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DIiS DOLGUSU ICiN POLIHEDRAL OLIGOMERIK SILSESKUOKZAN
(POSS) ESASLI NANOKOMPOZITLERIN GELIiSTIiRILMESI

OZET

Fotopolimerizasyon, fotoaktif molekiillerin aydinlatilmasiyla olusan reaktif tiirlerin
vasitasityla gerceklesen cevreye duyarli bir polimerizasyon teknigidir. Termal
polimerizasyona gore fotopolimerizasyon tekniginin, oda sicakliginda yiiksek hizda
tepkime gergeklestirilebilme, daha az enerji tiiketilmesi ve ¢oziiciisiiz
formiilasyonlarin hazirlanabilmesi gibi bir ¢ok iistiin 6zellikleri vardir. Tepkimeye
girecek formilasyondaki monomer ve diger kimyasallari diizenleyerek tepkime
sonrasindaki sertlik, renk, ¢coziintirlik, gecirgenlik, yapiskanlik, elektriksel iletkenlik
gibi malzemenin performansina etki eden 6zellikler kolaylikla ayarlanabilmektedir.
Bu noktadan hareketle, fotopolimerizasyon tekniginin kullanimi, istenilen 6zelliklere
sahip malzemelerin hazirlanmasinda son derece etkin bir yontem olacagindan tercih
edilmistir.

Nanokompozitler, siirekli bir polimer matris icerisine dagilmis en az bir boyutu 100
nanometreden kiiglk olan parcaciklari igeren heterofazli kompozit yapilardir.
Nanokompozit iiretiminde kullanilan katki maddeleri nanoyapilarina gore ii¢ ana
kategoriye ayrilmaktadir. Bunlar tek nanoboyutlu killer, iki nanoboyutlu karbon
nanotipler ve nanoteller, ve son olarak da (i¢ nanoboyutlu silika, metal partikller ve
kuantum taneciklerdir. Ozellikle 1.5 nm boyuta sahip kiip seklindeki polihedral
oligomerik silseskuokzan (POSS) molekiilleri c¢ogunlukla yiiksek performansh
malzeme tretiminde tercih edilmektedir. Bu ¢alismada dietanolamino fonksiyonlu
POSS/kamforkinon fotobaslatici sisteminin dis dolgusunda kullanimi irdelenmistir.
Goriintir bolge 1s181yla uyarilmis kamforkinon molekiilii POSS molekiilii tizerindeki
sekiz adet dimetilamino grubundan hidrojen kopartarak aktif radikaller Gretilmesi
sonucu radikal polimerizasyonu gerceklestirilmistir. Boylelikle POSS molekiilleri
hem baglatict hem de ¢apraz baglayici rolii oynamistir. Sonug olarak dietilamino
fonksiyonlu POSS molekiilii, hem II.tip fotopolimerizasyonda baslatici, hem capraz
baglayict hem de takviye edici olmasiyla nanokompozit dis dolgusu basariyla
hazirlanmistir.  Elde  edilen  malzemlerin  yapilart  FT-IR  spektroskopi,
termogravimetrik ve gecirimli elektron mikroskobu gibi degisik analiz yontemleriyle
aydinlatilmistir.

Anahtar kelimeler:  dental dolgular, fotopolimerizasyon, hibrit ag yapilari,
nanokompozitler, polihedral oligomerik silseskuoksan.
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POLYHEDRAL OLIGOMERIC SILSESQUIOXANE (POSS) BASED
NANOCOMPOSITES FOR DENTAL APPLICATION

SUMMARY

Photopolymerization is an environmentally sensitive polymerization technique which
takes place by means of reactive species formed by the irridiation of photoactive
molecules. The photopolymerization technique with respect to thermal
polymerization has many superior properties such as reaction at room temperature,
less energy consumption and preparation of solventless formulations. Properties
affecting the performance of the material such as hardness, color, solubility,
permeability, tackiness, electrical conductivity after reaction can be easily adjusted
by regulating the monomer and other chemicals in the formulation to react. From this
point, the use of the photopolymerization technique has been preferred because it is
an extremely effective method for preparing materials having desired properties.

Nanocomposites are heterophasic composite structures comprising particles that are
at least one dimension smaller than 100 nanometers dispersed in a continuous
polymer matrix. The additives used in nanocomposite production are divided into
three main categories according to their nanostructures. These are single
nanostructured fillers, two nanosized carbon nanotubes and nanowires, and finally
three nanosized silicas, metal particles and quantum particles. Polyhedral oligomeric
silsesquioxane (POSS) molecules, especially in the form of a cube with a size of 1.5
mm, are often preferred for high performance material production. In this study, the
use of diethanolamino functional POSS/camphorquinone photoinitiator system in
dental fillings has been examined. The radical polymerization of the active radicals
was carried out by removing hydrogen from the eight dimethylamino groups on the
camphorquinone molecule POSS molecule, which is induced by visible region light.
Thus, POSS molecules play both a photoinitiator and a cross-linker role. As a result,
the diethylamino-functional POSS molecule has been successfully prepared as a
nanocomposite toothpaste both as initiator in Il type photopolymerization, as a
crosslinker and as a reinforcer. The structures of the obtained materials are clarified
by different analysis methods such as FTIR spectroscopy, thermogravimetric and
transmission electron microscopy.

Key words: dental fillings, photopolymerization, hybrid network structures,
nanocomposites, polyhedral oligomeric silsesquioxane.
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1. GIRIS

Gelisen polimer bilimi ve teknolojisi ile insan sagligin1 daha ileri gotiirmek, mevcut
hastaliklara ¢oziim bulmak amaciyla bir¢ok c¢alisma ydritilmektedir. Bu amagla
gelistirilen ¢alismalardan biri olan dental uygulamalarda, insan saglig1 i¢in 6nemli bir
sorun olan dis hastaliklarina O6nemli c¢oziimler getirecek uygulamalar ortaya
cikartlmistir. Dis dolgulart bu uygulamalarin basinda gelmektedir. Dis dolgu
maddesinin ilk uygulamalar1 metal bilesimli dolgu olan amalgam dis dolgularina

dayanmaktadir.

Cok eski zamanlarda baslica inorganik maddeler ve metallerin kullanildig1 dis
dolgulari, glinlimiizde inorganik ve organik maddelerin bir arada kullanildig

ozellikleri son derece gelismis kompozitler halini almistir. [1]

Genel anlamda kompozit, farkli kimyasal yapidaki iki ya da daha fazla sayida
malzemenin sinirlarint ve 6zelliklerini koruyarak olusturdugu ¢ok fazli malzeme
olarak tanimlanir. Dolayisiyla kompozit malzeme kendisini olusturan bilesenlerden

birinin tek basina sahip olmadig1 6zelliklere sahip olur.

Amalgama alternatif olarak {iretilen ve uzun yillardan beri estetik dolgu materyali
olarak kullanilan kompozit regineler, formiilasyonlarindaki degisiklikler, gelistirilen
fiziksel ve kimyasal oOzellikleri, dis sert dokularima adezyonlar1 ve genis renk

skalasina sahip estetik gortiniimleri ile tartisilmaz iistiinliige sahiptirler.



Genel olarak ideal bir dolgu maddesi; mekanik etkilere karsi direngli, kavite
duvarlarina adaptasyonu 1iyi, 1s1 iletkenligi az, canli dokularla biyolojik olarak
uyumlu, hazirlanmasi ve uygulanmasi kolay olmalidir. Agiz i¢inde hacim ve sekil
degisikligine ugramayan, maliyeti ucuz ve raf omrii uzun, mine-dentin bonding
ajanlariyla uyumlu, bitirme ve polisaj islemleri iyi ve kalict olmalidir. Ik defa 1962
yilinda Rafeel Bowen tarafindan gelistirilen kompozit regineler, esas olarak organik
bir matris icerisine belli oranlarda ilave edilen inorganik doldurucular ve
doldurucularin organik matrikse tutunmasini saglayan baglayici kisimdan olusan
katki maddeleridir. Ancak doldurucu partikillerin blylk ve konsantrasyonunun
diisiik olmas1 polisaj ozelliklerini olumsuz yonde etkilediginden dolgularin zaman
icerisinde renklestigi saptanmistir. Dr. Ray L. Bowen’in yeni bir tiir kompozit
materyal Uretmesi kompozit recinelerde en Onemli adimdir. Bowen’in baslica
buluslar1 bisfenol A glisidil metakrilat (Bis-GMA), dimetakrilat recine ve baglayici
ajan olarak, doldurucu partikuller ile regine matris arasinda kullanilan, organik
silanlardir. Ayn1 zamanda 1970'lerde 1s1kla polimerize olan regineler gelistirilmistir.
Yapilan arastirmalar, 1sikla polimerize olan kompozit reginelerin asmnma
direnclerinin ve renk stabilitelerinin kendi kendine polimerize olana gére ¢ok daha

iyi oldugunu gdstermistir. [2,3]

