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Oz

Ultra yiiksek molekiiler agirlikli polietilen (UHMWPE), biyo-uyumlulugu ve mitkemmel ozellikleri nedeniyle kal¢a ve diz protezleri igin en uygun
malzemedir. Bu ¢alismada, diisiik yogunluga ve yaglayici 6zellige sahip olan grafen dolgu maddesi olarak kullanilmis ve kompozitin performansini
guclendirmek icin UHMWPE matrisine ilave edilmistir. Saf UHMWPE ve agirlikga % 0,5 indirgenmis grafen oksit (CRGO) dolgulu kompozitin
(CRGO / UHMWPE) aginma davraniglari kuru ve sulu ortamlarda incelenmisti. UHMWPE ve CRGO sivi faz ultrasonik dispersiyon ile
karistirildiktan sonra kompozit 6rnekleri sicak pres kaliplama ile retilmistir. FTIR analiz sonuglari, dolgu maddesi ile polimer matrisi arasinda
etkilesim oldugunu, XRD analizi UHMWPE' nin kristali yapisinda meydana gelen degisimi, SEM-EDS elementel haritalama analizi sonuglar ise
oksijenin polimer matrikste homojen bir sekilde dagildigini gostermistir. Kompozit 6rneginin siirtiinme katsayisi ve aginma hizi degerleri CRGO
ilavesiyle hem kuru hem de sulu ortamda azalmustir. Ciinkii hem grafen hem de saf suyun yaglayici 6zelligi, kompozit 6rneginin siirtiinme ve aginma
davranigimi 6nemli dlgiide etkilemistir. Kompozit numune i¢in kuru kayma kosullarinda plastik deformasyon ve yorulma agmmasi baskinken, sulu
ortamda adhezif asinma izleri gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler: UHMWPE kompozit, indirgenmis grafen oksit, Siirtinme, Asinma mekanizmalari.

A Comparative Investigation of The Wear Behavior of Reduced Graphene Oxide Filled
UHMWPE Composite Under Dry and Water Environments

Abstract

Ultra-high molecular weight polyethylene (UHMWPE) is the most relevant materials for hip and knee replacements due to its bio-compatibility and
excellent properties. In this study, graphene with its low density and lubricating properties was used as filler and was incorporated into UHMWPE
matrix to strengthen the performance of composite. Wear behaviors of pure UHMWPE and composite (CRGO/UHMWPE) filled with 0,5 wt.%
reduced graphene oxide (CRGO) under dry and distilled water environments were studied. UHMWPE and CRGO were mixed with the liquid phase
ultrasonic dispersion and composite sample were produced by hot press molding. FTIR analysis results showed that there was interaction between the
filler and polymer matrix, XRD analysis confirmed the modification of crystalline structure of UHMWPE and SEM-EDS elemental mapping results
of composite indicated that oxygen was uniformly distributed in the polymer matrix. The coefficient of friction and wear rate of composite sample
decreased under both dry and distilled water conditions by the addition of CRGO filler. Because lubrication capability of both graphene and distilled
water had a significantly effect on friction and wear behavior of composite sample. Plastic deformation and fatigue wear were dominant for the
composite sample under dry sliding but adhesive wear tracs were observed under distilled water conditions.

Keywords: UHMWPE composite, Reduced graphene oxide, Friction, Wear mechanisms.
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1. Giris

