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OZET

ULTRAVIYOLE ISIKLA KURLENEBILEN ORGANIK-INORGANIK HIiBRIT
MALZEMELERIN SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Bu calismada; organik-inorganik hibrit yapiya sahip ultraviyole isikla sertlesebilen
malzemelerin sentezi ve karakterizasyonu iizerine c¢alisilmistir. Ayrica organik ve

inorganik fazlar iceren nanokompozitler hazirlanarak karakterize edilmistir.

Calisma Oncelikle, tamamen organik yapiya sahip ultraviyole ile sertlesebilen
recginelerin sentezi ve mekanik Ozelliklerinin incelenmesi ile baglamistir. Bu kapsamda
iki ve li¢ fonksiyonel iiretan akrilat regineleri sentezlenmistir. Sentez reaksiyonlari
Fourier Dontlisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi ile dogrulanmistir. Ardindan, sentezlenen
recineler ile bazi ticari ultraviyole ile sertlesebilen regine ve reaktif ¢oziiciiler
kullanilarak farkli formiilasyonlara sahip ¢ekme testi numuneleri hazirlanmistir.
Numunelere yapilan ¢ekme testi sonucunda caligmada sentezlenen iki ve ii¢ fonksiyonel

tiretan akrilat recinelerinin dnemli 6zellikler sergiledigi gozlemlenmistir.

Ikinci asamada; (3-aminopropil)trietoksisilan, 2-hidroksietilmetakrilat ve izosiyanat
kullanilarak sentezi gerceklestirilen organik-inorganik hibrit yapiya sahip recineler ile
ic fonksiyonel iiretan akrilat recinesi karistirilarak {i¢ nokta egme ve sertlik testleri i¢in
numuneler hazirlanmistir. Yapisindaki inorganik bilesen miktar1 farkli olan ii¢ farklh
organik-inorganik hibrit regine {i¢ fonksiyonel iiretan akrilat recinesi igerisine agirlikga
%10-20-30-40-50-60-70-80-90 oranlarinda eklenmislerdir. Elde edilen bu numuneler ve
bu numunelerin bir hafta boyunca suda bekletilerek yaslandirma islemi uygulanan

numunelerine ti¢ nokta egme ve sertlik testleri uygulanmustir.

Tez calismasinin iigiincili asamasinda ise; nano boyutta silika partikiiller sentezlenmistir.
Sentezlenen silika partikiillerin yiizeyi 3-(trimetoksisilil)propil metakrilat ile modifiye
edilmistir. Sigir femur kemiginden hidroksiapatit partikiilleri elde edilmistir ve nano
boyutta zirkonyum partikiilleri tedarik edilmistir. Ardindan bu dort cesit inorganik
partikiillerin takviye malzemesi, li¢c fonksiyonel {iretan akrilat recinesinin ise matris
malzemesi olarak kullanildigi 1s1kla sertlesebilen nanokompozit numuneleri
hazirlanmigtir.  Bu numunelerin i¢ yapilart Taramali Elektron Mikroskobu ile

incelenmistir ve mekanik 6zellikleri {i¢ nokta egme ve sertlik testleri ile tayin edilmistir.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF UV-CURABLE ORGANIC-
INORGANIC HYBRID MATERIALS

In this master thesis; the synthesis and characterization of hybrid structure of
ultraviolet-curable materials have been studied. Furthermore, nanocomposites

containing organic and inorganic phases were prepared and characterized.

First of all, the study started with the synthesis and determination of mechanical
properties of completely organic ultraviolet-curing resins. Two and three functional
urethane acrylate resins were synthesized. The reactions were confirmed by Fourier
Transform Infrared Spectroscopy. Then, different formulations of tensile test samples
were prepared using synthesized resins, some commercial ultraviolet-curable resins and
reactive solvents. As a result of the tensile test, it was observed that two and
trifunctional urethane acrylate resins which synthesized in the study had important

properties.

In the second stage; samples were prepared for three point bending and hardness tests
by mixing trifunctional urethane acrylate resins with organic-inorganic hybrid resins
synthesized using (3-aminopropyl)triethoxysilane, 2-hydroxyethyl methacrylate and
isocyanate. Three different organic-inorganic hybrid resins having different inorganic
component amounts were added to the trifunctional urethane acrylate resins at 10-20-
30-40-50-60-70-80-90% by weight. The three-point bending and hardness tests were
applied to the obtained samples and the aged samples of these which were aged for one

week by soaking in water.

Finally, nano-sized silica particles were synthesized. The surface of the synthesized
silica particles was modified with  3-(trimethoxysilyl)propyl methacrylate.
Hydroxyapatite particles were obtained from bovine femoral bone and nano-sized
zirconium particles were provided from supplier. Subsequently, light-curable
nanocomposite samples were prepared using reinforcing materials of these four types of
inorganic particles and trifunctional urethane acrylate resins as matrix materials. The
internal structures of these samples were examined by Scanning Electron Microscope
and their mechanical properties were determined by three-point bending and hardness

tests.
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KISALTMALAR
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DMAEMA
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: Trimetilolpropan triakrilat
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4EDMAB : Etil 4-(dimetilamino) benzoat

2Si NMR  : Silikon niikleer manyetik rezonans
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1. GIRIS

Diinyada teknolojinin geligimi ile birlikte gelen hizli degisim, insanlar tarafindan ihtiyac
duyulan malzemelerin ¢esitlerini ve 6zelliklerini biiyiik 6l¢iide etkilemistir. Bu nedenle
malzeme bilimindeki ilerlemeler hiz kesmeden devam etmekte ve gerek gelismis
Ozelliklere sahip malzemelerin iiretilmesinde gerek ise bu malzemelerin pratik olarak
uygulanmasinda farkli yontemler gelistirilmektedir. Bu kapsamda tezde ele alinan
organik-inorganik hibrit malzemeler ile ultraviyole (UV) 1s1k kaynaklari ile kiirlenebilen
(sertlestirilebilen) malzemelerin sentez yontemleri ve uygulama alanlar1 giiniimiizde

yeni olarak adlandirilabilecek malzeme bilimi alanlarindan sayilmaktadir.

Metaller, seramikler ve polimerler gibi giliniimiizde herkes tarafindan bilinen
malzemelerin ¢ogu sahip olduklar1 6zellikler bakimindan olusan yeni uygulamalarda
teknolojik olarak yetersiz kalmaktadirlar. Bilim insanlar1 ve miihendisler s6z konusu bu
malzemelerin karisgimlarinin tek baglarina gosterdikleri 6zelliklerden ¢ok daha
mitkemmel oOzellikler gosterebildigini erkenden fark etmislerdir. Bu farkindalik
sonucunda meydana getirilen en onemli malzeme grubu, matris malzemesi olarak
adlandirilan bir malzeme grubu igerisine baska bir malzeme katilmas1 sonucunda elde
edilen kompozitlerdir. Bu sekilde elde edilen malzemelerin ¢ogu gelismis mekanik
ozellikler gostermektedir ve bu malzemelere inorganik elyaf takviyeli polimerler 1y1 bir
ornektir. Bu malzemeler giiniimiizde her tiir tasitin veya spor ekipmaninin yapiminda,
ileri mekanik 6zelliklere sahip hafif malzemeler elde etmek i¢in kullanilmaktadirlar.
S6z konusu malzemelerde matris yapisina eklenen malzemeler agirlikli olarak inorganik
malzemelerdir ve boyutlar1t mikrometre alt1 ila milimetre aralifinda degismektedir. Bu
nedenle organik ve inorganik olan iki farkli malzeme yapisinin gozle goriilebilir oldugu

heterojen bir yapiya sahiptirler. [1]

Kompozit malzemeler ile birlikte yapilan c¢aligmalar sonucunda inorganik malzeme
birimlerinin boyutlarinin organik malzeme yap: taslar1 ile ayni boyuta kadar
kiiciiltiilebilmesi ile daha homojen yapiya sahip malzemeler elde edilmesi saglanmistir.
Boylece malzemelerin 6zelliklerinin molekiiler ve nano 6lgek seviyesinde daha hassas
bir sekilde ayarlanabilecegi kesfedilmistir. Bu sekilde elde edilen yeni hibrit

malzemelerin, yapisinda bulundurduklar: farkli malzemelerin karakteristik 6zelliklerinin



arasinda bir ozellik gosterdigi, hatta bu 6zelliklerin disinda yeni 6zellikler gosterdigi

gozlemlenmistir. [1]

Hibrit malzemeler gibi malzeme bilimi alaninda bir diger yenilik¢i malzeme tiirii ise
ultraviyole (UV) 1sikla kiirlenebilen polimerik malzemelerdir. Bu malzemeler
ultraviyole 15181n verdigi enerjiyle birlikte polimerize olurlar ve bu sekilde gerceklesen

polimerizasyon teknigine fotopolimerizasyon adi verilir.

Fotopolimerizasyon teknigi, geleneksel termal yolla kiirleme teknigine gore bir¢ok
avantaj saglamaktadir. Bu avantajlar; hizli kiirlenme, diisiik enerji gerektirmesi, oda
sicakliginda gerceklestirilebilmesi ve solvent igermemesidir. Fotopolimerizasyon
tekniginde 1s1k, yeni bir polimerik sistem meydana getirmek i¢in organik
malzemelerdeki (monomer, oligomer, polimer) fotokimyasal reaksiyonlar1 baslatir. Bu
teknik, endiistride UV ile sertlestirilebilir miirekkepler, baski plakalar1 ve yapistiricilar
gibi  ¢esitli  uygulamalara sahip malzemeler hazirlamamiza izin  verir.
Fotopolimerizasyon ayrica elektronik malzemeler, optik malzemeler, membranlar,

kaplamalar ve ylizey modifikasyonlarinda da kullanilmaktadir. [2]

Bu tez ¢aligmasinda fotopolimerizasyon teknigiyle kiirlenebilen ve hem organik hem de
inorganik yapiya sahip hibrit malzemelerin sentezi gergeklestirilmistir. Boylece hem
organik ve inorganik malzemelerin farkli Ozelliklerinin birlestirilmesi hem de
fotopolimerizasyon tekniginin sagladigi avantajlardan yararlanilarak yeni bir capraz

bagl ag yapisi elde edilmistir.
1.1. Hibrit Malzemeler

Hibrit malzemeler su anda kimya, fizik, biyoloji ve miihendislik konularinda en yogun
arastirtlmis konular arasindadir. Bu durum, organik, polimerik ve inorganik fonksiyonel
bilesenlerin uygun kombinasyonunun ¢ogu zaman, diger malzemelerde bulunanlardan
daha iistiin, ilging ve faydali fiziksel 6zelliklere sahip yeni malzemelerin olusumuna yol
acmasindan kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte, bu baglamdaki iki ana zorluk; (i)
belirli bir islevi elde etmek icin bilesenlerin uygun se¢imi ve (ii) belirli bir uygulama
icin Onceden belirlenmis 6zelliklere sahip malzemenin dnceden tanimlanmis (rasyonel)

tasarimidir. [3]



Hibrit polimerler ise; ayni polimer zincirleri iginde kovalent olarak baglanmis organik
ve inorganik yapilar veya bolgeler iceren polimerlerdir. Bu tiir polimerler kavramsal
olarak, birlikte fiziksel olarak harmanlanmis organik polimerler ve inorganik fazlarin
karisimini igeren hibrit malzemeler veya geleneksel kompozitlerden farklidirlar. Hibrit
kompozit malzemelerden farkli olarak, hibrit polimerler i¢inde bulundurduklari iyi
tanimlanmis organik ve inorganik yapilar molekiiler seviyede tam olarak kontrol
edilebilir. [4]

1.1.1. Dogal hibrit malzemeler

Birgok dogal malzeme (makro) molekiiler veya nano dlgekte dagitilan inorganik ve
organik yap1 taslarindan olusur. Cogu durumda, inorganik kisim, mekanik parga ve
dogal nesnelere genel bir yapi saglarken, organik kisim, inorganik yapi taslari ve/veya
yumusak doku arasinda baglanma saglar. Bu tiir malzemelerin tipik ornekleri kemik

veya sedeftir. [1]

Doganin bir diger olaganiistli 6zelligi ise; farkli 6zellik veya fonksiyonlara (mekanik,
yogunluk, gecirgenlik, hidrofobi, renk, vs,) sahip akilli ve dogal malzemelerin
olusturulmasina izin veren organik ve inorganik bilesenleri birlestirme yetenegidir. Son
bes yiiz milyon yildir doga, radyolarya (1sinlilar olarak da bilinen tek hiicreli canlilar) ve
iki atomlularda bulunan giizelce oyulmus yapilar gibi olaganiistii 6zelliklere sahip
malzemeler Uretmistir. Doganin meydana getirdigi bu hibrit malzemelere; kabuklu
hayvanlarin kabuklari, yumusak¢alarin kabuklari ve omurgalilarin kemik veya dis
dokular1 verilebilir. Sekil 1°de bir iki atomlu canlinin silisyumdan meydana gelen
iskeletinin karmasik ve oyuklu yapisimin taramali elektron mikroskobu ile

goriintiilenmis morfolojisi goriilmektedir. [5]



Sekil 1.1. Bir iki atomlunun silisyumdan olusan iskeletinin taramali elektron
mikroskobu goriintiisii

1.1.2. Hibrit malzemelerin tarihi ve gelisimi

Her ne kadar hibrit malzemelerin ne zaman kullanilmaya baglandigini tam olarak
bilmiyor olsak da organik ve inorganik bilesenlerin karigimimin antik diinyada
gerceklestirildigi agiktir [1]. 1946°da, Dogu Chiapas’ta (Meksika) Bonampak (boyali
duvarlar) olarak bilinen bir alanda, sasirtici bir arkeolojik kesif yapilmistir [6]. Bu antik
Maya bolgesinde, mucizevi bir sekilde korunmus parlak mavi ve koyu sar1 renkler
iceren etkileyici bir fresk resim koleksiyonu bulunmustur (Sekil 1.2) [6]. Bu duvar
resimlerinin ozellikle dikkat ¢ekici yanlari bulundurduklari canli mavi tonlartydi. Maya
mavisi olarak bilinen bu mavi tonunun simdiye kadar bilinmeyen bir pigment oldugu

kesfedilmisti.

Karayip Denizi’nin tiim renklerini barindiran giizel tonlarina ek olarak, Maya mavisinin
en dikkat ¢ekici 6zelligi dayaniklilidir [6]. Bu 6zel Maya mavisi pigmenti, 12 yiiz yil
sonrasinda bile 8. yliz yilda kullanildig1 zamanki gibi yepyeni goriiniiyordu. Maya
mavisi, sadece biyolojik bozulmaya dayanikli degil ayn1 zamanda asitlere, alkalilere ve
organik ¢oziiciilere maruz kaldiginda esi goriilmemis bir dayaniklilik gosteren gii¢lii bir

pigmenttir [5].



Sekil 1.2. Maya mavisi kullanilmig duvar resmidir (Bonampak, Meksika).

Maya mavisinin sirr1 arkeolojik kesfinden yarim asir sonra kesfedilmistir. Bu 6zel
pigment; bir bakir minerali olmayip Lapis Lazuli (laciverttasi) ile de bir iliskisi yoktur.
Maya mavisi; indigo (¢ivit) olarak bilinen dogal mavi boya molekiillerinin paligorskit
olarak bilinen bir kil mineralinin kanallar1 igerisine yerlestirilmesi sonucunda elde
edilen bir organik-inorganik hibrit malzemedir (Sekil 1.3.). Bu malzeme, bir organik
pigmentin rengi ile inorganik bir kafes yapisinin direncini bir araya getiren insan

yapimu, sinerjik bir malzemedir. [6]

Sekil 1.3. Maya mavisinin hibrit yapisinin sematik gosterimidir (mavi ile isaretlenmis

bolgeler organik renk pigmentlerini belirtmektedir).



Maya mavisinin kesfedilmesi ve yapilan ¢alismalar sonucunda hibrit yapisinin tamamen
anlasilmasi ile birlikte organik-inorganik malzemeler iizerine ¢aligsmalar giderek artmis
ve yeni hibrit malzeme tasarimlari ¢alisilmaya baglanmistir. 2017 yilinda, F. Sanchez ve
arkadaslarinin farkli paligorskit kili modellemeleri ile indigo malzemesinin etkilesimini
inceleyerek maya mavisinin ozelliklerini analiz etmesi de bu alanda yapilmig 6nemli
calismalardandir [7]. Maya mavisi ile farkina varilan bir diger durum ise; hibrit
malzemeler ve hatta nanoteknolojinin son 10 yilda kesfedilmedigi, ¢ok uzun zaman

once gelistirilmeye baslandig1 olmustur.

Son 10 yilda, hibrit malzemeler; malzeme bilimi alaninda 6nemli bir yere sahip olacak
kadar gelistirilmis bir malzeme sinift haline gelmistir. Giiniimiizde, hibrit malzemeler
ile ilgili bir¢ok temel arastirmalar yapilmaya devam edilmekte ve hibrit malzemelerin
gerceklestirilmis bircok ekonomik uygulamasi bulunmaktadir. Sekil 1.4°de 1980’li
yillardan 2013 yilina kadar hibrit malzemeler ile ilgili yapilan akademik yayinlarin ve

alian patentlerin sayilar1 ve artislar1 gosterilmistir. [8]
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Sekil 1.4. 1987-2013 yillar1 arasinda organik-inorganik hibrit malzemeler ile ilgili olan
akademik yayin ve patent sayisin1 gosteren grafiktir (mavi slitunlar akademik yayinlari,

turuncu siitunlar ise patentleri ifade etmektedir).



1.1.3. Hibrit malzemeler ve nanokompozitler

Hibrit malzemeler ile ilgili yapilan bir¢ok calisma ve alinan onlarca patent olmasina
ragmen bu malzeme smifinin taniminda halen kesin bir goriis birligi saglanamamaistir.
Malzeme biliminde zaman zaman cam elyaf takviyeli polimer matrisli kompozitler gibi
makroskobik boyutlardaki kompozitler hibrit malzemeler olarak tanimlanmaktadir [9].
Ancak, kimyagerlere gore hibrit malzemeler; molekiiler boyutlarda kompozit yapisina

sahip olan malzemelerdir [8].

Hibrit organik-inorganik malzemeler basit bir fiziksel karisimdan meydana gelen
malzemeler degildir. Bu malzemeler kabaca, ¢ok iyi bir sekilde karistirilmis organik ve
inorganik bilesenlerden olusan nanokompozitler olarak tanimlanabilir. Daha detayli bir
sekilde tanimlamak gerekirse; hibrit malzemeler, monomerlerden ve karisabilen organik
ile inorganik bilesenlerden tiiretilmis homojen sistemler veya en az bir bileseninin

boyutu birkag angstrom (A) ile nanometre arasinda olan heterojen sistemlerdir. [5]

Ayrica, Uluslararast Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC) tarafindan hibrit
malzemeler; “Inorganik bilesenler, organik bilesenler veya her iki tip bilesenin de
homojen olarak karisumindan meydana gelen malzemelerdir. Not: Bilesenler genellikle
1 um’den kiiciik olceklerde karismalidirlar.” olarak tanimlanirken, nanokompozitler;
“Faz bélgelerinden en azindan biri nanometre boyutlarinda olan kompozit” olarak

tanimlanmistir. [10]

Hibrit malzemeler, molekiiler diizeyde iki kisimdan olusan malzemelerdir. Genel olarak
bu kisimlarin biri inorganik iken digeri organik bir yapiya sahiptir. Daha detayli
tanimlamak 1i¢in hibrit malzemelerin matris yapisi, yap1 taslari ve igerisinde
bulundurdugu bilesenler arasindaki baglarin yapisi incelenmelidir. Yani, hibrit
malzemeler matris yapist olarak kristalin veya amorf yapida ya da organik veya
inorganik yapida bulunabilirler. Ayrica hibrit malzemeyi olusturan yap1 taslari;
molekiiller, makromolekiiller, partikiiller veya elyaflar olabilir. Bu ayrimlar disinda ise;
hibrit malzemeleri ayiran bir diger 6zellik yapisinda bulunan bilesenler arasindaki
baglarin kuvvet seviyesidir. Buna gore; Smif I hibrit malzemelerin yapisinda
bulundurdugu iki faz; Van der Waals bagi, hidrojen bagi veya elektrostatik etkilesim
gibi zayif baglar ile baglanmisken, Sinif II hibrit malzemelerde bu baglar kuvvetli



kimyasal baglardan olugsmaktadir. Kimyasal baglar arasindaki kuvvet farkinin kademeli

olarak degisimi Sekil 1.5’de gosterilmistir. [1]
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Sekil 1.5. Kimyasal baglar arasindaki kuvvet degisimi

Ayrica hibrit malzemelerin sahip olabilecekleri olas1 yapilar Sekil 1.6°da gosterilmistir.
Hibrit malzemenin yapisinda bulunan organik ve inorganik yapi taslar1 arasinda
kuvvetli bir bag bulunmuyorsa (kovalent bag mevcut degilse) Sekil 1.6.a’da gorildigii
gibi bir yap1 gozlemlenir. Eger, organik ag yapisi ile inorganik ag yapisi birbiri igerisine
geecmis hafif capraz bagh bir yap1 olugsmus ve fiziksel etkilesimler meydana gelmis ise
Sekil 1.6.b’de bulunan yap1 gbzlemlenir. Ancak, hibrit malzemenin yapisini olugturan
organik birimler ile inorganik birimler birbirine kovalent baglar ile baglanmis ise Sekil
1.6.c ve Sekil 1.6.d’de goriilen yapilar gozlemlenmektedir. Sekil 1.6.c’de sadece
inorganik birimler ile organik birimler kovalent bagli iken, Sekil 1.6.d’de inorganik
birimler hem organik birimler ile hem de diger inorganik birimler ile kovalent baglar ile

baglanmistir.



