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OZET

EPOKSI-FONKSIYONELLI SILIKAT iGERIKLI POLIMER
NANOKOMPOZITLERIN SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Kiibra Serife YUKSEL
Yuksek Lisans, Kimya Bolumu
Tez Danigmani: Prof. Dr. Murat SEN
Haziran 2015, 72 sayfa

Insan sagli§i agisindan biyiik 6nem tasiyan dis tedavi malzemelerinin arastiriimasi
ve gelistirmesi konularinda ¢ok ¢esitli akademik ve ticari galismalar ve dolayisiyla
cok cesitli dis tedavi malzemeleri/yapistiricilari (adesivler) mevcuttur. Ancak genel
olarak bu malzemelerin polimerlesme-sonrasi hacimsel buzisme ve yuksek
cigneme kuvvetine karsi yetersiz aginma dayanikliliklar gibi eksiklikleri vardir. Daha
once yapilan g¢alismalar sonucu hemen hemen hepsi akrilat-temelli olan mevcut
malzemelerin polimerlesme buzismesi gibi 6nemli teknik sorunlarinin ¢ézimine
yonelik olarak pratik anlamda buyuk adimlar atiimis olsa da, hem bilimsel temeli
hem de klinik uygulamalari anlaminda bu malzeme sistemlerinin fonksiyonel
Ozelliklerinin ve olasi birgok sentez ve islem parametresinin bu 6zellikler Gzerindeki
etkilerinin aydinlatiimasina yonelik daha da kapsaml ¢alismalarin yapilmasi ve
hatta bu ticari trlnlere alternatif yeni malzemelerin gelistiriimesi gerekmektedir. Bu
tez calismasinda, epoksi fonksiyonelli silikat ve zirkonyum igerikli organik/anorganik
polimer nanokompozit malzeme sistemlerinin hazirlanmasinda c¢ok cesitli olan
sentez ve islem parametrelerinin optimizasyonu, elde edilecek ara Urin ve son
malzemelerin ayrintili karakterizasyonlari gerceklestirilmistir. Bu malzemeler ileride
dis hekimliginde kullanilabilecek potansiyel malzemeler oldugu igin, yapi-6zellik
iligkilerinin de ayrintili bir bigimde ortaya konmasina calisiimistir. Sol-jel sentez
yontemine dayanan yaklasimlar ve polimerlesme/capraz baglanma rejimleri esas

alinarak, foton-destekli teknikler kullanilmig, anorganik karakteri silikat ve



zirkonyumdan gelen ve organik matriksi epoksilerden tiretilmis polimerik eter
turlerinden ibaret olan polimer nanokompozit sistemler hazirlanmig; elde edilen bu
nanokompozitlerin  kimyasal, vyapisal &zellikleri Fourier-Transform infrared
Spektroskopisi, Pargacik Boyutu Analizért (Nanosizer), Reometre gibi yontemlerle
karakterize edilmistir. ileride dis tedavisinde adesiv olarak kullaniimasi tasarlanan
bu malzemelerin potansiyel raf dmurlerini hesaplayabilmek i¢in sentezlenen sol-jel
karigsimlari degisik slrelerde yaslandiriimis (sol yaslanmasi) ve mikro-ve/veya
nano-yapilarinda meydana gelmesi beklenen kimyasal degisimler spektroskopik ve

reolojik olarak incelenmistir.

Epoksi fonksiyonelli, silikat ve zirkonyum igerikli organik/anorganik polimer
nanokompozit malzeme sistemleri (3-Glisidiloksipropil)trimetoksisilan (GDPTMS),
Dimetildietoksisilan (DMDEOQOS), Tetraetil artosilikat (TEOS) ve molce % 0, %25 ve
%50 Zirkonyum (IV) n-propoksit (Zr(OPr")4) kullanilarak sentezlenmistir. Bu
karigsimlarin zamanla sol yaslanmasi ile yapisal 6zellikleri, viskoziteleri ve tanecik
blyuklUklerinde meydana gelen degisiklikler incelenmis ve Zirkonyum propoksit’in

hazirlanan karisimlarin sol-jel yaslanmasina olan etkisi ortaya konmustur.

Calismanin bir sonraki asamasinda ise jellesmeyi hizlandirdigi/artirdigi goérilen
tris(trimetilsilil) fosfat (TMSP) sisteme eklenmis ve TMSP varliginda sol-jel
reaksiyonlarinin zamanla ilerleyisi takip edilmis, TMSP’in karisimlarin raf émrine

etkisi incelenmisgtir.

Yapilan tum bu ¢aligmalarin sonunda Zr icermeyen sistemlerde sol-jel yaslanma
reaksiyonlarinin karigimin hazirlanmasindan sonra epoksi halka agiimasi ve
kondenzasyon reaksiyonlari ile ¢ok hizli devam ettigi gérusmustar. Karisindaki Zr
oraninin artmasiyla reaksiyonlarin yavagladigi hatta % 50 oraninda Zirkonyum
propoksit'in kullaniimig sistemde 30 gun boyunda neredeyse hig¢ bir kondenzasyon
ve polimerizasyon/gapraz baglanma reaksiyonun gergeklesmedigi gorulmustar.
Ancak Zirkonyum propoksit’in organik/anorganik ag yapiya katilmasinin gorinar
bdlge 1s1g1 altinda ¢apraz baglanma reaksiyonlarinin orani ve hizi tUzerinde énemli
bir katkisinin olmadigi tespit edilmistir. Karisimlarin gérunur bolge 1s1gi ile jellesme
oraninin ve hizinin TMSP kullanilarak, karisimin raf émriu dusdrilmeden
arttirilabilece@i belirlenmistir. Yapilan galismalarin sonunda epoksi fonksiyonelli

silikat ve zirkonyum icerikli organik/anorganik polimer nanokompozit malzeme



sistemlerinin jellesme surelerinin karisimda kullanilan TMSP, foto hassaslastirici ve

hizlandiricinin orani arttirilarak daha da arttirilabilecegi sonucuna variimigtir.

Anahtar Kelimeler: Dis tedavi/adesiv malzemeleri; polimer nanokompozitler; sol-

jel sentez yontemi; polimerizasyon; karakterizasyon



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF EPOXY-FUNCTIONAL
SILICATE-CONTAINING POLYMER NANOCOMPOSITES

Kiibra Serife YUKSEL
Superior of Philosophy, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Murat SEN
June 2015, 72 pages

There have been a number of academic and commercial studies on research and
development of dental restoration materials, which are of great significance as
regards the human health, and thus many dental restoration materials/adhesives
are currently available. Those commercial materials, majority of which are
composed of acrylate-based materials, however, have shortcomings such as
polymerization shrinkage, insufficient mastication resistance. While previous efforts
have resulted in important advancements as to preventing some of those technical
issues (e.g. polymerization shrinkage), it is obvious that much more comprehensive
studies need performing to explicate the functional properties of the associated
material systems and the influences of various synthesis and process parameters
on those properties from the point of view of scientific fundamentals and clinical
applications. Further, new alternative materials to those commercial products may
be needed developing. In this project work, therefore, it is planned to perform
optimization of the synthesis and processing parameters, and detailed
characterization of epoxy-functional and silicate- and zirconium-containing
organic/inorganic polymer nanocomposites. Since the material systems to be
produced will potentially be used in dentistry, effort will be put towards the reliably

identifying their structure-property relationship in a detailed manner. A range of



material systems, which have inorganic character resulting from the presence of
silicate and zirconium and are composed of epoxy-derived polymeric ether matrix,
will be prepared via approaches based on the sol-gel synthesis method,
polymerization/crosslinking regimes, and photon-assisted processes. The resultant
nanocomposites will be characterized by techniques such as Fourier-Transform
Infrared Spectroscopy, Particle size Analyser (Zetasizer), Rheometry. Future
contemplated for use as adhesive dental treatment of these materials potential shelf
life of aged synthesized in sol-gel mixtures of different durations to calculate (left
aging) and micro and / or nano-structures in the occurrence of the expected
chemical shifts spectroscopic and examined rheological.

Epoxy functionally enhanced, silicates and zirconium-containing organic/inorganic
polymer nanocomposite material systems, (3-glycidyloxypropyl) trimethoxysilane
(GDPTMS) Dimetildietoksisil the (DMDEOS), tetraethyl ortosilikat (TEOS) and
contain from 0%, 25% and 50% zirconium (IV) n-propoxide (Zr(OPr")s) were
synthesized. Structural properties of these mixtures with the left aging time, to
examine the changes in viscosity and particle size and zirconium propoxide has

demonstrated the impact of the aging of the sol-gel mixture is prepared.

In the next stage of the study to accelerate the gelling/increase is seen tris
(trimethylsilyl) phosphate (TMSP) is added to the system and the TMSP presence
in the sol-gel reaction has been tracking progress over time, the impact on the shelf
life of TMSP the mixtures.

At the end of all this work done after preparation of the mixture of sol-gel reaction in
the system does not contain Zr has the opinion that aging very quickly continued
with the opening of the epoxy ring and condensation reactions. Have slowed with
increasing Zr ratio in the reaction mix even 50% zirconium propoxide is used in the
system 30 days in length hardly any condensation and polymerization/cross-linking
reaction has been shown to happen. However, zirconium propoxide
organic/inorganic network in the light of the visible region of the joining structure has
been found to be a significant contribution on the rate and speed of the cross-linking
reaction. The mixture of the gelling rate and speed by using TMSP visible light, shelf
life of the mixture was determined to be enhanced without decreasing. At the end of
the study made of silicate and zirconium-containing epoxy functionally enhanced

organic/inorganic nanocomposite polymer materials used in the mixture of the

vi



gelation time of the system TMSP, photo-sensitizing and it has concluded that

increasing the proportion of the accelerator is increased.

Keywords: Dental restoration/adhesive materials; polymer nanocomposites; sol-

gel synthesis method; polymerization; characterization
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1. GIRIS

Hem akademik hem de ticari agidan buyuk dnem tasiyan dis tedavi malzemelerinin
arastiriimasi ve gelistirmesi konulari uzun zamandan beri ilgi cekmektedir. ideal bir
dis tedavi malzemesinden beklenen en 6énemli unsurlar, ylksek fiziksel kuvvet,
biyouyumluluk, estetik ve kolay sekillenebiliyor olma ozellikleridir. Dis tedavi
malzemeleri normalde direkt ve endirekt olarak siniflandirilir [1]. Ornegin, direkt
dolgular, amalgam, kompozit (recgine), cam iyonomer ve regine-modifiye cam
iyonomer dolgularini kapsar. Bunlardan amalgam (% 43 ile % 54 oraninda civa
icermek Uzere, iki ya da daha fazla metalin karisimi), en eski ve en yaygin olarak
kullanilanidir [1-3]. Ancak, amalgamdan salinan dusuk miktardaki civa buhari ile
ilgili endise ve tartismalar halen surmektedir [3]. Amalgamin metalik renginden
kaynaklanan estetik olmayan bir goruntisu vardir ve zaman iginde korozyona
ugrayarak kararabilir. Ayrica, zaman iginde genislemesi yuziunden disin kirilmasina
da neden olabilir. Ustelik, amalgamin yerlestirilmesi bir kisim saglikli dis yapisinin

uzaklastiriimasini da gerektirir.

Kompozit regineler estetik ve kolay sekillenebiliyor olmalari ve saglikli dis yapisinin
ayni olgcude uzaklastiriimasini gerektirmemelerinden dolayi, amalgamlara yonelik iyi
bir alternatif olduklarini ortaya koymuslardir [4, 5]. Kompozitler sunlardan olusur:
tipik olarak ya bisfenol A-glisidil metakrilat (Bis-GMA) monomer/oligomerlerinden ya
da daha dusuk bir siklikla dretan monomer/oligomerlerinden turetilmis bir organik
matriks; bir birlestirici malzeme; ve bir de silikon dioksit gibi bir anorganik doldurucu
malzeme. Organik ag yapi, monomer/oligomerin foto- veya termo-katalitik
polimerlesmesi ile olugur. Anorganik bilesenler ise asinma dayanikhligini saglar.
Mevcut kompozit recginelerin eksiklikleri ise, polimerlesme-sonrasi hacimsel
buzlisme ve yuksek cigneme kuvvetine karsi yetersiz asinma dayanikliliklaridir [6,
7]. Polimerlesme buzusmesinin nedeni, mevcut kompozit reginelerin hemen hemen
hepsinin metakrilat-bazli monomer/oligomer kullanmasidir ve bu da, kompozit dolgu
icinde buztusme stresine ve gevredeki dis yapilarinda deformasyona yol agar ve digi
mikro sizmaya karsi zayif kilar ve ikincil gurtklerin olusumu olasiligini artirir. Daha
once, ticari Bis-GMA-bazli kompozit recinelerde ~ % 2 kadar dusuk bir polimerlesme
blizismesi (¢capraz baglama isleminden 30 dk. sonra) gbézlenmis olsa da [7],
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buzismenin daha da asagiya c¢ekilmesi gerekmektedir. Bis-GMA-bazli kompozit
recginelerin bir diger dezavantaji da bisfenol-A igerikleridir, ki bu madde hastanin

sagligi Uzerinde zararli etkilere yol agabilir [1].

Blyuk ¢abalara ragmen, modern malzeme sistemlerinin higbirisi kompozit regine ve
dis yapisi arasinda guvenilir ve surekli bir baglanma gergeklestirememektir. Bu da
zayIf marjinal adaptasyona, operasyon sonrasi aciya ve tekrar eden c¢uruklere yol
acmaktadir. Ayrica, bu malzemelerin geligtiriimesi kapsaminda, baslica, baslangi¢
mekanizmalari ve doldurucu malzeme teknolojileri Uzerine egilinmistir; recine
monomer bileseni neredeyse degismeden kalmistir. Yani, ticari kompozitlerin bayuk
cogunlugu, Bis-GMA veya onun varyasyonlarindan olusan monomer sistemlerini
icermektedirler [6]. istenen 6zelliklere sahip bir dis dolgu malzemesi arayisi
rekabetci ortamda diinya ¢apinda artarak surerken, bu alanda yapilacak herhangi

bir ilerleme ticari uygulamalar agisindan yeni firsatlar doguracaktir.

Hacettepe Universitesi, Kimya Balimi, Polimer Kimyasi Ana Bilim Dali ve TUBITAK
arasinda yurutulen ‘Epoksi-fonksiyonelli silikat icerikli polimer nanokompozitlerin
sentezi ve karakterizasyonu’ baglikl TUBITAK projesi ¢ercevesinde hazirlanan bu
tezde, dis tedavi malzemelerinde gdzlenen yukarida bahsedilen problemlerin
ortadan kaldiriimasi ve mevcut dis tedavi malzemelerinden daha ustun ozelliklerde
(3-glisidiloxipropil)trimetoksisilan (GDPTMS), tetraetilortosilikat (TEOS),
dimetildietoksisilan (DMDEQS) gibi silan bilesikleri iceren Zr ile guglendiriimis ve
polimerlesme fonksiyonellijine sahip (epoksi bazli) baslangic maddelerinden
uretilen yeni nanokompozit malzeme sistemlerinin hazirlanmasi ve ileride dis
tedavisinde adesiv olarak kullanilmasi tasarlanan bu malzemelerin potansiyel raf
Omurlerini hesaplayabilmek igin sol yaslanmasi sonunda mikro-ve/veya nano-
yapilarinda meydana gelmesi beklenen kimyasal degisimlerin spektroskopik ve

reolojik olarak incelenmesi hedeflenmistir.