Ultra yiiksek molekiiler agirlikli polietilen (UHMWPE), kimyasal inertlik, miikkemmel darbe dayanimi ve diger
termoplastiklere gore diisiik siirtlinme katsayisi gibi {istiin performans ve dzelliklere sahip ticari polimerlerden biridir
[1]. Kalca ve diz protezlerinde vazge¢ilmez olan UHMWPE eklem yerlerindeki sivi ortamlarda destek, hareket ve yatak
gorevi yapmaktadir [2]. Ancak UHMWPE’ nin diisiik ylizey sertligi ve elastik modiilii nedeniyle uzun siireli islemlerde
aginma sorunu ile karsilagilmaktadir [1]. UHMWPE asinma {irtinleri Sekil 1° de goriildigii gibi viicutta enfeksiyona
veya kemik erimesine neden olan hiicre olusumuna neden olmaktadir. Aym1 zamanda diisik biyouyumlulugu
iltihaplanmalara sebep olmakta ve diigitk akma mukavemeti implantlarin 6mriinii sinirlamaktadir [3]. Bu yiizden yapilan
arastirmalarda UHMWPE’ nin 6zelliklerini iyilestirmek i¢in organik ve inorganik dolgu elemanlar1 kullanilmis ancak
heniiz arzu edilen 6zellikler elde edilememistir [4]. Bu ¢alismada diisiik yogunlugu, yaglayici 6zelligi ve miikkemmel
mekanik ozellikleri ile dikkat ¢eken grafen, dolgu maddesi olarak kullanilmistir. Kuru ve sulu ortamda yapilan aginma
deney sonuglar1 grafen katkisinin siirtiinme katsayisini ve aginma hizini azalttigin1 gostermistir.
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Sekil 1. UHMWPE Esasli Kalca Implantlarin Omriinii Simirlayan Mekanik, Tribolojik ve Biyolojik Ozellikler [3]

2. Ydntem ve Karakterizasyon

Hummers metoduna gore hazirlanan grafen oksit (GO) [5] tozundan kimyasal indirgeme yontemi ile
indirgenmis grafen oksit (CRGO) elde edilmistir. Indirgeme eleman1 olarak ¢ vitamini kullanilmistir. CRGO hazirlamak
icin 1 g GO 500 mL saf suda ultrasonik prob yardimiyla dagitilmistir. Hazirlanan GO siispansiyonunun amonyak ile
pH’ s1 ~10° a ayarlanmustir. 1g c vitamini siispansiyona eklenerek 12 saat 98°C’ de geri sogutucu altinda karigtirilmustir.
Karigim siiziiliip, birkag kez saf su ile yikanmistir ve 65°C” de 12 saat kurutulmustur [5]. Agirlik¢a % 0,5 CRGO iceren
UHMWPE esasli kompozit (CRGO/UHMWPE) 6nce kolloidal karistirma ardindan 10 MPa basing altinda, 185°C’ de
30 dakika siire ile preslenerek hazirlanmistir. XRD 6l¢timleri Cu Ka (A:1,5404) radyasyon kaynakli PAN analytical,
Empyrean marka cihaz ile yapiimistir. Olgiim degerleri 20°=5°-40° tarama araliginda ve 2°/dk’ lik tarama hizinda elde
edilmistir. FTIR analizi 400-4000 cm™ dalga sayisi aralimda Pelkin-Elmer Spectrum-One cihazi kullanilarak
gerceklestirilmistir. UHMWPE ve kompozitin asinma ylizey goriintiilleri SEM, Supra 40VP, Zeiss cihazi ile
incelenmistir. Kompozit yapisinin elementel analizi enerji dagilim X-1sinlar1 spektroskopisi (EDS) ile incelenmistir.
Asinma testi kuru ve sulu ortam kosullar1 altinda, ileri-geri aginma test cihazi kullanilarak, 1.7 mm s kayma hizinda,
10 mm ¢apindaki bir Al2O3 topu karst malzeme olarak kullanilarak, 5 N' lik sabit bir yiik altinda ve kayma mesafesi 50
m secilerek gergeklestirilmistir. Kuru ortamda yapilan testte ortam sicakligi yaklagik 25 © C ve bagil nem yaklasik %30
+ 5 olarak dlgiilmiistiir. Profilometre (SJ400) yardimi ile aginma hizlari, 6rneklerin yilizeylerinde olusan asinma izlerinin
genisligi ve derinligi analiz edilerek hesaplanmistir. Asinma testlerinin ardindan, Al>O3 kars1 malzeme yiizeyleri aginma
mekanizmalarii agiklamak i¢in optik mikroskop ile incelenmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