Dental kompozit kullanimi, bununla birlikte birgok eksik yon icermektedir. Bunlar
arasinda, polimerizasyon biiziilmesi, su emilimi, recine dentin kenar uyumunun
olmamasi sonucunda mikrosizinti ve ikincil ¢iiriikklerin meydana gelmesi, kompozitin
polimerizasyon islemine girmemis monomer yapilarinin dis eti dokusu etrafinda
sitotoksik etki yapmasi, diger dolgu maddelerine nazaran yiliksek genlesme
katsayisina sahip olmasit ve dayanimimn amalgam dolgusuna nazaran daha diisiik
olmasi sayilabilir. Recine bazli dental materyallerle ilgili ¢aligmalar bu problemler

tizerine odaklanmis ve onemli gelismeler kaydedilmistir. [4]



Bu c¢aligmada dietanolamino fonksiyonlu Polihedral oligomerik silseskuoksan
(POSS)/kamforkinon fotobaslatici sisteminin dis dolgusunda kullanimi irdelenmistir.
Goriintir bolge 1s181yla uyarilmis kamforkinon molekiilii POSS molekiilii {izerindeki
sekiz adet dimetilamino grubundan hidrojen kopartarak aktif radikaller Gretilmesi
sonucu radikal polimerizasyonu gerceklestirilmistir. Boylelikle POSS molekiilleri
hem baglatict hem de ¢apraz baglayici rolii oynamistir. Sonug olarak dietilamino
fonksiyonlu POSS molekiilii, hem II.tip fotopolimerizasyonda baglatici, hem capraz
baglayici hem de takviye edici olmasiyla nanokompozit dis dolgusu basariyla
hazirlanmistir.  Elde  edilen  malzemlerin  yapilart  FT-IR  spektroskopi,
termogravimetrik ve taramali elektron mikroskobu gibi degisik analiz yontemleriyle

aydmlatilmistir.

1.1 Tezin Amaci

Son yillarda dis hekimliginde kullanilan polimer dental kompozitler, monomer
matrisi igerisinde inorganik dolgularin homojen bir sekilde dagitilmasi ile elde edilen
dolgu malzemesidir. Kompozit malzemenin olusturulma amaci, birbirinden farkl tiir
ve fazlarin herbirinin bir basina sahip olmadig1 6zelliklerin ortaya cikarilmasi ve
birbirlerinin zayif yonlerinin gelistirilmesini saglamaktir. Kullanilan takviye/dolgu
malzemesi nanoboyutlu bir malzeme ise olusturulan malzeme nanokompozit olarak
adlandirilir. Bu c¢aligmada, polimer nanokompozit i¢in nanodolgu olarak Dietanol
amin fonksiyonlu Polihedral oligomerik silseskuoksan (POSS-DEA) secildi, buna
gore 1. tip fotobaslatict sistemiyle ¢alisan formiilasyonlarda POSS-DEA’nin 3 farkl
roli gbze carpmaktadir. Bunlardan ilki, gorlniir bolgede UV 151k altinda
parcalanabilen ve toksit madde icermeyen kamforkinon (CQ) ile yardimci
fotobaglatic1 olarak gdrev almasidir. Diger gorevleri ise kimyasal yapisi itibariyla,
capraz baglayici ve takviyelendirici olmasi olarak ifade edilir. Ozellikle 1.5 nm
boyuta sahip kiip seklinde olan POSS molekiilleri nanokompozit malzeme igerisinde
kullanildig: diisiiniiliince son {iriinde malzemeye kattig1 iistiin 6zellikleri, yapilan test

yontemleri ile ortaya ¢ikarmak amaglanmaktadir.






2. TEORIK BILGI

2.1 Fotokimya

Bir fotokimyasal reaksiyon uygun dalga boyundaki elektromantetik radyasyonun bir
molekil tarafindan absorpsiyonunu igerir (Grotthuss-Draper Kurali). Boylece
molekilin elektronik olarak uyarilmis hali yaratlir ve bu molekiil kararlt bir iiriin
olusturmak tizere kimyasal bir doniisiim yasar ya da termal bir reaksiyon baglatma
kapasitesine sahip ge¢is reaktan1 haline gelir. Alternatif olarak bdyle bir hal,
uyarilma enerjisini kimyasal bir degisime ugramadan bosaltir, yani fotofiziksel bir
deaktivasyona ugrar. [5] Kisaca fotopolimerizasyon; ayni ortamda bulunan bir 151k
kaynagina ait fotonlarin baslaticrya ait molekiiller tarfindan absorplanmasi ile serbest

radikalik ya da katyonik baslatici taneciklerin olusturulmasi sayesinde baslar.

Bir dalga oriintiistiniin tekrarlanan birimleri arasindaki mesafe (A) dalga boyudur.
Elektromanyetik spekturum ile yeryuzindeki tim elektromanyetik 1simalar ile bu
isimalarin dalga boylart belirtilmistir. Fotokimyada kullanilan 1s18in dalga boyu,
elektromanyetik spektrumun 200 nanometre ile 1500 nanometrelik uzak ultraviyole ve

yakin kizilotesi bolimleriyle iliskilidir.

Goriilebilir 151k
700nm 600nm 500nm 400nm

Mikrodalga Kizildtesi Ultraviyole X-Ray Gamma

Radyo Dalgalan

<« UZUN DALGA BOYU (metre) KISA =——>

rFrr°r r rr°r & 17 1111 71T
100 1* 1 10 107 10° 10* 10° 10°* 107 10®° 10° 10 10 10%2 10

Sekil 2.1 : Elektromanyetik spekturum.



Fotopolimerizasyonda kullanilan en onemli dalga boylart 200 nm ile 700 nm
araligindadir. Bu da ultraviole ve goriinlir bolgede daha c¢ok calisildigin
gostermektedir. Ciinkii bu radyasyon ile yapisinda pi bagi bulunduran alkenler,

karbonil gruplar1 ve diger kromoforlari uyarmak daha uygundur.

Molekiiller uyarilmadan 6nce temel halde bulunur, bu hal en diisiik enerji seviyesindedir.
Temel haldeki elektronlarin en diisiik enerjili molekiiler orbitallere yerlestirilmesi ile
karakterize edilir.[18] Bilindigi tizere de her bir orbital en fazla iki elektron igerir ve
birbirlerine gore ters yani spinli haldedirler (1]). Temel halde bulunan bir molekiil bir
fotonu absorpladiginda, bir elektron yer degistirerek kendi orbitallerinden daha ytiksek
enerji seviyelerindeki orbitallere geger. Bu gegisler elektronik gegisler olarak adlandirilir
ve elektronlarin {ist enerji seviyelerine yerlesmesiyle molekiillerin uyarilmis hali

olusturulur.

n—n gecisleri : ‘n’ bag yapmamus elektronlar1 temsil eder ve bu gegis molekdller
icin en diisiik enerji seviyesindeki gecistir.

n— 7 gecisleri : Bu gecisin miimkiin olmasi i¢in 7 bagina ihtiyag vardir. Bu gecis
yuksek enerjili molekuler orbital anti-bag yapici (antibonding) orbital olan =n*

orbitaline gecisi temsil eder.

n—o” gegisleri : Bag yapmamis elektron ¢iftleri igeren orbitallerde bulunan

elektronlarda bu gecis gozlemlenir. 150 — 250 nm araliginda gergeklesir.

o—co*gecigleri : o baglari parcalamak yiiksek enerji gerektirir. Bu yilizden
n—ac”* gecisleri i¢in ihtiyag duyulan enerjiden daha fazla enerjiye ihtiya¢ vardir. 100-

200 nm aralginda gerceklesir.

Bir molekiil elektronik olarak uyarilmis halde, dolu en yiiksek enerjili molekiiler orbital
(HOMO) ile bos en diisiik enerjili molekiiler orbital (LUMO) arasindaki enerji farkina
(AE) esit enerjiye sahip bir fotonu absorplamalidir [5].



