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OZET

Hidrojeller dogal hiicre dis1 matrisle benzer fiziksel 6zellikleri nedeniyle kikirdak onarimi
uygulamalarinda biiytk ilgi cekmektedir. Fakat hidrojellerin zayif mekanik 6zellikleri kikirdak
onarimindaki uygulamalarini biiytik 6l¢tide sinirlamaktadir. Bu tez ¢alismasinda kikirdak gibi
yuk tasiyan dokular icin kovalent bagh poliakrilamid/poliakrilik asit (PAAm/PAAc) hidrojele
farkl oranlarda (ag.% 0,5 ve 1) ¢ok katmanli grafen lamelinden olusan ¢ok duvarli karbon
nanotiip (CNT) ilave edilerek nanokompozit hidrojel sentezlenmistir. Gelistirilen hidrojellerin
yapisal, morfolojik, sisme ve mekanik davranislar1 incelenmistir. Hidrojellerin tribolojik
karakterizasyonu ise lineer git-gel hareketi altinda, 5 mm strok mesafesinde, 10 mm/s kayma
hizinda, 0,5-2 N yiik altinda ve ii¢ farkli ortamda (kuru, fosfat tamponlu salin-PBS ve sigir
serumu-BCS) degerlendirilmistir. Fourier doniisiimlii kizil6tesi (FTIR) analizi ile PAAm/PAAc
hidrojellerin basarili bir sekilde sentezlendigi ve CNT'nin yapiya katildigi dogrulanmistir.
Taramali elektron mikroskobu (SEM) analizi ile CNT’'nin yapiya homojen bir sekilde dagitildigi
gozlenmistir. Hidrofobik karakterdeki CNT miktarinin yapida artmasi ile sisme miktarinin
azaldig1 tespit edilmistir. Buna bagh olarak, PAAm/PAAc hidrojele CNT ilavesiyle basma
modili degerlerinde artis gozlenmistir. Sentezlenen hidrojellerin basma modiilii (0,094-0,299
MPa) dogal eklem kikirdag ile kiyaslanabilir bulunmustur. BCS’de yapilan deneylerde elde
edilen ortalama siirtiinme katsayisi (0,15-0,20) PBS’de yapilan deneylere (0,22-0,26) gore
daha dusiik bulunmustur. Bu durum BCS’de bulunan proteinler ile temas yiizeyinde sinir
yaglamanin daha etkin olmasina atfedilebilir. BCS’de yapilan deneylerde ag.% 1 CNT katkili
hidrojelin siirtiinme katsayis1 katkisiz PAAm/PAAc hidrojele kiyasen %25 azalmistir. Kuru



ortamda ise ortalama siirtlinme katsayisi biiytik bir artisla 0,55-0,65 seviyelerine ylikselmistir.
PAAm/PAAc hidrojele CNT ilavesi ile asinma hacmi kayda deger 6lciide azalmistir. Bu durum
CNT nano malzemenin yiiksek sertlik ve dayanimina atfedilebilir. SEM analizleri hidrojel
yuzeylerinde adezyon ve plastik deformasyon asinma mekanizmalarinin baskin oldugunu
gostermektedir.

Anahtar Kavramlar: PAAm, PAAc, CNT, Triboloji, Basma,

Bilim Kodu: 91421
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ABSTRACT

Hydrogels are of great interest in cartilage repair applications as their physical properties
similar to the native extracellular matrix. However, the poor mechanical properties of
hydrogels greatly limit their application in cartilage repair. In this thesis, nanocomposite
hydrogel was synthesized by adding multi-walled carbon nanotube (CNT) consisting of
multilayer graphene lamella at different ratios (0.5 wt% and 1%) to covalently bonded
polyacrylamide/polyacrylic acid (PAAm/PAAc) hydrogel for load-bearing applications such as
cartilage replacement. The structural, morphological, swelling and mechanical behaviors of the
developed hydrogels were investigated. The tribological characterization of the hydrogels was
evaluated under linear reciprocating motion, 5 mm stroke length, 10 mm/s sliding speed, 0.5-
2 N applied load in three different condition (dry-sliding, phosphate buffered saline-PBS and
bovine serum-BCS). Successful synthesis of PAAm/PAAc hydrogels and incorporation of CNT
into the structure were confirmed by Fourier transform infrared (FTIR) analysis. By scanning
electron microscopy (SEM) analysis, it was observed that the CNT was homogeneously
distributed in the structure. It was determined that the amount of swelling decreased with the
increase in the amount of hydrophobic CNT in the structure. Accordingly, an increase in the
compressive modulus values was observed with the addition of CNT to the PAAm/PAAc
hydrogel. The compression modulus of the synthesized hydrogels (0.094-0.299 MPa) was
found to be comparable to that of natural articular cartilage. The average friction coefficient
(0.15-0.20) obtained in the experiments performed in BCS was found to be lower than the
experiments performed in PBS (0.22-0.26). This can be attributed to the more effective

boundary lubrication on the contact surface with the proteins present in the BCS. In

vi



experiments performed in BCS, the friction coefficient of the PAAm/PAAc-1CNT hydrogel was
reduced by 25% compared to the unreinforced PAAm/PAAc hydrogel. In dry-sliding condition,
the average friction coefficient tramendously increased to 0.55-0.65. The wear volume was
significantly reduced with the addition of CNT to the PAAm/PAAc hydrogel. This situation can
be attributed to the high hardness and strength of the CNT nanomaterial. SEM analyzes show

that adhesion and plastic deformation wear mechanisms are dominant on hydrogel surfaces.

Key Terms: PAAm, PAAc, CNT, Tribology, Compression

Science Code: 91421
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GIRIS
Oynar eklemlerde kemigin ucunu kaplayan kikirdak doku yiiksek mukavemet ve tokluga
sahiptir. Kikirdagin hiicre disi1 matrisi (extracellular matrix) Na*, K*, and Caz*vb. elektrolitleri
iceren sudan olusan siv1 faz (ag.% 65-80) ve cogunlugu kolajen ve proteoglikandan olusan kati
fazdan olusmaktadir. Eklem kikirdagi anizotropik, viskoelastik, lineer ve homojen olmayan,
cok fazli fiber takviyeli malzeme 6zelliklerine sahip bir bag dokudur. Kikirdak dokunun goérevi
glinliik aktiviteler esnasinda kemige gelen ytikii soniimleyerek iletmektedir ve bir 6miir boyu
eklemleri yaglayarak yliksek siirtlinme ve asinma performansi sergilemektedir (Mow vd.,
1980; Liao vd., 2013; Kanca, 2017; Arjmandi vd., 2018). Fakat eklemlerde yiiksek ve
tekrarlayan yiiklere bagh olarak kikirdak hasar1 (dejenerasyonu) meydana gelebilmektedir.
Kikirdak hasar ilk olarak kikirdak yumusamasiyla baslayan daha sonra ise tamamen yok
olmasiyla sonuglanan zamanla gelisen bir rahatsizliktir. Kikirdagin avaskiiler ve hiicrelerin
sinirli migrasyon ve poliferasyonu nedeniyle yaslanma veya travma ile meydana gelen eklem
kikirdagi hasarinin kendi kendine onarilmasi zordur (Ebihara vd., 2012). Dejenere olmus
kikirdak dokunun fizik tedavi veya ilag ile kontrol edilemedigi durumlarda hasar géren doku
genellikle sentetik malzemelerden yapilan implantlar ile degistirilmektedir. Kikirdak hasari
eklemin tamamina sirayet etmis ise eklemi olusturan kikirdagin biitiiniiyle degisimi
onerilmektedir. Ote yandan, hasar bolgesel boyutta ise saghikh kikirdak dokuya dokunmadan
sadece hasar goren kikirdagin bolgesel olarak degistirilmesi 6nerilmektedir (Suciu vd., 2004;
Bodugoz-Senturk vd., 2009). Bolgesel kikirdak dejenerasyonunun onarimi icin biyouyumlu ve
dogal eklem kikirdag: ile benzer biyomekanik 6zelliklere (mukavemet, yorulma direnci ve

asinma dayanimi) sahip yumusak (soft) mazlemeler 6nerilmektedir.

Hidrojeller ¢cok miktarda su absorplayabilme yetenegine sahip homo- veya kopolimerlerden
olusan, ¢apraz bagli, ¢oztinmeyen polimerik ag yapilar olarak tanimlanmaktadir (Byrme vd.,
2002). Bir bagka ifadeyle, hidrojeller su icerisine konulduklarinda hizh bir sekilde sisebilme
becerisi gosterirler ve sismis olan yapilarinda biiyiik hacimlerde suyu tutabilirler. Bu
malzemeler capraz baglanmalarla meydana gelmis ii¢ boyutlu ag yapisindadirlar ve su
icerisinde ¢6ziinmeden sisebilme 6zelligine sahiptirler (Park vd., 1993; Karadag vd., 1997;
Baipai vd., 2002). Hidrofilik ti¢ boyutlu ag ve biiyiik miktarda sudan olusan hidrojeller dogal
kikirdagin hiicre dis1 matris yapisi ile benzer mekanik ve tribolojik 6zellikler gostermektedir
(Athanasiou vd., 2017; Wang vd., 2022). Hidrojellerin ayrica hiicre ve yapay organ yapimi,
kornea, dogustan gelen kemik hastaliklarinin tedavisi gibi uygulama alanlar1 vardir. Ayrica
homojen materyal olarak; kulak zari tikaci, safra ve yemek borusu yapimi gibi biyotip
alanlarinda, biyomiihendislik, eczacilik, veterinerlik, gida endiistrisi ve kontrollii salim
teknolojisinde kullanilir (Peppas vd., 1977; Beddoes vd., 2016; Sennakesavan vd., 2020;
Cascone vd., 2020).

Hidrojellerin diisiik mekanik o6zellikleri kikirdak onarimi gibi yiik tasiyan sistemlerde

kullanimin1  kisitlamaktadir. Hidrojellerden akrilamid (AAm) hidrojel aginda tokluk



saglamaktadir (Buxon vd. 2007). AAm yumusak ve zayif oldugundan (Muniz vd. 2001),
mekanik o6zelliklerinin ylik tasiyan uygulamalara uyacak sekilde modifiye edilmesi
gerekmektedir (Milner ve vd., 2018; Huang vd., 2022). Capraz baglayicilara baglanan ve
polimer zincirlerini kisaltan akrilik asit (AAc) hidrojele rijitlik kazandirmasinin yani sira
hidrofilik ve yiiksek su emme kapasitesi saglamaktadir (Faturechi vd., 2015). Takviye elemani
ile gliclendirilen nanokompozit ve hibrit kompozit hidrojeller mekanik ve tribolojik 6zellikleri
iyilestirmede yaygin olarak kullanilmaktadir. Nano boyutlu takviye elemanlar1 hidrojelin yiik
tasima kapasitesini arttirmasi, alt ylzey catlaklarini dnlemesi, temas ylizeyini yaglamasi,
termal iletkenligini ve kararliligini arttirmasi ile tribolojik performansini arttirmaktadir (Chan
vd., 2021). AAm hidrojellerinin grafen oksit (Wang vd., 2021), titanium dioksit (Mostakhdemin
vd., 2020) ve silika nanopargcacik (Levin vd., 2019; Wei vd., 2019; Arjmandi & Ramezani, 2019;
Mostakhdemin vd., 2022) gibi nanopargaciklar tarafindan mekanik olarak giiclendirilmesi,
nanoparcaciklarin polimerlerin hidroksil gruplari ile bag olusturmaya yoénelik giiclii egilimi
nedeniyle arastirilmistir (Jaiswal vd., 2016; Mostakhdemin vd., 2022). Arjmandi & Ramezani
(2019) silika nanoparcacik takviyeli aljinat (Alg)/PAAm hibrit hidrojelleri kuru ve fizyolojik
sivi (BCS) ortamlarinda, 0,1-0,7 N yiik altinda, 50-150 mm/s kayma hizinda, 3 mm c¢apinda
alumina seramik top karsisinda ve dogrusal git-gel hareketinde test etmislerdir. Yazarlar
nanopargacik takviyesi ile asinma direncindeki artisi nanopargagik ve polimer matris
arasindaki giiclii araytiizey bagi olusumuna bagl olarak iki ana bilesen arasinda ytiktin etkin bir

sekilde transferine baglamistir.

lijima (1991) karbon nanomalzeme ailesinin yeni bir sinifi olarak katmanl ve i¢i bos karbon
nanotiipleri (CNT’leri) ilk kez kesfetmistir. Onlarca grafit katmanindan (duvarindan) olusan
CNT’ler ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT’ler) olarakta tanimlanmaktadir. 1 nm ¢apinda
ve yiiksek en-boy oranindaki nanotiip duvarlari aras1 mesafe ise 0,34 nm’dir. CNT’ler iistiin
mekanik, elektriksel, optik ve termal 6zelliklerinden dolay1 polimer matrisli kompozitlerde,
yenilenebilir enerji toplama ve depolama ve aktif biyomedikal malzemeler gibi 6nemli
teknolojilerde takviye elamani olarak en yaygin kullanilan nanokarbon malzemelerden biridir
(Bauhofer vd., 2009; De Volder vd., 2013; Behabtu vd., 2013; Lee vd., 2018). CNT’ler yaklasik
100 GPa’lik cekme gerilmesine, 1270 GPa elastiklik modiiliine sahiptir ve termal iletkenligi ise
3000-6000 W/mK arahgindadir (Obitayo & Liu, 2012; Ujah & Kallon, 2022). CNT
nanokompozitin sertlik ve elastiklik modiilii gibi mekanik 6zelliklerini iyilestirmesinin yani
sira kat1 yaglayic1 goreviyle hem adezyon hem de deformasyon bilesenlerindeki azalma ile
matris malzemenin siirtinme ve asinma performansini iyilestirmektedir (Ujah vd. 2023).
Awasthi vd. (2020) sentezledigi CNT katkili nikel nanopartikiiller ile gomiilii PAAm hidrojelin
asinma ve siirtlinme performansini 1 mm strok mesafesinde ve 9 Hz frekansinda dogrusal git-
gel hareketi yapan test cihazinda 6 mm capinda AISI E52100 celik topa karsi 5 N yiik altinda
15 dakika stire ile degerlendirmistir. CNT’lerin yaglayic1 etkisi ve Ni nanoparcaciklar ile
CNT’ler arasinda meydana gelen sinerjistik etki sebebiyle CNT katkili hidrojellerin siirtiinme

orani %55 ve asinma orani %40 dismiistiir. Nanokompozit hazirlanirken CNT kiitle/hacim



oraninin gereginden fazla olmasi topaklanmaya (agglomeration), koruyucu olmayan yogun
birikintilere ve dolayisiyla mekanik ve tribolojik 6zelliklerin azalmasina sebep olmaktadir (Lim
vd., 2005; Mindivan vd., 2014; Zhao vd., 2019).

Yapilan calismalara bakildiginda kikirdak onarim malzemesi 6zelinde PAAm/PAAc hidrojele
CNT ilavesi ile gelistirlen nanokompozit hidrojeller konusunda literatiirde bir bosluk
bulunmaktadir. Bu projede, kikirdak gibi yiik tasirken hareket aktaran dokular icin yliksek
basma dayanimi ve asinma direnci gosteren katkisiz ve CNT katkili (ag.% 0,5 ve 1) PAAm/PAAc
hidrojeller gelistirilmistir. Gelistirilmis olan hidrojellerin olasi bir bolgesel eklem degisim
malzemesi olarak kullanilabilirligini 6l¢mek icin fizyolojik kosullarda mekanik ve tribolojik
davranislar1 incelenmistir. Farkli CNT konsantrasyonlarinda gelistirilen PAAm/PAAc/CNT
hibrit hidrojellerin elastik ve viskoelastik davranisini basma deneyi, tribolojik davranisi ise
farkli ortamlarda (kuru ve biyolojik sivilar) dogrusal git-gel hareketi ile belirlenmistir.

Kikirdak onarimi uygulamasi i¢in potansiyel aday olarak en verimli hidrojel se¢ilmistir.



