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OZET

AKRILAT ESASLI UV ISINLARIYLA SERTLESEBILEN
RECINELERIN SOL-JEL TEKNIiGIi ILE MODIFIYE
EDILEREK DiS DOLGU MALZEMESI OLARAK
KULLANILMASI

Giliniimiizde kullanilmakta olan, UV 1sinlariyla sertlesebilen dis dolgu
malzemelerinde hidrolitik kararlilik ve akrilat kokenli yapilarina bagli olarak
sertlestirme sonrasi biiziilmelerden dolayr boyutsal kararlilik saglanmasinda sorunlar
yasanmaktadir. Bu durum, dolgunun dise yapismamasi ve zaman icinde islevini
yapamadan diismesine neden olmaktadir. Bu problemi halletmis birkac¢ uluslar arasi
firma bulunmasma ragmen genel sorunlar gilincelligini korumaktadir. S6z konusu
malzemenin gelistirilmesi ile saglik geregleri iiretimi yapan bir¢ok firma seramik
malzeme iiretimi sirasinda olusan gozle goriliir kiiclik hatalarin tamiri yoluyla defolu
olarak kullanilamayan malzemelerin kazanilmasinda dnemli bir tasarruf saglanacaktir.

Sol-jel yontemi, metal-alkoksitlerin hidrolizi ve kondenzasyon mekanizmasi ile
polimerlesmesi(sol) ve bir inorganik ag olusturulmasi(jel), ardindan inorganik agin bagl
oldugu polimerize olabilen gruplarin termal ya da yliksek enerjili 1s1ma yardimiyla
reaksiyon vermesine dayanir.

Sol-jel yontemi seramik materyallerin sol olarak hazirlanmasi, soliin jellesmesi ve

solventin uzaklagtirllmas1 metodudur. Sol, kati materyallerin bir likit igerisindeki
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kolloidal siispansiyonu ile hazirlanir. Bu materyaller ¢esitli organik ligandlarla
cevrelenmis metaller veya metaloidlerdir.

Bu caligmada metal alkoksiti olarak tetraetoksisilan(TEOS) sol-jel metoduyla asidik
sartlarda hidroliz edildi. TEOS sol-jel yontemi i¢in ¢ok uygun bir materyaldir. Diistik
reaktivitesi hidrolizin takibini ve reaksiyonun kontroliinii kolaylastirir. Sol-jel yontemi
ile hazirlanip UV 1sinlari ile sertlesen materyaller %100 kati igerigine sahip, daha diisiik
enerji tiiketimine gereksinim gosteren, daha kaliteli ve en Onemlisi ¢evre dostu
materyallerdir. Organik polimer materyallerle kiyaslandiginda, hibrit sol-jel yenileme
materyalleri yiiksek kimyasal ve mekanik dayaniklilik, yiiksek optik 6zellikler, dental
yiizeylere kars1 daha iyi uyumluluk gosterirler. Bunlarin disinda hibrit malzemeler diistik
su absorpsiyonu ve su buhar1 gecirgenligine de sahiplerdir.

Epoksi akrilat oligomerler, epoksi oligomerlerin yiiksek kimyasal dayanimlari,
kuvvetli yapisma 6zellikleri ve asinma dayanimlari ile akrilatlarin hava kosullarina karsi
yiikksek dayanimlar1 ve yliksek optik 6zelliklerini bir arada bulunduran iistiin nitelikli
oligomerlerdir. Tiim bunlarin yani sira akrilatlarin 1518a karg1 dayanimlarinin ytiksek
olusu bu tiir oligomerlerin UV 1sinlar ile ¢ok daha kolay reaksiyon vermesine eden
olmaktadir.

Bu ¢alismada UV-isinlar ile sertlesebilen iiretan modifiye akrillenmis siklo alifatik
epoksi (A, Y, S, E) oligomerleri sentezlendi. Bu amagla ilk adimda akrillenmis siklo
alifatik epoksi oligomeri sentezlendi, ikinci adimda ise oligomer {izerindeki
oksiran(epoksi) halkalarinin agilmasi ile olusan hidroksil gruplar1 degisik oranlarda
IPTMS ile reaksiyona sokularak inorganik modifiye {iretan epoksi akrilat oligomerleri
elde edildi (organik faz).

Bunun yan sira tetraetoksisilan(TEOS) uygun miktarlarda su, tetrahidrofuran(THF)
ve p-toluensiilfonikasit(TSA) ilavesi ile asidik sartlarda hidroliz edildi (inorganik faz).
Daha sonra elde edilen farkli modifikasyon derecelerine sahip (A, Y, S, E)
oligomerlerine, farkli oranda Si icerecek sekilde hidroliz edilmis TEOS ve fotobaslatici
ilave edilidi(hibrit ag). Bu formiilasyonlardan uygun miktarlarda cam kalip iizerine
dokiilerek hazirlanan serbest filmlere mekanik testler, TGA (Termal Gravimetrik

Analiz), Si-NMR ve SEM analizleri yapildi.
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Ayrica formiilasyonlarin her biri 3cm capindaki teflon halka i¢inde soguk akrilat
olarak adlandirilan regine i¢ine gdmiilen boyuna kesilmis arka kiigiik az1 disleri {izerine
uygulanarak UV 1sinlant ile sertlestirildi. Bdylece arka kiicik az1 dislerinin
kaplanmastyla, digin dis etkenlere kars1 dayaniminin iyilestirilmesi saglandi.

Hazirlanan hibrit malzemelerin, yiizey kaplama ve dolgu malzemesi olarak

gostermis olduklar 6zellikler ASTM ve DIN standartlarina gore incelendi.

Temmuz 2006 Ayse MERT
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ABSTRACT

UV CURABLE ACRYLATE-BASED RESINS THAT CAN
MODIFIED BY SOL-GEL PROCESS AS A DENTAL
RESTORATIVE MATERIAL

Environment and public health concerns have forced the coating industry to develop
and produce bening restorative materials with low or zero volatile organic compound
(VOC) emissions. With the effect of international environment protection deals, market
of these kind of coatings is being increased %5—7 in each year.

Sol-gel process depends on, formation of inorganic network with hydrolysis and
condensation of metal alkoxides followed by a reaction of polymerisable groups on
inorganic network with thermal or high energy radiation. The sol-gel process is a
method to synthesize ceramic materials by preparation of a sol and removel of the
solvent. The sol, a colloidal suspension of solid materials in a liquid, is prepared from
precurcors. These precurcors are metal sor metalloids surrounded by various organic
ligands.

In this study the metal alkoxide tetraethoxzsilan (TEOS) is hydrolysis makes it
possible to follow and control the reactions. UV curable materials have 100% solid
content, lower energy consumption, beter quality skills and cause less environmental
pollution which are sythesize by the sol-gel process. Compared with organic polymer
materials, the hybrid sol-gel restorative materials also manifest some advantages such as

low optical propagation loss, high chemical and mechanical stabilities as well as good
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compability with dental surface to be restorated. Besides that hybrid materials have low
water absorption and water vapor permeability.

Epoxy acrylate oligomers due to epoxy functionality, have high chemical resistance,
strongly adhesion and abrasion resistance, and due to acrylic functionality, have high
optical properties, air conditions resistance.

In this study, UV curable urethane modified cycloaliphaticepoxyacrylate oligomers
(AY,S,E) was synthesized. In this oligomer, IPTMS was used for both synthesis of
urethane groups and hybrid materials. First of all, acrylated epoxy oligomer was
synthesized and than —OH groups, which were formed by opening of oxirane ring on
oligomer; were reacted with different theoric ratios of  IPTMS. However
tetraecthoxysilan(TEOS) was hydrolised under the acidic conditions by amount of H,O,
THF and p-TSA:(Inorganic phase). Than standart mixtures that consist of different
amount silica content, hexandioldiacrylate(HDDA), photoinitiator(irgacure-184) with
A)Y,S and E oligomers were prepared:(Hybrid Network).

Free films obtained by pouring of these mixtures on a glass mold, for mechanical
tests, TGA (Thermal Gravimetry Analyse), Si-NMR and SEM (Scanning Electron
Microscopy) analyses were obtained. By this way, properties of these polymeric films

as surface coating materials are investigated with ASTM and DIN standards.

July 2006 Ayse MERT



SEMBOL LISTESI

Ay : Orijinal alan1

A, : Kopma anindaki kesit alani

¢ : Isik hizini, ( 2,997925 x 108 m.s™)
£, : L noktasindaki uzama

€, : Germe ile sekil degistirme

F : Germe kuvveti

F : Kopma anindaki kuvvet

h : Planck sabiti, (6,62620 x 107*1s )
hv : Isik enerjisi

I : Baslatici

ISC : Sistem arasi gecis

L : Uzama

M : Monomer

P : Polimerizasyon

R : Radikal

S, : Uyarilmamis singlet ( Temel Hal)
S, : Uyarilmis singlet

T : Triplet durumu

v : Is1gin frekansi, (s™)

A : Dalga boyu (A°, nm veya cm)

v’ : Dalga sayis1 (cm™)

o : Germe gerilimi (tensile stres)

o, : L noktasindaki gerilme
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KISALTMALAR

BA : Butil akrilat

BME : Benzoin metil eter

CERAMER : Organik modifiye seramikler
DAP : Diallil fitalat

DBTDL : Dibutiltindilaurat

DEAP : Dietoksiasetofenon

DEEA : Etoksietil akrilat

DGEBA : Digilisidil eter bisfenol A
DMPA : 2,2dimetoksi-2-fenil asetofenon
EA : Etil akrilat

EB : Elektron demeti

EHA : 2-etilhekzil akrilat

FT-IR : Fourier transform infrared spektroskopisi
HDDA: : Hekzan Diol Di Akrilat

HEA : Hidroksietil akrilat

HEMA : Hidroksietil metakrilat

HQ : Hidrokinon

HPA : Hidroksipropil akrilat

IDoA : izobornil akrilat

IOP : inorganik- Organik Polimerler

IPN : Inter Penetrating Network

IPTMS : 3-izosiyanato propil trietoksisilandan
IR : infrared (kizil6tesi)
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MEA : Metoksietil akrilat

MMA : Metil metakrilat

MPTMS : 3-metakriloksipropiltrimetoksisilan
NVP : N-vinil pirolidon

OIP : Organik- inorganik Polimerler
ORMOCER : Organik modifiye seramikler
ORMOSIL : Modifiye edilmis silisyumt kaplamalar
PDMS : Polidimetilsiloksan

PEA : Fenoksi akrilat

PTM : 3-izosiyanato propil Trimetoksi Silan
PVB : Polivinil biitiral

TEA : Trietilamin

TGA : Termal Gravimetrik Analiz cihazi
TEOS : Tetraetoksisilan

TMOS : Tetrametoksisilan

THF : Tetrahidrofuran

TMPDAE : Trimetilolpropan diallil eter
TMPTAE : Trimetilolpropan triallileter
TSA : Toluen siilfonik asit

VA : Vinil asetat

VOC : Buharlagabilen organik madde
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BOLUM I

GIRIS VE AMAC

I. 1. GIRIS

Dis hekimliginde kullanilan en estetik materyallerden biri olarak kabul edilen
kompozit materyali, 1962 yilinda Dr. Ray Bowen tarafindan tanitilmis ve giiniimiize
kadar 6nemli gelismeler gostermistir.

Kompozitler, polimerize edildiginde capraz bagl sert polimerlere doniisen yiiksek
molekiiler agirliga sahip polimerler olarak tarif edilebilir[1, 2, 3, 4]. Kompozitler sadece
ciirtikleri restore etmek ic¢in degil, dislerin rengini ve bi¢imini degistirerek kozmetik
amaglar i¢in de kullanilabilmektedirler.

Farkl1 bir ¢ok materyal dis hekimliginde yaygin olarak kullanilir(Sekil 1.1.). Dolgu
materyalleri disin yenilenmesinde direkt kullanilirken, dise yapiskan olarak davranan dis
renklendirici regine kompozit hamuru dis oyugunun igine yerlestirilir ve materyal
yerinde 151k kaynagiyle sertlestirilir(cure). Dolayli yenilemede, dolgular agiz ¢ukurunun
disinda metal alagimlart seramikler veya regine kompozitleriyle hazirlanir. Sonra dolgu
cam iyonomer veya recine kompozit birlestiricileri gibi uygun birlestirici kullanilarak

yerine birlestirilir.



Dis Materyalleri

<

Materyal Tiiri

-Polimerler -Baski materyaller
Seramikler IMacunlanan materyaller
K ompozitler :Diolgu materyalleri
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‘Kaplama we kipri
-Asilama materyalleri
K omyucu materyaller

Sekil I.1. Dis Hekimliginde Kullanilan Materyaller ve Klinik Uygulama Alanlar

Materyal tiirleri incelendiginde, nano teknoloji dzellikle dis dolgu kompozitlerinin
dis uygulamalarinda organik-inorganik hibritler gibi mevcut nano dolgular sayesinde
yeni gelismeler sagliyor. Ozellikle yiiksek asinma direnci olan ve koruyuculugu yiiksek
biyolojik uyumlu dis kaplamalarinin olusturulmasinda nano tanecikler ve inorganik-
organik nano kompozitler dnemli bir rol oynar.

Kompozit malzemeler regine (matrix) ve takviye (reinforcement) bilesenlerinden
olusur. Polimer kompozitler temel olarak baglayici gorevi goren regine i¢ine gomiilmiis
sirekli veya kirpilmis elyaflardan olusur. Polimerik dental yenileme kompozitleri
genellikle birbirine bagl {i¢ faza sahip heterojen materyallerdir:

1) Bir veya daha fazla monomer/oligomerlerden ibaret bir recine sisteminin
kimyasal/fotokimyasal aktivasyonuyla polimerizasyonundan olusan bir polimerik
matriks veya siirekli organik faz,

2) Cesitli tiirlerde(silisyum ,seramik, v.s.), boyutlarda, sekillerde ve morfolojide
inorganik dolgulardan ibaret yiiksek oranda dagilmis homojen faz,

3) Hem siirekli hem de dagilmis fazlara baglanmis interfacial (ylizeyler arasi) veya
interphasial (fazlar arasi) faz.

Bu yolla siirekli polimer fazin mekanik dayaniklilig: artar ve fazlar arasindaki stres
transferi kolaylasir. Diisiik modiillii polimerik matrislerin yiiksek modiillii inorganik
dolgulara polimerik baglanmasi Van der Waals etkilesimleri, iyonik etkilesimler,
hidojen bagi, iyonik veya kovalent baglanma ile olusabilir. Cogu mineral takviyeli dis

kompozitleri igin, polimerik matris ile dolgu fazi1 arasindaki ylizeyler aras1 baglanti, silan



baglayic1 ajanlar(silan coupling agents) olarak adlandirilan organo silan bilesikleri
araciligiyla kimyasal bag olusumu ile saglanir.

Inorganik ve organik hibrit materyalleri, dis yenileme islemlerinde polimerizasyon
sirasinda biiziilme oranini dislirmede ve asinma dayanimini, biyo-uyumlulugunu
artirmada monomer matris olarak kullamlabilirler [5]. Istenilen &zelliklerdeki inorganik-
organik hibritler, epoksi grubu igeren reginelerin reaktif grup igeren trialkoksisilanlarla
sol-jel yontemi ile reaksiyonlarindan kolaylikla elde edilebilirler.

Nanodolgular, dis kompozitlerinin elastiklik degerlerini artirmaya veya optik
ozelliklerini gelistirmeye katkida bulunabilirler. Ustelik iyi tasarlanmis nano ve mikro
yapili sol-jel bilesikleri dis i¢in koruyucu ve asimmmaya karsi direngli kaplamalar
iiretmede kullanilabilirler [6].

Dis Kompozitlerinin Kompozisyonlari:

Dolgular: Si- oksitler, Zr- oksitler, Ti- oksitler
Matris: Dimetakrilatlar, baslaticilar

Organik re¢ine matrisi metakrilat kimyasina dayalidir. Kompozisyonlarda yer alan
uygun monomerlerin se¢imi reaktiviteyi, viskoziteyi ve kompozit hamurun
polimerlesmedeki biiziilme payini, mekanik 6zelliklerin iyilesmesini, su ¢ekmesini, ve
sertlestirilen kompozitin sismesini oldukea etkiler.

Diisiik molekiil agirlikli monomerler, yiliksek molekiil agirlikli monomerlerden
daha yiiksek polimerizasyon ¢cekme pay1 gosterirler. Bununla birlikte yiiksek molekiil
agirlikli monomerler ¢ok viskozdurlar.

Kompozitteki dolgu maddesi oranmiyla polimerizasyon sonucu biiziilme payr ve
viskozitesi arasinda bir baglanti vardir. Kullanilan epoksi akrilat oligomerinin
polimerizasyon ¢ekme payir onun en Onemli dezavantajidir. Bu nedenle yapilan
arastirmalar sonucunda hi¢ biiziilme yapmayan veya c¢ok diisiik oranlarda biiziilme
katsayil1 polimerizasyon sistemleri bulunmustur. Bu amacla polimerlesen gruplar sol-jel
yontemiyle biraraya getirilerek dis dolgularinda kullanilir.

UV 1sinlan ile sertlesen kaplamalarin ii¢ temel bilesenlerinden biri olan reaktif
oligomerler, kaplamalarin mekanik 6zelliklerini etkileyen temel faktordiir. Bu nedenle,
reaktif oligomerlerin tasarim ve sentezi biiylikk Onem tasimaktadir [7]. Halkali

monomerler lineer monomerlerden daha diisiik biiziilme katsayis1 gosterirler. Bu amagla,



yapilan calismada, epoksi grubu igeren oligomerler kullanildi ve bu oligomerler
akrillenerek epoksi akrilat oligomerleri olusturuldu. Epoksi akrilat oligomerler, epoksi
oligomerlerin yiiksek kimyasal dayanimlarini, kuvvetli yapisma o6zellikleri ve asinma
dayanimlar ile akrilatlarin hava kosullarina kars1 yliksek dayanimlar1 ve yiiksek optik
ozelliklerini bir arada bulunduran {istlin nitelikli oligomerlerdir. Tiim bunlarin yani sira
akrilatlarin 1s18a kars1 dayanimlarinin iyi olusu bu tiir oligomerlerin UV 1sinlar ile ¢ok
daha kolay reaksiyon vermesine eden olmaktadir.

Hibrit kompozitler olumlu fiziksel, mekanik ve yumusak cilalanabilir ylizey
ozelliklerini bir arada bulunduran yiiksek performansa sahip kompozit monomerler
olusturmak i¢in iretilmistir. Partikiillerinin ortalama biiytikliikleri 0,4- 2 um arasindadir
[4].

Hibrit sol-jel filmleri, klasik kaplamalarla kiyaslandiginda daha yiiksek kimyasal ve
mekanik dayaniklilik, iyi optik Ozellikler, farkli kaplama yiizeylerine karsi daha iyi
uyumluluk, daha diisiik su absorpsiyonu ve su buhari gecirgenligi gosterirler. UV 1sinlar1
ile sertlesebilen hibrit malzemeler ise bu iki tiir kaplamanin 6zelliklerini biraraya getiren
son derece 6nemli ve dikkat ¢cekici malzemelerdir.

Sol-jel  yontemi,  metal-alkoksitlerin  hidroliz ~ ve  kondenzasyon ile
polimerlesmesi(sol) ve bir inorganik ag olusturulmasi(jel), ardindan inorganik agin
bagli oldugu polimerize olabilen gruplarin termal ya da yiiksek enerjili 151ma yardimiyla
reaksiyon vermesine dayanir. Bu yontemde seramik materyalleri sol olarak hazirlanir,
sollin jellesmesi saglanir ve solvent uzaklastirilir [8]. Sol, kati materyallerin bir likit
icerisindeki kolloidal siispansiyonu seklinde hazirlanir. Bu materyaller ¢esitli organik
ligandlarla ¢evrelenmis metaller veya metaloidlerdir. Bu ¢alismada sol-jel yontemi igin
cok uygun bir materyal olan, diisiikk reaktiviteye sahip olmasindan dolay1 hidrolizin
takibini ve reaksiyonun kontroliinii kolaylastiran tetraetoksisilan (TEOS) metal alkoksiti

sol-jel metoduyla asidik sartlarda hidroliz edildi.



1.2. AMAC

Halen kullanilmakta olan, UV 1sinlan ile sertlesebilen dis dolgu malzemelerinde
hidrolitik ve akrilat kdkenli yapilarina kararlilik saglanmasinda sorunlar yaganmaktadir.
Bu durum dolgunun dise iyi yapismamasina ve zaman iginde islevini kaybederek
diismesine neden olmaktadir. Bu calismanin amaci, sol-jel yontemi ile akrilat esasl
organik yapilara silisyum igeren metal alkoksi inorganik bilesenlerin ilavesiyle kovalent
bagli hibrit ag yapisini elde etmek ve bdylece dis yenileme malzemesinin mekanik

ozelliklerini ve biyolojik uyumlulugunu arttirmak, polimerizasyon biiziilme katsayisini

azaltmak, dis kenarlarina adaptasyonunu ve aginma direncini iyilestirmektir.



BOLUM I1

GENEL BILGILER

II.1. FOTOKIMYANIN TEMEL ILKELERI

I1.1.1. Elektromanyetik Isinlar(IR, Radyo Dalgalar)

Elekromanyetik 1sinlar, uzun radyo dalgalar1 ile ¢ok kisa dalga boylu y-1sinlar
arasinda genis bir spektrum igerir. Mor o6tesi (UV, ultraviyolet), goriiniir (V, visible) ve
kizil 6tesi (IR, infrared) 1sinlarin elektromanyetik 1sinlar i¢indeki dagilimi Sekil II. 1'de
gosterilmektedir [9].

Madde ve elektromanyetik 1s1ma arasinda meydana gelen etkinin incelenmesine
spektroskopi denir.

Spektroskopik Teknikler;

e Ultraviole-Goriiniir bolge (UV-VIS)

e Infrared(IR)



e Niikleer Manyetik Rezonans(NMR)

o Kiitle(MS)

UV-VIS, IR ve NMR spektroskopileri birbirine ¢ok benzer .Bunlara absorpsiyon
spektroskopisi de denir.

Elektromanyetik 1sinlar, yayinladiklar1 1s18in enerjisine veya oOzelliklerine gore

Olciilmektedir [9]. Yayinlanan bir 151k fotonunun enerjisi ile dalga boyu arasinda,

E=hv=h(c/A)=hcv' (ILT)
Bagintis1 bulunur [10].

Burada;

h = Planck sabitini, (6,62620 x 10"34 s)

L = 15181n frekansini, (s'l)

A = Dalga boyunu, (A°, nm veya cm)

¢ = Isik hizin, (2,997925 x 10* m.s™)

v'= Dalga sayisini1 (cm™) gésterir.

P Goriiniir Bélge __ Kunlotesi Bolge(IR)
T
Y U
Vakum |Yakm  Uzak| m|M E S R Yakin Uzak
<:.:><:.>OA$AUK]RMIZI[R IR IR
Ultraviyole Ultraviyole R Vv i R N|
I I |
L C
U
100 200 300 350 400 500 600 700 0,75mikron  3mikron  30mikron 300mikran

Sekil I1. 1. Elektromanyetik Isin Spektrumu



I1.1.2. Isik Absorpsiyonu

Bir fotokimyasal reaksiyonda ilk ve en Onemli adim bir 151k kuantumunun
absorpsiyonudur. Bu nedenle, fotobaslaticinin absorpsiyon spektrumunun sinirlari, 151k
kaynaginin yayinladigi 1smin spektrumu ile ayni bolgede olmasi gerekmektedir.
Fotobaglaticinin ~ absorpsiyon ~ spektrumu  (UV-VIS),  spektrofotometre  ile
belirlenmektedir.  Spektrofotometrede absorplanan 1s1n  orani, fotobaslaticinin
absorpsiyon dalga boyu hakkinda fikir vermektedir. Maddenin absorpladigl 1sin1
Lambert-Beer yasasindan yararlanarak hesaplamak miimkiindiir. Bu yasaya goére, molar
absorpsiyon katsayist (g¢), belirli dalga boyundan gelen 151¢im madde tarafindan
absorplanma olasiligimin bir Olgiistidiir, (¢) degerinin biiyiikk olmasi, belirli dalga
boyundaki 15181n malzemenin igine girmesini gii¢lestirir [11]. Kaplama malzemesinin
mekanik 6zelliklerini belirlemek amaci ile hazirlanan filmlerin kalinligiin fazla oldugu
kisimlarda polimerizasyonun tam olarak ger¢eklesmedigi ve olusan serbest filmde bu
kisimlarin 1slak kaldig: bilinmektedir.

Biitiin fotokimyasal reaksiyonlar, belirli enerji, yap1 ve yasam siiresi olan uyarilmis
molekiillerin aktif durumu sonucunda olusmaktadir. Bir¢cok fotobaslatici tiirleri,
yapilarinda karbonil (C=0O) grubunun konjuge oldugu, en az bir adet aromatik halka
igerirler ve UV-1smlarim1 kuvvetli bir sekilde absorplarlar.

Fotobaglaticinin  absorpsiyon dalga boyunun, gelen 1s181in siddetiyle uyum
saglamadig1 durumlarda, foto uyarict adi verilen molekiiller yardimiyla fotobaglaticinin

absorpsiyon spektrumu daha biiyiik dalga boylarina kaydirilir [12].