2. GENEL BILGI

2.1. Sol-Jel Teknigi

Sol- jel prosesi yumusak kimya olarak da isimlendirilen, bir sol veya jeli kullanarak
geleneksel yontemlerden daha duslk sicakliklarda, ¢ozeltiden kati bir malzemenin
hazirlanmasi temeline dayanmaktadir [8-10]. 1970’ lerde monolitik inorganik jellerin,
yuksek sicaklikta erime yontemi kullaniimadan, dusuk sicakliklarda olusturulmasi
ve camlara donusturilmesi, bu konuya olan ilgiyi tekrar glindeme getirmigstir [11].
Varhgi 1800’ lere kadar uzanan sol- jel teknolojisi, inorganik polimerlerin ve organik-
inorganik hibrit malzemelerin sentezinde ¢ok yonlu bir yaklagim getirmektedir [12].
Bu yontem sayesinde, istenilen Ozelliklere sahip homojen inorganik malzemeler,
inorganik camlara donusum igin gerekli olan yuksek erime sicakhgina ihtiyag
duyulmaksizin, oda sicakhiginda sentezlenebilmektedirler [11,13,14]. Sol- jel
yonteminin genellikle oda sicakliginda gergeklesebilmesi ve farkl sekil, boyut ve
formatlarda Urunlerin elde edilebilmesi, bu teknolojinin farkl bilimsel ve muhendislik
alanlarinda uygulama alanini artirmistir [12,15,16]. Genel olarak, sol- jel yontemi
uygun bir ¢ozucu iginde, katalizorli veya katalizOrsuz ortamda, on baslaticinin
hidroliz ve kondenzasyonunu i¢cermektedir [13,17]. Sol-jel prosesi laboratuvar
sartlarinda iyi uygulanabilen bir metottur, bu yontemin buyuk Oolgekli Uretimler
amaciyla kullanimi yayginlagsmaktadir [18]. Sol- jel metodu su temel basamaklardan

olusur:

1- On baslaticinin hidrolizi

2- Sol- jel aktif tlrlerinin alkol ya da su kondenzasyonu
3- Jellesme

4- Yaslanma

5- Kurutma

6- Yuksek sicaklik iglemi

Sol- jel ydnteminin igerdigi kimyasal reaksiyonlar, uygun dizaynin yapilmasi, kararli
fazin Uretimi icin baslangic materyalinden son materyale kadar tim slrecte kontrole
imkan verdigi i¢cin 6nemi buyuktur [12].



Sol- jel prosesi sivi bir “sol” fazdan kati bir “jel” faza sol bilesiminin gegigini
icermektedir [19]. Inorganik sol ve jeller, sivi bir ortamda ¢6zinmis kimyasal
bilesiklerden sentezle direkt uretilmektedirler [18,20]. inorganik sol ya da jelde bir
metal (M) katyonu bulunduran reaktant, kimyasal 6n baslatici olarak isimlendirilir.
Sol-jel yontemindeki reaksiyonlar sol igcindeki yogun kolloidal taneciklerin kontrolli
dagiliminin ya da onlarin jel icerisinde kompakt forma getiriimesinin kontrolinu de

saglamaktadirlar [18].

Sol, bir alkoksit 6n baslaticinin su, bir es-¢6zicl ve asit ya da baz katalizor ile oda
sicakliginda karigimindan olusan ilk yapiya verilen isimdir [20-24]. Sol olusumunda
kati parcaciklar, sivinin sardidi molekullerden daha yodun olmali, fakat sivi
icerisinde yayllmayi saglayan kuvvetlerden daha kuguk kuvvette olmall,
makroskopik olarak belirgin atomlari icermelidirler. Sol- jel prosesinde kolloidal,
kolloidal soldeki partikuller 2 nm ve 0,2 ym arasindaki boyutlarda olmalidir seklinde
tanimlanmaktadir. Soller parcaciklarin etkilesimi ile tanimlanirlar. Pargacik- ¢dzicu
etkilesimi zayif ise “liyofobik” (¢c6zlicli sevmeyen) sol, kuvvetli ise “liyofilik” (¢oztcl
seven) sol olarak isimlendirilir [18]. Sivi bilesen iceren, yogun, sivi ve kati dagihma
sahip olan, gdézenekli ve 3- boyutlu yapiya jel denir. Tum soller jel olmayabilirler. En
kliguk ¢dzucu parcaciklar ve ¢ozinen pargaciklar arasinda bag kurulmasi jel
olugsumu i¢in en onemli parametredir. Jel sivi baglari ile sivi ortaminin birlesmesiyle
olusan akici olmayan ortam ile olusur [18]. Solin olusumu, sol- jel yonteminde ilk
asamadir. Sivi iginde kati partikullerin kolloidal bir suspansiyonu sol olarak
tanimlanir [25]. Hidroliz-kondenzasyon reaksiyonlari sirasinda gerceklesen
peptizasyon olayi, ¢okeltilerin bir ¢ézlict yardimiyla dagiimasi olarak tanimlanabilir.
Peptizasyon sonucunda sol yapi olusmaktadir. Hidroliz-kondenzasyon reaksiyonlari
sollin viskozitesini jel yapi olusancaya kadar dustrmektedir. Sonrasinda sol
Uzerinde yogunlagsma reaksiyonlari olusur [11,18]. Jellesme islemi ise pargali
kimelerde polimer veya partikullerin topaklagsmasi ile baglar, kimeler bir yere kadar
birbirlerinin igine gegerler. Ve son ag yaply! olusturmak Uzere birbirlerine baglanirlar
[21,25]. Polimerizasyon boyutu, polimerik molekullerin ¢apraz baglantilar

uzadiginda butun ¢ozelti katilasir ve ¢capraz yapi meydana gelir (Sekil 2.1.) [11,18].
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Sekil 2.1. Cesitli sol- jel tarevli Grunlerin sematik gosterimi [9, 27]

Jel isitiimasiyla su, organik ¢ozuculer gibi maddeler uzaklastirilabilir [11,18]. Bu jelin
catlak olusumuna imkan vermeksizin kurutulmasi, sol-jel prosesinin en 6nemli
adimidir. Jel, kurutma asamasinda ¢ozicu fazlahiginin giderilmesiyle buzulir ve
kuru jel olarak adlandirilan yliksek gézeneklilik iceren kati meydana gelir [11,18,26].
Tasarlanan materyale bu isil islemler sayesinde ulasilir. Bu asamada jel miktarinda

buyuk bir azalma olur [11,18].

Sol- jel prosesi, olaganustu iIlimh kosullarda meydana gelebilen bir prosestir [28]. Bu
yluzden yontem, fiberler, filmler, monolitler ve partiklller gibi farkl boyut, sekil ve
bigimlerde Urin elde etmekte kullanilabilir [21,29]. Sol- jel teknolojisi, katalizorler
[30-32], kimyasal sensorler [33,34], membranlar [35-38], fiberler [39,40], optik
sensorler [41], fotokromik uygulamalar [42] ve kati hal elektrokimyasal cihazlar
[20,43] icin yeni materyallerin geligtirimesinde ve seramik endustrisi [11], nUkleer
endustrisi [11] ve elektronik endustrisi [44,45] gibi cgesitli uygulama alanlari

bulmustur.

Sol-jel yontemindeki kimyasal reaksiyonlarin anlasiimasi, istenilen ylzey tabakanin
uretimi ve uygun tasariminda, basglangi¢ malzemeden son uUrine kadar tum surecin
kontroline imkan verdiginden blylUk 6éneme sahiptir [12,46]. Sol-jel yonteminde
once, baslangic malzemelerinin homojen ¢odzeltileri hazirlanmaktadir. Sonra,

alkoksite su eklenmesi-karigtiriimasiyla hidroliz iglemi gergeklesmektedir. Cozelti



pH’ 1 7’ den farkh ise, hidroliz reaksiyonu onemli dlgide hizlandiriimig bir sekilde
ilerler. Bu nedenle ortama asit veya baz eklenmesi sol-jel prosesini
hizlandirmaktadir [14]. Reaksiyon, asidik veya bazik kosullarda alkoksit 6n
baglaticilarinin hidrolizi ve gbézenekli bir jel olusturabilmek icin hidroksillenmis
monomerlerin poli-kondenzasyonu seklinde ilerlemektedir [15,16]. Bu esnada
mekanik anlamda kararli olmayan islak jel meydana gelir. Kuru jel ise islak jelin
kurutulmasiyla olusur. Kuru jel kararh, seffaf, birgok organik ¢dzlcide-suda
¢6zinmez yapiya sahiptir [14]. Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari Sekil 2.2. de
gosterildigi bicimde ilerlemektedir:
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Sekil 2.2. Hidroliz (1) ve Kondenzasyon (2a ve 2b) reaksiyonlari

Bu cesitli yontemlerin termodinamigi, ayrilan grubun kararhhidi, kismi yukdu,
elektrofilik metalin kismi pozitif ylkd, hidrolizde gelen nikleofilin kismi negatif yuku

parametreleriyle belirlenir [26].

Sol- jel ydonteminin performans ozellikleri:

e On baslaticinin dogasi ve konsantrasyonu
e Cozucunln turd ve ortamin asiditesi

e Cozlucudeki her tirin konsantrasyonu

e Katkilarin tlru ve konsantrasyonu

e Karisimin yaslanma zamani

e Sicaklik



¢ Uygulanan isil islemler gibi kosullardan énemli dlgtde etkilenir [8,12,18].

Elektrolitler peptizasyonda kullanilan en uygun maddelerdir. Cozeltiye verilen
elektrolit gereginden az ya da ¢ok olursa peptitlesme olmaz. Elektrolit gereginden
fazla verildiginde, tanecikleri ylksuz birakarak peptitlesmeyi énlemektedir. Az
miktarda elektrolit ¢dzeltiye verildiginde, bu miktarin verdigi yik yeterli olmayacagi
icin ¢cokelti durumu devam eder [11,47]. Baz katalizoru ile solde tek tip partikullerin
bir agini olugsturmak basittir, sonugta gdézenek hacmi de oldukg¢a buyuk olur. Baz
katalizéru kullanildiginda ise kondenzasyon kinetigi, hidroliz kinetiginden daha hizlh

meydana gelmektedir [25, 48].
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Sekil 2.3. Sol-jel kaplama islem asamalari

Sol-jel prosesleri, hibrit malzemelerin gindeme gelmesiyle Uzerindeki ¢alismalari
hiz kazanmis olup, yaklasik yirmi yillik bir gegmise sahiptir. Gunumuizde sol-jel
teknolojisi materyal Uretimi, molekuler kimya, polimerik yapilar ve biyolojik
uygulamalari kapsamaktadir. istenilen karakteristik 6zelliklerdeki Griin, ana
basamaklari verilen sol-jel prosesi kullaniimasiyla, her bir basamaktaki Kkritik

noktalar géz dntne alinarak hedeflenen boyut-dlgekte Uretilebilmektedir.



2.1.1. Sol-Jel Yonteminde Kullanilan Bilesenler
2.1.1.1. Metal Alkoksitler

Metal alkoksitler M(OR)x seklindedir. Bu bilesende O oksijeni, M kaplanacak metali,
R alkil grubunu, x dederlik durumunu temsil etmektedir. OR grubu sayesinde bu

bilesenler, reaksiyon vericidirler ve bu grup degistirilerek yapilar da degisebilir. [10].
2.1.1.2. Katalizorler

Katalizor hicbir reaksiyona girmeyen fakat reaksiyon hizini arttiran malzemelere
denir. Sol-jel prosesinde asitler ve bazlar, katalizor olarak kullanilabilir. Asetik asit
organik asittir, hidroklorik asit inorganik asittir. Amonyum hidroksit ise baz katalizér

grubundadir ve yaygin olarak kullanilir [11].
2.1.1.3. Alkoller

Alkoller OH grubu ile bir alkil veya bagka bir molekulin birlesmesiyle meydana gelir.
Alkoller sol-jel prosesinde baslangicta kullanilirlar, metal oksitler ile reaksiyona

girerler [12].
2.1.2. Sol-Jel Olugsumu

Sol-jel iki tur tepkime sonucunda meydana gelir. Bunlardan birincisi, hidroliz
reaksiyonudur. Hidroliz ¢6zinmus olan M katyonundan bir veya bir kag tane su
molekilii tarafindan protonlarin uzaklastiriimasi olarak ifade edilebilir. ikinci
reaksiyon cesidi ise yogunlastirma reaksiyonudur. ilk reaksiyonda hidrolize ugramis
olan iki malzeme, oksijen koprisu ile baglanirlar. Bu durumda reaksiyon urunleri
hidrolize ugrar. Bu UrUnler tekrar birleserek yogunlastirma reaksiyonunu
gerceklestirirler. Yogunlastirma reaksiyonuyla buyuk silikon bazli molekuller elde

edilebilir. Bu olay polimerizasyon olarak tanimlanir [12].



2.1.3. Epoksi-Fonksiyonelli Polimerlerin Sol-jel Teknigi ile Hazirlanmasi
2.1.3.1. Epoksi Reginesi

Epoksi regineleri adini yapisinda bulunan epoksi fonksiyonel gruplarindan almistir.
Epoksi recgineleri oksijen baglarina sahip eteri yapisinda bulundurur. Ticari epoksi

recineleri alifatik, sikloalifatik ya da aromatik arka baglar icermektedir [13].

Epoksi recinelerinin uygulama alanlari; yapi malzemeleri, kaplamalar, kompozit

malzemeler, havacilik, laminantlar, yapistiricilardir [13].
2.1.3.2. Kurlestirici

Epoksi recineleri sivi halden sert termoset kati hale gecerek hal degistirebilirler. Bu

sertlesme kimyasal bir katkinin (kurlestirici) eklenmesi ile gergeklesmektedir [16].

Uzun yillardan beri yapilan galigmalar sonucunda epoksi regineleri i¢in ¢ok cesitli
kirlestiriciler gelistiriimistir. En az recine kadar kurlestirici se¢imi de 6nemlidir.
Recine sistemi igin secilen kirlestirici ne kadar uygunsa olusan Granun performansi

da o kadar iyi olur.
2.2. Polimer Nanokompozitler

Polimer nanokompozit, nanometre boyutundaki takviye tanecikler ile polimer
matrisin molekuler seviyede olan karigimlaridir. Polimerler bugine kadar mineraller,
metaller, elyaflar gibi pek c¢ok bilesiklerle takviye edilerek kompozit malzeme
olusturmakta kullanildilar. Takviye maddelerinin boyutlari kuculdikce yuzey
alanlarinin artmasiyla olugan guglu etkilesim sonucu polimer nanokompozitlerin
Ozellikleri daha c¢ok gelismigtir. Boylelikle polimer nanokompozitlerin gerilme
dayanimi ve sertligi artmis, i1sil dayanimi artmig, bariyer 6zellikleri gelismis, maliyeti
dismis ve modul degerleri artmistir [18]. Ozellikle son yillarda Si esasl
nanokompozit malzemelere yogun ilgi olmustur. Bu konuda yapilan ¢alismalar

asagida ayrintilariyla verilmistir:

Incarnato ve arkadaslarinin 2004 yilinda yaptiklari galismada eriyik birlestirme (melt
compounding) yontemi ile sentezlenen U¢ dedisik silikat katkili, poliamid
nanokompozitlerin reolojik davraniglari incelemigtir. Bu ¢alismada polimer matrisi

poliamid 6 ve onun aromatik yapidaki kopolimeri olugturulmustur. Ayrica kullanilan



kil de organik modifiye (organokil) edilmis montmorillonittir. Viskoelastik 6lguimlerin
malzemenin nano boyuttaki yapisina ¢ok duyarli oldugu saptanmis ve bu olgimlerin
nanokompozit malzemeleri incelemede kullaniimasinin  uygun oldugunu
belirtmiglerdir. Bu agsamada reolojik dlgimler (dinamik frekans taramasi, sabit oran
taramasi) yapilmig ve sonuglar TEM olgumleri ile uyusmustur. Calismada ug¢ degisik
silikat orani (%3, %6, %9) belirlenmis ve laboratuvarda c¢ift vidali karigtiricida 50,
80, 100 rpm (donus/dakika) donls hizlarinda o6lgim yapilmistir. Daha sonra
polimerdeki ko-monomerin énemini anlamak igin hibritin kil benzerligi ve yapisi
incelenmis ve batln polimer matrisi olarak poliamid 6 kullanilarak, ayni kosullarda
deney ortami hazirlanmig ve sonugclar karsilastiriimistir. Bu ¢alismada kanitlanan
nanokompozitin akig kavis sekli, katmanli silikatlarinin polimer matrisindeki
aralanmis (intercalation) ve yapraklanmis (exfoliation) seviyesiyle ilgili oldugudur.
80 rpm donlUs hizindan daha yuksek karistirma hizlarinda ve % 6 oranindan fazla
kil eklenmesi durumunda polimerin davranisi pseudo sividan, pseudo katiya dogru

kaymakta oldugunu gostermislerdir [49].

Lan ve Pinnavaia yaptiklari ¢alismalarda camsi gegis sicakligina (Tg) dayanan
bisfenol A’'nin digilisidil eteri epoksi sistemi uygun modifiye organik silikat
eklendiginde polimerin énemli gelismeler gosterdigini ispat etmislerdir [50]. ic galeri
yuzeylerinin iki amag¢ icin kullanildigi, dokulen nanokompozitler derinlemesine
incelendiginde anlasiimistir. Birinci amag butln silikat katmanli nanokompozitlerde
gegerli olan i¢ galeri bdlgesini organofilik hale getirme ve katmanlh silikalar
arasindaki matris malzemenin araya sokma iglemine izin vermesini saglamaktir. Bu
yuzeyin ikinci oOzelligi de onyum iyonlari ile ylUzeyin epoksi polimerizasyon

reaksiyonunda katalizér gibi davranmasini gergeklestirmektir.