1. BOLUM
KIKIRDAK

Kikirdak, insan viicudunda bulunan bir bag doku tiirtidiir. Genellikle eklem ytizeylerinde,
omurga disklerinde, burun, kulak ve solunum yollar1 gibi alanlarda bulunur. Viicutta
bulundugu boélgelere uygun gorevleri mevcuttur. Kemik haricindeki diger bag dokulardan daha
sert bir yapiya sahiptir. Bu sert yapiya ragmen kikirdak dokuya 6zel dayaniklilik, esneklik ve
biikiilebilirlik gibi avantajlar1 vardir. Kikirdak hiicreleri, kondrositler olarak adlandirilan
kikirdak dokusuna 6zel hiicrelerdir. Kondrosit hiicrelerin 2 ana gorevi vardir. Birinci gorevi,
kikirdak dokunun iiretiminden sorumludur. ikinci gorevi ise mevcut dokunun bakimindan
sorumludur (Cayir, 2018).

Kikirdak dokunun yapisindan dolay1 kan damarlar1 bulunmaz yani avaskiiler yapidadir. Besin
ve oksijen, sinovyal sivi sayesinde difiizyon yolu ile kondrositlere ulasir. Bu nedenle diger
dokulara gore beslenmesi cok zordur. Dolayisiyla kikirdak dokunun hasar gérmesi halinde,

diger dokulara gore gec iyilesir veya yasa bagh olarak iyilesmeyebilir (Alakbarov, 2013).

Viicutta gesitli bolgelerde farkli formlarda kikirdak doku mevcuttur. Matriks yapi formuna gore
3 grupta incelenebilir. Bunlar; hiyalin kikirdak, elastik kikirdak ve fibréz kikirdaktir. Hiyalin
kikirdak, viicutta en sik bulunan kikirdak cesididir ve agirlikli olarak iskelet sistemi ile
iliskilidir. Eklem kikirdag bir hiyalin kikirdaktir (Umlauf vd., 2010).

1.1. Eklem Kikirdag:

Eklem kikirdagi, oynar eklemlerde kemiklerin uclarini kaplayan, viskoelastik bir bag
dokusudur (Meng vd., 2018). Giinliik aktiviteler esnasinda eklemlere gelen ytikii soniimleyerek
kemige aktarir (Mostakhdemin vd., 2021). Kikirdak kalinligi, ayak bileginde ortalama 1,1 mm
iken diz kapaginda yaklasik 5 mm’dir. Osteoartrit (kire¢clenme), ayak bilegi ekleminde ¢ok
nadir (%0.1) goriiliirken, diz ekleminde (Sekil 1.1) niifusun neredeyse %10’unda bu hastalik

gorulir.



Saghkh Diz Osteoartritli Diz

Sekil 1.1. Saglikli diz eklemi-Osteoartritli diz eklemi (medikalakademi).

Diz eklemi, distal femur, patella ve proksimal tibiadan olusan nispeten dengesiz bir eklemdir.
Diz ekleminin temel hareketleri fleksiyon ve ekstansiyon olsa bile kayma, ddnme ve rotasyon
gibi kompleks hareketleri de yapabilmektedir. Bu nedenle diz ekleminde daha sik goriliir
(Kuettner vd., 2005).

1.1.1. EKklem kikirdaginin yapisi

Eklem kikirdag Sekil 1.2.'de gosterildigi gibi kondrositlerden (doku hacminin %10’undan daha
az), proteoglikan c¢ozeltisinden ve yogun kolajen fibrillerden olusur. Normal bir eklem
kikirdaginda, 1slak agirhiga gore proteoglikan %4-7, kolajen ise %15-22 araliklarindadir. Kalan
%60-85’'lik kisim ise su, inorganik tuzlar ve az miktarda diger matris proteinleri,
glikoproteinler ve lipitlerdir (Sabir vd., 2016).
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Sekil 1.2. Eklem kikirdaginin yapisi (Senol vd., 2020).



Kondrositler seyrek olmasina ragmen, hiicre dis1 matrisin organik bilesenini {iretir, salgilar,
organize ve muhafaza ederler. Kolajen fibrilleri ve proteoglikanlarin her biri giiclii yapisal aglar
olusturur ve eklem kikirdagina uygulanan yiiklerden kaynaklanan i¢c mekanik gerilmeleri
destekler (Nordin vd., 2012).

Yiizeysel bolge toplam kalinligin %10-20’sini, orta bolge %40-60'1n1, derin bolge ise yaklasik
olarak %30’unu olusturur. Yiizeysel bolgede ince ve yogun sekilde lif tabakalari, eklem
ylizeyine paralel diizlemlerde bulunur. Orta bolgede rastgele yonlendirilmis, homojen sekilde
dagilmis liflerin arasinda daha biiytik mesafeler vardir. Derin bolgede ise lifler bir araya gelerek
daha biiyiik, radyal olarak yonlendirilmis lif demetleri olustururlar. Bu demetler, eklem
kikirdagi ile altindaki kireclenmis kikirdak arasindaki arayiiz olan tidemark’i gecerek
kireclenmis kikirdaga giderek kikirdag: alttaki kemige sabitleyen birbirine kenetlenen bir
“kok” sistemi olustururlar. Bu bilesimsel katmanlanma, ylizeysel intertisyel siv1 destegini ve

stirtinme 6zelliklerini gelistirerek 6nemli bir biyomekanik islev saglar (Pearle vd., 2005).

1.1.1.1. Kolajen

Viicutta en fazla bulunan protein kolajendir. Kolajenin temel biyolojik birimi, solak sarmallara
sarillmis Ui¢ prokolajen polipeptit zincirinden olusan bir yapi olan tropokolajendir. Kolajen
eklem kikirdaginda, fibréz bir iist yapi saglar ve yiiksek diizeyde yapisal organizasyona
sahiptir. Eklem kikirdaginda homojen olmayan sekilde dagilmis olup dokuya katmanl bir
ozellik saglar (Sophia vd., 2009).

Eklem kikirdagr agirlikli olarak tip II kolajenden olusmaktadir. Kiigiik miktarlarda farklh
kolajenlerde (tip V, VI, IX, XI) bulunabilir. Kolajen liflerin en 6nemli mekanik 6zellikleri
mukavemetleri ve gerilme sertlikleridir. Tek tip I kolajen fibrilin 6zellikleri basma altinda test
edilerek, 860 MPa olarak 6l¢tilmiistiir. Kolajen fibrilleri gekme mukavemeti ytliksek olmasina
ragmen, basmaya karsi cok az direng gosterirler, ¢linkii uzunluk/kalinlik orani, incelik oranlari

basma yiikleri altinda biikiilmelerini kolaylastirir (Nordin vd., 2012).

1.1.1.2. Proteoglikan (PG)

Eklem kikirdaginda bir¢ok PG tiirii mevcuttur. PG bir veya birden ¢ok glikozaminoglikanin
(GAG) baglandigi bir protein ¢ekirdeginden olusan biiyiik bir protein polisakkarit molekiiliidir
(Sophia vd., 2009). Viskoelastik 6zellik saglarlar, suyu tutarlar ve ozmotik basinci korurlar
(Iozzo vd., 2015).



1.1.1.3. Su

Su eklem kikirdaginda en fazla bulunan bilesendir. En ¢ok eklem yiizeyinin yakininda yogunluk
gosterir. Bu s1vi, kikirdagin mekanik ve fizikokimyasal davranislarini biiyiik dlciide etkileyen
bircok serbest hareketli katyon icermektedir. Eklem kikirdagindaki bu sivi bilesen,
kondrositler ile ¢cevresindeki besin agisindan zengin sinovyal sivi arasinda gaz, besin ve atik

tirliniin ileri geri hareketine izin verdigi icin cok 6nemli bir yere sahiptir (Sophia vd., 2009).

1.1.2. Eklem kikirdaginin sisme davranisi

Sisme davranisi, eklem kikirdaginin elektrokimyasal mekanik bir o6zelligidir. Eklem
yaglamasinda ve agirlik tasima da dnemli bir rol oynar. PG’ler, SOs- ve COO- nedeniyle negatif
yukli biyo-makromolekiillerdir. PG’ler tizerindeki bu sabit negatif yiiklii gruplar, kikirdak
sismesinin sebeplerinden biri olan dnemli bir Donnan ozmotik basinci olusturmak igin
hareketli katyonlar1 ¢ekerler. Bu yiizden PG iceriginin elektromekanokimyasal davranisina
katkida bulundugu 6ne siirtilmektedir (Wang vd., 2008).

Eklem kikirdaginin sismis halinin biyomekanik fonksiyonlarda 6nemli bir rolti vardir. Eklem
kikirdagina dis kuvvetler uygulandiginda, sismis olan kikirdak kuvvetleri bir yastik gorevi
gorerek tasir (Wang vd., 2008).

1.1.3. Eklem kikirdaginin yaglanmasi

Saglam oynar eklemlerde hiyalin kikirdak siirtiinme katsayisi yaklasik 0,02’dir. Bu diisiik
siirtiinme katsayisinin nedeni yaglama sistemidir. Iki temel yaglama tiirii vardir. Bunlardan
biri, sinir yaglama digeri ise sivi-film yaglamadir. Her iki yaglama ttirti de degisen kosullarda,
eklem kikirdaginda meydana geliyor gibi goriinmektedir. Sinir ile yaglanan ytzeyler tipik
olarak, sivi-film ile yaglanan ytlizeylerden bir veya iki buyiikliik sirasina gore daha ytliksek
siirtinme Kkatsayilarina sahiptir. Bu durum, bize oynar eklemlerin kismen sivi-film

mekanizmasi tarafindan yaglandigini diistindiiriir (McNary vd., 2012).

1.1.3.1. Sivi-Film Yaglama

Sivi-film yaglama, yatak ylizeyinin ayrilmasina sebep olan ince bir yaglayici film kullanir. Yatak
tizerinde olan bu yiik daha sonra bu siv1 filminde olusan basing ile desteklenir. Agirlik ve uzun
stireli yiikleme, uyumsuz bosluk geometrisi, ileri geri siirtme hareketi ya da diisiik sinovyal siv1
viskozitesi sebebiyle sivi-film yaglama saglanamazsa, sinir yaglama mevcut olmalidir (Nordin
vd., 2012).



1.1.3.2. Sinir Yaglama

Sinir yaglama sayesinde, ylizeylerin dogrudan yiizeyden yiizeye temasini onleyen ve yiizey
asinmasinin ¢cogunu ortadan kaldiran absorbe edilmis bir sinir yaglayici tabaka ile korunur.
Sinir yaglama, yaglayicinin fiziksel ozelliklerinden (6rnegin viskozitesi) ya da tasiyic
malzemeden (6rnegin sertligi) bagimsiz olup neredeyse tamamiyla kimyasal 6zelliklerine
baghdir (Nordin vd., 2012).

1.1.4. Eklem kikirdaginin mekanik davranisi

Eklem kikirdagi, 6ziinde sikistirilamaz, karismaz ve farkl iki fazdan olusan bifazik materyal
olarak kabul edilmistir. Fizyolojik yiikleme kosullari altinda oldukga stresli bir malzemedir. Bu
dokunun bu ytiksek fizyolojik ytliklemeler altinda nasil tepkiler verdigi anlamak icin basma ve
cekmedeKi icsel mekanik 6zellikleri belirlenmelidir (Nordin vd., 2012).

Eklem kikirdaginin mekanik davranis1 viskoelastiktir. Eklem kikirdaginda viskoelastiklige
intertisyel sivinin akis1 sebep olur. Viskoelastik bir malzemenin iki temel tepkisi gerilme
gevsemesi ve siirlinmedir. Gerilme gevsemesi, viskoelastik bir kati, bir deformasyonun etkisine
maruz kaldiginda olusur. Viskoelastik kati, hizli, yiiksek bir baslangi¢c gerilimi ve ardindan
deformasyonu siirdiirmek icin gereken yavas, giderek azalan bir gerilimle yamt verir.
Siirtinme, viskoelastik bir kat1 sabit bir yiikiin etkisine maruz kaldiginda olusur. Viskoelastik
bir kati, hizli bir baslangic deformasyonu gosterip ardindan bir denge durumuna ulasilana
kadar stiriinme olarak bilinen yavas, giderek artan bir deformasyon ile yanit verir (Nordin vd.,
2012).

1.1.4.1. Basma Altinda Eklem Kikirdaginin Bifazik Siirtinme Tepkisi

Eklem kikirdaginin, tek boyutlu sinirli kompresyon deneyinde bifazik siiriinme tepkisi Sekil
1.3’te verilmistir. Bu deneyde to aninda dokuya sabit bir basing gerilmesi (6o) uygulanir (Sekil
1.3B’de A noktasi) ve dokunun son denge gerinimine (£.) kadar siirtinmesine izin verilir.
Eklem kikirdag: icin siiriinme, interstisyel sivinin gecisiyle meydana gelir. Deformasyonun
once hizl artis gostermesinden anlasildig iizere baslangictaki sivi gecisi ¢cok hizhidir ve akis
durana kadar kademeli olarak azalir. Stirlinme sirasinda yiizeye uygulanan yiik, kolajen-PG kati
matrisi icerisinde meydana gelen basma gerilmesiyle ve sivi gecisi sirasinda interstisyel sivi
akisinin meydana getirdigi siirtiinme direnciyle dengelenir. Kati matris icinde gelistirilen
basing¢ gerilmesi, uygulanan gerilimi tek basina dengelemek icin yeterli duruma geldiginde

stirinme durur. Bu noktada denge gerinimine (&) ulasir ve sivi akmaz (Nordin vd., 2012).



Gozenekli filtre

V222222222222

Kapama bilezigi
Gecirgen olmayan
merdane

Wiz

Ui A

YL i i i

Yiiksz (A) Sdrdnme (B) Denge (C)
4 S5 4
=
9 Gecisyok €
= ges L
= E
4 c 8
o B ¢ Bol s
@ £ B deformasyonu
£ gegisi
A 3 l
zaman zaman -

Sekil 1.3. Basma altinda eklem kikirdaginin iki fazl siirtinme tepkisi (Nordin vd., 2012).

1.1.4.2. Basma Altinda Eklem Kikirdaginin Bifazik Gerilme-Gevseme Tepkisi

Bir boyutlu basma deneyi ile eklem kikirdaginin bifazik viskoelastik gerilme-gevseme tepkisi
Sekil 1.4’te verilmistir. Bu durumda, uo’a ulasilana kadar dokuya sabit bir basma orani (sol alt
sekilde 0-A-B cizgisi) uygulanir. B noktasindan sonra u, deformasyonu korunur. Eklem
kikirdag i¢in, uygulanan bu deformasyonun sebep oldugu tipik gerilme tepkisi sag alt sekilde
mevcuttur. Basma asamasinda, u¢’a karsilik gelen o¢’a ulagilana kadar gerilim stirekli ytkselir.

Gerilim-gevseme fazi esnasinda gerilim, denge gerilimine (0«) ulasilana kadar B-C-D-E egrisi



boyunca siirekli olarak azalir. Bu gerilme-gevseme siireci kat1 matris icinde gelistirilen basing
gerilmesi, ug’a karsilik gelen kati matrisin icsel basma modiilii tarafindan tretilen gerilime

ulastiginda sona erecektir (Nordin vd., 2012).
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Sekil 1.4. Basma altinda eklem kikirdaginin bifazik gerilme-gevseme tepkisi (Nordin vd.,
2012).

1.1.4.3. Eklem Kikirdaginin Gegirgenligi

Sivi dolu gozenekli malzemeler gecirgen olabildikleri gibi olmayadabilirler. Goézenekli
malzemenin sivi hacminin (Vf) toplam hacime (Vt) orani, gézeneklilik f=(Vf / V) olarak bilir.
Gozeneklilik bu nedenle geometrik bir kavramdir. Eklem kikirdag yiiksek goézenekli bir
malzemedir (~%80). Gozenekler birbirlerine bagh ise, gozenekli malzeme gecirgendir.
Gecgirgenlik, sivinin gozenekli bir malzemeden akabilme kolayliginin bir dl¢itidiir. Eklem
kikirdagr diisiik gecirgenlige sahiptir. Bu sebeple sivinin gozenekli kati matristen akmasina

neden oldugunda ytiksek siirtiinme direncli kuvvetler olusur (Nordin vd., 2012).
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Sekil 1.5. Gegirgenlik katsayisi 6lcme deneyi (Nordin vd., 2012).