Suuf I Hibrit Malzemeler

Sekil 1.6. Hibrit malzemelerin farkli yapilar

Nanokompozit malzemeler; elyaflar, jeller, ince filmler ve partikiiller olarak
detaylandirilabilirler [11]. Bu malzemelerin yapisini  nanometre boyutunda
diizenleyerek, sergiledikleri 6zellikleri olaganiistii seviyelerde degistirmek miimkiindiir
[11]. Bu nedenle bu malzemeler; optik, elektronik, biyoteknoloji, kaplama teknolojisi

gibi alanlarda uygulanma imkanina sahiptirler [12-14].

Organik-inorganik hibrit malzemeler ile organik-inorganik nanokompozitler arasinda
kesin bir fark bulunmamaktadir. Nanokompozit terimi, organik veya inorganik yapisal
birimlerinden herhangi birinin boyutu 1-100 nm arasinda ise kullanilmaktadir. Eger,
malzemenin yapisindaki ayrik yapisal birimler kendi boyutsal diizenine sahip ise
nanokompozit terimi kullanilirken, malzeme yapisindaki inorganik birim, molekiiler
onciiler tarafindan bulundugu yerde meydana geliyor ise hibrit malzeme terimi
kullanilir. Nanokompozitlerde ayrik birimlere nanopartikiiller, nanogubuklar, karbon
nanotiipler ve kil mineralleri verilebilir. Genellikle bir Nanokompozit bu nanoboyuttaki

inorganik birimler ile bir organik polimerin birlesiminden olusmaktadir. [1]



1.2. Sol-Jel Yontemi

Sol-jel yontemindeki ‘sol’ kelimesi Tiirk¢ede ¢ozelti anlamina gelmektedir. Bir sol, bir
stvinin i¢indeki koloidal kati1 pargaciklarin kararli bir siispansiyonudur [15]. Bir sol
koloidal ¢6zeltisindeki pargaciklar 2 nm ila 0,2 um arasinda bir boyuta sahip olmalidir
ve bu, pargacik basina 10° ila 10° atoma karsilik gelmektedir [16]. Ingilizcede ‘solution’
kelimesi ile ifade edilen ¢ozelti, igerisindeki pargaciklarin boyutu 2 nm ve altinda olan
coOzeltileri; slispansiyon ise, i¢indeki pargacik boyutu 0,2 um’den biiyiik olan ¢ozeltileri

ifade etmektedir.

Jel ise; s1v1 bir ortam boyunca stabil bir sekilde genisleyen ve sadece kabin biiyiikligii
ile smirlanan, gézenekli, 3 boyutlu olarak birbirine bagl kat1 bir ag yapisidir. Eger bu
kat1 jel yapisi; koloidal partikiillerden olusuyorsa koloidal jel, koloidal alt1 kimyasal
birimlerden olusuyorsa polimerik jel adi verilir. Jellerin dogast, Kati bir ag yapisi ve sivi
bir ortam arasindaki birlikte yasama baglidir. Sivi, jeli olusturan kati ag yapisi arasinda
bulunur; kendiliginden disar1 akmaz ve kat1 ag ile termodinamik dengededir. Bu Sivinin
cogunlugunu su olusturuyorsa o zaman karsilik gelen jel bir aquajel veya hidrojeldir.
Eger sivi fazin ¢ogunlugunu alkol olusturuyorsa da olusan jele alkojel adi verilir.
Sivinin tamamen uzaklastirilmasindan sonra elde edilen jeller ise; kurutma metoduna

gore kserojel (xerogel) veya aerojel olarak adlandirilmaktadir. [16]

Giiniimiize kadar sol-jel ydnteminin birgok tanimi yapilmistir. Ornegin Dislich, sol-gel
prosediiriiniin sadece atomik seviyede homojen olan ¢ok bilesenli oksitleri dikkate
aldigim diisinmektedir [17]. Segal ise, "sol-gel" yontemini, koloidal dispersiyondan
veya metal alkoksitlerden inorganik oksitlerin {iretimi olarak tanimlar [18]. Daha genel
tanimi ile sol-jel yontemi; seramikleri bir sol ve/veya bir jel yapisi igeren bir ara islem

ile sentezlemek i¢in kullanilan bir koloidal yontemdir [16].

Inorganik polimerizasyon olarak adlandirilabilecek sol-jel ydntemi, en iyi deneysel
metotlardan biridir. Aslinda, bu malzeme sentezi yolu ¢ok 6nemli iki dzellik sergiler: (i)
Kimya, molekiiler kimya (organik, inorganik), polimer kimyasi, koordinasyon kimyasi
ve biyokimya gibi kimya alanlarinin tamami sol-jel yontemi ile uyumludur. Bunun
anlami sol-jel yontemi i¢in ¢cok genis olasiliklarin oldugudur. (ii) Bu yontem ile organik
bilesenin dogasin1 degistirerek, ¢ok cesitli 6zellikler sunan malzemeler elde etmek

miimkiindiir. Bu malzemeler genellikle amorf yapiya sahiptir ve sol-gel islemi sirasinda
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yapilarmin kontrolii, nano bilimler ve nanoteknolojide heyecan verici bir arastirma alani

olmaya devam etmektedir. [19]

Sol-jel yontemi; hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari olmak {iizere iki ana reaksiyon
asamasindan olusmaktadir. Bu kimyasal reaksiyonlar sonucunda elde edilen jel yapilari
kurutulduktan sonra toz, fiber, kaplama, tek blok ve diizenli gozenekli yapilar elde
edilebilir. Elde edilen bu yapilarin sinterlenmesi sonucunda istenilen seramik malzeme

meydana gelmis olur. Sol-jel yonteminin asamalar1 basit¢e Sekil 1.7.’de gosterilmistir.

On Baslaticilar

Cozelti

Eoloidal Partikiiller + Sm

Jellesme

8® = 7 &

Toz Fiber Kaplama Tek Blok -
Gizenek

Sinterleme
Seramilk

Sekil 1.7. Sol-jel yonteminin basit gosterimi
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1.2.1. Hidroliz reaksiyonu

Silikon bazli sol-gel prosesi muhtemelen en ¢ok arastirilan prosestir. Bu nedenle temel
reaksiyon prensipleri bu prosesin model bir sistem olarak kullanilmasi ile ele
alinmaktadir. Silikon bazli sol-jel yontemi, organik gruplar ile modifiye edilmis olan
silanlarin basit¢e birlestirilmesi ile olusan hibrit malzemelerin elde edilmesi i¢in ana
yontemlerden biridir. Si-C baglar1 genellikle, kullanilan sulu ortamda hidrolize karsi
gelismis kararliliga sahiptir. Bu durum bir¢ok metal-karbon bagi i¢in gegerli degildir.
Bu nedenle, organik olarak modifiye edilmis silanlar ile olusan ag yapisina ¢ok ¢esitli

organik gruplari kolayca dahil etmek miimkiindiir. [1]

Hidroliz reaksiyonu bir 6n baslatici malzemenin; oda sicakliginda, suyla ve bir asidik,
bazik veya niikleofilik Kkatalizoriin varliginda reaktif gruplarin hidroksil (-OH)
gruplaria déniismesidir [20-21]. En yaygin olarak kullanilan 6n baslaticilar; silikatlarin
sulu ¢ozeltileri ve tetrametoksisilan (TMOS) ile tetraetoksisilan (TEOS) gibi silikon
alkoksitlerdir [22]. TEOS’un hidroliz reaksiyonu Sekil 1.8.’de gosterilmistir.

H,C
3 }
O OH
= 8l 4+ HO_ _CH
+ HO HC ™0 0 >3
CH,
H G HO_OH
R . _ Si  +2HO_ _CH
) + 220 H,C™0 0 ~ 3
D;Si'o'“‘“"cm {
HC 0 0 CH,
"i_CH HO OH
, + S Si +3HO. _CH
H0 H,C” ™0 OH ~ 3
TEOS
HO OH
— Si +4HO. _CH
+ 4H0 Ho on T AHALLH,

Sekil 1.8. TEOS’un hidroliz reaksiyonu [23]
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Hidroliz reaksiyonunda, pH degeri, su icerigi ve ¢oziicii degistirilerek elde edilecek
yapinin gelisiminde kontrol sahibi olunabilir. pH degeri reaksiyon hizin1 belirlemede en
onemli parametrelerden biridir ve alkoksisilanlar i¢cin pH ile reaksiyon hizi arasindaki
iliskiyi gosteren grafik Sekil 1.9.’da verilmistir. pH 7’nin lizerinde ¢6zeltide daha fazla
hidroksit iyonu (OH") bulunurken pH 7’nin altindayken daha fazla hidronyum iyonu
(H30") bulundugu bilinmektedir. [1]

Hidroliz, bir su molekiiliinde bulunan oksijen ile silikon atomuna niikleofilik saldir ile
gerceklesir. Asit katalizli hidrolizde ilk adim, bir alkoksit grubunun hizh
protonlanmasidir; protonlu oksijen, silikonu suya karsi1 daha duyarli hale getirir. Bazik
kosullar altinda ise hidroliz, silikon atomunun hidroksil anyonunun niikleofilik
saldirisin1 ve ardindan bir alkoksit anyonunun yer degistirmesini igerir. Asit ve baz

katalizli hidroliz reaksiyonlart Sekil 1.10.’da gdsterilmistir. [20]

Hidroliz agsamasinda bir diger 6nemli etken ise hazirlanan ¢ozeltinin karisabilirligidir.
TEOS ve su birbiri icerisinde karismayan malzemelerdir. Bu nedenle bu iki malzemeyi
birbiri igerisinde karisabilir hale getirmek i¢in etanol ilave edilir. TEOS, su ve etanoliin

karisabilirlik diyagrami Sekil 1.11.’de verilmistir.

Reaksiyon Hizi

E
pH

=
S

=
M=
o=
O=

10

Sekil 1.9. Hidroliz reaksiyonunda pH ile reaksiyon hizi arasindaki iligki
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Asit Katalizli Hidroliz:

RO RO OR OR
RO\ ’i + i \l / 'El'+ / D'R
HOH §i —OR =—==HO0O--§i---OR=—=HO—Si — ROH
H H | H or H

RO RO
Baz Katalizh Hidroliz:

RO RO OR OR

RO \ _ / _ / OR
N o ) / ;

HO + 5i— OR =— HO----8i----OR—=— HD—S;\ + OR

RO OR OR

Sekil 1.10. Asit ve baz katalizli hidroliz reaksiyonlari

TEOS

100 9 80 70 60 50 40 30 20 10 O
Alko] =

Su

Sekil 1.11. TEOS-Su-Alkol karisabilirlik diyagrami
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1.2.2. Kondenzasyon reaksiyonu

Kondenzasyon reaksiyonu; hidroliz reaksiyonu sonucunda meydana gelen silanollerin
(Si-OH) birbirleri ile reaksiyona girerek siloksan baglarini (Si-O-Si) olusturmasidir
[20]. Kondenzasyon mekanizmasi; monomerlerin koloid benzeri oligomerlerin olusmasi
ve ardindan {i¢ boyutlu capraz bagli bir jel yapisinin meydana gelmesinden

olugmaktadir [24].

Hidroliz reaksiyonunda oldugu gibi kondenzasyon reaksiyonunda da pH degeri;
reaksiyonun hizi ve dolayisiyla elde edilen son iiriin iizerinde biiyiik 6neme sahiptir [25-
26]. Kondenzasyon reaksiyonu i¢in pH ile reaksiyon hizi arasindaki iliski Sekil 1.12°de

gosterilmistir.

Reaksiyon Hizi

1
7 12
pH

e

Sekil 1.12. Kondenzasyon reaksiyonunda pH ile reaksiyon hizi arasindaki iliski

Kondenzasyon reaksiyonu da hidroliz reaksiyonun da oldugu gibi asit ve baz kataliz
kullanimina gore farkli mekanizmalarda ilerlemektedir. Asit kataliz kullaniminda;
hidroliz sonunda ve kondenzasyonun baslayacakken ortamda birgok silanol (Si(OH)4)
olusmaktadir ve silanollerin bir kismi da asit kataliz tarafindan protonlanmaktadir.
Ardindan protonlanmis olan silanoller (asidik) ile protonlanmamis silanoller (bazik)
reaksiyona girmekte ve bu sekilde siloksan baglari olugmakta, tekrardan su ve asit

kataliz iiretimi gergeklesmektedir. Sonrasinda ortamda bulunan monomerik (Si(OH)4)
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ve kondanse olmus ((HO)3Si-O-Si(OH)3) silanoller protonlanarak reaksiyonu devam
ettirmektedirler.

Baz kataliz kullaniminda ise; kondenzasyon, bir silanol monomerinin bir hidroksil
anyonu ile deprotonasyonu sonucunda silanolat anyonu meydana getirmesi ile
baslamaktadir. Silanolat anyonunun kendisi giiglii bir baz veya niikleofildir ve asidik
silanollerle reaksiyona girmeye caligmaktadir. Reaksiyonun baglangicinda en asidik
silanol yapilar1 Si(OH)4’lerdir. Boylece silanolat anyonlari ile Si(OH)4’lerin reaksiyonu
sonucunda siloksan baglar1 meydana gelmekte ve yeniden baz kataliz olusmaktadir. Bu
sekilde kondenzasyon reaksiyonu devam etmektedir. Asit ve baz kataliz kullaniminda

meydana gelen kondenzasyon reaksiyonu mekanizmalar: Sekil 1.13’de gosterilmistir.

Asit Katalizli Kondenzasyon:

(Silanoliin protonlanmasi)

Si(OH); + HY—= (HO);SiOH
H

(HO);SiOH + (HO);8iOH — (HO);Si-O-8i(OH); + H,O + H*
H
Silanol Protonlannus Silanol Siloksan Ba@

Baz Katalizli Kondenzasyon:

o RC{ R({
R RO
NSi—OH + OH == Si—0 + HOH
RO RO
RO RO HO RO HO
\.\ A \ RO\\. :
S$i—O + Si— OH="—= $i—O0—Si—OH + OH
RO HO RO HO
Silanolat Anyonu Silanol Siloksan Bag:

Sekil 1.13. Asit ve baz katalizli kondenzasyon reaksiyonlari
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1.3. Stober Yontemi ile Silika Partikiil Sentezi

Cozeltiden ya da buhar fazindan partikiil sentezine izin veren bircok yOntem
bulunmaktadir [27]. Bu y6ntemlerin en popiiler olanlarindan biri, 0.05 um'den 2 pm'ye
kadar tekil dagilimli silika kiireleri hazirlamaya yarayan Stober yontemidir [28]. Bu
yontem; bazik (amonyak iceren) alkol ¢ozeltilerinde alkil silikatlarin sol-jel yontemi
reaksiyonlart olan hidroliz ve polikondenzasyon reaksiyonlarina dayanmaktadir [28].
Elde edilen partikiil biiyiikliikleri; su ve amonyak konsantrasyonuna ve ayrica ¢oziicii
olarak kullanilan alkoliin yapisina da biiylik Olglide bagli olmaktadir [28]. Ayrica
yontemde kullanilan alkoliin molekiil agirliginin artmasiyla reaksiyonun yavasladigi ve

ortalama partikiil boyutu ile partikiil boyut dagilimi artmaktadir [28].

1988 yilinda Bogush ve ¢alisma arkadaslari, 0.1-0.5 M TEOS, 0.5-17.0 M H20, 0.5-3 M
NH3 konsantrasyonlar1 iizerinde nihai parcacik boyutunun (d) olduk¢a iyi tahmin
edilmesini saglayan bir korelasyon kesfetmislerdir [29]. Ancak korelasyon ozellikle
kiiciik partikiil bitytikligii ve yiikksek TEOS konsantrasyonunda basarisiz olmustur [30].
Ayrica, sicakligin 9-55°C araliginda degismesinin etkisi de incelenmistir. Nihai
parcacik boyutunun, sicaklik arttik¢a giderek daha dar boyut dagilimlar: ile monoton bir
sekilde azaldig1 ve pargaciklarin %10-15'lik bir gdzeneklilige sahip oldugu bulunmustur
[30].

0,5 M’lik bir TEOS igeriginde %3’liik bir kati madde igerigine ulagilmistir [29]. Daha
biiyiik nihai kiitle fraksiyonlarindan daha biiyiik partikiiller elde etmek i¢in, "tohumdan
biiyiitme (seeded growth)" islemi onerilmistir [29]. Bu durumda Stober yontemiyle elde
edilen parcaciklar tohum gorevi goriir ve Stober sentezi tamamlandiginda, uygun
miktarlarda TEOS ve su eklenir [30]. Bu islem tekrarlanarak partikiil boyutu
arttirilabilir. Ayrica, Stober metodu 1982°de Brinker ve calisma arkadaslar tarafindan

TiO2, ZrO, ZnO, Ta20s gibi nanopartikiillerin hazirlanmasi ile genisletilmistir [31].

1968 yilinda Stober ve arkadaslarinin yaptiklari calismadan [28] sonra bir¢ok bilim
insan1 bu yontem iizerine ¢alismalarini stirdiirmiistiir. 2007 yilinda Naoki Shimura ve
Makoto Ogawa yaptiklari ¢alismada Stober yontemi ile TEOS, metanol, sulu amonyum
cozeltisi ve setiltrimetil amonyum kloriir i¢eren ¢ozelti kullanarak 0,01 pum ile 1,5 pm
araliginda partikiil sentezlemeyi basarmislardir [32]. Ayrica metanol/TEOS orani ile

partikiil boyutunun kontrol edildigi belirtilmistir [32].
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Green ve arkadaslarinin yaptig1 calismada; TEOS un metanol ve etanol igerisindeki baz
katalizli hidrolizinden silika nanopartikiillerin sentezi 2°Si NMR ve kiigiik acili X-Ray
sacilim (SAXS) cihazlar ile takip edilmistir. Olusan ilk ¢ekirdeklerin fraktal ve acik
yapida olduklar1 gdzlemlenmistir. Ayrica etanol igerisinde olusan ilk ¢ekirdegin boyutu
yaklagik 8 nm iken metanol igerisinde olusanlarin boyutu yaklasitk 4 nm tespit

edilmistir. [33]
1.3.1. Silika partikiillerin yiizey modifikasyonu

Nanopartikiillerin dagilimini ve nanopartikiiller ile diger malzemeler arasindaki uyumu
gelistirmek ve nanopartikiillerin  ylizey 0Ozelliklerini  degistirmek icin ylizey
modifikasyonu islemleri uygulanir. Nanoparcaciklarin yiizeyini kontrol etmek ve bu
nanopargaciklari endiistride ve biyotipta kullanmak igin, nanopargaciklarin temel

Ozelliklerini derinlemesine anlamak gerekmektedir. [30]

Nanopartikiillerin ¢esitli organik matrislere dahil edilmesiyle birlikte olusan en biiyiik
problem; partikiillerin yiiksek yilizey enerjileri ve yiizey ile matris arasindaki
uyumsuzluklarindan dolay1 topaklanmasidir (aglomerasyon). Bu topaklanmanin bir
sonucu olarak, nanopartikiiller kendi bireysel 6zelliklerini kaybederler. Bu nedenle
inorganik partikiillerin bir organik matris i¢ine eklenmeleri sonucunda meydana gelen
topaklanma, faz ayrimi1 ve dengesiz yap1 olusumu gibi durumlar yiizey modifikasyonu

islemi ile giderilir. [34]

Partikiillerin yilizey modifikasyonu i¢in; polimer emdirme, ast polimerizasyonu,
esterifikasyon ve silan baglayici ajanlar ile sililasyon islemleri uygulanabilmektedir
[35]. Ancak bunlar arasinda en yaygin olarak kullanilan1 silan baglayici ajanlarin
partikill ylizeyine kovalent bag ile baglanmasidir [36-37]. Cok cesitli fonksiyonel
gruplara sahip silan baglayici ajanlarin bulunmasi nanoparcaciklarin yiizey 6zelliklerini
genis bir aralikta degistirebilme olanag1 saglamaktadir. Silan baglayici ajanlarin, silika
nanoparcaciklarin yiizeyine kovalent bag ile baglanmasi hidroksil gruplar1 arasindaki
kondenzasyon reaksiyonu ile gerceklesmektedir. Bu kondenzasyon reaksiyonu Sekil
1.14°de sematik olarak gosterilmistir. Yilizey modifikasyonu i¢in yaygin olarak

kullanilan silan baglayici ajanlarin bazilari ise Sekil 1.15.’de verilmistir.
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Sekil 1.14. Silan baglayic1 ajanlar ile nanopartikiil yiizeyinde bulunan hidroksil

gruplarinin kondenzasyon reaksiyonu

J\H,O\/\/Si(OCHe)a C1)>\/O\/\\/8i(OCH3)3
o]
[3-(metakriloksi) propil]trimetoksisilan [3-(glisidoksi) propil]Jtrimetoksisilan
Si(OCH5CH3)4
cl
2-[4-(klorometil)fenil]etiltrietoksisilan hekzadesiltrietoksisilan

Sekil 1.15. Bazi silan baglayici ajanlar

[3-(metakriloksi) propilJtrimetoksisilan ve [3-(glisidoksi) propil]trimetoksisilan;
metakrilat veya epoksi reaksiyonlarinda yilizeyi modifiye edilmis nanopartikiillerin
komonomer olarak kullanilmasini saglar [38-46]. 2-[4-
(klorometil)fenil]etiltrietoksisilan, yiizeye baglanarak nanopartikiillerin yiizeyinden bir
asl polimerizasyonuna izin veren atom transfer radikal polimerizasyonu igin bir
baslaticidir  [47-49]. Hekzadesiltrimetoksisilan ise; polimerler igin kovalent bir
baglantiya yol agamaz, ancak polar olmayan ¢6ziicliler, monomerler veya polimerler ile

slispansiyonlar hazirlama imkan1 sunar [50-53].
1.4. Ultraviyole Isik ile Kiirleme Teknolojisi

Polimerik malzemelerin olusumunda UV 1s18min enerjisini kullanan UV 151k ile
kiirleme endiistrisi yaklasik 50 yasindadir. Bu siire zarfinda monomerlerin,
oligomerlerin ve foto baslaticilarin gelistirilmesi, ¢ok c¢esitli uygulamalara hizmet
edebilecek, ¢ok etkili formiilasyonlarin meydana gelmesini saglamistir. Bir UV enerji
kaynag1 ile serbest radikallerin veya protonik asitlerin dretilmesi igin bir foto
baslaticinin kullanilmasi, UV kiirleme isleminin temelini olusturmaktadir. Az enerjiye

ihtiya¢c duyan, soguk kiirleme olanagi saglayan ve cevre dostu olan bu teknoloji;
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geleneksel solvent bazli regine teknolojisini istikrarli yiikselisi ile geride birakmaya
devam etmektedir. UV 151k ile kiirleme teknolojisi gilinlimiizde; kaplamalarda,
verniklerde, grafik sanatlarinda, matbaada, 3 boyutlu yazicilarda, metallerin
dekorasyonunda, yapistiricilarda, baskili devre kartlarinda, discilikte, kozmetikte,

biyouyumluluk istenen proseslerde ve daha birgok alanda kullanilmaktadir. [54]

Ultraviyole (UV) kiirleme isleminde ilk ve temel adim, UV enerjisinin 11k formunda
emilmesidir. Regine formiilasyonuna eklenen foto baslatici, bu emilimi yapmak igin
tasarlanmustir ve fotonlar veya 1sik enerjisi paketlerinden etkilenerek reaktif bir yapi
meydana getirmektedir. Meydana gelen serbest radikal veya katyonik gruplar daha
sonra kullanilan monomerlerin ve oligomerlerin kimyasina bagl olarak bir
polimerizasyon islemi baslatmaktadirlar. Fotobaslaticinin kullanilan 151k kaynaginin
dalga boyuna karsilik tepki verebilmesi ve baslaticinin absorbans yeteneginin 1s1k
kaynaginin tiirii ile (UV veya goriiniir 151k) eslesebilmesi tiim islemin verimlilikle

gergeklesebilmesi igin ¢ok dnemlidir. [54]

Ultraviyole 151k ile kiirleme teknolojisini iyi anlayabilmek i¢in elektromanyetik
spektrumun bilinmesi 6nemlidir. Elektromanyetik spektrum; giinesten yayilan ve radyo
dalgalarimi, mikrodalgalari, kizilotesi dalgalar1, goriintir spektrumun ¢esitli renklerini,
UV 11811, X-1smlarint ve gama 1sinlarini igeren genis enerji bandini kapsamaktadir.