Lan ve arkadaslari da yuksek Tg tabakalanmis epoksi nanokompozitleri
sentezlemisler ve organik olarak modifiye edilmis katmanh silikatlarini katalizor
olarak kullanmiglardir. Camsi durumda polimerin gerilim moduld %50 artmis ve

ayrica mukavemeti de %4 artmistir [50].

Giannelis ve Massersimith yaptiklari ¢aligmada, yuzeyi katalitik ara yuz olarak
kullanmaktansa hidroksi gruplarinin, ylzeyde epoksi gruplari ile reaksiyona
girmesini saglamis ve bu sekilde polimer matrisinin katmanh silikatlar ile ilgili olmasi

mumkuan olmustur. Saf epoksi moduli ile yeni modiil kiyaslandiginda nanokompozit
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modulin %58 daha yluksek camsi tabakaya ve %450 daha yuksek elastikiyete sahip
oldugu anlasiimistir. Bu sonuglar yuksek ozellikteki gelismelerin 6zellikle elastik

malzemelerde gozlendigini gdstermistir [51].

Ganguli ve Vaia yaptiklari ¢calismada organik modifiye edilmis katmanl silikatlar
siyanat ester reginesine dagitarak siyanat ester nanokompoziti sentezlemislerdir.
Agirlikca eklenen %2,5’lik organik silikat katmani polimerin fiziksel ve termal
Ozelliklerinde buylk gelismeler saglamistir (termal genigsleme, Tg, termal stabilite).
Polimerin camsi gegis sicakhgr 354 °C’den 387 °C’ye cikmistir. Katilagsmasi ve

egilme modull % 30 oraninda artmigtir [52].

Tolle ve Anderson yaptiklari ¢alismada ‘in-situ’ yontemi ile elde edilen termoset
epoksi nanokompoziti kiglik acgili x 1sin1 incelemis ve tabakalanmis ve aralanmis
nanokompozitlerde sicaklik ve zaman acisindan yeni gelismeler saglamistir. iki
silikat sisteminin ‘exfoliation’ slresi proses sicakhdi arttirilarak dusurtlmuas ve bu
calisma SAXS yontemi ile gosterilmistir. Sicaklik ayrica ‘exfoliation’ derecesini de
etkilemistir. Yuksek izotermal sicakliklarda ‘exfoliation’ daha yuksek derecede
gerceklesmistir. izotermal olmayan sicakliklarda ise, yiiksek Isinma orani
‘exfoliation’ yapinin ¢abucak gergeklesmesini saglamistir. Ayrica bu ylksek oran

‘exfoliated’ yapinin gelisiminin ylksek sicakliklarda olmasini saglamistir [53].

Kornmann, Lindberg ve Berglund’un yaptiklari ¢alismada epoksi kil nanokompozit
sentezinde killerin katyon degisim kapasitesinin onemli oldugu anlagilmis ve bunun
sebebinin, silikat tabakalar arasina girebilen alkil amonyum iyonu sayisinin, bu
degisime baglihgi olarak belirlenmistir. Bu noktada sisen fazin son nanokompozit
yapisi icin kritik oldugu anlasilmistir. DuUsuk katyon degisim kapasiteli
montmorillonitin  epoksi recginesinde sismesi sirasinda tabakalanmis yapi
olusturdugu gorulmustir. Orneklerin kiirelesme kinetikleri, x 1sin1 kirnimi ve yapisi
incelenmis ve nanokompozit sentezinin klrelesme Kkinetigi disinda kurlestirici

maddenin galerilerdeki dagilma hizinin da 6nemli oldugu anlasiimistir [54].

Sur ve arkadasglari 2001 yilinda vyaptiklari c¢alismada polisulfon organokil
nanokompozitini  bir ¢ozeltide dispersiyon teknigi ile hazirlamig ve bu
nanokompozitin -~ X 1sint  kinnimini, TEM, c¢ekme-gerilme degisimlerini,
termogravimetrik analizini olgmuslerdir. X 1sini kirnnimi ve TEM sonuglan silikat

katmanlarinin tamamen dagiimasi ile tabakalanmig yapinin olustugunu gostermistir.
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Diger olgum sonuglart mukavemetin, modulun ve termal stabilitenin arttigini

gOstermigtir [55].
2.2.1. inorganik-Organik Ag Yapili Nanokompozitler

Yukarida kompozit malzeme tanimi belirtiimistir. inorganik-organik nanokompozitler
ya bisfenol A-glisidil metakrilat (Bis-GMA) gibi monomer/oligomerlerinden, ya da
daha duguk bir siklikla Gretan monomer/oligomerlerinden turetilmig bir organik
matriks; bir birlestirici malzeme; ve bir de silikon dioksit gibi bir anorganik doldurucu
malzemeden olusur. Organik ag yapi, monomer/oligomerin foto- veya termo-
katalitik polimerlegsmesi ile olusur. Anorganik bilesenler ise asinma dayanikliligini
saglar. Mevcut kompozit reginelerin eksiklikleri ise, polimerlesme-sonrasi hacimsel
buzusme ve yuksek mekanik kuvvetine karsi yetersiz agsinma dayanikliliklaridir.
inorganik-organik ag yapili nanokompozitler konusunda yapilan ¢alismalar asagida

verilmigtir:

Inorganik-organik ag yapili nanokompozitler ile ilgili olarak Pilloud ve Pierson 2004
yihinda yaptiklari calismada, oksitlenmis Zr-Si-N nanokompozit kaplamalar igindeki
tetragonal zirkonyumun kararlihdini incelemislerdir. Zr-Si-N kaplamalar kompozit Zr-
Si ajaninin reaktif piskurtme yoluyla gelik ve silikon ylzeylerde depolanmiglardir.
Kaplamalar 600-750°C sicaklik araliginda havada oksidize edilmiglerdir. As
depolanmig ve oksitlenmis filmler X-isini kirinimi, mikro-Raman spektroskopisi, X-
iIsin1 foto emisyon spektroskopisi ve optik emisyon spektroskopisi ile karakterize
edilmislerdir. Zr-Si-N kaplamalarin oksidasyon davraniglari, Zr-N oranlari ile
kargilastiriimistir. 100°C civarinda oksidasyon Uzerinde Zr-N bazli kaplamalarin Si
etkisini % 3-5 oraninda artirdidi kanitlanmistir. Oksit tabakanin yapisinin filmin Si
icerigine dnemli derecede bagl oldugu bulunmustur. Son olarak, tetragonal yapinin

kararlihginin oksit tabakasinin olusumunda onemli bir yer tuttugu bulunmustur [56].

Pogrebnjak ve Baidak 2012 yilinda yaptiklar c¢alismada, Zr-Ti-Si-N bazlh sert
nanokompozit kaplamanin fiziksel ve mekanik 6zelliklerini incelemislerdir. Zr-Ti-Si-
N sert ve suUper sert kaplamalar vakum arki ve yuksek sicaklik uyarmasi
metodlariyla farkl kalinliklarda elde edilmiglerdir. Ornekler 1200°C ye kadar hava
ve vakumda isitilmiglardir. Yuksek Zr ve Ti igerikli bu filmlerin 1180°C ye kadar
termal olarak kararli olduklari gorulmuagstir. Bu ornekler Uzerinde 180-240 nm

kalinliginda ince bir oksit katmani goértlmastir. Vakumla 1000°C sicaklik altinda,
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faz kompozisyonunun degisimi, altigen kristal kafesi ile silisyum nitrur kristalitler (13-
Si3N4) ile ve ZrO2 oksit kristallerin olusmasi ile belirlenmigtir. Zr-Ti-N turevli kati
maddenin tanecik buyukligu 10-12 nm den 25 nm ye kadar degigsmistir. Tanecik
bayuklugunun artmasi Ti konsantrasyonunda artis gostermigtir. Isitma isleminde,

orneklerin sertligindeki artis spinodal ayrilmanin bitmis oldugunu gdstermistir [57].

Stoia ve Barvinschi 2014 vyilinda sol-jel yontemiyle hazirlanan Zr-Si
nanokompozitlerin yapi ve yuzey karakterizasyonu konusunda caligsmiglardir. Bu
calismada sol-jel metoduyla hazirlanan farkli bilesimlerde ZrO: iceren Zr-Si
nanokompozitler sentezlenmistir. TEOS—Zr(IV)-NOg, polialkol ve H20 bazl soller
basariyla homojen bir sekilde jellestiriimistir. Oda sicakhginda sentezlenen jeller
termal olarak 150°C de islem gérmuslerdir. Bu sirada organik polialkol ve zirkonyum
nitrat arasinda bir yer degistirme reaksiyonu meydana gelmistir. Bu durum DTA
analizleri ve silisyumun go6zeneklerindeki Zr nanopartikillerin yapisi ile
kanitlanmistir.  Ornekler FT-IR spektroskopisi ve termal analiz ydntemi ile
karakterize edilmistir. Bu ornekler daha sonra 500-1200°C arasindaki yuksek
sicakliklara isitiimiglardir. Bu kompozitlerin XRD sonuglari, érnek icerisindeki Zr02
oraninin %30 dan %50 ye artiriimasiyla nanokristal tetragonal Zr un tek bir kristalin
faz gibi davrandigini kanittamistir. Zr-Si elementel haritasi ve SEM sonuglari

silisyum matriksi icerisindeki Zr dagiliminin homojen oldugunu kanitlamistir [58].

Copuroglu ve O’Brien 2006 yilinda yaptiklari calismada Zr ilave edilmis epoksi-
fonksiyonlu inorganik-organik hibrit malzeme sisteminin 1sil kararhligi Uzerinde
sentez kosullarinin etkisi konusunda calismislardir. inorganik-organik malzeme
sistemi sol-jel metodu ile ve (3-glisidiloksipropil)trimetoksisilan (GDPTMS),
Dimetildietoksisilan (DMDEOS), Zirkonium (IV) n-propoksit (Zr(OPr")4) kullanilarak
hazirlanmistir. ince filmlerin termal kararlili§i (izerinde sol yaslanmasi, Zr orani, UV
Isinlanmasi gibi parametrelerin etkisi termogravimetrik analiz ile karakterize
edilmistir. Sistemin termal kararliigindaki degisimde, epoksi gruplarindaki ¢capraz
baglanmanin ana etken oldugu kanitlanmistir. Yapidaki epoksi gruplarinin ¢apraz
baglanmasinda Zr ve UV isinlama parametreleri ana etken olmustur. Sistemin
termal kararhligi bu iki ¢capraz baglanma metodunun uygun kombinasyonu ile

ayarlanmigtir [59].

Copuroglu ve Sen 2011 yilinda yaptiklari calismada, epoksi fonksiyonlu, organik
olarak modifiye edilmis silikat bazli malzeme sistemlerinin UV 1sinla g¢apraz
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baglanmasi ve bu c¢apraz baglanma Uzerinde titanyumun roli konusunda
calismiglardir. Epoksi fonksiyonelli organik olarak modifiye edilmis silikat bazlh
malzeme sistemleri, Si-Ti alkoksitler ve sol-jel ydéntemi kullanilarak
sentezlenmislerdir. Elde edilen sistem UV radyasyonu ile isinlanmistir. Sentez ve
islem parametreleri, sistemin igerdigi Ti orani, sol yaslanma suresi, UV i1sinlama
suresi gibi parametrelerle detaylandirimistir. Elde edilen sonuglar, Ti bazli ve UV
radyasyonu ile isinlanmis orneklerin mikro yapinin degistiriimesinde 6nemli
oldugunu ve bu iki parametrenin uygun kombinasyonu ile sistemin son 6zelliklerinin
ayarlanabilecegini kanitlamigtir. Bu galisma, tarif edilen bu teknigin arzu edilen
Ozelliklere sahip bu tur bir malzeme elde etmek i¢in yeni bir sentez islemi gelistirmek

icin kullanilabilecegini ortaya ¢ikarmigtir [60].

Copuroglu ve Sen 2011 yilinda yaptiklari bir diger ¢calismada, dis dolgu/yapistirma
uygulamalart igin epoksi fonksiyonelli silikat ve zirkonyum igerikli organik/anorganik
polimer nanokompozit-bazli malzeme sistemlerinin gelistiriimesi konusunda
calismiglardir.  Sol-jel sentez  ydntemine dayanan yaklasimlar ve
polimerlesme/capraz baglanma rejimleri esas alinarak, ve isil veya foton-destekli
islemler gibi teknikler kullanilarak, ¢ok ¢esitli malzeme sistemleri hazirlanmistir. Elde
edilen malzemelerin fonksiyonel Ozelliklerinin karakterizasyonu yapilmig, ve
optimum sentez/islem parametreleri, ve dolayisiyla da uygun malzeme sistemleri
belirlenmistir. Uretilen malzemelerin 6n-in vitro klinik testleri gerceklestiriimistir. Bu
¢calismada dis dolgu/yapistirma uygulamalarinda mevcut alternatiflere potansiyel
olarak ustunluk saglayacak yeni polimer nanokompozit-bazli malzeme sistemlerinin
geligtiriimesi hedeflenmistir. Gelistiriimis olan malzeme sistemlerinin, bir yandan dis
dolgu malzemesi olarak halen kullanimda olan ticari kompozit reginelere kiyasla
dusurulmiug polimerlesme buzusmesi ve iyilestiriimis mekanik o6zellikler gibi
geligtiriimis fonksiyonel ozelliklere sahip olmasi, diger yandan da estetik ve kolay
sekillenebiliyor olma o6zelliklerini korumalari beklenmigtir. Bu baglamda, spesifik

hedefler arastirmacilar tarafindan su sekilde siralanmistir:

1. Sol-jel sentez yontemine dayanan yaklasimlar ve polimerlesme/gcapraz
baglanma rejimleri esas alinarak ve isil veya foton-destekli iglemler gibi

teknikler kullanilarak, ¢ok c¢esitli malzeme sistemleri hazirlanmasi;
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2. Elde edilen malzemelerin fonksiyonel oOzelliklerinin karakterizasyonunun
yapilmasi, ve optimum sentez/islem parametreleri, ve dolayisiyla da uygun
malzeme sistemlerinin belirlenmesi;

3. Uretilen malzemelerin 6n in vitro klinik testlerinin gergeklestiriimesi ve ileriye
yonelik ticari firsatlarin degerlendirilmesi.