Gecirgenlik katsayisini dogrudan 6l¢mek icin kullanilan deneysel bir metot Sekil 1.5’de
gosterilmistir. Burada, bir doku numunesi, basing¢ farkina maruz kalan bir bélme icerisinde
sabit tutulur. Akisa karsi uygulanan P1 basinci, akis yoniindeki P2 basincindan biiytktiir.
Numunenin kalinlig1 h ile, gegirgenligin kesit alani A ile gosterilir. Bu basit deney diizenegiyle
k gecirgenligini elde etmek i¢in Darcy kanunu kullanilir ve buradan k=Q.h/A(P1-P2) olur.
Burada Q, sizint1 alani A olan numune boyunca birim zamandaki hacimsel desarj miktaridir. Bu
yontem ilk olarak eklem kikirdaginin gecirgenligini belirlemek icin yaklasik 0,1 MPa olan
diisiik basinglar kullanilarak denenmistir. Bu deneylerden elde edilen sonuclar Sekil 1.5B’de
gosterilmistir (Nordin vd., 2012).

1.1.5. EKklem kikirdaginin tribolojik davranisi

Eklem degisimi i¢cin kullanilma potansiyeli olan biyomalzemelerin tribolojik performansim
degerlendirmek i¢cin 1960’tan bu yana bir dizi asinma ve siirtiinme makinesi tasarlanmistir.
Bu cihazlar insan eklemlerindeki ortami simiile edebilmelidir. Ge¢mis doénemlerde
arastirmacilarin ¢ogu ekonomik ve pratik sebeplerden dolay1 biitiin bir eklem yerine, disk
lizerinde pim veya plaka iizerinde pim gibi basitlestirilmis makineler tasarlamislardir. Ornegin
1970’lerin basinda Galente vd. salinimsiz ve tek yonli kayma hareketine sahip bir plaka
tizerinde disk test sistemi kullanilarak total kalca protezlerinde ¢esitli metallerin, seramiklerin
ve polimerlerin asinma performasini incelemislerdir. En yaygin kullanilan basitlestirilmis test

geometrileri disk lizerinde pim ve plaka tizerinde pimdir (Kanca, 2017).
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Sekil 1.6. Yaygin kullanilan triboloji test geometrileri (Kanca, 2017).

Sekil 1.6a’da donen diske bir pim yiiklenir. Bir motor diski déndiiriir ve yatak yiizeyleri
arasindaki nispi hiz, motorun hiz1 degistirilerek ayarlanir. Pim, sabit tutulan bir pim
tutucusunda bulunur, boylece disk tizerindeki ayni kanal iizerinde devamli kayar. Normal
kuvvet, 6li agirhiklar kullanilarak pime uygulanir. Siirtiinme kuvveti, bir kuvvet doniistiiriicii
veya pim tutucuya baglh gerinim o6lgerler kullanilarak oél¢iiliir. Siirtiinme kuvvetinin, normal
uygulanan kuvvete boliinmesiyle siirtiinme katsayis1 bulunur. Baska bir deney de (Sekil 1.6b)
bir motor tarafindan tahrik edilen karsilikli bir plakaya pim yiiklenir, plakanin kayma hizi ve
strok uzunlugu motor tarafindan kontrol edilir. Plakanin yer degistirmesi dogrusal degisken
diferansiyel doniistiiriicli tarafindan izlenir. Bir baska deneyde ise (Sekil 1.6¢) pim, kaymal
yatak polimeri boyunca kayan ve yalnizca dikey eksende hareket edebilen bir tutucuda tutulur.
Pim tutucu, dayanak noktasinda donen bir yiikleme kolunun bir ucuna sabitlenir ve 6li
agirliklar, yiikleme kolunun ayni ucuna veya yiikleme kolunun diger ucuna uygulanir. Yiikleme
koluna baglanmis olan bir piezoelektrik kuvvet doniistiirtict, siirtiinme kuvvetini kaydedebilir
(Kanca, 2017).

Kikirdagin benzersiz yaglama mekanizmasini acgiklayan in vitro bulgularin ¢ogunlugunda,
plaka iizerinde pim test cihazi kullanilmistir. Bu ylizden bu ¢alismada plaka tizerinde pim test
cihazi kullanilmasi tercih edilmistir. Kikirdak tribolojisi sonuclarini, temas alani, statik-
dinamik yiikleme, kontak yiikii ve basinci, kayma hizi ve strok uzunlugu gibi test parametreleri
etkilemektedir (Kanca, 2017).

1.1.6. EKlem kikirdag: hasari ve tedavisi

Kikirdagin avaskiler yapisi nedeniyle lezyon ya da yaralanma gibi durumlar olustugunda
iyilesmesi giictiir. Hareket sebebiyle kat1 ylizeyde kiiciik parcaciklar koparak asinma da

meydana gelebilir. Bu durumlar eklem agrilarina neden olur. Tiim eklem degisimi yerine erken
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miidahaleler ile hasarli kikirdak lezyonlarinin degistirilmesi hedeflenmektedir. Kikirdak
degisimi icin kullanilan malzemelerin yiliksek yiike dayanmasi, biyouyumlu olmasi,
karsilastirilabilir mekanik ve yaglama o6zelliklerine sahip olmasi gerekmektedir (Meng vd.,
2018). Bunun i¢cin biyomalzemeler kullanilmaktadir.
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2. BOLUM
BiYOMALZEMELER

Tibbi calismalardaki ilerlemeler ile insan viicudunda hasar gérmiis dokularin, bazi organlarin,
desteklenmesi ya da degistirilmesi glindeme gelmistir. Bu yapilacak olan organlarda kullanilan
malzemeler ise biyomalzemeler olarak isimlendirilir. Hastalikli ya da yaralanmis dokularin
yerine kullanilmalarinin yani sira, bazi viicut fonksiyonlarinin diizeltmek icin omurga
sabitleyiciler, baz1 organlarin fonksiyonelligini artirmak icin kontakt lens, kalp pili, isitme

cihazi gibi kullanim alanlar1 da mevcuttur (Cirak vd., 2020).

Bilimsel anlamda yeni gibi gériinen bu terimin temeli cok eski zamanlara dayanmaktadir. Misir
mumyalarinda bulunan yapay gz, burun ve disler en giizel kanitlaridir. ilerleyen dénemlerde
ise kirik kemiklerin hizli bir sekilde iyilesmesi, yapay damar c¢alismalari, yapay kalp
kapakgiklar1 gibi ¢alismalarda kullanmilmaya baslanmistir. Bu c¢alismalarda basarili
olunabilmesi icin biyomalzemelerden beklenen kritik 6zellikler mevcuttur. Bu malzemeler
stirekli ya da zaman zaman viicut sivilariyla temas halindedirler. Bu nedenle biyouyumluluk
biyomalzemelerde en énemli 6zelliklerden biridir (Giiven, 2014). Biyomalzemelerden diger
beklenen o6zellikler ise; korozyona dayanim, siirtiinme ve asinma dayanimi, iyi mekanik
ozellikler, alerjik reaksiyona sebep olmamalari, viicut agirhigl goéz o6ntine alindiginda fiziksel
olarak basma ve cekme dayanimlarinin, viicut tarafindan iletilen yiikleri tasiyacak diizeyde
olmasi gerekmektedir (Kaya, 2019).

Biyomalzemeler materyal tiiriine gore; polimerik, metal esasli, seramik ve kompozit olarak
dort ayri gruba ayrilmaktadir. Bu farkli malzemelerin avantaj ve dezavantajlar1 mevcuttur. Bu
nedenle kullanilacagl yere gore secilmesi fazlasiyla onemlidir. Ornek vermek gerekirse polimer
biyomalzemeler esnek, kolay liretilebilen malzemelerdir ancak giiclii degillerdir, zamanla ve
basingla deforme olup pargalanabilirler. Metaller dayanikli, siinek olmasina karsin doku ile
temasta korozyona ugrayan malzemelerdir. Seramikler, biyouyumluluklar1 yiiksek, inert
malzemelerdir fakat kirilgandirlar. Kompozitlerin ise siparise dayali iiretimi yapilir yani tim
avantajlar barindirabilir ama ayni zamanda islemesi zor malzemelerdir. Yapisinin canh
dokusuna benzer olmasi, elastik 6zelligi ve yliksek biyouyumlu olmasi 6zelliklerinden dolay1
endiistride en ¢ok polimer biyomalzemeler tercih edilmektedir (Ozmen, 2012).

2.1. Polimerik Biyomalzemeler

Polimerler, icerisinde karbon bulunan, bazi kii¢iik molekiillerin (monomer) birbirine kimyasal
baglarla baglanmasiyla olusan uzun organik molekiil zincirleridir. Polimerler, monomerlerden
olusmasina ragmen cok farkl 6zelliktedirler. Farkl sekil ve bilesimde hazirlanabilmelerinden
dolay1 bircok kullanim alanlari mevcuttur. Polimer malzemelerin iiretimi enjeksiyon

kaliplama, vakum olusturma, iifleme kaliplama, sinterleme teknigi ve ekstriizyon gibi standart
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kaliplama teknikleriyle yapilabilir. Uretimin steril bir sekilde gerceklesmesi gerekmektedir
(Aydogan, 2015).

Polimerler sentetik ve dogal olmak iizere ikiye ayrilirlar. Kolajen, kitosan, jelatin, nisasta dogal
polimerlere, poli(laktik asit), poli(propilen), poli(metil metakrilat) ise sentetik polimerlere
ornek verilebilir. Sentetik polimerler yiliksek dayaniklilik, biyobozunurluk ve biyouyumluluk
sekillendirme kolayligi, uzun stireli uygulamalarda kullanim 6zelliklerini tasirken, dogal
polimerlerin ise canli ortaminda bulunma, toksik etki géstermeme, yiiksek sicaklikta bozunma

gibi 6zellikleri vardir (Aydogan, 2015).

2.1.1. Hidrojeller

Biiyiik miktarlarda su emerek sisebilen, kuru agirliklarindan ¢ok daha biiyiik olabilen, capraz
bagl ii¢c boyutlu polimer aglar hidrojel olarak tanimlanir. Hidrojellerdeki yiiksek su emme
yeteneginin ve gozenekli yapisinin biyouyumluluga ¢ok faydasi vardir. G6zenekli yapisinin
faydasi; suyu emme siirecinde ¢6ziicii molekilleri, yapidaki bosluga dolarak hidrojeli
biiytlitebilmektedir. Bu nedenle yliksek miktarda suyu tutabilmektedir. Suyu emme 6zelligi ise
polimer zincirlerindeki hidrofilik gruplar sayesindedir. Sulu ortamlardaki ii¢ boyutlu ag
yapisindan dolay1 ¢oziilmeden kalabilen hidrojeller sentetik veya dogal olabilirler (Aydogan,
2015).

Yumusak ve esnek yapi, canli dokulara benzerlikleri sayesinde doku miihendisliginde sikc¢a
kullanilirlar. Sentezlenmesi icin genel olarak monomer, baslatici ve ¢capraz baglayici kullanilir.
Hidrojellerin, polimerizasyonlar1 i¢in kullanilan yontemler, ¢capraz baglanma yogunluklar: ve

bilesimleri biiyiik 6l¢iide fiziksel ve biyokimyasal 6zelliklerini belirler (Aydogan, 2015).

2.1.1.1. Hidrojellerin Siniflandirilmasi

Hidrojeller, Sekil 2.1'de gosterildigi gibi hazirlama yontemlerine, fiziksel yapilarina, ¢apraz
baglanma sekillerine, kaynaklarina, ¢evresel kosullara verdikleri tepkilere, yan grup yapisina

gore simiflandirihir (Aydogan, 2015).
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Hazirlama Yontemine Gore:

16

Hazirlama Fiziksel Capraz Cevre Yan Grup
Yéntemi Yaoil Baglanma Kaynaklarina Kosullarina y
ontemine apilarina : g _ Gore Verdikleri apisina
Gore Gore Yontemine Tepkilere Gére Gore
Gore
4 4 N N o N
Fiziksel Dogal lyonik
H li Amorf H Duyarl
emopeimer Hidrojeller > Hidrojeller pr Buyart Olmayan
Hidrojeller
(. (. J J J
( N N
Kimyasal i ivoni
Kopolimer Yari Kristal ) y' ?entgtlk Sicaklik iyonik
Hidrojeller Hidrojeller Duyarh Hidrojeller
- J J
) )
Coklu Hidrojen Elektrik Alana Anyonik
Polimer Bagh Duyarl
J J
N\ N\
ig ice Gegmis Manyetik Katyonik
Ag Yapili (IPN) Alana Duyarh
J J
lyonik Ozellik Poliamfolitik
Duyarli
J J

Sekil 2.1. Hidrojellerin siniflandirilmasi (Aydogan, 2015).

sergiledigi icin farmasotik alanda ¢ok tercih edilmektedir (Aydogan, 2015).

Homopolimer Hidrojeller: Tek tiir monomerlerden olusan bir yapidadir. Polimerizasyon
teknigine ve monomerin dogasina gore capraz bagli iskelet yapisina sahip olabilirler (Aydogan,
2015).

Kopolimer Hidrojeller: Birbirinden farkl ve iki monomerin ¢apraz baglanmasi ile olusur. Suda

coziinmeyecek sekilde iyonik veya kovalent olarak ¢apraz baglanirlar (Aydogan, 2015).

Coklu Polimer Hidrojeller: En az iki veya daha fazla monomerin bir araya gelmesiyle olusur
(Aydogan, 2015).

Ic Ice Gegmis Ag Yapih Hidrojeller (IPN): ikili polimer kombinasyonu seklindedir. Bu
kombinasyonda bir tanesi digeri ile capraz baglanmis veya sentezlenmistir. Aralarinda

kimyasal bag yoktur. Bu hidrojeller tek polimerik sistemlere gore cok daha giizel performans



Capraz Baglanma Yontemine Gore:

Fiziksel Hidrojeller: Iyonik etkilesimler, hidrofobik kuvvetler, H-baglar1 gibi fiziksel
etkilesimler ile olusan gecici baglardir. Tersinir 6zellik gosterirler. Yapilarinda kovalent bag
bulundurmazlar. Isiya dayanikli jellerdir (Aydogan, 2015).

Kimyasal Hidrojeller: Capraz bagli, kovalent bag yapilarindan olusmus kalic1 ag yapilardir.
Polimerin sismesi icin capraz bag orani ve polimer-su etkilesimi belirleyici durumdadir. Bir
¢oziicli icinde c¢oziinemezler ancak ¢o6ziinebilmeleri icin ¢apraz baglarin kopmasi gerekir.
Kovalent bagdan dolay1 miikemmel mekanik dayanima sahiptirler. Bu grupta calisma yapilan

monomerlere drnek olarak akrilik asit ve akrilamid (Sekil 2.2) gosterilebilir (Aydogan, 2015).

0 O
N CHe H,C \\)LOH

Akrilamid Akrilik asit

Sekil 2.2. Akrilamid ve akrilik asit kimyasal formiilii.

Kaynaklarina Gore:

Dogal Hidrojeller: Dogal polimerlerin (seliiloz, kitosan, nisasta gibi) capraz baglanarak
olusturdugu hidrojellerdir. Mekanik 6zellikleri iyi degildir (Aydogan, 2015).

Sentetik Hidrojeller: Monomerlerin kimyasal reaksiyonu sonucunda olusan hidrojellerdir.
Mekanik 6zellikleri iyidir (Aydogan, 2015).

Cevresel Kosullara Verdikleri Tepkilere Gore:

pH Duyarli: Bu hidrojeller ¢evresel pH’daki degisikliklere tepki olarak protonlar:1 kabul eden
veya serbest birakan asili asidik veya bazik gruplar1 biinyesinde barindirir. Bu sekilde

hidrojellerde biiziisme ve sisme 6zelligi olusur (Aydogan, 2015).