I1.1.3. Absorpsiyon Sonrasinda Olusan Elektronik Gecisler

UV-Goriintir bolge spektrometresi yardimiyla elektronik uyarilma incelenir. Isik
absorpsiyonu ile fotobaslatict1 molekiili uyarilmis hale gecer ve elektronlar bag
yapmayan orbitallere gonderilirler. Molekiiliin elektronik olarak uyarilmis hali farkl
orbitallerinde iki paylasilmamis elektron igerir. Bu elektronlarin spinlerinin paralel
yonde olmasi uyarilmis halin triplet, zit yonde olmas1 uyarilmis halin singlet oldugunu
gosterir. Triplet hal kendisine karsilik gelen singlet halden daha diisiik enerji igerir.
Bunun nedeni ayni spinli elektronlarin birbirini itme egilimidir [9].

Isik enerjisinin fotobaglatici tarafindan absorplanarak, uyarilmis molekiillerin
olugmasi ile meydana gelen enerji diizeyleri arsindaki iliskiler Sekil 11.2'de Jablonsky
diagrami ile sematik olarak verilmistir [9,13,14]. Jablonsky diagrami, bir molekiil 1s1kla
uyarildiktan sonra molekiiliin enerji diizeyleri arasinda meydana gelen elektronik
gecisleri gosterir. Molekiillerin bir ¢ogu temel halde singlet durumunda olduklari i¢in
uyarildiklarinda da singlet uyarilmis hale gecer ve S, hali enerjisini bes farkli gecisle
kaybedebilir. Bu gegisler sirasi ile:

1. Isin sonmesi: Carpisarak, Isin yaymadan S, haline geri donmek,
2. Fluoresans: Isin yayarak So haline geri donmek,
3. Soéniim: Sistemin diger 6gelerinin etkisiyle meydana gelen sonme,
4. Sistemler aras1 gegis (ISC): Singlet halden, kendisine karsilik gelen diisiik
enerjili triplet hale gegme,
5. Dolayli uyarilma (Foto uyarilma): Sistemin baska bir 6gesine molekiil i¢inde
enerji transferidir.
Jablonsky diagraminda goriildiigi gibi, benzofenon, benzoin eter, 2,2 dimetoksi-2-
fenil asetofenon (DMPA) ve dietoksiasetofenon (DEAP) gibi fotobaslaticilar, UV-
1sinlarint absorplayarak, alt enerji diizeyindeki (Sy) singlet durumundan, uyarilmis (S;)

singlet durumuna gegerler. Uyarilmig (S;) singlet durumunun 10 - 107 saniye gibi ¢ok



kisa 0miirlii olmas1 nedeniyle reaksiyon verme olasilig1 azdir. Spin teklesmesi ile daha
az enerji diizeyine sahip triplet (T;) durumuna doniisiir.

Daha uzun Omiirlii olan (>10° saniye) triplet (T;), durumunda reaksiyon verme
olasilig1 artmaktadir. Bu sekilde, farkli spin sistemleri arasindaki gegise "sistemler arasi

gecis" denir [9,13].

7= 107107
r'y = =
L

g - <

C_> 82 ISC (3) Sistemler-Arasi Gegig

C' > 107

Sistem I¢i Doniisme
hv CD /" Isumasiz

D .

G;‘) fosforesans

C i ISC (T) Sistemler-Arast
__:\ uotresans / | GE§1$
\ ¥ ¥

Sekil I1.2. Jablonsky Diyagram

Burada;

S; = Uyarilmis singleti

So = Uyarilmamis singleti (Temel Hal)
hv = Isik enerjisi

T, = Triplet durumunu

ISC = Sistem aras1 gegisi

gosterir.
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I1.2. ISIK ETKISIYLE POLIMERIZASYON

Fotokimyasal reaksiyonlarla yapilan polimer sentezleri asagida sematik olarak

gosterildigi gibi iki ana sinifta toplanir [9].

Isikla Baglatilan Polimenzasyon
Isikla Olugturulmus Polikondenzasyon Isidda Olusturulmug
Akif Merkez Polimenzasyonu

— Radikal Polimerizasyon

t———— Katyonik Polimerizasyon

L——— Anyonk Polimenzasyon

I1.2.1. Fotokimyasal Polikondensasyon

Isikla baslatilan polikondensasyon reaksiyonuna oOrnek olarak tar¢in asidi
esterlerinin ve aril ketonlarin 151k etkisi ile dimer olusturmalar1 verilebilir. Bunun en
onemli uygulama alan1 fotorezist teknolojisi olup, endiistride entegre ve baski

devrelerinin hazirlanmasinda kullanilir [9]. Buradaki kimyasal reaksiyon asagidaki gibi

gosterilebilir.
Polimer zinciri
O /\/\(\/\
o—t—an—or—) .

o:é—CH_CH©
- | (11.2)
OIT——CHZCH—@ o:T—CH——CH@

\/Cf\/\/\/ \/(J)\/\/\/
Targin asit esteri ieren polimer Capraz bagh polimer
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I1.2.2. Serbest Radikal Polimerizasyonu

UV sinlant ile baslatilan radikal polimerizasyonlar endiistride yaygin olarak
kullanilmaktadir. Fotobaslatict molekiiliiniin UV 1511 ile pargalanarak serbest radikal
olusturmasi nedeniyle polimerizasyon radikal mekanizma {izerinden yiiriir. Endiistride
kullanilan ve UV 1sinlarina duyarli kaplama formiilasyonlarinin 6nemli bir kismi1 radikal
mekanizma lizerinden sertlesmektedir.

Radikal katilma reaksiyonlarinda fotokimyasal yolla uyarilmis baslatict molekiilleri
monomere baglanarak polimerizasyonu baslatan aktif radikal molekiilleri olustururlar ve
zincir reaksiyonu sonlanma basamagma kadar radikal molekiiller iizerinden yiiriir.
Radikal mekanizma {izerinden ylirliyen reaksiyonlar hizli gerceklesir ve oksijen
tarafindan durdurulmalarinin disinda diger atmosferik kosullardan etkilenmezler.

Baglaticinin olusturdugu serbest radikale ait primer radikal tek elektronu ile
monomerde bulunan ¢ifte baglarin n elektronlar1 arasinda gerceklesen reaksiyon
sonucunda spinleri ters olan iki elektronun ¢iftleserek kovalent bag olusturmaktadirlar.

Serbest radikal polimerizasyonda oldugu gibi UV-isinlan etkisi ile baslatilan serbest
radikal polimerizasyonda baglama, ¢ogalma ve sonlanma reaksiyonlari olmak iizere 3
basamaktan olugsmaktadir.

1. Baslama:

Baglama basamaginda, baslaticilar UV-isinlarin1 absorblayarak oncelikle triplet
halde molekiil i¢i parcalanma ardindan homolitik parcalanmaya ugrarlar. Parcalanma
sonunda meydana gelen primer radikallere, monomer molekiillerinin katilmasi ile

monomer radikal olusur.

I———D-R.

(11.3)
R+ + CH/=CHX —— RCH,CH

X
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2. Cogalma:

Cogalma asamasinda, baglama basamaginda olusan aktif monomer radikalleri
ortamda bulunan monomerler ile reaksiyona girmekte ve ¢ok kisa siirede yiizlerce bazen
binlerce monomer birimi zincire katilmaktadir [15]. Cogalma, sistemdeki tiim
monomerler tiikenene kadar devam eder. Ozellikle serbest radikallerin aktif olmayan
kovalent baglar yapmaya egilimleri nedeniyle radikal konsantrasyonu g¢ok yliksek

oldugu zaman kisa zincirler elde edilmektedir.

H H
l |

R—(CHCHXN—CH;—C+ + HC=CHX ———= R—(CH,CHX),,; —CH;—C+ (IL4)
X X

3. Sonlanma:

Aktif molekiillerin islevini yitirdigi adimdir. Sonlanma, engelleyici yapilarin
bulunmamasi1 durumunda bimolekiilerin bir diger ifade ile radikallerin birbirleriyle
etkilesmeleri sonucu gergeklesir ve Olii polimer zinciri olusur. Genelde zincirlerin
sonlanmasi asagida verilen mekanizmalardan birisi ile gergeklesir:

1. Iki aktif zincir ucunun etkilesmesi

2. Bir aktif zincir ucuyla bir baslatici radikalin reaksiyonu

3. Aktif merkezin bir bagska molekiile (¢oziicii, baslatici, monomer) transferi ile
sonlanma

4. Safsizliklarla (oksijen gibi) veya inhibitdr ile etkilesme

Aktif zincir ve baglaticidan olusan serbest radikaller arasindaki sonlanmalar 6nemli
degildir. Baslatict derisimi diisliriilerek bu tiir sonlanma tepkimelerinin hizi da
azaltilabilir

Sonlanmaya neden olan etkin tepkimeler aktif polimer zincirleri arasinda
gerceklesir. Bu etkin tepkimelerin mekanizmalaria 6rnekler asagidaki gibidir:

a) Birlesme ile sonlanma: iki biiyiimekte olan radikal bir uzun zincir olusturacak
sekilde birlesirler. Birleserek sonlanmada bag kirilmas1 gézlenmez ve iki radikal diisiik

bir aktivasyon enerjisi ile birlesir.
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T {1
s —— (G -(l_’,_CH2 e CHZ—'(_l“,—(")—CHZ (IIS)
)l( X X X

b) Orantisiz Sonlanma: Bir zincir ucundan hidrojen koparmast ile bir doymus

bir doymamis grup iceren iki 6lii polimer zincirinin olusmasi seklinde gerceklesir.

o i
~OCH;CH—Cr + G—CHPA™ ———= ~~CH;CH==C + HE—CHp QUda)
X X X X

Monomerin cinsine ve polimerlesme kosullarina gore polimerizasyonda sonlanma
yontemlerinin biri veya her ikisi de gecerli olabilir [16, 17].

Sonlanmanin tiirii genel olarak olusan polimerin molekiil agirligini etkiler. Orantisiz
sonlanma ile olusan radikal polimerlesmesinden, birlesme ile sonlanana gdére molekiil
agirligr daha diisiik polimer elde edilir.

¢) Transfer Reaksiyonlari: Polimerizasyon ortamindaki aktif polimer zincirleri,
biliylime yada sonlanma tepkimeleri disinda bazi yan tepkimelere de karisirlar. Polimer
zinciri aktifligini ortamda bulunan bagka bir molekiile aktarabilir. Bu molekiil ortamda
bulunan monomer, baslatici, ¢06ziicii, polimer veya sisteme disaridan katilmis
herhangibir madde olabilir. Transfer reaksiyonu ile zincirin biiylimesi dururken yeni bir
radikal tretilmis olur. Eger bu radikal yeterince aktif ise, yeni bir polimer zincirinin

olusumu baglatilabilir.

I1.2.2.1. Serbest Radikal Polimerizasyon Reaksiyonlarinda Kullanilan
Fotobaslaticilar

Fotobaglaticilar  yiiksek enerjili 1sinlar1  absorplayarak radikal olusturan
baslaticilardir.
1.a. Birinci Tip Fotobagslaticilar (Unimolekiiler radikal kaynaklar):

Cesitli fonksiyonel grup iceren aromatik karbonil bilesiklerinin yapilarinda bulunan

zay1f kovalent baglar radikal vermek {lizere dogrudan homolitik foto pargalanmaya

ugrarlar ve serbest radikalleri verirler. Fonksiyonel grubun yapisina ve molekiildeki

14



yerine gore parcalanma, karbonil grubunun yanindaki bagdan (a-yarilmasi) veya
karbonil grubuna goére 3 pozisyonundaki bagdan ( B-yarilmasi) gerceklesir. Dogrudan
foto pargalanmaya ugrayan fotobaslaticilar molekiil yapilarina gore gruplara ayrilirlar.
i-Benzoin Tiirevleri:

UV lambas1 ile aydinlatildigi zaman vinil monomerlerinin serbest radikal
polimerizasyonda yaygin olarak kullanilan baslaticilar benzoin ve benzoin alkil
eterlerdir. Bu bilesiklerin maksimum absorpsiyon dalga boylart Am,x = 320 nm
civarindadir.

Vinil monomerinin yoklugunda benzoin ve benzoin alkil eterlerin fotolizinde
benzoil ve a-alkoksi benzil radikalini verdigi, benzoil radikalinin hidrojen abstraksiyonu
ve dimerizasyon reaksiyonlar1 ile benzaldehit ve benzil gibi yan {irlinler olusturdugu

gOrlilmiistiir.

O OR, o OR,
| I
_ﬂfl; N . & ? (117
R R1
R'=H, Alkil R2=H, Alkil

a-alkoksi benzil radikalinin dimerizasyonu ise pinakol tiirevinin olusumu yan

reaksiyonunu verir.

0 0 0O 0
} —H + - (11.8)
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Benzoin Tiirevleri

P
Ph""-C—LIT—Ph Benzoin
-
OMe
Ph—(”)-'—‘éll—Ph Benzoin Metil Ester (BME) (I1.9)
H
0  OMe

ph_*él;ﬁ—cl;_ph 2,2 dimetoksi 2 fenil aseton (DMPA)
|
OMe

ii-Asetofenon Tiirevleri:
o,o-dietoksi  asetofenon, vinil monomerinin  serbest radikal yontemle
polimerlesmesinde en ¢ok kullanilan asetofenon tiirevidir. Maksimum absorpsiyon dalga

boyu Amax = 330 nm'dir. Polimerizasyonun baslamasi Norrish (a-yarilmasi) reaksiyonu

ile gerceklesir.
0 (|)CZH5 ? ?Csz
ph—C—cl;H st Ffpe=siy & H(|3. (11107
OC,H;, OC,H;

Halojenli asetofenon tiirevleri a-yarilmasina ugrayabildigi gibi B-yarilmasi ile de

radikal verebilmektedir.

1 I
(CH3)3C—©——C—-CCI3—> (CH3)3C4©——C- +CCl,  (IL.11)
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i I
(CHS)GCAQ—C"*CCQ ————— (CH,),C —cCCl,+ Cl (1112}

Diger yandan, serbest klor radikalinin hidrojen abstraksiyonu ile hidroklorik asit

olusturmasi bir dezavantajdir ve bir¢ok kaplamalarda istenmeyen bir 6zelliktir.
Cle+R—-H—>H-Cl+Re (IL.13)

iii. Acil oksim ester:

Agil oksim esterleri diger bir baglatici sistemdir. Akrilamid gibi cesitli vinil
monomerlerinin  polimerlesmesinde  fotobaslatict  olarak  kullanilabilir  oldugu
gosterilmistir.

Tiim radikaller reaksiyonu baslatmada kullanilabilir.

g 1™
Ph—C—C=—N—0—C—R———> Ph—C¢ + .C=—N—0—C—R

| l

0 0

! (11143
CHCN + .0—C—R

O

Lb. Ikinci Tip Fotobagslaticilar (Uygun bir hidrojen tasiyicidan, bimolekiiler hidrojen
abstraksiyonu yoluyla radikal olusturma):

Benzofenon gibi aromatik ketonlar, o-yarilmasi i¢in gerekli olan yeterli uyarilma
enerjisine sahip olmadiklart i¢in, uygun hidrojen dondrlarindan hidrojen abstraksiyonu
yaparlar. Bunlar " yardimci baglatict "( ko-baslatici, co-initiator) olarak adlandirilirlar.

Zayif CO-C baginin olmamasindan dolay1 bu bilesikler triplet uyarilmis halde uzun
stire kalabilir ve bimolekiiler reaksiyonlara girebilirler. Fakat bu 6zellik, ayn1 zamanda

atmosferdeki oksijen atomundan ve triplet sondiiriiclilerden (quencher) dolay1 soniime
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yol acar. Alkol ve eterler (izopropil alkol ve THF) ve tersiyer aminler (trietil amin)

onemli hidrojen vericilerdir.
PhC=0  (Sy) ——PhC=0 (5,)
Ph,C=0 (8y") ———= Ph,C=0 (Ty)

Ce

Ph,C=0 (T;) RH—— Ph OH + Re

(11153
Ph,C=0 (T) + Q (S —= Ph,C=0 (S;) + Q(T"

phe=0 (1) + o ——=Phe=0 (5) + Q;
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Tablo II.1. UV Kaplamalarda Kullanilan Yaygin Fotobaslaticilar

* Elektron Transfer Fotobaslaticilar Fotobaslaticilarin
B Fotofragmantasyonlari

Benzofenon Benzoinin alkil eters

Ditenoksi benzofenon Benzil dimetil ketal

Halojenlenmis ve amino fonksiyonel 2-hidroksi-2-metilfenol-1-propanon

benzofenonlar L

Florenon tiirevleri 2.2-dietoksiasetofenon

Antrakinon tiirevleri 2- benzil-2-N, N-dimetilamino-1-(4-

morfolinofenil) butanon

Zanton tiirevleri o FIIalojenIenmis asetofenon tiirevleri

Tivozanton tiirevleri Aromatik bilesiklerin stilfonil klortirleri
l B :
| Kamforkinon Asilfosfin oksitleri ve bis-asil fosfin
| oksitleri

Benzil Benzimidazoller

I1.2.3. Katyonik Polimerizasyon

Katyonik polimerizasyon, art1 yiliklii aktif merkezler {izerinden ilerleyen iyonik
polimerizasyondur.

Katyonik polimerizasyon reaksiyonu da bir zincir katilma reaksiyonudur. Baglama,
biliylime, zincir transferi ve sonlanma tepkimeleri katyonik polimerizasyon icin de
gegcerlidir.

Endiistriyel 6nemi olan epoksitler, alkil vinil eterler gibi bir¢ok vinil ve halkali
monomer radikal mekanizma ile polimerlestirilemezler. Bunun nedeni, drnegin vinil
eterlerde cift baglar iizerindeki elektron yogunlu§unun monomerin yapisinda bulunan
elektron verici gruplar tarafindan arttirllmasi ve bu sekilde monomerin katyonik
katilmaya yatkin hale gelmesidir. Polimerizasyon, iyonik baslaticilar kullanilarak

gergeklestirilebilir. Isik etkisi ile baslatilan katyonik polimerizasyonlarda, genellikle
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onyum tuzlar1 baglatict olarak kullanilir. Katyonik polimerizasyonu baglatan aktif
merkezler, kars1 iyonlar1 ile birlikte karbenyum, oksonyum ve bazi durumlarda
amonyum iyonlaridir. Alkenlerin polimerizasyonu ile olusan aktif merkez, karbenyum
iyonu; heterosiklik yapilarin polimerizasyonu ile olusan aktif merkezler ise onyum
iyonlaridir.

Triaril siilfonyum ve diaril iyodonyum vb. gibi UV i1sinlarina duyarlh tuzlarin
fotobaslatici olarak kullanilmaya baslanmasi ile birlikte, UV 1sinlariyla gergeklestirilen
katyonik polimerizasyon yontemide endiistride yaygin olarak kullanilmaya baglamistir.
Katyonik fotopolimerizasyonun, hava oksijeninden etkilenmemesi, katyonik yontemle
polimerlesebilen monomerlerin toksik ve tahris edici Ozelliklerinin daha az olmasi
katyonik polimerlesebilen fotopolimerlerin koruyucu kaplama, yapistirici ve miirekkep
uygulamalarinda tercih edilir olmasini saglamistir [10,18,19].

Endiistride, katyonik yontemle hazirlanan yiizey kaplamalarin radikal yontemle elde
edilen kaplamalara gore daha iistiin niteliklere sahip olduklar1 goriilmiistiir. Radikalik ve
katyonik fotopolimerizasyon reaksiyonlarinin birbirlerine gore farkli avantaj ve

dezavantajlar1 Tablo I1.2. de verilmistir [20].
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Tablo IL.2. Radikalik ve Katyonik Polimerizasyon Arasindaki Farklar

Radikalik Polimerizasyon Katyonik Polimerizasyon
Uriin gesitliligi fazladir. Uriin gesitliligi smirhdir.
Oksijen tarafindan durdurulabilir. Oksijenden etkilenmez.
Yiiksek oranda nemden etkilenmez. Yiiksek oranda nemin durdurucu etkisi vardir.
Baslangi¢ maddelerinden etkilenmez. Baslangi¢ maddeleri tarafindan durdurulabilir.

Capraz baglanma hizi sicakliga baghdur.

Capraz baglanma saniyeler i¢ginde tamamlanir. Reaksiyonun tamamlanmasi saatler siirebilir.
Capraz baglanma yogunlugu )ytiksektir. Capraz bag yogunlugu disiiktiir.
Zay1f yapisma ozelligi Diisiik yapisma ozelligi
Yiiksek oranda biiziilme Diisiik oranda biiziilme
Orta derecede kimyasal dayaniklihik Yiiksek kimyasal dayanikhilik
UV kaynagi kapatildiktan sonra polimerizasyon UV kaynagi kapatildiktan sonra da
orani diistiktiir. polimerizasyon devam eder.

I1.2.3.1. Katyonik Polimerizasyon Reaksiyonlarinda Kullanilan Foto
Baslaticilar

Katyonik polimerizasyon reaksiyonlarinda kullanilan foto baslaticilar iki ana grup
altinda toplanabilirler.

l.a. Klasik Bagslaticilar: Kuvvetli protonik asitler (Bronsted asitleri), Lewis asitleri
(AICI;, ZnCly, BF; gibi) karbenyum tuzlar (trifenil metilyum) klasik tip baslaticilara
ornek olarak gosterilebilirler. Bu tiir baglaticilar ortama ilave edildikleri anda
polimerizasyonu baglatirlar.Fakat, Lewis asitleri genelde, tek baslarina katyonik
polimerizasyonu baslatmada yetersizdirler. Bu nedenle proton verme 6zelligine sahip su,
metanol gibi bilesikler Lewis asitleri yaninda kokatalizor gorevi yaparlar.

1.b. Disaridan Etkilendirilmis Baslaticilar: Bu tiir baslaticilar ancak uygun 1s1 ya da
1stmaya maruz birakildiklarinda katyon olusturmaktadirlar. Baglaticinin ilave edilmesi
ve reaksiyonun baglamasi arasinda ayarlanabilen bir zaman vardir.

Dolayisiyla bu tiir baglaticilar polimerlesme siiresinin ve hizinin kontroliine imkan

vermektedir[ 21,22].
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Fotokimyasal katyonik polimerizasyon onyum tuzlar etkisiyle kolayca gergeklesir.

Baslica onyum tuzlari:

e Arildiazonyum tuzu (AN, X))

e Diariliyodonyum tuzu (AR,I" X))

e Triarilsulfonyum tuzu (Ar;S™ X) olup,
burada;X": BF4 PF¢, AsF¢, SbFs gostermektedir.

Diazonyum tuzu 1sisal kararsizligindan dolayr uzun siire saklanmaya elverisli
degildir. Bu nedenle, bu tiir baslaticinin pratik uygulamalarda kullanimi1 yaygin degildir.
Ayrica azot gazi agiga c¢ikmasi nedeni ile kaplamalarda gaz kabarciklari olusturmasi
dezavantajlar1 arasindadir [23].

Diariliyodonyum tuzlari, 227 nm dalga boyuna yakin bolgede absorpsiyon gosteren
oldukca reaktif tuzlardir. Epoksi, vinil ve silikon bazli monomer gibi bircok
monomerlerin  katyonik  polimerizasyon  reaksiyonlarinda  baglatici  olarak
kullanilmaktadir [ 24,25].

Siilfonyum tuzlan UV absorpsiyon degeri acisindan fotopolimerizasyonlarda tercih
nedenidir. Siilfonyum tuzlarinin yapisina farkl siibstitiientlerin eklenmesiyle maksimum
absorpsiyon degerleri 315 nm dalga buyuna kadar cekilebilir. Triarilsulfonyum tuzlari
epoksi ve vinil gibi endiistride Onemli bir yeri olan, oldukg¢a reaktif gruplarin

polimerlesmesinde kullanilmaktadir.

I1.2.4. Anyonik Polimerizasyon

Anyonik fotopolimerizasyon oldukc¢a yeni bir yontem olup uygun fotobaslaticilarin
bulunmasinda yasanan gii¢lilkkler nedeniyle uzun siire bu konuda gelisme
kaydedilememistir [26]. Ancak, son yillarda yapilan g¢alismalarda anyonik
fotopolimerizasyonda 6nemli adimlar atilmistir.

Anyonik polimerizasyon da tipki radikalik ve katyonik polimerizasyonda oldugu
gibi baslama, biiylime, zincir transferi ve sonlanma adimlar1 iizerinden yliriir. Bu
polimerizasyonda biiylimeyi aktif anyonik uclar saglar ve polimerizasyon genelde

karbanyonlar {izerinden ilerler.
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Fotobagslatic1 olarak, metal karbonil piridinyum tuzlarimin siyanoakrilatlar gibi
elektrofilik vinil monomerlerin anyonik polimerizasyonunda oldukga etkili olduklari

bulunmustur [27].