Bu calismada arastirmacilar, ag yapiy! (hem anorganik hem de organik) olusturacak
olan baslangic maddeleri se¢iminde esas olarak hibrit anorganik-organik
malzemeler kullanmiglardir; c¢unkl bu malzemelerin, bilesenlerinin istenen
Ozelliklerini bir araya getirirerek ve anorganik bilesenlerin polimer matriksi iginde
basitce harmanlanmasina (blend) kiyasla, matriks igindeki nano-bdlgelerin kesin
kontrolini ve duzgun dagihmini daha iyi saglayabilecedini Onermislerdir.
Polimerlesebilen/capraz baglanabilen fonksiyonel grup icerme opsiyonlu cok-
fonksiyonlu alkoksi silanlar gibi cgesitli baslangic maddesi/monomer sistemleri
kullaniimigtir (6rnegin dialkildialkoksisilanlar, diarildialkoksisilanlar,
fonsiyonellestiriimis trialkoksisilanlar). Epoksi fonksiyonelligi baslica fonksiyonellik
secimi olmustur; bunun sebebi sentez/islem sirasinda maruz kalacaklari
tepkimelerin prensipte ¢ok-dusuk veya sifir polimerlesme buzusmesi saglayacak
olmasidir. [6]. Bu calismada silisyum igeren baslangi¢ maddelerinin yani sira,
uretilecek malzemelerin fonksiyonel 6zelliklerini ayarlayabilmek icin, belli bazi gegis
metali/metallerinin alkoksitleri de senteze dahil edilmistir; bunun sebebi ise bu
turlerin de anorganik ag yapi olusumunda ve organik polimerlesme tepkimelerinde
rol oynamasidir [61]. Metal veya metallerin segimi, kendi baslangi¢ maddelerinin
etkinligine, potansiyel biyouyumluluguna ve mekanik kuvvetine dayanmigtir. Baslica
metal olarak titanyum secilmis ayrica zirkonyum da degerlendirmeye alinmigtir.
Hidroklorik asit, fosforik asit gibi ¢esitli hidroliz’kondenzasyon tepkimesi katalizérleri
kullanilmis, elde edilen malzeme sistemlerinin Ozellikleri Uzerindeki etkileri
kiyaslanarak incelenmistir. Bu c¢alismanin son déneminde sudrdurtilmekte olan
calismalar kapsaminda elde edilen ¢esitli malzeme sistemleri ve gergek dis drnekleri
kullanilarak klinik calismalar ve gerekli karakterizasyon iglemleri yapiimistir. Klinik
calismalarin gergcek dis kullanilarak gerceklestirilebilmesi igin, insan digi yerine
blaylkbas hayvan disi kullaniimistir. Bunun baslica nedenleri, insan ve blyukbas
hayvan dislerinin kuguk fiziksel farkliliklar disinda kimyasal agidan hemen hemen
ayni olmasi, buyukbas hayvan diginin saglanmasinin insaninkine nazaran oldukga

kolay olmasi ve etik agidan da bir sorun tegkil etmemesidir [62, 63]. Sigir gibi
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hayvanlarin diglerinin diger bir avantaji ise insanlarinkilere kiyasla oldukc¢a buyuk
olup daha genis yuzey alanina sahip olmalaridir. Mevcut galismada kullanilan digler
bir sakatatgidan alinan bir dana ¢enesinden elde edilmislerdir. Bu ¢ene 6nce bir
laboratuvar etivinde 90-100 °C’de 24 saat sureyle kurutulmus (Sekil 4), daha sonra
da bir bisturi kullanilarak disleri ¢evreleyen et dokulari temizlenmistir. Bu iglemi
takiben, standart bir dis hekimi cihazi (motor) kullanilarak disler geneden ayriimig
ve cikarilan disler saf suda muhafaza edilmislerdir (Sekil 5). Diglerin yluzeyleri daha
sonra yapisma testlerinde kullanilabilmeleri igin bir matkabin ucuna bagl olan uygun
bir tagslama aletiyle duzlestiriimislerdir (Sekil 6 (a)). Calismada Uretilen malzeme
sistemlerinin yapigsma Ozelliklerinin incelenmesi amaciyla buylkbas hayvan

dislerine ek olarak feldspatik-tip porselen diskler de kullaniimigtir (Sekil 6 (b)).

Sekil 2.4. Sigir genesinin kurutulmus hali.

Sekil 2.5. Sigir genesinden ayrilmis bazi érnek digler.
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Sekil 2.6. Ylzeyleri duzlestirilmis bazi 6rnek disler (a), ve porselen diskler (b).

Bu disklerin digse vyapistirlacak olan yuzeyleri bir zimpara yardimiyla
duzlestiriimiglerdir. YUzey alani kuguk olan disler icin bazi diskler bir el-motoru
kullanilarak ortadan ikiye (yarim-ay seklinde) kesilmek suretiyle kullaniimislardir. Bu
diskler duzlestiriimis dis ylzeyine sentezlenen malzeme sistemleri (adesiv)
kullanilarak ve bir firca malzeme seti iginden ¢ikan) yardimiyla yapistirilmiglardir.
Yapilan klinik ¢alismalarda, asagida ayrintilariyla deginilen teknikler kullaniimig,
gorunur-bolge-1s1ginin uygulanma suresi pratik agidan uygulanabilirlik durumu goz
Oonune alinarak daha kisa tutulmustur. Kullanilan diskler dizlestiriimis dis yuzeyine
su sekilde yapistinimistir: Sentezlenen malzeme sistemleri (adesiv) bir firga
yardimiyla dis ylzeyine 2-3 katman surulmuis, her uygulama sonrasi bir hava
tabancasi/kurutucu kullanilarak (~ 5 s boyunca, 10-15 cm uzaklktan) fazla
su/¢ozucu uzaklastirilmistir. Bu asamadan sonra bazi ornekler (dis ve disk) direkt
olarak, bazilari ise gorinur-bdlge-isik kaynagi ile ~ 1 dakika boyunca isinlandiktan
(hem dis hem de disk ylizeyi) sonra yapistiriimislardir. Bitin érnekler daha sonra
icinde saf su bulunan kaplara alinmis ve 37 °C’deki bir laboratuvar etlviine
yerlestiriimislerdir. Yaklasik 1 gun bu kosullarda bekletilen 6rneklerden kararli
olanlar (diski ylzeyinden ayrilmamis olan disler) alinip, gergeklestirilecek olan
karakterizasyon calismalari igin akrilik reginelere gdomulerek sabitlenmiglerdir [64].
Kullanilan akrilik regine kimyasallari ve Uzerinde bu g¢alismada uretilmig olan bir
adesiv ile yapistiriimis bir porselen disk bulunan ve akrilik kalip igine gémulmus
ornek bir dis Sekil 7’de gosterilmistir. (Agik turkuaz renkli madde silikon igeren bir

dis kalptir).
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Sekil 2.7. Kullanilan akrilik regine kimyasallari ve Gzerinde bu ¢alismada
uretilmis olan bir adesiv ile yapistiriimis bir porselen disk bulunan ve akrilik
kalip icine gdmulmuis 6rnek bir dis. (Agik turkuaz renkli madde silikon iceren bir
dis kaliptir.)

Elde edilen malzemelerin adesiv olarak potansiyel kullanimlari agisindan buyuk
onemi olan mekanik Ozelliklerinin tayinine yonelik olarak kesme-bag kuvvetini
(shear-bond strength) dlgmek amaciyla, gérsel degerlendirmelerin yani sira, uygun
mekanik testler de yapilmistir. Bu testlerde 0,5 mm dak™* sabit kafa (cross-head)
hizi kullanilmistir. Kopma sonrasi ortaya gikan yuzey 6zellikleri ve kopmanin niteligi
hakkinda genel bir bilgi alabilmek amaciyla da optik mikroskopi c¢aligmalari
yapimigtir. Yapilan mekanik testler sonrasi elde edilen dis ve porselen disklerin
kopmanin meydana gelmis oldugu yuzeylerinin yaklasik 100 kez buyatdimus
fotograflari Ust-isik kaynakli bir optik mikroskop ve bir de kamera kullanilarak

cekilmislerdir. Bu ¢alismalar oda sicakliginda yapiimistir [65].

Yukarida belirtildigi gibi tim bu caligmalarda sentez baglaminda,
polimerlesme/capraz baglanma rejimleri ile birlestiriimis sol-jel yontemi temelli
yaklagimlar esas alinmistir. Sol-jel iglemi, bir ¢bzelti icindeki kolloidal parcacik
sisteminin (sol), siviyla i¢ ige girmis dizensiz, dallanmig, surekli bir ag yapiya (jel)
doénusumu islemidir [66, 67]. Bu galismada da 6nce soller, ¢esitli ligandlar tarafindan
cevrelenmis bir metal veya yari metal iceren baglangic maddelerinden (precursor)

hazirlanmistir. Bu ligandlar organik alkoksitlerdir.

Copuroglu ve Sen 2012 yilinda yaptiklari ¢alismada ise, sol-jel turevli polimer
nanokompozit sistemlerin sentez/islem parametreleri ve 06zellikleri arasindaki
iligkinin belirlenmesi konusunda galigmislardir. Bu ¢alismada Ti iceren silikat bazli
epoksi-fonksiyonlu bir polimer, UV kaynakli epoksi polimerizasyonu igeren sol-jel
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yoluyla sentezlenmigtir. Sentez ve islem kompozitin igerdigi Ti bilesimi, sol
yaslanmasi, geri sogutucu dizeneg@i ve UV isinlama parametreleri ile ayrintili bir
sekilde incelenmistir. Sol-jel sentezi sirasinda geri sodutucu duzeneginin
kullaniimasinin son malzemenin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin degistiriimesinde
onemli bir yere sahip oldugu kanitlanmistir. Elde edilen sonuglar polimer
nanokompozit sistemin son Ozelliklerinin ayarlanmasi ve mikro yapinin
degistiriimesinde etkili oldugunu kanitlamistir. Bodylece tarif edilen teknigin,
potansiyel olarak bu tur dig restorasyonu gibi belirli uygulamalarda kullanilabileceqi,
istenen 6zelliklere sahip bu tur bir malzeme elde etmek icin yeni bir sentez islemi

gelistirmek icin kullanilabilecegi tanimlanmigstir [68].
2.2.2. Dig Tedavi Malzemelerinde Kullanilan Kimyasallar

ideal bir dis tedavi malzemesinden beklenen en énemli unsurlar, yiiksek fiziksel
kuvvet, biyouyumluluk, estetik ve kolay sekillenebiliyor olma 6zellikleridir. Dis tedavi
malzemeleri normalde direkt ve endirekt olarak siniflandirilir [1]. Ornegin, direkt
dolgular, amalgam, kompozit (recine), cam iyonomer ve regine-modifiye cam

iyonomer dolgularini kapsar.
2.2.2.1. Amalgam

Amalgam dolgular, dis hekimligi alaninda yaygin olarak kullanilan restorasyon
malzemesi olup; %50 civa, %35 gimus, %9 kalay, %6 bakir ve eser miktarda ginko
icermektedir [69]. Bilesimdeki civanin; iyonik ya da elementer formda viicuda gectigi
cok eskilerden beri bilinmektedir [70]. Agizdaki dolgulardan yipranma ya da aginma
olaylarinda (iyonik form), amalgamin icerdigi metalik civanin dogrudan
buharlagsmasinda, dolgularin hazirlanmasi, yerlegtirimesi ve sokimu sirasinda
(elementer civa) hastaya ya da dis hekimine maruziyet gergceklesebilmektedir [71].
Dis hekimlerinde maruziyet de énemli bir saglik sorunudur. Calismada maruziyeti
yuksek olan dis hekimlerinde agresif davranis egiliminin daha yuksek oldugu
kanitlanmigtir [72]. 2008’de ise Avrupa Komisyonu’'nun Saglik ve Cevresel Riskler
Bilim Komitesi, amalgamdaki civanin insan sagligina tehdit olusturacak riskler
tasimadigini bildirmesinden sonra bilim ddnyasi buna sert tepki goOstererek,
Komite’nin yetkinligi konusunda stphesini bilimsel yayinlara tagimistir [73]. 2008’de

Avrupa’daki birgok Saglik Bakanr'inin, civa bazli restorasyon malzemelerinin, 6 yas
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altinda kullaniimasini 6nlemeye yonelik “Koruma Yasalari”ni ¢ikarmalarindan sonra

bir cok Ulkede amalgam kullanimi yasaklanmistir.
2.2.2.2. Kompozit Regine

Kompozit regineler estetik ve kolay sekillenebiliyor olmalari, ve saglikli dig yapisinin
ayni 6lgude uzaklastiriimasini gerektirmemelerinden dolayi, amalgamlara yonelik iyi
bir alternatif olduklarini ortaya koymuslardir [4, 5]. Kompozitler sunlardan olusur:
tipik olarak ya bisfenol A-glisidil metakrilat (Bis-GMA) monomer/oligomerlerinden,
ya da daha dusuk bir siklikla Gretan monomer/oligomerlerinden tlretilmis bir organik
matriks; bir birlestirici malzeme; ve bir de silikon dioksit gibi bir anorganik doldurucu
malzeme. Organik ag yapi, monomer/oligomerin foto- veya termo-katalitik
polimerlesmesi ile olugur. Anorganik bilesenler ise asinma dayanikhligini saglar.
Mevcut kompozit reginelerin eksiklikleri ise, polimerlesme-sonrasi hacimsel
buzisme ve yuksek cigneme kuvvetine kargi yetersiz asinma dayanikliliklaridir [6,
7]. Polimerlesme bluzusmesinin nedeni, mevcut kompozit reginelerin hemen hemen
hepsinin metakrilat-bazli monomer/oligomer kullanmasidir, ve bu da, kompozit
dolgu icinde bliztisme stresine ve g¢evredeki dis yapilarinda deformasyona yol acar,
ve disi mikrosizmaya karsi zayif kilar, ve ikincil guruklerin olusumu olasiligini artirir.
Daha oOnce, ticari Bis-GMA-bazli kompozit recinelerde ~ % 2 kadar dusuk bir
polimerlesme blzismesi (capraz baglama isleminden 30 dk. sonra) gézlenmis olsa
da [7], buzugsmenin daha da asagiya cekilmesi gerekmektedir. Bis-GMA-bazl
kompozit reginelerin bir diger dezavantaji da bisfenol-A igerikleridir, ki bu madde

hastanin sagligi Uzerinde zararl etkilere yol agabilir [1].

Ciddi cabalara ragmen, modern malzeme sistemlerinin higbirisi kompozit recine ve
dis yapisi arasinda guvenilir ve surekli bir baglanma gergeklestirememektir. Bu da
zayIf marjinal adaptasyona, operasyon sonrasl aclya, ve tekrar eden g¢uruklere yol
acgmaktadir. Ayrica, bu malzemelerin gelistiriimesi kapsaminda, baslica, baslangi¢
mekanizmalari ve doldurucu malzeme teknolojileri Uzerine egilinmigstir; recine
monomer bileseni neredeyse degismeden kalmistir. Yani, ticari kompozitlerin blyuk
¢ogunlugu, Bis-GMA veya onun varyasyonlarindan olusan monomer sistemlerini
icermektedirler [6]. istenen &zelliklere sahip bir dis dolgu malzemesi arayisi
rekabetci ortamda dinya ¢apinda artarak surerken, bu alanda yapilacak herhangi

bir ilerleme ticari uygulamalar agisindan yeni firsatlar doguracaktir.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. Kimyasallar

Bu calismada di, tri, ve tetra silikatlar ana matris olarak kullanilmistir. Kullanilan

kimyasallarin; yapilari, yapidaki fonksiyonlari asagida ayrintilariyla verilmigtir.

Si 0 \
o NN /NN 0o 0
\ Dimetildietoksisilan il - \Z/
- . o - Metakrilik asit r
(3-Glisidiloksipropil)trimetoksisilan N\
AN
0o \./ 0
20 VAN cl
s/ \ /O—T—O
/ N\ i
0 O/\ /Sl\ 0 Y, Zirkonium (1V) n-
\Si S propoksit
/ N\ 2-Klorotioksanten-9-on
Tetraetil ortosilikat Tris(trimetilsilil) fosfat

Triarilsulfonyum hekzafloroantimonat tuzu @S@y ShFy

Sekil 3.1. Calismada kullanilan baglangigc maddelerinin kimyasal formulleri

(3-glisidiloksipropil)trimetoksisilan (GDPTMS): Hem anorganik (3-fonksiyonlu
alkoksisilan hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri yoluyla) hem de organik ag yapiyi
(epoksi polimerlesmesi/capraz baglanmasi yoluyla) olusturmaktadir. Aldrich
firmasindan temin edilmistir. 440167 kodlu Grindur.
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Tetraetil ortosilikat (TEOS): Anorganik yapiy! (4-fonksiyonlu alkoksisilan hidroliz
ve kondenzasyon tepkimeleri yoluyla) olusturmatadir. Aldrich firmasindan temin
edilmistir. 333859 kodlu urundur.

Dimetildietoksisilan (DMDEQOS): Anorganik yapiy! (2-fonksiyonlu alkoksisilan
hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri yoluyla lineer anorganik polimer olugturma
Ozelligi ile ) olusturmaktadir. Aldrich firmasindan temin edilmistir. 175595 kodlu

urdnddr.

Zirkonium (V) n-propoksit (Zr(OPr")4): Anorganik ag yaply! olusturmakta (4-
fonksiyonlu alkoksititan hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri yoluyla), epoksi
polimerlesmesi/capraz baglanmasi tepkimelerini katalizlemekte ve elde edilecek
olan son malzemelerin mekanik Ozelliklerini geligtirmektedir. Aldrich firmasindan
temin edilmistir. 333972 kodlu Grundar.

Metakrilikasit (MAA): Si*#a nazaran daha yulksek elektropozitiviteye sahip Zr+4
iceren Zr-alkoksitlerin hidroliz tepkimeleri sonucu ZrOxolarak ¢okmesini engellemek
amaciyla komplekslestirici ajan olarak rol oynamaktadir. % 99 safliktadir, Merck

firmasindan temin edilmistir. M800578 kodlu urtndur.

TMSP (tris(trimetilsilil) fosfat): Anorganik ag yapiy! olusturacak olan hidroliz ve
kondenzasyon tepkimelerine dahil olup, yaplya girme ve uygulanacak dis
minesi/dentin tabakasi yuzeyinde bulunacak olan Ca ile potansiyel olarak kimyasal
bag kurma o6zelligine sahiptir. Aldrich firmasindan temin edilmistir. 275794 kodlu

urdnddar.