* V%
. —— 0% (LUMO) o

AE UV light
H—H 258 kecal/mol (111 nm)

I |

—' 5 (HOMO) —o0

Sekil 2.2 : Molekiler orbitallerin gosterimi

Dolu orbitaller iki elektron icerir ve temel halde iken bu elektronlar spinli halde
bulunurlar. Bu spinli elektronlar ¢iftlesmis durumdadir(Sekil 2.2). Bir molekdl igin
biitiin elektron spinleri c¢iftlesmis haline temel singlet hal diyebiliriz ve ‘So’ ile
gosterilir. Uyarilan elektronlar ise temel singlet halden uyarilmis singlet hale gecer.
Yar1 dolu orbitallerdeki ve c¢ekirdek icindeki elektronlar arasindaki manyetik
etkilesimler nedeniyle olusan spin doniistimii sonucu uyarilmis triplet hal olusur. Bu
singlet ve triplet halleri daha iyi gézlemleyebilmek i¢in Jablonski Diyagrami’ndan
bahsetmek gerekir(Sekil 2.3). Bu diyagram, bir molekiiliin temel ve uyarilmis enerji
seviyelerini, uyarilmis hallerin olusumunu ve deaktif olduklar1 gegisleri gosterir.
Foton absorpsiyonu ile So halden uyarilmis Si, S2..Sn  ve T1 T2 gibi elektronik

gecisleri olusturulmaktadir. [10]

So + hv —S; ve Sp + hv —T1 absorpsiyon siiregleri ile uyarilmis hallerin olusumunu,
S1 — So + hv ve T1 — So + hv yaymim siiregleri ile de deaktive hallerin olusumunu
gozlemleyebiliriz. Bu siireclerin bilgilerinden de hal enerji diyagramlart ¢izilir.
Triplet hal singlet halden daha diisiik enerji seviyesine sahiptir. S1 halden T1 haline
gecmek icin Ty halinin daha diisiik enerji seviyesine sahip olmasi gerekir. So halden
S1, Sz, S3 hallerine gegmek 151k kuvvetine ve dalga boyuna baghdir. Yine Sz halden
de Sz haline inilebilir ve direk S; hale de inilebilir. Ancak Sy halden So temel haline
direkt inilemez. Temel hale inmek igin mutlaka S: haline inmek gerekir. Bu bir
kuraldir ve bu kurala Kase Kurali denir. S1 — Sp gecisine floresans 1s1mas1 denir.
Gozle goriilen bir 1smma degildir. Cok hizli gerceklesir. T1 — Sp gecisine ise
fosforesans denir. Milisaniyelerden baslar dakika, saat hatta giin siirebilir. Uzun bir

151ma olabilir.
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T = triplet hal
IC =1¢ doniisiun
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Sekil 2.3 : Elektronik Uyarilma Diyagrami (Jablonski Diyagrami)

Fotopolimerizasyon i¢in 15181 absorplayabilen formiilasyonlar gereklidir. Bu
formilasyonlarin olmazsa olmazi fotobaslaticilardir. Fotobaslatict molekiillerin
ortamda var olmamasi, baslatict radikallerin olusmamas1 anlamia gelir ve sistem
calismaz. Bu nedenle 1s1k enerjisini absorplayip bu enerjiyi kimyasal enerjiye

dontistiiren fotobaslatict molekiillerine ihtiya¢ vardir.

Formiilasyonlarin diger bilesenleri ise; monomerlerden, c¢apraz baglayicilardan ve
¢oOziiciilerden olusabilir. Uygun dalga boyunda bir 151k ile polimerizasyon
gerceklestirilir. Burada dikkat edilmesi gereken bir husus vardir. Formilasyondaki
diger bilesenler fotobaglatici ile ayni dalga boyunda 15181 absorplamasidir. Bu
durumda fotobaglatic1 radikalleri ile diger bilesenler arasinda absorplama rekabeti
olur. Bu rekabet baslatici radikallerin etkinligini azaltir. Bu yilizden kullanilan
lambanin emisyon spektrumu ile fotobaslaticinin absorpsiyon spekturumunun iyi

cakismasi istenir. [6]

Fotokimyada gergeklestirilen reaksiyonlar i¢in iki temel polimerizasyon tiirli vardir.
Bunlar; serbest radikal polimerizasyonu ve katyonik polimerizasyondur. Serbest

radikal polimerizasyonu zincir reaksiyon mekanizmasina sahip en yaygin yontemdir.



2.2 Fotobaslatilmis Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal polimerizasyonu (SRP) radikal baslatici tiirlerin olusturuldugu bir
zincir reaksiyonudur. Serbest radikallerin tretilmesi ve zincir reaksiyonlarinin
baslamasi baglatici tarafindan saglanir. Daha sonra, biiyliyen polimer zinciri ortamda
bulunan radikallerin aktifligini yitirmesi ile sonlanir. Fotobaglatilmig SRP ii¢ ana
reaksiyondan olusur. Bunlar fotobaslama, ¢ogalma(ilerleme ve zincir transferi) ve

sonlanma reaksiyonlaridir.

Fotobaslama: Yapisinda kromofor grup bulunduran fotobaslaticiya ait molekiiller
tarafindan, Sekil 2.4’te gosterildigi gibi uygun dalga boyundaki 1s1k tarafindan
uyarilmast ile 151k absorpsiyonu saglanir. Homolitik parcalanma ya da bag
parcalanmasi1 gerceklesir ve monomerler ile etkilesebilecek aktif uglu radikaller

olusur. Radikaller ile monomelerin tepkimeye girmesi ile aktif radikalik merkezler

olusur.
pr vy pp (Isik Absorblama)
PF — » R; + R, (Radikal Olugsumu)
Ry + M——> R-M’ (Fotobaslama)

Sekil 2.4 : Fotobaslama mekanizmasi

Cogalma: Aktif radikalik merkezler etkin ve hizli bir sekilde radikalik zincire katilir
ve polimer ana iskeleti olusturulur. Bu siirekli tekrarlanir bdylelikle yeni zincir

reaksiyonlar1 bibirini takip eder.

Sonlanma: Blyuyen ve aktif olan polimer zinciri, polimerizasyon ortamindaki
herhangi bir molekiil ile etkileserek aktifliklerini kaybederler ve o6lii polimer

zincirleri haline gelirler.

Sonlanma reaksiyonlarinda radikaller yeni radikalleri olusturmaksizin tiiketilir.
Olusum hizlari, reaksiyon hizint ve olusan polimerin molekiil agirhigini distiriir.

Sonlanma reaksiyolari iki farkl: tiirde gerceklesir:

e Birlesme ile sonlanma; bir polimer zinciri olusturmak i¢in iki radikal ¢iftin

birlesmesi ile bas-bas diizeninde yapilar meydana gelir.



e Orantisiz sonlanma; bir radikalik zincirinin sonunda bulunan radikalin,
ortamda bulunan bir diger radikalin karbon atomuna bagl karbon atomundan
bir hidrojen transfer etmesiyle ayr1 ayr iki radikalik merkezde de sonlanma

meydana gelir (Sekil 2.5).

Re-M+ M ——= R-MMC
) . Cogalma
Ry-MM™ 4 {0-2)M ——= R -M,
Ry-M, + Rell ——m B =M -l 12 ],
Transfer
R™ = M —a R-M’
Ry-M, + R-M,, —— = Ry-M,,-R, -,
Ri-M, ~ Ry — = R-M-R,
) . ~ Sonlanma
R-M, + R-M, ——= R-M, + R-M,
Ry-M, + By —— R;-M, + R, W,

Sekil 2.5 : Polimerizasyon mekanizmasi
2.2.1 Isigin absorpsiyonu

Elektormanyetik radyasyon yani 11k, dogrusal olarak yayilan elektromanyetik bir
dalgadir. Fotokimyanin birinci kanununa gore yalnizca absorplanan 1sik,
fotokimyasal bir degisime sebep olur. Fotokimyanin ikinci kanununa gore de 1s1k
absorpsiyonu bir kuantum prosesidir. Genellikle bir foton yalnizca bir molekiil
tarafindan absorbe edilir. [7]

Elektromanyetik radyasyonun en kiigiik birimi fotondur. Fotonlarin kiitleleri yoktur

b

ve boslukta 1s1tk hizinda hareket ederler. Isik hizi ‘c’ ile gosterilir.[8] Bir foton
tarafindan taginan enerjinin buytkligi Planck esitligi ile ifade edilir. Buna gore;

E=hc/\ ile gosterilir ve h Planck sabiti, ¢ 151k hiz1, A ise 15181 dalga boyudur.

Isigin absorpsiyonu da, A= €Cl esitligi ile agiklanmistir. Lambert-Beer yasasina gore
A absorbans, & molar absorpsiyon katsayisi, C 6rnek konsantrasyonu, | ise 151k
etkisinde birakilan ortamin kalinlig1 olarak ifade edilir. Yani gecirgenligin oldugu bir
sistemde absorplanan 1stmanin miktart 151k yogunluguna ve 151k absorsiyonunun

gerceklestigi ortamin uzunluguna baghdir diyebiliriz. [9]
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Molekiil tarafindan fotonda bulunan enerjinin absorbe edilebilmesi, molekilun
uyarilabilmesi icin enerji diizeylerine sahip kromofor gruplar igermesine baglidir. [10]
Kromofor gruplan, Cizelge 2.1°de de gosterilen 15131 absorplayabilen bir atom veya
atomlar grubu olarak tanimlanabilir. Isimanin kisa olan dalga boylarinda fotonlarin

enerjisi fazla olur iken, 15181n dalga boyu arttik¢a fotonlarin enerjileri diismektedir [6]

Cizelge 2.1 : Siklikla kullanilan kromoforik gruplar

Kromofor Amaks (NM)  €maks

\C:C/ 195 10,000
/ \
—C=C— 195 2,000
—N=N— 345 10
NO, 270 18.6
S=0 210 1500
0
p 205 60
Q 190 900
R-C-R 280 15
\c c-C c/
SRS 215 20,000
185 60,000
© 200 8,000
255 200