1.3. UV ISINLARI ILE SERTLESTIRILEBILEN
KAPLAMALAR

Ultra viyole 1simlar1 ile sertlestirilebilen kaplamalarda polimerlesmeyi baslatmak
icin UV 1sinlar1 kullanilir. Bu tiir kaplama formiilasyonlar1 solvent icermemekte,
kompozisyonlarinda oligomerler, fotobaslaticilar, reaktif seyrelticiler (¢apraz baglanma
icin) dolgu maddeleri ve cesitli katki maddeleri icermektedirler. Kaplama, reaktif
seyrelticisine ve secilen oligomer tiirline baglh olarak farkli viskozitede sivi halinde
uygulanir. Kaplama belirli bir ylizeye uygulandiktan sonra uygun dalga boyunda ve
enerjide UV 1smmina maruz birakilir. Sertlesme serbest radikalik ya da katyonik
mekanizma ile ilerler. Tamamen sertlesen kaplama yliksek molekiil agirlikli, ¢apraz
bagli ve yapiskan olmayan bir yapidadir. UV ile sertlesebilen sistemlerdeki tiim reaktif
bilesenler reaksiyona girerek polimerik kaplamanin ag-yapisinda yer alirlar. Bir bagka
deyisle yiizeye uygulanan kaplamanin % 100' i serleserek bir bagka kalintiya neden
olmaz. Sertlesme sirasinda hicbir sekilde ugucu organik bilesen ortaya ¢ikmadigi i¢in bu

tiir kaplamalar ¢evre dostu olarak bilinirler.
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I1.4. UV-ISINLARI iLE SERTLESTIRILEN KORUYUCU
KAPLAMALARIN AVANTAJLARI

1. % 100 reaktif bilesenlerden (ucucu solventsiz) olustugu icin ¢evre kirliligi en
az diizeydedir.

2. Sertlesme islemi c¢ok kisa siirede ve homojen olarak gergeklestiginden
kaplamalarin kalinliginda degisiklik gdstermez.

3. Elde edilen filmler, yliksek ¢apraz bag yogunluguna sahip olduklarindan
kimyasal ve mekanik direncleri ytiksektir.

4. UV isilan ile sertlestirilen kaplamalarda, sertlesme olay1 genellikle radikal
mekanizma iizerinden ilerler. Polimer radikalleri birka¢ saniye igerisinde en
biiyiik boyutlarina ulasir. Bu nedenle iiretim ¢ok hizli ve yiiksek kapasitede
gergeklestirilir (Yontem orani ~ 2 m/s) [14, 28-33].

5. Disiik sicakliklarda ¢alisilmaktadir (T < 50°C).

6. Distik enerji tiikketimi vardir.

7. Daha kiiciik alanlarda ve daha az donanimla ¢alisilir, donanimin bakimi ve
kullanim1 kolaydir[ 14, 28-33].

8. Uygulamada ¢oziicii agiga ¢ikmadigindan solvent buharlarinda oldugu gibi
aciga cikan coziiciilerin geri kazanilmasi ya da yakilmasi i¢in ek tesis
yatirimlarina gerek yoktur. Bu nedenle toplam yatirim ve iiretim maliyetleri

daha diisiiktiir.
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I1.5. UV ISINLARI iLE SERTLESTIiRILEN KORUYUCU
KAPLAMALARIN SORUNLARI

l. Baz1 pigmentlerin, UV 1smlarmi kuvvetli sekilde absorblamasi veya
yansitmasi, pigment orani yiiksek malzemelerin UV 1sinlart ile sertlestirilmesinde
giicliiklere neden olmaktadir [9,29,34].

2. Uygulama alanina gore istenilen viskoziteyi saglamakta gesitli sorunlar ortaya
¢ikabilmektedir. Ornegin kullanilan reaktif ¢dziiciiniin fazlasinin  kullamlmasi
durumunda elde edilecek kaplamanin 6zelliklerinde olumsuz gelismeler gézlenmektedir
(29,30, 34].

3. Baz1 kosullarda, havadaki oksijenin polimerizasyonu engellemesi nedeni ile

mekanik dayanimi zayif olan filmler elde edilebilmektedir [9,29,30,34].

I1.6. UV - ISINLARI iLE SERTLESTIRILEN KAPLAMA
SISTEMLERININ BiLESENLERI

UV 1smlan ile sertlesebilen koruyucu kaplama formiilasyonlarinda ii¢ temel
bilesen bulunmaktadir [28,29,34].

1. Reaktif oligomerler(Binder)

2. Reaktif ¢oziicliler ve capraz bag olusturucular (Bir veya c¢ok fonksiyonel
guruplu monomerler)

3. Fotobaslaticilar
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UV isinlan ile sertlesebilen sistemlerde, yukaridaki temel bilesenlere ek olarak,
amaca gore cok cesitli katki maddeleri de kullanilmaktadir. Bunlar, reaktif olmayan
dolgu pigmentleri, yapismaya arttiricilar, yumusaticilar, akiskanlik ayarlayicilar,

boyalar, ylizey kayganlig1 vericiler gibi ¢cok ¢esitli kimyasal maddelerdir [28,34,35].

I1.6.1 Reaktif Oligomerler(Binder)

UV sinlan ile sertlesen kaplamalarin fiziksel 6zelliklerini belirleyen en Onemli
bilesendir. Bu nedenle, reaktif oligomerlerin tasarimlari, sentezleri ve karakterizasyon
yontemleri 6zel uygulama alaninin gerektirdigi fiziksel ozellikleri saglayacak sekilde
yapilmalidir.

Endiistride kullanilan oligomerler dort ana gurupta siniflandirilmaktadir. Bunlar:

1. Epoksi oligomerler
2. Tiyol-dien oligomerler
3. Doymamuis poliester/stiren oligomerler
4. Akrilat oligomerler
olarak siralanabilir [14, 29, 34, 36-38].

Reaktif oligomerlerin u¢ kisimlart genelde akrillenmistir. Akrilat fonksiyonel

gruplari, 1518a duyarlt oldugundan, UV altinda daha rahat reaksiyon verilmesini

saglarlar.

I1.6.1.1. Epoksi Oligomerler

Genellikle oksiran grubu iceren termoset reginelerdir. Genis kullanim alanina
sahiplerdir.Epoksi oligomerler,
-Giiglii yapisma 6zelligi gosterirler.
- Kimyasal maddelere, korozyona ve 1siya karsi yiiksek(islakken 140 °C,
kuruyken 220 °C ye kadar) oranda dayaniklilardir.
-Suya kars1 dayaniklilardir.

-Sertlesme sirasinda diisiik oranda ¢gekme gosterirler.
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Fakat aromatik yapilar1 nedeniyle 1518a karsi hassas kirilgan 6zellikleri olan ve
yiiksek maliyetli (5-25%/kg) malzemelerdir.

Oksiran halkas1 iceren epoksi oligomerler, UV 1sinlarinin etkisiyle Lewis veya
Bronsted asidi olusturabilen katyonik baglaticilarin oksiran halkalarin1 agmasi ile
polimerizasyona ugramaktadir [13,29,36,37,39]. Boylece kalin kaplamalar da
derinlemesine sertlestirilebilir(cure). Sahip olduklar1 istiin 6zellikler nedeniyle boya
sanayinde koruyucu ve dekoratif kaplamalarda, baglayict (matriks)recine olarak
kompozit malzeme (cam ve karbon elyaf takviyeli) liretiminde ve yapistirici sektoriinde

kullanilmaktadir.

I1.6.1.2. Tiyol-dien Oligomerler

Cok fonksiyonlu tiyoller, elektronca zengin ya da fakir dienler ile bir araya
geldiklerinde ¢ok cabuk polimerizasyona ugrarlar ve iistiin mekanik 6zelliklere sahip,
yapisma problemleri en aza indirilmis polimerik koruyucu filmler olustururlar. Genel
olarak, tiyol-en sistemleri iki basamakta gergeklesen serbest radikal zincir mekanizmasi

iizerinden polimerlesirler[40]. Bu basamaklar:

i.  Tiyollerin karbon merkezli radikallerinden hidrojen abstraksyonu ile tiyil
radikallerini olugturmasi,
ii.  Tiyil radikallerinin baska bir en fonksiyonel grubuna ait karbon atomuna
katilmasidir.
Bazi1 oligotiofenlerin (tiyol u¢ gruplu konjuge oligomerler) molekiiler boyutlu
elektronik devrelerin iiretiminde kullanilmaktadir [41].
Tio-en oligomerlerin polimerizasyonu saf akrilik oligomerlerin
polimerizasyonundan c¢ok daha avantajlidir. Bu avantajlar siras1 ile; baslatici
kullaniminin gerekli olmayisi, oksijenin inhibitor etkisinin daha az olusu, homojen ag

yapilarinin olugmasi ve biiziilme stresinin az olusu olarak siralanabilir.
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I1.6.1.3. Doymamis Poliester/ Stiren Oligomerler

Doymamis poliesterlerin, alkil benzoineter fotobaslaticilar kullanilarak, UV 1sinlan
etkisi ile polimerize olduklar1 Du Pont firmasinin laboratuarlarinda saptanmistir. Ticari
olarak, ilk defa 1960 yilinda, mobilya endiistrisinde dolgu vernigi olarak Almanya'da
uygulanmasina baslanmigtir [9].

Endiistride iki tip doymamis poliester oligomer kullanilmaktadir. Bunlardan ilki,
havanin oksijeninden etkilenenler olarak adlandirilan tiirtidiir, itakonik, oleik ve fumarik
asitlerden gelen doymamais gruplar igerir. Digeri ise, havanin oksijeninden etkilenmeyen,
alil fonksiyonel gruplan ile modifiye edilmis tiplerdir. Bunlara 06rnek olarak
trimetilolpropan diallil eter (TMPDAE), trimetilolpropan triallileter (TMPTAE), diallil
fialat (DAP) oligomerleri verilebilir [18,29]. Poliester recinelerin polimerizasyon
siireclerinin tamamlanmasi1 i¢in katalizor ve hizlandiric1 olarak adlandirilan ek
maddelere ihtiya¢ duyulur. Poliester regineler,

e Kolay kullanimlilardur.
e Maliyetleri oldukga diisiiktiir(0.5-1$/kg)
e Mekanik 6zellikleri orta diizeydedir.

Fakat,

e Sertlesme sirasinda yliksek oranda ¢ekme
e Kisa raf omrii

e  Zehirli stiren monomerlerin buharlagsmasi

Gibi olumsuz 6zellikleri vardir.

I1.6.1.4. Akrilat Oligomerler

Akrilatlarin elektronca fakir doymamis yapilirnin 1s183a karst duyarlt olmalari
nedeni ile doymamis akrilat fonksiyonel gruplarin iceren oligomerlerin sentezleri 6nemli
yer tutmaktadir. Bu amagla, akrilat gruplan cesitli yontemlerle polimer zincirine
baglanmakta ve zincirin yapisina gore;

1. Akrillenmis poliesterler
2. Akrillenmis epoksitler
3. Akrillenmis polieterler
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4. Akrillenmis akrilatlar
5. Akrillenmis politiretanlar

olmak tizere bes genel sinifa ayrilmaktadir [14,29,30,34,36,37,42].

6.a. Akrillenmis Poliesterler:

Akrillenmis poliesterler, diisiik viskoziteleri ve atmosferik kosullarda gosterdikleri
iistiin Ozellikleri nedenleri ile UV 1sinlan ile kurutulan kaplamalarda genis oOlgiide
kullanmaktadir.

Ucglarinda hidroksil gruplar1 (-OH) igeren poliesterler ile akrilik asidin reaksiyon
sonunda akrillenmis poliesterler sentezlenmektedir. Bu oligomerlerin sentezinde {i¢
temel faktoriin géz onilinde tutulmasi gerekmektedir. Bunlar;

e Akrilik asitin termal polimerizasyonunu 6nleyicilerinin se¢imi,

e Akrilasyon isleminin diisiik sicaklikta gerceklesmesini  saglayacak
katalizorlerin se¢imi,

e Ortamda olusacak suyun uzaklasmasini saglayacak azeotrop sisteminin se¢imi
olarak siralanabilir.

Ticari olarak ¢ok sayida ucuz poliol ve dikarboksilli asitlerin bulunmas1 farkl

ozelliklerde poliesterlerin sentezlenmesine olanak saglamaktadir [14,29,36-38].

6.b. Akrillenmis Epoksitler:

Epoksit halkasi, asitlerle reaksiyona girerek kolaylikla agilabilmektedir. Bu nedenle,
endiistride ¢esitli epoksit tlirlerinin akrilik asit ile modifiye edilmesi ile hidroksi akrilat
esterlerinin sentezleri onem kazanmuistir.

Aromatik, alifatik, novalak modifiye epoksiler ve epoksitlenmis yag asitlerinden
cikilarak c¢ok degisik mekanik ve kimyasal Ozellikler gosteren epoksi akrilatlan
sentezlemek mimkiindiir. Hacimli (bulky) akrilik yapilar hazirlayarak ya da -COOH
gruplarinin sayilarini arttirarak son {riiniin sertligi ayarlanabilir. Akrilik fonksiyonlu
epoksitler, UV 1sinlar1 ile hizli kuruyabilen kaplamalar verebilmeleri, iistiin fiziksel
ozellikler gostermeleri, diistik maliyetleri ve yiliksek kimyasal direngleri gibi

istlinliiklerinden dolay1 oldukg¢a genis uygulama alanina sahiptirler [14,29,36,38].
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6.c. Akrillenmis Polieterler:

Akrillenmis polieterler, poliiiretan ve epoksitlere gore diisiik viskoziteli olmalar1
nedeni ile uygulamalarda daha az reaktif ¢Oziicliye gereksinim gosterir. Asinma
dayanikliliginin yiiksekligi, esnekligi ve gosterdigi saglamlik nedeniyle kagit, plastik ve
kaucuk gibi ylizeylerin kaplanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Bu tiir oligomerler, polieterlerin akrilik asitle kondenzasyonundan hazirlanabilecegi
gibi etil ve metil akrilatlardan ester degisimi yontemi ile de sentezlenmektedir [29,31].

Kullanilan polieterin tiirline, molekiil agirligima ve tasidigi hidroksil (-OH)
fonksiyonel gruplarmin miktarina (% agirlikli) ve fonksiyonalitesine bagli olarak, ¢esitli

ozellikler gosterebilen akrillenmis polieterler sentezlenmektedir.
6.d. Akrillenmis Akrilikler:

Akrilik polimerler iistiin optik 6zellikleri ve dis hava kosullarindaki dayaniklilig
nedeni ile genis uygulama alam1 bulmustur. Bu tiir UV-isinlarina duyarli kaplama
malzemelerinin hazirlanmasinda kullanilan reaktif seyrelticilerin tiirli ve miktannin
degisimi ile farkli saglamlik ve esneklige sahip akrilik oligomerleri sentezlemek
mimkiindiir. En c¢ok kullanilan monomerler arasinda metil metakrilat (MMA), etil
akrilat (EA), butil akrilat (BA), glisidil metakrilat yer almaktadir.

Polimerik metakrilatlar hibrit dolgularda matriksle termodinamik uyumlulugu
iyilestirir, sonugta 1slanmayi artirir ve daha iyi birlesme i¢in dolgularin recine ile
arasindaki ylizey enerjisini diisiiriir. Ayrica polimerik metakrilatlar kompozit materyalin
mekanik 6zelliklerini iyilestirir.

Bu tiir oligomerler, her ne kadar poliiiretanlarin saglamligim veya epoksitlerin sahip
oldugu kimyasal dayanikliligin1 géstermez ise de, degisik oligomerlerle harmanlanarak,
yetersiz olan bu ozellikleri iyilestirilebilmektedir. Ucuz oluslar1 kullanimlarini artina

onemli bir etkendir [14,29].

6.e. Akrillenmis Politiretanlar:

Poliiliretanlarin u¢ kisimlarina akrilik veya metakrilik baglanarak akrillenmis
politiretanlar elde edilir. Politliretanlar, diisiik sicaklikta, elastik, termopolastik, yikamaya

dayaniklilig1 iyi, saglam ve esnek maddelerdir. Akrilatlar hava kosullarina ve 1s18a
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dayanikli maddelerdir. Akrillenmis poliiiretanlar, {iretanlarin esnekligi ve diisiik
sicakliktaki 6zellikleri ile akrilatlarin optik 6zellikleri ve hava kosullarina dayanimini bir
arada bulunduran iistiin 6zellikli maddelerdir.

Akrillenmis poliiiretanlar, iistiin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nedeni ile UV
1sinlan ile kuruyabilen kaplama sistemlerinde ticari 6nemi iist diizeyde olan oligomerler
arasindadirlar. Bu tiir oligomerler, hem poliiiretanlarin asinmaya, yirtilmaya karsi olan
saglamligini, diisiik sicakliktaki 6zel davraniglarini, hem de akrilatlarin atmosferik hava
kosullarinda gosterdigi istiin optik 6zellikleri gosterirler [14,28-32,34,36,43,44].

Akrillenmis poliliretan oligomerler, UV - 1sinlarina duyarli reaktif oligomerler
icinde Oonemli bir sinifi olusturmaktadir. Basit akrillenmis tiretanlar, izosiyanatlar ile
hidroksietil akrilat (HEA), hidroksietil metakrilat (HEMA) veya hidroksipropil akrilat
(HPA) gibi  hidroksil grubu igeren  akrilat ~monomerlerinden  kolayca
hazirlanabilmektedir. Ancak bu oligomerlerden sentezlenmis filmler esnek olmayip
oldukg¢a kirilgan karakterdedirler.

Endiistride kullanilan iiretan esasli oligomerler iki asamali reaksiyonla elde
edilmektedir. Poliester veya polieter bazli polioller 6énce dizosiyanatlarla reaksiyona
girmekte, ikinci asamada ise molekiiliin uglarindaki reaksiyona girmemis izosiyanatlar
hidroksil gruplari igeren akrilat esterleri ile Ortiilerek oligomerlerin uglarina akrilat
fonksiyonlu gruplar takilmaktadir [45].

Polieter polioller, poliester polioller, kaprolaktam polioller, polikarbonat polioller
gibi ¢ok degisik Ozelliklere sahip polioller ile alifatik, aromatik veya siklo alifatik
izosiyanatlann kullanilmasiyla ¢ok degisik 6zellikte poliiiretanlar hazirlanabilmektedir.
Alifatik izosiyanatlar daha elastik ve sararma yapmayan {irlinler verirken, aromatik
izosiyanatlar ise daha sert, kirilgan ve sararmaya neden olan irilinler verirler.
Sikloalifatik izosiyanatlar ise pahali olmalarina karsin son lirline aromatik ve alifatik
politliretanlar arasinda 6zellik kazandirirlar.

Ticari olarak ¢ok cesitli tiirde poliester veya polieter poliollerin ve diizosiyanatlann
bulunabilmesi nedeni ile istenilen fiziksel Ozellikleri saglayabilecek oligomerlerin

tasarimi1 ve sentezi kolayca yapilabilmektedir[46].
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Tablo IL3. UV ile Sertlesebilen Kaplamalarda Kullamlan Onemli Monomer Tiirleri
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I1.6.2. Reaktif Coziiciiler

Oligomerlerin viskoziteleri uygulamanin gerektirdigi degerlerde ayarlanabilir ve bu
durum uygulamaya yansir. Reaktif coziiclilerin klasik ¢oziiciilerden farki reaksiyon
sirasinda reaktif oligomerlerle reaksiyona girerek polimer matriks i¢inde bagli kalarak
kaplamalarin 6zelliklerini de etkileyen ¢oziicliler olmalaridir. Reaktif ¢oziiciiler ¢apraz
baglanma yapar. Oligomerler, UV -ismlar1 ile hazirlanan koruyucu filmlerde, elde
edilecek filmin fiziksel 6zelliklerini etkileyen en 6nemli gelerden biri olup asagida

verilen nedenlerden dolayi reaktif ¢oziiciilerle birlikte kullanilmaktadir [28-31,33].

a) Oligomerlerin viskozitesi yiiksek oldugundan, klasik sistemlerde kullanilan
ekipmanlar ile uygulanmalar1 zordur.

b) Diisiik capraz bag yogunluklu (cross-link density) film olusturmalar1 ve yavas
kurumalar1 nedeni ile, elde edilen kaplamalarin fiziksel 6zellikleri yetersiz

kalmaktadir.
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Sonu¢ olarak oligomerler, reaktif coziiclilerin belirli oranlarda katilmasi ile
uygulama alaninin gerektirdigi viskoziteyi ve fiziksel ozellikleri gdsterebilecek sekilde
formiile edilerek kullanilmaktadir.

Kullanilan reaktif c¢oziicliler (monomerler) tek ve ¢ok fonksiyonel gruplu
monomerler olmak iizere iki ana grupta toplanmaktadir. Genellikle tek fonksiyonel
gruplu monomerler oligomerin viskozitesini diistirmek amaci ile kullanilmaktadir. Bu
monomerler, elde edilen filmin saglamligin1 ve esnekligini etkilemekle birlikte,
uygulanan yiizeyi iyi 1slatarak filmin yapismasini ve parlakliginin artmasini da
saglamaktadir [47,48].

Stiren, fenoksi akrilat (PEA), etoksietil akrilat (DEEA), metoksietil akrilat (MEA),
izobornil akrilat (IDoA), N-vinil pirolidon (NVP), vinil asetat (VA), 2-etilhekzil
akrilat(EHA) ¢ok kullanilan tek fonksiyonlu monomerler i¢inde yer almaktadir.

Cok fonksiyonel gruplu monomerler, oligomerin vizkozitesini, elde edilecek filmin
kuruma hizini, ¢apraz bag yogunlugunu arttirarak, filmin sertlik, saglamlik ve kimyasal
maddelere dayaniklilik gibi fiziksel oOzelliklerini istenilen smirda olmasini
ayarlamaktadir. Bu monomerler, gereginden fazla kullanilirlarsa filmde biiziilmelere,
kirilganliklara ve dolayis1 ile filmin yiizeye iyi yapigsmamasina neden olurlar.

Uygulamada, dietilenglikol dimetakrilat, 1,6- hekzandiol diakrilat, trimetilolpropan
triakrilat, gliserilpropoksi triakrilat gibi ¢ok fonksiyonlu gesitli monomerler yaygin
olarak kullanilmaktadir.

Reaktif ¢oziicii olarak kullanilacak monomerlerin se¢ciminde goz oniinde tutulmasi
gerekli baslica faktorler;

o Diistik viskozite ve ¢oziiciiliik gliciiniin yiiksek,
e Zehirliliginin az,

e Kolay ve ucuz bulunur,

e Reaktivitesinin fazla,

e Buhar basimcimin diisiik olmasi

olarak siralanabilir.[13,29-31, 35,38].
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11.6.3. Fotobaslaticilar

Serbest radikal ve katyonik yontemle baslatilmis polimerizasyon reaksiyonlarinda
kullanilan fotobaglaticilar ile ilgili bilgi ayrintili olarak II1.2.2.1. ve I1.2.3.1 numarali
boliimlerde verilmistir. Fotobaslaticinin se¢iminde onem verilecek unsurlar asagida
verilmektedir[49].

a) Fotobaslaticinin ve pargalanma iriinlerinin zehirli olmamalar1 ve ayrica
hazirlanan filmlerde sararma ve koku gibi kalict bozukluklara neden olmamalar
gerekmektedir.

b) Fotobaslatici konsantrasyonunun yiiksek olmasi durumunda, gelen UV
isinlarinin biiylik boliimii filmin yiizeyine yakin yerlerde tutulmaktadir. Bu nedenle
filmin derinliklerinde polimerizasyon tam olmamakta, bu durum filmin fiziksel
ozelliklerini etkilemektedir.

c¢) UV 1sinlarini absoplayan pigmentleri igeren filmlerin hazirlanmasinda, baglatici
radikallerin olusabilmesi i¢in fotobaslaticinin molar-absorpsiyon sabitinin (E) goriiniir

bolgeden daha yiiksek olmasi gerekmektedir.
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I1.7. SOL-JEL YONTEMIi VE HiBRIT MALZEMELER
HAKKINDA GENEL BIiLGILER

I1.7.1. Sol - Jel Yontemi ve Ozellikleri

11.7.1.1. Sol - Jel Yonteminin Genel Ozellikleri

Malzeme teknolojisi ile ugrasan bilim adamlari son 30-40 Sol - Jel yontemi iizerinde
yaygin olarak c¢alismaktalardir. Sol-jel yontemi, inorganik ve hibrit organik-inorganik
malzemelerin iretim yOntemlerinden biridir. Hibrit organik-inorganik polimer
malzemeler, basarili ticari uygulamalariyla 1950°den beri bu iiretim teknolojisinin
onemli bir pargasi olmuslardir [50].

Bu yontem inorganik polimerizasyon reaksiyonlar1 {iizerine kurulmustur. Bu
yontemde bir ¢oziiciide bulunan okso metal polimerlerinin biiyiiylip ag yapisi
olusturmasindan faydalanarak makromolekiiller elde edilir.

Sol-jel yonteminin tarihsel gelisimi organik bilesiklerin inorganik bilesiklere
karistirilmasiyla basladi. Sol-jel yonteminde kompleks alkoksi silanlar kullanildi, sonra
silanlarin bir veya iki alkoksi grubu hidroliz olmayan organik ligandlarla(R'") yer
degistirildi ve R',Si(OR)4., yapisi olusturuldu[51].