UHMWPE ve CRGO/UHMWPE kompozitin XRD difraktogramlar1 Sekil 2’de verilmistir. Sekil 2’ de
goriildigi gibi UHMWPE’ nin orthorombik yapisini yansitan 20°=21,5 derecede (110) ve 20°=23,8 derecede (200)
diizlemlerine ait pikler saf polimer igin belirlenmistir [6]. Agirlik¢a %0,5 CRGO igeren kompozit drneginin ise hemen
hemen ayni derece ve diizlemlerde goriilen piklerin siddetinin biiyiik 6l¢iide azaldigi goriilmiistiir. Ahmet vd.
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UHMWPE/ yiiksek yogunluklu polietilen karigimina takviye elemani olarak polietilen glikol ve hidroksi apatiti ilave
ettikleri galigmalarinda, iretilen kompozitlerin saf UHMWPE’ nin XRD difraktogrami ile karsilastirdiklarinda bu
¢alisma ile benzer sekilde pik siddetlerinin azaldigini rapor etmislerdir. Bu sonucu matriksin kristal yapisinin modifiye
olmasi ile agiklamiglardir [7]. Bahrami vd.” nin yaptiklart UHMWPE/GO nanokompozitin termomekanik 6zelliklerini
inceledikleri ¢aligmalarinda da bu c¢alismaya benzer sekilde kompozitlerin kristal pikleri disinda baska bir pikin
difraktogramda goriilmemesini GO’ nun matriksde homojen sekilde dagilmasina, tabakalarin tamamen eksfoliye
olmasina atfetmislerdir [8]. Yine benzer sekilde Pang vd.” nin yaptiklart GO dolgulu UHMWPE kompozitin asinma
ozelliklerini inceledikleri g¢alismalarinda difraktogramda GO’ ya ait bir pikin olmamasini GO’ nun yapida tamamen
dagildigim1 ve grafene ait diizenli yapinin ortadan kalktigini rapor etmislerdir [4]. Sonug olarak bu ¢alismada CRGO
ilavesinin polimerin kristal yapisini degistirdigi ve difraktogramda ilave bir pikin gdzlenmemis olmast da dolgunun
matriksde homojen dagildigini géstermektedir.
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Sekil 2. UHMWPE ve Kompozitin XRD Difraktogrami

UHMWPE ve CRGO/UHMWPE kompozit 6rneginin FTIR spektrumu Sekil 3’de verilmisti. UHMWPE’ nin
FTIR spektrumunda 2915-2848 cm™ dalga sayisinda gozlenen iki keskin pik CH gerilim titresimine aittir [9]. 1463 cm™
ve 718 cm dalga sayilarinda goriilen CH; egilme ve sallanma titresimlerine atfedilmektedir [10 ve 11]. 718 cm™ dalga
sayisinda goriillen CH sallanma titresim piki UHMWPE’ nin uzun molekiiler zinciri ve yiiksek derecede
polimerizasyonundan kaynaklanmaktadir [4]. Kompozitin FTIR spektrumuna bakildiginda yukarida UHMWPE igin
verilen dalga sayilarinda ki gerilme titresimlerine ek olarak ve 1093 ve 1020 cm™ dalga sayilarinda diger karbon
baglarina ait (C-O-C) piklerin siddetinde de artiglar gorilmektedir [12]. Bu durum CRGO’ nun UHMWPE’ nin
molekiiler yapisi iizerinde etkisi oldugunu yani dolgu-matriks etkilesiminin saglandigini gostermektedir. Bu ¢aligma ile
benzer sekilde Kandhol vd. poli vinilalkol ile indirgenmis grafen oksitten (RGO) iirettikleri kompozitlerin FTIR
analizinde, RGO’ nun matrikse ilavesi sonucu baz titresim piklerinin siddetlerinde azalma oldugunu rapor etmislerdir.
Bu durumu matriks dolgu etkilesimi sebebi ile mevcut baglarn bozulup, yeni baglarin kurulmasina atfetmislerdir [13].
Ayrica Wu vd.” nin PVC membranlar {izerine yaptiklart ¢aligmanin FTIR analizinde pik siddetinde ki artisin, PVC ile
tizerine modifiye etmeye ¢aligilan maddenin etkilesiminin daha da artmasinin sebep oldugu rapor edilmistir [14]. Yani
literatlirde pik siddetinde goriilen artis ve azalmalar dolgu ve matriks etkilegiminin bir kanit1 olarak gosterilmektedir.
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Sekil 3. UHMWPE ve Kompozitin FTIR Spektrumu