Sicaklik Duyarli: Hem hidrofobik hem de hidrofilik bilesen iceren yapida olan hidrojellerdir.
Sicakliga duyarl hidrojellerde termal tepkinin ana nedeni, polimer monomerin hidrofobik ve
hidrofilik kisimlar1 arasindaki hassas dengedir. Ortam sicakligina bagh olarak biiziisme veya
sisme 6zelligi gosterirler (Aydogan, 2015).
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Elektrik Alana Duyarli: Uygulanan elektrik alanin varligina bagh olarak sisme ve btizlisme

gosterirler (Aydogan, 2015).

Manyetik Alana Duyarli: Diger adi ferrojel olan bu hidrojeller manyetik alanin etkisiyle sisme,
biizlisme davranisi gosterirler. Yapilarinda manyetik nanopatikiil bulunduran manyetik alana
duyarli jeller manyetik alan uygulamasi ile jel igerisindeki ila¢ salinarak kontrollii ila¢g salim

calismalarinda kullanilmaktadir (Aydogan, 2015).

Iyonik Ozellik Duyarli: Iyonize gruplar iceren hidrojellerin, harici bir iyon alarm arac olarak
kullanilip jelin daha hizli sismesini ve en yiiksek sisme degerlerine ulasmasini saglayan bir
ozelliktir (Aydogan, 2015).

Yan Grup Yapisina Gore:

Iyonik Olmayan Hidrojeller: Yiiklii gruplar icermeyen noétr homopolimer veya kopolimer
hidrojellerdir (Aydogan, 2015).

Iyonik Hidrojeller: Polielektrolitler olarak da bilinirler. Iyonik yiikli monomerlerden
hazirlanirlar ve monomer yiiklerinin pozitif veya negatifligine bagh olarak katyonik, anyonik
ve poliamfolitik hidrojeller olarak isimlendirilirler (Aydogan, 2015).

Anyonik: Bu tiir hidrojeller genellikle bir karboksilik asit veya siilfonik asit gruplarina sahiptir.
Bir anyonik hidrojeldeki en 6nemli 6zellik, polimerin pKa’si ile cevreleyen ortamin pH1
arasindaki iliskidir. Ortamin pH1 iyonlasacak grubun pKa degerinden yiiksek oldugunda
polimer tizerindeki yiiklii gruplarin sayisi artar ve boylece zincirler arasindaki elektrostatik
itme daha giiclii hale gelir. Bu da agin hidrofilik 6zelliklerini artirir ve yiiksek degerlerin elde

edilmesini saglar (Aydogan, 2015).

Katyonik: Katyonik hidrojeller, pozitif yiikli bazik veya katyonik monomerlerin
homopolimerlerinden veya katyonik monomerlerin ve nétr monomerlerin kopolimerlerinden
meydana gelirler. Bu hidrojellerde ortamin pH'1 iyonize olacak grubun pKb degerinden diisiik
oldugunda iyonlasirlar ve boylelikle zincirler arasindaki elektrostatik itme artar. Bu da, ag
yapinin hidrofilik 6zelliginin artmasina ve ardindan artan hidrofiliklik, elektrostatik itme ve
sismeye neden olacaktir (Aydogan, 2015).

Poliamfolitik: Bunlar hem pozitif hemde negatif monomer gruplarindan olusan ¢apraz bagh
polimer aglaridir (Aydogan, 2015).

2.1.1.2. Hidrojellerin Kullanim Alanlari

Son yillarda kullanimi yayginlasan hidrojeller, canli dokuya benzerlikleri, esnek olmasi, ytiksek
oksijen gecirgenligi, toksik olmamasi, sulu ortamlarda fazla suyu absorbe ederek sisebilmesi,

pH ve sicaklik gibi dis cevre kosullarindaki degisimlere cevap vermesi gibi 6zellikleri sayesinde
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bircok alanda kullanilmaktadir. Kullanildig1 bazi alanlar asagida listelenmistir (Tanriverdi,
2007).

e Biyomedikal

e Yara pansumanlari
e Tarim iriinleri

e Atikaritma

e (Gida maddeleri

e Farmasotik

e Teknoloji

e Temizlik iriinleri

e Biyotip

e Veterinerlik

e fila¢ salinimi

e Suaritma uygulamalari
e Hayvancilik

e Yapay organ

e Kontaklens

2.1.2. Bu ¢calismada kullanilan hidrojeller
2.1.2.1. Akrilamid

Kimyasal ismi akrilamid, [IUPAC ismi ise 2-propenamid olarak bilinir. Renksiz ve kokusuz bir
madde olan AAm oda sicakliginda kristal yapidadir. Kapali formiilii C3H5NO agik formiili
(CH2=CH-CONH2) ve molekiil agirligi1 71.08 g/mol’diir. Erime noktasi 84,5 °C iken kaynama
noktas1 125 °C dir.

Akrilamid hidrojelleri, yliksek su tutma kapasitesi, biyouyumluluk ve ucuz sentezleme
ozellikleri gibi bir¢cok 6zellikleri ile arastirmacilarin ilgisini cekmislerdir. Akrilamid hidrojel,
manyetik biyosensorler, ilag dagitimi, kikirdak onarimi ve yara pansumani gibi bir¢ok alanda
kullanilabilir. Silikon, karbon nanotiipler, jelatin vb. nanopartikiillerin kapsiillenmesiyle

mukavemet, baglanma ve kendi kendini iyilestirme 6zellikleri gésterirler (Awasthi vd.,2022).

Poliakrilamid, ¢apraz baglanabilen akrilamid monomerinden hazirlanir. Poliakrilamid
hidrojel, akrilamid alt birimlerinin organik bir polimeridir ve steril, sulu bir jel olarak cesitli
uygulama alanlar1 bulmustur. Poliakrilamid hidrojel, sisme sirasinda ytliksek hacimli gecis
yasar, ancak hidrolitik stabilitede eksiktirler ve poliakrilamidin ¢apraz bagh bir akrilamid
polimeri ile baglanmasiyla arttirilabilir. Bu ¢capraz baglanma sayesinde, oldukea stabil su emici

olur ve farkl sentez yontemleri kullanilabilir (Awasthi vd.,2022).
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2.1.2.2. Akrilik asit

Kimyasal ismi akrilik asit, [IUPAC ismi ise propenoik asit olarak bilinir. Renksiz ve kokulu bir
madde olan akrilik asit oda sicakliginda berrak sivi seklinde bulunmaktadir. Kapali formiilii
C3H402 agik formiilii (CH2=CHCOOH) ve molekiil agirlig1 72,063 g/mol diir. Erime noktasi 14
°C iken kaynama noktasi 141 °C dir.

Propenoik asit olarak da bilinen akrilik asit, bir karboksilik asit (-COOH) grubuna sahiptir ve
karboksilik ug, vinil grubuna baghdir. Akrilik polimerler, berrak olmasi, mukavemet dayanimi,
kimyasallara ve hava kosullarina toleransi, ve esnek 6zelliklere sahip olmasi nedeniyle siklikla
kullanilan monomerler arasinda bulunmaktadir. Bununla birlikte diisiik toksisite 6zellik
gostermesi nedeniyle biyomalzeme alaninda ve gida katki maddesi olarak kullanim alanlari

vardir (Sennakesavan vd., 2020).

Akrilik asidin polimerizasyonu, asit ortaminda siilfiirik asit ve klorosiilfonik asit gibi bilesenler
kullanilarak meydana gelebilmektedir. Ek olarak, polimerizasyon alkaliler, demir tuzlari,
yuksek sicaklik, 151k, serbest radikaller ve peroksit bilesiklerinin mevcudiyetinde de mimkiin
olabilmektedir. Ote yandan, akrilik asit monomeri kullanilarak akrilik asit bazli hidrojeller de
hazirlanabilir. Ornegin, poli(akrilik asit), polimer zincirinin her ikinci karbon atomunda
karboksil grubunun bulundugu monomer birimlerinde karboksilik gruplara sahiptir. Karboksil
gruplari poli(akrilik asitten) ayrildiginda negatif ytlik yogunlugu elde eder ve boylece anyonik
polielektrolit olarak kullanilabilir. Karboksilik asit gruplarinin varlig ile, hidrojelin iyonik
glclinii ve pH duyarliligini artirmaya yardimc olabilecek sekilde iyonlasabilir. Ek olarak,
akrilik asit monomerleri, farkli hidrojel formlar1 tiretmek icin diger bazi polimerlerin bir

kombinasyonu ile kullanilir (Sennakesavan vd., 2020).

2.2. Nanokompozitler

Kat1 bir malzeme olan nankompozit, fazlardan en az birinin sirasiyla nanometre boyutunda bir,
iki veya lic boyuta sahip oldugu birka¢ fazdan olusan malzemedir. Malzeme boyutlari
nanometre diizeyine indirildiginde, malzeme 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in ¢cok 6nemli faz
arayizleri olusur. Nanokompostlar, tibbi alandan ila¢ endiistrisine, gida paketlemesinden
elektronik ve enerji endiistrisine kadar genis bir yelpazede engellerin tlistesinden gelmek igin

yeni firsatlar sunmaktadir (Omanovic¢ vd., 2020).

Nanokompozitlerin diger kompozit malzemelere kiyasla, daha iyi mekanik o6zellikler,
gelistirilmis optik 6zellikler, ytliksek ylizey / hacim orani, kiiciik dolgu boyutuna ve dolgu
maddeleri arasindaki mesafeye izin vermesi gibi baslica avantajlar1 vardir (Omanovi¢ vd.,
2020).

Metal matris, seramik matris ve polimer matris nanokompozitleri olarak 3 sinifa ayrilirlar
(Omanovic¢ vd., 2020).
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Polimer matrisli nanokompozitlerin nano bilesenleri nano doldurucular adi verilen dolgu
maddeleridir. Bu dolgu maddeleri 1D dogrusal (6rnegin karbon nanotiip), 2D katmanli ve 3D
toz olarak siniflandirilir. Polimer matrisli nanokompozitlerin, yliksek termal kararlhlik,
gelistirilmis mekanik 6zellikler (yiliksek asinma direnci) ve daha diisiik gaz gecirgenligi (daha
yliksek bariyer kapasitesi) gibi 6zellikleri vardir. Bu kompozitlerin insan saghgi ve cevre
tizerindeKi etkileri hala tam anlamiyla anlasilamamistir. Bu yiizden daha fazla arastirma, risk
degerlendirmesi, insan ve cevre korumasi gerekmektedir. Baz1 arastirmacilar ytiksek oranda
saflastirilmis karbon nanomalzemeleri arastirmislar ve yiiksek oranda saflastirilmis karbon
nanomalzemelerin insan bagisiklik hiicreleri ilizerinde ¢ok diisiik toksik maddeler olarak
hareket ettigini gozlemlemislerdir. Karbon nanopartikiillerin yeterli toksisite degerlendirmesi
icin, toksisitelerini ve saglik risklerini yeterince degerlendirmek icin daha fazla calisma
yapilmasi gerekmektedir (Omanovi¢ vd., 2020).

2.2.1. Karbon nanotiip (CNT)

Polimerler, kapsamli performanslari sayesinde biyomalzeme alaninda ¢ok fazla kullanilirlar.
Ancak, saf polimerler genellikle dogrudan asinmaya dayanikli malzemeler olarak kullanilmaz.
Katki malzemelerinin ilave edilmesi ile polimerlerin mekanik ve tribolojik 6zellikleri
iyilestirilir. PTFE, UHMWPE, Molibden disiilfit (MoS2), SiC, karbon fiber vb. katki malzemeleri
polimerlerin mekanik ve tribolojik 6zelliklerini iyilestirmek icin yaglayici malzemeler yada
takviye edici katki maddeleri olarak kullanilir. Bunlar arasinda CNT’ler, miikemmel 6zellikleri
ve benzersiz yapilar1 sayesinde yliksek tribolojik 6zelliklere sahip polimer tretimi i¢in ideal
malzemelerdir. CNT'ler, kendi yapilarinin benzersizliginden dolay1 bir¢ok benzersiz fiziksel
ozellik sergileyen, esmerkezli grafitik yiizeylerle ¢cevrelenmis i¢i bos silindirlerdir. Tek boyutlu
nanomalzeme olan CNT'ler rulman c¢eliginden yaklasik 100 kat daha yiiksek asinma direnci ve
0,06-0,1 COF ile giiclii asinma direncine ve kendinden yaglama 6zelliklerine sahiptir (Miao vd.,
2023).

CNT, polimerlerin asinma direncini diger katki malzemelerinden daha fazla arttirir. Remanan
vd. PEEK (Poli aril eter keton)’e CNT ve B4C (Bor Karbiir) ekledi. B4C ile kiyaslandiginda,
asinmast CNT ilavesiyle %34 oraninda azalmistir. Surya vd. dogal kauguk malzemeleri
glclendirmek icin CNT eklediginde asinma direnci %43 artarken, grafit nanofiber eklediginde
%33, SiC eklediginde %10 ve aramid eklediginde %8 artmistir [Miao vd., 2023]. Bu gibi

ornekler baz alinarak katki malzemesi olarak CNT kullanimai tercih edilmistir.
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3. BOLUM
MATERYAL VE YONTEM

Bu ¢alismada, PAAm/PAAc hidrojele farkl oranlarda (ag.% 0,5 ve 1) karbon nanotiip (CNT)
ilavesiyle kompozit hidrojeller tlretilmistir. Sentezlenen malzemelerin yapisal ve morfolojik
karakterizasyonu, sisme kapasitesi, basma davranisi, yagh (PBS ve BCS) ve kuru ortamlarda

tribolojik davranisi belirlenmistir.

3.1. Materyal

Materyaller, hidrojel sentezinde kullanilanlar ve deney sivilarn olarak iki ayri1 baslikta

incelenmistir.

3.1.1. Hidrojel sentezinde kullanilan materyaller

Hidrojel sentezinde akrilamid (CAS No: 79-06-1, molekiil agirligi1 71,08 g/mol, Sigma-Aldrich)
(acik formiil, C3HsNO) ve akrilik Asit (CAS No:79-10-7, molekiil agirlig1 72.06 g/mol, Sigma-
Aldrich) (agik formiil, CH2=CHCOOH) monomerleri kullanilmistir. Karbon nanotiip (CNT) (CAS
No: 308068-56-6, multiwalled, 0.D. X .D.XL 10 nm * 1 nmx 4,5 nm +0.5 nm x 3-~6 pm) (Sigma-
Aldrich) nano katkisi ise malzemenin mekanik 6zelliklerini giiclendirmek amaciyla
kullanilmistir. Sodyum dodesil siilfat (CAS No: 151-21-3, molekiil agirlig1 288.38 g/mol, Sigma-
Aldrich) (agik formil, CH3(CH2)110S03Na) yiizey aktif madde olarak polimerizasyon sistemi
icerisinde kullanilmistir. N,N'-metilenbisakrilamid (CAS No: 110-26-9, molekil agirlig
154,169 g/mol, Sigma-Aldrich) (a¢ik formiil, C;H10N202) ¢apraz baglayici olarak kullanilmistir.
Amonyumpersulfat (CAS No: 7727-54-0, molekiil agirhigi 228,18 g/mol, Sigma-Aldrich) (acik
formiil, (NH4)2S20g) ve N, N, N’, N’-tetraetilmetilendiamin (Indeks No: 612-103-00-3, molekiil
agirhgl, 116,21 g/mol, Merck) (agik formiil, (CH3).NCH>CH2N(CHs)2) baslatic1 ve hizlandirici

cifti olarak hidrojel sentezinde kullanilmistir.

3.1.2. Deney sivilari

Triboloji deneyi kuru ve yagh (PBS ve BCS) olmak lizere tli¢ farkli ortamda yapilmistir.

Kullanilan iki test siv1 asagida agiklanmistir.

3.1.2.1. Fosfat Tamponlu Salin (phosphate buffered saline, PBS)

PBS, eklem sivisinin pH degeri ve iyon dagilimi ile uyumlu oldugu i¢in biyomalzemelerin

triboloji deneylerinde, deney sivisi olarak yaygin bir kullanima sahiptir. Bu ¢alismada 200 mL
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saf suda ¢oziilmiis bir tablet PBS (Sigma-Aldrich; Katalog No: P4417), 25 °C'de 7,4 pH
degerinde 0,01 M fosfat tamponu, 0,0027 M potasyum kloriir ve 0,137 M sodyum Kkloriir
icermektedir. Hazirlanan PBS ¢6zeltisi buzdolabinda 4 °C sicaklikta saklanmistir ve iki hafta

icerisinde tliketilmistir.