Triarilsiiifonyum hekzafloroantimonat tuzlar, propilen karbonat iginde
agirhkga %50’lik karisim: Foto-baslatici olarak rol oynamaktadir. Aldrich

firmasindan temin edilmistir. 654027 kodlu Grtnddr.

2-Klorotioksanten-9-on: Malzeme sistemini gorunur bolge isigina duyarl hale
getirebilmek amaciyla kullanilacak foto-hassaslastiricidir. Sigma firmasindan temin
edilmistir. MS-100 kodlu GrGnddr.

izopropilalkol (IPA) ve su: IPA de hem ¢oziicii (normal kosullarda su ve Si/metal
alkoksitler tam olarak karigabilir olmadigi igin, her iki tirle de karigabilir olan alkol

kullanarak homojen bir karigim elde edilebilir) hem de tepken madde olarak rol
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oynamaktadir. IPA, Sigma ve Aldrich firmalarindan temin edilmistir. 24137 kodlu

urdnddr.

Hidroklorik asit: Hidroliz’kondenzasyon tepkimelerini katalizlemektedir. %37’lik

HCI, Sigma ve Aldrich firmalarindan temin edilmistir. 435570 kodlu Grandur.
3.2. Kompozit Sistemlerin Hazirlanmasi

Cizelge 3.1. ve Cizelge 3.2. de belirtilen hacim ve mol oranlarinda GDPTMS,
DMDEOS, TEOS ve TMSP kullanilarak elde edilen karisim daha &nceden
hazirlanmis olan Zr (Zr(OPr")s)un MAA kompleksi (Zr(Zr(OPr")s):MAA) ile
karistinlmistir. (Zr(Zr(OPr")4):MAA kompleksi molce 1:4, kitlece 0,95:1 oraninda
karistinimistir.) Karisim 15 dakika oda sicakliginda manyetik karistiricida
karistirildiktan sonra IPA bu karisima eklenip karigtirma iglemi surduralmastur. 5
dakika sonra karisima stokiyometrik oranda hesaplanmis olan su ve 1 N sulu HCI
¢Ozeltisi damla damla eklenmigtir ve 2,5 saat oda sicakhdinda karistirma islemine
devam edilmistir. Daha sonra foto-baslatici ve foto-hassaslastirici da karisima
eklenip 1 saat daha oda sicakliginda karistirilmistir. Sonugta homojen ve disuk
viskoziteli sol-jel karisimlari elde edilmistir. Bu sekilde ZrO, Zr5, Zr8 ve Zr-P2
ornekleri hazirlanmigtir. ZrP-2 karisiminin diger karigimlardan tek farki, sisteme

ilave olarak TMSP eklenmesidir.
3.3. Kullanilan Kimyasallarin Hacimce Oranlari

Kullanilan bilesenlerin hacimce ve molce oranlari Cizelge 3.1. ve Cizelge 3.2. de

ayrintilariyla verilmigtir.
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Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasallarin hacimce oranlari

Ornek GDPTMS DMDEOS TEOS TMSP (Zr(OPr"), MAA (Zr(OPr"),- HClI H.O IPA Baslatici Hassaslastirici Toplam
MAA hacim
(ml)  (ml) (ml) (mh (ml)  (ml) M) ompleksi MD (M) (mD)  (mb) @)
(ml)
(ml)
Zr0 8,16 0,35 0,46 - 0,00 0,00 0,00 2,05 0,21 3,14 0,62 0,09 15,00
Zr5 4,24 0,25 0,33 - 3,31 251 5,82 1,48 0,28 2,26 0,32 0,05 15,00
Zr8 2,04 0,20 0,26 - 5,18 3,92 9,10 1,16 0,33 1,77 0,16 0,02 15,00
Zr-P2 3,52 0,25 0,33 0,97 3,25 246 5,71 1,45 0,25 2,22 0,27 0,04 15,00




3.4. Calisilacak Baslangi¢c Maddeleri Kompozisyonlari

Cizelge 3.1. ve Cizelge 3.2. de hacimce ve molce oranlari verilen kimyasallar
belirtilen hacimlerde ve mol oranlarinda kullanilarak dort farkli sol-jel karigimi
sentezlenmistir. Bu oOrneklerin sentezlenmesinde kullanilan kimyasallar kendi
aralarinda belirli oranlar sabit tutularak hazirlanmistir. Bu oranlar su sekilde
belirtilebilir: Zr (Zr(OPr"4):MAA kompleksi molce 1:4, kutlece 0.95:1 oraninda
karigtinimistir. Daha onceden hazirlanmis bu kompleks GDPTMS, DMDEQOS,
TEOS karnisimina  eklenmistir. GDPTMS’nin  baslatici  (Triarilstlfonyum
hekzafloroantimonat tuzu) ya kutlece orani ise 1:0.1 olarak sabit tutulmustur. Bu
orneklerin hazirlanmasinda sabit tutulan bir diger oran baslaticinin hassaslastiriciya
(Triarilstlfonyum hekzafloroantimonat tuzu: 2-Klorotioksanten-9-on) oranidir. Bu
oran ise kutlece 1:0.2 degerindedir. Tris(trimetilsilil) fosfat (TMSP) bilesiginin (3-
glisidiloksipropil)trimetoksisilan (GDPTMS)’ye orani 0,18 olarak sabit tutulmustur.
Bu degerler ve Cizelge 3.1. - Cizelge 3.2. de belirtilen hacimce ve molce oranlar

kullanilarak dusuk viskoziteli sol-jel karigimlari sentezlenmistir.

Sentezlenen bu sol-jel karigimlarinda Zr0, Zr5, Zr8, Zr-P2 sistemleri icin toplam

miktar 15 ml olarak sabit tutulmustur.

Cizelge 3.2. Karigimlarda kullanilan alkoksi silikatlarin mol oranlari
(Mevcut asamada metal olarak Zr kullanilimistir.)

ORNEK GDPTMS DMDEOS TEOS Zr(OPr"), TMSP
% mol % mol % mol % mol % mol
Zr 0 90 5 5 0 0
Zr 5 65 5 5 25 0
Zr 8 40 5 5 50 0
Zrp-2 55 5 5 25 10

Zr(OPr")4 icermeyen Zr0 ve molce % 25 ve % 50 oraninda Zr igeren Zr5 ve Zr8

karigimlarinin sentez basamaklari Sekil 3.2., Sekil 3.3. ve Sekil 3.4. te verilmistir.
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GDPTMS+DMDEQOS+TEQOS

\ 4

15 dakika oda sicaklhiginda

karistirma

5 dakika oda sicakliginda

karistirma

(damla damla)

IPA

l

A 4

2.5 saat oda sicakhdinda

karistirma

H>O/H:0*

<
<

\ 4

15 dakika oda sicakhginda

karistirma

<

Foto-baslatici
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Sol yaslanmasi

Foto-hassaslastirici

Sekil 3.2. Zr0 karisimi icin takip edilen sentez basamaklari
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GDPTMS+DMDEOS+TEOS
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Sekil 3.3. Zr5 ve Zr8 karigimlari igin takip edilen sentez basamaklari
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TMSP kullanilarak gerceklestirilien sentez ¢alismasinin akig semasi Sekil 3.4. te

verilmigtir.

GDPTMS+DMDEOS+TEOQOS
> TMSP
\ 4
15 dakika oda sicakliginda
karistirma
> Zr:MAA
A\ 4
15 dakika oda sicaklhginda
karistirma
R IPA
\ 4
5 dakika oda sicakliginda
karistirma
> H,O/H3;0*
A\ 4

2,5 saat oda sicakhdinda
karistirma

Foto-baslatici

\ 4

\ 4

15 dakika oda sicakhginda
karistirma

Foto-hassaslastirici

A\ 4

A\ 4

1 saat oda sicakhdinda
karistirma

A\ 4

Sol yaglanmasi

Sekil 3.4. TMSP kullanilarak gerceklestirilen sentez ¢calismasinin akis semasi.
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3.5. Sentez Kaplarinin Hazirlanmasi

Silan bilesiklerinin cam ile olan etkilesimi yuzinden tum sol-jel reaksiyonlari

polipropilen kaplarda gerceklestirilmigtir.

Sentezlenen sol-jel karigimlarinin jellestiriimesinde (kurlestiriimesinde) ise disk
seklinde oyulmus, 1 cm ¢apinda ve 2 mm yuksekliginde teflon kaliplar kullaniimigtir.
Bu teflon kaliplara sol-jel 6rnekleri konulmus ve gorunlir bdlge tabancasiyla
kirlestirme islemi gergeklestirilmistir. (Sekil 3.5.) Ancak bu sekilde ¢ok az miktarda
ornek elde edilebildigi icin daha sonra bu teflon kaliplarin yluzey alanlan
genisletilmigtir. Bu sayede 2 cm ¢apinda ve yine 2 mm yuksekliginde teflon kaliplar

elde edilmistir. Boylece yaslandirma islemi ile daha fazla 6rnek elde edilebilmistir.

Sekil 3.5. Gorundr boélge tabancasi

3.6. Malzeme Karakterizasyonu

Karakterizasyon c¢alismalari gerek sentezlenen malzemelerin yapisal ve kimyasal
karakterizasyonu gerekse de uygulanacak olan g¢esitli islemlerin (sol yaslanmasi,
Isl, 1siIk vb.) malzemelerin Ozellikleri Uzerindeki etkilerinin  tayini igin
gerceklestiriimistir. Bu ¢alismanin temel amaclarindan birisi sol-jel reaksiyonlarinin
takibi digeri ise raf dmru uzun olan sol-jel karisimlari hazirlanmasi oldugu igin sol-
jel tepkimelerinin ilerleyisi ve/veya epoksi polimerlesmesi gibi yapisal 6zellikler
uzerinde ¢ok 6nemli rol oynayan tepkimelerin/islemlerin etkilerini takip etmek
amaciyla Fourier-Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR) ve pargacik boyutu

analizoru (Nonosizer) yontemleri calismada agirlikh olarak kullaniimigtir. Bunlara ek
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olarak malzemelerin yapi Ozellik iligkilerinin belirlenmesi agisindan oldukg¢a buyuk
onem tasidigi dusunulen reolojik yontemlerle karakterizasyon c¢aligmalari

yapiimigtir.
3.6.1. FT-IR Analizleri

Sol-jel karisgimlarinin zamanla sol yaslanmasi ile yapilarindaki degisimi incelemek
amaciyla Perkin EImer model Fourier-Transform Infrared Spektrometresi ve elmas
kristalli ATR Unitesi kullaniimistir (Sekil 3.6.). Sol-jel karigimlari ilk hazirlandidi
andan itibaren O&lgumler alinmaya bagslanmistir ve sol-jel yaslanmasi ile
yapilarindaki degdisimi inceleyebilmek igin bir ay boyunca araliklarla FT-IR
spektrumlari alinmigtir. Sol-jel karigimlari ilk hazirlandigi anda viskoz bir sivi halinde
oldugundan bu karisimlarin IR spektrumlarini alabilmek igin potasyum bromur (KBr)

peletler hazirlanmigtir ve pelet Uzerine damlatiimigtir.

Sekil 3.6. FT-IR Spektrometresi

3.6.2. Tanecik Boyutu Analizleri

Sol-jel karigimlarinin zamanla sol yaglanmasi ile tanecik buyukligunu incelemek
amaciyla Malvern Marka parcacik boyutu analizoru (Nanosizer)-Zetasizer Nano Zs
cihazi kullaniimistir (Sekil 3.7.). Bu cihazda 6lgim alabilmek igin tek kullanimhk
1x1x4 cm boyutlarinda polistiren UV-Vis kuvetler kullaniimigtir. Bu kuvetler igcerisine

0,5 ml ornek konulmustur. Tanecik boyutu analizleri ile sol-jel karigimlarinin
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jellesmesi sirasinda tanecik buyuklugundeki degisim takip edilmigtir. Ayrica sol-jel

karisimlarinin sayica ve hacimce boyut dagilimlari da incelenmistir.

Sekil 3.7. Pargacik Boyutu Analizéri

3.6.3. Reolojik Analizler

Reoloji sivilarin akis 6zelliklerini tanimlamaktadir. Yapilan reolojik dlgimlerde amag,
kayma hizi ile viskozite arasindaki fonksiyonel iligkiyi tayin etmektir. Reometre ile
sol-jel karisimlarinin akis o6zellikleri/viskozite degisimleri incelenmistir. Reolojik
Olcimler Reometre Thermo Haake Mars Il cihazi (Sekil 3.8.) kullanilarak yapilimistir.
Bu cihazda konik ve plaka ile dlgim alinmistir. Konik ve plakanin ¢api 35 mm,
konik'in agisi 4° dir. Plaka Uzerine bir spatul yardimiyla bu plakay! kaplayacak
miktarda 6rnek konulmustur. Olgiimler 25°C de gergeklestiriimistir. Reolojik analizler
sonunda kayma hizina kargl viskozite grafikleri elde edilmis, zamanla sol
yaslanmasi ile viskozite degisimi takip edilmistir.
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Sekil 3.8. Reometre Cihazi

32



4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Kompozit Sistemlerin Hazirlanmasi

Bu calismada (3-glisidiloxipropil)trimetoksisilan (GDPTMS) , tetraetilortosilikat
(TEOS) ve dimetildietoksisilan (DMDEOS) silan bilesikleri iceren Zirkonium (1V) n-
propoksit (Zr(OPr")4) ile guglendiriimis ve polimerlesme fonksiyonelligine sahip
(epoksi bazli) baglangic maddelerinden uUretilen nanokompozit malzeme sistemleri
gelistirilmigtir. Malzemeler sol-jel sentez yontemi ve epoksi halka acgiimasi
polimerlesmesi reaksiyonlari kullaniimasi suretiyle hazirlanmistir. ileride dis
tedavisinde yapistirici (adesiv) olarak kullaniimasi tasarlanan bu malzemelerin
potansiyel raf dmurlerini hesaplayabilmek igin sentezlenen sol-jel karigimlari degisik
surelerde yaslandirilmis (sol yaslanmasi) ve vyapilarinda meydana gelmesi
beklenen kimyasal degisimler spektroskopik, tanecik boyutu, reolojik ve termal

analiz yontemleri ile incelenmigtir.

Sentez, islem ve karakterizasyon calismalarinda daha onceki bilimsel veriler ve
sonuclara dayanarak belli bazi parametreler devre disi birakilarak, kritik oldugu
diistiniilen noktalara odaklaniimistir. Ornegin, Zr igeren sistemin istenilen malzeme
Ozellikleri agisindan Ti’ lu olan sisteme nazaran daha avantajli olmasi nedeniyle, bu
tez calismasinda Ti yerine Zr’ lu nanokompozit sistem tzerinde ¢aligiimistir. Ti’ lu
sistemler ve tris(trimetilsilil) fosfat (TMSP) kullanilarak elde edilen daha dnceki
olumlu sonuglar nedeniyle [60], bu tez ¢alismasinda (Zr(OPr")4 ve TMSP igceren

sistem de sentezlenmis ve TMSP icermeyen sistemlerle karsilastiriimistir.

Sentez baglaminda polimerlesme/gapraz baglanma reaksiyonlari temelli
yaklagimlar esas alinmistir. Belirtilen parametreler ve ilgili literaturdeki bilgiler
iIsiginda Sekil 3.2., Sekil 3.3. ve Sekil 3.4. de adimlari verilen sentez rotasi

olusturulmustur ve kompozit sistemlerin hazirlanmasi bu sekilde gergeklestirilmistir.
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4.2. Sol-Jel Karigimlarinin Yapisal Ozelliklerinin incelenmesi
4.2.1. FT-IR Analizleri

Sol-jel karigimlarinin yapisal 6zelliklerinin incelenebilmesi amaciyla Perkin Elmer
marka Fourier-Transform Infrared (FT-IR) Spektroskopisi kullaniimigtir. Oncelikle,
temin edilen baslangig maddelerinin FT-IR spektrumlar alinmistir. Spektrumlarda

gozlenen temel bantlar asagida ayrintilariyla verilmigtir.
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Sekil 4.1. (3-Glisidiloksipropil)trimetoksisilan (GDPTMS) bilesiginin FT-IR
spektrumu

GDPTMS bilesigine ait 4000-400 cm™ arasindaki FTIR spektrumu Sekil 4.1. de
spektrumun parmak izi bolgesi (1500-400 cm™ arasindaki) ise Sekil 4.2 de

verilmistir.
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Sekil 4.2. (3-Glisidiloksipropil)trimetoksisilan (GDPTMS) bilesiginin FT-IR
spektrumunun parmak izi bolgesi

GDPTMS bilesiginin FT-IR spektrumunun parmak izi bodlgesinde piklerdeki
degisimler incelendiginde, 1000-1200 cm™ civarindaki pikler Si-O tlrlerinden
kaynaklanmaktadir [74]. 910 cm™ civarindaki pik epoksi halkalarina ait absorpsiyon

bandini gosterir. 755-840 cm arasindaki pikler ise Si-C gerilmesini gosterir [75].