Sekil 4 kompozit 6rneginin aginma dncesi SEM yiizey goriintiisiinii gostermektedir. Kompozit yiizeyi yapinin
kristalligini yansitmaktadir [12]. Ayrica oksijen igermeyen polimer matrikse oksijen igeren CRGO’ nun dagiliminin
ayirt edilmesi i¢in EDS haritalama analizi kullanilmig ve analiz sonucu Sekil 5°de gosterilmistir. Sekil 5’de yesil renk
ile gosterilen goriinti oksijen elementinin matrikste homojen dagilimini gostermektedir. Bu sonuglar XRD analiz
sonuglari ile de uyumludur.

Sekil 4. Kompozit Orneginin SEM Yiizey Goriintiisi

0K
MAG: 5000x HV; 5kV ‘WD: 11.4mm

Sekil 5. Kompozit Orneginin EDS Haritalama Analizi

UHMWPE’ nin kuru ve saf su ortamlarinda yapilan asinma test sonuclarindan elde edilen siirtiinme katsayisi
ve asinma hizlari degerleri Tablo 1’ de verilmistir. Katkisiz polimerin kuru ve sulu ortam kosullarinda siirtiinme
katsayis1 ve asinma hizlar1 degerleri karsilagtinnldiginda saf suyun yaglayici etkisinden dolay: siirtiinme katsayisi ve
aginma hiz1 degerleri kuru ortam kosullarina gore azalmistir [15]. UHMWPE’ nin aginma sonrasi diigiik ve yliksek
biiyiitmede ylizey goriintiileri kuru ve saf su ortamlarinda Sekil 6 ve 7’de sirasiyla verilmistir. Diisiik biiylitmede kuru
ortamda asinma izi sulu ortama gore daha kiigiiktiir. Yiiksek biiylitmede aginma yiizey goriintiileri incelendiginde ise,
kuru ortamda yorulma asinmasini gosteren g¢atlaklar mevcuttur. Sulu ortamda ise asinma debrisleri ve bu debrislerin
tiglincii bir agindirict olarak davranmasi sonucunda yorulma aginmasini gosteren kuru ortama gére daha uzun bir gatlak
mevcuttur. Chang vd. UHMWPE’ in sulu ortamda yaptiklar1 aginma testi sonucunda aginma yiizeyinde olusan ince su
filminin ortaya ¢ikan debrislerden ve ¢ok miktarda aspiritelerden dolayr zarar gordiigiinii, bu yiizden siirtiinme
katsayisinin azaldigini rapor etmislerdir [16]. Ancak Guezmil vd. UHMWPE’ in tribolojik 6zelliklerini inceledikleri
¢alismalarinda olusan debrislerin karsi malzemeye tasinmasindan dolay1 test sirasinda olusan ¢atlaklara ortaya ¢ikan
debrislerin yerlestigi ve bu sonuglarin kuru asinmada ortaya g¢ikan sicaklik artisi ile olusan plastik deformasyon ile de
ilgisi oldugunu asinma bolgesi goriintiileri ile de gostermiglerdir [17]. Bu ¢alisgmada saf su ortaminda kompozit
orneginin daha fazla yorulma asinmasina ugradigini gosteren catlagin biyiikliigi, test sirasinda 6rnek {izerinde saf su
filminin zarar gormesinden ziyade, asinma testi sirasinda karsi malzemeye yapisan debrislerin olusan catlaga
dolmasindan kaynaklanmakta oldugu diisiiniilmektedir. Cilinkii bu ¢aligmada saf suyun yaglayici etkisi siirtinme
katsayisini azaltmistir. Plastik deformasyon izleri ise saf su ortaminda yapilan testte olduk¢a az gériinmesine ragmen
kuru ortamda daha fazla plastik deformasyon izleri mevcuttur. Bu durum suyun siirtiinme sirasinda olusan 1s1y1
engellemesinden kaynaklanmaktadir.
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Tablo 1. UHMWPE’ nin Farkli Ortamlarda Siirtinme Katsayis1 ve Asinma Hiz1 Degerleri