2.2.2 Fotobaslama

Fotobaglama esas olarak sistemde bulunan kromofor gruplarin 151k altinda pargalanip

radikallerin olusturulmasi ile gergeklestirilir. Bunu saglayabilmenin iki yolu vardir.
a) Momonerler tarafindan radikal olusrulmasi

Bazi monomerler 151k absorpsiyonu ile radikal tiirleri iiretebilir. Onerilen iki olasilik
ile fotobaslama gerceklestirilebilir. Sekil 2.6 tepkimesinde gosterildigi gibi,
monomerin basit bir alfa-klivajin foto-indiiklenmis siklizasyonuyla olusturulan

biradikal, polimerizasyonun baslatiimasindan sorumlu olabilir.

h oMo
M/VY
K]

Sekil 2.6 : Biradikaller ile polimerizasyonun baslatilmasi
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Bu tiirler aydinlatilmamig (intakt) monomer moleklleri ile reaksiyona girebilir ve
bdylece biiyiiyen zincirlerin olusumuna sebep olur. Cizelge 2.2°de bu turlere ait ticari

monomerler verilmistir.[11,12]

Cizelge 2.2 : Fotopolimerizasyonda yaygin olarak kullanilan monomerler

Allil metakrilat Metil metakrilat

Baryum akrilat 1,6-heksandiyol diakrilat
Sinamil meakrilat Pentaerythritol tetramethakrilat
Diallil ftalat Stiren

Diallil isoftalat Tetraetilen glikol dimetakrilat
Diallil teraftalat Tetrafloroetilen

2-Etilhegzil akrilat N-Vinilkarbazol

2-Hidroksietil metakrilat Vinil sinamat

2-Hidroksipropil akrilat Vinil 2-furoat
N,N’Metilenbisakrilamid Vinil 2-furilakrilat

Ote yandan, vinil monomerin 1sinlanmasi yoluyla radikal iiretimi, radikal
olusumunun veriminin ¢ok diisiik olmast ve genellikle yetersiz absorpsiyon
ozellikleri gibi teknik uygulamalar acisindan 6nem tasimamaktadir. Oregin, 313
nm'de aydinlatilan stiren, daha biiyilk miktarlarda stiren oligomerlere ek olarak az

miktarda polistiren Uretir.[46]
b) Fotobaslaticilar tarafindan radikal olusturulmasi

Yapisinda kromofor grup bulunduran ve 15181 absorplayip serbest radikallerin
olugmasini saglayan bilesikler olan fotobaslaticilar, serbest radikalleri olusturma
tiirtine gore 1.Tip ve 2.Tip olarak siniflandirilmislardir. 1. Tip fotobaslaticilar, 1s1ktan
aldiklar1 enerji ile uyarilirlar ve homolitik bag boliinmesiyle parcalanip serbest
radikal olustururlar. Homolitik bag boliinmesinin gerceklesmesi i¢in fotobaslaticinin
uyarilma enerjisinin bag kirilma enerjisinden daha fazla olmasi gerekmektedir. 2. Tip
fotobaslaticilar 151k altinda kendi kendilerine pargalanamazlar, bu yiizden yardime1
bir baslaticiya ihtiya¢ duyarlar. Yardime: baslatict molekiilleri ile arasinda hidrojen

transferi yaparak serbest radikal olustururlar. [6,10]
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2.2.3 1. Tip fotobaslatici sistemi

I. Tip fotobaslaticilarin ¢ogu 151k altinda direkt pargalanmaya ve radikalleri liretmeye
uygun slbstittentleri iceren aromatik karbonil bilesikleridir. Burada karbonil grubu
kromofor grubu goérevi goriir yani 1siktaki enerjiyi absorplar, fonksiyonel grubun
yapis1 ve molekiildeki parcalanma yeri hakkinda bilgi verir. Ornek olarak, karbonil
grubunun yanindaki komsu olan bir bagda, boliinme gergeklesiyorsa o-bolinmesi
olur. Yani alfa pozisyonundaki bir bag parcalaniyor demektir. Beta pozisyonunda
bulunan bir bag parcalaniyor ise B-bolinmesi gergeklesir (Sekil 2.7). Fotobaslatici
molekdlleri igin en 6nemli alfa boltinmesi karbonil grubu ile alkil aril ketonun C-C
baginin bolinmesidir. Bu béliinmeye 1. Tip Norrish Reaksiyonu denir. [13,14] Bu
boliinmede gozlemledigimiz durum, homolitik bir bag béliinmesi i¢in alifatik

karbonlara ihtiya¢ vardir.

alfa-béliinmesi Vs PhO
(0} ] + .
oPh

O 0
beta-boliinmesi O e + o OPh

Sekil 2.7 : Benzoinin I. tip fotobagslatict mekanizmasi

Genel olarak, alfa boliinme reaksiyonu ile olusan radikal parcaciklardan bir tanesi
reaktiftir. Bu tip baslaticilar 1g1k altinda uyarildiktan sonra boliinme reaksiyonlart ¢ok
hizli gerceklesir. Bu sebeple, 1. tip fotobaslaticilar II. tip fotobaslaticilara gore daha
kisa triplet dmre sahiptirler. Bunun sonucunda, I. tip fotobaslaticilarin boéliinme
reaksiyonlart oksijenin fotopolimerizasyon ortaminda var olmasindan etkilenmez.

Bu, I. tip fotobaglaticilar i¢in bir avantajdir [15].
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Cizelge 2.3 : Ticari olarak kullanilan I. tip fotobaslaticilar

Fotobaglaticilar Yapi Amaks (NM)
0 OR 1

OO0

Benzoin eterler R 323

R,=H, Alki
By 11, Edbstitdent Alloil

BN
. c—C
Benzil ketaller [ 365
OR

R= CH3, C3H7, CH2

R, R,
R;
Asetofenonlar

O 340
Rl = OCH3’ OC2H5
R2 = OCH3, H
R3 = C6H5’ OH

o R

[l (I)|
Rl@C—CZN—O—C—R3

Benzil oksimler 335
Rl = H, SC6H5
R2 = CH3, C6H13
R3 = C6H5’ OC2H5

CH; O
C. R
Asilfosfin oksit o R 380
CHj CH,

R= C6H5 or OCH3

0 R,
_,'_\.
a [l
R— W—C-C—r,
h— |
Aminoalkil fenonlar fa 320
R, = SCH,
R. = ClL3. CILPh  Calls
Ry N(CHal

2.2.4 11. Tip fotobaslatic sistemi

II. Tip fotobaslaticilar I.tip fotobaslaticilar gibi 151k altinda uyarildiktan sonra kendi
kendilerine parcalanmazlar, yani bag boliinmesi yapamazlar. Bunun nedeni uyarilma
enerjilerinin, bag kirilma enerjisinden diisik olmasidir. Ayrica II. Tip
fotobaslaticilarda alifatik karbon bulunmamaktadir. Yani, zayif C-C bagi

bulunmayist homolitik bag bdliinmesinin  gergeklesmeyecegi anlamina gelir.
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Baslatici radikallerin olusturulmasi i¢in yardimer baslaticilara ihtiya¢ vardir. Buna
gore, uyarilmis fotobaslatict molekiilleri yardimei baslatict molekiilleri ile reaksiyona
girerler ve baslatic1 radikalleri olustururlar. Bu reaksiyona II. Tip Norrish

Reaksiyonu denir.[10,14]

PI e prr + cOl — » R, + R,

Sekil 2.8 : II tip fotobaslatilarla radikal tiretimi

Cizelge 2.4 : Ticari olarak kullanilan II. tip fotobaslaticilar

Fotobaslaticilar Yapi Amaks (NM)

I
Benzofenonlar R@COR 335

R= H, OH, N(C2H5)2’ C6H5

Tiyokzantonlar [1 /l[h /( J 390

B =H.,Cl, isopropil

/Ef’[“nl 370

R| M :“_—:l:.?\':f.]l_'..'l:
Ro = Cll5, siklopentan
R =benzotiazol H

I
Benziller R@C_C@R 340

Kumarinler

Kamforkinonlar 470

Rl = CH3, H
R2 = H, CH3
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Bu sistemde, fotonlar yakin UV ve goriiniir bolge dalga boylarinda absorplanirlar.
Serbest radikalik aktif merkezler, hidrojen transferi yada fotobaslatilmis elektron

transferi ile olusturulur.[16]

Hidrojen Trasferi: Bir hidrojen transferi mekanizmasi yoluyla ilerleyen foto
baslaticilara, benzofenon ve bir hidrojen verici kombinasyonu drneklenmektedir. R-
H hidrojen verici bir amin oldugunda, benzofenonun bir elektron transferinin,
ardindan baslatic1 bir tiir ve semipinakol radikali Gretmek icin bir hidrojen vermesi
gerceklesir. Semipinakol radikali, polimerizasyonu etkin bir sekilde baslatmaz ve
tipik olarak diger radikaller ile polimerizasyon hizinda bir azalmaya neden olan bir

sonlanma turu olarak reaksiyona girer.

