saglayip
kompozitlerin sertliklerini gelistirmektedir. Sinterlenen polimer kompozitlerin
sertlik ve hava gegirgenlik degerleri arasinda beklendigi iizere ters bir uyum vardir.
UHMWPE molekiilleri erime sicakligi iistiinde sinterlendigi zaman partikiiller
eriyerek aralarindaki bosluklar kiigiilmekte veya tam sinterleme oldugunda
tamamen kapanmaktadir. Tam erime gozlendiginde UHMWRPE peletleri rengi
opaktan seffaf bir hal alir. Kompozit yapinin filtre, membran vb. uygulamalarda
kullanilmast  i¢in  gozenekler arasi bosluklarin tamamen kapanmamasi
gerekmektedir. Proses kosullar1 degistirilerek oncelikle UHMWPE icin optimum
sinterleme kosullar1 belirlendi. Buna gore sinterleme sicakligi arttikca sinterleme
stiresinin azaltilmas1 gerektigi ve sogutmanin birden degil yavas yavas kademeli bir

sekilde yapilmasi gerektigi tespit edildi.

CMC konsantrasyonunun artist ile her bir sinterleme kosulunda sertlik degerleri
azalmaktadir. Sertlik degerinin 17 Shore D altina diismemesi gerektigi belirlendi,
clinkii bu sertlikten sonra peletler hafif bir basin¢ uygulandiginda dahi
dagilmaktadir. 150 °C-30 dk diisiik sicaklikta uzun siireli yapilan sinterlemede
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uyumlagtirict ilavesi ile sertlik degerlerinde artis meydana gelirken, diger
sinterleme kosullarinda sicaklik sinterlemede daha etkili oldugundan hizli bir
sekilde sinterlenen kompozitlerden uyumlastiricinin 6nemli etkisi olmamaistir. Hava
gecirgenligi CMC miktarinin artis1 ile az oranda azalmaktadir. Uyumlastirici
ilavesinin 165 °C-10 dk kosulunda énemli etkisi oldugu goériilmektedir. Temas agis1
degerleri CMC miktarinin artig1 ile azalmaktadir, uyumlastirici ilavesinin temas

acilari lizerinde 6nemli etkisi gozlenmemistir.

MCC konsantrasyon artisi ile ve uyumlastirict ilavesi ile CMC’nin tersine sertlik
degerlerinde artis gdzlendi. Bu durum MCC’nin molekiilleri arasindaki yogun
hidrojen bagli yapisindan kaynaklanmaktadir. Sinterleme ile kendi aralarindaki
etkilesimler daha da artarak yapinin diisiik basinglarda kirilmasini engelleyerek
daha sert olmasini saglamaktadir. Tam tersi hava gecirgenlikleri ise azalmaktadir.
Pres yapildiginda birbirlerine daha yakinlasan MCC partikiilleri arasinda sinterleme
ile siki baglar olusmasini saglayan boyun olusumlar1 artmakta, bu da partikiiller
arasinda hava molekiillerinin gegisini azaltacak sekilde gozenek boyutlarini
kiigliltmektedir. Temas agist degerlerinin hidrofilik MCC konsantrasyonunun
artmas1 ile azaldigi, uyumlastiricinin ise temas acist degerlerini arttirdig

gozlenmistir.

Nano boyutta partikiillere sahip NCC ilavesinde diisiik konsantrasyonlarda NCC
iceren kompozitlerin sertlik ve hava gecirgenliklerinde ©onemli degisiklikler
olmamustir. %20 ve sonrasi konsantrasyonlarda ise belirlenen kosullarda sinterleme
gozlenmemistir. Bu durum NCC partikiilleri arasinda olusan aglomerasyon sonucu

UHMWEPE ile sinterlemede olumsuzluk yaratmaktadir.

Bu tez calismasi farkli karakterlere sahip polimerik PE ve seliiloz tozlarin
sekillendirilmesi ve kompozit yapilarin olusturulmasinda sinterleme tekniginin ve
sinterleme kosullarinin  6nemini vurgulamaktadir. Sinterleme UHMWPE gibi
geleneksel yontemlerle islenemeyen polimerlerden seliiloz katkili kompozitler elde
etmede kullanilabilecek en uygun ve pratik yontemlerden biridir. Bu ¢alisma
ozellikle filtre, membran gibi uygulamalarda kullanilmak tizere sert fakat hava

gecisine izin veren kompozitlerin iiretimi gibi konulara katki saglayacaktir.
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