UHMWPE
Surtiinme Asinma Hizi (mm®/Nm)
Katsayisi
Kuru 0,098 6,5.10°
Saf su 0,089 5,6.10°

Sekil 6. UHMWPE’ nin Kuru Ortamda Asinma Yiizey Goriintiisii

Sekil 7. UHMWPE’ nin Sulu Ortamda Asinma Yiizey Gorintiisii

Kompozit 6rneginin kuru ve saf su ortaminda yapilan aginma test sonuglar1 Tablo 2’ de, SEM ile ¢ekilen
asinma yiizey gorintiileri Sekil 8 ve 9° da karsi malzemenin optik mikroskop ile ¢ekilen yiizey goriintiileri ise sirastyla
Sekil 10 ve 11’ de verilmistir. Kompozit drneginin kuru ortamda siirtinme katsayisi ve asinma hizi degerleri saf su
ortaminda yapilan aginma deney sonuglari ile karsilastirildiginda Tablo 2” den goriildiigii gibi azalmistir. Bu durum hem
grafenin hem de saf su ortaminin yaglayici etkisinden kaynaklanmaktadir [15].
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Tablo 2. Kompozit Orneginin Siirtinme Katsay1s1 ve Asinma Hizi Degerleri

CRGO/UHMWPE
Surtiinme Asinma Hiz1
Katsayisi (mme/Nm)
Kuru 0,064 5,1.10°
Saf su 0,032 3,8.10%

Ayrica aginma sonrasi yiizey goriintiileri sulu ortamda aginma iz genisliginin kuru ortama gore biiyiik oranda
azaldigin1 gostermektedir. Yiiksek biiylitmeli goriintiilere bakildiginda kuru ortamda yorulma asinmasini gosteren (Sekil
8) delaminasyonlar mevcuttur. Sulu ortamda ise yorulma aginmasini gosteren izlerin azaldigi ancak adhezif aginma
izlerinin de olustugu Sekil 9’ dan goériinmektedir. Bu durum grafen ilavesinin kompozitin asinma sonuglar1 ve
mekanizmasi {izerinde bilyiik bir etki yarattigin1 géstermektedir. Siirtiinme katsayisinda ve aginma hizlarinda goriulen
ciddi azalma ve SEM goriintiilerinde goriilen yorulma aginmasinda ki azalma hem grafenin hem de saf su ortaminin

yaglayici 6zelliginden kaynaklanmaktadir [15].

Sekil 8. Kompozit Orneginin Kuru Ortam Asinma Yiizey Goriintiisii

Sekil 9. Kompozit Orneginin Sulu Ortamda Asinma Yiizey Goriintiisii

17



Nevsehir Bilim ve Teknoloji Dergisi (2019), (IMSMATEC Ozel Say1) 12-20

Kuru ortamda yapilan aginma testi sonucunda karst malzeme yiizeyine yapigan parcalarin (Sekil 10) sulu
ortama gore (Sekil 11) ¢ok daha fazla oldugu optik mikroskop goriintiilerinden anlagilmaktadir. Bu goriintiiler kuru
ortamda daha siddetli plastik deformasyona sebep olan aginmanin gergeklestigini kanitlamistir.

Sekil 10. Kompozit Orneginin Kuru Ortamda Asinma Sonucu Karst Malzemenin Optik Mikroskop Gériintiisii

Sekil 11. Kompozit Orneginin Sulu Ortamda Asmnma Sonucu Kars1 Malzemenin Optik Mikroskop Gériintiisii

4. Sonuglar

Katkisiz UHMWPE ve CRGO/UHMWPE kompozitin kuru ve saf su ortamlarinda aginma davraniglarini incelemek igin
yapilan bu ¢aligma sonucunda asagida siralanan sonuglar elde edilmistir.

e XRD analiz sonuglari, CRGO ilavesinin UHMWPE’ nin kristal yapisint degistirdigi ve polimer matriksde
homojen dagildigini gostermistir.