DMDEOS’ a ait 4000-400 cm™ ve 1500-400 cm! arasindaki FT-IR spektrumu Sekil
4.3. ve 4.4. de verilmigtir.
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Sekil 4.3. Dimetildietoksisilan (DMDEOS) bilesiginin FT-IR spektrumu

Si-O dizlemsel gerilmesi
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Sekil 4.4. Dimetildietoksisilan (DMDEOS) bilesiginin FT-IR spektrumunun
parmak izi bolgesi

DMDEQOS bilesigine ait bu spektrumun parmak izi bélgesinde piklerdeki degisimler
incelendiginde, 1000-1200 cm* arasindaki pikler Si-O baginin diizlemsel gerilmesini
gosterir. 915 cm civarindaki pik Si-O baginin gerilmesini gosterir. Spektrumda 755-

840 cmt arasindaki pikler ise Si-C gerilmesini gosterir [75].

TEOS’ a ait 4000-400 cm™ ve 1500-400 cm™ arasindaki FT-IR spektrumu Sekil 4.5.

ve 4.6. da verilmistir.
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Sekil 4.5. Tetraetil ortosilikat (TEOS) bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.6. Tetraetil ortosilikat (TEOS) bilesiginin FT-IR spektrumunun parmak
izi bolgesi

TEOS bilesigine ait bu spektrumun parmak izi bdlgesinde 1000-1200 cm

arasindaki pikler Si-O tirlerinin varligini gosterir. 915 cm™ ve 790 cm civarindaki
pikler Si-O gerilmesini gosterir [75].

Triarilstlfonyum hekzafloroantimonat tuzu bilesigine (baslaticiya) ait 4000-400 cm-
Lve 1500-400 cm* arasindaki FT-IR spektrumu Sekil 4.7. ve 4.8. de verilmistir.
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Sekil 4.7. Triarilstilfonyum hekzafloroantimonat tuzu (baslatici) bilesiginin FT -
IR spektrumu
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Sekil 4.8. Triarilstlfonyum hekzafloroantimonat tuzu (baslatici) bilesiginin FT-
IR spektrumunun parmak izi bolgesi

Triarilsulfonyum  hekzafloroantimonat tuzu (baglatici) bilesiginin  FT-IR
spektrumunun parmak izi bolgesinde piklerdeki degisimler incelendiginde, 1400-
1550 cm arasinda C=C gerilmesine ait 4 bant gorilmektedir. 1000-1200 cm™
arasindaki bantlar C=C gerilmesine ait dizlem digi bukilme hareketini

gostermektedir. 750 cm™ civarindaki pikler yapidaki Ar-H gruplarina aittir. Bu pik
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yapidaki aromatik halkalari gostermektedir. 660 cm™ civarindaki pikler orto
substitlent molekuler hareketinden kaynaklanan aromatik halkaya ait grubu temsil

etmektedir. Bu pikler baglatici yapisindaki aromatik halkalari gostermektedir.

Baslangic maddelerinin FT-IR spektrumlarindan, sentezlenen sol-jel karigimlarinin

FT-IR spektrumlari yorumlanmasi yapilirken faydalanilacaktir.

Cizelge 3.1. ve Cizelge 3.2. de verilen hacim ve mol oranlari ve sentez semasi
yardimiyla sentezlenen bu dort 6rnedin zamanla sol yaglanmasi ile yapilarindaki
degisimleri incelemek amaciyla bir ay boyunca her gun FT-IR spektrumlar
cekilmistir. Ancak kisa araliklarla alinan spektrumlardaki degisikliklerin ¢ok az
olmasi nedeniyle FTIR spektrumlari sekillerde 5, 10,15, 30 gibi gun aralikl
verilmigtir. Elde edilen spektrumlar ve bu spektrumlarin degerlendiriimesi sonunda
elde edilen sonuglar asagida ayrintilariyla verilmistir.

Zr0 ornegine ait 1500-400 cm arasindaki FT-IR spektrumu Sekil 4.9. da verilmistir.

Si-O-Si

Epoksi halkasi

Absorbance

0 00 ™ 0 ™ 0000 8w 6D
Waverurbe's (am1)

Sekil 4.9. Zr0 6rnegdinin sol yaglanmasi ile FT-IR spektrumundaki degisimin
parmak izi bolgesinin incelenmesi
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Cizelge 4.1. Zr0 6rnegine ait pik alan oranlari (A1=Si-O-Si, A2=Epoksi grubu,

A3=Si-CHp3)
Yaslanma A1 Az Az A1/A3 Azl Az
Suresi (gun)
0 1,78 2,03 2,21 0,81 0,92
5 4,82 6,97 5,74 0,84 1,21
15 8,34 61,1 9,5 0,88 6,43
30 222,96 19,65 2,97 75,1 6,62

ZrQ orneginin FT-IR spektrumunun parmak izi bolgesinde piklerdeki degisimler
incelendiginde, yaslanma slresinin artmasiyla 1000-1150 cm™ ’deki Si-O-Si
turlerine ait genis absorpsiyon bandi siddeti artmistir. Bu artigi analiz etmek igin Si-
O-Si bandina ait pik alani (1000 cm™ — 1150 cm™) ve Si-CHsbandina ait pik alanlari
(1232 cm™ — 1294 cm™?) hesaplanmistir. Si-CHs bandi normalizasyon igin referans
bant olarak secilmistir. Cizelge 4.1. den géruldigu gibi yaslanma suresinin
artmasiyla Si-O-Si bant siddeti hizla artmistir. Si-O-Si bandina ait pik alan orani
yaslanmamis Zr0O 6rnegi icin 0,81 degerinde iken, bu 6rnek 30 gun yaslandiginda
75,1 degerine ulasmistir. Si-O-Si bandina ait absorpsiyon bandi siddetinin
artmasinin en olasi nedeni, sol yaslanmasi suresince devam etmekte olan hidroliz
ve kondenzasyon tepkimeleridir. Bu tepkimeler devam ettikce yapida olusan Si-O-
Si turlerinin sayisi1 da artmaktadir ve dolayisiyla farkh kimyasal ¢evreye sahip Si-O-
Si tirlerinin sayisi da artacaktir. lleriki bélimlerde belirtilecegdi gibi, yaslanma
suresinin artmasiyla Zr0 karisimin vizkozitesinin hizla artmasi bu reaksiyonlarin
gerceklestigini desteklemistir. Sekil 4.9. 'da 910 cm™* civarinda epoksi halkalarina
ait absorpsiyon bandinin sol yaslanmasiyla kademeli olarak arttiyi gézlenmigtir.
Aslinda epoksi gruplarinin sayisi sol-jel reaksiyonlari ile azalma gosterecegi icin
artmasi igin bir neden bulunmamaktadir. 1100 cm™ civarinda omuz seklindeki
absorpsiyon bandinin giddeti de ayni sekilde artma egilimi gostermigtir. Bu artis,
1000-1200 cm 'deki siddetli ve genis Si-O absorpsiyon bandi ile ¢akistigi icin net
olarak gozlenemeyen [76] ve 1100 cm ve 910 cm™ 'de gbézlenmesi beklenen [77]
polimerik eter gruplarinin absorpsiyon bandinin giddetinin artmasi ile agiklanabilir.
Polimerik eter grubunun absorpsiyon bandinin siddetinin artmasi Sekil 4.9. Gzerinde

gOsterilmigtir.
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Zr5 oOrnegine ait 1500-400 cm™ arasindaki FT-IR spektrumu Sekil 4.10. da

verilmigtir.
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Absorbance

Sekil 4.10. Zr5 6rneginin sol yaslanmasi ile FT-IR spektrumundaki degisimin
parmak izi bolgesinin incelenmesi

Cizelge 4.2. Zr5 6rnegine ait pik alan oranlari (A1=Si-O-Zr, A2=Epoksi grubu,

A3=Si-CH3)
Yaslanma
A1 Az Az A1l A3z Azl Az
Suresi (gun)

0 0,75 0,53 0,83 0,90 0,63
5 2,09 0,98 1,64 1,27 0,60
15 1,34 0,15 0,26 5,15 0,58
30 1,69 0,13 0,24 7,04 0,56

Zr5 orneginin FT-IR spektrumunun parmak izi bdlgesinde baslica piklerdeki
degisimler incelendiginde, 1427 cm civarindaki pik Si-CHs gerilme bandina ait
piktir [77]. 1000 cm civarinda siddetli ve genis bant Si-O ve Si-O-Si tiirlerinden
kaynaklanmaktadir ve anorganik yapinin olustuguna dair ipucu vermektedir.
Spektrumda yayvan Si-O-Si bandinin genel olarak absorpsiyon siddetinin arttigi ve
yaslanma ile yayvan bandin iginde giderek keskin bir pik haline gelen disuk siddetli,

fakli mikro gevreye sahip yeni Si-O-Si bantlarina ait piklerin olustugu goriimustuar.
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950 cm? civarindaki pik Si-O-Zr bandina aittir. 910 cm™ civarindaki pik epoksi
halkasina aittir. Molce % 25 Zr baslangi¢ maddesi iceren ornekte (Zr5), Zr'un
Si**dan daha elektropozitif olmasi nedeniyle hidroliz ve kondenzasyon
tepkimelerine daha yatkin oldugundan anorganik yapiyr daha ¢abuk bir bicimde
olusturdugu dusundlmektedir [72]. Bu durumda, herhangi dis bir etken (i1sil ya da
kimyasal) olmamasina ragmen, sol yaslanmasi suresince agilan epoksi halkalarinin
belli bir dlglide de olsa polimerlestigi/capraz baglandidi, bunun da yapidaki Zr
turlerinin katalitik etkisiyle oldugu sdylenebilir. Her ne kadar epoksi halkalarina ait
absorpsiyon bandi yaslanmayla tamamen yok olmamis olsa da, 910 cm* civarinda
epoksi halkalarina ait absorpsiyon bandinin goérilmesi ve siddetinin azalmasi 6nemli
bir gézlemdir. Cizelge 4.2. de goruldigu gibi epoksi grubunun pik alaninda sol
yaslanmasi ile az da olsa bir azalma olmustur. Zr5 6rnegi 0 gin yaslandiginda
epoksi grubuna ait pik alan orani 0,63 degerinde iken, 30 gun yaslandiginda bu pikin
alan orani 0,56 olarak bulunmustur. Bu durum epoksi gruplarinin agildigini epoksi
polimerlesmesi/capraz baglanma tepkimelerinin gercgeklestigini gosterir. 950 cm*
civarindaki pik Si-O-Zr absorpsiyon bandina aittir. Cizelge 4.2. den goruldigu gibi
zamanla sol yaglanmasina bagll olarak bu pikin absorbans degerinde artma
gOrulmustar. Zr5 6rnedi 0 gun yaslandiginda bu pikin alan orani 0,90 degerinde
iken, 30 gun yaslandiginda pik alan orani 7,04 degerine ulagsmistir. Bu bandin
siddetinin yaglanmayla artmasi yaslanma suresince olasi
polikondenzasyon/‘syneresis’/‘coarsening’ tepkimeleri yoluyla (Si-O-Si, Zr-O-Zr)
turlerinin yapida birbirleriyle yer degistirip, bazi Si ve Zr turlerinin Si-O-Zr seklinde

tepkimeye girmis olabilecegini ima etmektedir.

Zr8 6rnegine ait 1500-400 cm arasindaki FT-IR spektrumu 4.11. de verilmigtir.
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Sekil 4.11. Zr8 Orneginin sol yaslanmasi ile FT-IR spektrumundaki degisimin
parmak izi bolgesinin incelenmesi

Cizelge 4.3. Zr8 drnegine ait pik alan oranlari (A1=Si-O-Zr, A2=Epoksi grubu,

A3=Si-CH3)
Yaslanma
A1 Az Az A1l Az Azl Az
Suresi (gun)

0 6,07 0,36 3,72 1,63 0,10
5 7,80 0,30 4,73 1,65 0,06
15 6,51 0,07 3,93 1,66 0,02
30 73,0 0,41 41,0 1,78 0,01

Zr8 orneginin FT-IR spektrumunun parmak izi bdlgesindeki baslica piklerdeki
degisimler incelendiginde yine 1000-1200 cm* arasindaki pikler Si-O tirlerinin
varligini gosterir ve anorganik yapinin olugtuguna dair ipucu vermektedir. 1000-
1150 cm civarindaki pik polimerik eter gruplarina aittir. 950 cm-! civarindaki pik ise
daha 6nce belirtildigi gibi Si-O-Zr tirlerine aittir. 910 cm* civarindaki pik epoksi
gruplarina, 613 cm-* civarindaki pik ise Zr-O tirlerine aittir. Molce % 50 Zr baslangig
maddesi iceren 6rnekte (Zr8), Zr'un Si**’dan daha elektropozitif olmasi nedeniyle
hidroliz ve kondenzasyon tepkimelerine daha yatkin oldugundan anorganik yapiyi
Zr'suz ve %25 Zr(OPr)s4 igeren karigima gore daha hizli bir bigcimde olusturdugu
dusunulmektedir. Herhangi dis bir etken (1sil ya da kimyasal) olmamasina ragmen,
sol yaslanmasi icin 6rnegin hazirlandidir anda (O gun) epoksi gruplarina ait bant

alaninin Si-CH3 gruplarina ait bant alanina oraninin (A2/As) 0,1 degerine dugmesi
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(Zr5 6rnegininin 0 dk. igin bu deger 0,63, Zr0O 6rnegine ise bu oran 0.92 dir) Zr nin
katalitik etkisi ile anorganik yapinin karisim hazirlandigi anda buyuk oranda
tamamlanmis oldugunu gdstermektedir. Geriye kalan epoksi gruplarinin miktarinin
30 dk. sonra neredeyse tamamen yok olmasi (0,01) yaslanma siresince epoksi
halkalarinin acgilarak polimerlesme/gapraz baglanma reaksiyonlarina devam
ettirdigini gostermektedir. Sol yaglanmasi ile birlikte Si-O-Zr/Si-CHs bant alanlarinin
oraninda az da olsa bir artis gozlenmistir. Ancak bu artig Zr5 karigiminda gozlenen
artistan daha azdir. Bu durum Zr(OPr)s4 in sol karisiminin hazirlandid1 anda buyik

oranda anorganik ag yapinin olusumuna katildigini desteklemektedir (Cizelge 4.3.).

Yukarida yapilan calismalar ileride dig dolgu yapistiricisi olarak kullaniimasi
dusunulen karisimlarin hazirlandigi andan uygulamasinin yapilacaglr ana kadar
gegen sure iginde yapisal degisimlerinin takip edilmesi amaciyla yuratalmastar. FT-
IR spektrumlarinin  analizleri sonucunda, (3-glisidiloxipropil)trimetoksisilan
(GDPTMS) , tetraetilortosilikat (TEOS) , dimetildietoksisilan (DMDEQOS) gibi silan
bilesikleri igeren, Zr icermeyen ve molce %25 ve % 50 oraninda Zr(OPr)4
kullanilarak hazirlanan karigimlarda sol yaslanmasi ile ortaya g¢ikan sol-jel
reaksiyonlarinin yavasladigl hatta durdugu spektroskopik olarak kanitlanmistir. Bu
karisgimlarin hazirlandiktan hemen sonra sol-jel yaslanmasi igin bekletiimeden
gérunur bolge 15191 ile jellesmesini ve bu sirada meydana gelen yapisal
degisikliklerini incelemek icin karisimlar Ledmax 550 marka kablosuz ve 1300-1500
mw/cm? 1sik yogunluguna sahip isinlama Unitesi ile farkli siirelerde isinlanmis ve

karigimlarin FT-IR spektrumlari alinmig ve sol jel analizleri yapilmistir.
4.2.4. Goruntr Bolge Isigiyla Jellesme Caligsmalari

Hazirlanan karigimlarin dis hekimleri tarafindan kullanilan ve 6zellikleri deneysel
¢alismalar bolumunde verilen gorunur bolge tabancasiyla jellesme (kurlesme)
egilimini belirlemek igin farkli sirelerde 1ginlanmis ve 1sinlama suresi-dontsum

grafikleri elde edilmigtir. Zr5 karigimina ait déonasim grafigi Sekil 4.12. de verilmigtir.
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Sekil 4.12. Zr5 6rnegine ait donusum grafigi

Zr5 karisiminin 1sinlanmasi sonunda ilk 5 dakikada herhangi bir jellesmenin

olmadigi gorulmustar. 5-6 dakika arasinda hizli bir jellesme egilimi gostermigtir. Zr5

ornegine icin i1sinlama suresi 16 dakikaya cikarildiginda jellesmenin ancak % 60

degerine ulastigi gorulmastur. Isinlama galismalari Zr8 6rnegi iginde tekrarlanmistir.