Elektromanyetik spektrum Sekil 1.16’da gosterilmistir.

Enerji

Y

Dalga boyu [m]

106 100 104 108 10 1013
|

i Radyo Dalgalar |mikredsigalar|Kizil5tesi [IR] UV | Xasinlan | Gama-isinlan

|

|

|

Gorlnlr Spektrum " 7=-.

750 700 600 500 400 [nm]

Sekil 1.16. Elektromanyetik spektrum
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Bu teknolojide 151k kaynagi olarak pek cok lamba ¢esidi kullanilabilmektedir. Bu
lambalar; civa lambalar1 (diisiik, orta ve yiliksek basingli), indiiksiyon (mikrodalga

enerjili) lambalari, eksimer lambalar, ksenon lambalar, lazerler ve 151k yayan diyotlardir
(LED). [55]

S6z konusu teknolojinin yeterince kavranabilmesi i¢in kuskusuz bilinmesi gereken
reaksiyonlar fotokimyasal reaksiyonlardir. Bu nedenle Jablonski diyagrami biiyiilk 6nem
tasimaktadir. Jablonski diyagrami, fotokimyasal reaksiyonlarda meydana gelen gegisleri

tanimlamaktadir.

Isik, Sekil 1.17.'de goriildiigii gibi hem yayilma yoniine hem de birbirlerine dik olan
elektrik ve manyetik alanlardan olusan bir elektromanyetik dalga olarak
tanimlanmaktadir [56]. Isik dalgasi ile elektrik alani iliskisi nedeniyle, yiklii bir
parcacik 151k dalgasi ile karsilastifinda bir kuvvete maruz kalir ve bu pargacik 1s1k
dalgasinin elektrik alanindan enerji emme yetenegine sahiptir. Bu enerjiyi, temel
seviyedeki molekiiler yoriingede bulunan bir elektron emerek elektronun uyarilmis hali
olarak bilinen daha yiiksekteki bos bir molekiiler yoriingeye yiikselir. Sekil 1.18’de
gosterilen Jablonski diyagrami enerji seviyeleri ve molekiiler gegis enerjilerini sematik

olarak ifade eden bir diyagramdir. [57]

Elektrik alam

Manvetik alan
}-

~~._ Dalgaboyu

Yawvilma voni

Sekil 1.17. Isigin yayilma yoniinde hareket eden bir elektromanyetik dalga olarak

gosterilmesi
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‘ Singlet uyarinus haller

g Uwvartlms
2 titresimsel
L] haller
-
I¢ déniisiim L.
Titresimsel
" relaksasyon
S5, =
Enerji Triplet uyarlns hal
. Ty
Sistemler
arasi gecis
Floresans
| Fosforesans
Absorbans
Sg - _
k
Temel hal

Sekil 1.18. Jablonski diyagrami

Jablonski diyagraminda temel hal So, elektronik olarak uyarilmis birinci, ikinci ve n’inci
singlet haller ise sirasiyla S1, Sz ve Sy olarak gosterilmektedir. Triplet haller de benzer
sekilde T1, T2 ve Ty olarak belirtilmektedir. Eger bir uyarilmig atomun tiim elektronlari
ciftlesmis ve spinleri zit ise bu diizene singlet hal denirken, iki ¢iftlesmemis elektronun

paralel spinli oldugu diizene de triplet hal denmektedir.

Jablonski diyagraminda gosterildigi gibi uyarilmis bir molekiiliin temel haline dondiigii

ti¢ farkl1 deaktivasyon yolu bulunmaktadir:

1. Molekiil dogrudan temel hale geri donebilir. Bu siirece floresans formunda farkli
dalga boyuna sahip bir 151k yayilimi eslik eder. Yani temel hale doniis islemi

gerceklesirken bir foton yayilimi gerceklesirse bu isleme floresans adi verilir.

2. Elektronun spinini tersine ¢evirdigi T1 haline, bir sistemler arasi gegis gergeklesebilir.
Triplet halden temel hale gecisteki isleme fosforesans yayilimi eslik eder. Yani triplet

halden bir fotonun yayilmasi fosforesans olarak adlandirilir.

22



3. Molekiil, kimyasal reaksiyona girmek i¢in uyarma enerjisini kullanabilir. Uyarilma
enerjisinin dagilim yollar1 Sekil 1.19.’daki gibi gosterilebilir. Burada Ao, organik

molekiilii; A” ise, uyarilmis haldeki molekiilii temsil etmektedir. [57-59]

Ay + floresans

Sekil 1.19. Uyarilma enerjisinin dagilim yollari

Jablonski diyagrami Onemlidir; ¢linkii UV enerjisinin bir fotobaglatic1 tarafindan
emilmesi, Jablonski diyagraminda gosterilen enerji degisimlerinin meydana gelmesini
saglar. Oncelikle daha yiiksek enerjiye sahip singlet hali olusur ve ardindan sistemler
aras1 gecisle daha az enerjiye sahip ama daha kararli triplet haline dontisiim gergeklesir.
Fotobaslaticilarin ¢ogu triplet halde radikal tiretir; ancak bazilari uyarilmig singlet
halinde de etkilesime girebilir. Serbest radikallerin olusmasi igin, bir foto baslatici UV
enerjisini olabildigince yiiksek oranda emmeli ve uyarilmis hale gegmelidir. Ayrica bir
foto baslatici, UV enerjisinin doniisiimiiniin en verimli olacag: ¢esitli dalga boylarinda

bir veya daha fazla emme (absorbsiyon) piki gostermektedir. [54]
1.5. Fotokimyasal Polimerizasyon Yontemleri

UV sikla kiirleme i¢in su anda yaygin olarak kullanilan iki ¢esit polimerizasyon
yontemi bulunmaktadir: serbest radikal polimerizasyonu ve katyonik polimerizasyon
[54]. Bir UV g1k kaynagmin enerjisinin etkisiyle radikaller iireten fotobaslaticilarin
kullanildig1 serbest radikal polimerizasyonu, akrilat ve metakrilat oligomerlerinin
polimerize edildigi ticari uygulamalar i¢in en yaygin kullanilan yontemdir [54, 60].

Ayrica ticari olarak ¢ok sayida radikal fotobaslatict sistemi bulunmaktadir [60].

Katyonik polimerizasyon ise; UV enerjisi ile bir fotobaslaticidan Brensted veya Lewis
asidinin Uiretilmesi prensibine dayanmaktadir. Bir asit iiretmeye ek olarak, katyonik foto
baslaticilarin fotolizi de serbest radikallerin olugsmasina neden olur. Uretilen proton;
epoksiler, oksetanlar vb. gibi halkalarin agilmasin1 saglamakta ve bir halka ac¢ilma

polimerizasyonu baglatmaktadir. [54, 61]
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1.5.1. Serbest radikal fotopolimerizasyonu

Akrilat, metakrilat ve maleat/vinil eter sistemleri gibi bazi monomerlerin UV ile
kiirlenmesi serbest radikallerle baslatilir. Radikal olusum iki olasi reaksiyon sekansi ile
gerceklesir: Norrish | tip ve Norrish Il tip reaksiyonlari. Norrish 1 tipi reaksiyonda (o-
boliinmesi); foto baslatict homolitik ayrisma yoluyla radikal bir cifte doniisiir ve
dogrudan polimerizasyonu baslatabilen radikalleri olusturur. Absorbe edilmis
radyasyon, bir karbonil grubu ile bitisik bir karbon arasinda bag kopmasina neden olur.
Norrish II tipi reaksiyonda ise (hidrojen koparma); a-hidrojene sahip ketonlarin triplet
halleri, tercihen hidrojen koparma yoluyla uygun hidrojen veren bilesiklerle reaksiyona
girer. Elde edilen radikal ¢ifti, R-H baginin homolitik boéliinmesi veya bir ara yiik
aktarma kompleksi ve ardindan proton aktarimi1 yoluyla {retilebilir. Uyarilmis
baslaticilarin 6mrii genellikle 10 saniyeden azdir. Bu siire zarfinda esas olarak iki
islem gerceklestirebilir: 151k ya da 1s1 yayimiyla orijinal durumuna geri donebilir, bagka
bir serbest radikalle tepkimeye girebilen veya bir monomerin polimerizasyonunu
baslatabilen reaktif bir ara tiriin (serbest radikal ya da iyon) olusturabilir. Norrish 1 tip
ve Norrish II tip fotobaglaticilarin radikal olusturma reaksiyonlari sirastyla Sekil 1.20.

ve Sekil 1.21.’de gosterilmistir. [55]

CHs o 0 CH
/TN | uv I /TN [
§ ) @—C—OH —= R—C—R —= ( )—C + <C—OH
7 CHy N/ C|H3
2-hidrolksi-2-metilpropicfenon I_Eta?bﬂ}i:l Bm}mﬂ Allal
(Darocur 1173) Tiplet radilcal radilcal
Sekil 1.20. Norrish I tip fotobaslaticinin ayrilma reaksiyonu
AN =N /2N N\
¢ M4 )y 2= Ncor 4 »
N/ N N/ N
Benzofenon Uy 3 hal
CHSCHQN
Hidrojen donér ) ;,_\\ E}H =\ )
— —-"'f\
{Q\ 'j::rf - \i\‘ f},}f{‘) + CHBCHD
K etil radikal Donér radikal

Sekil 1.21. Norrish II tip fotobaslaticinin hidrojen koparma reaksiyonu
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Serbest radikal polimerizasyonda en yaygin olarak kullanilan UV ile kiirlenebilir
sistemler akrilat yapist igeren sistemlerdir. Metakrilatlar, akrilatlardan daha az
reaktifdir, ancak daha az toksiktir ve akrilatlardan daha az cilt tahrisine neden olur.
Akrilatlarin sertlesme reaksiyonu tipik olarak vinil monomerleri iizerinden ilerler. Bu
nedenle ¢ift bag doniisiim derecesi, kiirlenme derecesinin Olciisiidiir. En iyi sonuglar
oligomerlerin baglayici olarak ve monomerlerin reaktif inceltici olarak kullanilmastyla

elde edilir. En yaygin olarak kullanilan akrilat yapilar1 Sekil 1.22.’de verilmistir. [55]
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Polyester di-akrilat
Epoksi di-akrilat

Sekil 1.22. Yaygin olarak kullanilan akrilat yapilari

Tahmin edildigi gibi bazi monomer tipleri digerlerinden daha hizli polimerize olur.
Ornegin, endiistride vinil gruplarmin ultraviyole radyasyonla kiirlenmeye akrilatlardan
¢ok daha az yanit verdigi ve Sekil 1.23.’de verilen kiirlenme hiz1 hiyerarsisinin var
oldugu iyi bilinmektedir. Burada R, alkil grubu, Y hidroksil grubu, X ise, halojen, fenil
veya alkil ester olabilmektedir. [61]
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CH—=C > CH~—C > CH2=(|2 > CH,=C

| | |
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| l
R R
Akrilat Metakrilat Alil Vinil

Sekil 1.23. Bazi kimyasal gruplarin UV ile kiirlenme hizlarinin kiyaslanmasi

Serbest radikal polimerizasyonunun bir dezavantaji oksijene karsi duyarli olmasidir.
Cogu zaman kiirleme islemi sonrasinda ylizeyde oksijen tutma nedeniyle yumusak bir
tabaka olusur. [62, 63]

Bir serbest radikal fotopolimerizasyon reaksiyonunun asamalar1 Sekil 1.24.’de
verilmistir. Oncelikle, 151310 etkisiyle fotobaslatic1 baslangi¢ radikallerini (R”) olusturur.
Sonra radikal, ilk monomer (M) ile reaksiyona girerek makro radikal olusturur ve
polimerizasyonu baslatir. Reaksiyonun ilerlemesi, bliyiiyen makro radikal monomer
tinitelerinin arka arkaya eklenmesi ile gerceklesir. Son adim, deney kosullarina baglh
olarak, mono veya bimolekiiler sonlandirma reaksiyonudur. Bimolekiiler sonlandirma,
iki polimer zincirinin yeniden birlesmesi (diisik sterik etki gosteren radikallerin
birlesmesi i¢in tercih edilir) veya orantisizlasmasidir (6rnegin; iki ikameli radikaller).
Monomolekiiler sonlandirma ise; fotopolimerize olabilen reginenin, reaktif merkezlere
yakin kalan monomerin difiizyonunu engelleyecek kadar viskoz veya rijit olmasi
sonucunda meydana gelir. Bu durumda, reaktif merkezler polimerik ortam iginde
muhtemelen kapali kalir ve sonug olarak monomerin doniisiimii %100'den daha diisiik

olur. [63]

PI — R* (hv) baslangic radikallerinin
olusumu

R*+M — RM* baslangic

RM* 4+ nM — RM, " ilerleme

R(M),* +R(M),* — R(M),—(M),R sonlanma (yeniden birlesme)

R(M),” +R(M),,* — R(M),-H +R(M),,_;M_u  sonlanma (orantisizlasma)

Sekil 1.24. Serbest radikal fotopolimerizasyon reaksiyonun agamalari
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1.5.2. Katyonik fotopolimerizasyon

Katyonik polimerizasyon, UV kiirleme endiistrisinde, o0zellikle serbest radikal
sistemlere kiyasla kullanilan dogal olarak daha pahali malzemeler nedeniyle, nispeten
kiiglik fakat biliytimekte olan bir yontemdir. Katyonik polimerizasyon, katyonik foto
baslaticidan protonik asit tiretmek icin UV enerjisinin kullanilmasini1 kapsamaktadir.
Akrilat tipi monomerlerin zincir polimerizasyonunu tesvik eden serbest radikallerin
aksine, protonik asit, polieterler ve epoksi reginelerinin halka ag¢ilma polimerizasyonunu
baslatmaktadir. Bu reginelerin oksijene karsi duyarli olmamasi, miikkemmel yapisma

ozelligi gostermesi ve kimyasal direngleri avantajlart olarak sdylenebilir. [54]

Katyonik sistemlerin 6nemli bir avantaji, fotopolimerizasyon reaksiyonu sirasinda
%2'den %5'e kadar diisiik biiziilmeler nedeniyle gelismis yapisma ozelligidir. Ek olarak,
bu sistemlerin kullanimi kolaydir ¢iinkii kullanilan tiim iirlinler diisiik viskoziteli
stvilardir ve bilesikler kolayca karigabilir. Bu nedenle, formiilasyon bilesenlerini

birlestirmek i¢in genellikle basit bir karigtirma islemi yeterlidir. [61]

Alifatik ve sikloalifatik epoksitler (oksiranlar) katyonik islemlerde en sik kullanilan
malzemelerdir. Bununla birlikte, katyonik kiirleme epoksi ile smirli degildir. Vinil
esterler de katyonik bir mekanizma ile polimerlesebilir ve epoksiler ile
harmanlandiklarinda bir i¢ ice gegen polimerik ag olusturabilir. Cok fonksiyonlu
polioller, katyonik UV kiirleme formiilasyonlarinda, zincir aktarma ajanlart olarak
kullanilir, kiir hizmi arttirir, ¢apraz bag yogunlugunu degistirir ve kaplamanin

esnekligini etkiler. [55]

Katyonik fotobaslaticilar, ultraviyole radyasyon ile uyarildiginda Lewis veya Bronsted
asitleri olusturmak i¢in fotoliz olan onyum bilesikleridir. Fotoliz isleminde, serbest
radikaller de olusur ve bu nedenle hem epoksitler hem de etilenik olarak doymamis
bilesikler, c¢ift kiirlii bir islemle polimerize edilebilir. Giiniimiizde kullanilan foto
baslaticilar iyodonyum ya da siilfonyum metalik tuzlarindan Brensted ya da protonik
asitler tretseler de, Lewis asidi ireten diazonyum tipi foto baglaticilar da

kullanilmaktadir. Bazi katyonik fotobaslaticilar Sekil 1.25.’de gosterilmistir. [61]
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Sekil 1.25. Bazi katyonik fotobaglaticilar

Katyonik polimerizasyonun Kinetigi serbest radikal polimerizasyonuna gore daha
karmagiktir. Katyonik fotobaslaticinin 1g1ga maruz kalmasi iizerine olusan Brensted
veya Lewis asidi, bir monomer ile reaksiyona girer. Ardindan ilerleme, makro monomer
ile daha fazla monomerin reaksiyonu ile saglanir. Katyonik polimerizasyonun sona
ermesi, genellikle su, amino veya hidroksil iceren bilesikler gibi niikleofilik tiirlerin
varligindan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, katyonik polimerizasyon neme karsi

duyarhdir. [63]
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Calismada Kullanilan Malzemeler

-> Heksametilen diizosiyanat (Desmodur® H)
Monomerik alifatik bir izosiyanattir. Uretan akrilat sentezinde kullanilmigtir. Kimyasal
yapist Sekil 2.1°de gosterilmistir. Covestro firmasindan temin edilmistir. CAS numarast,

822-06-0; molekiil agirligi, 168,19 gram/mol’diir ve >%99 saflikta kullanilmstir.

O:C:N/\/\/\/N:C:O

Sekil 2.1. Heksametilen diizosiyanatin kimyasal yapisi
- 1,3,5-Tris(6-izosiyanatoheksil)-1,3,5-triazinan-2,4,6-trion (Desmodur® N3300)

Uc fonksiyonelli alifatik poliizosiyanattir. HDI trimer olarak da bilinmektedir. Uretan
akrilat sentezinde kullanilmigtir. Kimyasal yapis1 Sekil 2.2.’de gosterilmistir. Covestro
firmasindan temin edilmistir. CAS numarasi, 3779-63-3; molekill agirligi, 504,6

gram/mol’diir.

LN N

Sekil 2.2. Desmodur® N3300’iin kimyasal yapisi

-> 2-Hidroksietil metakrilat (HEMA)

Uretan akrilat sentezinde kullanilmistir. Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.
Kimyasal yapisi Sekil 2.3.’de gosterilmistir. CAS numarasi, 868-77-9; molekiil agirligi,
130,14 gram/mol, saflig1 %98 dir.
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CHs

Sekil 2.3. HEMA ’nin kimyasal yapisi

-> Tetrahidrofuran (THF)

Calismada yapilan sentez reaksiyonlarinda solvent olarak kullanilmistir. Sigma-Aldrich
firmasindan temin edilmistir. Kimyasal yapis1 Sekil 2.4.°de gosterilmistir. CAS
numarasi, 109-99-9; molekiil agirligi, 72,11 gram/mol; safligi >%99°dur.