e FTIR analizi ile CRGO’ nun UHMWPE’ nin molekiiler yapisimi etkiledigi yani dolgu-matriks etkilesiminin
saglandig1 sonucu ortaya ¢ikmistir.

e Kompozit 6rneginin aginma 6ncesi SEM yiizey goriintiisiinii ile yapimnin kristalligi ve CRGO’ nun dagiliminin
gozlenmesi i¢in kullanilan EDS haritalama analizi ile de oksijen igceren dolgunun matriksde homojen dagilimi
acikca gozlenmistir.

e CRGO igeren kompozitin sulu ortamda gergeklestirilen aginma testi sonucunda en diisiik siirtiinme katsayisi,
asinma hizi degerleri ve asinma iz genigligi goriintiisii elde edilmistir. Bu duruma hem grafenin hem suyun
yaglayici etkisi sebep olmustur.

e Kompozit Orneginin asinma sonrasi yiizey goriintiileri kuru ortamda yorulma asinmasini gosteren
delaminasyonlar agik¢a gostermistir. Sulu ortamda ise asinma mekanizmasi adhezif aginmaya doniismiistiir.

e Kompozit 6rneginin kuru ortamda asinma sonrasi karst malzemede goriilen kalinti miktarinin sulu ortama gore
oldukga fazla olmasi asinma test sonuglari ile birbirini desteklemistir.

5. Tesekkiir
Bu g¢alisma “C Vitamini kullanilarak Indirgenmis Grafen Oksit (RGOC) Katkili Ultra Yiiksek Molekiiler
Agirlikli Polietilen (UHMWPE) Kompozitlerin Uretimi ve Karakterizasyonu” adli tezden tiiretilmistir.
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Introduction

Ultra-high molecular weight polyethylene (UHMWPE) is the most relevant materials for total hip and knee
replacements due to its bio-compatibility, excellent chemical stability, impact strength, wear resistance, low friction and
good self-lubricating property. However, owing to the low hardness and Young’s modulus, poor wear resistance of
unfilled UHMWPE the use of polymer has been limited. One way to improve these disadvantageous properties of
unfilled UHMWPE is the use of fillers. In this study, graphene with its low density, lubricating properties and excellent
mechanical properties was used as filler. Also, the influence of incorporating the filler and their interaction on
tribological behavior of UHMWPE composite in dry and distilled water lubricated sliding contacts was investigated.

Method

Graphene oxide (GO) was synthesized from graphite by Hummers method. The synthesized GO was reduced with
vitamin C, a natural antioxidant, to obtain reduced graphene oxide (CRGO). UHMWPE and CRGO were mixed with
the liquid phase dispersion and then the dried composite powder mixture was molded by hot-pressing at 180°C under a
10 MPa pressure and holding at this pressure for 30 min. In order to investigate the effects of CRGO content on the
tribological properties of the composite with 0,5 wt.% CRGO, CRGO/UHMWPE composite were prepared.

Results and Discussion

FTIR results showed that there was interaction between the CRGO and UHMWPE. XRD analysis confirmed
homogenous dispersion of the CRGO in the polymer matrix and the modification of crystalline structure of UHMWPE.
The SEM-EDS elemental mapping of composite indicated that oxygen was uniformly distributed in the composite
matrix. The friction coefficient and wear rate of composite were greatly reduced by the addition of CRGO filler under
distilled water lubrication condition. Because lubrication capability of both graphene and distilled water had a
significantly effect. Under the distilled water lubrication condition, the wear mechanism appeared to be adhesive wear,
while in the dry sliding condition fatigue wear predominated.

Conclusion

As one of the most important graphene derivatives, CRGO with excellent mechanical strength and lubricity was
incorporated into UHMWPE matrix to strengthen the performance of composite. This article gave a characterization to
investigate the tribological behaviors of CRGO/UHMWPE composite under different friction conditions including both
of dry sliding and distilled water lubrication. The friction coefficient and wear rate of the composite reduced under
different friction conditions compared unfilled UHMWPE. The tribological behavior of the CRGO/UHMWPE
composite transformed from fatigue wear to adhesive wear associated with the lubricating action of the graphene filler
in water lubricated sliding contacts.
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