Il. Tip fotobaslaticilar 1. Tip fotobaslaticilara gére daha yavas reaksiyon verirler.
Bunun nedeni baslatic1 molekiillerin 1s1k altinda kendi kendine parg¢alanamamasidir.

Yaygin olarak kullanilan II. Tip fotobaslaticilar ¢izelge 2.4°te verilmistir.

Bu baslatict sisteminde yaygin olarak kullanilan yardimci baslaticilar tersiyer amin

bilesikleridir. Bunun yani sira, alkol, eter ve tiyoller de kullanilmaktadir.[17]

2.2.4.1 Fotouyaricilar
Benzofenonlar

Benzofenonlar II.  Tip  baslatict  sistemi  i¢in  c¢alismalarda  siklikla
kullanilmaktadir.[29] Benzofenon aromatik bir ketondur ve ketil radikalleri tek
basina baglatic1 6zelligine sahip degildir. Bunun nedeni, molekiilde bulunan proton
ve elektronlarin delokalize olmasidir. Delokalize olabilen iyonlar, tek bir atomla
yetinmeyip birgok atom tarafindan paylasilir, bu da molekiiliin kararli bir yapiya
sahip oldugunu gosterir. [15] Baslatici sisteminin ¢aligmasi i¢in kullanilan en bilindik
sistem, tersiyer amin ile benzofenon kombinasyonudur. Cogunlukla benzer bir

alifatik amin kullanilir.
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i ) THZCHQOH
(|:H2CHQOH HaC—N—CHCHz0H

o HaC—N—CHzCH0H

o]
o ———* o]

|

ot
HC—N—CHCH,OH

Sekil 2.9 : Benzofenonun II. tip fotobaglatici mekanizmasi

CH,CH,OH

Tiyokzantonlar

Tek basma 1sik altinda baslatma mekanizmasi yoOniinden etkili olamayan
tiyokzantonlar, tersiyer aminler varliginda etkili olan bir fotobaslaticidir.
Renksizdirler ve son firiinde sarilasmaya neden olmazlar.[29] Tersiyer aminli
fotobaglatict  sistemleri benzefenon-amin fotobaslatici  sistemleriyle benzer
reaksiyonu verir. Diger II. Tip fotobaslaticilarda gozlemlendigi gibi, diisuk triplet

enerjili monomerlerin sondiiriicii etkisi géz oniinde bulundurulmalidir.[12]

0 CH; Q CHs
Aoh— oo™
Lo "

S s

Pls

PI-0

—CH=CH, PI-1

R= —@ PI-2

—CH,CH,CH;  PI-3

Sekil 2.10 : Benzofenonun II. Tip fotobaslatict mekanizmasi

Kumarinler

Tersiyer aminler ile birlikte kullanildiklar1 fotobaslatici sistemleri yiiksek verime
sahiptir.[30] Yadimc1 baglatici olarak alkil amin ve aril amin kullanimi yaygindir.
Uygun substiitient kullanimi ile spektrumda gorindr boélgede cesitli dalga boylarina

kadar gidilebilir. Yine baglanan gruplara gére kumarin elektron verici veya elektron
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alict olarak davranir. 5 ve 7 pozisyonlarinda alkoksi siibstitiienti iceren 3-
Ketokumarinler, yakin UV bdlgesinde ¢ok iyi absorpsiyon gosterirler ve miikemmel
elektron alicilaridir. Yardimci baslaticilar olarak alkilaril aminler, en uygun yardime1
baslaticilardir.

Benzil ve Kuinonlar

9,10-fenantren kuinon ve kamforkinon hidrojen vericilerle kombinasyonu ile birlikte
benzil ve kuinonlar, hem UV hem de gorinir bdlgede foto-baslatici olarak
kullanilabilir.[31,32] Metil metakrilatin benzil kullanilarak fotopolimerizasyonu
Hutchiso ve arkadaslar1 tarafindan ayrintili olarak incelenmistir.[31] Sistemde
tetrahidrofuran gibi hidrojen bagislayan bir ¢oziicii kullanildiginda, polimerizasyon
hizinda {i¢ kat artis gozlemislerdir.

Dimetilanilin ve trietilamin gibi aminler, serbest radikal polimerizasyonu icin birlikte
baslatict molekiiller olarak da kullanilirlar.[33] Bu durumlarda baslatic1 radikaller,
muhtemelen eksipleks olusumuyla {iretilir ve ardindan proton transferi olusur.
Kamforkinonun diisiik toksisite diizeyi ve goriiniir 151k ile iyilestirilmesi, bu tiir

sistemleri 6zellikle dis uygulamalar i¢in kullanish kilmaktadir.[34,35]
2.2.4.2 Hidrojen vericiler

Amin, eter tiyol ve alkol gibi go¢ edebilen a-hidrojenlere sahip yardimci baslaticilar
cizelge 2.5’te siiflandirilmistir.
Aminler

Tersiyer aminler, 1. tip sistemlerde a-amino alkil radikallerinin olusum kolayligi,
monomerlerin ¢ift baglarina kars1 yiiksek reaktiviteleri ve tersiyer aminlerin oksijen
inhibisyonunu azaltma kabiliyeti nedeniyle yardimci baglaticilar olarak yaygin olarak
kullanilmaktadir.[36,37] Yardimci baslatict etkinligi ve oksijen tutma kapasitesi
tersiyer aminlerin yapilariyla dogrudan iliskilidir. [38] Hava ortaminda
polimerizasyonun etkili bir sekilde hizlandirilmasi igin, aminler, o-aminoalkil

radikalleri oksijenle reaksiyonunu iceren zincirleme reaksiyonu surdarebilmelidir.

R R,
\ \
N—CH—R + O —— N—CH—R
/ . / ]
R; Ry o0
R, R, R, R,
\ \ \ \
N—-CH—R + N—-CH,~R—> N-CH—R + N—CH—R
v . v v i s/ :
Ry 0o R; Ry OoH R;

Sekil 2.11 : Aminoalkillerin oksijenle zincirleme reaksiyonu
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Cizelge 2.5 : 1l. tip hidrojen bagislayicilar ve yapilar

Hidrojen Va1
Bagislayicilar P
R,
NS
Ry R;

Alifatik aminler

Aromatik
aminler

Polimerik
aminler

Dendirimerik
aminler

Akrillenmis
aminler

Alkoller

Eterler

Tiyoller

Rl = C2H5, CH3’ CH(CH3)2
R, = C,Hs, C,H40H, CH(CHj3),
R3 = C2H5, C2H4OH, CH(CH3)2

/
CH;

R = H, COOH, COOCH,CH;, COOCgH;

Muuir'vhﬂr
N.
CHyY” "CH
~
CHY” "CH

-
R._N._R
R -0l
R-0-R
R =S

Ancak, aminlerin baz1 dezavantajlar1 vardir: UV ile kiirlenen son iiriinde sararmaya

neden olur; son drundn hidrofilitesini arttirir; ve alt tabakanin asinmasina neden

olabilirler.Aromatik aminler

genellikle

foto-kirlenebilen dental dolgularda

kamforkinon ile yardimci baslatici olarak kullanilir.[39]
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2.3 Fotopolimerizasyonun Dental Uygulamalari

Dental dolgularda fotopolimerizasyon reaksiyonu sirasinda ideal olarak, tim
monomerlerin polimerize olmasi istenir. Polimerik dolgularin fiziksel ve mekanik
Ozellikleri, polimerizasyon yontemlerinden ve farkli 1s1ik  kaynaklarindan
etkilenmektedir.[40] Dental dolgu formiilasyonlarinda en ¢ok kullanilan monomer
Bisfenol-A glisidil metakrilat (Bis-GMA), viskozite seyreltici/capraz baglayici
olarak Trietilen glikol dimetakrilat (TEGDMA) kullanilmaktadir.[42]

)ﬁgo\)\,o Q O O\A/OT‘K \()ko/\/o\/\o/\/o%

0
Bis-GMA TEGDMA

Sekil 2.12 : Bis-GMA ve TEGDMA ’nin kimyasal yapisi

Bis-GMA dokulara olan diistk diflizyonu ve hacimsel biiziilmesinin az olmas1 gibi
avantajlara sahiptir.[43] Yiiksek molekiil agirhigina sahip ve oldukga viskoz bir
malzemedir. Bis-GMA giiniimiizde kullanilmakta olan tim kompozitlerin regine
matrislerini olusturmaktadir. Yiiksek molekiil agirhigina sahip olmasi da reginenin
kirilgan olmamasina uzun omiirlii olmasini saglar. Diisiik miktarlarda dolgu ilavesi
halinde bile klinik kullanim i¢in fazlasiyla sert bir kompozit elde edilmektedir. Bu
sorunu gidermek i¢in, viskozite kontrol edici olarak bilinen TEGDMA gibi diisiik
viskoziteli monomerler sisteme ilave edilir. [3] Ylksek miktarda TEGDMA
kullanim1 durumunda matriste, polimerizasyon biiziilmesi ve su emiliminde artis

gozlemlenir. [44]