3.1.2.2. Sigir serumu (bovine calf serum, BCS)

Klinik performansa benzer malzeme ytizey goriiniimii, asinma mekanizmasi ve asinma kalinti
morfolojisi olusmas1 nedenleriyle BCS son yillarda triboloji denelerinde cok fazla tercih
edilmektedir. Hayvanlardan elde edilen eklem sivisina gore daha ucuz oldugu ve literatiir ile

uyumlu oldugu icin bu ¢alismada BCS sivis1 kullanilmistir.

Ticari olarak temin edilen BCS'nin temel bilesenleri proteinler, elektrolitler ve sudur. BCS
icerigindeki proteinler, kikirdagin asinmadan korunmasinda ve sinir yaglama rejiminin
olusturulmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir. Protein bileseni Alpha Globulin, Beta Globulin,
Albumin ve Gamma Globulin icermektedir. Protein konsantrasyonu genis bir aralikta
degismektedir (40-80 g/L) ve degisen protein konsantrasyonu triboloji sonug¢larim biiyiik
oranda etkiledigi bilinmektedir. Saglikli bir insan ekleminde yaklasik olarak 18-35 g/L
yogunlukta protein mevcuttur. ASTM F732 standardinda triboloji deneylerinde kullanilacak
BCS’nin kiitle konsantrasyonu 20 g/L olarak tavsiye edilmektedir. Bu ¢alismada kullanilan
Albumin/Globulin orani 0,6 olan ve 75 g/L toplam protein konsatrasyonuna sahip BCS s1visi
(Sigma-Aldrich; Katalog No: 12133C), PBS sivis1 ile seyreltilerek 20 g/L protein
konsantrasyonlu BCS sivisi elde edilmistir. Seyreltilmis olan BCS sivilar1 50 mL’lik kaplara
koyularak test giiniine kadar buzdolabinda -20 °C sicaklikta saklanmistir.

3.2. Yontem

Yontem olarak; hidrojel sentezi, hidrojellerin yapisal ve morfolojik karakterizasyonu, sisme

kapasitelerinin belirlenmesi, basma davranisy, tribolojik davranisi incelenmistir.

3.2.1. Hidrojel sentezi

CNT katkisiz, ag. %0.5 CNT katkili ve ag.%1 CNT katkili hidrojeller olmak iizere 3 farkli hidrojel

sentezlenmistir.

3.2.1.1. PAAm/PAAc-0CNT hidrojelin hazirlanmasi

PAAm/PAAc-CNT hidrojelleri serbest radikal katilma polimerizasyon yontemi ile
sentezlenmistir (Zhang vd., 2018a; Zhang vd., 2018b). Bu kapsamda, akrilamid (2,13 g)
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polimeri destile su (10 mL) iceren silifli erlen icerisine konulmus ve manyetik karistirici
yardimiyla oda sicaklifinda 1 sa stiresince karistirilmistir. Takiben akrilik asit (0,6 mL), yiizey
aktif madde olarak sodyum dodesil stilfat (0,1 g) ve capraz baglama vasitast NMBA (1,1 mg)
beher icerisine eklenmis ve oda sicakliginda 1 sa siiresince karistirilmistir. Tiim baslangi¢
maddelerinin suda homojen bir sekilde ¢6ziinmesi saglanmistir. Radikalik baslatici olarak APS
(0.01 g/mL) ilave edilmistir. Karisima hizlandirici olarak TEMED (50 pL) eklenmistir.
Ardindan, karisim hizlica pipet yardimi ile 12 kuyulu plakalara alinmis ve reaksiyonun
tamamlanmasi i¢in 24 saat siiresince hidrojeller oda sicakliginda tutulmustur. Ardindan
ornekler destile suda yikanarak reaksiyona girmemis baslatici, hizlandirici ve diger safsizliklar

uzaklastirilmistir. Son olarak, hidrojeller etiivde (WiseVen®) kurutulmustur.

3.2.1.2. PAAm/PAAc-0.5CNT hidrojelin hazirlanmasi

PAAm/PAAc-CNT hidrojelleri serbest radikal katilma polimerizasyon yontemi ile
sentezlenmistir (Zhang vd., 2018a; Zhang vd., 2018b). Bu kapsamda, akrilamid (2,13 g)
polimeri destile su (10 mL) iceren silifli erlen icerisine konulmus ve manyetik karistirici
yardimiyla oda sicakliginda 1 sa stiresince karistirilmistir. Takiben akrilik asit (0,6 mL), ylizey
aktif madde olarak sodyum dodesil siilfat (0,1 g) ve ¢apraz baglama vasitast NMBA (1,1 mg)
beher igerisine eklenmis ve oda sicakliginda 1 sa stiresince karistirilmistir. Tiim baslangic¢
maddelerinin suda homojen bir sekilde ¢éziinmesi saglanmistir. Karisima karbon nanotup
(0,01 g) ilave edilmis ve ultrasonik homojenizator (Bandelin, Sonoplus, UW 200) yardimiyla
buz banyosunda 20 dk siiresince homojen bir sekilde dagiltilmasi saglanmistir. Radikalik
baslatici olarak APS (0,01 g/mL) ilave edilmistir. Karisima hizlandirici olarak TEMED (50 pL)
eklenmistir. Ardindan, karisim hizlica pipet yardimi ile 12 kuyulu plakalara alinmis ve
reaksiyonun tamamlanmasi icin 24 saat siiresince hidrojeller oda sicakliginda tutulmustur.
Ardindan 6rnekler destile suda yikanarak reaksiyona girmemis baslatici, hizlandirici ve diger
safsizliklar uzaklastirilmistir. Son olarak, hidrojeller etiivde (WiseVen®) kurutulmustur.

3.2.1.3. PAAm/PAAc-1CNT hidrojelin hazirlanmasi

PAAm/PAAc-CNT hidrojelleri serbest radikal katilma polimerizasyon yontemi ile
sentezlenmistir (Zhang vd., 2018a; Zhang vd., 2018b). Bu kapsamda, akrilamid (2,13 g)
polimeri destile su (10 mL) iceren silifli erlen igerisine konulmus ve manyetik karistirici
yardimiyla oda sicaklifinda 1 sa siiresince karistirilmistir. Takiben akrilik asit (0,6 mL), yiizey
aktif madde olarak sodyum dodesil stilfat (0,1 g) ve capraz baglama vasitast NMBA (1,1 mg)
beher icerisine eklenmis ve oda sicakliginda 1 sa siiresince karistirilmistir. Tim baslangig
maddelerinin suda homojen bir sekilde ¢6ziinmesi saglanmistir. Radikalik baslatici olarak APS
(0,01 g/mL) ilave edilmistir. Karistma karbon nanotiip (0,02 g) ilave edilmis ve ultrasonik

homojenizator (Bandelin, Sonoplus, UW 200) yardimiyla buz banyosununda 20 dk siiresince
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homojen bir sekilde dagiltilmasi saglanmistir. Karisima hizlandirici olarak TEMED (50 pL)
eklenmistir. Ardindan, karisim hizlica pipet yardimi ile 12 kuyulu plakalara alinmis ve
reaksiyonun tamamlanmasi icin 24 saat siiresince hidrojeller oda sicakliinda tutulmustur.
Ardindan ornekler destile suda yikanarak reaksiyona girmemis baslatici, hizlandirici ve diger

safsizliklar uzaklastirilmistir. Son olarak, hidrojeller etiivde (WiseVen®) kurutulmustur.

3.2.2. PAAm/PAAc-CNT hidrojellerinin yapisal ve morfolojik karakterizasyonu

PAAm/PAAc-CNT hidrojellerinin yapisal analizi Fourier Transform Infrared (FTIR) (ATR-FTIR,
Bruker, Almanya) (Resim 3.1) cihazi ile 500-4500 cm-! dalga boyunda gerceklestirilmistir.

Resim 3.1. FTIR cihaz gorseli.

Taramali elektron mikroskobu (SEM, QUANTA FEG 450, USA) (Resim 3.2) cihaz1 yardimiyla
polimer yapilarin morfolojik 6zellikleri belirlenmistir. Polimer yapilar analiz éncesinde altin

ile kaplanmistur.
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Resim 3.2. SEM cihaz1 gorseli.

3.2.3. PAAm/PAAc-CNT hidrojellerinin sisme kapasitesinin belirlenmesi

Hidrojel malzemelerin sisme davranislarim belirlemek amaciyla kuru agirliklart belirlenen
ornekler 37 °C’deki pH 7,4 olan fosfat tampon ¢dzeltisi icerisine daldirilmistir. 24 saat sonra
cikarilan 6rneklerin ylizey suyu filtre kagidi yardimiyla temizlenmis ve érnekler tartilmistir.

Orneklerin sisme kapasitesi asagidaki esitlik kullamlarak hesaplanmigtir.

sme Kapasitesi (%) = Wsismis~Wiauru enklem (3.
i K . . g sismis kuru Denkl 3.1
g Wiuru

Burada; Wiun baslangictaki hidrojel agirhgini ve Wggmis ise Orneklerin 1slak agirhigim

gostermektedir. Olgiimler 3 tekrarh olacak sekilde gerceklestirilmistir.

3.2.4. PAAm/PAAc-CNT hidrojellerinin basma davranisi

Basma deneyleri Schimadzu marka iiniversal mekanik test cihazinda 50 N kapasiteli ylk
hiicresi kullanilarak yapilmistir. Deney diizenegine ait gorseller Resim 3.3'te verilmigtir.
Kararli sonuclar elde etmek i¢in herbir teste baslamadan 6nce 0,1 N 6n yiikleme uygulanmistir.
Hidrojel numuneler (¢ap 7,3+0,2 mm, kalinlik 6,0+0,2 mm) € = 0,4 geriniminde ve &(t) = 1
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dakika-! gerinim oraninda iki su gecirmez levha arasinda sikistirilmistir. Testler PBS sivinda ve
oda sicakliginda (22+2 °C) yapilmistir. Deneylerde elde edilen yilik-yer degisimi egrileri
miihendislik gerilme-gerinim egrilerine dontstiirilmiistiir. Gerilme yiikiin numune kesit
alanina orani ile hesaplanirken gerinim ise anlik uzamanin numune baslangi¢c boyuna orani ile
bulunmustur. Basma modiilleri miihendislik gerilme-gerinim egrilerinin egiminden farklh

gerinim degerleri icin (¢ = 0,1, 0,2, 0,3 ve 0,4) hesaplanmistir.

Gerilme gevsemesi davranisini tespit etmek icin gerinim € = 0,4’te sabit tutularak yiik zamanin
bir fonksiyonu olarak 10 dakika boyunca kaydedilmistir. Sonrasinda yiik-zaman egrisi gerilme-
zaman egrisine doniistirilmistiir. Gerilme gevseme oranmi asagidaki formiilden hesap

edilmistir;
Gevseme orant = ("f;—"d)xwo (%) Denklem (3.2)
t

Burada maksimum (tepe) basma gerilmesi (o;) numunenin gosterdigi maksimum direncin (Fy)
basma yiizey alanina boliinmesiyle elde edilirken denge gerilmesi (04) ise dengeye gelen yiikiin

numune ylizey alanina boliinmesiyle elde edilmistir.
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Kuvvet uygulama yonti

Hareketli tabla

Yik hticresi
Ust tabla Pleksi boru
PBS sivisi PAAm/PAAc nanokompozit numune
Alt tabla

Resim 3.3. Basma deney testine ait gorsel.

3.2.5. PAAm/PAAc-CNT hidrojellerinin tribolojik davranisi

Bu kisimda CNT katkisiz ve katkili PAAm/PAAc hidrojellerin tribolojik performansi kuru ve
siv1 (PBS ve BCS) ortamlarda ASTM G-133 standardina gore degerlendirilmistir. Siv1 ve kuru
ortamda yapilan deneyler iki farkli baslik altinda agiklanmistir.

3.2.5.1. Siv1 Ortamda Surtiinme Testleri

Sivi ortamda yapilan siirtiinme deneyine ait gorseller Resim 3.4’de gosterilmistir. PAAm/PAAc
hibrit hidrojel numune (¢ap 33,8+0,5 mm, kalinlik 8,9+0,1 mm) tutucuya, numune tutucu ise
hareket tablasina civatalar ile sabitlenip numunenin yatayda dogrusal git-gel hareketi yapmasi
saglanmistir. Karsit yiizeyde ise 0.05 pm ortalama ylizey piiriizliliigiinde, 18 mm capinda
ASTM F1537 CoCrMo top kullanilmistir. CoCrMo top, hazirlanmis numunelerin boyutlar: goz
Online alinarak islenmistir. Ek-1'de islenmis 6l¢iilerinin mevcut oldugu teknik resim yer
almaktadir. Temas eden ylizeylerin pliriizsiiz olmasi performans ve sistem dmri agisindan

onem arz etmektedir. Bu nedenle CoCrMo top polisaj islemine tabi tutulmustur. Polisaj
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makinasiile 3000 d/dk’da, 15 dakika boyunca islem yapilmigtir. islem yapilirken pamuk polisaj
fircasi kullanilmistir.

Statik ytikleme, daha 6nceden denge konumuna getirilen yiik kolunun lizerine yerlestirilmesi
ile saglanmistir. CNT katkisiz ve katkili PAAm/PAAc hidrojellerinin siirtiinme testleri 2 N yiik
altinda, 5 mm strok mesafesinde, 10 mm/sn kayma hizinda ve 36 m kayma mesafesinde

gerceklestirilmistir.
Deney agirhiklar
Yk kolu Yiik hiicresi
Hareket tablasi
Pleksi boru CoCrMo asinduirici top
Test sivisi

PAAm/PAAc nanokompozit numune
Numune tutucu

Resim 3.4. PBS-BCS sivilarinda yapilan dogrusal git-gel asinma testine ait gorsel.

Bu deney potansiyel medikal uygulamasina yogunlastigl i¢in test sivisi olarak oynar eklem
sivisinda bulunan su ve elektrolitleri iceren PBS sivisi ve elektrolitlere ek olarak eklem

sivisinda bulunan proteinleri igeren BCS s1vis1 kullanilmistir. Boylelikle bu sivilarin numunenin
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tribolojik davranisini ne oranda etkiledigi hakkinda bilgi edinilmis olunacaktir. Deneylerden
sonra numune ve test aparatlari su ile seyreltilmis hacimce %5 deterjan igeren bir temizleyici

kullanilarak dikkatle yikanmis ve kurulanmistir.

Deneyler sirasinda yiik hiicresi (15 N kapasite) tarafindan o6lgiilen siirtiinme kuvvetleri 40
Hz’de analog-to-dijital veri doniistiiriicii ve ylikseltici araciligiyla bilgisayara kaydedilmistir.

Siirtiinme katsayisi (1) asagidaki formiille elde edilmistir;

u= % Denklem (3.3)

Burada Fs dinamik siirtiinme kuvveti, F ise uygulanan statik yiikttir.

3.2.5.2. Kuru Ortamda Asinma ve Siirtiinme Testleri

Sivi ortamda yapilan deneylerde CNT katkili ve katkisiz PAAm/PAAc hidrojellerin yalnizca
siirtinme performansi degerlendirilirken kuru ortamda yapilan deneylerde hem siirtiinme
hem de asinma performasi arastirilmistir. Resim 3.5’te kuru ortamda asinma deneyine ait
gorseller verilmistir. Kuru ortam deneylerinde asindirici top olarak 400 HV sertlikte ve 0,05
um ortalama yiizey pirizliligiinde 6 mm ¢apinda AISI 52100 geligi kullanilmistir. Hidrojel
numunelerin (¢ap 15,4+0,3 mm, kalinlik 2,4+0,1 mm) asinma testleri 0,5, 1 ve 2 N yiiklerde 5
mm strok mesafesinde 10 mm/sn kayma hizinda ve 72 m kayma mesafesinde
gerceklestirilmistir.
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Deney agirhklar

Yiik hiicresi

Yiik kolu

Hareket tablasi

¥ 4 Statik yiikleme

FEwE

AISI 52100 asindirici top

PAAm/PAAc nanokompozit numune
Numune tutucu

Resim 3.5. Kuru ortamda yapilan dogrusal git-gel asinma testine ait gorsel.