O

Sekil 2.4. THF nin kimyasal yapis1

-> Dibiitil kalay dilaurat (DBTDL)

Caligmada yapilan sentez reaksiyonlarinda katalizér olarak kullanilmigtir. Sigma-
Aldrich firmasindan temin edilmistir. Kimyasal yapis1 Sekil 2.5.°de gosterilmistir. CAS
numarasi, 77-58-7; molekiil agirligi, 631,56 gram/mol ve saflig1 %95’ dir.

CHs
O K/E/ CH>(CH2)gCH3

Sn\ﬂ/
O

CH3<CH2>QCH2)EJ

H3C

Sekil 2.5. DBTDL nin kimyasal yapis1
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- (3-Aminopropil) trimetoksisilan (APTES)

Organik-inorganik hibrit 1s1kla kiirlenebilen yapilarin sentezinde kullanilmigtir. Sigma-
Aldrich firmasindan temin edilmistir. Kimyasal yapis1 Sekil 2.6.‘da gosterilmistir. CAS
numarasi, 13822-56-5; molekiil agirligi, 179,29 gram/mol ve saflig1 %97 dir.

ok NH
H300—§i—/\/ 2

OCH3

Sekil 2.6. APTES nin kimyasal yapisi

-> 3-(Trimetoksisilil)propil metakrilat (MEMO)

Silika  partikiillerinin  yiizey modifikasyonunda kullanilmistir. ~ Sigma-Aldrich
firmasindan temin edilmistir. Kimyasal yapis1 Sekil 2.7.°de gosterilmistir. CAS

numarasi, 2530-85-0; molekiil agirligi, 248,35 gram/mol ve saflig1 %98°dir.
QCH3 O

HSCO—SEH\/\O CH2
° CH3

Sekil 2.7. MEMO’nun kimyasal yapis1

-> Tetraetil ortosilikat (TEOS)

Silika partikiil sentezinde kullanilmigtir. Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.
Kimyasal yapisi1 Sekil 2.8.‘de gosterilmistir. CAS numarasi, 78-10-4; molekiil agirligi,
208,33 gram/mol ve saflig1 %98 dir.

HaC CHj
\_O /O_/
>Si?
a0
HsC G

Sekil 2.8. TEOS’nin kimyasal yapist

Hj
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- Amonyum hidroksit ¢ozeltisi (NH4sOH)

Silika partikiil sentezinde pH ayarlamasinda kullanilmistir. Sigma-Aldrich firmasindan
temin edilmistir. CAS numarasi, 1336-21-6; molekiil agirligi, 35,05 gram/mol’diir.
%25-30’1uk ¢ozelti kullanilmastr.

-> Etil Alkol (C2HsOH)

Organik-inorganik hibrit ve inorganik yapilarin sol-jel yonteminin ilk agamasi olan
hidroliz asamasinda ve silika partikiillerin modifiye edilmesinde ¢oziiniirligii arttirmak
amactyla kullanilmigtir. Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir. Kimyasal yapisi
Sekil 2.9.°da gosterilmistir. CAS numarasi, 64-17-5; molekiil agirligi, 46,07 gram/mol
ve saflig1 >%99,8"dir.

A
H-C~C~0-H
H H
Sekil 2.9. Etil alkoliin kimyasal yapis1
-> Hidroklorik asit (HCI)

Organik-inorganik hibrit ve inorganik yapilarin sol-jel yonteminin ilk asamasi olan
hidroliz agamasinda pH ayarlamasi amaciyla kullanilmigtir. Sigma-Aldrich firmasindan
temin edilmistir. Kimyasal yapist Sekil 2.10.‘da gosterilmistir. CAS numarasi, 7647-01-
0; molekiil agirligi, 36,46 gram/mol ve saflig1 %37 dir.

Sekil 2.10. : Hidroklorik asitin kimyasal yapisi

- Laromer® LR 8765

Bir epoksi akrilat oligomeridir. Isikla kiirlenebilen organik faz olarak kullanilmistir.
BASF firmasindan temin edilmistir. Kimyasal yapis1 Sekil 2.11.°de gosterilmistir. CAS
numarast, 71281-65-7; molekiil agirlig: 330,37 gram/mol’diir.
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Sekil 2.11. Laromer® LR 8765’in kimyasal yapis1
-> Bisfenol A gliserolat diakrilat (Bis-GMA)

Bir epoksi akrilat oligomeridir. Isikla kiirlenebilen organik faz olarak kullanilmistir.
Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir. Kimyasal yapisi Sekil 2.12.‘de
gosterilmigtir. CAS numarasi, 4687-94-9; molekiil agirligi, 484,54 gram/mol’diir.

HsC CHg

W O G W
OH OH

Sekil 2.12. Bis-GMA’nin kimyasal yapisi
=> Trietilen glikol dimetakrilat (TEGDMA)

Isikla kiirlenebilen, iki fonksiyonel reaktif seyrelticidir. Viskoziteyi ayarlamak ve
capraz baglanma oranini arttirmak i¢in kullanilmigstir. Sigma-Aldrich firmasindan temin
edilmistir. Kimyasal yapis1 Sekil 2.13.°‘de gosterilmistir. CAS numarasi, 109-16-0;
molekiil agirhigi, 286,32 ve saflig1 %95 dir.

0O CHs
H
ZC%O/\/O\/\O/\/O%CHQ
CHj3 O

Sekil 2.13. TEGDMA nin kimyasal yapisi
- 1,6-Hekzandiol diakrilat (HDDA)

Isikla kiirlenebilen, iki fonksiyonel reaktif seyrelticidir. Viskoziteyi ayarlamak ve
capraz baglanma oranini arttirmak i¢in kullanilmistir. Sigma-Aldrich firmasindan temin
edilmistir. Kimyasal yapis1 Sekil 2.14.°de gosterilmistir. CAS numarasi, 13048-33-4;
molekil agirhigi, 226,27 gram/mol ve saflig1 %80°dir.
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Sekil 2.14. HDDA nin kimyasal yapis1
-> Trimetilolpropan triakrilat (TMPTA)

Isikla kiirlenebilen, ii¢ fonksiyonel reaktif seyrelticidir. Viskoziteyi ayarlamak ve ¢apraz
baglanma oranini arttirmak i¢in kullanilmistir. Alfa Aesar firmasindan temin edilmistir.
Kimyasal yapist Sekil 2.15.°‘de gosterilmistir. CAS numarasi, 15625-89-5; molekiil
agirhigl, 296,32 gram/mol’diir.

0 0
HC A o\ CHe

0y Nn,
@)

Sekil 2.15. TMPTA’nin kimyasal yapisi
=> Zirkonyum(1V) oksit (ZrOz)

Zirkonyum nano tozlari regine igerisinde inorganik takviye malzemesi olarak
kullanilmigtir. Partikiil boyutu 100 nanometrenin altinda tozlar kullanilmistir. Sigma-
Aldrich firmasindan temin edilmistir. Kimyasal yapist Sekil 2.16.‘da gosterilmistir.

CAS numarasi, 1314-23-4; molekiil agirligi, 123,22 gram/mol’diir.

O0—Z7r—0

Sekil 2.16. ZrO2’nin kimyasal yapist

-> Hidroksiapatit (Cas(OH)(PQOa4)3)

Sigirin femur kemiginden elde edilen hidroksiapatit tozlari inorganik takviye malzemesi
olarak kullanilmistir. Elde edilen malzemenin FT-IR spektrumu, ‘3.2. Sentezlenen ve
Elde Edilen Inorganik Partikiillerin Karakterizasyonu’ bashg: altinda verilmistir.

Malzemenin CAS numarasi, 12167-74-7 ve molekiil agirligi, 502,31 gram/mol’diir.
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- Kamforokinon (CQ)

Fotobaslatici olarak kullanilmistir. Dalga boyu arali§i yaklasik 425-495 nanometre
arasindadir. Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir. Kimyasal yapis1 Sekil 2.17.°de

ve UV 1sik emme spektrumu Sekil 2.18.‘de gosterilmistir. CAS numarasi, 10373-78-1,;
molekiil agirligl, 166,22 gram/mol ve saflig1 %97 dir.

H3C CHS

O
H3C O

Sekil 2.17. CQ’nun kimyasal yapis1
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Sekil 2.18. Kamforokinon ultraviyole 151k emme grafigi [64]
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-> Difenil(2,4,6-trimetilbenzoil)fosfin oksit (TPO)

Fotobaslatici olarak kullanilmistir. Dalga boyu arali§i yaklasik 390-410 nanometre
arasindadir. Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir. Kimyasal yapis1 Sekil 2.19.°da
ve UV 151k emme spektrumu Sekil 2.20.‘de gosterilmistir. CAS numarasi, 75980-60-8;
molekiil agirhigi, 348,37 gram/mol ve saflig1 %97 dir.

H3C CH3
O
I
P
O CHg

Sekil 2.19. TPO’nun kimyasal yapis1
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Sekil 2.20. TPO’nun ultraviyole 151k emme grafigi [64]
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-> 1-Hidroksisiklohekzil fenil keton (Irgacure® 184)

Fotobaslatic1 olarak kullanilmistir. Dalga boyu araligi yaklasik 390-410 nanometre
arasindadir. Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir. Kimyasal yapis1 Sekil 2.21.°de

gosterilmistir. CAS numarasi, 947-19-3; molekiil agirligi, 204,26 gram/mol ve saflig1
%99°dur.

O

HO

Sekil 2.21. Irgacure® 184’iin kimyasal yapisi
- Etil 4-(dimetilamino) benzoat (4EDMAB)

Kamforokinon ile birlikte kullanilan es baslaticilardan biridir. Sigma-Aldrich
firmasindan temin edilmistir. Kimyasal yapis1 Sekil 2.22.°de gosterilmistir. CAS
numarasi, 10287-53-3; molekiil agirligi, 193,24 gram/mol ve safligi >%99’dur.

O

O/\

CHj

HaC.
3CN

GH
Sekil 2.22. AEDMAB’nin kimyasal yapis1

- 2-(Dimetilamino)etil metakrilat (DMAEMA)

Kamforkinon ile birlikte kullanilan es baslaticilardan biridir. Sigma-Aldrich firmasindan
temin edilmistir. Kimyasal yapis1 Sekil 2.23.°de gosterilmistir. CAS numarasi, 2867-47-
2; molekiil agirhigi, 157,21 gram/mol ve saflig1 %98 dir.

O (|3H3
H3C\[HJ\O/\/ N \CH3
CHs

Sekil 2.23. DMAEMA 'nin kimyasal yapist
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2.2. Cahismada Kullanilan Test Yontemleri ve Cihazlar
2.2.1. Cekme testi

Tamamen organik yapiya sahip 1sikla kiirlenebilen reginelerin; ¢ekme mukavemeti,
elastik modiilii ve birim sekil degisimi oranlarmin tespit edilmesi i¢in ¢ekme testi
yapilmistir. Cekme testleri, Zwick Universal Z010 cihazinda 5 mm/dk ¢ekme hiziyla
gerceklestirilmistir. Cekme cihazi Sekil 2.24.’de gosterilmektedir.

Sekil 2.24. Zwick Universal Z010 ¢ekme cihazi

2.2.2. U¢ nokta egme testi

Calismada elde edilen organik-inorganik hibrit yapiya sahip 1sikla kiirlenmis
numunelere ve farkli formiilasyonlara sahip inorganik partikiiller igeren nanokompozit
numunelere {i¢ nokta egme testi uygulanmistir. Bu test sonucunda malzemelerin; egilme
mukavemeti, elastik modiilii ve birim sekil degisimi oran1 belirlenmistir. Ug nokta egme
testi, gerekli aparat degisimleri yapildiktan sonra ¢ekme testinin de yapildig1 Zwick
Universal Z010 cihazinda, 5 mm/dk hizla gerceklestirilmistir.

38



2.2.3. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR) analizi

Yapilan reaksiyonlar sonucunda elde edilen reginelerin dogrulanmasi i¢in FT-IR analizi
kullanilmistir. Ayrica sentezlenen silika partikiillerin, sigirin femur kemiginden elde
edilen hidroksiapatitin, MEMO ve TEOS ile yiizeyi modifiye edilen silika partikiillerin
dogrulanmasinda da kullanilmistir. FT-IR analizleri Sekil 2.25.’de gosterilen Shimadzu

IRTracer cihazinda gergeklestirilmistir.

Sekil 2.25. Shimadzu IRTracer FT-IR analizi cihazi
2.2.4. Sertlik testi

Organik-inorganik hibrit yapiya sahip malzemelerin numunelerine ve partikiil iceren
nanokompozit malzemelerin numunelerine shoremetre ile sertlik testi yapilmistir.
Sertlik degerleri Shore D cinsinden belirlenmistir ve shore metre ignesinin numuneye
battig1 besici saniyedeki degerler kabul edilmistir. Bu testin yapiminda Sekil 2.26.’da

gosterilen Zwick/Roell marka analog shoremetre cihazi kullanilmistir.

Sekil 2.26. Zwick/Roell analog shoremetre
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2.2.5. Taramah elektron mikroskobu (SEM) analizi

Taramal1 elektron mikroskobu kullanilarak; organik-inorganik hibrit yapilarin, partikiil
iceren yapilarin  morfolojileri  gbézlemlenmistir.  Ayrica  sentezlenen  silika
nanopartikiillerin boyut olglimleri yapilmis ve yilizeyi modifiye edilen silika nano
partikiillerin gorintiileri elde edilmistir. Bu analiz i¢in Sekil 2.27.’de gosterilen Zeiss
EVO MA10 marka ve modeline sahip mikroskop kullanilmistir.

Sekil 2.27. Zeiss EVO MA10 taramal1 elektron mikroskobu

2.3. Calismada Kullamlan Diger Cihazlar
2.3.1. Evaporator

Calismada gergeklestirilen reaksiyonlar sonrasinda kullanilan solventin uzaklastirilmasi
icin evaporator cihazi kullanilmistir. Cihaz, regine igerisindeki solventin 1s1 uygulanarak
ve vakum vyapilarak uzaklastirilmasi ve sonrasinda sogutularak ayr1 bir kapta
biriktirilmesi prensibi ile ¢alismaktadir. Kullanilan cihaz Buchi marka Rotavapor® R100

cihazidir ve Sekil 2.28.”de gosterilmistir.
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Sekil 2.28. Rotavapor® R100 evaporatdr cihazi

2.3.2. Konveyérlii UV kurutma cihaz

Organik ve organik-inorganik hibrit yapiya sahip 1s18a duyarli malzemelerin kiirlenmesi
icin Raycon marka konveyOr bant sistemine sahip laboratuvar tipi UV kurutma
makinesi kullamlmistir. Cihazin igerisinde 600 W/cm? giiciinde ve 320-390 nm dalga
boyu araliginda 151k veren basingli civa ark lambasi bulunmaktadir. Cihaz Sekil 2.29.’da

gosterilmistir.

Sekil 2.29. Konveyorli UV kurutma cihazi
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2.3.3. Portatif UV kurutma cihazi

Dis hekimleri tarafindan dis restorasyonlari ve dolgu islemlerinde de kullanilan bir diger
cihaz da 1sikla sertlesen reginelerin kiirlenmesi i¢in kullanilmistir. Woodpecker marka
ve LED-C model bu cihaz 420 ile 480 nm aras1 dalga boyunda 151k vermektedir ve 151k
yogunlugu 1000-1200 mW/cm? arasinda degismektedir. Woodpecker LED-C cihaz
Sekil 2.30.’da gosterilmektedir.

Sekil 2.30. Portatif UV kurutma cihazi
2.3.4. Manyetik karistirici

Calismada gerceklestirilen reaksiyonlarda karistirmayi gergeklestirmek i¢in ve diger
karistirma gereken yerlerde Heidolph MR-Hei Standard marka manyetik karistirici
cihaz1 kullanilmistir. Cihaz 300°C’e sicakliga kadar ¢ikabilmekte ve =+%?2
hassasiyetindedir. Ayrica 100 ila 1400 rpm arasinda uygun hiz ayar1 saglamaktadir.
Cihaz Sekil 2.31.’de goriilmektedir.

Sekil 2.31. Manyetik karistirici cihazi
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2.3.5. Santrifiij

Sentezlenen silika partikiillerin ¢okeltilmesi isleminde santrifiij cihaz1 kullanilmistir.
Santrifiij cihazi olarak Hettich markasinin Universal 320 model cihazi kullanilmistir.
Cihaz 15.000 rpm hiza kadar ulasabilmekte ve 99 dakika boyunca g¢alisabilmektedir.
Cihaz, Sekil 2.32.°de goriilmektedir.

Sekil 2.32. Santrifiij cihazi
2.3.6. Analitik terazi

Calismada yapilan tiim tartimlar i¢in 0,0001 gram hassasiyete sahip Shimadzu marka
ATX224 model analitik terazi kullanilmistir. Cihaz Sekil 2.33.’de goriilmektedir.

R

Sekil 2.33. Analitik terazi
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2.3.7. Kiil firmm

Sigirin femur kemiginden hidroksiapatit elde edilmesi isleminde, kemiklerin organik
kisimlarinin  tamamen uzaklastirllmasi i¢in 1200°C’de yakilmast kiil firininda
gerceklestirilmistir. 1200°C sicakliga kadar cikabilen Elektromag marka kiil firim1 Sekil
2.34.de gosterilmistir.

Sekil 2.34. Kiil firini1

2.3.8. Diskli ogiitiicii

Femur kemiginin yiiksek sicakliklarda yakilmasi sonucunda elde edilen hidroksiapatit
yapisinin kiiglik partikiiller haline getirilmesi i¢in Herzog marka diskli 6giitlicii cihazi

kullanilmistir. Cihazin dis ve i¢ goriinimii Sekil 2.35.°de verilmektedir.

Sekil 2.35. Diskli 6giitiicii: a) dis goriiniim, b) i¢ goriiniim
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2.3.9. Vakum firnm

Vakum firin1 suda bekletilen organik-inorganik hibrit yapiya sahip numunelerin test
edilmeden once kurutulmasi i¢in kullanilmistir. Kullanillan MMM grup firmasinin

Vacucell 55 markali vakum firmi Sekil 2.36.’da gosterilmektedir.

Sekil 2.36. Vakum firini

2.4. Deneysel Calismalar

Tez c¢alismasinda Oncelikle, 1sikla kiirlenebilen organik faz olarak kullanilacak
recinelerin sentezleri gergeklestirilmis ve elde edilen bu recginelerin ticari olarak satilan
diger regineler ile mekanik yonden kiyaslanmasi adina ¢ekme testi yapilmistir.
Sonrasinda organik-inorganik hibrit yapiya sahip reginelerin sentezi gerceklestirilmis ve
bu reginelerin yalnizca organik yapiya sahip bir regine ile farkli oranlarda karistirtlmasi
sonucunda elde edilen numuneler, ii¢ nokta egme ve sertlik testine tabi tutulmustur.
Ayrica bu numunelerin taramali elektron mikroskobunda i¢ yapilari da incelenmistir.
Son olarak da modifiye edilmis ve edilmemis inorganik yapilarin 1sikla sertlesebilen
recine sistemi igerisine katilmasi sonucunda elde edilen numuneler, ti¢ nokta egme ve
sertlik testlerine tabi tutulmustur. Ayrica bu numunelerin i¢ yapilar1 ve sentezlenen

inorganik yapilar taramal1 elektron mikroskobu ile goriintiilenmistir.

Isikla kiirlenebilen organik faz icin iki fonksiyonel ve ii¢ fonksiyonel olmak {izere iki
farkli izosiyanatin HEMA ile reaksiyonu gerceklestirilmis ve bu reaksiyonlar sonucunda
iki ve ti¢ akrilat grubuna sahip fotopolimer regineleri elde edilmistir. Sonrasinda bu
recineler, bazi ticari 1518a duyarli regineler ve reaktif seyrelticiler ile birlikte hazirlanan

karigimlar; fotobaglatici eklenmesinin ardindan teflon kaliba dokiilmiis, UV 151k ile
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kiirlenmis ve ¢ekme testi i¢cin numuneler elde edilmistir. Yapilan ¢ekme testi sonucunda
ise hazirlanan karigimlarin  mekanik  Ozellikleri yorumlanmistir. Daha rahat
anlagilabilmesi icin; iki akrilat fonksiyonel yapisina sahip regine ve ii¢ akrilat

fonksiyonel yapisina sahip regine sirasiyla 2A ve 3A olarak belirtilmistir.

Organik-inorganik hibrit faz ig¢in yapilan g¢alismalarda ise; yine ii¢ fonksiyonelli
izosiyanat monomerinden yola c¢ikilmistir. izosiyanat farkli oranlarda HEMA ile
reaksiyona sokularak iki akrilat fonksiyonel grubuna sahip, bir izosiyanat fonksiyonel
grubuna sahip ve iki izosiyanat fonksiyonel grubuna sahip, bir akrilat fonksiyonel
grubuna sahip ara iriinler elde edilmistir. Sonrasinda bu ara friinler APTES ile
reaksiyona sokularak bir silan fonksiyonel grubuna sahip ve iki silan fonksiyonel
grubuna sahip organik-inorganik hibrit yapili regineler elde edilmistir. Bir diger
organik-inorganik hibrit yapi ise; ti¢ fonksiyonelli izosiyanat monomerinin sadece
APTES ile reaksiyona sokularak elde edilen {i¢ silan fonksiyonel grubuna sahip
recinedir. Kisaca adlandirabilmek adina tez boyunca; bir silan grubuna sahip recine, iki
silan grubuna sahip regine ve ii¢ silan grubuna sahip regine sirasiyla 1Si, 2Si ve 3Si
olarak belirtilmektedir. Elde edilen bu reginelerin, tamamen organik yapiya sahip 3A
recginesi ve fotobaslatici ile karistirildiktan sonra teflon kaliba dokiilerek ii¢ nokta egme
ve ¢ekme numuneleri elde edilmistir. Ayrica 1Si, 2Si ve 3Si reginelerinin UV 1s1k ile

kiirlendikten sonraki i¢ yapilart da SEM ile goriintiilenmistir.