Zr8 karisiminin isinlama suresi- dontisum grafigi Sekil 4.13. de verilmigtir.
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Sekil 4.13. Zr8 6rnegdine ait dondsum grafigi

Zr miktarinin artmasinin jellesme suresi Uzerinde bir etkisinin olmadigr goralmustar.

Zr8 ornegi icinde ilk 6 dakikada herhangi bir jellesme gorulmemistir.

Bu doz
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degerinden sonra jellesme baglamig ve 25 dakikanin sonunda bu sistem i¢in de %

65 sol jel donusumune ulasiimistir.

Elde edilen jellesme degerleri incelendiginde ve donlisum  egrileri
degerlendirildiginde karigimlarin 6rneklerin bir dig implant malzemesi igin beklenen
yuksek oranda jellesme 6zelligine sahip olmadigi tespit edilmistir. Ayrica jellesme
sureleri de olduk¢a uzundur. Bu kadar uzun jellesme surelerinin hastanin konforu
acisindan uygun olmayacagi agiktir. Jellesme oranlarinin disuk olmasinin altinda
yatan en Onemli sebep Zr0, Zr5 ve Zr8 karisimlarinin hazirlanmasi sirasinda
kullanilan katkilarin oraninin yetersiz kaldigr sonucuna ulasiimigtir. Bu katkilarin
oranlari Uzerinde degisiklik yapmadan ©6nce silanol bilesiklerinin sol-jel
reaksiyonlarini hizlandirdigi bilinen tris(trimetilsilil) fosfat (TMSP) eklenerek yeni bir
karisim hazirlanmistir. Bu nedenle c¢alismanin bundan sonraki basamaginda
karisim icine tris(trimetilsilil) fosfat (TMSP) iceren ZrP-2 karigiminin jellesme, raf

omru ¢aligmalari yapiimigtir.

Tris(trimetilsilil) fosfat (TMSP) igeren sistemin hazirlanmasinda Zr5 karigimi temel
alinmig yani molce %25 Zr(OPr")4 iceren sisteme GDPTMS bilesiginin molce %10’u
oraninda tris(trimetilsilil) fosfat (TMSP) eklenerek ZrP-2 sistemi hazirlanmistir. Zr-
P2 6rneginin Zr5 ve Zr8 sistemlerinden farki, Zr5 ve Zr8 sistemlerinin icerdigi
bilesenlere ilaveten; molce %10 tris(trimetilsilil) fosfat (TMSP) icermesidir. ZrP-2

ornegine ait 1IsInlama suresi - dontusum grafigi Sekil 4.14. te verilmistir.
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Sekil 4.14. ZrP-2 6rnegine ait dondsim grafigi

ZrP-2 karigiminin viskozitesinin isinlamamin ilk 2-3 dakikasinda arttigi ancak Ug
boyutlu ag yapisina ulasiimadigi icin jellesme ve katilasma egilimi gostermedigi
gorulmustur. 4. dakikanin sonunda ise % 82 oraninda jel elde edilmigtir. 15
dakikanin sonunda jellesme % 100 oraninda ulagsmigtir. Zr5 ve Zr8 drnekleriyle
kargilastirildiginda ZrP-2 6rneginde donusim hem daha hizli hem de ¢ok daha
yuksektir. Tris(trimetilsilil) fosfat (TMSP) anorganik ag yapiy! olusturacak olan
hidroliz ve kondenzasyon tepkimelerine dahil olup, yapiya girme ve uygulanacak dis
minesi/dentin tabakasi yuzeyinde bulunacak olan Ca ile potansiyel olarak kimyasal
bagd kurma o6zelligi ile jellesmeyi daha da hizlandiracadi disunulmektedir. Bu
konuda ileride yapilacak ¢alismalarda TMSP varliginda ulagilan yliksek dontisum
oranlarina daha kisa suUrede ulasabilmek icin karisim igindeki oraninin daha da

artirllmasina karar verilmistir.

TMSP igeren Zr-P2 karigsiminda raf dmrinu belirlemek ve zamanla sol yaglanmasi
ile yapisinda meydana gelen degisimleri takip etmek amaciyla 30 gun boyunca FT-
IR spektrumlari alinmistir. ZrP-2 6rnegine ait 1500-400 cm™ arasindaki FT-IR

spektrumu Sekil 4.15. te verilmistir.
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Sekil 4.15. ZrP-2 6rnegdinin sol yaslanmasi ile FT-IR spektrumundaki degisimin
parmak izi bolgesinin incelenmesi

Cizelge 4.4. ZrP-2 6rnegine ait pik alan oranlari (A1=Si-O-Zr, A2=Si-O-Si, A3=Si-

CHs)
Yaslanma Suresi
) A1 A2 Az A1l Az Azl Az
(gun)
0 0,72 0,041 1,688 0,43 0,0243
5 0,77 0,057 1,549 0,50 0,0368
15 0,70 0,0497 1,341 0,52 0,0371
30 0,18 0,0311 0,2765 0,64 1,125

ZrP-2 orneginin FT-IR spektrumunun parmak izi bolgesinde piklerdeki degisimler
incelendiginde, Sekil 4.15. den gorilebilecedi gibi, P=O grubuna ait 1300 cm™
civarindaki absorpsiyon bandinin varligi TMSP’nin yapiya dahil oldugunu
gostermektedir [77]. 1000-1150 cm civarindaki pik polimerik eter grubuna, 946
cm? civarindaki pik ise Si-O-Zr absorpsiyon bandina aittir. Zamanla sol
yaslanmasina bagli olarak bu pikin absorbans degerinde de artma goruimuagtar.
Spektrumda yayvan Si-O-Si bandinin genel olarak absorpsiyon siddetinin arttigi ve
yaslanma ile yayvan bandin iginde giderek keskin bir pik haline gelen dusuk siddetli,

fakli mikro gevreye sahip yeni Si-O-Si bantlarina ait piklerin olustugu goriimustuar.
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Bu durum hesaplanan pik alanlari ile de desteklenmistir (Cizelge 4.4.). Farkli Si-O-
Si turlerine ait absorpsiyon bandi siddeti artmasinin en olasi nedeni, sol yaslanmasi

suresince devam etmekte olan hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleridir.

TMSP kullanilmadan hazirlanan Zr0,Zr5 ve Zr8 karisimlarinin ve molce %10
oraninda TMSP kullanilarak hazirlanan ve ZrP-2 6rneginin yaslanma ile reolojik
Ozelliklerinde meydana gelen degisiklikleri incelemek amaciyla, karisimlar
hazirlandigi andan itibaren 30 gun boyunda koni-plaka tipi bir reometre kullanilarak

viskozitelerindeki degisim takip edilmigtir.
4.2.2. Reolojik analizler

Hazirlanan karisimlarin (ZrO, Zr5, Zr8 ve Zr-P2) zamanla sol yaslanmasi ile
viskozitesindeki degisimi gosteren kayma hizi ile viskozite egrileri her bir sistem igin

asagida verilmistir.
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Sekil 4.16. Zr0 6rnegdinin kaymaya karsi viskozite grafigi

Zr0 6rneginin akis davranisinin Newtonsal olmayan akis davranisina uydugu ve bu
karakterin sol yaslanmasi ile arttigi gorulmastir. Zr0 6rnedinin zamanla sol
yaslanmasi sirasinda meydana gelen sol-jel reaksiyonlari nedeniyle yapi giderek
daha viskoz bir hal almistir. Bu nedenle Zr0 6rneginin viskozitesinde belirgin bir artis
gorulmagtir. Zr0 6rneginin hazirlandigr anda (Ogun) 400 rpm kayma hizinda

viskozitesi 8,08 Pa.s iken 22 glin sonunda viskozitesi 100,3 Pa.s dederine artmistir.
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Sekil 4.17. Zr5 6rnegdinin kaymaya karsi viskozite grafigi

30 gun boyunca yaslandiriimis (beklemis) Zr5 6rneginin kayma hizina baglh olarak
viskozitesinin degisimi Sekil 4.25. de verilmistir. ZrO érnegdinde oldugu gibi sol-jel
reaksiyonlari nedeniyle yaslanma suresinin artmasiyla karigimin viskozitesi giderek
artmistir. Ancak viskozite artis1 Zr0 6rneginde gbzlenen artigtan biraz daha yavastir.
Ornegin 22 gliniin sonunda Zr0 érnedinde viskozitedeki artig (400 rpm igin) % 1241

oraninda iken bu deger Zr5 drneginde % 584 oranindadir.
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Sekil 4.18. Zr8 6rnegdinin kaymaya karsi viskozite grafigi
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Zr8 drneginde ise sol yaglanmasi ile viskozite degisimi yok denecek kadar azdir.
Zirkonyum miktarinin artmasi ile viskozite artisinin bagka bir degigsle sol jel
reaksiyonlarinin ne oranda yavagladigi gostermek amaciyla yaglanmamis Zr0 ve 22
gun yaslanmis Zr0, Zr5 ve Zr8 orneklerinin kayma hizi ile viskozitesinin degigimi ile
Sekil 4.19. da verilmistir.
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Sekil 4.19. Yaslanmamis Zr0 ve 22 gun yaslanmis Zr0, Zr5 ve Zr8 drneklerinin
kayma hizi ile viskozitesinin degigimi
Sekil 4.19. da goruldigu gibi zirkonyum icermeyen (Zr0), 6rnegin 22 giin yaslanmasi
sonunda viskozitesi yaklasik 10 kat artis gostermistir. Molce % 25 Zr igeren (Zr5)
sistemde viskozite artigi azalmig ve molce %50 Zr iceren (Zr8) 6rnek icin viskozite
deg@eri 22 gun yaslanma sonunda herhangi bir artis gdstermemistir, Zr0, 0 gin
ornegi ile bire bir ortismektedir. Bu durumu aydinlatabilmek igin su hipotez
Onerilmistir: Sol yaslanmasi suiresince meydana gelmesi beklenen ve anorganik ag
yapinin olusmasini saglayacak olan hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri Zr
turlerinin varhidinda daha hizli gergeklesecegi igin (Zr Si'dan daha elektropozitif
oldugundan dolayi [7-9]), Si-O-Si/Si-O-Zr/Zr-O-Zr turlerinin olusturacagi anorganik
‘nano-domain’ler daha ¢abuk bir sekilde olusmus olacaktir. Bu da ortamda mevcut
olan ve organik ag yapinin olusmasini saglayacak olan epoksi gruplarinin
birbirleriyle olan baglantisini (connectivity) azaltacaktir. Dolayisiyla, karisimin
viskozitesini artiracak olan ve epoksi halka acgiimalari yoluyla olugsmasi beklenen
polieterik yapi olusmayacak veya c¢cok yavas bir hizda gergeklesecektir. Ancak

burada ¢ok dnemli olan nokta, bu durumun Zr8 sisteminde bariz olarak gézleniyor
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olmasina ragmen, Zr5 sisteminde gézlenmemesidir. Bu durum da bize baglangigtaki
Zr derigiminin % 25 ve % 50 araliginda ancak belli bir esik degerinden sonrasinda
yukarida deginilen ‘connectivity’yi azalltigini/engelledigini ima etmektedir. Bu
sonuglar, ileride adesiv olarak kullaniimasi hedeflenen bu sistemlerin raf dmdarleri
suresince kararl (stable) kalabilmeleri gerekliligi g6z 6nunde tutuldugunda, Zr8

sisteminin bu agidan potansiyel uygunlugunu gozler 6nune sermistir.
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Sekil 4.20. Zr-P2 6rneginin kaymaya kargi viskozite grafigi

Anorganik ag yapi olusumunu arttirmak ve hazirlanan karisimlarin dis minesi/dentin
tabakasi yuzeyinde bulunacak olan Ca ile potansiyel olarak kimyasal bag kurma
Ozelligine sahip olmasini saglamak igin karisima %10 oraninda eklenen TMSP
iceren orneklerin de yaslanma ile reolojik 6zelliklerindeki degisim incelenmistir. 30
gun boyunca yaglandiriimis (beklemig) bu 6rneklerinin (Zr-P2) kayma hizina bagl
olarak viskozitesinin degisimi Sekil 4.20. de verilmistir. TMSP iceren ornekler iginde
Zr0, Zr5 orneklerinde oldugu gibi sol-jel reaksiyonlari nedeniyle yaslanma suresinin
artmasiyla karisimin viskozitesi giderek artmigtir. Ancak viskozite artisi Zr5
drneklerinde gbzlenen artistan biraz daha azdir. Ornegin 22 giniin sonunda Zr0
orneginde viskozitedeki artis (400 rpm icin) % 1241 oraninda iken bu deger Zr5
orneginde % 584 oranindadir, bu viskozite artigi Zr-P2 6rnegi icin % 454

oranindadir.

52



—=— 0 gln
0,20 —e— 2 gilin
—a— 3 gln
0,18 —w— 4 gln
—&— 8 gln
0,16 —<— 14 gun
= 014 —»— 22 gln
5_6 ’ —e— 26 gun
;’ 0,12 —*— 30 glin
N 0,10
v
w
= 0,08
0,06 1334333353300 00s
L 3333313333333
0,04 L YV VY VY Yy VY v YV Y VYV VY VYV Y VY VY VY
0.02 AAAAAAAAAAAAAAAAAAA
0,00 -+ T T T T T
100 200 300 400 500
Shear (kayma) (1/s)
(a)
—=— 0 gln
0,20 —e— 1 gln
—4a— 3 glin
0,18 —w—4 gln
—&— 7 gln
0,16 —<—9gln
0,14 - —>— 10 gin
= —e— 11 gln
o 0,124 —+*— 14 gun
o —a— 15 gln
o 0,10 —— 18 glin
N -
S 0,08 25 gin|
L
= 0,06
Shear (kayma) ( 1/s)
(b)

Sekil 4.21. TMSP iceren ve icermeyen sol-jel karisimlarinin kaymaya karsi
viskozite grafiklerinin karsilastiriimasi ((a): Zr-5 (b): Zr-P2)
Sekil 4.21. de molce %10 TMSP iceren ve TMSP icermeyen Zr ((Zr(OPr")4)
bilesiklerinin viskozite grafikleri karsilastiriimistir. Yapiya TMSP dahil edildiginde
(Zr-P2) kansimin viskozitesindeki degisim azalmistir. Cuinka TMSP, Si ve Zr
((Zr(OPrM4) alkoksi baslangic maddeleri ile beraber, anorganik ag vyapiyi
olusturacak olan hidroliz ve kondenzasyon tepkimelerine karigimin
hazirlanmasindan sonra dahil olup yapiya kimyasal olarak girmektedir. Bu durumda
nano/mikro inorganik yapinin olusumu TMSP’nin dahil edilmedigi sisteme gore daha

kisa slUrede gerceklesmektedir. Bu nedenle TMPS’nin kimyasal hidroliz ve
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kondenzasyon reaksiyonlarini katalizledigi ve sol-jel reaksiyonlari ile ‘nano domain’

leri daha hizli bir sekilde gercgeklestirdigi dustunulmektedir.
4.2.3. Parcacik Boyutu Analizleri

Sentezlenen sol-jel karisimlarinin zamanla sol yaslanmasi ile birlikte tanecik
boyutundaki degisimi takip etmek amaciyla Malvern marka Pargacik Boyutu
Analizora kullanilmistir. Bu cihaz yardimiyla sol-jel karigimlarinin sayica ve hacimce
boyut dagihmlari da incelenmistir. ZrO bilesiginin sayica ve hacimce boyut

dagihimlar Sekil 4.22. ve Sekil 4.23. de verilmigtir.
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Sekil 4.22. Zr0 bilesiginin sayica boyut dagilimi
Size Distripution by Vlume
= 40
E 30 =
AN
E ., SR
) -] / K M—
Q.1 1 1m0
Size (d.nm)
Zr 0 gin yaglandrimes Zrl 3 gln yaglandmimey
—— Zrl 8 gin yaslandnimsg Zrl 10 gln yaglandinimeg
= Zr0 11 gl yagianderimeg Zr0 15 gun yaglandwimeg
j——— Zr0 17 gln yaslandrims Zr0 18 gln yaglandiimisg
— Zrl) 26 qiin yaglandirims

Sekil 4.23. Zr0 bilesiginin hacimce boyut dagilimi
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Sol-jel prosesinde kolloidal soldeki partikuller nano boyuttadir. Yaglanma suresinin
artmasiyla dagilim egrilerinin giderek saga yani daha yuksek boyut degerlerine
kaydigi da goértlmastir. Elde edilen boyut dagihm grafikleri analiz edildiginde sol
yaglanmasina bagli olarak hem sayica hem de hacimce boyutta artig gorulmustar.
Sekil 4.22. de sayica boyut dagilimi grafigine bakildiginda Zr0 6rnegi, sentezlendigi
anda 1,29 nm boyutunda tanecik buyuklugune sahipken, 10 gin yaslanmig ornek
2,01 nm tanecik buyuklugune sahiptir. 20 gun yaslandiginda tanecikler 2,70 nm
tanecik buydkligune ulagsmistir. Bu 6rnek 26 gun yaslandiginda ise tanecik
bayUkligu 5,62 nm degerine ulagsmistir. Sol yaslanmasi ile birlikte ZrO 6rneginin
tanecik buyukligunde belirgin bir degisim oldugu goériimektedir. Bunun sebebi sol
yaglanmasi suresince meydana gelen sol-jel reaksiyonlari, epoksi polimerlesmesi-
capraz baglanmasi reaksiyonlari nedeniyle ¢apraz baglanan taneciklerin boyutunun

artmasinin bir sonucudur.