Deney sonrasinda olusan izlerin profilleri ve otalama ylizey pirizlilik (R.) degerleri
MarSurf/M300 Portatif marka 2B profilometre (Resim 3.6) ile elde edilmistir. Olgiimlerde 0,5

mm/sn hizda ve 5,6 mm uzunlukta tarama yapilmistir.
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Resim 3.6. 2B profilometre.

Asinma izi profilinde (Sekil 3.1) MATLAB kodu ile olusturulan asinma 6ncesi tahmini ytlizey ve
asinma izi arasinda kalan alan (asinma alani) hesaplanmistir. Her bir asinma izine ait asinma
hacmi (AV) hesap edilirken 5 farkli bolgede hesaplanan asinma alanlarinin ortalamasi alinarak

asinma izi uzunlugu (5 mm) ile carpilmistir.

c Asinma 6ncesi tahmini yilizey

v

Asinma izi
Asinma alani

-10

Asinma izi derinligi (um)

-15

-20

Asinma izi genisligi (mm)

Sekil 3.1. Asinma profili.

Asinma orani (W) asagida verilen Archard esitligi kullanilarak hesap edilmistir (Archard,
1980);
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=4 Denklem (3.4)
FxS

Burada AV asinma hacmi (mm3), F statik yiik (N) ve S kayma mesafesidir (m).

Taramali elektron mikroskobu (SEM, QUANTA FEG 450, USA) (Sekil 3.5.2) cihazi kullanilarak
kuru ortamda farkh yiikler (0,5, 1 ve 2 N) altinda asinma testi yapilan CNT katkisiz ve katkih
PAAm/PAAc hibrit hidrojellerin asinma izlerinde meydana gelen asinma mekanizmalari

incelenmistir.
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4. BOLUM
BULGULAR VE TARTISMA
4.1. PAAm/PAAc-CNT Hidrojellerinin Yapisal ve Morfolojik Karakterizasyonu

PAAm/PAAc-CNT hidrojelleri sentezlenirken, AAm, AAc, yiizey aktif madde, ¢capraz baglayici,
bastatict miktarlari sabit tutulmus olup, sadece karbon nanotiip miktarlar1 farklandirilmistir.
PAAmM/PAAc-CNT hidrojellerinin FTIR spektrumlar: Sekil 4.1’de sunulmustur.

I

VD eoe)
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xz ) [Cfg;/ |
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Sekil 4.1. (i) PAAm/PAAc-0CNT, (ii) PAAm/PAAc-0.5CNT, ve (iii) PAAm/PAAc-1CNT
hidrojellerinin FTIR spektrumlar1.

PAAmM/PAAc-CNT hidrojel yapilarina ait spektrumlarda, AAm’e ait 1650-1560 cm-de ve 3300-
3100 cm! bolgelerinde bulunan bantlar sirasiyla amid I bandina isaret eden (-NHz) gerilme
titresimi ve (-CONH;) grubuna ait gerilme titresim piklerini temsil etmektedir (Zhao vd., 2019;
Shi vd., 2020). Bununla birlikte yapidaki AAc varligindan kaynaklanan 1750-1710 cm-! de (-
COOH) grublarina atfeden pikler yer almaktadir (Gizawy vd., 2019). Ayrica hidrojelin yapilarin
spektrumunda da 3100-3000 cm-! (C-H) gerilme ve 1740 cm! (C=0) gerilme bantlar1 da
belirgin bir sekilde yer almaktadir. Bunlara ilaveten karbon nanotilip iceren hidrojel
(PAAm/PAAc-0.5CNT ve PAAm/PAAc-1CNT) spektrumlarinda 1160 cm! de (-C-O) gerilme
bandi mevcuttur (Meng ve Miao, 2019). Biitin bu pikler 1s18inda PAAm/PAAc-CNT

hidrojellerinin spektrumlari kopolimerik yapinin basarili bir sekilde olustugunu géstermistir.
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Sekil 4.2. PAAm/PAAc-OCNT, PAAm/PAAc-0.5CNT ve PAAm/PAAc-1CNT hidrojellerinin
SEM goriintiileri, yan kesit, 10, 5, ve 1 ym .

PAAm/PAAc-CNT hidrojellerinin yan kesit morfolojisi farkl biiytitmelerdeki SEM goriintiileri
Sekil 4.2’de sunulmustur. Karbon nanotiipiin yapida bulundugu PAAm/PAAc-0.5CNT ve
PAAm/PAAc-1CNT hidrojelleri karsilastirildiginda, karbon nanotiip miktarinin yiiksek oldugu
PAAm/PAAc-1CNT yapida istenmeyen bosluklarin yer almasina ragmen PAAm/PAAc-0.5CNT
hidrojelinde ise karbon nanotiipiin polimerik ag icerisine homojen bir sekilde dagildig
gorilmektedir (Zhang vd., 2014; Zhang vd., 2021).

Tedarikci firma tarafindan karbon nanotiipiin dis ¢ap1 10 * 1 nm, i¢ ¢cap1 4.5 + 0.5 nm ve
uzunlugl 3-~6 pm olarak verilmektedir. Sekil 4.2’de karbon nanotliipiin ¢apinin teknik veri
sayfasinda verilen ¢aplardan ¢ok daha fazla olarak 30-50 nm araliginda oldugu goériilmektedir.
Fakat elde edilen bulgular literatiir ile uyum halindedir. Cok duvarl karbon nanotiiplerin ¢ap1
Pei vd. (2008) tarafindan 20-40 nm, Li vd. (2011) tarafindan 50-80 nm ve Awasthi vd. (2020)
tarafindan 30-50 nm olarak bildirilmistir.
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4.2. PAAm/PAAc-CNT Hidrojellerinin Sisme Kapasiteleri

PAAm/PAAc-CNT hidrojellerinin sisme kapasitesi Bolim 3.2.3'de aciklandigi sekilde
incelenmis ve elde edilen sonuclar Sekil 4.3’te sunulmustur.

8 I PAAm/PAAC-OCNT
I PAAM /PAAC-0.5CNT
[ PAAM/PAAC-1CNT

o~ (3 o

Sisme Derecesi (g/g)
w

Sekil 4.3. PAAm/PAAc-CNT hidrojellerinin sisme derecesi profili.

Tez c¢alismast kapsaminda hazirlanan PAAm/PAAc-OCNT, PAAm/PAAc-0.5CNT ve
PAAm/PAAc-1CNT hidrojellere ait sisme miktarlar1 belirlenmis ve sirasiyla 7,24+0,48;
6,39£0,74 ve 5,25+0,66 g/g olarak hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar goz ontinde
bulunduruldugunda karbon nanotiip varligl ve yapidaki miktarinin artmasi hidrojel yapinin
sisme kapasitesi etkiledigi goriilmiistiir. Bu durum literatiir ile uyumlu olup, karbon
nanotiiplin yapiya girmesiyle polimerizasyon reaksiyon tepkileri azalmis ve daha diistik sisme
degerleri gozlenmistir (Chen vd., 2019). Bununla birlikte karbon nanotiip yapisinin hidrofobik
karakterde olmas1 sisme Kkapasitesinin diismesine neden oldugu onceki literatiir
calismalarinda yer almaktadir (Yaghoubi vd., 2021). Ayrica, gozenekli hidrojel yapiyi isgal eden
nanopargacik takviyelerin hidrojelin sisme kapasitesini kisitlamasini rapor eden literatiir
calismalari da bulunmaktadir (Zaragoza vd., 2015; Arjmandi & Ramezani, 2019).

Sentezlenen hidrojellerin ag.% su icerigi leoo formiili kullanilarak % 84-88

sismis
olarak bulunmustur. Bu deger insan kikirdak dokusundaki su orani (%65-80) (Mow vd., 1992)
ile benzer bulunmustur.
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4.3. PAAm/PAAc-CNT Hidrojellerinin Basma Davranisi

Cok duvarli karbon nanotiip katkih PAAm/PAAc hibrit hidrojeller oda sicakliginda PBS
sivisinda 0,4 birim sekil degisiminde (geriniminde), 1 dakika! gerinim oraninda basma
deneyine maruz birakilmistir. 0,4 gerinim degerinde numunelerde herhangi bir hasar, ¢atlak
veya yirtilma meydana gelmedigi goz ile muayenede gozlenmistir. Biitiin hidrojeller igin
dogrusal olmayan bir gerilim-gerinim tepkisi gézlenmistir (Sekil 4.4). Gerinime bagli mekanik
tepki biyomedikal doku uygulamalarinda istenen bir durumdur (Mostakhdemin vd., 2020).
Saglikli oynar eklem kikirdagi eklem sivisina tam doymus haldedir ve poroelastik ve gerinime
bagli davranisiyla giinliik aktiviteler esnasinda (ytriime, kosma, sandalyeye oturma ve kalkma,

merdiven inme ve ¢ikma vb.) eklem sivisinin iceri disar1 hareketine imkan saglamaktadir.

0.07
—— PAAm/PAAc-OCNT

0064 |—— PAAmM/PAAC-0.5CNT
—— PAAmM/PAAC-1CNT

0.05
0.04

0.03

Gerilme (MPa)

0.02

0.01

0.00

-0.01 T T T T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

Birim sekil degisimi (mm/mm)

Sekil 4.4. PAAm/PAAc-CNT hidrojellerin gerilme-birim sekil degisimi egrileri.

Farkli gerinim degerlerine karsilik gelen basma modiilii degerleri gerilme-birim sekil degisimi
egrisinin egiminden hesaplanmistir. Basma modiilii degerleri test edilen malzeme grubu ve
gerinime bagh olarak degismektedir ve bu degerler 0,094 = 0,003 ile 0,299 % 0,023 MPa
araliginda bulunmustur (Sekil 4.5). Bu sonuclar insan eklem kikirdagi serbest basma
(unconfined compression) testi icin rapor edilen anlik basma dayanimi (instantenous
compressive modulus) degerlerinin (1,63-2,75 MPa) (Bartnikowski vd. 2015; Bas vd., 2017)
altinda bulunmasina ragmen basma denge modiilii (equilibrium modulus) degerlerinin (0,1-1
MPa) (Armstrong Mow, 1982; Korhonen vd., 2002; Jurvelin vd., 2003; Boschetti vd., 2004) alt

sinirinda yer almaktadir.

PAAm/PAAc hidrojele karbon nanotlip ilavesiyle basma modiili degerlerinde artis

gozlenmistir. Bu artis test edilen biitiin gerinim degerlerinde (0,1-0,4) gdzlemlenmesine
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ragmen gerinim degeri 0,3 ve 0,4’'te kayda deger bulunmustur. 0,1 gerinim degerinde basma
modiili katkisiz hidrojel icin 0,094 MPa iken karbon nanotiip katkili hidrojellerde ¢ok az bir
artis ile 0,098-0,108 MPa bulunmustur. Ote yandan 0,4 gerinim degerinde ise basma modiilii
katkisiz hidrojel i¢cin 0,257 MPa iken karbon nanotiip katkili hidrojellerde kayda deger bir artis
ile 0,298-0,299 MPa bulunmustur. Klinik uygulamalarda hidrojelin 0,4 gerinim oranina
ulasmas1 beklendigi icin karbon nanotiip takviyesinin basma modiiliini arttirdigi
yorumlanabilmektedir. Karbon nanotiip katki oraninin %0,5’den 1’e c¢ikarilmasi basma
modili sonuglarimi kayda deger miktarda degistirmemistir. Katkisiz ve CNT katkih

numunelerde gerinim degerinin 0,1’den 0,4’e ylikselmesi basma modiiliinde artis géstermistir.
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Sekil 4.5. PAAm/PAAc-CNT hidrojellerin %10-40 sekil degisimlerinde basma modulu
degerleri.

Katkisiz ve cok duvarli karbon nanotiip katkili hidrojellerin gerilme gevseme davranisi gerinim
degeri 0,4'te 600 saniye sabit tutularak incelenmistir (Sekil 4.6). Yiiklemeden hemen sonra
gerilmede ani bir diistiis ve ardindan kademeli bir disiis olusumu gozlenmektedir. Benzer
bulgular Prouvé vd. (2021) tarafindan PAAm/PAAc hidrojellere yapilan gerilme gevsemesi
testlerinde de rapor edilmistir. Yapilan testler sonucunda gerilme gevseme orani (% 3,7-5,5)
kikirdak dokuya kiyasen (Soltz vd., 1998) cok daha diisiik seviyelerde bulunmustur. Bu tez
calismasinda kovalent capraz bagh hidrojeller kullanilmistir. Kovalent ¢apraz baglanmis
hidrojellerde gerilme gevsemesi kikirdak dokuya kiyasla minimum seviyede meydana
gelmektedir (Mostakhdemin vd., 2021).
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Sekil 4.6. PAAm/PAAc-CNT hidrojellerin zamana gore gerilme gevsemesi davranisi.

Hidrojellerde olusan gerilme gevsemesi davranisi polimer matrisin viskoelastikligine ve matris
ici stvinin akisina atfedilmektedir (Chaudhuri vd., 2020). Gerilme gevsemesi testi esnasinda
polimer zincirlerinin uclarinda olusan hareketlenme sebebiyle hidrojeller viskoelastik
davranis gostermektedir (Cameron vd., 2011). Agdaki yapisal deformasyondan kaynaklanan
gevsemeye ek olarak yapida bol miktarda bulunan interstisyel sivi hareketi enerji kaybini ve
viskoelastik tepkileri énemli dlciide etkilemektedir (Zhao vd. 2010). Interstisyel sivinin
polimer ag icindeki hareketi ve polimer gozenekli yapinin akiskan gecisine karsi gosterdigi
diren¢ mekanik gevsemeyi netice vermektedir (Hong vd. 2008). Bu durum poroelastisite
olarak adlandirilmaktadir ve agdaki interstisyel sivinin difiizyon katsayisi ile karakterize
edilmektedir (Moeendarbary vd., 2013).

Katkisiz PAAm/PAAc hidrojelin gerilme gevseme orani (% 3,7) ¢ok duvarh karbon nanotiip
katkili hidrojellerin gerilme gevseme oranindan (% 5,2-5,5) daha diistik bulunmustur (Tablo
4.1). Cok duvarh karbon nanotiip yogunlugunun gerilme gevsemesi lizerinde kayda deger bir
etkisi olmadig gozlenmistir.

Tablo 4.1. PAAm/PAAc bazli hidrojellerin gerilme gevsemesi oranlari.

Maksimum (Tepe)  Denge (Kararlhlik)

Malzeme Gerilmesi, o (MPa) Gerilmesi, 04 (MPa) Gevseme orani (%)
PAAm/PAAc-OCNT  0.055+0.001 0.053 £ 0.001 3.7
PAAm/PAAc-0.5CNT 0.062 +0.003 0.059 £ 0.003 5.2
PAAmM/PAAc-1CNT  0.064 + 0.003 0.060 + 0.003 5.5
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4.4. PAAm/PAAc-CNT Hidrojellerinin Sivi Ortam Siirtiitnme Performansi

Katkisiz ve farkli oranlarda CNT katkili PAAm/PAAc hidrojellerin CoCrMo uyluk basina karsi
iki farkl test sivisinda (PBS ve BCS) zamana bagh siirtinme katsayisi grafikleri Sekil 4.7’de

sunulmustur.
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Sekil 4.7. PAAm/PAAc-CNT hidrojellerin PBS ve BCS sivilarinda zamana gore siirtiinme
katsayis grafikleri.