Yalnizca inorganik yapiya sahip faz icin ise; nanoboyutta silika partikiiller
sentezlenmis, sigir femur kemiginden hidroksiapatit elde edilmis ve hazir olarak temin
edilen nanoboyutta zirkonyum partikiilleri kullanilmistir. Ayrica sentezlenen nano silika
partikiiller MEMO ile yiizey modifikasyonuna tabi tutularak organik ve inorganik faz
arasinda kimyasal bag kurulmasi amaglanmistir. Inorganik partikiiller ile organik
reginelerin farkli oranlarda karistirilmasi ve fotobaslatici eklenmesi sonucunda elde
edilen UV i1sikla kiirlenmis malzeme numuneleri ii¢ nokta egme ve sertlik testlerine tabi

tutulmustur. Ayrica bu numunelerin i¢ yapilar1 SEM ile incelenmistir.
2.4.1. 2A recinesinin sentezlenmesi

Iki fonksiyonel izosiyanat ile HEMA nin reaksiyonu sonucunda 1siga duyarli 2A
reginesi elde edilmistir. Iki fonksiyonel izosiyanat olarak monomerik alifatik bir

izosiyanat olan heksametilen diizosiyanat (Desmodur® H) kullanilmistir. Ug boyunlu
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500 mI’lik bir balona 40 gram heksametilen diizosiyanat ve solvent olarak 40 gram THF
eklenmistir. Karigim, izosiyanat tamamen ¢oOziinene ve homojen bir goriinim elde
edilene kadar manyetik karistirict yardimiyla karistirllmistir. Sonrasinda damlatma
hunisine eklenen 66,279 gram HEMA, 400 rpm’de karismaya devam eden ¢ozelti
icerisine 2 saat icerisinde damla damla eklenmistir. Azot atmosferinde, geri doniistiiriicii
kullanilarak gerceklestirilen reaksiyon 3 saat boyunca 60°C’de siirdiiriilmustiir. Ayrica
katalizor olarak DBTDL kullanilmistir. Reaksiyonun sematik gosterimi Sekil 2.37.‘de

verilmistir ve kimyasal reaksiyon Sekil 2.38.‘de gosterilmistir.

Reaksiyon tamamlandiktan sonra balon igerisindeki solvent evaporatdr yardimiyla
80°C’de uzaklastirilmistir. Elde edilen tiretan akrilatin 80°C’nin altindaki sicakliklarda

kat1 halde bulundugu gézlemlenmistir.

HoO ~—am

Heksametilen

diizosiyanat
THF

DBTDL

Sekil 2.37. Heksametilen diizosiyanat ile HEMA reaksiyonunun sematik gdsterimi
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2A Uretan Akrilat Reginesi
Sekil 2.38. Heksametilen diizosiyanat ile HEMA ’nin kimyasal reaksiyonu
2.4.2. 3A recinesinin sentezlenmesi

Ug fonksiyonel izosiyanat ve HEMA reaksiyonu sonucunda ise 3A iiretan akrilat
reginesinin sentezi gergeklestirilmistir. Ug fonksiyonel izosiyanat olarak, HDI trimer
olarak da bilinen alifatik poliizosiyanat 1,3,5-Tris(6-izosiyanatoheksil)-1,3,5-triazinan-
2,4,6-trion (Desmodur® N3300) kullanilmistir. Uc boyunlu 500 ml’lik bir balona 50
gram HDI trimer ve 20 gram THF solvent olarak eklenmistir. Sonrasinda homojen bir
goriinlim elde edilene kadar karigtirllmigtir. Damlatma hunisine 38,686 gram HEMA
eklendikten sonra balona geri doniistiiriici ve damlatma hunisi baglanmistir. Azot
atmosferinde gercgeklestirilen reaksiyona HEMA 2 saat boyunca damla damla ilave
edilmistir. Reaksiyon 3 saat boyunca 60°C’de ve 400 rpm karistirma hiziyla

stirdiiriilmiistiir. Reaksiyonda katalizor olarak DBTDL kullanilmistir.

Reaksiyon tamamlandiktan sonra balon igerisindeki solvent evaporatdr yardimiyla
80°C’de uzaklagtirllmistir. Elde edilen reginenin viskoz ve seffaf bir yapiya sahip

oldugu goriilmiistiir. Kimyasal reaksiyon Sekil 2.39.’da gosterilmistir.
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Sekil 2.39. Desmodur® N3300 ile HEMA nin kimyasal reaksiyonu

2.4.3. 1Si reginesinin sentezlenmesi

Bu rec¢inenin sentezlenmesi i¢in Oncelikle yeniden Desmodur® N3300 ile HEMA
reaksiyonu gerceklestirilmistir. Buradaki fark, ii¢ fonksiyonelli izosiyanatin iki
izosiyanat1 ile reaksiyona girecek miktarda HEMA eklenmesidir. Buna gére; Ug
boyunlu 500 ml’lik bir balona 50 gram HDI trimer ve 20 gram THF solvent olarak
eklenmis ve homojen bir goriiniim elde edilene kadar karistirilmistir. Ardindan
damlatma hunisine 25,790 gram HEMA eklenmistir ve 3A reg¢inesinin sentez
reaksiyonu ile ayni sartlarda reaksiyon gerceklestirilmistir. Bu reaksiyon sonucunda iki

akrilat fonksiyonel grubuna ve bir izosiyanat fonksiyonel grubuna sahip ara iiriin elde

edilmistir. Bu ara iirliniin kimyasal yapis1 Sekil 2.40.da verilmistir.
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Sekil 2.40. iki akrilat, bir izosiyanat fonksiyonel grubuna sahip ara {iriiniin kimyasal
yapist
Sonrasinda elde edilen bu ara liriin APTES ile reaksiyona sokularak 1Si reginesi elde
edilmistir. 500 ml’lik ii¢ boyunlu balon igerisinde bulunan ara iiriin igerisinde solvent
bulundurdugu icin tekrar solvent eklemesi yapilmamistir. Damlatma hunisi igerisine
eklenen 21,934 gram APTES geri doniistiiriicii bulunan sisteme ilave edilmistir ve 2
saat icerisinde damla damla reaksiyona katilmistir. Reaksiyon azot atmosferinde, 3 saat
boyunca 45°C sicaklikta gergeklestirilmistir. Katalizor olarak yine DBTDL
kullanilmistir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra solvent 50°C’de evaporator yardimiyla
uzaklastirilmistir. Reaksiyonun sematik gosterimi Sekil 2.41.°de ve kimyasal olarak

gosterimi Sekil 2.42.°de verilmistir.

Ara Uriin
THF
DBTDL

Sekil 2.41. Ara iiriin ile APTES reaksiyonunun sematik gosterimi
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Sekil 2.42. 1Si reginesinin sentez reaksiyonu
2.4.4. 2Si recinesinin sentezlenmesi

1Si reginesinde oldugu gibi HDI trimer ile HEMA reaksiyonu yapilmis ve bir akrilat, iki
de izosiyanat grubuna sahip ara iiriin sentezi gergeklestirilmistir. Buna gére; Ug¢ boyunlu
500 ml’lik bir balona 50 gram HDI trimer ve 20 gram THF solvent olarak eklenmis ve
homojen bir goriiniim elde edilene kadar karistirilmistir. Ardindan damlatma hunisine
12,895 gram HEMA eklenmistir ve 3A reginesinin sentez reaksiyonu ile ayni sartlarda
reaksiyon gerceklestirilmistir. Reaksiyon sonrasinda elde edilen ara iirliniin kimyasal

yapist Sekil 2.43.de verilmistir.
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Sekil 2.43. Bir akrilat, iki izosiyanat fonksiyonel grubuna sahip ara iiriiniin kimyasal
yapist
Elde edilen bu ara iiriin APTES ile reaksiyona sokularak 2Si recinesi elde edilmistir.
500 ml’lik ii¢ boyunlu balon igerisinde bulunan ara f{iriin, igerisinde solvent
bulundurdugu i¢in tekrar solvent eklemesi yapilmamistir. Damlatma hunisi igerisine
eklenen 43,870 gram APTES geri doniistiiriicii bulunan sisteme ilave edilmistir ve 2
saat icerisinde damla damla reaksiyona katilmistir. Reaksiyon azot atmosferinde, 3 saat
boyunca 45°C sicaklikta gergeklestirilmistir. Katalizor olarak yine DBTDL
kullanilmistir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra solvent 50°C’de evaporator yardimiyla

uzaklagtirilmistir. Reaksiyonun kimyasal olarak gésterimi Sekil 2.44.’de verilmistir.

52



::>/uio
o
|
o=C
|
NH
o) e
5 A 0 o’ CHsz
| T AAAC ~. | NH
o=C=n N N N=C=0 + HaC™ Yo —gi—r" 112
ERVAVAV A NP x
[ HaC
o 3/
Bir akrilat iki izosiyanat fonksiy onel grubuna sahip ara triin
APTES
Hjc\rycm
o o
o
|
o=C
|
NH
o
o * /N\hfo o S
ot Il I T/\/\/\_- I NH i o
e NH—C— -
H}c/\o_St_/\/NH—«..—NH\/\/\/N\ﬁ/N N ‘/\_é,_o CH
e P T I\ACH
o
2Si Recinesi

Sekil 2.44. 2Si recinesinin sentez reaksiyonu

2.4.5. 3Si recinesinin sentezlenmesi

3Si reginesi ise; li¢ fonksiyonel izosiyanat ile direkt APTES’nin reaksiyonu sonucunda
sentezlenmistir. Izosiyanatta bulunan ii¢ adet izosiyanat fonksiyonel grubu APTES’nin
amin fonksiyonel grubu ile reaksiyona girerek amid bagi olusturmustur ve bdylece
izosiyanat gruplari yerine ii¢ silan yapist baglanmis bir {iriin elde edilmistir. Bu {iriinii
elde etmek icin oncelikle; 500 ml’lik ii¢ boyunlu balon igerisine 50 gram HDI trimer
alimmig ve 20 gram THF igerisinde karistirma yardimiyla tamamen ¢Ozliinmiistiir.
Sonrasinda damlatma hunisine eklenen 65,805 gram APTES, geri doniistiiriicii bulunan
ve azot gegirilerek inert atmosferin olusturuldugu diizenege 2 saat boyunca damla damla

eklenmistir. Reaksiyon sicakligi 45°C’de tutulmustur ve katalizor olarak DBTDL
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kullanilmistir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra solvent 50°C’de evaporator yardimiyla
uzaklastirllmigtir. Solvent uzaklastirildiktan sonra molekiil agirligi ¢ok yiiksek olmasi
nedeniyle neredeyse kati formda bir son {iiriin yapist gézlemlenmistir. Reaksiyonun

kimyasal olarak gosterimi Sekil 2.45.de verilmistir.
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Sekil 2.45. 3Si reginesinin sentez reaksiyonu
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2.4.6. Nano boyuttaki silika partikiillerin sentezlenmesi

Sol-jel yontemi kullanilarak nanometre mertebesinde silika partikiillerinin sentezi
gergeklestirilmistir. Bu partikiiller, 1sikla sertlesebilen recine igerisine katildiginda
polimerizasyon biiziilmesini azaltmasi ve malzemenin dayanimini arttirmasi amaciyla
sentezlenmistir. Silika partikiillerinin boyutu da elde edilecek malzemenin 6zelliklerini
etkileyen bir unsurdur. Partikiillerin boyutu kiiciildiikkge temas ylizeyi artmakta ve

partikiiller regine matrisi igerisinde daha homojen dagilabilmektedir.

Silika partikiil sentezi Nozawa ve arkadaslar1 tarafindan uygulanan prosediire gore
gerceklestirilmistir [65]. Buna gore; 600 ml’lik bir beher igerisine 350 ml etanol ve 25
ml  %25-30’luk amonyum hidroksit ¢ozeltisi eklenmistir. Manyetik karistiric
yardimtyla 700 rpm hizla karistirilan karisima damlatma hunisi yardimiyla 12 ml TEOS
damla damla eklenmistir. TEOS’un eklenmesi tamamlandiktan sonra karisim bu sekilde
24 saat boyunca karigtirllmistir ve 24 saatin sonucunda silika partikiil olusumu gozle

goriilebilir hale gelmistir.

Elde edilen karistm 5000 rpm hizla 20 dakika boyunca santrifiij islemine tabi
tutulmustur. Santrifiij ile ¢okeltilen partikiiller %80 etanol, %20 saf su iceren beher
icerisine alinmis ve 24 saat boyunca karistirilmistir. Ardindan tekrar ayni kosullarda
santrifiij islemi gergeklestirilmis ve elde edilen partikiiller etanol igerisine alinmustir.
Boylece sentezlenen partikiillerin saflastirma islemi gerceklestirilmistir.  Silika

partikiillerin sentezlenmesi Sekil 2.46.’da sematik olarak gosterilmistir.

Etanol

NH,OH
cozeltisi

Sekil 2.46. Silika partikiil sentezinin sematik gosterimi
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2.4.7. Nano boyuttaki silika partikiillerin yiizeyinin modifiye edilmesi

Bir oOnceki boliimde anlatildigi gibi sentezlenen nano boyuttaki silisyum oksit
partikiillerinin yiizeylerit MEMO ile modifiye edilmistir. Bu islemin amaci; partikiillerin
1518a duyarli regine matrisi igerisinde daha homojen bir sekilde dagilabilmeleri ve
organik olan re¢ine matrisi ile inorganik partikiiller arasinda kimyasal bag kurulmasinin
saglanmasidir. Organik ve inorganik olmak {iizere iki ayr1 faz arasinda kovalent baglar
ile kurulacak bir ara ylizey yapisinin malzemenin mekanik Ozelliklerini arttirmasi

hedeflenmistir.

Bu kapsamda bir onceki bolimde anlatildigi gibi silika partikiiller sentezlenmis ve
saflastirma islemi sonucunda etanol igerisine alinmiglardir. Yiizey modifikasyonu igin
etanol ve silika partikiillerin bulundugu beher igerisine 200 ml etanol, 5 ml %25-30’luk
amonyum hidroksit ¢ozeltisi ve 2,4 ml MEMO eklenmistir. Bu sekilde 700 rpm hiz ile
24 saat boyunca karigtirma islemi devam etmistir. Ardindan silika partikiiller santrifiij
islemi ile ¢okertilmis ve c¢okertilen partikiiller yalnizca etanol bulunan bir beher
icerisine alinmistir. Gergeklestirilen ylizey modifikasyonu islemi Sekil 2.47.’de sematik

olarak gosterilmistir.

Sekil 2.47. Silika partikiilin MEMO ile yiizey modifikasyonu

2.4.8. Hidroksiapatit partikiillerinin elde edilmesi

Hidroksiapatit malzemesi insanda disin ve kemiklerin yapisinda bulunan inorganik
yapiya sahip bir malzemedir. Caligmada inorganik yap: olarak kullanilmis ve sigirn
femur kemiginin bir dizi islemden gecirilmesi sonucunda elde edilmistir. Kasaptan
tedarik edilen s1gir femur kemigi oncelikle yag ve organik kisimlarindan ayrilmasi igin

su igerisinde 6 saat boyunca kaynatilmistir. Ardindan 1200°C’de firin igerisinde 4 saat

56



boyunca bekletilmistir. Firindan ¢ikarildiginda hicbir organik yapinin kemik etrafinda
kalmadig1 ve kemigin bembeyaz bir renge biiriindiigli goriilmiistiir. Son olarak kemik
mekanik olarak diskli 6giitiicti yardimiyla pargalanarak hidroksiapatit partikiilleri elde

edilmistir.
2.4.9 Numunelerin hazirlanmasi

Calismada oncelikle sadece organik yapiya sahip ultraviyole 1s18a duyarli regine ve
regine sistemlerinin ¢ekme testi numuneleri hazirlanmistir. Bu kapsamda; recgine veya
recine karigimlart bir beher icerisinde agirlikca %1 oraninda Irgacure® 184
fotobaslaticis1 eklendikten sonra manyetik karistirici yardimiyla tamamen homojen
olacak sekilde karistirilmislardir. Sonrasinda elde edilen karisim, teflon kalip iizerine
islenmis olan 70 mm uzunlugunda, 5 mm kalinliginda ve 2 mm derinliginde ¢ekme
numunesi boliimlerine dokiilmustiir. Dokiim islemi sirasinda numunenin her boliimiiniin
ayni kalinlikta olmasina ve hava kabarcigi bulunmamasina dikkat edilmistir. Bazi regine
ve recine sistemlerinde viskoziteyi azaltmak ve rahat dokiim gergeklestirmek adina
kalip ve re¢ine sistemi 1sitma islemine tabi tutulmustur. Kaliba dokiim islemi
gerceklestirildikten sonra kalip konveydrlii UV kurutma cihazindan gegirilerek
sertlestirme islemi gergeklestirilmistir. Numuneler 3-5 saniye boyunca UV 1si1gina
maruz birakilmistir. Tamamen organik yapiya sahip 1sikla sertlesebilen recinelerin

numunelerinin hazirlanmasi Sekil 2.48.’de sematik olarak gdsterilmistir.

/\ L UViampa |

R 5
rne | [ —— [ —

Fotobaslatici
(Agiriikca %1) Teflon Kalip

Sekil 2.48. Tamamen organik yapiya sahip 1sikla sertlesebilen recinelerin

numunelerinin hazirlanmasi

Organik-inorganik hibrit yapiya sahip numunelerin sertlestirme islemi de benzer sekilde

gerceklestirilmistir. Ancak bu numunelerde silan yapisina sahip olan 1Si, 2Si ve 3Si
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recineleri 3A reginesi ile karistirilmadan once sol-jel yonteminin ilk asamasi olan
hidroliz islemine tabi tutulmuslardir. Hidroliz isleminin amaci; reginelerin alkoksisilan
fonksiyonel gruplarini silanol gruplarina doniistiirmek ve sonrasinda Si-O-Si baglari ile
capraz bagli bir yap1 olusturmalarmi saglamaktir. Hidroliz islemi; HCIl ile pH
ayarlamasinin yapildig1 bir ortamda recinenin etanol ve su ile birlikte 2 saat boyunca
manyetik karigtirict yardimiyla karistirilmasi sonucunda gergeklestirilmistir. Organik-
inorganik hibrit yapiya sahip numunelerin hazirlanmasi Sekil 2.49.’da sematik olarak
gosterilmistir. 1Si, 2Si ve 3Si reginelerinin hidroliz isleminden sonraki kimyasal
yapilari ise Sekil 2.50.’de verilmistir. Ug nokta egme testi icin hazirlanan numuneler 20

mm uzunluk, 7 mm kalinlik ve 3 mm derinlik 6l¢iilerine sahiptir.