Bu tiir organik modifiye silan molekiillerine silan baglama ajanlari( coupling agents)
denir. Sol-jel yontemi ile elde edilen bu molekiillerde organik gruplar inorganik
materyallere kovalent baglanmislardir. Organik grubun fonksiyonel olmamasi
durumunda (R') (metil grubu gibi) bu grup ag modifiye edici olarak davramr,
fonksiyonel oldugunda (metakrilik —propil veya amino-propil gibi) ag yapisina katilir,
veya diger organik bilesiklerle baglant1 olusturur. Metal alkoksilere baglanan organik
gruplar, ag modifiye ederek ve ag olusumuna katilarak, esnek ve fonksiyonel camsi

materyaller verirler. Bunlar kimyasal yapilarina bagli olarak hibrit materyaller
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‘ORMOSILler’ veya ‘ORMOCERIer’ sirastyla organik modifiye silanlar ve seramikler
olarak adlandirilirlar. Hibrit materyallerinin sol-jel yontemiyle sentezinde baska bir
yaklasim da metalalkoksitlerin alkoksi ligandlarimin alkil gruplarmmin (R) organik
monomerle (2-hidroksietilakrilat monomer gibi) polimerlesmesidir. Bu sekilde olusan
sol-jel yonteminde polimerlesen monomerler ROH gibi maddeleri serbest birakirlar. Bu
metakrilik monomerlerinin kii¢lik bir miktari, tamamlanmamis doniisiimden 6tiirti 1s1kla
sertlestirme iglemi sirasinda serbest kalir. Bunlar alkol gibi buharlastirilmazlar ve
bilinen metakrilat reginelerin olusumuna neden olur. Bu durum dental kaplamalarda
biyolojik acidan olumsuz etki yapar. Monomerler silisyum ile Si-C zinciri gibi saglam
kovalent bagla baglandiklarinda, hareketsiz olurlar ve bu durum dental yenileyicilerin
biyolojik uyumunu gelistirir.

Baglangic olarak, sol - jel yontemi yiiksek kaliteli seramiklerin fabrikasyonu ve
geleneksel tekniklerde kullanilandan oldukea diisiik sicakliklarda, bulk, fiber ve kaplama
malzemelerinin hazirlanmasi i¢in kullanilmistir. Giiniimiizde ise bu teknik ile organik
modifiye hibrit malzemelerinin gelistirilmesine yonelik ¢ok sayida ¢alisma yapilmakta
ve bu c¢aligmalarin 6nemli bir boliimiinde de yapi-Ozellik iligkileri arastirilmaktadir.
Literatiirde organik kimyada ilk hibrit yapilar polidimetilsiloksan(PDMS) ve silisyum
iceren TEOS ile sentezlenmistir, bu sentezde silisyum elastomer PDMS silisyum ile
giiclendirilmistir. Siloksan zinciri iceren PDMS, TEOS ile ¢ok iyi biitiinliik sergiler.
Hibrit materyallerin olusum adimlarindan birinde polimerlerin karbon-karbon bagi
olusturdugu bulunmustur. Bu sekilde olugan hibrit materyallere CERAMER denilmistir.
CERAMERIer seramikler ile polimerler arasinda bir kompozisyona sahiplerdir. Bugiine
kadar gerceklesen c¢aligmalar sonunda ORMOSILs (organik modifiye silisyumlar),
ORMOCERs (organik modifiye seramikler), CERAMERs (seramik polimerler) gibi
iriinler gelistirilmis ve pazara sunulmustur [20,21].

Polimer kimyas1 ve polimerlerin yapi-6zellik iligkilerinin anlasilmasiyla gelistirilen
polimer isleme teknikleri sayesinde malzeme bilimciler ¢esitli metotlarla cesitli spesifik
ozelliklere sahip yeni hibrit materyalleri gelistirme yoluna gitmisler ve gergeklestirilen
bu c¢aligmalar, yeni uygulama alanlar1 ile mevcut malzemelere gore daha iyi bir fiyat-

performans degerine sahip malzemelerin olusturulmasinmi  saglamistir.  Ticari
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uygulamalarinda iyi performanslar gdsteren mevcut hibrit polimer malzemelere
bakilarak gelecekte saglanabilecek pek ¢ok basar1 ongdriilebilir. Sol-jel yontemi ile
iretilmis hibrit malzemeler, bu tiir yetenekli malzemelerin bir ¢esidini teskil
etmektedirler[50].

Sol-jel yontemi ile organik-inorganik hibritlerin hazirlanmasin1 daha iyi
anlayabilmek i¢in, en ¢ok kullanilan metal alkoksi tetractoksisilan ve organik polimerler;
poli (vinil asatat), hidroksipropil seliiliiz, poli (vinil alkol), poli (viniliden floriir),
propilen glikol ve poli (etil akrilat) ile elde edilen hibritler 6rnek olarak verilebilir.

Wilkes ve calisma arkadaslar sol-jel yontemi ile bir kisim oligomer ve polimerleri
cesitli metal alkoksitlerle birlestirmislerdir. Once, polimerler silan baglama(coupling)
ajanlar1 ile modifiye edildi. Bu yolla, organik ve inorganik fazlar arasinda kovalent
etkilesimler  saglandi. Bdylece farkli gruplarla da hibrit materyallerin sentezi
gergeklestirildi. Farkli hibrit materyallerinin organik ve inorganik fazlar1 arasinda
hidrojen bag: etkilesimi olusabilir veya organik bilesiklerin hidroksil gruplar1 sol-jel
yonteminin  Onciisi  olan alkoksi gruplar1 ile hidroliz ve kondenzasyon
polimerizasyonundan kiimeler ve partikiiller halinde olusan farkli hibrit ag yapilar
sentezlenebilir(Sekil 11.3.)[24,52-55].

Hibrit materyallerin sentezi sirasinda 4 ¢esit ag yap1 olusabilir(Sekil 11.3.)

iii. Icice gegmis aglar iv. Dogru hibrit yap:

Sekil I1.3. Olusabilecek Dort Farkhh Hibrit Sinifinin Sematik Gosterilmesi. Cizgi Seklinde Gosterilen
kisimlar inorganik Yapilardir.
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I1.7.2. Organosilanlarin Kimyasi

Organosilanlar(R;R,R3)SiX,(n=1 ile 3 arasinda), organik silikon bilesiklerinin
hidrolitik aktif silikon fonksiyonel gruba sahip olan (SiX,) tek sinifidir. Organosilanlar
hem inorganik hem de organik substratlarla bunun yaninda kendileriyle ve diger
silanlarla kompleks hidroliz-kondenzasyon reaksiyonlariyla reaksiyona girip bir tiir
organik-inorganik hibrit yapilarina doniisiirler. Organo silanlardaki R gruplari
hidrokarbon veya florokarbon zincirleri gibi non reaktif yapilar olabilirler, silanlarin bu
tiirleri siklikla g¢esitli yiizeylerin koruyucu kaplamalarinda kullanilir. Ayrica, R gruplari
uc gruplarla spesifik  kimyasal reaksiyon verebilen reaktif gruplar da olabilirler.
Ornegin; metakrilik veya epoksi monomerleriyle kopolimerize olacak tiirde modifiye
olabilirler. Organosilanlarin bu son tiirleri ¢ift fonksiyonellige sahiptir ve silan baglayici
ajan olarak davranabilirler. Y-(R;R,R3)-SiX, genel formiilii ile gosterilirler, R;, R, ve R3
organik substituentleri ayn1 veya farkli olabilirler, fakat en azindan bir reaktif
fonksiyonel gruba sahiplerdir. Y, ek olarak silanlanmis yiizeyle bag yapabilen SiX,
grubuna sahiptir(n=1-3). Silikondaki X substituentleri, o6rnegin; -Cl, -H,, -OCHs,

-OCH,CHj3;, veya —O,CCH3 gibi esterler gogunlukla kolayca hidroliz olurlar, bunun igin,
RSiX; iin ii¢ fonksiyonlu —SiX3 grubu suyla reaksiyona girerek RSiX,OH, RSIX(OH),,
veya RSi(OH); silanol ara iiriinlerine doniisebilirler. Cogu silan bag yapici ajanlar

cogunlukla {i¢ fonksiyonludur(Y-R-SiX3). Hidroliz olabilen substituentleri 6rnegin,

-OCHj, -OCH,CH3 gibi alkoksilerdir. Bununla birlikte, silikon fonksiyonel grubu 2
veya sadece 1 X substituentine, Y-R;R,SiX; ve YR |R,R3SiX, sahiptir. Monoalkoksi
silan sadece tek katmanli bir yapiya doniisebilir, halbuki trialkoksi ve dialkoksi
silanlar(silanol yapilarinin hidrolizinden sonra) ¢ok katmanli interfazlara yol agar. Sekil
I.4. fonksiyonel ve nonfonksiyonel organosilanlarin spesifik kimyasal yapilarim
gosteriyor. Bu organosilan ara iiriinleri, silisyum ve benzer mineraller gibi substratlarin
harcanmasi, veya hidroksil, amino veya karboksilik asit iceren organik bilesiklerin
harcanmasiyla kendikendilerine kondenzasyon reakiyonuyla ve hidrolizle kompleks bir
sirayla dimer, trimer, tetramer ve sonunda oligomer ve silsesquioxanelar olarak bilinen

(RS103)2)n, polimerleri olustururlar[56]. Silanizasyon yonteminin
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kosullari(katalizor,¢oziicii,sicaklik) organosilanlarin  kompleks hidroliz-kondenzasyon

reaksiyonlarinin {iriinlerinin yapilarin etkiler.

Fonksiyonel Organosilanlar
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Sekil I1.4.Fonksiyonel ve Fonksiyonel Olmayan Organosilanlar

39




Organosilanlar, 06zellikle fonksiyonel organo silanlar ( silan bag yapici ajanlar)
polimerik kompozitteki mineraller arasindaki sert interfacial baglarin olusmasina
aracilik eder. Organosilanlar solventlerin(monomer igeren) i¢inde kendikendine
kondenzasyon reaksiyonu verebilir bu durum polimerik silsesquioxane yapiyla
hidroksillenmis veya karboksillenmis monomerlerin silil eterlere ve esterlere doniisiim
reaksiyonuyla sonucglanabilir, silanlarin bu tiirii yiizeyleri silanlanmis mineral yiizeylere
kolayca baglanmada oldukca iyidir.

Organosilanlar  hidroliz-kondenzasyon = reaksiyonlariyla  mineralin  yiizey
silanolleriyle kondenzasyonda kovalent bag ile etkilesebilir(dikey kondenzasyon),
kendisiyle reaksiyona girip yatay kondenzasyonla  siloksanlari olusturabilir, ve bu
durumda RSiX; tiirlinde {i¢ fonksiyonlu silanlar, {i¢ boyutlu kondenzasyonla
silseskioksanlara doniisebilir(Sekil 11.5.)[56]. Kaplanacak ylizeyle sadece bir siloksan
bag1 yaparak veya kendisiyle reaksiyona girip siloksan dimer olusturabilen R;SiX ile
yalniz tekkatmanl yiizey olusturmak miimkiindiir. RSiX3 ve R,SiX, tiirlindeki yapilarin
herikisinde de silanlar hem yiizeydeki silanollerle oxan bagi hem de molekiiller arasi

siloksan bagi yaparlar, bdylece ¢ok katmanli yiizeylerin olusumu kontrol edilir.

R H
?1-0—5i’ Nl
. o e ([, /
.\T! 0 iR QR
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Sekil IL.5. Ug Boyutlu Silseskioksanlarin Genel Yapisi

I1.7.3. Sol - Jel Yontemi Reaksiyon Mekanizmast

Sol-jel yontemi, genellikle, metal alkoksitlerin M (OR), (M = Na, Ba, Ca, Cu, Al,
Si, Ti, Ge, V, W ve R=CHj;, C,Hs, CsH;, C4Hy) hidroliz ve polikondenzasyon
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reaksiyonuyla yiirir. M ve R'nin g¢esitli kombinasyonlar1 miimkiindiir. Sol-jel
yonteminde, metal alkoksitler, M (OR), ¢0zeltisi, reaktif olan sol'li, metal hidroksite
M(OH), doniistiirmek icin hidroliz edilirler. Termal olarak kararsiz organik polimerler,
diisiik sicaklikta yiiriiyen sol-jel yontemi ile metal alkoksitleri igeren inorganik
maddelerle birlesebilirler [7,58].

Sol-jel tiirevli organik / inorganik hibritlerin hazirlanmasini daha iyi anlayabilmek
icin, en ¢ok kullanilan metal alkoksi tetraetoksisilan ve organik polimerler; poli (vinil
asatat), hidroksipropil seliiliiz, poli (vinil alkol), poli (viniliden floriir), propilen glikol ve
poli (etil akrilat) ile elde edilen hibritler 6rnek olarak verilebilir.

Sol-jel yonteminde kullanilan en yaygin metal alkoksit tiirevleri(precursor)
alkoksisilandir. Bu yap1 su ile asidik veya bazik sartlarda reaksiyona girerek hidroliz
olur ve Si-O-Si baglarini olusturur. Sol-jel yontemi genellikle 3 asama ile tanimlanir. Bu
calismada kullanilan alkoksisilan tetraetoksisilan(TEOS) dir ve bu alkoksisilan ile
uygulanan sol-jel yontemi iki agamalidir. Kullanilan yontemle inorganik fazin jellesme
olmadan kontrollii ilavesi saglandi.

Yapilan ¢alismada sol-jel asamasinda asit katalizorii kullanildi, ¢linkii asit katalizli
reaksiyon ortaminda hidroliz kondenzasyondan daha hizli gergeklesmektedir. Asidik
kosullar altinda (pH<2,5) hidronyum iyonunun (H;O") alkoksi gruplarindan birinin
okijenine saldirmasiyla hidroliz baslar($ekil I1.8.). Asidik kosullardaki kondenzasyon iki
asamada gerceklesir. Once silanol protanlanir, silikon atamunun elektrofilik karakteri
artar, sonra protonlanan silanol diger silanol gruplar ile birlesir, Sekil I11.9. de gortildiigi
gibi H;0" serbest kalir.

Bazik kosullar altinda OH™ anyonunun saldiris1 ile bir silanol grubu olusur(Sekil
I1.10.). Kondenzasyon siirecinde, bazik kosullar altinda, silanol gruplari protonlarini
verir. Protonlar1 kaybolmus olan silanol gruplar1 Sekil II.11. de goriildiigii gibi silikon
iceren diger molekiiller ile reaksiyona girer.

Hidroliz ve kondenzasyon orani ortamin pH sine baglidir, asidik kosullarda hidroliz
kondenzasyondan hizli gerceklesirken bazik kosullarda kondenzasyon hidrolizden hizli

gerceklesir.
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N N
- Si OCHCH, + H,0 ~Si-OH + CH,CH,OH

Sekil I1.6. TEOS un Hidroliz Reaksiyonu

N N N\ /
—Si-OH + —Si—OR —Si-0-si— + ROH
/ / 4 N

Sekil I1.7. TEOS un Kondenzasyon Reaksiyonu. R=H veya Alkil

RO . A RO. __OR RO
RQ-SIOR+ H O <—= RO— s|-------cH5H RO-SOH + ROH + H
H OR RO
Sekil I1.8. TEOS un Asidik Kosullar Altindaki Hidroliz Mekanizmasi

RO H ?R RO RO
RO-sSi-0* + HO—Si-OR RO-Si-O-Si-OR + H,O"
RO H OR RO OR

Sekil IL.9. TEOS un Asidik Kosullar Altindaki Kondenzasyon Mekanizmasi

RO ] RO. _ OR_ RO
RO—SOR + OH <—*> RO—— Si-—0H RO—Si-OH + OR’

RO OR RO
Sekil I1.10. TEOS un Bazik Kosullar Altindaki Hidroliz Mekanizmasi

RO _ RO RO RO _OR RO, OR
RO-Si-O + RO~ Si-OR RO~ Si- Q-+ Si-——-O0R RO-Si-O-Si-OR + OR
RO RO RO OR RO OR

Sekil I1.11. TEOS un Bazik Kosullar Altindaki Kondenzasyon Mekanizmasi
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Bazik kosullar altinda partikiiller negatif yiikenirler ve birbirlerini iterler
carpisamazlar. Bu nedenle birlesemezler ve ayr1 dururlar. Asidik kosullar altinda diistik
pH' ta, partikiiller az iyonik ylike sahiplerdir, carpisabilirler ve agregasyonla jellesmeye
sebep olan siirekli dallanmis aglar olustururlar.

Sol-jel yontemi bilinen yontemlerle karsilastirildiginda, oldukca saf materyallerin
sentezlenebilmesini miimkiin kildig1 i¢in tercih edilen bir yontemdir. Ayrica bu
yontemle oda sicakliginda bile seramikler sentezlenebilmektedir. Bu durum da organik-

inorganik hibrit materyallerinin gelistirilmesi ile miimkiin olmustur.

11.7.4. Hibrit Polimerler

Hibrit organik-inorganik polimerlerin kesin olarak kabul edilmis bir tanim1 mevcut
degildir. En genel anlamiyla; asil morfolojisini olusturan organik yapida,
heteroatomlarin(C, H, N, O) belirgin olarak dahil oldugu bolgeler iceren ve fiziksel
ozellikleri, geometrik yapist icerisinde lineerlik gdstermeyen malzeme olarak
aciklanabilirler[50].

Hibrit polimerler yiliksek oranda ag igeren, kullanilan baglangic maddelerine gore
farkli ag yapilarina ve modifikasyona sahip polimerlerdir. Hibrit polimerlerin sentezi
asamasinda kullanilan baslangic maddelerine ve kosullara gore termal veya yliksek
enerjili 1s1ma ile olusturulan radikal esasli katilma gibi cesitli polimerizasyon,
polikondenzasyon, veya gapraz baglanma reaksiyonlart miimkiindiir.

Hibrit polimerlerdea a yapiya baglanmis ve ana yapidan belirgin farkliliklarda
fiziksel oOzellikler igeren bolgelerin minimum boyutlar1 yaklagik 1 nm civarindadir.
Siloksan zincirli blok polimerlerde bu yapi, 4-6nm arasinda degisen birimlerin spesifik
boyutlariyla ifade edilirken nanokompozitlerde, silseskoikzan’in kiibik yapisinin
boyutlariyla agiklanir. Bu yapidaki malzemeler icinde cogunlukla silikon iistiinliiklii
olmak tiizere, IVA ve IVB elementlerinden tiiretilmis inorganik polimerler ticari alanda
genis bir statilye sahiptir ve bu alandaki uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmaktalardir [50]. Cogu hibrit polimerler, organik bir yapidan, silisyum ve

siloksanlar ile birlestirilmis amorf polioksimetalat yapisina tiiretilmiglerdir. Bu yapilarin
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isimlendirilmesi her bir metal atomuna katilan oksijen bag1 sayis1 baz alinarak yapilir.
Ornegin 4 oksijen katilimli bir metal, Q reginesi olarak adlandirilirken, 3 oksijen ve bir
organik madde katilimli metal T reginesi, 2 oksijen ve iki organik madde katilimli metal

ise D recinesi olarak adlandirilir (Sekil 11.12) [50].
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Sekil 11.12. a) Her metal atomuna dort oksijen atomunun baglandig1 "Q" recinesi yapisi, b) Her
metal atomuna bir organik grubun baglandigl, daha az rijit "T" recinesi yapisi, ¢) Her metal
atomuna iki organik grubun baglandig: "D" recinesi yapisi [50].

Silikon ig¢in: Q reginesi; silisyum oksit ya da quartz, T reginesi;
silseskoikzan(silsesquioxane), D reg¢inesi; dogrusal siloksan ve M reginesi de bir siloksi
grubudur.

Sol-gel kimyasi kapsamindaki daha az genellikteki tanimiyla hibrit organik-
inorganik malzemeler, T ve D yapilar tarafindan modifiye edilmis Q regineleridir.
Recine kavrami ise silisyum bazli modifiye edilmis organik yapilar i¢in seramikgiler
tarafindan belirlenmistir ve bu yapilar ‘ORMOSIL’ler olarak da adlandirilirlar[50].

Hibrit malzemenin sentezi sirasinda ;

1) Alkoksisilan, silanolii olusturmak i¢in su ile hidrolize olur ve bir alkol
olusur,

2) Silanol gruplari, suyun ¢ikarilmasiyla siloksan gruplarini olusturur,

3) Veya silanol, alkoliin ¢ikarilmasiyla alkoksisilanla reaksiyona girer,

4) Devam eden hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar1 silikon oksit ag
yapisini(Network) olusturur.

Sonucta, Si-O-Si yapisi olusur. Bu yapi, capraz bag boyunca uzanir ve organik
yapiya kovalent bagla baglanmasi ile polimere yliksek mekanik diren¢ kazandirir ayrica

olusan hibrit yapinin darbe dayanimi igersinde bulunan organik kisimlar sayesinde
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artar[ 59,60]. Olusan malzemenin 6zellikleri, ortamin pH'na, alkoksi grubuna (R), su:
alkoksisilan oranina, sicaklik ve solvent miktarina baghdir. Asidik sartlar ve su oraninin
alkoksisilana gore diisilk olmasit durumunda dallanmis polimer yapi olusmasina karsin
yine asidik sartlarda ve su oraninin alkoksisilana gore yiiksek olmasi durumunda ise,

yogun partikiil sekilli jel olusur [61-64](Sekil 11.13.).
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Sekil I1.13. Jellesme Siirecinde Goriilen Mekanizmalar

11.7.4.1 Hibrit Polimerlerde Inorganik-Organik Yapilar Arasindaki
Etkilesimler

Organik polimer ya da cam benzeri inorganik malzemelerin kompozitlerini
molekiiler boyutta bir araya getirerek olusturmak, inorganik ve organik ag yapilarinin
cok farkli olusum reaksiyonlarina bagl olarak biiyiik ugraslar gerektirmektedir. Ornegin
organik yapilar siirl termal dayanimlar1 nedeniyle yiiksek sicakliklarin gerekli oldugu
klasik cam ve seramik yontemleri ile cam ya da seramiklerin yapilarina katilamazlar.
Ancak, son 20-30 y1l icerisinde bu katilim1 miimkiin kilan ve ¢6zelti i¢cinde gerceklesen
iliman kimyasal yontemler gelistirilmis boylece bir¢ok hibrit malzeme kompozisyonlari

olusturulmustur.
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Allock'a gore polimerler igin temel olarak iki tiir hibritten s6z edilebilir[65]. Hibrit
materyallerin en 6nemli 6zelligi organik ve inorganik fazlar arasindaki etkilesimlerdir.
Hibrit malzemelerin 6zellikleri sadece organik ve inorganik bilesenlerin 6zelliklerine
bagli olmayip bilesenlerin yiizeyleraras1 6zellikleri hibrit materyallerin morfolojisini
etkiler. Hibrit materyaller yiizey etkilesimlerine gore simiflandirilirlar[66-71]. L.Tiir
hibritlerde fiziksel etkilesimler s6z konusudur, organik ve inorganik bilesenler arasinda
van der Waals, hidrojen veya iyonik etkilesimler gibi zayif baglar s6z konusudur.
Ornegin i¢ ice girmis aglar(IPN). IL.Tiir hibritler kimyasal hibritlerdir ki bu calismada
olusturulan hibrit tlirleri de bu smiftalardir. Bu tiir hibritlerde organik bilesenler
inorganik aga kovalent bagla baglanirlar(Sekil 11.14.). Landry ve ¢alisma arkadaslar
TEOS u c¢esitli polimerlerle polimerize ederek elde ettikleri hibrit materyallerdeki

etkilesimlerin kimyasal yapisini arastirmislardir[72].

Dis kompozitlerinin matrisi i¢in hibrit ag yapiy1 olusturan bilesenlerin etkilesimi
olduk¢a oOnemlidir. Hibrit materyalleri olustururken organik kisimlara inorganik
yapilarin birlestirilmesindeki amag, materyallerin mekanik 06zelliklerini artirmak,
polimerizasyon biiziilme katsayisin1 azaltmak ve disin kenarlarina olan adaptasyonu ve
asinma direncini iyilestirmektir. Yukarida bahsedildigi gibi II.Tiir hibrit materyallerin
hidrolitik kararli baglar olan, polimer ve silisyum arasindaki Si-C zincirleri 6nemli bir
avantaj1 beraberinde getirmektedir. Bu materyaller homojen regine elde etmek icin farkli
yontemlerle amaca uygun olarak modifiye edilebilirler. Si-C baglar1 ile monomerlerin
saglam kovalent bagla baglanmas1 sonucu dental yenileyicilerin biyolojik uyumu
artmaktadir[56].

TEOS’ un hidrolizi sonucu Si-OH yapisi ve bunlarin kondenzasyonu sonucu
Si-O-Si baglar1 olusur. Kovalent bag olusturma fonksiyonelitesi olmayan polimerleri
TEOS ile polimerlestirip hidrojen bagiyla baglanan I.Tiir hibritler olusturulabilir, fakat
bu durum sadece asidik kosullarda ve polimer zinciri lizerinde hidrojen bag1 yapabilecek
grup varsa miimkiindiir. Bu kosullar altinda silisyum zincirleri yiiksek oranda hidratize
olurlar ve buna bagli olarak hidrojen bag1 yapabilecek gruplarla etkilesime girebilirler.

Bu calismada sikloalifatik epoksi regine akrilik asit ile reaksiyona sokulup, [IPTMS
ile organik yapiya inorganik grup baglandiktan sonra TEOS(sol-jel) ile polimerize
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edilip , organik ve inorganik fazlar1 arasinda kovalent etkilesim bulunan II.Tiir hibrit
(Si-C ve Si-O)aglan elde edildi.