Polimerizasyon biiziilmesini ortadan kaldirmak i¢in polihedral oligomerik
silsesklioksan (POSS) gibi yeni organik/inorganik dolgulu recineler; son zamanlarda
tizerinde siklikla c¢alisilan konularin basinda gelmektedir. POSS hibrit bir
monomerdir ve dental kompozitlerin termal, mekanik o6zelliklerini arttirmak ic¢in

iddial1 bir monomerdir.[45]

Bahsedilen bu formiilasyonlarin polimerlesmesi ve uygulmalarda olumlu sonuglar
almak icin, fotopolimersazyon reaksiyonuna ihtiya¢ vardir. Buna gore
formiilasyonda olmazsa olmaz bir fotobaglatict ki bu da dental uygulamalarda

siklikla kullanilan kamforkinondur (CQ).
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Sekil 2.13 : Kamforkinon’un kimyasal yapisi

Dental uygulamalarda sadece goriiniir 151k alan1 olarak adlandirdigimiz enerji bandi
kullanilmaktadir. insan gozii bu dar enerji bandinda farkli dalga boylarma sahip
elektromanyetik enerjiyi fark edebilmektedir. Bu bant yaklasik 700 nm dalga
boyunda baglar ve yaklasik 400 nm dogru dalga boyuna azalarak devam eder. Dental
materyallerde cogunlukla fotobaslatic1 olarak kamforokinon kullanilir. Bu bilesik oda
sicakliginda sar1 ve kat1 bir maddedir ve goriiniir 151k spektrumunun 450 nm-500 nm
arasinda dalga boyunda mavi 1s18a duyarlidir. CQ uygun dalga boyu ve siddetindeki
elektromanyetik enerjiye maruz kaldiginda fonksiyonel gruplar fotonlar1 absorbe
eder ve molekil aktive olarak ortamda bulunan aminlerle bir araya gelir ve elektron
transferi olusturur. Isik enerjisi ne kadar yliksek olursa o kadar ¢cok foton olacaktir.
Foton sayisinin artmasi aminle reaksiyona giren CQ oranint dolayisi ile serbest
radikal olusumunu arttiracaktir. Bu nedenle polimerizasyon derecesini artirmak

amaci ile yiiksek 151k siddetinde kaynaklar kullanilmaktadir.[41]

Yapilarinda, 400-500 nanometre (nm) dalga boyu civarindaki 1sikla aktive olarak
polimerizasyon reaksiyonunu baslatan “kamforkinon” ve hizlandiran “alifatik
aminler” bulunur. Polimerizasyonun baslatilmasi 1s18a baglidir. Daha diizglin ve

asinmaya direngli bir ylizey elde edilir, renk secenekleri ¢oktur.[40]

2.4 Polihedral Oligomerik Silseskuokzan (POSS)

Polihedral oligomerik silseskuoksan yapisal olarak kafes, kismi kafes ve ladder
(basamakl1) seklinde olup, molekiilleri hem monomerik hem de polimerik yapilarin
takviyelendirilmesinde kullanilan hibrit yapili bilesiklerdir. POSS molekiilleri ii¢
boyutlu, nanometre seviyesinde ve kubik sekillidir. (Sekil 2.14). Kapali formiilii
(RSiO1,5)n’dir; oksijen ve silikondan olusan polihedral iskeletler vardir. Her silikon

i¢in Y2 oksijen vardir ve n 4’ten biiyiiktiir genellikle de 8’dir. [20]
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Sekil 2.14 : Polihedral oligomerik silseskuokzan (POSS) molekdli

Yapida bulunan silisyum/oksijen kafes yani anorganik kisimdir, silisyum atomuna
bagli olan gruplar da (R) alkil gruplaridir. R grubu birbirinden farkli fonksiyonel
gruplart temsil eder. Bu gruplar, alkiller, olefinler, alkoller, esterler, anhidritler,
asitler, aminler, imidler, epoksiler, tioller, sulfonatlar, floroalkiller, silanoller,
siloksitler olabilir. Bu yiizden ¢ok sayida POSS tiirii bulunmaktadir. R gruplar ile
POSS molekiillerinin farkli polimer matrislerindeki ¢ozliniirliigli ve reaktivitesi gibi

kimyasal ve fizikokimyasal 6zellikleri ayarlanabilmektedir. [19]

-Amin
R R -Epoksit
/\lsro\/sr r -Alkol
98 g% Cj -Karboksilik Asit
R\Si’o\‘Si’ / l -Halejeniir
/ R-Si~})o—5|\ -Imid
0\'0/ //d R f -Akrilat
R,Si\O/Si\ b -Metakrilat
R 5] Fonksiyonel -Nitril
Gruplar -Norbornen
-Vinil
-Tiyol

Sekil 2.15 : POSS molekiillerine baglanabilen ¢esitli fonksiyonel gruplar

POSS yapilarin 2 6nemli 6zelligi vardir. Birincisi, kimyasal bilesiminin hibrit olmasi
ve (RSiOqs) ile silika (SiO2) ve silikon (R2SiO) arasinda Ozellik gostermesidir.
Ikincisi, POSS molekiillerinin yaklasik 1,5 nm ¢apinda olmasidir. Bu biiyiikliikteki
POSS molekiilii, molekiiler boyutta polimerik yapiya ait zincirlerin arasina rahat bir
sekilde girebilmekte ve polimer matrisi buna bagh olarak giiclendirmektedir. POSS
molekiilleriyle giiclendirilmis nanokompozitler malzeme 0&zellikleri bakimindan

polimer ve seramik bolgenin arasindadir.[19,21]
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Reaktit olmayan organik gruplar
reaktif bir grupla degistirilebilirler

Reaktif olmayan \‘ / \ /
ik
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s\ R ) si0
/ mesafesi =
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\ 0,51'-._,___0__/,,-? R
/

0
Si Si—
R0 N\
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Organik gruplar arasindaki
mesafe = 1.5 nm

Sekil 2.16 : POSS molekulinin anatomisi

POSS biliesiginin silika kism1 yani inorganik kisim inert ve sert olamasina ragmen,
etrafindaki organik gruplar matrisle uyumluluk saglar ve islenebilirligi kolaylastirir.
POSS dolgu malzemesini, inorganik dolgu maddeleri olarak diisiindiiglimiiz zaman
diger dolgu maddeleri gibi inert ve kirillgandir, 6te yandan, dolgu maddelerinden
farkli olarak polimerlerde ¢oziinebilir. POSS molekiilleri, polimerde ¢oziinerek diger
katki maddelerine goére mekanik ve 1s1l 6zelliklerin iyilestirilmesi gibi 6nemli ve

ustlin performans avantajlari saglar. [23,24]

POSS  bilesikleri polimer matrislerle yapisindaki radikal gruplarina gore
etkilestiklerinde, fiziksel veya kimyasal baglar sayesinde zincirlere baglanarak zincir
hareketliligini azaltir, polimerin mekanik, termal ve boyutsal kararlilik 6zelliklerini

modifiye edebilirler.[22]

iaf} \6?"

Reaktif Grup _(;aprazbag”;ll Polimer Lineer Polimer iginde
igermeyen POSS Iginde Dagilmigs POSS Dagilmis POSS
Tek Fonksiyonlu POSS Yan Grup Ug Grup iki Uglu Grup  Ana Zincir
)—‘L{\' - % g : ﬁ(
Cok Fonksiyonlu POSS Caprazbaglayici Yildiz Polimer Merkezi

Sekil 2.17 : Farkli fonksiyonel gruplara sahip POSS molekiillerinin polimer
matris ile etkilestirilmesi

23



Monomer fonksiyonlu POSS molekiilleri fonksiyonel grubun yardimiyla polimer
eldesinde kullanilabilir. Polimerizasyon tepkimesini baslatma mekanizmasinda
kendisine bagli olan fonksiyonel grubun etkisiyle yardimci baglatici gorevini de

tistlenmis olur.

POSS takviyeli nanokompozitler {istiin mekanik ve 1s1l 6zellikler sergilemelerinden
dolay1 son zamanlarda oldukc¢a dikkat ¢ekmis ve bilimsel ¢aligmalara konu olmustur.
[25] POSS molekilleri fonksiyonel grubun tiri ve reaktivitesini gozetmeksizin
polimer matris icerisine fiziksel karistirilabilmektedir. ki POSS bilesiginin kendi
aralarindaki POSS-POSS etkilesimi polimer matris i¢cinde topaklasmaya sebep olur.
Bazi durumlarda da POSS molekiilleri polimer zincirleri lizerinde olmalarina ragmen
topaklagabilirler. Bunun sonucunda mikro faz ayrigmalar1 gézlenir. POSS ve polimer
arasindaki etkilesimler, POSS kafes {izerindeki fonksiyonel gruplarin entalpik
etkilesimlerinden, ve diger monomer kalintilarindan etkilenir ve camsi gegis
sicakligini artirir.[25] Bu etkilesim zayif ise POSS molekiilleri yapida topaklasir,
buna ragmen camsi gegis sicakligi artar. Sekil 2.18 de verildigi gibi, POSS topaklari
kovalent karakterde olmayan capraz baglayicilar gibi davranir. En iyi sonu¢ coklu
islevsel gruplara sahip POSS molekiilleriyle elde edilen nanokompozitlerde gozlenir.
Her POSS grubu bircok fonksiyonel grup igerdiginden, POSS molekiilleri matris

igerisinde ¢apraz bag noktalar1 gibi davranirlar.