S
/ \\
N
1Si, 25i S0 T 1
: ¥
yoya S 3A Reginesi Y o ',l
ecinesi |
o ] N e I w— e E—
2 (Aglrllkgg f9?»1)

EtOH eklenmistir. Teflon Kalip

HCI =t
Sekil 2.49. Organik-inorganik hibrit yapiya sahip numunelerin hazirlanmasi

Partikiil iceren numunelerin hazirlanmasi islemi ise; bir beher icerisine Oncelikle 3A
recinesi ve fotobaslatict sisteminin eklenerek iyice karistirilmasi ile baslamaktadir.
Fotobaslatic1 sistemi toplamda recine miktarinin agirlikca %1°1 olarak kullanilmistir.
Fotobaslatic1 sistemini CQ ile TPO fotobaslaticilari ve 4EDMAB ile DMAEMA e¢s
bagslaticilarindan  olugmaktadir. Tiim numunelerde ayni fotobaslatici  sistemi
kullanilmistir. 3A reginesi ve fotobaslatict sistemi homojen bir goriiniim elde edilene
kadar karnistirildiktan sonra parcalar halinde inorganik partikiil eklemeleri
gerceklestirilmistir ve partikiiller bir spatula yardimiyla karistirilarak regineye
olabildigince yedirilmistir. Partikiil eklemesi tamamlandiktan sonra numuneler hamur
kivamina gelmislerdir ve bu sekilde teflon kalip igerisine yerlestirilmislerdir. Numune
seklini alan hamur kivamindaki karisimlar portatif UV kurutucu cihazi yardimiyla 20
saniye boyunca 1s18a maruz birakilarak sertlestirilmislerdir. Boylece partikiil igeren

numunelerin ii¢ nokta egme testi numuneleri elde edilmistir.
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Sekil 2.50. Hidroliz islemi sonrasinda a) 1Si reginesinin, b) 2Si reginesinin, c¢) 3Si
reginesinin kimyasal yapisi
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Sentezlenen Recinelerin Karakterizasyonu

Calismada 2A, 3A, 181, 2Si ve 3Si
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Sekil 3.1. 2A ve 3A reginelerinin FT-IR grafikleri

Sekil incelendiginde; goriilen iki grafikte de 3250-3500 cm™ degerleri arasinda iiretan

baginda bulunan -NH bagi acikca goriilebilmektedir. Ayrica 1700 cm™ civarinda

bulunan -C=0 bagi, 1600 cm™ civarinda bulunan -C-N bagi ve 1525 cm™ civarinda

bulunan -C=C bagi pikleri de gézlemlenmistir. [66]
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Sekil 3.2. 1Si, 2Si ve 3Si reginelerinin FT-IR grafikleri

500

1Si, 2Si ve 3Si reginelerinin FT-IR grafiklerinde de 2A ve 3A reginelerinde oldugu gibi

-NH bagi, -C=0 bagi, -C-N bagi ve -C=C bag pikleri gdzlemlenmistir. Bu piklere ilave

olarak; 1100 cm™ civarinda bulunan Si-O-C baginin bulunmasi da izosiyanat-APTES

reaksiyonunu dogrulamaktadir. [67]
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3.2. Sentezlenen ve Elde Edilen Inorganik Partikiillerin Karakterizasyonu

Yapilan calismada Stéber Yontemi ile silika nanopartikiillerin  sentezi
gergeklestirilmistir. Sonrasinda sentezlenen bu partikiillerin yilizeyleri MEMO ile
modifiye edilmistir. Ayrica bir diger inorganik partikiil olarak da sigir femur
kemiginden elde edilen hidroksiapatit pargaciklari kullanilmistir. Sentezlenen ve elde
edilen bu partikiiller FT-IR analizi ve SEM goriintiileri ile karakterize edilmislerdir.
Silika partikiil FT-IR grafigi Sekil 3.3.’de, MEMO ile modifiye edilmis silika partikiil
FT-IR grafigi Sekil 3.4’de ve elde edilen hidroksiapatitlerin FT-IR grafigi ise; Sekil

3.5.”de verilmistir.
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Sekil 3.3. Sentezlenen silika partikiiliin FT-IR grafigi

Sentezlenen silika partikiillerin FT-IR grafigine bakildiginda; Si-O-Si asimetrik gerilimi
1020-1110 cm™ arasinda, Si-O-Si simetrik gerilimi 790 cm™? civarinda ve Si-OH
gerilimi  950-960 cm™ arasinda silika partikiillerin karakteristik pikleri olarak

goriilmiistiir. [68-71]
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Sekil 3.4. MEMO ile yiizeyi modifiye edilen silika partikiiliin FT-IR grafigi

MEMO ile yiizeyi modifiye edilmis olan silika partikiillerin FT-IR grafikleri
incelendiginde; 3400 cm™ civarinda O-H bagmin gerilme titresimi agik¢a goriilmektedir
ve 1640 cm? civarinda ise Si-H,O bagi titresimi emilmis su molekiillerini temsil
etmektedir. 2960-2870 cm™? araliginda, alkil gruplarinin (CH3 ve CH;) gerilme
titresimlerinin emme bantlar1 gériilmektedir. Ayrica 1700 cm™ civarinda pek belirgin
olmasa da C=0 bagi ve 1650 cm™ civarmnda ise C=C bag gruplarmin gerilme

titresimleri goriilmektedir. Bu titresimler MEMO’nun karakteristik piklerini ifade
etmektedir. [72-76]
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Sekil 3.5. Elde edilen hidroksiapatit partikiillerinin FT-IR grafigi

Sekil ‘de 3500 cm™’de HAP’da bulunan -OH bagmin piki, 1100 cm™¥’de P-O bag
gerilimi piki, 560-600 cm™ arasinda P-O baginin biikiilmesinden kaynaklanan pikler,

1600 cm™ civarinda ise H-OH bag geriliminin piki agikga goriilebilmektedir. [77-80]

Sekil 3.6’da Stober yontemi ile sentezlenen nano boyuttaki silika partikiillerin SEM
gorlintiiler1 farkli bliyiitme degerlerinde goriilmektedir. Goriintliler incelendiginde
dairesel partikiiller agikca goriilmektedir. SEM ile yapilan Olglimlerde partikiil
boyutlarinin yaklasik olarak 300-500 nm arasinda degistigi gozlemlenmistir.
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EHT = 1500 AV Date 11 Jon 2019 z ENT = 15004V Signal A= SET Date 11 Jan 2019 ZEISS
WO= 7.5mm Time 143712 WO« 7.5mm Mag= 10.00KX Time 144003

EMT = 1500 AV Date 11 Jon 2019 1pm* EHT = 1500 kV Signat Aw SET Dete 11 Jan 2019

WD= 75mm Time 144501 WO s 7.5mm Mag= 3000KX Tine 144501

f)

ENT = 15,00 AV Signal A= SET Date 11 Jan 2019 — 300 pen’ EHT = 15,00 kV Signai A= SE1 Date :11 Jan 2019 ZEiss
WO 75mm Mog= 45.00KX Time 14 49:18 WO* 7.5mm Mag= 4500KX Time :1449:18

h)

Signal A= SE1 Deto 11 Jan 2019 — . Signal A« SE1 Dato :11 Jan 2019 zE1SS
WO 55mm Mag= 100.00K X Time 15:3301 WO s 55mm Mag= 10000K X Time 153301

Sekil 3.6. Sentezlenen silika partikiillerin SEM goriintiileri; a) 5.000x biiytitmeli, b)
10.000x biiytitmeli, ¢) ve d) 30.000x biiyiitmeli, e) ve f) 45.000x biiyiitmeli, g) ve h)
100.000x biiyiitmeli
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Sekil 3.7.°de verilen ylizeyi modifiye edilmis silika partikiillerin SEM goriintiileri
incelendiginde ise; partikiillerin ¢evresinde sagaga benzer bir yapinin olustugu ve bir
veya birka¢ partikiilin bu sacak yapisi ile birbirlerine baglandigi agikca
goriilebilmektedir. Boylece yiizey modifikasyon isleminin dogrulugunun kanitlandigi,
MEMO monomerinin partikiil ¢evresine baglanarak bir tiir sacak yapist meydana

getirdigi ve partikiilleri birbirine baglayabildigi sdylenebilir.

EHT = 15.00 kV Signal A= SE1 Date :11 Jan 2019
WD = 6.5mm Mag= 30.00KX Time :15:14.20

300 nm* EHT = 15.00 kV Signal A= SE1 Date :11 Jan 2019
v WD = 6.5mm Mag= 45.00KX Time :15:13:04

Sekil 3.7. MEMO ile yiizeyi modifiye edilmis silika partikiillerinin SEM goriintiileri; a)
30.000x biiyiitmeli, b) 45.000x biiyiitmeli
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3.3. Elde Edilen Numunelerin Karakterizasyonu

3.3.1. Cekme testi

Cekme testi, calismanin baginda tamamen organik yapiya sahip, 1sikla sertlesebilen 2A
ve 3A recinelerinin ve ayrica 1sikla sertlesebilen bazi ticari regine karigimlarinin
mekanik ozellikleri ile ilgili fikir edinmek amaciyla gergeklestirilmistir. Bu kapsamda;
%100 TEGDMA, %100 3A reginesi, %100 2A recinesi, %100 Laromer® LR 8765,
agirlikca %50 Bis-GMA-%50 HDDA, agirlikga %50 3A reginesi-%50 2A reginesi,
agirlikca %50 TEGDMA-%50 2A recinesi, agirlikca %50 Laromer® LR 8765-%50 2A
recinesi, agirlik¢a %50 TEGDMA-%50 3A recinesi, agirlik¢a %50 Laromer® LR 8765-
%350 3A reginesi numuneleri hazirlanarak ¢ekme testleri gergeklestirilmistir. Cekme
testlerinin tamami 5 mm/dk hizla Zwick Universal Z010 cihazinda gergeklestirilmistir.
Testler sonucunda numunelerin elde edilen ¢ekme mukavemeti, elastik modiilii ve birim

sekil degistirme degerleri sirastyla Sekil 3.8., 3.9. ve 3.10.’da verilmistir.

40 -
B TEGDMA
354 I 3A Reginesi
. Il 2A Recinesi
;o A B Laromer® LR 8765
= . B BisGMA-HDDA
T 251 I 3A-2A Regineleri
QE, 1 Il TEGDMA-2A Reginesi
> 20- Bl Laromer® LR 8765-2A
=R I TEGDMA-3A Reginesi
% 15 B Laromer® LR 8765-3A
e
o 104
L)
" I ‘ |
. | |

Recineler

Sekil 3.8. Numunelerin ¢ekme deneyi sonucunda elde edilen ¢gekme mukavemeti

degerleri
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Sekil 3.9. Numunelerin ¢cekme deneyi sonucunda elde edilen elastik modiilii degerleri
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- B 3A Reginesi
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B 3 I 3A-2A Regcineleri
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) ‘ I | |
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Sekil 3.10. Numunelerin ¢ekme deneyi sonucunda elde edilen birim sekil degisimi

oranlari
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Sekil 3.8., 3.9. ve 3.10. incelendiginde; cekme mukavemeti degerlerinin 39,02 MPa ile
TEGDMA-2A reginesi karisiminda, 35,73 MPa ile 2A reginesinde ve 26,25 MPa ile 3A
recginesi-2A reginesi karisiminda en yiiksek oldugu goriilmiistiir. Ayrica elastik modiili
degerlerine bakildiginda; 2340 MPa ile BisGMA-HDDA karisiminda, 2210 MPa ile
TEGDMA-2A reginesi karistminda ve 2120 ile 2A reginesinde en yiiksek oldugu
goriilmektedir. Birim sekil degistirme oranlarinda bakildiginda ise; %6,03 ile 3A
reginesi diger numuneleri oldukca geride birakmayi basarmistir. Tiim bu sonuglar
incelendiginde calismada sentezi gerceklestirilen 2A ve 3A reginelerinin 6nemli
ozellikler gosterdigi gortlmistiir. Ancak 2A reginesinin 80°C’nin altinda kati formda
bulunmas: kullanilabilirlik agisindan Onemli bir dezavantaj olacagindan ve 3A
reginesinin 6nemli birim sekil degistirme orani 6zelligi nedeniyle organik-inorganik

hibrit yapiya sahip ve partikiil igeren numunelerde 3A re¢inesi kullanilmistir.
3.3.2. U¢ nokta egme testi

Organik-inorganik hibrit yapiya sahip 1sikla sertlesebilen regine sistemlerinin mekanik
ozelliklerinin belirlenmesinde iic nokta egme testi kullanilmistir. Ug nokta egme test
numuneleri 20 mm uzunluk, 7 mm kalinlik ve 3 mm derinlik 6lgiilerine sahip olacak
sekilde hazirlanmistir. Her grup i¢in bes farkli numune, spun 6l¢iisii 21 mm olacak
sekilde ve Smm/dk hizla test edilmistir. Buna gore; numunelerin egilme mukavemeti,
elastik modiilii ve birim sekil degistirme degerleri belirlenmistir. U¢ nokta egme testi
Zwick Universal Z010 cihazinda gergeklestirilmistir. Numuneler, 3A re¢inesine
agirlikca %10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 ve 90 oranlarinda 1Si, 2Si ve 3Si recinelerinin
karistirtlmasi ile elde edilmistir. Ayrica 1Si ve 2Si regineleri numuneleri de teste tabi
tutulmustur. Numuneler kisaca 3A+%X-Y olarak isimlendirilmislerdir. Burada Y,
eklenen re¢inenin kisaltilmis adini, X ise agirlikca eklenme miktarini gostermektedir.
Ornegin; 3A recinesine agirlikca %10 18Si reginesinin eklenmesi ile elde edilen numune
kisaca; ‘3A+%10-1Si’ olarak adlandirilmigtir. Organik-inorganik hibrit yapiya sahip
numunelerin ii¢ nokta egme testi sonucunda elde edilen egilme mukavemeti degerleri,
elastik modiilii degerleri ve birim sekil degistirme oranlar sirastyla Sekil 3.11, 3.12 ve

3.13.’de verilmistir.

Uc nokta egme testi ayrica hazirlanan tiim organik-inorganik yapiya sahip 1sikla

sertlesebilen numunelerin suda bekletildikten sonraki mekanik 6zelliklerinde meydana
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gelen degisimlerin gozlemlenmesi i¢in de gerceklestirilmistir. Elde edilen tiim
numuneler bir hafta boyunca su igerisinde bekletilmis ve sonrasinda vakum firininda
60°C sicaklikta 24 saat kurutulduktan sonra ayni sartlar altinda ti¢ nokta egme testine
tabi tutulmustur. S6z konusu numuneler de diger numunelere benzer olarak ‘3A+%X-
Y-SU’ olarak isimlendirilmistir. Burada Y, eklenen recinenin kisaltilmis adini; X,
agirlikca eklenme miktarini;; SU ise numunenin suda bekletilmis oldugunu
belirtmektedir. Ornegin; 3A reginesine agirlikca %10 18Si recinesinin eklenmesi ile elde
edilen ve su igerisinde bekletilmis olan numune kisaca ‘3A+%10-1Si-SU’ olarak
adlandirilmigtir. Ayrica 3A, 1Si ve 2Si numunelerinin suda bekletilmis olanlar1 ise
sirastyla 3A-SU, 1Si-SU ve 2Si-SU olarak adlandirilmistir. Suda bekletilmis olan
numunelerin ii¢ nokta egme testi sonucunda elde edilen egilme mukavemeti degerleri,
elastik modiilii degerleri ve birim sekil degistirme oranlan sirasiyla Sekil 3.14., 3.15. ve

3.16.’de verilmistir.

Sonuglar incelendiginde; egilme mukavemeti degerleri, 3A reginesi i¢in 130,5 MPa, 1Si
reginesi i¢in 49,5 MPa ve 2Si recinesi i¢in 11,5 MPa olarak tespit edilmistir. Elastik
modiili degerleri; 3A reginesi i¢in 629,5 MPa, 1Si reginesi i¢in 547,2 ve 2Si recinesi
icin 68,4 MPa iken; birim sekil degistirme oranlari, 3A reginesi i¢in %5,5, 1Si reginesi
i¢in %5 ve 281 reginesi icin ise %16,5°dir. 3A reginesine %40’a kadar 1Si recinesi
eklenmesinin egilme mukavemetini arttirdig1 soylenebilirken %40’dan sonra bir diisiis
gbozlemlenmistir. 2Si ve 3Si recinelerinin eklenmesi ise 3A reginesinin egilme
mukavemeti degerini dnemli 6l¢iide diisiirmiistiir. Silan yapisina sahip recinelerinin
elastik modiilii degerinde ise Onemli Olgiide bir artisa sebep olmadigi hatta 2Si
recinesinin agirlikga yiizdesinin artmasiyla diizenli bir diisiise neden oldugu
sOylenebilir. Birim sekil degisimi oranlar1 incelendiginde ise; genelde silan yapisina
sahip reginelerin 3A reginesinin birim sekil degistirme oranini arttirdiklari; ancak 1Si
reginesinin en iyi sonucu verdigi goriilmiistiir. Bu sonuglara gore 1Si recinesi ile 3A
recinesinin karistirilmasi ile en iyi sonuglarin elde edildigi ve bu karisimin daha detayl
caligmalar yapilarak Onemli bir organik-inorganik hibrit yapiya sahip reg¢inenin

meydana getirilebilecegi sdylenebilir.

Suda bekletilen organik-inorganik hibrit yapiya sahip numunelerin {i¢ nokta egme testi
sonuglart gézden gecirildiginde 3A reginesinin egilme mukavemeti degeri ile birim

sekil degistirme oraninda Onemli bir degisimin olmadigi; ancak elastik modiilii

70



degerinde %70’lik bir diisiis oldugu goriilmiistiir. Suda beklemenin 1Si reginesinin;
elastik modiilii degeri ve birim sekil degistirme oranini 6nemli diizeyde etkilemedigi,
egilme mukavemetini ise az da olsa arttirdigi, 2Si re¢inesinin ise; egilme mukavemeti
ile birim sekil degistirme oranin1 azaltirken elastik modiiliinii arttirdigi gézlemlenmistir.
Suda bekleyen numunelerin test sonuglari detayli olarak incelendiginde silan igeren
recinelerin egilme mukavemetinde diisiise neden olduklarini, elastik modiilii degerinin
su etkisiyle diismesi engellediklerini ve birim sekil degistirme oraninda ise olumlu katk1

sagladiklarini sdylemek miimkiindiir.

140
120~

Dtk B 3A+%10-1Si

I 3A+%20-1Si
I 3A+%30-1Si
I 3A+%40-1Si
I 3A+%50-1Si
I 3A+%60-1Si
I 3A+%70-1Si
I 3A+%80-1Si
I 3A+%90-1Si

80

60

Egilme Mukavemeti (MPa)

40

204

Recine Sistemleri
1404

120

. A
I 2Si

I 3A+%10-2Si
[ 3A+%20-2Si
[ 3A+%30-2Si
[ 3A+%40-2Si
I 3A+%50-2Si
I 3A+%60-2Si
I 3A+%70-2Si
I 3A+%80-2Si
I 3A+%90-2Si

100

804

60+

Egilme Mukavemeti (MPa)

40

204

Regine Sistemleri
140

120

. 3A

I 3A+%10-3Si
I 3A+%20-3Si
I 3A+%30-3Si
I 3A+%40-3Si
I 3A+%50-3Si
I 3A+%60-3Si
I 3A+%70-3Si
I 3A+%80-3Si
I 3A+%90-3Si

100
80

60

40
i ‘ ‘ ‘ | |
0

Recine Sistemleri

Egilme Mukavemeti (MPa)

Sekil 3.11. Organik-inorganik hibrit yapiya sahip numunelerin {i¢ nokta egme testi
sonucunda elde edilen egilme mukavemeti degerleri
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700 —
600 ~
E 1 I 3A
S 500 I 1Si
= I 3A+%10-1Si
= I 3A+%20-1Si
B I 3A+%30-1Si
= I 3A+%40-1Si
= 300 I 3A+%50-1Si
s . I 3A+%60-1Si
200 I 3A+%70-1Si
B 3A+%80-1Si
B 3A+%90-1Si
100
04
Regine Sistemleri
800 +
700+
T 600+ - A
> 1 I 2Si
S so0d I 3A+%10-2Si
=] ] I 3A+%20-2Si
-~ I 3A+%30-2Si
= I 3A+%40-2Si
= [ I 3A+%50-2Si
o A I 3A+%60-2Si
o 1 I 3A+%70-2Si
200 - I 3A+%80-2Si
1 I 3A+%90-2Si
100
A1 1
Recine Sistemleri
600 +
1]
& 500 . A
S ; I 3A+%10-3Si
S 4004 I 3A+%10-3Si
= I 3A+%10-3Si
o T I 3A+%10-3Si
2 300- B 3A+%10-3Si
b | I 3A+%10-3Si
| I 3A+%10-3Si
B 3A+%10-3Si
T I 3A+%10-3Si
100 ~
0 |

Recine Sistemleri

Sekil 3.12. Organik-inorganik hibrit yapiya sahip numunelerin {i¢ nokta egme testi
sonucunda elde edilen egilme elastik modiilii degerleri
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] - 3A
. I 1Si
€ I 3A+%10-1Si
= | I 3A+%20-1Si
@ I 3A+%30-1Si
= I 3A+%40-1Si
o I 3A+%50-1Si
e 3 I 3A+%60-1Si
= I 3A+%70-1Si
s ] I 3A+%80-1Si
] I 3A+%90-1Si
]
0
Recine Sistemleri
164

 3A
I S

I 3A+%10-2Si
32 +%20-2Si
I 3A+%30-2Si
I 3A+%40-2Si
Il 3A+%50-2Si

! I 3A+%60-2Si
6 I 3A+%70-2Si
1 I 3A+%80-2Si
44 I 3A+%90-2Si
2 -
0

Recine Sistemleri

Birim Sekil Degisimi (%)

. A
I 3A+%10-3Si
I 3A+%20-3Si

I 3A+%30-3Si

] B 3A+%40-3Si

B 3A+%50-3Si

3_‘ I 3A+%60-3Si

B 3A+%70-3Si

| I 3A+%80-3Si

2 B 3A+%90-3Si
0

Recine Sistemleri

Birim Sekil Degisimi (%)
n

1

Il

Sekil 3.13 Organik-inorganik hibrit yapiya sahip numunelerin {i¢ nokta egme testi
sonucunda elde edilen birim sekil degistirme oranlar1
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% 100 -
== | I 3A-SU
% B 1Si-SU
E 80+ I 3A+%10-1Si-SU
S . I 3A+%20-1Si-SU
3w I 3A+%30-1Si-SU
S al [ 3A+%40-1Si-SU
g - I 3A+%50-1Si-SU
= 40 I 3A+9%60-1Si-SU
fivj I 3A+%70-1Si-SU
i [ 3A+%80-1Si-SU
204 I 3A+%90-1Si-SU
0
Regine Sistemleri
140 +
120 4
E 100
2
- - I 3A-SU
£ 80 I 2Si-SU
g I 3A+%10-2Si-SU
g I 3A+%20-2Si-SU
S 60+ I 3A+%30-2Si-SU
% I 3A+%40-2Si-SU
£ I 3A+%50-2Si-SU
& 04 I 3A+9%60-2Si-SU
u l I 3A+%70-2Si-SU
5] I 3A+%80-2Si-SU
I I 3A+%90-2Si-SU
0 I :
Recine Sistemleri
140 +
120
2 |
g 100 4
.5 I 3A-SU
£ 804 I 3A+%10-3Si-SU
g I 3A+%20-3Si-SU
&3" I 3A+%30-3Si-SU
3 604 I 3A+%40-3Si-SU
v ] [ 3A+%50-3Si-SU
£ s I 3A+9%60-3Si-SU
) I 3A+%70-3Si-SU
1 I 3A+%80-3Si-SU
i | \ | I 3A+%90-3Si-SU
04 I