Sekil 4.7.’de goriildiigii lizere PBS sivisinda yapilan deneylerde hidrojellerin siirtiinme
katsayis1 0,07-0,14’den baslayarak 15. dakikada hizlica 0,20-0,24’e ylikselmistir ve sonrasinda
test boyunca bu degere yakin seyrederek (diger bir ifadeyle kararl hal alarak) test sonunda

0,24-0,28 seviyelerine ulasmistir. BCS sivisinda yapilan deneylerde benzer davranis daha
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diisiik siirtiinme degerlerinde elde edilmistir. BCS sivisinda hidrojellerin strtiinme katsayisi
0,06-0,15’den baslayarak 10. dakikada 0,13-0,19’a yiikselmistir ve sonrasinda kararh hal
alarak test sonunda 0,15-0,21 seviyelerine ulasmistir. Testin ilk dakikalarinda meydana gelen
strtiinme katsayisindaki hizli artis siviya tam doymus olarak test edilen hidrojellerin ¢ift fazl

(kat1 + s1v1) yapisina atfedilmektedir.

Sentezlenen hidrojeller kikirdak dokuda oldugu gibi kat1 ve sivi fazdan olusan cift fazh 6zellik
gostermektedir. Mow vd. (1980) eklem kikirdaginin yaglama mekanizmasini aciklamak
amaciyla dokunun kati ve sivi fazdan olustugunu varsayan cift fazli teoriyi ilk olarak literatiire
kazandirmistir. Bu teoriye gore sivi faz tarafindan tasinan yiik eklem kikirdaginin stirtiinme
katsayisi ile ters orantilidir. ilerleyen yillarda cift fazli teori farkli hidrojeller icin arastirilmistir
(Murakami vd., 2014). Cift fazli yaglama teorisi bu ¢alismada elde edilen sonuglar1 agiklamada
yardimci olmaktadir. Hidrojel aginda depolanan su miktari siirtiinme siirecinde 6nemli bir rol
oynamistir. Hidrojel sikistirildiginda su temas alanina ¢ikarak sulu yaglama saglamaktadir ve
yuk sivi faz ile desteklenmektedir. Yiikleme siddetinin fazla olmasi ve uzun siire devam etmesi
durumunda sivi faz ortamdan uzaklasarak yaglama etkisi ortadan kalkmaktadir. Bu sebeple,
hidrojel ve karsit aliimina yiizey arasinda kati-kati temasi olusmaktadir. Bu durum siirtiinme
katsayisinin testin ilk dakikalarinda hiz bir sekilde yiikselmesini netice vermektedir. Benzer
bulgular literatiirde rapor edilmistir (Liu vd., 2020; Mostakhdemin vd., 2021).

Siirtiinme deneylerinde statik yiikiin siirekli uygulanmasi ile belirli bir stire sonra AISI 52100
celik bilye hidrojel ylizeyleriyle dogrudan temas etmektedir ve yiik artik kati faz tarafindan
desteklenmektedir. Buna istinaden siirtinme katsayisi zamanla artmistir. Testin
baslangicindaki gibi diisiik strtiinme katsayilar1 ylkiin biiytik kismi sivi faz tarafindan
desteklendigi durumda elde edilebilmektedir (Kanca vd., 2018a). Bu durum ise test esnasinda
polimer matristen ayrilan interstisyel sivisinin hidrojele yeniden emilimi ile
saglanabilmektedir. Dogal eklemler yiiriiyiis esnasinda degisken yiiklemeye maruz kaldig icin
benzer yaglama mekanizmasinin etkin olmasi ile diisiik siirtiinme katsayilari sergilemektedir.
Bu baglamda malzeme gruplarinin stirtiinme performansi test baslangicindaki performanslari
ile kiyaslanmistir. PAAm /PAAc-1CNT hidrojelin test baslangicindaki siirtiinme katsayisi (0,06)
diger test gruplarina kiyasen (PAAm/PAAc-0.5CNT i¢in 0,11, PAAm/PAAc i¢in 0,14) dogal
eklem kikirdaginin stirtiinme katsayisina (0,001-0,003) daha yakin bulunmustur.

Sekil 4.8’de hidrojellere ait ortalama siirtiinme katsayilar1 gosterilmektedir. Yaklasik olarak 15.
dakika kararl hale gecis zamani oldugu icin 15-120 dakika arasindaki strtiinme katsayisi
verilerinin ortalamasi alinarak test gruplarinin ortalama stirtiinme katsayilari rapor edilmistir.
Ortalama strtiinme katsayisi PBS ortaminda 0,22-0,26 bulunurken BCS’de daha diisiik
seviyelerde 0,16-0,20 olarak bulunmustur. BCS sivisinda yapilan deneylerde siirtiinme
katsayisinin daha diisiik bulunmasi PBS’de bulunan tuz iyonlarina ilave olarak BCS’de protein
gibi makromolekiillerin (Albumin ve Globulin proteinleri vb.) hidrojel yiizeyine adsorbe olarak

sinir yaglamanin daha etkin olmasina atfedilmektedir (Chen vd., 2013; Kanca vd., 2018a-b).
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Ayrica, BCS'nin viskositesinin PBS’den daha yiiksek olmasi hidrojel sikistirildiginda hidrojel-
karsit top arasinda daha yiiksek yiik tasima kapasitesi saglamaktadir (Liu vd., 2020). Ote
yandan, PAAm/PAAc hidrojele ilave edilen CNT nanopargaciklar polimer zincirler arasindaki
bosluklara yerlesecegi i¢in zincirler aras1 boslugun azalarak yapinin daha az su emmesine
(daha az sismesine) (Sekil 4.3) ve basma modiiliiniin artmasina (Sekil 4.5) sebep olmustur.
Daha fazla intertisyel siviya sahip bir hidrojel sikistirildiginda gerilmenin biiyiik bir kismi sivi
faz tarafindan karsilanmaktadir. Yiikiin sivi faz tarafindan desteklemesi stirtiinme katsayisinin
diismesine sebep olmaktadir. Ote yandan, daha fazla su emerek hidrojel yapinin dayanimi
azaldiginda hidrojelin yiik altinda elastik deformasyonu ve siirtiinme testi esnasinda elastik
enerji kaybi (energy dissipation) artmaktadir. Bu durum ise slirtiinme katsayisinin artmasina
sebep olmaktadir (Liu vd., 2020). Sekil 4.8 incelendiginde, PBS’de yapilan deneylerde
PAAm/PAAc hidrojele ag.% 0,5 CNT ilave edilmesi ile hidrojel yapiya emilen su miktar: azalsa
bile hidrojelin elastik deformasyonu azaldigi icin siirtiinme katsayisi da azalmistir. CNT katki
orani ag.% 1 oldugu durumda (hidrojeldeki sivi faz orani en diisiik oldugu durumda) ise en
yiiksek siirtiinme katsayis1 bulunmustur. Ote yandan BCS'de yapilan deneylerde siirtiinme
ylizeyinde olusan sinir tabaka yaglama ve CNT ilavesi ile basma dayaniminin artmasinin

sinerjistik etkisine istinaden siirtiinme katsayisinin azaldigi diisiiniilmektedir.

0.30
I PAAmM/PAAC-OCNT
0.25 - I PAAmM/PAAC-0.5CNT
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0.20

0.15

0.10

Ortalama siirtiinme katsayisi, i,

0.05

PBS BCS

Sekil 4.8. PAAm/PAAc-CNT hidrojellerin 2 N yiik altinda PBS ve BCS sivilarinda ortalama
slirtiinme katsayisi.

Hidrojel numune kalinligy, triboloji testlerinde kullanilan yiik, kayma hizi, yaglama ortami gibi
bir¢ok faktoriin hidrojellerin siirtiinme 6zellikleri tizerinde buiyiik etkisi bulunmaktadir (Deng
vd., 2020; Chan vd., 2021; Ujah vd., 2023). Bu sebeple farkli deneysel kosullardan elde edilen
hidrojellerin siirtinme katsayisin1 karsilastirmak zordur. Bu c¢alismada sentezlenen

PAAm/PAAc hidrojellerin siirtiinme katsayisi Liu & Xiong (2020) ile kiyaslandiginda uyumlu
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bulunmustur. Liu ve Xiong (2020) farkli oranlarda polimer ve kovalent capraz baglayici ajani
kullanarak kovalent ve fiziksel ¢apraz bagli PAAm/PAAc hidrojeller sentezlemislerdir. Yazarlar
bu hidrojellerin asinma ve siirtiinme performansi dogrusal git-gel test diizenegi kullanarak, 6
mm ¢apinda paslanmaz celik top karsisinda, 2 mm strok mesafesinde, 2 mm/s kayma hizinda,
2-8 N yiik altinda ve oda sicakliginda degerlendirmistir. Destile su ortaminda yapilan
deneylerde mol% 0,05 N,N’- metilenbisakrilamid (MBAA) kovalent c¢apraz baglayic
PAAm/PAAc molar orani 3:1 olarak sentezlenen hidrojel icin siirtinme katsayisi1 0,24, 4:1
olarak sentezlenen hidrojel i¢in ise 0,14 bulunmustur. Bu ¢calismada PAAm/PAAc agirlik orani
yaklasik 3,5:1 olarak sentezlenen hidrojel i¢cin PBS'te ortalama siirtiinme katsayist 0,25

bulunmustur.

4.5. PAAm/PAAc-CNT Hidrojellerinin Kuru Ortam Tribolojik Performansi

Katkisiz ve farkli oranlarda CNT katkili PAAm/PAAc hidrojellerin AISI 52100 celigine karsi
kuru ortamda farkli yiikler altinda zamana bagl siirtiinme katsayilari Sekil 4.9’da sunulmustur.

43



a) 1.0
0.8
=
z
=
E 06
[y
-
D
g
= 0.4+
=
© —— PAAmM/PAAc-OCNT
024 —— PAAm/PAAC-0.5CNT
—— PAAmM/PAAc-1CNT
0.0 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Zaman (dakika)
b) 0.7
0.6
=3
Z os
5
£ o044
Q
=
5 0.3
—
ﬁ
0.2 1
—— PAAmM/PAAC-0CNT
014 —— PAAmM/PAAc-0.5CNT
—— PAAmM/PAAC-1CNT
0.0 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Zaman (dakika)
0.9
c)
0.8
0.7
=
Z o6
g
5 05
g
= 0.4
=
= 034
w
0.2 4 —— PAAmM/PAAc-OCNT
—— PAAmM/PAAc-0.5CNT
014 —— PAAm/PAAC-1CNT
0.0 T T T T T

T T
0 20 40 60 80 100 120
Zaman (dakika)

Sekil 4.9. PAAm/PAAc-CNT hidrojellerin kuru ortamda a) 0.5 N, b) 1 N, ve ¢) 2 N altinda
zamana gore siirtiinme katsayisi.

Sekil 4.9.da gorildigi tizere kuru ortamda yapilan deneylerde hidrojellerin siirtiinme
katsayisi testin ilk dakikalarinda hizli bir sekilde artarak sonrasinda kararli duruma ulasmistir.
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Yiikiin 0,5 N'dan 2 N’a ¢cikarilmasiyla kararl hale gecis siiresi 20-30 dakikadan 8-10 dakikaya

diismiistiir.

Sekil 4.10'da kuru ortamda test edilen hidrojellere ait ortalama siirtiinme katsayilar
verilmistir. Yaklasik olarak 20. dakika kararl hale gecis zamani oldugu i¢in 20-120 dakika
arasindaki surtiinme katsayis1 verilerinin ortalamasi alinarak test gruplarinin ortalama
strtiinme katsayilari rapor edilmistir. Ortalama siirtiinme katsayisi 0,5 N ytik altinda 0,73-0,79
bulunurken yiiktin 1 N’a ¢ikmasiyla 0,55-0,65 araliginda bulunmustur. Yiikiin artmasi polimer
zincirler arasindaki ¢capraz bagin gevsemesine ve kismen par¢alanmasina neden olmaktadir.
Bu durum bir ucu polimer aga bagh olmayan, karsit ylizeye yapisma egiliminde olmayan ve
hidrojel yiizeyler iizerinde yaglayici olarak islev gorebilen sarkan polimer zincirleri (dangling
chains) olusturmaktadir. Neticede slirtiinme katsayisi azalmistir. Bu bulgular literatiir
tarafindan desteklenmektedir (Gong, 2006; Arjmandi & Ramezani, 2019; Liu & Xiong, 2020).
Ayrica, Gong vd. (2000) tarafindan aciklanan yiiksek yiik altinda pargalanarak stirtiinme
ylizeyine dahil olan polimer zincirlerin viskoz bir tabaka olusturmasi ile siirtiinme katsayisini
azalttig1 distiniilmektedir. Yikiin daha da artarak 2 N’a ¢ikarilmasi strtiinme katsayilarinda
kayda deger bir degisim ortaya koymamistir. Aymi yiik alinda CNT katkisiz veya katkil
malzeme gruplarinin siirtiinme katsayilar1 arasinda kayda deger bir fark gézlenmemistir. Bu
bulgular1 destekler nitelikte Arjmandi & Ramezani (2019) silika nanopargacik takviyeli
aljinat/akrilamid hidrojellerin kuru ortam siirtlinme katsayilar1 arasinda istatiksel bir fark

bulmamustir.
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Sekil 4.10. PAAm/PAAc-CNT hidrojellerin kuru ortamda 0.5-2 N altinda ortalama siirtiinme
katsayisi.

Aymni yiik altinda (2 N) kuru ortamda yapilan testler (Sekil 4.10) sivi ortamda (PBS ve BCS)
yapilan testler (Sekil 4.8) ile kiyaslanmistir. Kuru ortamda yapilan testlerde 0,55-0,65 olarak
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bulunan stirtiinme katsayis1 PBS’de bulunan tuz iyonlarina adsorbe olan su molekiillerinin
hidrojel yiizeyinde sinir yaglama olusturmasi ile (Zhang vd., 2016) 0,22-0,26 seviyelerine
diismiistiir. BCS sivis1 kullanimi ile siirtiinme katsayisi daha da diismiistiir. Sivi ortamda
ortamda kullanilan hidrojellere gére daha diisiik olacaktir. Boylece karsit top ile hidrojel
arasinda sivi ortamda yapilan testlerde kuru ortama gore daha genis temas alani olusacaktir.
Temas alaninin artmasi siirtiinme katsayisini arttirdigl bilinmektedir. Ayrica temas alam
artmasi ylizey basincini azaltarak stirtiinme katsayisini degistirebilir. Bu kosullara ragmen sivi
ortamin kuru ortama kiyasen siirtiinme katsayisini azalttigi bu durum bir sinirlama olarak

ortaya ¢cikmaktadir.

Kuru ortamda test edilen PAAm/PAAc-CNT hidrojellerin ylizeyinde olusan asinma izleri goz ile
muayenede goriilebilmektedir. Sekil 4.11’de hidrojellere ait Bolim 3.2.5.2’de ag¢iklanan
yontemle hesaplanan asinma hacimleri verilmistir. Biitiin yiikleme kosullarinda PAAm/PAAc
hidrojellere CNT ilavesiyle asinma hacminde kayda deger bir azalma meydana gelmistir. Ornek
olarak, 0,5 N yiik altinda katkisiz PAAm/PAAc hidrojelde 0,065 mm?3 olan asinma hacmi ag.%
0,5 CNT ilavesiyle %37°lik bir azalma ile 0,041 mm3’e ve ag.% 1 CNT ilavesiyle %58’lik bir
azalma ile 0,027 mm3’e diismistiir. 2 N yiik altinda ise en yiiksek asinma hacmi katkisiz
PAAm/PAAc hidrojelde 0,272 mm3 iken en diisiik asinma hacmi ise PAAm/PAAc-1CNT hibrit
hidrojelde %61’lik bir azalma ile 0,107 mm?3 olarak bulunmustur. Sentezlenen hidrojellerin
asinma direncini degerlendirirken CNT ilavesi ile iligkili yapisal degisikliklerin dikkate
alinmasi gerekmektedir. Nispeten disiik dayanima sahip PAAm/PAAc polimer matris icine
ilave edilen sert CNT nano pargaciklarin yapida homojen dagilmasiyla olusan hibrit yapi plastik
deformasyona karsi direncin artmasini netice vermistir (Sekil 4.4 ve 4.5). CNT nano
parcaciklarin yapida homojen dagilimi SEM goriintiileri ile desteklenmistir (Sekil 4.2). Asinma
hacminin azalmasi plastik deformasyon direncinin artmasina ilave olarak CNT’ler tarafindan
koruyucu bir yaglama filmi olusturulmasina atfedilmektedir (Awasthi vd., 2020). Ote yandan,
yiikiin artmasi biitiin malzeme gruplarinda hacim kaybim arttirmistir. Ornek olarak
PAAm/PAAc-1CNT hibrit hidrojelin hacim kayb1 yiikiin 0,5 N’dan 1 N’ a ¢ikarilmast ile 1,55 kat
artarken 2 N’a ¢ikmasi durumunda 2,96 kat artmistir. Bu durum artan yiik ile meydana gelen

plastik deformasyon miktarinin artisina atfedilmektedir.
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Sekil 4.11. PAAm/PAAc-CNT hidrojellerin kuru ortamda 0.5-2 N altinda asinma hacmi.