¢ ~ <

A g

Sekil 2.18 : POSS molekiillerinin ¢apraz baglayici gibi davranmasi
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Malzemeler

Bisfenol - A dimetakrilat (BisGDA) (>98% Sigma-Aldrich), Trietilen glikol
dimetakrilat (TEGDMA) (80-120 ppm MEHQ inhibitor icermekte, 95%), oktakis-
glisidil-POSS (EP0409, Hibrid Plastik), kamforkinon (97% Sigma-Aldrich),
trietilamin  (>99% Sigma-Aldrich) ve ticari solventler (metanol ve N,N-

dimetilformamid) Merck’ ten satin alind1 ve kullanildi.

e R )
A
: o (CH3 A\
< O—Si/ \§i,0.s:i/\/\o/\(\N/\,OH o
’ 'y
'@' a \Si?o\Si:o\o CHa oH
0/ \ R \OR/ OH o)
\?-Si\of/'sni\R Kamforkinon
Si si—0 POSS-dietanol amin (CQ)
7 \0/ \
5 R
(o] (0]
Yoo wrg SMo~o o~
(o} OH OH
Trietilen glikol dimetakrilat Bisfenol A gliserolat diakrilat
(TEGDMA) (BisGDA)
. J

Sekil 3.1 : Malzemeler

3.2 Cihazlar

Manyetik Karistirici
Kimyasal tepkimelerin gergeklestirilmesinde kullanildi.
Fotoreaktor

Kimyasal tepkimelerde 350 nm 11k yayan 16 adet Philips 8W/06 lambasi ve

sogutma fana sahip fotoreaktor kullanildi.
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Nikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (*H-NMR)

Sentezlenen bilesiklerin yap: tayin calismalarinda *H NMR oélcuimleri CDCls ve
Si(CH3)s standardi varliginda, Bruker AC250 (250.133 MHz) cihaz1 kullanilarak
yapilmustir.

FT-IR Spektrometresi

FT-IR spektrumu, ATR spektrometresine (ZnSe, Pike Miracle Aparati) ve kadmiyum
tellirid (MCT) dedektoriine sahip Perkin Elmer Spectrum One cihazi kullanilarak
almmistir. Coziiniirlik 4 cm™dir ve 0.2 cm/s hizinda 16 kez taramali sistem

kullanilmistir.
Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik analizler (TGA) Perkin-Elmer Diamond TA/TGA cihazi ile 10
°C/dakikalik 1sitma hizinda ve azot akis1 (200 mL/dk) altinda yapilmastir.

Dinamik Mekanik Analiz (DMA)

Dinamik mekanik analiz (DMA) ExStar 6100 marka cihaz ile 3°C dk* tarama oram
ile -20’tan +180 °C’ye kadar yapilmistir. Numune ebatt 1 mm x 20 mm x 10 mm’
dir.

Taramal Elektron Mikroskopu (SEM)

Orneklerin morfolojileri 200 kV’lik FEI Tecnai™ G? F30 marka gegirimli elektron
mikroskopu ile incelendi. Test 6rnekleri yaklasik 100 nm olacak sekilde EMUCs +
EMFCs, Leica marka ultramikrotom cihaziyla hazirlandi. Hazirlanan numunelerin

Olctimleri karbon kaplamali1 delikli 1zgaralarda gercgeklestirildi.

3.3 Dietanol Amin Fonksiyonlu POSS (POSS-DEA) Sentezi

Dietanol amin fonksiyonlu POSS’un tercih edilmesinin baglica sebebi hem yardimci
baslatic1 olarak rol iistlenmsi hem de nanokompozit malzemede takviyelendirici rolii
sergilemesidir. Buna gore, 6ncelikle glisidil 3 gr POSS (2.1 mmol) 50 ml metanolde
151 yardimiyla ¢6ziildii. Daha sonra iizerine yiliksek miktarda, 5 ml dietanolamin (52
mmol) eklenerek 60 °C’de yag banyosunda 24 saat 1sitild1. 24 saat sonunda tepkime
karisimi, hacimce karisimin 10 kati olan hekzanda ¢oktiirme islemi uygulandi. Ele
gecen dietanol amin fonksiyonlu POSS ¢okelegi siiziiliip vakum etiiviinde kurutuldu.

(Verim % 85)
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Sekil 3.2 : POSS-DEA sentezi
3.4 11. Tip Fotopolimerizasyonla POSS Esash Nanokompozitlerin Hazirlanmasi

Fotopolimerizasyonun hazirlanan formiilasyonda gergeklesip geceklesmeyecegini
saptamak i¢in 6ncelikle deneme formiilasyonu hazirlandi. POSS-DEA (0,01 g) DMF
(2 ml) icinde ¢ozuldi. Metil metakrilat (1 ml, 0,963g), kamforkinon (0,01 g) ve
DMF’de ¢oziilmiis POSS-DEA deney tipl icerisine alinip manyetik karistirict
yardimiyla ¢oziildii. Daha sonra tiipten azot gegirildi ve tiipiin hava ile temas1 kapak
yardimiyla engellendi. Hazirlanan formiilasyon 350 nm degerinde 151k yayan 16 adet
Philips 8W/06 lambasi ve sogutma fani bulunan bir fotoreaktdr igerisinde 2 saat
aydmlatildi. Kirlesen nanokompozit malzeme FT-IR ile incelendi ve deneme

formiilasyonu olumlu sonuglandi.

4 )
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POSS iceren Nanokompozit

-
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Kamforkinon

Monomerleri E
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Sekil 3.3 : POSS-DEA igeren nanokompozit sentezi
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Buna goOre yizde miktarlart %0, %2, %5 ve 10 olan POSS-DEA takviyeli
nanokompozitler i¢in, her formiilasyonda agirlikca %49,5 Bis-GDA ve %0,5 CQ
kullanildi. TEGDMA; agirlik¢a %2 POSS-DEA iceren formiilasyon igin %48, %5
POSS-DEA icin %45 ve %10 POSS-DEA iceren formulasyon i¢in %40 kullanildi.
POSS-DEA icermeyen formiilasyon i¢in yardimci baslatici amine ihtiya¢ olmasindan
dolay1r trietilamin kullanildi. Hazirlanan formiilasyonlarin herbiri i¢in dnce
monomerler Bis-GDA, TEGDMA ve POSS-DEA deney tiipiinde manyetik karistirict
yardimiyla karistirildi. Homojen bir karisim elde edildikten sonra fotobaglatici CQ
formiilasyona eklendi ve deney tiipii aliiminyum folyo ile 151k gecirmeyecek sekilde
sarildi. Yeniden karigtirilan formiilasyon film olusturulmak iizere film kalibina
aktarild1 ve kalip lizerine hava ile temasi1 kesmek i¢in bir cam fanus ortildu. 2 saat
boyunca fotoreaktdrde aydinlatildi. Kiirlesen nanokompozit filmler fotoreaktorden

cikarildi.

Sekil 3.4 : (a) nanokompozit formiilasyonu (b) formiilasyonun aydinlatilmasi (c)
151k altinda kiirlesen nanokompozit
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Hidrojen transfer reaksiyonu foto-baslatilmis polimerizasyonda baslatict radikaller
tiretmenin bir yoludur. Radikaller, hidrojen transferi reaksiyonlar1 ile foto-uyarilmis
aromatik karbonil bilesiklerinin indirgenmesi ile bimolekdler bir proseste Uretilir. Bir
hidrojen verici (bir amin gibi) varliginda aromatik baslaticilarin (kamforkinon ve
benzofenon gibi) foto-parcalanmasi, karbonil bilesiginden kaynaklanan reaksiyona
girmemis bir radikal olusmasina neden olur ve bir reaktif radikal, hidrojen verici
molekiil yardimiyla dretilir. Yakin ge¢miste, bu reaksiyonun kendiliginden
birlestirilmis (SAM) mono-tabakalarin yiizey modifikasyonu ve polimer / kil
nanokompozitlerin hazirlanmasi i¢in kullanilabilecegi ispat edildi. Kamforkinon,
SAM veya kil yiizeyleri iizerine sabitlenmis tersiyer amin varliginda aydinlatilmasi
tizerine hidrojen transferi mekanizmasi ile iki radikal olusturuldu.[26,27] Yiizeyde
olusan radikal, vinil monomerlerinin polimerizasyonunu baslatabilirken, Kketil
radikalleri baslatamaz ve genellikle birleserek ortamdan uzaklasirlar. Bu sayede
yiizeylerde kovalent olarak baglanmamis polimer zincirlerinden kaginilmis olur. Bu
calismada, Bis-GDA / polihedral oligomerik silseskuoksanlar (Bis-GDA / POSS)
melez aglarimin  hazirlanmasi i¢in  benzer hidrojen transfer tepkimesinden
yararlanildi. POSS nanopartikiilleri iizerine tersiyer amin gruplarinin katilabilmesi
icin ticari olarak pisyasada bulunan glisidil POSS'nin dietanol amin ile nukleofilik
halka agma reaksiyonu metanol varliginda gerceklestirildi. POSS-DEA'nin yapisi,
'H-NMR ve FT-IR spektroskopisi ile incelendi. (Sekil 4.1 ve Sekil 4.2).