Zr5 karigiminin sayica ve hacimce boyut dagilimlari asagida verilmigtir. Dagilim
egrileri zamanla sol yaglanmasi ile tanecik buyukligunde ZrO karigsiminda oldugu
gibi hizl bir artigin olmadigini goéstermistir. Bu sonugclar reolojik analizler sonunda
elde edilen sonuglar desteklemektedir. Zr(OPr")s in karigim icindeki oraninin

arttinimasinin  sol jel yaslanma reaksiyonlarini yavaslattigi bir kez daha

kanitlamigtir.
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Sekil 4.24. Zr5 bilesiginin sayica boyut dagilimi
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Size Distribution by Volume
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Sekil 4.25. Zr5 bilegiginin hacimce boyut dagilimi

Sekil 4.24. ve Sekil 4.25. incelendiginde, Zr5 6rnegdinin tanecik boyutunda ¢ok buyuk
bir artis olmadigi gortulmektedir. Zr5 orneginin tanecik boyutu sentezlendigi anda
2,33 nmdir. 10 gun yaslanmis ornek igin boyutta herhangi bir degisim gorulmemistir.
10 gun yaslanmis 6rnek igin de tanecik boyutu 2,33 nm olarak bulunmustur. 30 gin

yaslandiginda ise tanecik boyutu 2,70 nm seviyesine ulasmistir.

Zr8 karigsiminin sayica ve hacimce boyut dagilimlari ise Sekil 4.26. ve Sekil 4.27. de

verilmigtir.
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Sekil 4.26. Zr8 bilesiginin sayica boyut dagilimindaki degisim
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Sekil 4.27. Zr8 bilesiginin hacimce boyut dagilimindaki degisim

Sekil 4.26. ve Sekil 4.27. incelendiginde, dagilim egrilerinde herhangi bir kayma
g6zlenmemigtir.  Sol yaslanmasi ile birlikte tanecik buyukligindeki degisimin
durdugu goérulmastur. Zr8 o6rneginde, sentezlendigi anda tanecik boyutu 2,70 nm
iken, 10 gin yaslandiginda da boyutu 2,70 nm dir. 30 gin yaslanmis érnekte de
tanecik buyukligunun yine 2,70 nm olarak korundugu gorulmustir. Zr8 6rneginin
zamanla sol yaslanmasi ile tanecik boyutundaki degisim incelendiginde herhangi bir

boyut degisiminden s6z etmek mumkun degildir.

Zr0, Zr5 ve Zr8 oOrneklerinin zamanla sol yaslanmasi ile tanecik boyutundaki
degisimin sayica boyut dagilimi grafikleri karsilastirmak amaciyla toplu olarak Sekil
4.28. de tekrar verilmistir. Hacimce boyut dagilimi grafikleri ise egri altinda kalan

alanlar renklendirilerek Sekil 4.29. da verilmistir:
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Sekil 4.28. Zr0, Zr5 ve Zr8 bilesiklerinin sayica boyut dagilimi grafiklerinin
karsilastiriilmasi
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Sekil 4.29. Zr0, Zr5 ve Zr8 bilesiklerinin hacimce boyut dagilimlarinin
karsilastiriilmasi
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Parcacik boyutu analizoru ile elde edilen sonuglar 6zetlenecek olursa: yaglanma
suresince Zr0 orneginde tanecik buyuklugundeki artis ¢ok hizli iken Zr5
sistemlerinde bu artis Zr oraninin artmasi ile azalmis ve Zr8 sisteminde durmustur.
Bunun sebebinin sol yaslanmasi suUresince meydana gelmesi beklenen ve
anorganik ag yapinin olusmasini saglayacak olan hidroliz ve kondenzasyon
tepkimeleri Zr turlerinin varhginda daha hizli gergeklesecegi icin (Zr Si'dan daha
elektropozitif oldugundan dolaylr [7-9]), Si-O-Si/Si-O-Zr/Zr-O-Zr thrlerinin
olusturacagi anorganik ‘nano-domain’lerin daha ¢abuk bir sekilde olusmasinin bir

sonucu oldugu dusunulmektedir.

Daha once belirtildigi gibi bu da ortamda mevcut olan ve organik ag yapinin
olusmasini saglayacak olan epoksi gruplarinin birbirleriyle olan baglantisini
(connectivity) azaltacaktir. Dolayisiyla, karisimin viskozitesini dolayisiyla tanecik
bayUkligunu artiracak olan ve epoksi halka agilmalari yoluyla olusmasi beklenen

polieterik yapi olusmayacak veya ¢cok yavas bir hizda gergeklesecektir.

Baslangic karisiminda molce %10 oraninda TMSP kullaniimasinin karisimin
zamanla sol yaslanmasi sonunda sayica ve hacimce boyut dagilimina nasil etki
ettigini incelemek amaciyla pargcacik boyutu analizleri Zr-P2 karisimi igin de
yapilmistir. Zr-P2 6rneginin sayica ve hacimce boyut dagihmi Sekil 4.30. ve Sekil

4.31. de verilmigtir.

Size Distribution by Number

FMumber (Percent)

. Vi
, AN
/A

Size(d.nm)

—— Zr-P2 0 gin yasglandirimz Zr-P2 1 gun yaglandinims
—— Zr-P2 3 gun yaslandirimiz — Zr-P2 8 giin yaglandirims

—— Zr-P2 14 gun yaglandirimis — Zr-P2 25 gin yaglandirimis
— Zr-F2 28 gun yaslandirimis —  Zr-P2 30 gin yaslandirims

Sekil 4.30. Zr-P2 bilesiginin sayica boyut dagilimi
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Size Distribution by Wolume
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Size (d.nm}
Zr-F2 0 gun yaslandinims Zr-P2 1 gin yaslandinims

Zr-P2 3 gin yaslandrimis Zr-P2 & gin yaslandirimis.

Zr-P2 25 gin yaglandirnimis)
Zr-P2 30 gin yaslandinims|

Zr-F2 14 gln yaglandirimis
Zr-F2 28 gin yaslandirimg

Sekil 4.31. Zr-P2 bilesiginin hacimce boyut dagilimi

Sisteme TMSP dahil edildiginde zamanla sol yaslanmasi ile birlikte tanecik
bayukligundeki degisim Zr0 sistemi kadar hizli olmasa da 30 gin sonunda hem
saylda hem de hacimde bir degisim vardir. Dagihm egrisinin pik tepe noktasi

yaglanmamig Zr-P2 karigimiigin 2,01 nm iken bu deger 30 gun yaslanmig ornek igin
2,70 nm dir.
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5. SONUGLAR

Bu tez galismasinda, dis tedavi malzemelerinde gozlenen problemlerin ortadan
kaldirlmasi ve mevcut dis tedavi malzemelerinden daha ustin Ozelliklerde (3-
glisidiloxipropil)  trimetoksisilan (GDPTMS), tetraetilortosilikat  (TEOS),
dimetildietoksisilan (DMDEQS) gibi silan bilesikleri iceren Zr ile guglendiriimis ve
polimerlesme fonksiyonelligine sahip (epoksi bazli) baslangi¢ maddelerinden
uretilen yeni nanokompozit malzeme sistemlerinin hazirlanmasi amacglanmigtir.
Gelistirilen dis tedavi malzemelerinin 6zelliklerinin, en az mevcut dis tedavi
malzemelerininki kadar iyi olmasi amacglanmistir. Bu amacla g¢alismalarda, farkli
bilesimlerde sol-jel karigimlari hazirlanarak bu karigimlarin kimyasal yapilari,
tanecik buyukllikleri ve reolojik 6Ozellikleri incelenmistir. Hazirlanan bu sol-jel

karigimlarinin raf dmdarleri hesaplanmistir ve jellesme 6zellikleri incelenmisgtir.

Calismanin ilk asamasinda, (3-glisidiloxipropil) trimetoksisilan (GDPTMS),
tetraetilortosilikat (TEOS), dimetildietoksisilan (DMDEQS) gibi silan bilesikleri igeren
Zr ile guglendirilmis ve polimerlesme fonksiyonelligine sahip (epoksi bazli) baslangic
maddelerinden uretilen nanokompozit malzeme sistemlerinin karakterizasyonu
Fourier-Transform Infrared (FT-IR) Spektroskopisi, pargacik boyutu analizéri ve
reometre ile yapimistir. Bu asamada sentezlenen sol-jel karisimlarinin kendi
kendine jellesmesiyle ve gorunur bolge isinlar altinda jellesmesiyle yapilarinda
meydana gelen degisim incelenmigtir. Daha sonra sisteme tris(trimetilsilil) fosfat
(TMSP) eklenmis ve gorunur bdlge tabancasiyla isinlanarak jellestirilmistir. Bu
orneklerin karakterizasyonu da FT-IR, parcacik boyutu analizérii ve reometre ile
yapilmistir. Jellesme 6zellikleri incelenmis, bu 6zellikler, TMSP icermeyen sistemler

ile kargilastiriimistir.

Zirkonyum icermeyen (Zr0), karisimlarin 22 gin yaslanmasi sonunda viskozitesi
yaklasik 10 kat artis gostermistir. Molce % 25 Zr igeren (Zr5) sistemde viskozite
artisi azalmis ve molce %50 Zr igeren (Zr8) ornek igin viskozite degeri 22 gun
yaslanma sonunda herhangi bir artis gostermemistir, Zr0O, 0 gun érnegi ile bire bir
ortismektedir. Bu sonuclar, ileride adesiv olarak kullaniimasi hedeflenen bu
sistemlerin raf dmurleri siresince kararli (stable) kalabilmeleri gerekliligi g6z 6niinde
tutuldugunda, Zr8 sisteminin bu acgidan potansiyel uygunlugunu godzler dnune

sermigtir. TMSP iceren ornekler icin de Zr0, Zr5 6rneklerinde oldugu gibi sol-jel
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reaksiyonlari nedeniyle yagslanma suresinin artmasiyla karigimin viskozitesi giderek

artmigtir. Ancak viskozite artis1 Zr5 drneklerinde gézlenen artistan biraz daha azdir.

Yaglanma suresince Zr0 6rneginde tanecik buyuklugundeki artis ¢ok hizli iken Zr5
sistemlerinde bu artis Zr oraninin artmasi ile azalmig ve Zr8 sisteminde durmustur.
Bunun sebebinin sol yaglanmasi suresince meydana gelmesi beklenen ve
anorganik ag yapinin olugsmasini saglayacak olan hidroliz ve kondenzasyon
tepkimeleri Zr turlerinin varhginda daha hizli gergeklesecegi icin (Zr Si'ldan daha
elektropozitif oldugundan dolayr [7-9]), Si-O-Si/Si-O-Zr/Zr-O-Zr turlerinin
olusturacagi anorganik ‘nano-domain’lerin daha gabuk bir sekilde olugsmasinin bir
sonucu oldugu dusundlmektedir. Sisteme TMSP dahil edildiginde zamanla sol
yaglanmasi ile birlikte tanecik buyukligundeki degisim ZrO sistemi kadar hizli
olmasa da 30 gun sonunda hem sayida hem de hacimde bir degisim vardir. Dagilim
egrisinin pik tepe noktasi yaslanmamig Zr-P2 karisimi igin 2,01 nm iken bu deger

30 gun yaslanmis ornek i¢in 2,70 nm dir.

Sol jel karigimlarinin jellesme sureleri de belirlenmistir. Zr5 6rnegi icin jellesmenin
ancak % 60 degerine ulastigi gortlmuastar. Zr8 6rneginde ise % 65 sol jel
doénusimuine ulasilimigtir. Zirkonium (IV) n-propoksit (Zr) miktarinin artmasinin
jellesme suresi Uzerinde bir etkisinin olmadigi gortulmustir. Elde edilen jellesme
degerleri incelendiginde ve donusum egrileri degerlendirildiginde karigimlarin
orneklerin bir dig implant malzemesi icin beklenen yuksek oranda jellesme 6zelligine
sahip olmadigi tespit edilmistir. Ayrica jellesme sureleri de olduk¢a uzundur. Bu
kadar uzun jellesme surelerinin hastanin konforu acisindan uygun olmayacagi
aciktir. Jellesme oranlarinin distk olmasinin altinda yatan en énemli sebep Zr0,
Zr5 ve Zr8 karisimlarinin hazirlanmasi sirasinda kullanilan katkilarin oraninin
yetersiz kaldigi sonucuna ulasiimigtir. Bu katkilarin oranlari Uzerinde degisiklik
yapmadan once silanol bilesiklerinin sol-jel reaksiyonlarini hizlandirdigi bilinen tris
(trimetilsilil) fosfat (TMSP) eklenerek yeni bir karisim hazirlanmistir. Bu nedenle
¢alismanin bundan sonraki basamaginda karisim igine tris(trimetilsilil) fosfat
(TMSP) igeren ZrP-2 karisiminin jellesme, raf dmra ¢alismalari yapilmigtir. ZrP-2
karisiminin viskozitesinin isinlamanin ilk 2-3 dakikasinda arttigi ancak U¢ boyutlu
ag vyapisina ulasiimadigi igin jellesme ve katilagsma egilimi gdstermedigi
gOrulmustir. 4. dakikanin sonunda ise % 82 oraninda jel elde edilmigtir. 15

dakikanin sonunda jellesme % 100 oranina ulasmistir. Zr5 ve Zr8 oérnekleriyle
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kargilastirildiginda ZrP-2 6rneginde donusim hem daha hizli hem de ¢ok daha
yuksektir. Tris(trimetilsilil) fosfat (TMSP) anorganik ag yapiyi olugturacak olan
hidroliz ve kondenzasyon tepkimelerine dahil olup, yapiya girme ve uygulanacak dis
minesi/dentin tabakasi yuzeyinde bulunacak olan Ca ile potansiyel olarak kimyasal
bagd kurma Ozelligi ile jellesmeyi daha da hizlandiracagi dusunidlmektedir. Bu
konuda ileride yapilacak ¢alismalarda TMSP varliginda ulagilan ytuksek dontisum
oranlarina daha kisa surede ulasabilmek icin karisim icindeki oraninin daha da

artirllmasina karar verilmistir.

Tam bu analizlerin sonunda, hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari, epoksi-halka
acilimi, epoksi grup polimerlesmesi gibi kimyasal tepkimelerin hazirlanan
karisimlarda zaman iginde ilerlemeleri takip edilerek, zaman iginde ortaya cikan
yapi-Ozellik iligkisi  sekillendiriimis  optimum sentez islem parametreleri

tanimlanmistir.

Sonug olarak DMDEOS, GDPTMS ve TEOS gibi di, tri ve tetra silan bilesikleri esasli
Zr ile guglendirilmis ve polimerlesme fonksiyonelligine sahip (epoksi bazli) baglangig
maddelerinden Uretilen nanokompozit malzeme sistemlerinin dis dolgu yapistirici
malzemesi olarak potansiyel malzemeler olabilecedi ancak hala sentez agsamasinda

optimize edilecek yonlerinin bulundugu sonucuna varilmistir.
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