Mevcutta hidrojellerin asinma davranisin1 tahmin etmek icin kullanilan bir asinma yasasi
yoktur. Fakat farkli malzemelerin farkl yiikleme parametreleri altinda asinma davranisini
degerlendirmek i¢in yaygin olarak kullanilan Archard esitligi (Denklem 3.4) hidrojeller icin de
kullanilmaktadir (Bonyadi & Dunn, 2020a; Awasthi vd., 2020). CNT katkisiz ve ag.% 0,5 ve 1
CNT katkili PAAm/PAAc hidrojellere farklh yiikler altinda yapilan asinma testleri sonucunda
Archard esitligi ile hesaplanan asinma oranlari Sekil 4.12’de verilmistir. Asinma orani degerleri
PAAm/PAAc-OCNT i¢in 171-189 x 10> mm3/Nm iken PAAm/PAAc-0,5CNT i¢in 87-110 x 10-
mm3/Nm ve PAAm/PAAc-1CNT i¢in ise 72-93 x 105> mm3/Nm hesap edilmistir. Elde edilen
sonuglar literatiir ile uyumludur. Awasthi vd. (2020) ise CNT katkili nikel nanopartikiiller ile
gomuli PAAm hidrojelin asinma oraninit 170 x 105> mm3/Nm bulmustur. Yikiin artmasiyla
birlikte asinma oranlar1 benzer degerlerde seyretmektedir. Bu durum deneylerde uygulanan
kayma mesafesi sabit oldugu i¢in yiikiin artis orani ile polimer ag yapisinda meydana gelen
plastik deformasyona bagli asinma hacmi artis orani arasinda dogrusala yakin bir iliski
varligini ortaya koymaktadir. SEM goriinttileri asinma izinde plastik deformasyon olusumunu
dogrulamaktadir (Sekil 4.13, 4.14, 4.15).
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Sekil 4.12. PAAm/PAAc-CNT hidrojellerin kuru ortamda 0,5-2 N altinda asinma orani.

Sekil 4.13'te, 4.14’te ve 4.15'te sirasiyla PAAm/PAAc, PAAm/PAAc-0.5CNT ve PAAm/PAAc-
1CNT hidrojellerin ti¢ farkh yiik altinda (0,5, 1 ve 2 N) asindirilmasi sonucunda olusan asinma
izlerinin SEM resimleri verilmistir. Uygulanan ytikiin artmasiyla asinma izi genisligi artmistir.
Asinma izi genisligi PAAm/PAAc hidrojel i¢in 0,5 N'da 842,1 um, 1 N’'da 966,5 um ve 2 N'da
1234,4 pm olarak dl¢iilmustiir. PAAm/PAAc hidrojellere CNT takviye elemani katilmasi asinma
izi genisliginin azalmasini netice vermistir. Asinma izi profilinin sekli asinma mekanizmalari
hakkinda bilgi saglayan 6zelliklerden biridir. Sentezlenen hidrojellerin asinma izi profili U-
sekline yakin bir profile sahiptir (Sekil 3.2). U-seklinde olusan asinma izi profili testin
baslangicinda meydana gelen 6nemli plastik deformasyon nedeniyle daha yiiksek ytikler ile
iliskilendirilmistir (Bonyadi & Dunn, 2020b). Profilomere sonugclarini destekler nitelikte SEM

analizlerinde hasar mekanizmasi olarak plastik deformasyon olusumu dikkat cekmektedir.

PAAm/PAAc hidrojelde baskin olarak adesiv ve az miktarda abraziv asinma mekanizmasi etkin
olmustur. Adesiv asinma mekanizmasinin bir gostergesi olarak plastik deformasyon olusumu
dikkat cekmektedir. Bu bulgular: destekler nitelikte dnceki ¢alisma poliakrilamid hidrojellerin
adhesiv ve abrasiv asinma mekanizmalarinin kombinasyonu ile asindigini ortaya koymustur
(Bonyadi & Dunn, 2020b). Adesiv asinma temas halinde olan yiizeyler arasindaki strtiinme
katsayisi artisi ile iliskilidir (Stachowiak & Batchelor, 2013). Siirtiinme direnci birbirine temas
eden ptriizlerin yapismasindan kaynaklanmaktadir. Arjmandi vd. (2018) tarafindan
belirtildigi gibi kat1 ve piirtizsiiz bir karsit ylizey hidrojel izerinde kaydiginda adesiv siirtiinme
olusarak polimer zincirlerin elastik deformasyonu ile siirtiinme katsayisi1 artmaktadir (Sekil
4.10). Abrasiv asinma ise asindirici sert topun nispeten yumusak hidrojel yiizeyinde kayma
yoni boyunca bazi ¢izikler olusturmasiyla meydana gelmistir. Abrasiv asinmanin en énemli
kismi tegetsel kayma hareketlerinden ve mikroskobik piriizlerin giderilmesinden

kaynaklanmaktadir.
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PAAm/PAAc hidrojele CNT nanoparcacik takviyesi abraziv asinma etkisini azaltmistir. Bu
bulgular literatlirde rapor edilen nanopargacik takviyeli hidrojellerin asinma mekanizmalari
ile uyumlu bulunmustur (Wei vd., 2019). PAAm/PAAc-0.5CNT hidrojelde adesiv asinmanin
etkisiyle meydana gelen katman delaminasyonu meydana getirmistir. PAAm/PAAc-1CNT
hidrojel ylizeyinde kayma yonii boyunca mikro oluklanma (microplowing) olustugu
gorilmektedir. Mikro oluklanma slinek malzemelerle iliskilidir ve si§ oluklar ve plastik
birikimi ile karakterize edilmektedir. Uygulanan yiikiin artmasi mikrooluklanma derecesini
arttirmistir. Adesiv oluklar (adhesive grooves) yiizeysel tabakanin ayrilmasina ve yakinlarda
bir miktar asinma kalintisina (wear debris) yol agmistir. Asinma kalintisinin varlifl asinma
sirasinda delaminasyon mekanizmasi ile malzeme yiizeyinin koptugunu kanitlar (Awasthi,
2020). Ayrica yliksek yiikte ylizeylerde sivanma (smearing) olusumu gozlenmistir. Arjmandi
vd. (2018) aljinat/poliakrilamid hidrojellerde kuru kosulda yaptig1 asinma deneyi sonrasinda
adesiv asinma mekanizmasinin baskin oldugunu ve uygulanan yiikiin artmasiyla yiizey
oyuklasmasi (pitting) ile yorulma asinmasinin olustugunu bildirmistir. Asinmis yiizey
morfolojisi diisiik yiikte hafif oluklanma cizgileri (ploughing grooves), yiiksek yiikte ise 6nemli

6lciide yiizey oyulmasi (pitting) ile daha siddetli deformasyona gecildigini gostermektedir.

Eklem kikirdag1 asinmasi proteoglikan kaybi ve kolajen ag1 degisiminden kaynaklanmaktadir
(Wu vd,, 2019) ve asinma mekanizmasi adesiv, abraziv ve yorulma aginmasi olarak kategorize
edilmektedir (Mow & Soslowsky, 1991).
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Sekil 4.13. PAAm/PAAc hidrojellerin kuru ortamda a) 0,5, b) 1 ve c) 2 N yiik altinda asinma
izi SEM goriiniimleri.
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Sekil 4.14. PAAm/PAAc-0.5CNT hidrojellerin kuru ortamda a) 0,5, b) 1 ve c) 2 N yiik altinda
asinma izi SEM goriiniimleri.
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Sekil 4.15. PAAm/PAAc-1CNT hidrojellerin kuru ortamda a) 0,5, b) 1 ve c) 2 N yiik altinda
asinma izi SEM goriiniimleri.

52



SONUC VE ONERILER

Bu calismada katkisiz ve farkli oranlarda (ag.% 0,5 ve 1) CNT katkili PAAm/PAAc hidrojeller

sentezlenerek yapisal, mekanik ve tribolojik karakterizasyonu yapilmistir. Asagida verilen

sonuglar elde edilmistir;

>

>

FTIR analizi sonucunda, PAAm/PAAc hidrojellerinin basarili bir sekilde sentezlendigi
bununla birlikte karbon nanotiipiin yapiya katildig1 dogrulanmistur.

SEM ile goriintiileme analizinde, hidrojellerin artan karbon nanotiip miktar ile hafif
oranda catlaklar goriilmesine ragmen karbon nanotiipiin yapiya homojen bir sekilde
dagitildig1 gozlemlenmistir.

Sisme deneyleri sonucunda, karbon nanotiip icermeyen hidrojellerin daha yiiksek
oranda sistikleri belirlenmistir. Buna ilaveten yapida hidrofobik karakterdeki karbon
nanotiip miktarinin artmasi ile sisme miktarinin azaldigi tespit edilmistir.

Basma deneylerinde test edilen biitiin numuneler lineer olmayan bir gerilim-gerinim
tepkisi gostermistir. Basma modiilii degerleri test edilen malzeme grubu ve gerinime
bagli olarak degismektedir.

Bu calisma kapsaminda gelistirilen hidrojellerde 0,094-0,299 MPa araliginda bulunan
basma modiilii eklem kikirdagi icin rapor edilen basma modiilii (0,1-2 MPa) aralifinda
bulunmustur.

PAAm/PAAc hidrojele karbon nanotiip ilavesiyle basma modiilii degerlerinde artis
gozlenmistir. Karbon nanotiip katki oraninin %0,5’den 1’e ¢ikarilmasi basma modiili
sonuclarini kayda deger miktarda degistirmemistir.

Katkisiz PAAm/PAAc hidrojelin gerilme gevseme orani (% 3,7) ¢ok duvarh karbon
nanotiip katkili hidrojellerin gerilme gevseme oranindan (% 5,2-5,5) daha diisiik
bulunmustur.

Sivi ortamda strtiinme katsayisinin testin ilk 10-20 dakikasinda hizli bir sekilde artis
gosterip sonra kararh bir hal aldig1 goriilmektedir. Bu durum cift fazlh yapiya sahip
hidrojelden interstisyel sivisinin uygulanan ytkiin etkisiyle zamanla uzaklagsmasina
atfedilmektedir.

Ortalama strtiinme katsayis1 PBS ortaminda 0,22-0,26 bulunurken BCS’de daha diisiik
seviyelerde 0,15-0,20 olarak rapor edilmistir. BCS sivisinda yapilan deneylerde
strtiinme katsayisinin daha diisiik bulunmasi PBS sivisinda bulunan elektrolitlere ilave
olarak BCS sivisinda Albumin ve Globulin proteinlerinin yer almasi ile sinir yaglamanin
daha etkin olmasina atfedilebilir.

Kuru ortamda yapilan deneylerde ortalama siirtiinme katsayisi 0,55 ile 0,65 arasinda
bulunmustur. Ortalama siirtinme katsayisi sivi ortamda yapilan deneylere kiyasen

onemli 6lglide artmustir.
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PAAm/PAAc hidrojele CNT katilmasi ile asinma hacmi kayda deger miktarda
azalmistir. En diisiik hacim kaybi1 ag.% 1 CNT katkili hidrojelden elde edilmistir. Asinma
hacmi ag.% 1 CNT Kkatkili nanokompozitte katkisiz hidrojele kiyasen %58-61
azalmistir.

CNT ilavesi ile asinma hacmindeki azalma yliksek sertlik ve dayanima sahip CNT’nin
yapilya homojen dagilimi sonucunda artan plastik deformasyon direncine ve CNT
tarafindan olusturulan koruyucu yaglama filme atfedilebilir.

Asinma deneylerinde uygulanan yiikiin 0,5 N’dan 2 N’a ¢ikarilmasi biitiin malzeme
gruplarinda plastik deformasyon miktarin1 arttirarak hacim kaybini arttirmistir.

Uygulanan yiikiin 3 kat artmasi hacim kaybinda 2,06-3,21 kat artisa sebep olmustur.

Katkisiz ve CNT katkili PAAm/PAAc hidrojellerin asinma izi SEM analizleri plastik
deformasyon, abrasyon ve adesyon asinma mekanizmalarinin baskin oldugunu
gostermektedir.

Bu tez calismasi sonrasinda yapilabilecek potansiyel calismalara yonelik oneriler asagida

sunulmustur;

>

Gelistirilen hidrojellerin mekanik dayanimi insan viicudunda oynar eklemlerdeki ytik
karsilayan uygulamalarin gereksinimlerini yerine yerine getirmek icin yeterli degildir.
Klinik uygulamalar i¢in 6nerilmeden 6nce hidrojellerin sentezleme yonteminin daha
da gelistirilmesi gerekmektedir.

Bu ¢alismada yapilan asinma ve siirtiinme deneylerinde kayma hizi yiirtiyiis dongtisi
esas alinarak se¢ilmistir. Giinlik yasamda ise sadece ytriiyiis degil ayn1 zamanda
tempolu yiirtiylis, kosu gibi daha yiiksek eklem hizlar1 igeren aktiviteler
bulunmaktadir. Gelistirilen malzemelerin siirtinme ve asinma performansi kayma
hizinin ytiksek oldugu durumlar i¢in incelenebilir.

Insan viicudunda yer alan oynar eklemeler (el parmag;, dirsek, diz vb.) farkh ebatlarda
oldugu icin birbirine gore izafi hareket yapan oynar eklem elemanlari arasinda kayma
mesafesi farklilik gostermektedir. Bu calismada kayma mesafesi 5 mm’de sabit
tutulmustur. Bu mesafe azaltilarak/arttirllarak kayma mesafesinin gelistirilen
hidrojellerin tribolojik performansina etkileri irdelenebilir.

Bu c¢alismada CNT katki orani ag.% 0,5 ve 1 olarak se¢ilmistir. Bu oran arttirilarak
gelistirilecek malzemenin topaklanma egilimi, basma ve tribolojik 6zellikleri
incelenebilir.

Kikirdak onarimi igin gelistirilen hidrojellerin mekanik ve tribolojik 6zellikleri farkli
takviye elemanlar1 (grafen, silisyum karbiir ve nitriir vb.) ile arttirilabilmektedir. Bu
calismanin temelini olusturan PAAm/PAAc hidrojele bahsi ge¢en takviye elemanlari
ilave edilerek gelistirilecek PAAm/PAAc esash hidrojellerin asinma performansi
degerlendirilebilir.

Literatliire bakildiginda kikirdak onarimi icin gelistirilen hidrojellerin siirtiinme

performansi PBS ve BCS’ye ek olarak hayvanlardan elde edilen eklem sivisinda
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degerlendirilmektedir. Yiiksek maliyetten dolayr mevcut calismada kullanilamayan
hayvan eklem sivisi ilerleyen calismalarda kullanilarak bu sivinin gelistirilen hidrojelin
tribolojik performansina etkisi arastirilabilir.

Hidrojellerde yiikleme durumunda meydana gelen enerji kayb1 (energy dissipation)
etkisini azaltmak amaciyla daha diisiik kalinlikta (1-2 mm) sentezlenecek hidrojellerin
polieter eter keton (PEEK) gibi yiik karsilayabilen taban biyomalzeme iizerine
entegrasyonu ile gelistirilecek malzemeler lizerinde siirtiinme deneyleri yapilabilir.
Gelistirilen kompozit hidrojellerin tribolojik performansi1 eklem similatori
calismalarini kapsayan in-vitro testlerle ve sonrasinda hayvansal calismalari kapsayan

in-vivo testlerle detaylica degerlendirilebilir.
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