Silan fonksiyonalize organik bilesiklerin yani sira, ikinci tiir hibritler hidroksil
iceren organik bilesiklerden de elde edilebilir. Organik bilesenin hidroksil gruplari
alkoksisilanlarla reaksiyon verebilir, sonugta organik ve inorganik bilesenler arasinda
kovalent bag olusabilir(Si-O-C). Si-O-C kovalent bagi hidrolize kars1 duyarli ve Si-C
bagindan daha az kararlidir. Hidroksil fonksiyonelligine sahip polimerler TEOS ile
reaksiyona sokuldugunda Si-O-C baglar1 meydana gelir. Organik bilesenlerin hidroksil
gruplarinin  alkoksisilanlarla reaksiyonlarinin derecesi hibrit materyallerin organik
solventle ekstraksiyonuyla jel icerigi ile tesbit edilir[73-76]. Ekstraksiyon sonunda
yiiksek oranda ¢oziinmeyen miktar(jel icerigi) elde edildiginde polimerizasyonun ve
ayn1 zamanda organik ve inorganik bilesenler arasinda Si-O-C  baglart olusmus
demektir. Inorganik siloksan igeren materyaller ile organik polimeler arasinda

olusabilecek bag tiirleri Sekil II.14. de verilmistir.

Hidrojen bagi Si-O-C kovalent bag Si-C kovalent bagi
~
~ 0 O\ ~ 0 <
N —0-Si—0— b
—0—Si—OH-—--0~ ~ —0-Si—¢C
0 . -

Sekil I1.14. inorganik siloksan iceren materyaller ile organik polimeler arasinda olusabilecek bag

tiirleri (Hibrit yapidaki bag tiirleri)

I1.7.4.2. Hibrit Malzemelerin Yapisal Birimleri, Baglangic Maddeleri ve

Y ontemleri

Hibrit polimerler, Sekil II.15'te goriildiigii gibi, inorganik camlar ile yiiksek oranda
organik ag yap1 igeren kompozisyonlar arasinda degisen yapisal birimlerden elde
edilirler. Tiim yapisal birimler birbirlerine kuvvetli kovalent baglar ile baglanmislardir.
Farkli hibrit polimerlerin elde edilme prensipleri ise degisik tiirlerdeki baslangic

maddelerine baghdir. Bu baslangi¢ maddeleri ag yapilarinin olusumuna ya da
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modifikasyondaki gorevlerine gore siiflandirilabilirler [77]. Cesitli polimerizasyon,
polikondenzasyon ya da ¢apraz baglanma reaksiyonlart miimkiindiir.
Hibrit polimerlerin sentezi i¢in temel olarak dort ¢esit baglangic maddeleri kullanilabilir.
Tiir—1: inorganik ag yap1 olusturucular; Si ( tetrametoksisilan TMOS, Tetraetoksisilan
TEOS ), Al ( Al-tri-sec-butilat), Ti ( Ti-izopropilat), Zr ( Zr-butilat) alkoksitleri gibi...
Tilir—2: Organik olarak reaktif olamayan modifikasyonla olusmus inorganik ag yapi
olusturucular. Si-C bagmin hidrolitik kararliligina bagli olarak, inorganik ag yapinin
modifikasyonu i¢in olduke¢a ¢ok farkli tiirlerde organik yapilar mevcuttur.
Tiir—3: Capraz baglanma / polimerizasyon reaksiyonlari igin organik modifikasyon ile
olusturulan inorganik ag yapilar ya da inorganik Si-O-Si baglar ile kokondenzasyon /
capraz baglanma gercgeklestirmek i¢in silanlanmis u¢ gruplara sahip organik monomerler
/ polimerler. Bu tiir baglangi¢ maddeleri hibrit polimerlerin kilit bilesenleridir.
Tiir—4: Modifiye olmus metal alkoksitlerin kimyasal capraz baglanma ya da
polimerizasyon ile reaksiyona girdikleri organik monomerler. Baslangi¢ maddeleri ¢ok
fonksiyonel gruplu molekiillerdir dolayisiyla bu molekiillerin birden fazla tiirde reaktif
uc gruplart (inorganik ve organik) vardir.

Inorganik silisyum tiiriiniin ya da daha genel olarak metal oksit ag yapisinin
olusumu sol-jel olusumunu takip eder. Si alkoksitlerin olmasi durumunda reaksiyon

basamag1 asagidaki gibidir [78].

Hidroliz:
SiOR + H,0 — SiOH + ROH (IL.15)
Polikondenzasyon:
SiOH + HO-Si — Si-O-Si + H,O (I1.16)
SiOH + RO-Si — Si-O-Si + ROH (I1.17)

Bu asama, ORMOCER’ lerin sentezi i¢in organik capraz baglanma ya da
polimerizasyonun takip ettigi ilk asamadir. Organik gruplarin termal olarak c¢apraz
baglanmasi 80°C ile 180°C arasindaki sicakliklarda ya da UV ile baslatilmis
reaksiyonlarla saglanir [78]. Vinilalkol / stiren- kopolimeri ( molekiil agirlig1 yaklagsik
1200 g/ Mol) ya da polivinilbutiral-PVB ( molekiil agirligt 60000 g/ Mol) gibi
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fonksiyonel -OH gruplarina sahip polimerler kullanildiginda OH gruplarimin %1020

kadarinin silanlanmasi uygundur [79].

Metalorganikler
Puhmmz.nsyan Kontrollu Hidroliz
f/—._..._..__ e - §
T
M

L A

Metal iyon iceren organik polimer Org,amk olarak modifive edilmis
veya ulrg,nm:.r mctal oksit

K-nntrollll hidroliz Pollanzasyun
Metal oksit

\—[ Hibrit

. o

Sekil I1.15. Hibrit Materyallerin Olusum Yollari.

11.7.4.3. Dis Yenileme Kompoziti Olarak Kullanilan Inorganik-Organik
Hibrit Materyaller

Dis yenilemede kullanilan kompozitler inorganik tutucu partikiillerin biiyiikligiine
gore altiya ayrilir;
2.a. Megafil kompozitler: Partikiiller genellikle 50-100um biyiikliigiindedir. Cok

asinan bolgelerde kullanilmasi uygun olan kompozitlerdir.
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2.b. Makrofil komporzitler: Partikiiller genellikle 1-10 pm biyikligiindedir.
Aralarinda 10-100 pm biiyiikliigiinde partikiiller de vardir. Geleneksel kompozitler
makrofil kompozitler olarak adlandirilir. Dolgu igermeyen akrilik reginelere oranla 4-5
kat daha fazla sikisma dayanikliligi, 2 kat daha fazla gerilme dayaniklilig1 gosterirler ve
su absorpsiyonlar1 daha diisiiktiir.

2.c. Minifil kompozitler: Partikiil biytkligi 0,1-1 pum arasindadir. Bu tiir
kompozitlerde inorganik partikiil miktar1 daha fazladir. Inorganik partikiillerin daha
kiigiik olmas1 diizglin bir yiizey olugsmasini saglar.

2.d. Mikrofil kompozitler: inorganik partikiil biiyiikligii 0,01-0,1 um arasindadir. Bu
tir kompozitlerle oldukca piirlizsiiz bir ylizey olusturmak miimkiindiir. Makrofil
kompozitlerden tek tstiinliikleri sikisma dayanikliliklaridir.

2.e. Nanofil kompozitler: inorganik partikiil biiytikligii 0,005-0,01 pm arasindadir.
Bu kompozitlerin yapisindaki inorganik partikiiller goriiniir 151k dalga boyundan daha
kiigliktlir. Bu kadar kiigiik olmalar1 dolayisiyla ¢esitli polimer zincirleri arasina iyi bir
uyum gostererek yerlesebilirler.

2.f. Hibrit kompozitler: Geleneksel kompozitlerin olumlu fiziksel ve mekanik
ozellikleri ile mikrofil kompozitlerin yumusak cilalanabilir yiizey o6zelliklerinin
birlestirilerek yiliksek performansa sahip bir kompozit olugturmak i¢in hibrit kompozitler
dretilmistir. Partikiillerinin ortalama biiyiikliikleri 0,4-2 pm arasindadir; geleneksel
partikiil biiyiikliigii 1 um ve altinda olan hibrit kompozitlere mikrohibrit kompozitler
denir[2,4,105].

Sol-jel yontemi ile sentezlenen inorganik-organik hibrit materyaller, oligomerler ve
polimerler gibi organik yapilarla inorganik oksitlerin(bu c¢alisma i¢in TEOS)
(metaloksitler) nano veya herhangibir molekiiler boyuttaki molekiillerin baslatici
kullanilmasi ile elde edilen suya dayanikli materyallerdir.

Hidroliz ve kondanse olabilen alkoksisilanlar, metakrilat gruplariyla reaksiyona
girerek ticari acidan 6nemli dental kompozitler olustururlar. Bu ¢aligmada silanlar sivi
sollerde hidroliz ve kondanse edildi, akrillenmis ve iiretanlanmis sikloalifatik epoksi
oligomerleri ile karistirilip dis kliniginde polimerize edildi.

Polikondenzasyon sonucunda biiziilme oranini azaltma, mekanik ozellikleri ve

hidrolitik  kararlilig1 artirmak icin inorganik ve organik hibrit materyaller polimerik
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metakrilatlara ve silisyuma bagli olarak hazirlanir. Polimerik metakrilatlar hibrit
dolgularda matrisle termodinamik uyumlulugu iyilestirir, sonugta 1slanma yetenegi artar
ve daha iyi birlesme i¢in dolgularin recineyle arasindaki yiizey enerjisini diisiiriir. Ayrica
polimerik metakrilatlar, kompozit materyalin mekanik 6zelliklerini gelistirir.

Silisyum hibrit materyalleri, silisyuma kovalent bagla bagli polimer yap1 birimleri,
dental kompozit olarak ideal sol-jel hibrit dolgularidir. Kompozitin dayaniklili§i dolgu
iceriginin artmasiyla egme kuvveti azalirken artar. Metal alkoksit icerigi dolgunun
saglamligina ve refraktif indekste degisime neden olur. Refraktif indeksin matrikse
adaptasyonu materyalin 151k gegirmezliginin dniine gegmemize imkan verir. Kompozitin
seffaflign fotopolimerizasyonda  goriiniir bolge 15181 kullanildiginda derinlemesine
sertlestirilebilmesi acisindan olduk¢a 6nemlidir. Bu tiir dolgular yiiksek parlakliktalardir.

Dental kompozit yenileyicilerin 6zellikleri dolgularin kullanilmasinda c¢ok etkilidir.
Dental kompozitlerin i¢inde kullanilan dolgular materyalin 151k gegirgenligini, asinma
direncini, biikiilme moduliinii ve termal genlesme katsayisini direkt etkiler. Sekil I1.16.
de dental kompozit yenileyicilerde kullanilan dolgu tiirlerinin 20 yillik ve halen

gegerliligini koruyan simiflandirilmasi verilmistir[81].

< @Iakrndolgu kompozitl erE,I
)

ﬁ—librit kompozitler

‘ Makrodolgular (O gutilmils camlar)

IMikrodolgular (Pyrogenik silika‘-l - Ii—[om njen mikrodolgu :]

kompozitleri

‘Mikrudnlgular- Temel knmpleksler‘ - (H eterojen mikrodolgu j

Sekil I1.16. Kompozit Recine Dolgularin Simiflandiriimasi

Makrodolgular mekanik olarak biiylik radyoopak cam, kuvars veya seramiklerin
kiigiilk parcaciklara ogiitiilmesi ile hazirlanir. Makrodolgu parcalari tamamen
inorganiktir ve 0,2 ile 5,0 makrometre arasinda boyutlara sahiplerdir. Mikrodolgular 0,1

mikrometreden kiigiik pargaciklar igerir. Pyrojenik silisyum bu tiir dolgulara en iyi
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ornektir. Bunun yaninda, diger farkli dolgular da hazirlanmaktadir, 6rnegin sol-jel
yontemi ile, tetraalkil ortosilisyumlar (bu c¢alismada TEOS kullanildi) gibi
metalalkoksitlerden baslanarak 0,4-2 pm boyutlarinda kiiresel inorganik hibrit dolgular
olusturulabilmektedir[81].

Kompozit yenileyici materyaller fizikokimyasal, klinik ve toksikolojik ihtiyaclara
gore secilir [81].
1. Olusum Gereksinimleri

e Uygun yogunluk

e Uygun renk secme

e Yiiksek parlaklik

e Eniyi reaktiflik

e Isiga kars1 duyarlilik

2. Fizikokimyasal Sartlar
e lyi mekanik 6zellikler
e Diisiik polimerizasyon biizlilme orani
e Sinirli su absorpsiyonu/¢oziiniirligii
e Diisiik 1s1 gecirgenligi
e Yiiksek monomer doniisimii

e lyi depolama kararlilig

3. Klinik ve Toksikolojik Gereksinimler

Ag1z kosullarina miikemmel dayaniklilik
e lyi renk kararlih@

e Mine gibi asinmaya dayaniklilik

e Agiz kenarlarina miikemmel adaptasyon
e Kenarlada uzun siire kararlilik

e Yeterli 151k gecirgenligi

e Yapisma sistemiyle uygunluk

e Minimum zehirleme riski
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Dental yenilemede disin arka bolgesindeki stres on bolgedekinden fazladir. Hibrit
kompozitlerin arka bolgelerde kullanim siiresi 4 yila yakinken amalgamlarinki 8 yildir.
Hibritler sadece ciiriikleri restore etmek icin degil, dislerin rengini ve bic¢imini

degistirerek kozmetik etkiler i¢in de kullanilabilmektedirler(Sekil 11.17).

(@) (b)

Sekil I1.17. a) Estetik Dolgu, b) Kompozit Restorasyon Amalgam Restorasyon Farki

Bu c¢alismada, sol-jel teknigi ile elde edilen hibrit dental yenileyicilerin
gelistirilmesindeki amaglar;
1.Dis ¢eperlerine iyi adaptasyon i¢in polimerizasyon sirasindaki biiziilmeleri
azaltmak,
2.Mekanik ozellikleri gelistirmek, 6zellikle aginmaya kars1 direnci artirmak,
3.Bilesenlerin ¢oziiniirliigiinii azaltarak biyolojik uyumlulugu artirmak
Olarak 6zetlenebilir.
Inorganik-organik hibrit materyaller sol-jel yontemi ile akrilat esasli , yarigaplar1 1-
10 mikrometre olan organik parcaciklarin 10-12nm hidrodinamik yaricaplarla izole
edilmis inorganik partikiillerle reaksiyonundan sentezlenebilirler. Akrilat esasli organik
yap1 ile inorganik partikiillerin polimerizasyonlari sonucu Si-O-Si kopriileri ile ¢apraz
baglanma gergeklesir, asinma direnci artar, diiz ve yiiksek parlaklikta yiizeyler elde
edilir.
Bu sekilde elde edilen kompozitlerde polimerizasyon biiziilme orani énemli 6l¢iide

diiser.
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I1.7.5. Sol-jel Bilesenlerine Dayah Dental Kaplamalar

Organik-inorganik hibrit materyaller dental kaplamalar i¢in son derece uygunlardir.
Bu materyaller dental kaplamanin asginma direncini ve biyolojik uyumunu artirirlar,
fonksiyonel gruplar kaplamanin dental substrata 1yi yapigsmasina katkida bulunurlar.

Kaplamalar disin sert dokular1 icin kullanilir, 6zellikle mine ve dis boynunun
agilmasi1 durumunda.

Kaplamalarin kullanim amaglari;

e Disin sert dokusunu aginma, renginin bozulmasi, ¢atlama, v.b. eskime siirecine

kars1 korumak
e Estetik acidan disi parlatmak

e (Ciiriiklerin 6niine gegcmek

Bu ¢alismada; sol-jel teknigiyle elde edilen hibrit kaplamalar disteki  catlaklar1
onarmak ve bosluklar1 doldurmak i¢in hazirlandi. Bu tiir kaplamalar canli dokuya
uygulandiktan sonra UV 1sinlart yardimiyla sertlestirildi. Sol-jel yontemiyle hazirlanmis

dolgu materyalleri, baska metotlarla hazirlanmis materyallerden daha bioaktiflerdir.

I1.7.6. Silan Tiirevi Dental Kompozitlerdeki Etkilesimler

Metakrilik regine bazli dental kompozitlerde, destek dolgular ve polimerik matriks
arasindaki yapigsma cogunlukla silan baglayici ajanlar kullanilarak saglanir.
3-metakriloksipropiltrimetoksisilan(MPTMS) bilesigi yapisindaki alkoksi silan
gruplarmin kendi arasinda ve dolgu malzemesiyle, 6te yandan organik kisimdaki
metakrilat fonksiyonel grubuyla recine arasinda kovalent bag olusturabilen  ¢ift
fonksiyonlu bir molekiildiir. Silan baglayict ajanlarin cam dolguyla(-Si-O-Si- bagi
olusumu), kendisiyle(siloksan olusumu) ve regine sistemiyle (As1 polimerizasyonuyla)
olan etkilesimi reaksiyon derecesini tayin eder. Silanlama ajanlar ile mineral dolgular
arasinda olusan oksijen bagi(silikon-oksijen-silikon) 6zellikle hidrolize kars1 zayiftir,

clinkii bu kovalent bag onemli iyonik karaktere sahiptir. Ayrica, silanla polimer matriksi
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arasinda olusan karbon-karbon kovalent bagi disilikon-oksijen kovalent bagina gore
hidrolitik olarak daha kararlidir.

Regine/dolgu sisteminde kullanilan silanlayici ajanin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
(kimyasal yapi, molekiiler biiyiiklik, hidrofobiklik derecesi, reaktivitesi,
fonksiyonelligi), kullanilan silanlama metodu, fazlararasi etkilesimin fizikokimyasal ve
mekanik Ozelliklerini belirlemede silanin diste mevcut farkli kimyasal yapidaki
katmanlarla uyumu, dolgu derinligini artirmada ve/veya gelistirmede Onemli
parametrelerdir. Agiz ¢evresindeki interfaz/interface dayanikliligi ve ¢igneme esnasinda
polimer ve dolgu fazi arasindaki stres transfer giicli dental kompozitin sahip olmasi
gereken Onemli Ozelliklerdir. Dolgu/matriks yiizey kalitesini ve dayanikliligin
gelistirmek i¢in 1yi bir yaklasim MPTMS den daha hidrofobik ve esnek(flexible) silan

baglayci ajanlar kullanmaktir.

I1.7.7. Hibrit Malzemeleri Sertlestirme Yontemleri

I1.7.7.1. Oda Sicakliginda Sertlestirme

Oda sicakliginda sertlestirilen hibrit materyallere 6rnek olarak inorganik silisyum
yapt tas1 olarak kullanilan Tetraetoksisilan (TEOS)'la alkolde ¢6ziilebilen poliiiretanlarin
olusturdugu hibrit materyaller verilebilir. Burada, poliiiretan recine-silisyum cam hibrit
sol ¢ozeltisini hazirlamak i¢in alkolde ¢oziilebilen poliiiretan reginesi TEOS'la
karistirilir. Hibrit filmler bu ¢6zeltiden elde edilir. Politiretan regine-silisyum cam hibrit
sol ¢ozeltisi kuruduktan sonra, hidrolizle beraber yiiriiyen TEOS''n kondenzasyon
reaksiyonu atmosferik nemde olusur. TEOS ve poliiiretan re¢inesinin hibritizasyonu,
dogal ortamda kuruyan bir film verir. Bu film ¢ok yiiksek sertlik, yiiksek parlaklikta

seffaflik ve ¢oziicii direnci verir [82].

I1.7.7.2. Termal Yolla Sertlestirme

Yiiksek sicaklikta yapilan sol-jel reaksiyonlarina ornek olarak silikon ve fosfor

iceren epoksi tiirlerini verebiliriz. Ik asamada, digilisidil eter bisfenol A (DGEBA) ve 3-
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izosiyanato propil trietoksisilandan (IPTMS) olusan A ¢ozeltisi once 60°C de
karigtirilarak 1sitilir ve -NCO gruplarinin reaksiyona girmesi saglanir. Sonra 4,4' -
diaminofenilsiilfon (sertlestirme ajani) ilave edilir ve seffaf bir ¢ozelti elde edilinceye
kadar karisim karistirthir ve 80°C 1sitilarak sertlesme saglanir. Sonugta elde edilen
modifiye edilmis epoksi bazli nanokompozitler yiiksek sicakliklarda c¢ok iyi termal
kararlilik gostermislerdir. Ayn1 zamanda modifiye edilmis epoksinin ¢ok yiiksek yanma

direncine sahip oldugu tespit edilmistir [83].

11.7.7.3.Yiiksek Enerjili Isima ile Sertlestirme
3.a. Elektron Demeti (EB) ile Sertlestirme:

Elektron demeti(EB) ile sertlestirme yonteminin, 6zellikle fotobaslaticiya gerek
duyulmamast nedeni ile spesifik kullanim alanlar1 bulmaktadir. Sol-jel malzemeler
elektron demetine(EB,Elektron Beam) karst ¢ok hassas olup ¢ok kisa bir siirede
polimerlesme ile hibrit malzemeler elde edilebilmektedir.

3. b. Ultraviole (UV) Isinlart Kullanimi Ile Sertlestirme

UV-isinlan ile sertlesebilen ORMOCER kaplamalarin refraktif indeks, sertlik ve
yapisma gibi 6zelliklerinin zirkonyum gibi komplekslerin yapi igerisinde bulunmasiyla
daha da arttig1 tespit edilmistir. Boylece, termal yontemle sertlesmis ORMOCERIerde
elde edilen sertlige ve lenslerde olan refraktif indekse yakin UV-1ginlar ile sertlesebilen
hibrit kaplamalar elde edilmistir[84].

Ancak, UV 1ginlari ile sertlestirmede yogun UV 1simasinin sebep oldugu sararma ve
tersinmez renklilik gibi sakincali yonler vardir. Bu problemler, 6zel aliiminyum
komplekslerinin kullanilmasiyla c¢oziilmiistiir. Bu bilesik, laklarin UV 1smlan ile
sertlesme yontemine etki etmeksizin UV absorplayict olarak gorev yaptigi gibi
kaplamada da onemli bir Ol¢lide sertlesmeyi de saglar. Sonugcta, hibrit formiilasyonu
icersine Ti, Zr, Al gibi alkoksitlerin ana komponentler yaninda katilmasi hibrit
ozelliklerin gelistirilmesinde 6nemli rol oynamaktadir [84].

UV 1simlarmi kullanarak reaktif komponentlerle yapilan sol-jel reaksiyonuyla elde
edilen kaplamalar, diisiik maliyete, cok hizli sertlesmeye, diisiik viskoziteye ve uzun raf
omriine sahiptir. Bu yontemle, siiper yapiskanliga, sertlige ve miikemmel mekanik,

kimyasal 6zellige sahip ¢evreye karsi uyumlu kaplama malzemeleri elde edilmistir.
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I1.7.8. Hibrit Malzemelerin Avantajlari

Hibrit malzemelerin baglica avantajlari;

1. Cam ve metal gibi bir¢ok ylizeye iyi yapisabilmesi,
Klasik kaplama metodlarinin kolaylikla uygulanabilmesi,
Sertlesmenin diisiik sicakliklarda gergeklesmesi (< 200 °C),
Toksik olmamasi,

Diisiik kapasitelerde bile ekonomik olmast,

A T

llave dekoratif etkilerin miimkiin olmasi (smrsiz renklendirme, kismi
renklendirme),

7. Nemli ortama dayanikli olmalari,

8. Yiiksek elektriksel direngleri,

9. Homojen ve seffaf olmalari,

10. istenilen 6zelliklerin ilave bilesenlerle kolayca saglanabilmesi,

11. Yiiksek asinma ve yirtilma direncine sahip olmalari,

12. Pigment, boyar ve dolgu maddelerinin ilave edilebilmesi,

13. Tozlanmama, antistatik ve antireflektif gibi oOzelliklere sahip olmalari

sayilabilir [85].

I1.7.9. Hibrit Malzemelerin Uygulama Alanlan

Sol jel yontemi, kaplamalar, partikiiller ve fiberler gibi c¢esitli {iriinlerin
olusturulmasinda kullanilan ¢ok yonlii bir yontemdir. Bununla beraber saf inorganik sol
jel kompozisyonlarimin olmasi durumunda, inorganik ag yapinin birlesimi boyunca
meydana gelen yliksek biiziilmeye bagli olarak hacimli malzemelerin olusumu sinirlidir.
ORMOCER!'ler olduk¢a genis kullanim alanlarina sahiptirler. Ozellikle son 15 yil
icerisinde fonksiyonel kaplama malzemesi (film inceligi 1-10 pm) olarak basarili
gelisme gostermistir [86,87]. Optik polimerler i¢in seffaf ve sert kaplamalar, kristal
camlarin bulasik makinalarinda ¢izilmelerine karsi dayanikli fonksiyonel ve dekoratif
kaplamalar ile polimer folyolar i¢in yiliksek bariyer 6zelliklerde seffaf kaplamalar ¢arpici
endiistriyel uygulamalarina 6rnek olusturur [88,89]. ORMOCER!'lerle ilgili bir bagka
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basarili gelisme ise dis hekimligi alaninda olmustur. Ozel olarak tasarlanmis cok
fonksiyonel gruplu akrillenmis silanlar uluslararast biiyiik pazarlara sahipir [77,90,91].
Burada ORMOCER'lerin 1sikla sertlesme siiresince diisiik biizilme gostermeleri,
milkemmel mekanik asmmma dayanimlar1 ve biyo-uygunluklar1 nedeniyle inorganik
dolgu malzemeleri ile birlikte dis dolgularinin hazirlanmasinda uygulama bulmuslardir.
Cok fonksiyonel gruplu akrillenmis silan kompozisyonlarindan olusan go6zenekli
fiberlerin ilging gecirgenlik Ozelliklerine sahip olduklar1 ve membran olarak
kullanilabilecegi gosterilmistir [92].