Recine Sistemleri

Sekil 3.14. Suda bekleyen organik-inorganik hibrit yapiya sahip numunelerin {i¢ nokta
egme testi sonucunda elde edilen egilme mukavemeti degerleri
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800

700
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s 1 I 1Si-SU
—~ 500 I 3A+%10-1Si-SU
= | I 3A+%20-1Si-SU
-8 400 I 3A+%30-1Si-SU
s I 3A+%40-1Si-SU
5 1 I 3A+%50-1Si-SU
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i 4 I 3A+%70-1Si-SU
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) I 3A+%90-1Si-SU
100 -
0
Recine Sistemleri
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700 -
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= ] I 3A-SU
5 5004 I 2Si-SU
= 1 I 3A+%10-2Si-SU
T 4004 N 3A+%20-2Si-SU
S | [N 3A+%30-2Si-SU
> [ 3A+%40-2Si-SU
= 300+ I 3A+%50-2Si-SU
= I 3A+%60-2Si-SU
200 - I 3A+%70-2Si-SU
| I 3A+%80-2Si-SU
T I 3A+%90-2Si-SU
[p=

Recine Sistemleri
800 -

700

600

I 3A-SU
I 3A+%10-3Si-SU

l I 3A+%20-3Si-SU
400 I 3A+%30-3Si-SU
I 3A+%40-3Si-SU
I 3A+%50-3Si-SU
I 3A+%60-3Si-SU
I 3A+%70-3Si-SU
2001 I 3A+%80-3Si-SU

. I 3A+%90-3Si-SU

500

300

Elastik Moduli (MPa)

100 <

Recine Sistemleri

Sekil 3.15. Suda bekleyen organik-inorganik hibrit yapiya sahip numunelerin ii¢ nokta
egme testi sonucunda elde edilen egilme elastik modiilii degerleri

75



8 4
7
SCE I 3A-SU
= I 1Si-SU
% 5] I 3A+%10-1Si-SU
Ty B 3A+%20-1Si-SU
3 I 3A+%30-1Si-SU
= ad I 3A+%40-1Si-SU
R B 3A+%50-1Si-SU
"E* 34 I 3A+%60-1Si-SU
=] I 3A+%70-1Si-SU
& I 3A+%80-1Si-SU
] I 3A+%90-1Si-SU
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0
Regcine Sistemleri
e
6

5 ) I 3A-SU
I 2Si-SU
I 3A+%10-2Si-SU
B 3A+%20-2Si-SU
! I 3A+%30-2Si-SU
A I 3A+%40-2Si-SU
I 3A+%50-2Si-SU
I 3A+%60-2Si-SU
24 I 3A+%70-2Si-SU
! I 3A+%80-2Si-SU
1 4 I 3A+%90-2Si-SU

Birim Sekil Degisimi (%)
H
1

Recine Sistemleri

1 I 3A-SU
B I 3A+%10-3Si-SU
I 3A+%20-3Si-SU
i I 3A+%30-3Si-SU
3+ I 3A+%40-3Si-SU
! I 3A+%50-3Si-SU
I 3A+%60-3Si-SU
= I 3A+%70-3Si-SU
J I 3A+%80-3Si-SU
; I 3A+9%90-3Si-SU
(=

Recine Sistemleri

(3]
1

Birim Sekil Degisimi (%)

Sekil 3.16. Suda bekleyen organik-inorganik hibrit yapiya sahip numunelerin ii¢ nokta
egme testi sonucunda elde edilen birim sekil degisimi oranlari
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Uc nokta egme testi ile farkli inorganik partikiiller ile takviyelendirilmis 3A recinesi
numunelerinin de mekanik o6zellikleri belirlenmigtir. Partikiil takviyeli numunelerin
tamaminda organik kisim olarak 3A reginesi kullanilmistir. Inorganik kisim olarak ise
nano boyuttaki silika partikiilleri, zirkonyum partikiilleri ve femur kemiginden elde
edilen hidroksiapatit partikiilleri kullanilmistir. Ayrica bazi numunelerde organik ve
inorganik kisimlar arasinda bir ara faz olusturmasi amaciyla MEMO monomeri de ilave
edilmistir. Buna goére hazirlanan numuneler; %70 3A+%20 Silika+%10 MEMO, %50
3A+%40 Silika+%10 MEMO, %50 3A+%50 HAP, %50 3A+%40 HAP+%10 MEMO,
%50 3A+%50 Zr, %50 3A+%40 Zr+%10 MEMO, %50 3A+%40 Mod. Silika+%10
MEMO, %20 3A+%78 HAP+%2 MEMO, %20 3A+%78 Zr+%2 MEMO, %20
3A+%78 Silika+%2 MEMO seklindedir. Bu kisaltmalarda; 3A; 3A reginesini, Silika;
nano boyuttaki silika partikiillerini, HAP; hidroksiapatit partikiillerini, Zr; zirkonyum
partikiillerini, Mod. Silika; yiizeyi modifiye edilmis nanoboyutta bulunan silika
partikiillerini ifade etmektedir. Ayrica yiizdelikler ise saginda bulunan malzemenin
agirlikca eklenme miktaridir. Tiim numunelerde CQ, TPO ve 4EDMAB’dan olusan bir
fotobaslatic1 sistemi de bulunmaktadir. Fotobaslatic1 sistemi her numune i¢in toplam
1sikla sertlesebilen recine miktarinin %]1°1 olacak sekilde ilave edilmistir. Partikiil
takviyeli recine numunelerinin ii¢ nokta egme testi sonucunda elde edilen egilme
mukavemeti ve elastik modiilii degerleri ile birim sekil degistirme oranlar1 sirasiyla

Sekil 3.17., 3.18. ve 3.19.’de verilmistir.

Partikiil iceren numunelerin {i¢ nokta egme testi sonuclarin1 gosteren Sekil x,y ve z
incelendiginde; en yiiksek egilme mukavemeti degerlerinin 113 MPa ile %70 3A+%20
Silika+%10 MEMO ve 97,5 MPa ile %50 3A+%40 Silika+%10 MEMO numunelerine
ait oldugu goriilmektedir. Elastik modiilii degeri ise; 3175 MPa ile %20 3A+%78
Silika+%2 MEMO numunesinde en yliksek olarak tespit edilmistir. Bu numuneyi
yaklagik olarak 2250-2350 MPa deger araligina sahip %50 3A+%40 Silika+%10
MEMO, %50 3A+%50 Zr ve %20 3A+%78 Zr+%2 MEMO numuneleri takip
etmektedir. Ayrica birim sekil degistirme oraninda; en yiiksek degeri yine %6,3 ile %70
3A+%20 Silika+%10 MEMO numunesi verirken bu degeri %5 ile %50 3A+%40 Mod.
Silika+%10 MEMO ve %4,2 ile %50 3A+%40 Silika+%10 MEMO numunesi takip
etmektedir.
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Genel olarak inorganik partikiillerin 3A reginesinin egilme mukavemeti degerini
arttirmadi@1 hatta ¢ogu numunede bu degeri diisiirdiigi goriilmistiir. Ancak partikiil
eklemesi ile reginenin elastik modiilii degerinin %500 arttirilabilecegi gozlemlenen
onemli sonuglardan biridir. Birim sekil degistirme orani ise; partikiil eklenmesi ile

genellikle diislis gostermistir.

I °:70 3A+%20 Silika+%10 MEMO

Lo I °:50 3A+9%40 Silika+%10 MEMO
I 250 3A+9%50 HAP
100 4 [ %50 3A+%40 HAP+%10 MEMO
I %50 3A+%50 Zr
I 950 3A+%40 Zr+%10 MEMO
80 I °:50 3A+%40 Mod.Silika+%10 MEMO

I ©:20 3A+9%78 HAP+%2 MEMO
I ©:20 3A+%78 Zr+%2 MEMO
I °:20 3A+9%78 Silika+%2 MEMO

40
20 4 ‘ I
04

Partikul Takviyeli Recineler

60

Egilme Mukavemeti (MPa)

Sekil 3.17. Partikiil takviyeli recine numunelerinin {i¢ nokta egme testi sonucunda elde
edilen egilme mukavemeti degerleri

I 270 3A+%20 Silika+%10 MEMO
I ©450 3A+%40 Silika+%10 MEMO
I °-50 3A+%50 HAP

I 2450 3A+%40 HAP+%10 MEMO
I <50 3A+%50 Zr

I %50 3A+%40 Zr+%10 MEMO

3000 4 I ©50 3A+%40 Mod.Silika+%10 MEMO
I 220 3A+%78 HAP+%2 MEMO
I ©:20 3A+9%78 Zr+%2 MEMO

2500 %20 3A+%78 Silika+%2 MEMO

2000

(o
1500
1000
500 I I
04

Partikil Takviyeli Regineler

Elastik Modulu (MPa)

Sekil 3.18. Partikiil takviyeli recine numunelerinin {i¢ nokta egme testi sonucunda elde
edilen egilme elastik modiilii degerleri
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I 70 3A+%20 Silika+%10 MEMO
I 250 3A+%40 Silika+%10 MEMO
I ©:50 3A+%50 HAP

I %450 3A+%40 HAP+%10 MEMO
I 250 3A+%50 Zr

I %450 3A+%40 Zr+%10 MEMO

A5 I 050 3A+%40 Mod.Silika+%10 MEMO
I ©:20 3A+%78 HAP+%2 MEMO

3. I 220 3A+%78 Zr+%2 MEMO
I 220 3A+%78 Silika+%2 MEMO

2 | |

| ‘ L

0 I

Partikiil Takviyeli Regineler

Birim Sekil Degisimi (%)
L ' L

1

Sekil 3.19. Partikiil takviyeli regine numunelerinin {i¢ nokta egme testi sonucunda elde
edilen birim sekil degisimi oranlar1

3.3.3. Sertlik testi

Sertlik testi, iic nokta egme testinde oldugu gibi Uli¢ farkli numune grubuna
uygulanmistir.  Organik-inorganik hibrit yapiya sahip numuneler, suda bekleyen
organik-inorganik hibrit yapiya sahip numuneler ve partikiil takviyeli numuneler bu ii¢
grubu olusturmaktadir. Sertlik testi durometre ile gergeklestirilmistir ve Ol¢iimlerde
Shore-D skalas1 kullanilmigtir. Organik-inorganik hibrit yapiya sahip numunelerin, suda
bekleyen organik-inorganik yapiya sahip numunelerin ve partikiil takviyeli numunelerin

sertlik degerleri Sekil 3.20., 3.21. ve 3.22°de verilmistir.

Sertlik testi sonuglar1 gézden gecirildiginde; 3A reginesinin Shore-D sertlik degeri 71
iken 1Si recinesinin 61, 2Si reg¢inesinin ise 35,2’dir. Buna gore; 1Si, 2Si ve 3Si
re¢inelerinin 3A recinesine eklenmesi ile elde edilen numuneler sertlik 6zelliklerini
onemli Ol¢iide etkilemese de diisiise neden olmuslardir. Ayrica 3A, 1Si ve 2Si
recinelerinden elde edilen numunelerin suda beklemesi ile cok dnemli olmasa da kiiciik
bir artis gozlemlenmistir. Bu artis 3A reginesi i¢in %7, 1Si reginesi i¢in %3 ve 2Si
recinesi i¢in de %20’dir. Suda bekleyen karisim numunelerinin sertlik degerlerinde ise
onemli bir de8isim goriilmemistir. Aymi sekilde partikiil iceren numunelerin sertlik
degerlerinde de onemli bir degisim goriilmezken degerler; 65-72 Shore-D arasinda

degisim gdstermektedir.
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70
60
] . A
- I 1 S
= I 3A+%10-1Si
o I 3A+%20-1Si
S 404 I 3A+%30-1Si
(A [ 3A+%40-1Si
= 30 I 3A+%50-1Si
3 ) B 3A+%60-1Si
20 I 3A+%70-1Si
I 3A+%80-1Si
i) I 3A+%90-1Si
=
Recine Sistemleri
70 4
60
| I A
50 - I 2Si
a | I 3A+%10-2Si
S 40l B 3A+%20-2Si
& I 3A+%30-2Si
= B 3A+%40-2Si
£ 301 B 3A+%50-2Si
- B 3A+%60-2Si
20 - Il 3A+%70-2Si
] I 3A+%80-2Si
104 I 3A+%90-2Si
0

Regine Sistemleri

70

6'[]—.
50—-
0
30 4
2{]—-
’1{]—-
) 4

Recine Sistemleri

I 3A+%40-3Si
I 3A+%50-3Si
I 3A+%60-3Si
I 3A+%70-3Si
I 3A+%80-3Si
I 3A+%90-3Si

Sertlik (Shore D)

I A

B 3A+%10-3Si
B 3A+%20-3Si
I 3A+%30-3Si

Sekil 3.20. Organik-inorganik hibrit yapiya sahip numunelerin Shore D cinsinden
sertlik degerleri
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80
70 S
60 -
I 3A-SU
g B 1Si-SU
= I 3A+%10-1Si-SU
5 I 3A+%20-1Si-SU
5 404 [ 3A+%30-1Si-SU
s [ 3A+%40-1Si-SU
B 304 I 3A+%50-1Si-SU
g B 3A+%60-1Si-SU
] I 3A+%70-1Si-SU
204 I 3A+%80-1Si-SU
- I 3A+%90-1Si-SU
10 4
0
Recine Sistemleri
80+
70 4
60 -
i I 3A-SU
o B 2Si-SU
o B 3A+%10-2Si-SU
g B 3A+%20-2Si-SU
7 A I 3A+%30-2Si-SU
~ [ 3A+%40-2Si-SU
£ 304 I 3A+%50-2Si-SU
0 I 3A+%60-2Si-SU
20 -] I 3A+%70-2Si-SU
I 3A+%80-2Si-SU
s 1 I 3A+%90-2Si-SU
‘ il
0
Recine Sistemleri
80 4
70+

Sertlik (Shore D)

60 -
] I 3A-SU
o B 3A+%10-3Si-SU
y I 3A+9%20-3Si-SU
40 I 3A+%30-3Si-SU
1 B 3A+%40-3Si-SU
30 4 B 3A+%50-3Si-SU
] I 3A+9%60-3Si-SU
20 I 3A+9%70-3Si-SU
] I 3A+%80-3Si-SU
10 B 3A+%90-3Si-SU
04

Recine Sistemleri

Sekil 3.21. Suda bekleyen organik-inorganik hibrit yapiya sahip numunelerin Shore D
cinsinden sertlik degerleri
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I 70 3A+%20 Silika+%10 MEMO
[ 2450 3A+%40 Silika+%10 MEMO
I 250 3A+%50 HAP

[ 750 3A+%40 HAP+%10 MEMO
I 250 3A+%50 Zr

[ 950 3A+%40 Zr+%10 MEMO

I 2450 3A+%40 Mod. Silika+%10 MEMO
I 20 3A+%78 HAP+%2 MEMO
I 2420 3A+%78 Zr+%2 MEMO

[ 2420 3A+%78 Silika+%2 MEMO

Sertlik (Shore D)

70:
60-‘
50-
40:
30—-
20:
10 |
. J

Partikul Takviyeli Regineler

Sekil 3.22. Partikiil takviyeli numunelerin Shore-D cinsinden sertlik degerleri
3.3.4. SEM analizi

SEM analizi farkl biiyiitme degerlerinde ve numunelerin kirilma ytizeylerinden ¢ekilen
gortintiiler ile gergeklestirilmistir. Buna gore 2A, 3A, 1Si ve 2Si numunelerinin SEM
goriintiileri sirstyla Sekil 3.23., 3.24., 3.25. ve 3.26°da verilmistir. Ayrica; %70 3A-%20
Silika-%10 MEMO, %50 3A-%40 Silika-%10 MEMO, %50 3A-%50 HAP, %50 3A-
%50 HAP-%10 MEMO, %50 3A-%50 Zr, %50 3A-%40 Zr-%10 MEMO, %50 3A-
%40 Mod. Silika-%10 MEMO, %20 3A-%78 HAP -%2 MEMO, %20 3A-%78 Zr -%2
MEMO ve %20 3A-%78 Silika -%2 MEMO numunelerinin SEM goriintiileri sirasiyla
Sekil 3.27., 3.28., 3.29., 3.30., 3.31,, 3.32., 3.33., 3.34., 3.35. ve 3.36.’da goriilmektedir.

3A, 1Si ve 2Si numunelerinin SEM goriintiileri incelendiginde dalgali yapilarin
malzemelerin slinek kirilma gdstermesi nedeniyle olustugu sdylenebilir. 3 numunede de
genel olarak homojen bir yap1 elde edilmistir; ancak 2Si recinesinde 10 bin ve {izeri
bliyiitmelerde daha katmanli bir yap1 goriilmektedir. Bu durumun silan oraninin

artmasiyla meydana geldigi diisiiniilmektedir.

%70 3A-%20 Silika-%10 MEMO numunesinde silika partikiillerin homojen olarak
dagildig1 ve aralarinda bir ara fazin bulundugu agik¢a goriilmiistiir. Bu numunede
partikiillerin homojen dagilimi saglanmistir. %50 3A-%40 Silika-%10 MEMO
numunesinde de benzer olarak olduk¢a homojen, partikiilleri ¢evreleyen ve organik

recine ile bag kurmasini saglayan bir yap1 oldugu agik¢a goriilmektedir.
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%50 3A-%50 HAP ve %50 3A-%40 HAP+%10 MEMO numunelerinin SEM
goriintiilerinde yine homojen bir yapinin elde edildigi ancak HAP partikiillerinin
silikalara gore ¢ok daha biiylik olduklar1 ve daha farkli boyutlarda bulunduklari
goriilmektedir. Ayrica %50 3A-%40 HAP+%10 MEMO numunesinin goriintiisiinde
HAP partikiilleri etrafinda bir katmanin bulundugu goriilmekte ve bu katmanin MEMO

monomeri oldugu diistintilmektedir.

%50 3A-%50 Zr ve %50 3A-%50 Zr+%10 MEMO numunelerinde kullanilan Zr
partikiilleri 100 nm’den kiiciiktiir. Bu nedenle yap1 igerisinde oldukga kiigiik beyaz
noktalar olarak goziikmektedirler. Bu numunelerde de kismen homojen bir yapinin elde
edildigi soylenebilir. Ayrica partikiil boyutu nedeniyle ayni alana diisen partikiil miktari

daha fazla ve partikiillerin yiizey alanlar1 daha fazladir.

%50 3A-%40 Mod. Silika-%10 MEMO numunesinde silika partikiillerin oldukga
homojen bir sekilde yap1 igerisine dagildiklar1 ve ylizeylerini ¢evreleyen bir katmanin

partikiilleri ve re¢ineyi birbirine bagladiklari agik¢a gozlemlenebilmektedir.

%20 3A-%78 HAP-%2 MEMO, %20 3A-%78 Zr-%2 MEMO ve %20 3A-%78 Silika-
%2 MEMO numuneleri incelendiginde ise partikiil oraninin oldukca yiiksek olmasindan
kaynakli topaklanmalar goriilmektedir. Bu durum en g¢ok %20 3A-%78 Silika-%2
MEMO numunesinde belirgindir; bazi noktalarda hi¢ partikiil bulunmazken bazi

noktalarda tist {iste binmis partikiiller goriilmektedir.

EHT = 10.00 kV Signal A = SE1
WD = 10.0 mm Mag 1.00KX

Sekil 3.23. 2A Reginesinin 1.000x biiyiitmeli SEM goriintiisii
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Sekil 3.23°deki 2A recinesinin SEM goriintiisii incelendiginde reginenin Kkeskin bir
kirilma yiizeyine sahip oldugu goriilmektedir. Recine 1sikla sertlestirildikten sonra
gevrek bir yapist bulunmaktadir. Bu nedenle goriilen kirilma yiizeyi normal olarak
karsilanmaktadir. Ayrica yapida bir yonlenme oldugu ve kristalin bir yap1 elde edildigi

de sdylenebilir.

EMT = 1000 %V Signal A= SET Date :28 May 2019 ZEISS, d ENT = 1000 kV Date 26 May 2019
WO= 7.5mm Mag= 100KX Time :11:325 WD* 7.5mm Time :11:3524

L

a1

EMT = 10.00 AV Signal A= SE1 Date 28 May 2019 £ ENT = 1000 &V Signal A= SET
WOD» 7.5mm Mag= S00KX Time 113704 1 WO 75mm Mag= 1000KX Time :11:39.08

EMT= 1000 AV Signal A= SE1 Date 28 May 2019 200 nm* ENT = 10,00 kV . Date 28 May 2019

WO= 75mm = Time 114834

WO 7.5mm Mag= 2000KX Time 114137

Sekil 3.24. 3A Recinesi SEM goriintiileri: a) 1.000x biiyiitmeli, b) 2.000X biiyiitmeli, c)
5.000x biiytitmeli, d) 10.000x biiyiitmeli, ¢) 20.000x biiyiitmeli, f) 50.000x biiytitmeli
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ENT » 1000 kV
WO = é5mm

EHT » 1000 AV
WO= 45mm

EHT » 1000 AV
WO 45mm

Signal A= SE1
Mag= 100KX

Signal A= SE1
Mog= S500KX

Dete 28 May 2019
Time :12.30:06

b
L
e
Date 28 May 2019
Time :12:34:21

= ;@
e

Sigoal A= SET

Mag= 2000KX

Dete 28 May 2019 zE1SS
Time :12:37.30

EHT » 10.00 &V
WO = 45mm

Signal A= SE1
Meg= 200KX

EHT » 1000 AV
WD = 45mm

Signal A= SE1
Meg= 10.00KX

-
-

EHT » 10.00 kV
WO = 45mm

Signal Aw SE1
Mag= S0.00KX

Date 28 May 2019
Time :12.31:58

Date :28 May 2019 f—
Time :12 3543

’

Date 28 May 2019
Time 124143

Sekil 3.25. 1Si Recinesi SEM goriintiileri: a) 1.000X biiytitmeli, b) 2.000X biiyiitmeli, c)
5.000x biiytitmeli, d) 10.000x biiyiitmeli, ¢) 20.000x biiyiitmeli, f) 50.000x biiytitmeli
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A \

20pum* EHT » 10,00 kV Signal A= SE1 Dete 28 May 2019 f— ) EHT = 10.00 kV Dete 28 May 2019
WD = 55mm Meg= 100KX Time :1244:25 WO = 55mm Mag= 200KX Time 124545
S . u - g -

c)

p

3

EHT » 10.00 kV Signal A= SE1 Date 28 May 2019 7 ® EHT = 10.00 kV Signal A= SE1 Date 28 May 2019
WO = 9.0 mm Mag= S500KX Time :13 2645 WO = 9.0mm Meg= 1000KX Time 132832

.