ORMOCER!'ler endiistride mikrooptik ve mikroelektronik alanlarinda genis bir
uygulama alanina sahiptir [94]. Milkemmel optik gegirgenlikleri (yakin infrared dahil),
iyi termal kararlihlk ve mekanik istiinliik gostermeleri nedeniyle optik dalga
yonlendiriciler olarak da uygulama alani bulmuslardir[83]. Yapisinda iyonik iletken
fonksiyonel gruplar igeren ORMOCER'lerin ince- polimer film ve / veya yakit pillerinde
kullanilabilecegi gosterilmistir [95,96].

Hibrit malzemelerin kullanim alanlar1 asagidaki gibi 6zetlenebilir:

e Paketleme endiistrisinde koku ve gazlar i¢in bariyer tabakasi,

e Cam yiizeyine dekoratif amagh olarak renkli kaplamalar,

e Otomotiv sektoriinde,

e Insaat sektdriinde cam iizerine yapilan kaplamalar,

e Kat1 iyon iletkenleri(Lityum bataryalar, siiper kapasitorler ve elektronik

camlar),

e Mikrosistem teknolojilerinde dielektrikler ve izole sistemler,

e Cam, metal gibi bir¢ok ylizeye koruyucu kaplama malzemesi olarak,

e UV sinlan ile sertlesebilen yapistiricilar,

e Antireflektif kaplamalar,

e Sensor teknolojisinde,

e Optik mikrosistem uygulamalarinda,

e Hidrofobik, hidrofilik ve oleofobik kaplamalar,

e Dis dolgusu ve ilaglarinda,

e Korozyon 6nleyici kaplamalarda,

o Kontak lenslerde,
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e Membranlarda,
e Elyaf yapiminda,

e Yanma geciktirici malzemelerin yapiminda.

Hibrit malzemelerin yapisma testi (Tape Adhesion), kaplamanin bulundugu
yiizey lizerine birbirini dik aciyla kesen esit aralikli paralel ¢izgilerin ¢izilip ardindan
cizilen yerlere yapiskan bir bant yapistirilarak, bantin ¢ekilmesi seklinde yapilir ve

yapisma 0zelligi yiizeyden kopan film sayisi ile belirlenir[97-100].
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BOLUM III

DENEYSEL CALISMALAR

I11.1. KULLANILAN KIMYASAL MADDELER

CYRACURE UVR-6107 Sikloalifatik Epoksit

RS-

Dow Tiirkiye den temin edilen, CYRACURE UVR-6107 siklo alifatik epoksit
kullanild1. Epoksi icerigi deneysel olarak tayin edildi. Bulunan sonuglar teorik degerlere

cok yakin oldugundan regine herhangibir islem yapilmadan kullanildi.

Epoksi grup igerigi:131-140 EEW Epoksi igerigi: 7,63 mol/kg regine
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Akrilik Asit

CH~— 'iT'“ H
L|7 —0
OH
Henkel firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanilda.
Molekiil agirlig1:72,06g/mol Yogunluk:1,051g/ml

(3-izosiyanato propil) Trimetoksi Silan (IPTMS) (%99)

K?Me
5 CH; ?i—DMe
OMe

OCN—-=CH CH

P

Wacker firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.

Molekiil agirl1g1:205 g/mol Kaynama noktasi: 210 °C

Dibutilkalaydilaurat (DBTDL, T12 Katalizor)

Henkel firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.

Molekiil agirligi: 632 g/mol Kaynama noktas1: 22-24 °C
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Hekzan Diol Di akrilat (HDDA)

) *u
H2C=f|3 C—CH,
D:| %ZD

O—CH;—CH;—CH;—CH;— CH;— CH;—0

AGI Corporation firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan
kullanildi.

Molekiil agirligi: 226 g/mol Viskozite (25°C ): 5 ~ 10 cps

Trifenilfosfin(Ph;P)

©/ P\©
Fluka Chemikadan temin edildi.Herhangibir islem yapilmadan kullanildi.
Molekiil agirligi: 277,42

Hidrokinon(HQ)
OH

OH

Merck firmasindan temin edildi. Herhangibir islem yapilmadan kullanildi.

Molekiil Agirlig1:116,16 g/mol
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Irgacure 184 (1-Hidroksi siklohekzil fenil keton)
1 a
C
H

Ciba Speciality Chemicals firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem
yapilmadan radikal fotobaslatici olarak kullanildi.
Molekiil agirli81:204 g/mol Erime noktas1: 4549 °C

Para Toluen Siilfonik Asit

Fluka firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.

Molekiil Agirlig1:190,22g/mol Saflik:%98

Tetraetoksiortosilisyumt(TEOS)
C‘)CHZCH3
CH3CH20*(‘Si*OCH2CH3
OCH,CH,
Fluka firmasindan temin edildi. Herhangi bir isem yapilmadan kullanildi.

Molekiil Agirlig1:208g/mol

Tetrahidrofuran(THF)
O

J

Fluka firmasindan temin edildi. Herhangi bir isem yapilmadan kullanildi.
Molekill Agirligi:72,11g/mol Saflik:%99
Yogunluk: 0,88g/ml
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Potasyumkloriir(KCl)

MERCK firmasindan temin edildi. Herhangibir islem yapilmadan kullanildi.
Mol Agirligt: 74,5 g/mol

Sodyumbhidrojenkarbonat(NaHCO;)

MERCK firmasindan temin edildi. Herhangibir islem yapilmadan kullanildi.
Molekiil Agirligi: 84,01 g/mol

Sodyumhidrojenfosfatmonohidrat(NaH,PO,H,0)

MERCK firmasindan temin edildi. Herhangibir islem yapilmadan kullanildi.
Molekiil Agirligi: 137,99 g/mol

Potasyum Tiyosiyanat(KNCS)
MERCK firmasindan temin edildi. Herhangibir islem yapilmadan kullanildi.
Molekiil Agirligi: 97,18 g/mol

Laktik Asit

Saf Kimya Sanayiinden temin edildi. Herhangibir islem yapilmadan kullanildi.

Saflik: %80

Molekiiler Kurutucular (Molekiiler Sieve)

Merck firmasindan temin edildi. Kullanilmadan 6nce 180 °C sicakliktak: etiivde 2
saat slire ile rejenere edildi. Etiiviin kapagi agilmadan 1 saat sogumaya birakildi.
Soguyan molekiiler kurutucular azot gazini kurutmak amaci ile kolon dolgu maddesi

olarak kullanildi.

Tanecik buyiikligii: 4 A°
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Kullanilan Coziiciiler

Deneysel caligmalar sirasinda metanol, aseton, etanol gibi c¢oziiciiler hicbir islem

uygulanmadan kullanildi.

Soguk Akrilat

Testler i¢in hazirlanan formulasyonlarla kaplanacak dis kesitleri soguk akrilat iginde

sabitlendi.

I11.2. KULLANILAN CiHAZLAR VE MATERYALLER

FT-IR Spektrofotometresi
Shimadzu 8300 marka FT-IR spektrofotometre cihazi kullanildi.

Real Time FT-IR Cihaz1
Macam marka UVL5201/8/1000 model cihaz kullanildi.

UV Lambasi

Osram marka yiiksek basingli 300Watt giictinde Ultraviole civa lambasi.

Isiklh Dolgu Cihazi

Hilux Ledmax marka 1600 mw/cm 151k yogunluklu ve 350-950 mm 1s1n giiclinde

cihaz kullanildi.

Termal Gravimetrik Analiz Cihaz1 (TGA)

Farkli kompozisyonlarda hazirlanmig hibrit kaplama malzemelerinin termooksidatif
kararliligin1 belirlemek amaciyla, NETZSCH STA 449C markali TGA cihazi
kullanmilmigtir.  Analizler Sabanci Universitesi Doga ve Miihendislik Bilimleri

Fakiiltesinde yapild.
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Scanning Electron Microscopy Cihazi (SEM)

Farkli kompozisyonlarda hazirlanmis hibrit kaplama malzemelerinin yiizey
morfolojisini analiz etmek amaciyla, LEO Supra VP35 FE-SEM markali cihaz
kullanilmistir.  Analizler Sabanci Universitesi Doga ve Miihendislik Bilimleri

Fakiiltesinde yapildi.

Cam Kalip

Serbest film hazirlamak icin Sekil II1.1.” de gosterilen cam kalip,
100 mm x 150 mm x 4 mm ebatlarinda ki bir cam iizerinde 50 mm x 10 mm x 1 mm
boyutlarinda havuzlar olacak sekilde dizayn edilmis ve havuzlar HF ile cam asindirma
teknigi kullanilarak hazirlanmistir. Havuzlarin yilizeyi c¢esitli asindirma teknikleri

kullanilarak piiriizsiiz hale getirilmistir.

——A

o4 14 4 14 b=50mm
| 52=100mm

I Iz 1

1=10mm, 12 =150mm

Sekil IIL.1. Serbest Film Hazirlamak i¢in Kullanilan Cam Kalip

Germe-Sekil Degistirme Testlerinde Kullanilan Tensilon Cihazi
Polimerik filmlerin germe-gerilme mukavemetlerini ve % uzama degerlerini 6l¢mek
amactyla Zwick Z010 markali Universal Tensile Tester tensilon cihazi kullanildi. Cekme

hiz1 5 mm/dak olarak ayarlandi.
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Sertlik Ol¢ciim Kalemleri

Dis yiizeyine uygulanan filmlerin sertliklerini 6lgmek amaciyla ASTM D 3363
standardina gore HB, 2H, 3H, 4H, 5H, 6H, 7H sertlikteki kalemler kullanildi.

Disler
Yapilan c¢alismada elde edilen malzemelerin amaca uygunlugunu tesbit etmek
amactyla dis hekimlerinden arka kiiciik az1 disleri temin edilerek bunlarin boyuna

kesitleri kullanilmistir.

Teflon Halkalar

Hazirlanan formulasyonlarin dis yiizeyine uygulanabilmesi i¢in 3cm ¢apinda teflon

halkalarin i¢inde soguk akrilata gomiilmiis disler sabitlestiridi.
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I11.3. DENEYSEL YONTEMLER

I11.3.1. EPOKSI AKRILAT SENTEZIi

Magnetik karistiricili 1siticinin lizerine yag banyosu yerlestirildi ve bunun i¢ine 250
ml lik li¢ boyunlu balon oturtuldu. Balonun boyunlarina damlatma hunisi, karistiric
saftl, mekanik karistirici ve geri sogutucu takilip reaksiyon ortamina geri sogutucunun
istlinden inert azot gazi baglantis1 yapildi. Sicaklik kontrolii i¢in yag banyosunun i¢ine
termometre yerlestirildi(Sekil 111.2). Balonun igerisine 20.0 gram
CYRACURE UVR-6107, 0,2 gram Ph3P (kataliz) ve 0,02 gram HQ(inhibitor) yiiklendi.
32°C de 300 rpmde mekanik karigtirici g¢alistirilarak kimyasallarin homojen olarak
karigmasi saglandi. 30 dk sonra reaksiyon sicakligi 55°C ye ulasinca ortama 9,6 ml
Akrilik asit damlatma hunisinden damla damla ilave edildi. 30 dk sonra sicaklik 65°C
ye ulastiginda Akrilik asit ilavesi tamamlandi. Reaksiyonun yiiriiylisii t=0’da ve 15
dakikalik araliklarla FT-IR ile izlendi. Akrilik asit ilavesi tamamlandiktan sonra
reaksiyona sicaklik 70°C-80°C arasinda tutularak 5 saat daha devam edildi. 5. saat
sonunda reaksiyon, FT-IR spektrumunda beklenen piklerin gozlenmesi ve istenen asit
degerine ulasilinca Sekil III.3. de mekanizmasi verilen reaksiyon sonlandirildi . Elde
edilen {irlinlin viskozitesinin baglangictakine gore fazla oldugu gozlemlendi. Balon yag
banyosundan ¢ikarilarak sogumaya birakildi, daha sonra viskoziteyi ayarlamak igin
balondaki reaktiflerin toplam kiitlesinin %20 si oraninda bir reaktif ¢oziicii olan hekzan
diol di akrilat(tHDDA) balon icerisine ilave edilerek mekanik karistirma ile homojen
¢ozelti hazirlandi. Bu yontemle hazirlanan iiriin giin 1518indan meydana gelebilecek

istenmeyen  fotopolimerizasyonun Oniine ge¢mek i¢in  koyu renkli cam sisede
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buzdolabinda muhafaza edildi. Bu yontemle ayni miktarlarda 4 adet ayni tiir epoksi

akrilat sentezlenip belirtildigi sekilde muhafaza edildi.

Sekil II1.2.Reaksiyon diizenegi

i
)

750C PhyP,HQ

O

0
e 04‘
= o CH=CH,

CH,=CH

HO OH

Sekil II1.3. Siklo alifatik epoksi monomerinin akrilik asitle tepkimesi
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II1.3.2.URETAN MODIFIiYE EPOKSI AKRILAT
SENTEZLERI

Deneysel caligmanin bu kisminda I11.3.1 de sentezlenen epoksi akrilatlarin —OH
gruplari, silan coupling ajani olan 3-izosiyanato propil trimetoksi silanin(IPTMS) izo
siyanat gruplari ile %5, %10 ,%16 ve %20 olmak {izere 4 farkl1 oranda modifiye edildi.

Bu amagcla 250 ml lik ii¢ boyunlu balonun boyunlarina damlatma hunisi,karistirict
safti,mekanik karistirict ve geri sogutucu takilip reaksiyon ortamina geri sogutucunun
ucundan inert azot gazi baglantis1 yapildi(Sekil II1.2.). Reaksiyon ortamindaki olast nemi
gidermek i¢in diizenege flash yapildi zira ortamdaki eser miktardaki nem IPTMS’nin
ucundaki isosiyanat grubuyla tepkimeye girerek istenmeyen reaksiyon {iriinlerini
olusturur.

%35 oraninda iiretan modifiye epoksiakrilat elde etmek i¢in; balon igerisine daha
onceden sentezlenen ve HDDA ile %20 oraninda seyreltilen epoksi akrilat reginesinden
icerisindeki —OH grubu mol sayis1 1,49.10"" olacak sekilde 36,67 gram ve T-12
katalizinden 0,2 gram yiiklendi. Malzemeler mekanik karistirici ile homojen bir karisim
olusana dek 28°C de 10 dakika karigtirildi. Daha sonra damlatma hunisinden epoksi
akrilat re¢inenin hidroksil gruplarini teorik olarak molce %35 oraninda iiretanla modifiye
etmek i¢in 7,45.10° mol NCO grubu igeren 1,52 gram IPTMS damla damla reaksiyon
balonuna damlatildi. IPTMS ilavesi devam ederken sicaklik 48°C ye ¢ikarildi ve -NCO
gruplarinin reaksiyonu her 15 dakikada bir FT-IR spektrumu ile takip edildi. IPTMS
ilavesinden 3 saat sonra FT-IR spektrumunda 2270-2275cm™ araliginda gdzlenen -NCO
pikinin kaybolmasi ile reaksiyon sonlandirildi. Olusan iiriiniin viskozitesi akrillenmis
recineye oranla daha diisiikk oldugu gozlemlendi. Elde edilen iiriin, UV 1simnlarindan
dolay1 istenmeyen fotopolimerizasyonun Oniine ge¢mek icin koyu renkli cam siseye
konularak aliiminyum folyo ile sarildi ve kurutulmus molekiiler elek bulunan bir poset

icinde buzdolabinda +4 °C de muhafaza edildi.
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Ayn1 prosediirle damlatma hunisinden %10 iiretan modifiye akrilik oligomer
sentezlemek igin 1,49.10'2 mol —NCO grubu igeren 3,04 gram IPTMS, %16 {iretan
modifiye akrilik oligomer sentezlemek igin 2,38.10 mol -NCO grubu igeren 4,89
gram IPTMS ve %20 iiretan modifiye akrilik sentezlemek igin 2,98.10” mol -NCO
grubu igeren 6,08 gram IPTMS ilave edildi. Sentezlerin genel tepkimesi Sekil I11.4.’de

gosterilmistir.
e 0]
° 5 | o
)/ O CH=CH,
CH,=CH
HO OH
48°C PMe
oC i ——Si— OM
DBTDL N—CH2 CFITCFE §| e
’ OMe

e} O
0o, o
)/ Dﬂo/\@ CH=CH2
CH,=CH
HO o) OMe

|
g HfCHZiCHzicl—bf%*OMe
OMe

@)

Sekil I11.4. Akrillenmis Oligomerin IPTMS ile Modifiye Edilmesi

I11.3.3. EPOKSI TAYIN YONTEMIi

I11.3.3.1. Kullanilan Cozeltiler

e 0,1 N HCIO, ¢ozeltisi: 250 ml buzlu (glasiyel) asetik asit ve 9,69 ml % 65’lik
perklorik asit 1 I’lik balon jojeye alinarak karistirildi.50 ml asetik anhidrit ilave

edildikten sonra ¢ozelti buzlu asetik asit ile 1 I’ye tamamlandi.
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o Et3N+Br-¢ozeltisi: 25 g Et3N+Br- 100 ml glasiyel asetik asit i¢erisinde ¢oziildii.

111.3.3.2. YOontem

250 ml’ lik bir erlen igerisine 0,50 g civarinda numune hassas tartilarak alindi. Uzerine
10-15 ml CH.Cl, eklenerek numunenin ¢dziinmesi saglandi. Bu ¢ozelti {izerine 10 ml
EtsN+Br ¢ozeltisi ve ¢ok ¢ok az miktarda kristal viyole indikatorii ilave edildi. Olusan
mavi renkli ¢ozelti 0,1 N HCIO, ¢ozeltisiyle mavi renk yesil renge doniisene dek titre
edildi. Titrasyonda 36,85 ml HCIO, c¢ozeltisi harcandi. Ayni islemler numune

kullanilmadan tekrar edildi. Asagidaki esitliklerden yararlanilarak istenen degerler

hesaplandi.

E=43xVxN/W (%Agirlikca epoksi icerigi)
WEE=43 x 100/ E (Epoksi ekivalent)
O0=16/43 xE (% Oksijen )

Sonuglar;

E =43 x36,85x0,1/0,5=31,69(%Agirlik¢a epoksi icerigi)
WEE=43 x 100/ 31,69 = 135,69 (Epoksi ekivalent)

O=16/43 x31,69=11,79 (% Oksijen )

olarak bulundu.

I11.3.4. Sol-jel Karisiminin Hazirlanmasi

25 ml lik dibi yuvarlak bir balona; 5 gram(0,024 mol) TEOS, bunun -OC,Hs

gruplarinin 3 moliinii hidroliz edebilmek i¢cin TEOS un mol sayisinin 3 katina (0,072
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mol) karsilik gelen miktar olan 1,296 gram H,O ve agirlikca TEOS un %2 si
kadar(0,1gram) p-toluen siilfonik asit yiiklendi. Daha sonra karistma 5 ml (4,45 gram)
THF ilave edilip karisim  bir magnetik karistirict yardimiyla oda sicakliginda
karistirilmaya baslandi. Hidroliz reaksiyonuna 1 saat boyunca oda sicakliginda devam
edildi. Bu sekilde hazirlanan hidroliz olmus TEOS (sol) cam bir sisede aliiminyum folyo
ile sarilip buzdolabinda muhafaza edildi.

TEOS un hidrolizi esnasinda kondenzasyon da gerceklesebilir. Ancak asidik
sartlarda hidroliz kondenzasyondan daha hizli gerceklesir(Sekil I11.5.).

OC,H, OH

H.C,0 Si OCH, + 3H,0 SATHF

OC,H; OH

H,C,0Si—OH 4 3CH,CH,OH

Sekil IIL1.5. TEOS un Hidroliz Reaksiyonu

Asidik sartlarda hidroliz hidronyum iyonunun alkoksi gruplarindaki oksijenlere
saldirmasiyla gerceklesir.

Sol-jel yonteminin uygulanmasinda iki agamali prosediir izlendi. Buna gore birinci
asamada oOnce II1.3.1 ve II1.3.2. de anlatilan sekilde organik faz , sikloalifatik epoksit
recine (CYRACURE UVR-6107 ) nin akrilik asit ile akrillenmesini takiben IPTMS ile
cesitli oranlarda modifiye edilerek elde edildi.

Inorganik faz, TEOS un THF ¢éziiciisii icinde oda kosullarinda su ve katalizor
olarak TSA ile hidroliziyle elde edildi.

Ikinci asamada ise, organik faz ve inorganik faz reaksiyona
sokularak(kondenzasyon) hibrit yap1 elde edilebilir. Bu c¢aligmada organik/inorganik
hibrit ag1 farkli oranlarda tiretan modifiye olmus organik faz Orneklerine degisik
oranlarda TEOS igeren inorganik fazlarin karistirilmasiyla elde edildi.

Bu iki asamal1 prosediir ile inorganik fazin jellesmeden kontrollii olarak organik

faza baglanmasi saglanda.
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II1.3.5 UV Isinlariyla Sertlesebilen Serbest Filmlerin

Hazirlanmasi

Sentezlenen 4 farkli {iretan modifiye epoksi akrilat oligomer Orneklerin her
birinden 5 gramlik miktarlar 10 ml lik beherlere kondu, sonra beherlerin her birine
hidroliz edilmis TEOS’un degisik oranlar1 ve fotobaslatici (Irgacure184) ilave edilip bir
cam bagetle maddelerin iyice karigsmast saglanarak 16 farkli kompozisyon
hazirlandi(Tablo III.1.). Karistirmaya bagli olusan hava kabarciklarini gidermek igin
formiilasyonlar aliiminyum folyo ile sarilip 1sitma islemi yapilmadan vakum etiiviinde 1
saat vakumlandi.

16 degisik kompozisyon %S5, %10, %16, %20 oraninda IPTMS ile modifiye edilen
epoksi akrilat oligomer Orneklerinin her birine yapilarindaki IPTMS nin molce %10,
%20, %30 ve %40 oraninda TEOS igeren hidroliz edilmis TEOS un uygun oranlarda
karigtirllmasiyla elde edildi. Bu kompozisyonlarin kodlari Tablo III.1. de ve

kompozisyonlardaki bilesenlerin miktarlar Tablo II1.2. de verilmistir.

Tablo II1.1. Hibrit Sol-jel Kompozisyonlarinin Kodlar: Tablo I11.2. Kompozisyonlarin Bilesenlerinin Miktarlar:
Uretan | Hidroliz
GRNEK % IPTMS % TEOS ) modifiye | edilmis
x| 7 i ORNEK | regine(q) | TEOS(g) | Fotobaslatici{g)
™ : 5 A1 5 0,044 0,15
= - T A2 5 0,088 0,15
m i o Ad ] 0,013 0,15
Ad ] 0,017 0,15
iz 10 10
7 5 5 Al () 0,084 0,158
Y2 ) 0,168 0,158
i 0 0 Y3 5 0,252 0,15
o 10 ‘0 V4 5 0,355 0,15
? 18 10 51 5 0,191 0,15
52 18 0 52 5 0,381 0,15
g3 18 30 53 ] 0,572 0,15
g4 16 40 34 ] 0,763 0,15
Bt 0 10 E1l & 0,156 0,15
E2 0 10 E2 & 0,312 0,18
E3 20 a0 E3 (5] 0,468 0,158
E4 20 40 E4 ) 0,624 0,15
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Hazirlanan kompozisyonlardan serbest film elde etmek amaciyla ler gramlik ornekler
almarak asetonla temizlenmis cam kalibin iki hiicresine dokiildii, kompozisyonlarin
iizeri 0,lmm kalmhgmnda saydam cama yapismayan Teflon” film her iki hiicredeki
kompozisyonun iizerine homojen dagilimi saglayacak sekilde ortiildii ve teflon filmin
iistiine cam plaka yerlestirilerek recine UV lambasindan 15 cm uzaklikta 1 dakika siire
ile sertlestirildi. Bu sekilde elde edilen filmlerin TGA, ¢ekme kopma(germe-gerilme),
su absorpsiyon, jel icerigi, SEM ve Si-NMR analizleri yapildi.

II1.4. UV ISINLARI ILE SERTLESTIRILMIS SERBEST
HIBRIT FILMLERE UYGULANAN TESTLER

II1.4.1. Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Farkli formiilasyonlarda hazirlanmis serbest hibrit filmlerin termo-oksidatif
kararliliklarin1 6lgmek amaciyla, Perkin Elmer markali TGA cihaz1 kullanilmistir.
Atmosfer kosullarinda 10°C/dak 1sitma hiziyla, 27°K’den 1000°K’ ye kadar 1sitilarak
cekilmistir. Bu analizler Sabanci Universitesi Doga Bilimleri ve Miihendislik
Fakiiltesinde yapilmistir. Farkli kompozisyonlardan hazirlanmis serbest filmlerin
termogravimetrik analiz sonuglar1 Sekil 1V.4-8* de goriilmektedir. Termogramlardan

elde edilen sonuglar Tablo IV.1.” de verilmistir.

I11.4.2.Germe Sekil Degistirme Testleri

Gerilme-sekil degistirme (Stress-Strain) oOlglimii en ¢ok kullanilan mekanik
testlerden biri olup, hazirlanmis kaplamanin mekanik direnci ve uzama karakteristikleri
hakkinda bilgi vermektedir. Bu test, boyutlar1 kesin olarak bilinen serbest film

orneklerine uygulanmaktadir [102].
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Uygulanan germe gerilimi (tensile stress) belirli bir alana dik olarak uygulanan

germe kuvveti (tensile force) olup asagidaki baginti ile hesaplanur.

o= L (IIL.1)
AO
Burada;

o = Germe gerilimini (tensile Stres),

F = Germe kuvvetini,

Ao = Orijinal alanm1 gdsterir.

Germe kuvveti, 6rnek kopana kadar arttirildiginda, gerilme-sekil degistirmenin en
yiksek oldugu deger, kopma dayanikliligini (ultimate tensile strenght = nihai

mukavemet) verir.

c=—1 (11L.2)

Burada;
o = Kopma dayanikliligini,
F = Kopma anindaki kuvveti,

Ao = Kopma anindaki kesit alanini, gosterir.

Germe sirasinda numunenin kesitindeki degismelerin belirlenmesi gii¢c oldugundan
genellikle baslangigtaki kesit alan1 kullanilarak kopma dayanikliligi hesaplanir.

Germe ile sekil degistirme (stress, strain) ise, Ornekte kuvvetin uygulanma
yoniinde Lo dan L,' e kadar bir uzama oldugu zaman asagidaki bagintidan
bulunmaktadir.

(L, -Ly)

113
L (IIL.3)

1

Kopmadaki uzama (ultimate elongation), yukaridaki bagintida L1 yerine, 6rnegin
koptugu andaki uzunlugu (L) konularak hesaplanmakta olup genellikle, % olarak ifade

edilmektedir.
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Germe-sekil degistirme (stress-strain) bilgileri verilirken uygulanan gerilimin
hizinin belirtilmesi gerekir. Ciinkii filmin uzamasi gerilme hiz ile ters, dayaniklilig ise
dogru orantilidir.

Hooke kuralina gore, ideal esnek katilarda sekil degistirme (strain) gerilme ile
dogru orantili olup bu sabit orana "Young Modiili" denir [103].

Polimerik malzemelerde, Young modiilii, gerilme-sekil degistirme egrisinin

dogrusal kisminin egimi olarak alinir ve asagidaki baginti ile ifade edilir [104].

Young modiilii = o1/g. (IT1.4.)

Burada;

o = L noktasindaki gerilmeyi,

¢ = L noktasindaki uzamayz,
gosterir.

Polimerlerin mekanik 6zellikleri, yiikiin uygulama hizi, sicaklik, sekil degistirme
miktar1 (strain), gibi test kosullarmma baghdir. Bu nedenle mekanik ozelliklere gore;
camsi kati, viskoz s1v1 gibi siniflandirmak kolay degildir.

Bu calismada Bolim II1.3.4° de anlatildigi gibi hazirlanan serbest filmlerden
hazirlanan test 6rneklerinin kalinliklari, dort degisik noktadan mikrometre ile dl¢iilerek
ortalamasi alindi. Filmler ug¢larindan tensilon cihazinin g¢eneleri arasina tutturuldu, iki
cene arasindaki uzaklik hassas bir sekilde ayarlandi. Cenelerin birbirlerinden ayrilma
hiz1, 5 mm/dak olarak ayarlandi. Cekme testine kopma anina kadar devam edildi.

Mekanik testler her bir 6rnek i¢in 3 kez tekrarlandi. Tensilon cihazinda gerilme-
sekil degistirme deneyleri ASTM metoduna gore ve oda sicakliginda yapildi. Uzamaya
karsilik gelen ¢cekme kuvveti degerleri kullanilarak % kopma uzamasi ve nihai kuvvet

degerleri bulundu.

I11.4.3. Su Absorpsiyon Testleri

Her bir formulayondan hazirlanan serbest filmlerin belirli miktarlar1 ayr1 ayri
destile su igerisinde bekletildi. Filmlerin kiitleleri birer giin arayla rutin olarak tartildi.
Kiitleler sabitlendiginde ilk kiitleye gore artis hesaplanip malzemenin ne kadar su emdigi

bulundu.
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I11.4.4. Soxhlet Ekstraksiyonu

Hazirlanan malzemelerin jel igerigini tayin etmek i¢in kullanilan bu yontemde ag
yapisina girmemis polimerik yap1 ve serbest haldeki monomerler uygun bir ¢oziicii ile
ekstrakte edilir. Belirli stire sonundaki kiitle kaybi ekstrakte olabilenlerin miktarini verir.
Bu tartimlardan yararlanarak malzemenin jel yilizdesi hesaplanir

Hazirlanan hibritlerin serbest filmlerin ilk tartimi alinip aseton ile 6 saat ekstrakte
edilidi. Ekstrakte edilen filmler vakum etiiviinde kurutuldu ve kiitleleri hassas terazi ile
tartildi. Ekstraksiyon sonrasinda filmlerin kiitlelerinde polimerlesmeyen maddelerin
aseton fazina ge¢mesinden kaynaklanan bir azalma gozlemlendi. Ornekler igin
hesaplanan kiitle kayb1 degerleri, serbest film icindeki polimerlesmemis ve ¢oziinebilir
maddeleri temsil eden sol kisimlarina(asetonda ¢dziinen kisim), kurutulan serbest film
ornegi icindeki polimerlesmis maddeleri temsil eden jel kisimlarina aittir. Her bir serbest
film 6rneginin kurutulduktan sonraki kiitlelerinin ekstraksiyon dncesindeki kiitlelerine

boliimii ile jel ytizdeleri hesaplandi.
I11.4.5. SEM(Scanning Electron Microscopy) Analizleri

Farkli kompozisyonlarda hazirlanmig hibrit kaplama malzemelerinin ylizey
morfolojisini analiz etmek amaciyla Al ve El1 formulasyonlarindan secilen serbest
filmlerin kirik ylizey ve yiizeyden elektron mikroskopuyla fotograflar1 cekildi ve

inorganik kismin organik kisim i¢inde dagilimi incelendi.

I11.4.6. *Si Niikleer Manyetik Rezonans(NMR) Spektrumu

Onceden hazirlanmis A2 ve Y2 formiilasyonlarinin serbest filmlerinden segilen
orneklerdeki kondenzasyon derecesinin yani -Si-O-Si- baglarinin olusumunun kontrolii
icin *Si-NMR’lar1 ¢ekilmistir. *Si-NMR sonucu elde edilen grafiklerdeki piklerden

yararlanarak Si atomlarinin polimerik ag icerisindeki durumu bulunabilir.
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I11.5. DiS YUZEYININ KAPLANMASI

(a) (b) (©

Sekil II1.6. a) Disin Kesilmesi b) Teflon Kalip icinde Soguk Akrilatla Sabitlenen Disler ¢) Dis
Yiizeyine Uygulanan Kaplamanin Sertlestirilmesi

Hazirlanan dental kompozitler elmas frezle boyuna kesilip teflon kalip iginde soguk
akrilat ile sabitlenen arka kiigiik az1 disleri lizerine 30 luk aplikatorle uygulanarak UV
1sinlart ile sertlestirildi (Sekil II1.6.).

I11.6. UV ISINLARI ILE SERTLESTIiRILMIS HIiBRIiT

FILMLE KAPLANMIS YUZEYE UYGULANAN TESTLER

Kaplanmis dislere,
Parlaklik testi

e Yapisma testi

o Kalem sertligi testi ve

o Tiikiiriik testi
uygulanmistir.
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I11.6.1. Parlakhik Testi

BYK-Gardner Micro-Triglass meter(E-4430) ile kaplamalarin parlakligi 20°C, 60°C

ve 80°C agilarla dlgiiliir. Silisyum oranina gore parlaklik degisimi incelenir.

I11.6.2. Yapisma Testi(Tape Adhesion)

ASTM D 3359 standardina gore dis yiizeyine uygulanmis kaplamanin {iizerine
birbirini dik agiyla kesen esit aralikli paralel cizgiler c¢izilip ardindan g¢izilen yerlere
yapiskan bir bant yapistirildi. Bantin ¢ekilmesi sonucu kalkan kaplamanin oranina gore

yapisma Ozelligi belirlendi.

I11.6.3. Kalem Sertligi Testi

Kalem sertligi testi kaplamanin bulundugu yiizey lizerine ASTM D 3363
standardia gore HB, 2H, 3H, 4H, SH, 6H, 7H sertlikteki kalemlerle yapildi. Kaplamay1

cizen kaleme gore kaplamanin dayaniklilig1 belirlendi.

I11.6.4.Tiikuriik Testi

Kaplama malzemesi uygulanmis dislerin ilk tartimlar1 alinip suni tiikiiriik
formulasyonunu i¢ine atildi, birer giin arayla bu dislerin 1slak ve kuru tartimlar1 alind

ve kaplamanin agiz ortamindaki dayanikliligi, ¢oziiniirligii yorumlandi.
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BOLUM IV

SONUCLAR

IV.1. EPOKSi AKRILAT VE URETAN MODIFIYE
EPOKSI AKRILAT OLIGOMERLERIN SENTEZI VE

KARAKTERIZASYONU

IV.1.1. FT-IR Spektrumu

Epoksi akrilat oligomer sentezi, Bolim III.1 de; liretan modifiye epoksi akrilat
oligomeri ise Boliim II1.2° de anlatilan yontemlere gore Sekil II.3. ’de gdsterilen
sistemde yapildi. Akrilik asitin reaksiyonu ile epoksi oligomerin oksiran halkasinin
acilmasiyla olusan -OH gruplari, ( 3-izosiyanato propil) trimetoksisilan (IPTMS) nin -
NCO gruplartyla reaksiyona girmektedir. Reaksiyon yiiriiyiisii ve liretan modifiye epoksi
akrilat oligomerlerin (A, Y, S, E) sentezlendigi FT-IR spektrumu ile kanitlanmistir.

Reaksiyon sematik olarak da verilmistir.
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Formulasyonlar i¢in Sekil IV.1. ve Sekil IV.2. de genel olarak gosterilen FT - IR
spektrumlarindan;

1. izosiyanat (-NCO) grubunun 2275 cm™ 'de verdigi asimetrik gerilme titresim
bandinin tamamen kayboldugu;

2. Uretanlar icin karakteristik olan -NH gerilme titresim bandinin 3300 em’! de
olustugu, 1725-1730 cm™ de ise akrillenmis epoksi oligomere ait karbonil —CO-NH-
grubunun gerilme titresim bandinin varoldugu;

3. -NH deformasyon ve C-N gerilme titresim bandi (amid II bandi)'nin
kombinasyonu olan -C-NH- grubu bandinmn 1500-1510 cm™” de olustugu,

4. 3420 cm’ civarinda halka agilmasi ile olusan sekonder —OH gruplarinin titresim
bandinin olustugu,

5.1615 cm™ ve 1638 cm™ civarinda akrilat gruplarindan gelen C=C ¢ift bag titresim
bandinin olustugu goézlenmektedir. Buna gore izosiyanat reaksiyonunun tamamlandigi
ve liretan modifiye epoksi akrilat oligomerlerin olustugu sdylenebilir.

Elde edilen bu oligomerlere TEOS ilavesi sonucu,

e 1100 cm’ civarinda goriilen pik poli iiretan zincir ile silisyum arasindaki

—S1-O-Si- olusumunun karakteristik pikidir.

e 3000-3800 cm™ de Si-OH grubunun —OH piki goriiliir.

e 3690cm” yakinlarinda Si-OH gruplarinin -OH 1nin serbest veya hidrojen bagi

yapmamis band1 yoktur.

e IPTMS nin Si-O-CHj; asimetrik ve simetrik gerilme bantlar1 1088 cm™ ve

817 cm™ dedir.
e 1700 cm™ de beklenen C=0 bandi (C=0-----HO-Si) hidrojen bagindan dolay1

1720cm™ e kayar, ve Si-O-Si simetrik gerilim bandi1 696cm™ civardadir.

IV.1.1.1. Gergek Zamanl FT-IR (Real Time Infrared) Spektrumu
Sentezlenen  oligomerlere hidroliz edilen = TEOS un uygun miktarlarinin
ilavesiyle(sol-jel) elde edilen on alt1 farkli formulasyona sahip hibrit yapilarin her birinin
gercekzamanli FT- IR(Real Time Infrared) spektumlari 0-240 sn araliklarinda alindi. Bu
spektrumlarda akrilik gruplarindan gelen C=C baglarinin 1615cm™ deki pik siddetinin
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zamanla azaldig1 gozlemlendi. Hazirlanan formulasyonlarin yapisindaki akrilat
gruplarindan gelen C=C baglarinin %doniisiimleri Tablo IV.1. de karsilagtirmali olarak
verilmistir.

TEOS un suyla reaksiyonu boyunca, karistirma siirecinde suda azalma meydana
gelir, bu da gosterir ki baslangicta alkoksil gruplari hidroliz olup silanol gruplarina
dontisiir. Sol organik faza karistirildiktan sonra  silanollerin polikondenzasyon

reaksiyonlar1 boyunca ortamdaki su miktar1 onemli oranda artmaya baslar.

100.0

%T

80.0

60.0

40.0

20.0

v+ FF—"——" " " 7" —
4000.0 3000.0 2000.0 1500.0 1000.0 500.0

cypre 1/cm

Sekil IV.1. Akrillenmis Siklo Alifatik Epoksi (CYRACURE UVR-6107) nin IR Spektrumu

cyraur 1/em

Sekil IV.2. %20 Uretan Modifiye Siklo Alifatik epoksi Akrilatin IR Spektrumu(E)
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Tablo IV.1. Hibrit malzemelerin C=C Baglarinin Real Time FT-IR Spektrumlarina Gore Zamana
Bagh % Déniisiimleri

t
(sn)] AM [ A2 | A3 (A4 | Y1 | Y2 | Y3 | Y4 |[S1 |92 |93 |94 |E1|E2]|E3]|E4

1 |33,4131,6]|27,3|60,8|25,6]/33,3|42,6]/35,6]34,2]135,6]19,2|25,7]|20,5|17,7|26,5[19,4
2 |38,1]137,6(31,6|60,8]|26,8|41,4146,7]140,6|37,2|40,6]22,4(30,7|22,0119,4|29,0]21,8
3 140,6(138,5132,8|61,6(28,0]|43,1147,4]141,3|37,7141,3]122,4|33,4]122,3]20,3|30,5]22,3
4
5

41,3141,5(35,6161,8[29,9|45,1)149,6[43,8|38,2143,8[(24,1]|36,1]124,4(21,1]131,5]23,7
43,0141,9(36,8162,4|31,1[45,5]50,0|44,4|39,7]144,4]124,9|36,4[25,3]22,0]|32,0(24,2
7 143,6(43,6]37,5|63,2(31,1]46,1[50,445,0]40,2[45,0|26,5]37,1[{25,3]25,0|32,0{27,0
10 |144,6]143,6|37,5]|63,2]38,4]47,5)|51,8]|45,6]40,7|45,6]26,9]|38,9|259|254(335]27,5
15 |145,2144,0(38,3|64,0]39,0(48,5]|53,3]146,9(41,2|46,9]27,3[40,1]25,9]26,3(34,0]/29,4
20 (45,8|44,9(38,7[64,0(39,0({50,8|53,7[47,5[42,7]147,5]127,8|43,1]26,5]|26,7]|35,0]|29,4
40 (47,8|46,2(39,5(64,8[40,9[55,655,5[50,0[42,7]50,0]27,8]49,3]30,1]|27,2]35,0]29,9
70 |147,7146,6139,9/64,8]|41,5]|55,6|57,0/50,643,7[50,6[28,6[49,5[32,8(27,6[36,0]30,3
100 149,0(47,0)41,5]|164,8[42,7|559|57,4[51,3]44,2]151,3[(29,0]50,0]33,4[29,3]|36,0]32,7
130 (49,2 (47,0[41,5[65,6 [43,3[559|57,4|53,1[45,7]53,1]29,4]50,2]34,0]|29,7]37,5]33,2
170 (49,8 (47,0 [42,7[65,6 [50,0[57,9|58,2]55,0[46,2]54,3]30,2]53,5]|34,3|31,5]|37,5|33,6
210 (50,0 147,4|43,1(65,6|54,3]58,2(59,9]|55,0{47,7|54,9]30,2({54,0]34,6]31,9(38,5]|35,5
240 )| 50,01 47,41 43,51 65,6 64,01 59,6 59,9| 58,7|48,4|55,0]|30,2|557|34,6[328385(36,0

IV.1.2. Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Farkli formiilasyonlarda hazirlanmis serbest hibrit filmlerin termo-oksidatif
kararliliklarin1  6lgmek amaciyla, NETZSCH STA 449C  markali TGA cihazi
kullanilmustir.

Azot atmosferi altinda, 10°C/dak 1sitma hiziyla, 27°K’den 1000°K’ ye kadar
1sitilarak cekilmistir. Bu &lgiimler Sabanci Universitesi Doga Bilimleri ve Miihendislik
Fakiiltesinde yapilmistir. Analiz sonuglar1 Tablo IV.2 de ve Sekil IV.3.-Sekil IV.7. © de

gortilmektedir.

Tablo IV.2. Hibrit malzemelerin TGA sonuclar:

% 10 % 50 % 70 Son

Kiitle Kiitle Kiitle [ Maksimum | Kiitle Kiil

% % Kaybi Kaybi | Kaybi Kutle Kaybi | (char)

ORNEK | IPTMS | TEOS | (°C) (°C) (°C) | Kaybi (°C) | (°C) | Miktar
A3 5 30 210 525 730 405 675 4,20
Y3 10 30 215 525 730 500 735 4,10
$3 16 30 225 530 730 420 690 8,25
E3 20 30 225 530 730 510 716 7,00
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TG /%

DTA /(uV/mg)

exo_ 0
r -0.5
F-1.0
F-1.5
Residual Masl‘s 4.21 % (999 3 “0;7 -2.0
iy

+
1000

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperature /°C
ayse mer tga.ngt
Tnstrument NETZSCH STA 449C Sample: A3, 32.960 mg Mode/Type of Meas. DTATG / Sample
File: A3ssu Reference: empty,0.000 mg Segments: 1n
Project yusuf Material polymerglue Crucible DTAITG crucible Al203
Identity: A3 Correction File: Atmosphere: N2/~ / Dry Air/50
Date/Time 28.03.2006 17:30:58 Temp.Cal./Sens. Files Tempcal-10-Lastversion.tsu / Senszero.exx TG Corr/M.Range: 000/5000 mg
Laboratory: FENS 2107 Range: 27 °C/10.0(K/min)/1000 °C DSC Corr/M.Range: 000/5000 uV'
Operator: Burak Sample Car./TC DTA(TG) HIGH RG 4 /S Remark:
Sekil IV.3. A3 Formiilasyonunun TGA Sonuclari
TG 1% DTA /(uV/mg)
exo
1000 ]——_——r - — e ————— g —— == — = Lo
900 --—------ >l gL L
F-0.2
L e e e e i B e B e S
r-0.4
700 - N s\ e s e
600 {—————l-————— k- ———— = S g AN — - - - - — - — b m——m e — - r-0.6
800{-------—-—-—-—-—7-—-——-——————--\A:\{--"-"-"d4--"-"---“-“—-—-—“—-§- - o
F-0.8
D et e el N N B e et B e e
r-1.0
300{- 1~~~/ -\~~~ ™,
F-1.2
200 - —— - -bL - - L == =T -~~~ — } Mass/Changer-t360% — — — L — — — — — —
|
| | o
L e e S A N I"Residual Mass: 4.12 % (999 27°c)<“ r-14
| | 3\
600 800 900 1000
Temperature /°C
ayse mert tga.ngl
Instrument NETZSCH STA 449C Sample V3. 46500 mg Mode/Type of Meas. DTATG / Sample
File Ya.ssu Reference: empty.0.000 mg Segments:
Project: yusuf Material: polymerglue Crucible: DTATG crucible AI203
Identity: v3 Correction File: Atmosphere: N2/~ / Dry Air/50
Date/Time: 30.03.2006 17:51:48 Temp.Cal /Sens. Files: Tempcal-10-Lastversion.tsu / Senszero.exx TG Corr./M.Range: 000/5000 mg
Laboratory: FENS 2107 Range: 25 °G/10.0(K/min)/1000 °C DSC Corr./M.Range: 000/5000 UV
Operator: Burak Sample Car./TC DTA(TG) HIGH RG 4/ S Remark:

Sekil IV.4. Y3 Formiilasyonunun TGA Sonuglari
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TG /%

DTA /(uV/mg)
eXC7

o
100.0
90.0 -
F-0.5
80.0 1
70.0
F-1.0
60.0 -
50.0 -
F-15
40.0 -
30.0 1
F-2.0
20.0 1
10.0 4
Y
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperature /°C
ayse mert tga.ng
Instrument: NETZSCH STA 449C Sample: $3, 28.500 mg Mode/Type of Meas. DTA-TG / Sample
File: $3.ssu Reference: empty,0.000 mg Segments: 11
Project: yusuf Material polymerglue Crucible: DTA/TG crucible AI203
Identity: $3 Correction File: Atmosphere: N2/--- / Dry Air/50
Date/Time: 29.03.2006 16:45:47 Temp.Cal./Sens. Files: Tempcal-10-Lastversion.tsu / Senszero.exx TG Corr./M.Range: 000/5000 mg
Laboratory: FENS 2107 Range: 26 °C/10.0(K/min)/1000 °C DSC Corr./M.Range: 000/5000 uvV
Operator: Burak Sample Car./TC DTA(TG)HIGHRG 4 /S Remark:
Sekil IV.5. $3 Formiilasyonunun TGA Sonuglari
TG /% DTA /(uV/mg)
1 exa 0
1000 —————————————————— - -~ -
|
| F-0.2
9001~~~ — TNl N T e e e
|
F-0.4
8001~~~ — R N R e T e [
|
! r-0.6
7001~~~ = mm s s m S NC T -\ T T m ~ — — o MassChanger 3T~~~ T T~ T ST ———F == — — — -
|
I F-0.8
6001~~~ — IR e e S e e e e i T R
|
| F-1.0
LT T N e e
|
|
F-1.2
400~~~ — R el e i B e e
|
I F-1.4
3001~~~ IR e e e T e e Aot T
|
| F-1.6
2001~~~ T e s s e s A\ N e == = = WassChange 980% ~ ~ — —  — — — (@] |
|
| Residual Mass: 7.05 % (999.2 °Q)| 18
R I e e e =T
! |
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperature /°C
ayse merttga.ng
Instrument: NETZSCH STA 449C Sample: E3, 36.870 mg Mode/Type of Meas.: DTA-TG / Sample
File: E3.ssu Reference: empty,0.000 mg Segments: 11
Project: yusuf Material: polymerglue Crucible: DTA/TG crucible AI203
Identity: 3 Correction File: Atmosphere: N2/--- / Dry Air/50
Date/Time: 29.03.2006 10:00:56 Temp.Cal./Sens. Files: Tempcal-10-Lastversion.tsu / Senszero.exx TG Corr./M.Range: 000/5000 mg
Laboratory: FENS 2107 Range: 25 °C/10.0(K/min)/1000 °C DSC Corr./M.Range: 000/5000 uvV
Operator: Burak Sample Car./TC: DTA(/TG)HIGHRG 4 /S Remark:

Sekil IV.6. E3 Formiilasyonunun TGA Sonuglar:
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TG /% DTA /(uV/mg)
1 exo
ro
r-0.5
r-1.0
r-1.5
R
| ] T -2.0
[3]&\
|
t . Y
(DAY
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperature /°C
# File Identity Sample Date Mass Segment Range Correction
[1]NETZSCH STA 449C A3ssu A3 A3 28.03.2006 17:30:58 32.960 mg 71 27 °C/10.0(K/min)[1000 °C N2/~ / Dry Air/50 000
[2] NETZSCH STA 449C Y3.ssu v3 v3 30.03.2006 17:51:48 49.500 mg 11 25 °C/10.0(K/min)/1000 °C N2/~ / Dry Air/50 000
[3] NETZSCH STA 449C $3.55U $3 $3 29.03.2006 16:45:47 28.500 mg 171 26 °C/10.0(K/min)/1000 °C N2/~ / Dry Air/50 000
[4] NETZSCH STA 449C E3.ssu E3 E3 29.03.2006 10:00:56 36.870 mg 11 25 °C/10.0(K/min)/1000 °C N2/~ / Dry Air/50 000

Sekil IV.7. A3, Y3, S3 ve E3 Formulasyonlarimin Karsilastirmali TGA Sonuclan

IV.1.3. Germe Sekil Degistirme Testleri

Boliim I11.3.5” de hazirlanisi anlatilan serbest filmlerden hazirlanan test 6rneklerinin
kalinliklari, dort degisik noktadan mikrometre ile olgiilerek ortalamasi alindi. Filmler
uclarindan tensilon cihazinin g¢eneleri arasina tutturuldu, iki ¢ene arasindaki uzaklik
hassas bir sekilde ayarlandi. Cenelerin birbirlerinden ayrilma hizi, 5 mm/dak olarak
ayarlandi. Cekme testine kopma anina kadar devam edildi.