~

WO = 90mm Mag= 2000K X Time :13.30:25 WO = 9.0 mm Mag= S000KX Time :13 3603

EHT » 10.00 kV Signal A= SE1 Deto 28 May 2019 - , EHT = 10,00 kV Signal A= SE1 Dete 28 May 2019

Sekil 3.26. 2Si Recinesi SEM goriintiileri: a) 1.000x biiytitmeli, b) 2.000x biiyiitmeli, c)
5.000x biiyiitmeli, d) 10.000x biiyiitmeli, ) 20.000x biiyiitmeli, f) 50.000x biiyiitmeli
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EHT = 15.00 kV Signal A= SE1 Date :2 May 2019
WD = 13.5 mm Mag= 10.00KX Time :17:53:08

EHT = 15.00 kV Signal A= SE1 Date :2 May 2019
WD = 13.5 mm Mag= 20.00KX Time :17:56.:22

. ~

Sekil 3.27. %70 3A-%20 Silika-%10 MEMO numunesi SEM goriintiileri: a) 10.000x
biiytitmeli, b) 20.000x biiytitmeli
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EHT = 15.00 kV Signal A= SE1 Date :2 May 2019
WD = 12.0 mm Mag= 10.00K X Time :18:00:39

EHT = 15.00 kV Signal A= SE1 Date :2 May 2019
WD = 12.0 mm Mag= 20.00KX Time :18:02:13

Sekil 3.28. %50 3A-%40 Silika-%10 MEMO numunesi SEM goriintiileri: a) 10.000x
biiytitmeli, b) 20.000x biiyiitmeli
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EHT = 15.00 kV Signal A= SE1 Date :2 May 2019
WD = 12.5 mm Mag= 56.00KX Time :18:14:13

EHT=15.00 kV Signal A= SET Date :2 May 2019
WD = 12.5 mm Mag= 10.00KX Time :18:10:06

S

Sekil 3.29. %50 3A-%50 HAP numunesi SEM goriintiileri: a) 5.000x biiyiitmeli, b)
10.000x biiytitmeli
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Signal A= SE1 Date :2 May 2019
WD = 14.0 mm Mag= 56.00KX Time :18:18:33

EHT = 15.00 kV Signal A= SE1 Date :2 May 2019
WD = 14.0 mm Mag= 10.00KX Time :18:20:07

Sekil 3.30. %50 3A-%40 HAP-%10 MEMO numunesi SEM goriintiileri: a) 5.000x
biiyiitmeli, b) 10.000x biiyiitmeli
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EHT = 15.00 kV Signal A= SE1 Date :2 May 2019
WD=11.5mm Mag= 20.00K X Time :18:35:26

EHT = 15.00 kV Signal A= SE1 Date :2 May 2019
WD = 12.0 mm Mag= 50.00 KX Time :18:38:06

Sekil 3.31. %50 3A-%50 Zr numunesi SEM goriintiileri: a) 20.000x biiyiitmeli, b)
50.000x biiyiitmeli
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EHT = 15.00 kV Signal A= SE1 Date :2 May 2019
WD =11.0 mm Mag= 5.00KX Time :18:41:18

EHT = 15.00 kV Signal A= SE1 Date :2 May 2019
WD=11.0 mm Mag= 20.00KX Time :18:43:17

Sekil 3.32. %50 3A-%40 Zr-%10 MEMO numunesi SEM goriintiileri: a) 5.000x
biiyiitmeli, b) 20.000x biiyiitmeli
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Signal A= SE1 Date :2 May 2019
Mag= S5.00KX Time :19:19:59

EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 Date :2 May 2019
WD= 6.0 mm Mag= 20.00KX Time :19:12:19

Y

Sekil 3.33. %50 3A-%40 Mod. Silika-%10 MEMO numunesi SEM gériintiileri: a)
5.000x biiyiitmeli, b) 20.000x biiyiitmeli
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EHT=20.00 kV Signal A= SE1 Date ;2 May 2019
WD = 15.5 mm Mag= 5.00KX Time :19:30:54

EHT =20.00 kV Signal A= SE1 Date :2 May 2019
WD = 15.5 mm Mag= 10.00KX Time :19:27:40

Sekil 3.34. %20 3A-%78 HAP -%2 MEMO numunesi SEM goriintiileri: a) 5.000x
biiyiitmeli, b) 10.000x biiyiitmeli
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EHT=20.00 kV Signal A= SE1 Date :2 May 2019
WD = 9.0 mm Mag= 50.00KX Time :19:39:37

Y\ »

EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 Date :2 May 2019
WD = 9.0 mm Mag= 100.00 K X Time :19:42:53

Sekil 3.35. %20 3A-%78 Zr -%2 MEMO numunesi SEM goriintiileri: a) 50.000x
biiyiitmeli, b) 100.000x biiytitmeli
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EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 Date :2 May 2019
WD= 85 mm Mag= 10.00KX Time :19:54:07

—

EHT =20.00 kV Signal A= SE1 Date :2 May 2019
WD= 8.5mm Mag= 20.00KX Time :19:51:21

Sekil 3.36. %20 3A-%78 Silika -%2 MEMO numunesi SEM gorintiileri: a) 10.000x
biiytitmeli, b) 20.000x biiytitmeli
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4. SONUCLAR

Gergeklestirilen ¢alismada ultraviyole 1sikla kiirlenebilir organik, organik-inorganik
hibrit yapiya sahip recine sistemleri ve organik-inorganik hibrit yapiya sahip
nanokompozitler lizerine ¢alismalar yapilmistir. Bu kapsamda; tamamen organik yapiya
sahip UV 1sikla kiirlenebilen 2A ve 3A iiretan akrilat reg¢inelerinin sentezi
gerceklestirilmistir. Bu regineler ve bu recineler kullanilarak elde edilen regine
sistemlerinin, bazi ticari regine ve regine sistemleri ile gekme testi yardimiyla mekanik
Ozellikleri kiyaslanmistir. Cekme testi sonucunda elde edilen ¢ekme mukavemeti,
elastik modiili ve gerinim oran1 degerleri incelendiginde; ¢ekme mukavemeti
bakimindan 2A reginesinin ve 2A-3A regine sisteminin oldukea iyi bir sonu¢ verdigi,
elastik modiilii bakimindan yine 2A reginesinin ticari olarak en ¢ok kullanilan regineler
arasinda olan BisGMA reg¢inesine yakin bir performans gosterdigi goriilmiistiir. Ayrica
birim sekil degisimi 6zellikleri incelendiginde de 3A recinesinin diger recine ve regine
sistemlerine gore ¢ok daha yiliksek birim gekil degisimi oranina sahip oldugu
belirlenmistir. Bu kapsamda calismada sentezi gergeklestirilen 2A ve 3A reginelerinin
ticari olarak da kullanilabilecek ozelliklere sahip olduklar1 rahatlikla sdylenebilir.
Cekme testi ile birlikte ¢alismanin devaminda hazirlanacak organik-inorganik hibrit
yapiya sahip numuneler i¢in tamamen organik faz gorevi gorecek bir regine veya regine
sistemi se¢imi gergeklestirilmistir. 2A reginesi etkileyici 6zellikler gdstermis olsa da bir
dezavantaj1 80°C sicakliga kadar kat1 formda bulunuyor olmasidir. Bu durumun ileride
yapilacak calismalarda sorun ¢ikarabilecegi diisiiniildiigiinden 3A recinesi ile

caligmalara devam edilmistir.

Tez caligmasinin bir sonraki asamasi organik-inorganik hibrit yapiya sahip 1sikla
kiirlenebilen 1Si ve 2Si reginelerinin ve tamamen inorganik yapiya sahip 3Si reginesinin
sentez islemleri olmustur. Bu regineler agirlikca %10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90
olacak sekilde 3A reginesi ile karistirilmis ve li¢ nokta egme ile sertlik testleri i¢in
numuneler hazirlanmistir. Sadece 3A, 1Si ve 2Si reginelerinden olusan numuneler de
hazirlanmis ve yapilan ii¢ nokta egme ve sertlik testleri sonucunda numunelerin bazi
mekanik ozellikleri incelenmistir. Ayrica bu numunelerin tamami bir hafta boyunca su
icerisinde bekletildikten ve kurutulduktan sonra da ii¢ nokta egme ve sertlik testlerine

tabi tutulmuglardir. Numunelerin suda bekletilmesindeki amag; inorganik yapiy1
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olusturan ve 1s1kla sertlestirme esnasinda reaksiyona girmemis olan silanol yapilarinin

reaksiyona girmesi ile ¢apraz bagli yapinin kuvvetlendirilmesidir.

Uc nokta egme testi ile organik-inorganik hibrit yapiya sahip numunelerin egilme
mukavemeti, elastik modiilii ve birim sekil degistirme orani1 degerleri incelenmistir. 3A
recinesinin egilme mukavemeti 130 MPa civarindayken 1Si re¢inesinin 50 MPa ve 2Si
recinesinin 10 MPa civarinda oldugu bulunmustur. 3A recinesinin egilme mukavemeti
degerini, 2Si ve 3Si recinelerinin herhangi bir oranda eklenmesi olumlu sonug
vermemistir. Hatta agirlik¢a yap1 icerisindeki oranlar1 arttikca egilme mukavemetinin
diizenli bir azalma gosterdigi sdylenebilir. Ancak 1Si reginesinin agirlikca %10 ve %40
oranlarinda eklenmesinin egilme mukavemeti degerini arttirdig1 goriilmektedir ve %40
oranindan sonra egilme mukavemetinde 6nemli bir diislis goriilmiistiir. Buna gore, 3A
recinesine %40’a kadar eklenecek 1Si re¢inesinin egilme mukavemetinde olumlu
sonuca yol agacagi soylenebilir ve %20 ve %30 oranlarindaki disiisler numunelerin
hazirlanma esnasindaki yetersiz karigtirmadan kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir.
Elastik modiilii degerleri incelendiginde de agirlikca %10’luk 1Si ve 2Si reginelerinin
3A reginesine eklenmesinin degerleri yiikselttigi ancak oranin artmasiyla birlikte
diistislerin goriildigli sdylenebilmektedir. Ayrica 3Si recinesinin eklenmesi ile 3A
recginesinin elastik modiilii degerinin azaldig1 acikca goriilebilmektedir. 3A reginesinin
birim sekil degistirme oranini 1Si ve 2Si recinesinin eklenmesi ile onemli Olglide
yiikseldigi de ii¢ nokta egme testi sonucunda ulasilan verilerdendir. 3Si reg¢inesinin
eklenmesi ise; birim sekil degistirme oraninda 6nemli bir degisime neden olmamustir.
Sertlik testinin sonuglar1 incelendiginde ise; inorganik yapi igeren reginelerin
eklenmesinin 3A reginesinin sertlik degerlerinde genel olarak 6nemli bir degisiklige

neden olmadig1 sonucuna ulagilmstir.

Suda bekleyen numunelerin {i¢ nokta egme testi sonuclart incelendiginde; 3A
re¢inesinin egilme mukavemeti degerinde 6nemli bir degisim olmadig1 goriilmiistiir.
Diger numuneler incelendiginde ise bazilarinin egilme mukavemeti degerlerinin
yiikseldigi bazilarmin ise diistiigi gozlemlenmistir. Elastik modiilii degerlerine
bakildiginda ise 3A reginesinin suda beklemesi ile elastik modiiliindeki diisiis yaklasik
%70’iken inorganik yap1 igeren regine eklenmesi ile bu oranin 6nemli Olglide
azaltilabildigi hatta %30 1Si recinesinin eklendigi numunede oldugu gibi bazi

numunelerde elastik modiilii degerinin yiikseldigi goriilmiistiir. Ayrica yalnizca 1Si ve
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2Si reginelerinden olugsan numunelerinde su etkisiyle elastik modiilii degerleri artmigtir.
Birim sekil degisimi oraninda 3A ve 1Si reginelerinde ufak artiglar goriiliirken 2Si
reginesinde 6nemli bir azalma goriilmiistiir. Yapilan regine sistemi numunelerinin
bazilarinda artis goriiliirken bazilarinda azalma goriilmiustiir. Sertlik degerlerinde de
durumun birim sekil degistirme oranina benzer oldugu sdylenebilir. Farkli olarak 2Si

recinesinin sertlik degerinde de artis goriilmiistiir.

Tim vyapilan bu c¢alismalarin ardindan organik yapilar ile inorganik yapilarin
birlestirilmesi sonucunda bazi mekanik 6zelliklerde gelismelerin gergeklestirilebilecegi
goriilmiistiir. Ancak inorganik yapi oraninin artmasiyla birlikte 6zeliklerde diisiislerin
goriilmeye baslanacagi kanitlanmistir. Bunun yani sira hibrit yapiya sahip malzemelerin
hazirlanmasinda yeterli karistirma isleminin yapilmasi ve tamamen homojen bir yapinin
elde edilmesi 6nem arz etmektedir. Calismada goriillen bazi dengesiz sonuglarin
numunelerin homojen olmayan i¢ yapilarindan kaynaklanabilecegi diisiinilmektedir.
Mekanik testlerde bir numunenin i¢ yapisinin tamamen homojen olmasi biiyiilk 6nem
tasimaktadir. Bu kapsamda hibrit yapiya sahip 1sikla sertlesebilen malzemelerin
arastirtlmas1 lizerine ¢alismalar siirdiiriilecek ve numune hazirlama prosesleri

gelistirilecektir.

Yapilan ¢aligmalarin son asamasinda ise yine organik faz olarak 3A recinesi
kullanilarak farkli nanokompozitler elde edilmistir. Bu nanokompozitlerde inorganik
yap1 olarak; sentezlenen nano boyuttaki silika partikiiller, yine nano boyutta olan yiizeyi
modifiye edilmis silika partikiiller, sigir femur kemiginden elde edilen hidroksiapatit
partikiilleri ve nano boyutta olan zirkonyum partikiilleri kullanilmistir. Bu numunelerde
organik yap1 ile inorganik yap1 arasinda kovalent bag kurmasi i¢in ise MEMO
monomeri kullanilmistir. S6z konusu numunelerin fiziksel 6zelliklerinin incelenmesi
icin iic nokta egme ve sertlik testleri gerceklestirilmistir. Ayrica i¢ yapilarinin
incelenebilmesi i¢in de SEM goriintiileri ¢ekilmistir. Bu kapsamda; %70 3A+%20
Silika+%10 MEMO ve %50 3A+%40 Silika+%10 MEMO numunelerinin test sonuglari
incelendiginde; sertlik degerinde Onemli bir degisim goriilmedigi, silika partikiil
oraninin artmastyla birlikte elastik modiilii degerinin neredeyse iki katina ¢iktig1; ancak
egilme mukavemetinde yaklasik %14’liik bir azalma goriiliirken birim sekil degistirme
oraninda da %?2’lik bir azalma goriilmiistiir. Bu durumda yapidaki partikiil miktarinin

elastik modiiliini biiytik dl¢tide arttirdigr soylenebilir. %20 3A+%78 Silika+%2 MEMO
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numunesinin 6zeliklerine bakildiginda da bu durum dogrulanmaktadir. Partikiil
miktarinin daha da arttirilmasi elastik modiiliinii 1000 MPa’lardan 3000 MPa’lara kadar
cikarmistir ancak partikiil oraninin ¢ok artmasiyla egilme mukavemeti ve birim sekil

degisiminde 6nemli diisiisler gorilmistiir.

%50 3A+%50 HAP ve %50 3A+%40 HAP+%10 MEMO numuneleri ile %50 3A+%50
Zr ve %50 3A+%40 Zr+%10 MEMO numuneleri incelendiginde de MEMO’nun yapiya
olan etkisi gézlemlenebilmektedir. Burada HAP igeren numunelerde MEMO eklenmesi
ile tiim degerlerde diisiis goriiliirken Zr iceren numunelerde MEMO’ nun eklenmesi ile
elastik modiilii ve sertlikte diisiis, egilme mukavemeti ve birim sekil degistirme
oraninda ise artig goriilmektedir. MEMO’nun iki farkli partikiil tiirinde farkli etkiler
gostermesi partikiil boyutu ve ¢esidine baglanabilir. Cilinkii zirkonyum partikiillerinin
boyutlar1 100 nm’den kii¢lik iken HAP partikiilleri mikron boyutlarindadir. Bu durum
partikiiliin temas yiizeyini biiyiik Ol¢iide etkilemektedir ve bu nedenle MEMO ile

modifiye edilmek istenen yiizey miktarinda da degisim meydana gelmektedir.

Bir diger ¢ikarilabilecek sonuc¢ ise; %50 3A+%40 Mod.Silika+%10MEMO
numunesinin egilme mukavemeti, elastik modiilii ve sertlik degerlerinin %50 3A+%40
Silika+%10 MEMO numunesine gore olduk¢a diisik c¢ikmasidir. Hem silika
partikiillerin ylizeyinin MEMO ile modifiye edilmesi hem de yapiya ayrica MEMO

eklenmesinin yapiy1 olumsuz yonde etkiledigi sOylenebilir.

Inorganik partikiil iceren nanokompozit numunelerinin hazirlanmasinda da en dnemli
sorunlardan biri karigtirma sorunu olmustur. Regine igerisine partikiil eklenmesi ile yap1
hamur kivamina gelmekte ve bir spatil yardimiyla karistirilmast oldukca
giiclesmektedir. Elde edilen SEM goriintiilerinde numunelerde kismen homojen bir
yapinin elde edildigi gézlemlenmis olsa da ¢ok daha etkili bir karistirma sonucunda elde

edilecek mekanik ozelliklerin artacagi 6n goriilmektedir.
4.1. Oneriler

Bu yiiksek lisans tez c¢alismasinda, 1sikla sertlesebilen organik regineler, organik-
inorganik recineler ve nanokompozitler {izerine dnemli ¢alismalar yapilmistir ve ¢ok

farkli kombinasyonlarda numuneler hazirlanmistir. Bu kapsamda s6z konusu
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malzemeler iizerine olduk¢a farklt yorumlar yapilabilmis ve parametreler

incelenebilmistir.

Ultraviyole 1sikla kiirleme teknolojisinin 6nemli avantajlar1 ve siirekli artan kullanim
alanlariyla 6nemi her gecen giin artmaktadir. Dolayisiyla ultraviyole 1sikla sertlesen
malzemelerin de 6nemi artmakta ve yeni malzemeler ilizerine yapilan calismalar hiz
kazanmaktadir. Bu nedenle yapilan bu calismanin gelecekte bu konularda yapilacak

caligmalara 151k tutabilecegi ve destek olabilecegi diisiiniilmektedir.

UV ile kiirlenebilen recineler endiistriyel diizeyde bir¢ok alanda kaplama malzemesi
olarak kullanilmaktadir. Bu kapsamda organik-inorganik yapiya sahip kaplamalarin da
sert kaplamalar olarak kullanildiklar1 bilinmekte ve gelecekte daha da fazla
kullanilacaklar1 6n goriilmektedir. Bu c¢alismada elde edilen sonuglar ve sentezi
gerceklestirilen regineler, gelecekte yapilacak yeni c¢alisma ve fikirlere yon
gosterebilecek ve belki de endiistride kullanilabilecek bir kaplama malzemesi iiretimine

temel olusturabilecektir.

Ayrica yine caligmada hazirlanan nanokompozit numunelerine benzer malzemeler,
giiniimiizde dis hekimleri tarafindan dis dolgu tedavisinde veya dis restorasyonlarinda
kullanilmaktadir. Bu malzemeler {izerine yapilacak gelistirmeler ve yeni galismalar

gelecekte saglik sektorii i¢in bir iiriin elde edilmesine de neden olabilir.

Bu kapsamda; s6z konusu malzemelerin ve 1sikla kiirleme teknolojisinin gelecek i¢in
onemli oldugu diisliniilmekte ve bu konular {izerine yapilan ¢aligmalarin arttirilmasi

Onerilmektedir.

Ayrica yapilan bu ¢aligmalarda; kullanilan fotobaslaticilarin ¢esidi ve miktari, kullanilan
151k kaynaklarinin ¢esidi, gilicleri ve yaydiklart 1s18im dalga boyu ve hazirlanan
numunelerin tamamen homojen bir yapiya sahip olmalart olduk¢a dnemlidir. Bunun
yan1 sira inorganik yapiya sahip recinelerle yapilan ¢alismalarda sol-jel yonteminin iyi
bir sekilde biliniyor olmasit ve bu yontemin hidroliz asamasinin basarili bir sekilde

gergeklestirilebiliyor olmasi da bir diger 6nemli noktadir.
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