Mekanik testler her bir 6rnek i¢in 3 kez tekrarlandi. Tensilon cihazinda gerilme-
sekil degistirme deneyleri ASTM metoduna gore ve oda sicakliginda yapildi. Uzamaya
karsilik gelen ¢ekme kuvveti degerleri kullanilarak % kopma uzamasi ve nihai kuvvet
degerleri bulundu. Bu calismada elde edilen hibrit malzemelere ait germe-gerilme

degerleri Tablo IV.3’ de verilmistir.
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TablolV.3. Hibrit Malzemelere Ait Germe-Gerilme Degerleri

Kopma

Anindaki Kopma

Mukavemet |Uzamasi
) (o) (€)
ORNEK |% IPTMS |% TEOS |Mpa % Young Modiilii
A1l 5 10 30,8 1,58 3736,06
A2 5 20 36,9 1,56 3796,58
A3 5 30 50,1 1,48 4057,85
A4 5 40 65,34 1,38 4115,48
Y1 10 10 39,7 1,64 3149,76
Y2 10 20 66,2 1,57 3662,12
Y3 10 30 69,7 1,41 3715,55
Y4 10 40 70,4 1,99 4152,81
S1 16 10 41,3 1,44 2393,53
S2 16 20 42,6 1,36 2463,37
S3 16 30 41,9 1,86 3034,29
$4 16 40 44,0 2,16 3408,59
E1 20 10 35,1 2,46 2357,13
E2 20 20 42,9 1,79 2791,95
E3 20 30 47,1 1,73 2834,08
E4 20 40 54,5 1,6 3185,37

Tablo IV.3. de verilen sonuglardan goriildiigii gibi, ayn1 oranda IPTMS igeren

orneklerde % TEOS(sol-gel) igeriginin artmasi ile kopma anindaki mukavemet ve Young

Modiilii artarken % uzama degerlerinde azalma olmaktadir.

Ote yandan, hibrit yapilardaki IPTMS ve TEOS modifikasyon orani arttik¢a
malzemenin toklugu yani saglamlig1 dolayisi ile de kopma mukavemeti artmakta ve %
uzama miktarlar1 diigmektedir. IPTMS ile %10 modifiye edilmis malzemede kopma

mukavemetinin 60-70 Mpa gibi degerlere ¢ikmasi kuvvetli bir yapiya ulasildigin

gosterir.

Hibrit yapilardaki silisyum igerigi arttik¢a, Young Modiilleri, kirilganlik ve sikisma

giicliigii hizla artmistir.
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IV.1.4. ®Si Niikleer Manyetik Rezonans(NMR) Spektrumu

Onceden hazirlanmis A2 ve Y2 formiilasyonlarinin serbest filmlerinden segilen
orneklerdeki kondenzasyon derecesini yani -Si-O-Si- baglarinin kontrolii igin *°Si-
NMR’lar1 ¢ekilmistir. *Si-NMR sonucu elde edilen grafiklerdeki piklerden yararlanarak
Si atomlarinin polimerik ag igerisindeki durumu bulunabilir. Buna gore -42ppm’deki pik
Si atomlarin1 hi¢ subsite olmadigini ,-50ppm’de mono subsite, -60ppm’de di subsite ve
-67ppm’de tri subsite oldugunu gosterir. Nanokompozitlerde Tri subsite olma durumu
sik rastlanan bir durum degildir. Mono ve di subsite olma durumu sik¢a goriilen bir
durumdur. Bu ¢aligsmada elde edilen sol-gel oranlar1 ayn1 fakat {iretan oranlar1 farkli olan
A2 ve Y2 orneklerinin *°Si NMR’lar1 Sekil IV.8. ve Sekil IV.9. da verilmistir.

Sekil TV.8.’de *’Si-NMR verilerine gore -50 ppm’de T2, -67 ppm’de T3 ve -110

ppm civarinda Q3 pikleri goriilmektedir. Buna gore inorganik-organik hibrit agda ,

—Si-0— | | } |
o , —Si-0-Si—0—Si— , _ di—o0—
|

—Si— o-gi— | \

yapilart mevcuttur.

P,

IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|III"'I|IIII

100 50 0 -50 -100 -150 -200  -250 -300  ppm

L

Sekil IV.8. A2 icin ’Si-NMR Spektrumu
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Sekil 1V.9.’da *Si-NMR  verilerine gére -50 ppm’de T2, -61 ppm’de T3 pikleri

goriilmektedir.
|

100 50 0 -50  -100  -150  -200  -250  -300  ppm
| |

Sekil 1V.9.Y2 icin Si-NMR Spektrumu

IV.1.5. Soxhlet Ekstraksiyon Yontemi - Jel Miktari(%) Tayini

Soxhlet ekstraksiyonu ile elde edilen hibrit 6rneklerinde jel oranlar1 tayin edildi. Bu
amagla, hazirlanan hibritlerin serbest filmlerin ilk tarttimi alinip aseton ile 6 saat
ekstrakte edilidi. Ekstrakte edilen filmler vakum etiiviinde kurutuldu ve kiitleleri hassas
terazi ile tartildi. Ekstraksiyon sonrasinda filmlerin kiitlelerinde polimerlesmeyen
maddelerin aseton fazina gegmesinden kaynaklanan bir azalma gdzlemlendi. Ornekler
icin hesaplanan kiitle kaybi1 degerleri, serbest film icindeki polimerlesmemis ve
¢oziinebili maddeleri temsil eden sol kisimlarma(asetonda ¢oziinen kisim), kurutulan
serbest film Ornegi i¢indeki polimerlesmis maddeleri temsil eden jel kisimlarina aittir.
Her bir serbest film oOrneginin kurutulduktan sonraki  kiitlelerinin ekstraksiyon
oncesindeki kiitlelerine boliimii ile ylizde jellesme(polimerlesme) degerleri hesaplandi.

Hesaplanan % jel miktarlar1 Toblo.IV.4.de gosterilmistir.
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Tablo IV.4. Asetonla Soxhlet Ekstraksiyonu Sonucu Serbest Filmlerdeki Jellesme Oranlari

ORNEK | % IPTEOS | % TEOS ik Kiitle(g) Kalan Kiitle(g) | % Jel Orani
A1 5 10 0,068 0,065 95
A2 5 20 0,0249 0,0242 97
A3 5 30 0,0655 0,064 98
A4 5 40 0,0466 0,0459 98
Y1 10 10 0,0354 0,034 96
Y2 10 20 0,043 0,0388 96
Y3 10 30 0,033 0,0321 97
Y4 10 40 0,108 0,105 97
S1 16 10 0,1069 0,1024 96
S2 16 20 0,1704 0,1637 96
$3 16 30 0,0723 0,0701 97
$4 16 40 0,1853 0,1795 97
E1 20 10 0,068 0,0659 97
E2 20 20 0,0885 0,086 97
E3 20 30 0,0387 0,0382 97
E4 20 40 0,1075 0,1046 97

Tablodaki degerler incelendiginde formiilasyonlarda kullanilan bilesenlerin
tamamina yakin bir kisminin(%97) jellestigi (polimerlesme) saptanmistir, bu da dis

kaplamasinda biyolojik ve toksikolojik agidan olduk¢a dnemlidir.

IV.1.6. SEM(Scanning Electron Microscopy) Fotograflar:

Hazirlanan hibrit malzemelerin Al ve E1 formulasyonlarinin yiizey morfolojilerinin
analizi icin ylizeyden c¢ekilen SEM fotograflar1 Sekil IV.10-Sekil IV.13 de verilmisir.

Bu fotograflar, A1 formulasyonunundaki SiO, oran1 %1,3 ve E1 formulasyonundaki
Si0, oram1 %4,9 oldugu gbéz Oniinde bulundurulup incelendiginde hibrit polimer
matriksinin yapisindaki inorganik kisim arttik¢a inorganik partikiillerin daha yogun ve
homojen olarak organik kisimlar arasinda silisyum ag1 olusturarak dagilmaktadir.

Inorganik partikiillerin polimer matriksi icinde bu sekilde homojen olarak
dagilmasin bagli olarak ylizeyleri oldukga piiriizsiiz, fiziksel ve mekanik 6zellikleri iy1

diizeyde hibrit kaplama malzemesi elde edildigi sonucuna varildi.
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IV.1.7. Su Absorpsiyon Testi

Her bir formulayondan hazirlanan serbest filmlerin Tablo IV.5. de belirtilen
miktarlar1 ayr1 ayr destile su icerisinde bekletildi. Filmlerin kiitleleri birer giin arayla
rutin olarak tartildi.Ilk kiitle(m,), besinci(ms), dokuzuncu(m,) ve onuncu(m,) giin
sonundaki kiitleler tablodaki gibi bulundu. Onuncu giindeki kiitle degerlerinin bir 6nceki
tartimla ayni oldugu goriildii. Buna gore serbest filmlerin absorpladiklart maksimum su
miktarlar1 onuncu giin sonundaki kiitle farki kadardir. Tablo IV.5. de maksimum su

absorpsiyon miktar1 ‘% absorpsiyon’ olarak verilmistir.

Tablo IV.5. %IPTMS ve % TEOS(sol-jel) Oranina Gore % Su Absorpsiyon Oranlar

% % %su
ORNEK |IPTEOS | TEOS m, ms m, M,, [Absorpsiyon
A1 5 10 0,055 0,0566 0,0568 0,056 1,8
A2 5 20 0,0445 0,0458 0,046 0,046 3,4
A3 5 30 0,0868 0,0896 0,0897 0,09 3,7
A4 5 40 0,0628 0,065 0,06551 0,0652 3,8
Y1 10 10 0,0784 0,081 0,081 0,081 3,3
Y2 10 20 0,048 0,049 0,0495 0,05 4,2
Y3 10 30 0,0432 0,0451 0,0451 0,0451 4.4
Y4 10 40 0,051 0,0531 0,0533 0,0533 4,5
S1 16 10 0,0386 0,0398 0,0398 0,0398 3,1
$S2 16 20 0,0465 0,048 0,048 0,048 3,2
$S3 16 30 0,047 0,0487 0,0488 0,0488 3,7
$4 16 40 0,05 0,0517 0,018 0,0516 3,2
E1 20 10 0,024 0,0246 0,0247 0,0248 3,3
E2 20 20 0,0698 0,072 0,0722 0,0722 3,4
E3 20 30 0,0547 0,0565 0,0566 0,0566 3,5
E4 20 40 0,061 0,063 0,0632 0,0632 3,6

Her bir formulasyonun su absorpsiyon oranlari incelendiginde IPTMS oranlar1 aym
olan formulasyonlarda( A lar, Y ler, S ler ve E ler kendi i¢inde ) sol-jel oranm arttik¢a su

absorpsiyon orani da artmaktadir. Benzer sekilde Her bir formulasyondaki IPTMS orani
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arttitkca da su absorpsiyon orani artmaktadir. Buna gore hibrit yapidaki silisyum orani

(inorganik kisim) arttik¢a malzemelerin su absorpsiyonunun arttigi sonucuna varildi.

IV.2. HAZIRLANAN DENTAL MATERYALIN
KARAKTERIZASYONU

UV sinlanyla insan disinde sertlestirilebilen dental yenileme materyallerine
uygulanan tiikiirik testi, yapisma, kalem sertligi ve parlaklik testlerinin sonuglar

asagidaki gibidir.

IV.2.1.Tikiiriik Testi

Dis yiizeyine uygulanmis onalt1 farkli formulasyonun agiz ortamindaki uyumlarini
incelemek i¢in suni tiikliriik hazirlandi ve hibrit formulasyonla kapli disler suni

tiikiirigiin i¢ine atild.

IV.2.1.1. Suni Tikiirik Formulasyonunun Hazirlanist:

Testler i¢in gerekli olan suni tiikiiriik ¢ozeltisi 2 litrelik balon jojede hazirlandi.
Balon jojeye 3 g potasyumkloriir KCl), 3 g sodyumhidrojen karbonat(NaHCOs), 1 g
sodyum dihidrojenfosfatmonohidrat (NaH,PO4.H,0), 1 g potasyum tiyo siyanat(KNCS)

ve 1,8 g laktik asit alind1 ve balon joje deionize destile suyla 2 litreye tamamlandi.

IV.2.1.2. Yontem:

16 deney tiipline 10 mL suni tiikiiriik ¢6zeltisi kondu ve hibrit malzeme ile
kaplanmis disler ilk tartimlar1 alindiktan sonra bu deney tiiplerinin i¢ine kondu ve
agizlar1 parafilmle kapatildi. Deney tiipleri i¢i su dolu beherlerde sabitlendi ve beherler
37 °C sicakliktaki ¢alkalamali su banyosuna oturtuldu. Daha sonra rutin olarak birer giin
arayla bu dislerin kuru tartimlar1 alindi. Alinan tartimlarin alt1 giin sonunda sabitlendigi
goriildi. Tablo IV.6. de kaplanmis dislerin ilk kiitleleri(m,), bir giin sonra kuru kiitleleri

(m,), ii¢ glin sonra kuru kiitleleri(m;), bes giin sonra kuru kiitleleri(ms), altinci giin
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sonundaki kuru kiitleleri(ms) ve bu tartimlara bagli olarak hesaplanan %kiitle(kuru)

degisimleri verilmistir.

Tablo IV.6. Dis Uzerine Uygulanmis Hibrit Malzemelerin Tiikiiriik Testi Sonucundaki Kiitle
Degisimleri.

% % % Kiitle
ORNEK | IPTEOS | TEOS | m, m, m; m; m, |degisimi(Kuru)
A1 5 10 |o0472| 047 | 0468 | 0466 | 0466 1.4
A2 5 20 0,448 | 0,446 0,444 0,442 0,442 -1,3
A3 5 30 0,376 | 0,374 0,373 0,72 0,372 -1,1
A4 5 40 |0,408| 0406 | 0405 | 0404 | 0,403 1,2
Y1 10 10 | 0,426 0423 | 042 | 0418 | 0,418 -1,9
Y2 10 20 0,263 0,26 0,26 0,259 0,259 -1,5
Y3 10 30 0,362 0,36 0,259 0,358 0,357 -1,4
Y4 10 40 0,348 | 0,348 0,348 0,347 0,347 -0,3
S1 16 10 0,383 | 0,382 0,381 0,38 0,38 -0,7
$2 16 20 0,249 | 0,247 0,247 0,246 0,246 -1,2
S3 16 30 0,409 | 0,408 0,404 0,401 0,4 -2,2
S4 16 40 0,319 | 0,315 0,314 0,313 0,313 -1,9
E1 20 10 0,432 | 0,427 0,426 0,426 0,426 -1,4
E2 20 20 0,495 | 0,491 0,49 0,489 0,489 -1,2
E3 20 30 0,261 | 0,259 0,258 0,257 0,257 -1,5
E4 20 40 0,256 | 0,255 0,255 0,254 0,254 -0,8

Tiikiiriik testinde, kuru kiitle degisimine bakildiginda ayni1 oranda IPTMS igeren
hibrit kaplama malzemelerinin sol-jel orani arttik¢a kiitle degisimi azalmakta, aynm sol-
jel oranma sahip formiilasyonlarda IPTMS orami arttik¢a da kiitle degisimi diizensiz
olarak azalmaktadir. Kaplamalarin kuru kiitle degisimleri ilizerinde agiz ortamindaki
cozlinme faktorleri etkilidir. Son kuru kiitle degerleri ilk kuru kiitleye oranlandiginda
bulunan degerler soxhlet ekstraksiyonu sonucu bulunan %;jel degerleriyle tutarlilik
gostermektedir. Buna gore kuru kiitleler arasindaki kayip polimerlesmeyen
monomerlerden de kaynaklanmaktadir. % kiitle kayiplart incelendiginde elde edilen
hibrit kaplamanin biyolojik agidan olduk¢a uyumlu jel orani yiiksek bir kaplama oldugu

sonucu pekistirildi.
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Suni tiikiiriikte bekletilen hibrit malzemeyle kaplanmis dislerin parlakliklarinda
(gloss) zaman icinde gozle goriiliir bir degisiklik olmadig1 gozlendi. Hesaplamalar ve
gozlemler sonucunda elde edilen hibrit malzemelerin agiz ortamina kars1 dayanikli ve
istenildigi gibi ¢Oziiniirligli az ve buna bagli olarak biyolojik a¢idan uyumlu oldugu

sonucuna varildi.

IV.2.2. Yapisma Testi

Dis yiizeyine uygulanmis kaplamanin {izerine ASTM D 3359 standardina gore
yapisma testi (Tape Adhesion) uygulandi. Buna gore, kaplamanin bulundugu yiizey
iizerine birbirini dik agiyla kesen esit aralikli paralel ¢izgiler ¢izilip ardindan ¢izilen
yerlere yapiskan bir bant yapistirilildi. Bantin g¢ekilmesi sonucu kalkan kaplamanin
oranina gore yapisma ozelligi belirlendi(Tablo IV.7.).

Pratikte kompozitlerin dis yiizeyine uygulanmasinda iyi yapisma i¢in dis yiizeyleri
fosforik asitle piiriizlendirilir ardindan baglayici polimer dis yiizeyinde polimerlestirilir
daha sonra kompozit bu polimerin iizerinde sertlestirilir. Yapilan bu g¢aligmada ise
kompozit malzeme direkt olarak dis ylizeyine higbir islem yapilmadan, dise uygulandi.
Bu durumlar géz Oniinde bulundurulursa Tablo IV.7. da verilen yapisma kayiplari

oldukga iyi sonuglardir.

IV.2.3. Kalem Sertligi Testi

Kalem sertligi testi kaplamanin bulundugu yilizey iizerine ASTM D 3363
standardina gére HB, 2H, 3H, 4H, 5H, 6H, 7H sertlikteki kalemlerle yapildi. Kaplamay1
cizen kaleme gore kaplamanin dayaniklilig1 belirlendi.

Bu calisgmada dis yiizeyine kaplanmis hibrit kompoziti tiirlerinin hi¢biri 7H
sertlikteki kalemle ¢izilememistir(Tablo IV.7.).

97



Tablo IV.7. Dis Uzerine Uygulanms Hibrit Malzemelerin
Yapisma ve Kalem Sertligi Test Sonuglari

. Yapigmadaki

ORNEK Kayip(%) Kalem Sertligi
A1 0 7H+
A2 5 7H+
A3 15 7H+
A4 15 7H+
Y1 0 7H+
Y2 15 7H+
Y3 10 7H+
Y4 0 7H+
S1 0 7H+
$2 30 7H+
$3 10 7H+
S4 10 7H+
E1 30 7H+
E2 25 7H+
E3 15 7H+
E4 0 7H+

1V.2.4. Parlakhk Testi

Bu calismada sentezlenen hibrit kaplamalarin dis yiizeyine uygulandi. Mevcut
imkanlarla herhangi bir glossmetre ile dis ylizeyine kapli malzemenin parlakligi, dis
ylizeyinin alaninin uygun olmamasindan dolay1 6l¢iilemediginden gozle kontrol edildi.
Buna gore hibrit yapidaki silisyum orani arttik¢a parlakligin arttigi gézlemlendi. Bu
durum beklenen bir durumdur, silisyum oraninin artist malzemenin parlakligini ve

sertligini arttirmaktadir.
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BOLUM V

TARTISMA VE DEGERLENDIRME

Bu caligmada once akrilat ve iiretan modifiye siklo alifatik epoksi oligomerler
(A, Y, S, E), siklo alifatik epoksi oligomer (CYRACURE UVR-6107) ve akrilik asitten
¢ikilarak sentezlendi. Bunlarin yapi aydinlatilmasi FT-IR spektrofotometresi ve *’Si-
NMR spektrumlariyla yapildi. Bu amagla ilk 6nce akrillenmis siklo alifatik epoksi
oligomeri sentezlendi. Oksiran(epoksi) halkalarmin agilarak 1518a karsi duyarli
doymamis akrilat gruplarmin baglanmas1 akrilik asit kullanilarak gergeklestirildi.
Akrilleme reaksiyonunun basari ile gergeklestigi, IR spektrumunda 3420 cm" de goriilen
ve epoksit halkalarinin agilmasi ile olusan —OH gruplarina ait karakteristik yayvan
pikten anlagildi.

1700-1730 cm™ « deki karbonil grubuna ait pik, yapida akrilat ester gruplarindan
gelen ester baglarmin olustugunu gostermektedir. Epoksi akrilat oligomerinin sentezi
sirasinda oksiran halkalarinin acilmasi ile olusan -OH fonksiyonel gruplari, degisik
oranlarda 3-izosiyanatopropiltrimetoksisilan (IPTMS) ile reaksiyona sokularak farkli
oranda tretan modifiye siklo alifatik epoksi akrilat oligomerleri sentezlendi. Bu
reaksiyonlarin basari ile gergeklestigi, izosiyanat (-NCO) grubunun 2275 cm™ de verdigi
asimetrik titresim bandinin tamamen yok olusu ve 3370 cm™ ¢ de olusan ve iiretanlar igin
karakteristik olan -NH gerilme bandindan anlagildu.

S6z konusu oligomerlerle, THF c¢oziiciisii iginde oda kosullarinda su ve TSA
(katalizor) ile hidroliz edilen TEOS un farkli oranlarda karistiritlmasi sonucu organik faz
ve inorganik fazin kondenzasyonuyla olusan ¢esitli kompozisyonlardaki hibrit yapilarin
gercek zamanli FT-IR spektrumlarindan akrilat gruplaria ait C=C baglarinin 1615c¢cm™

deki piklerinin zamanla azaldiklar1 gézlemlendi.
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Ayrica, bu calismada arka kiigiik az1 dislerinin boyuna kesitleri,elde edilen hibrit
restorasyon malzemeleri ile muamele edildi ve bu malzemelerin sergiledikleri 6zellikler
incelendi.

Tikiiriik testi sonucunda malzemenin ¢oziiniirliigiiniin az ki bu kompozit dolgu ve
restorasyon malzemelerinde aranan bir durumdur, buna bagli olarak biyolojik
uyumlulugunun iyi oldugu anlasildi.

Parlaklik test sonuglarina gore, IPTMS modifiye oran1 ve sol-jel igerigi arttikca
malzemelerin parlakligi artmaktadir.

Yapisma test sonucglarina gore, sol jel igeriginin artmasi yapigsmay1 azaltict yonde
etki yapmaktadir.  Pratikte kompozitlerin dis yiizeyine uygulanmasinda iyi yapisma
icin dis ytizeyleri fosforik asit(veya sitrik asit, nitrik asit, okzalik asit ve maleik asit) ile
piiriizlendirilir. %98’1 inorganik doku olan mine yiizeyine asit uyglandiginda yiizeydeki
hidrojen iyonu konsantrasyonu artar ve bu artisla kristal altigen yapidaki mine
prizmalarinin merkezinde catlamalar ve ¢okmeler olur. Boylece yiizeyde bal petegi
goriintimiindeki gozenekler olusur. Bu gozenekler sayasinde mikro mekanik baglanma
artar.

Asitle muamelenin ardindan kompozitin dige iyi yapismasi i¢in baglayic1 polimer
dis ylizeyinde polimerlestirilir daha sonra kompozit bu polimerin iizerinde sertlestirilir.
Yapilan bu calismada ise kompozit malzeme direkt olarak dis ylizeyine higbir islem
yapilmadan uygulandi. Buna gore elde edilen hibrit malzemenin yapisma sonuglarinin
oldukga 1yi oldugu gorildii.

Germe-gerilme test sonucglarina gore iiretan modifiye siklo alifatik epoksi akrilat
esaslt hibrit malzemelerin sol-jel orani arttikca nihai kopma mukavemetinin arttig1
gbzlendi. Modiilde de IPTMS ve TEOS ile % modifikasyon oraninin artisi ile birlikte
artts vardir. Bu durum malzemenin, toklugunun giderek arttigini, sert ve kuvvetli
(dayanikli) bir 6zellik kazandigin1 géstermektedir.

Malzememizin termo-oksidatif kararliligit Termal Gravimetrik Analiz (TGA)
yontemi ile incelendi. TGA sonuglarina gore dncelikle 210 °C’ de yaklasik %10 luk gibi
diistik bir agirlik kayb1 gozlendi.210 °C de olusan agirlik kaybinin fotobaslatici ve filmde

kalmis olabilen su, solvent ve serbest akrilatlardan kaynaklandigi seklinde yorumlandi.
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Termogramlarin incelenmesinden goriilecegi gibi ilk % 10 Iuk kiitle kayiplar
210-225°C araliginda gergeklesmistir. Isitmaya devam edildiginde %50’ lik kiitle kayb1
500 °C iizerinde gerceklesmistir. Bu durum bize kaplama malzememizin oksidatif
kararliliginin yiiksek oldugunu gostermektedir. Tiim bunlar disinda, Orneklerimiz
650°C’ den yukarida son bir kiitle kaybmma ugramakta ve bu bozunma sicakligi
malzememizin Si igerigine bagl olarak bir artis gostermektedir. Geri kalan, kiil (char)
miktar1 6rneklerdeki SiO, miktarinin artis1 ile paralel olarak artmaktadir.

UV 1smlan ile sertlesebilen serbest filmler ve kaplanmis disler iizerine yapilan
testlerden, bu ¢aligsmada gelistirilen sol tiirevli hibrit malzemelerin dental materyallerin
yiizey Ozelliklerini iyilestirdigi ve yenileme malzemesi olarak kullanilabilecekleri

sonucuna varildi.
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