4.1 FT-IR ve 'H-NMR Sonuglari

Glisidil POSS'un halka agilma tepkimesinden sonra, epoksi halkalarindaki
protonlarin (e ve f) sinyali 3,0 ve 3,2 ppm'de tamamen 4,4 ve 1,9 ppm’e kaydiklari
tespit edilmistir. Ayrica dietanol aminin metilen protonlarina (g ve h) karsilik gelen
yeni sinyaller de yaklasik 2,5 ve 3,4 ppm de gézlemlenmistir. Bu sonuclar, glisidil
POSS'un dietanol amin tarafindan halka agma reaksiyonu yoluyla POSS-DEA'nin

basarili bir sekilde olusumunu dogrulamigtir. Bu gozlemler FT-IR analizi ile
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dogrulanmistir. Glisidil POSS molekiiliiniindeki epoksi halkasina ait 910 cm™

gorulen C-O gerilme piki halka agilmasindan sonra tamamiyla kaybolmustur.
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IIa c /\(')/H\ h
CHs
OH

|| il ] L I L 1 = ] L ] L 1 2 I ) I L ] = ||
50 45 40 35 3,0 25 20 1,5 1,0 0,5 0,0
ppm

1
Sekil 4.1 : Glisidil POSS b) POSS-dietanol amin molekdllerinin H-
NMR spektrumlari

Elde edilen POSS-DEA'nin FT-IR spektrumu dietanolamin gruplarina karsilik gelen
2,930 (C-H, gerilme), 1.540 (C-C gerdirme), 750 ve 680 cm™ (C-H, "oop")
karakteristik bir alifatik tepe noktalar1 oldugu kadar giiclii POSS'a tekabiil eden 990

1,200 cm? (vSi-O-Si'nin asimetrik germe titresimi) civarinda zirveye ulasir.

Ayrica 910 cm™ “de epoksi halkalarmn asimetrik gerilme titresim bandinin kaybolmasi
ve hidroksil gruplarinin simetrik gerilme titresim bandina atanmis 3,450 cm™
yakininda yeni bir genis zirve goriinlimii, POSS'un epoksi halkalarimin agikca

acildigin1 dogrulamistir.
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Sekil 4.2 : a) POSS-dietanol amin, b) NK%Z10 nanokompozit c)
sokslet ayirma islemi sonrast NK-10’nun FT-IR spektrumlari

BisGDA-TEGDMA / POSS hibrid aglari, UV 15181 altinda hidrojen verici ve 151k
absorblayan olarak kamforkinon ve POSS-DEA varliginda Bis-GDA nin yerinde Tip
[l. foto-baslatilmis polimerizasyonu ile hazirlandi. Benzofenonun fotolizinde olusan
u¢ durumlu ara formu POSS-DEA'nin reaktif hidrojen atomlariyla tepkimeye girerek
hidrojen transfer mekanizmasi yoluyla iki radikali (ketil ve aminoalkil kokleri) tiretti.
CQ’dan dretilen ketil radikali nispeten reaksiyona girmemistir ve POSS-DEA'dan
gelen aminoalkil radikali bir organik-inorganik-organik hibrid agi i¢inde kimyasal

capraz baglarin olusumu i¢in reaktif tiirler olarak kullanilmistir.

POSS'un formilasyonda fiziksel bir karisimdan ziyade kimyasal olarak baglandigini
kanitlamak i¢in sokslet ayirma islemi gerceklestirildi. Elde edilen POSS igeren
nanokompozit kartus igerisine yerlestirilerek siklohekzan icerisinde 48 saat
kaynatildi. Siklohekzan POSS igin iyi bir c¢ozlciiyken, capraz bagli polimeri
cozememektedir. Daha sonra sokslet kartusunda kalan iiriin kurutularak FT-IR ile
karakterize edilmistir. Bu iiriinde de yine daha Onceki gibi hemen hemen aym

absorbsiyon yogunluguyla Si-O-Si baginin karakteristik piki 1,150 ila 1,100 cm™
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bolgesinde gozlemlendi (Sekil 4.2). Bu sonug, POSS nanopargaciklarinin kimyasal
olarak POSS igermeyen polimer matrisi ig¢ine hibrid Polimer / POSS hibrid aglar

iiretmek i¢in ilave edildigini dogruladi.

4.2 Termal Ozellikler

Hibrid aglarin termal kararliligi, TGA ile azot atmosferi altinda arastirildi. Sekil
4.3°de, POSS icermeyen polimer ve Polimer / POSS hibrid nanokompozitlerin TGA
termogramlarin1 gostermektedir. % 0 ve %10 POSS igeren nanokompozitler i¢in
agirhik kaybi sicakliklari ve kiil verimi Tablo 1'de listelenmistir. Hem POSS
icermeyen polimerde hem de Polimer / POSS nanokompozitinde iki adimli bir termal
ayrisma gosterdigi goriildii. POSS igermeyen polimer 290-490 ° C araliginda
degrede oldu, bu dogrultuda hibrid yapili NK-%10, 310 - 500 ° C'de degrede
olmustur. Ilk degredasyon, u¢ C-C baglari tarafindan baslatilan depolimerizasyona

bagl olabilir. Ikinci par¢alanma, ana zincirlerin rastgele pargalanmasindan

kaynaklidir.
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Sekil 4.3 : NK-%0 (POSS icermeyen) ve NK-%10 (%10 POSS-
dietanol amin igeren) 6rneklerinin TGA grafikleri
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Kl verimi 700 °C’de POSS-DEA icermeyen NK-%0’da %6 iken NK-%10’da
%11°dir. TGA sonuglarina gore, azot atmosferi altinda degredasyon sicakliklart ve
Polimer / POSS hibrid aglarinin kiil verimleri degrede olmamis POSS igermeryen
polimerinkinden daha yuksektir. Bu sonuclara gore, inorganik POSS cekirdeklerinin
sisteme dahil edilmesi, sadece aglardaki anorganik icerigi arttirmakla kalmayip ayni
zamanda, polimer zincirlerinin segmental hareketi ve gazli parcacik {irlinliniin
gecikmeli difiizyonunu engelleyen ¢apraz baglanma yogunlugunu da arttirmaktadir

[28].

Bu sonuglar 151¢inda POSS molekiillerinin polimer matrisi i¢ine diizglin dagilima,
olusan nankompozitin termal kararliligini artirdigt ve nanokompozitin termal

stabilitesini etkili bir sekilde degistirdigini dogrulada.

4.3 Mekanik Ozellikler

Sekil 4.4’te goriildiigli lizere capraz bag icin gerekli olan fonksiyonaliteye sahip
POSS dolgusunun agirlik¢a formiilasyondaki miktari arttik¢a kayip modiil piki daha
yiiksek sicakliklara kaymistir ve tan delta pikleri daha da genislemistir. Bu da elde
edilen filmin cams1 gegis sicakliginin gapraz bag miktar: arttikca artacagini gosterir

ve mekanik ozelliklerin de gelisecegini gosterir.
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Sekil 4.4 : NK-%0 (POSS icermeyen) ve NK-%2, NK-%5 ve NK-
%10 numunelerinin depolama moddlleri
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Sekil 4.5 : NK-%0 (POSS icermeyen) ve NK-%2, NK-%5 ve NK-
%10 numunelerinin kayip modulleri

Elde edilen termosetlerin camsi gec¢is sicakligi (Tg), depolama modili (E') ve
soniimleme oOzellikleri (tan &) gibi mekanik o6zellikleri dinamik mekanik analiz
(DMA) ile arastirnnlmustir (Sekil 4.4, Sekil 4.5). DMA testinde, depolama modiilii ile
nanokompozitin elastik karakteri ve sertligi 6l¢ilildii; kayma modiilii ile viskoz
karakteri Ol¢liliip materyalin soniimleme kapasitesi ifade edildi. Farkli oranlarda
POSS miktarinin mekanik o6zelliklere etkisini degerlendirmek icin dort farkh
formiilasyona ait polimer arastirildi. Agirlik¢a yiiksek miktarda POSS-DEA igerigine
sahip NK-%10 daha fazla ¢apraz bag yogunluguna sahip olan nanokompozittir. Bu
da malzemenin mekanik dayanimi artirmistir. Bunu da Seikil 4.4’teki kayip
modiiliinde go6zlemleyebilir, camsit gecis sicakligi diger POSS-DEA igeren
nanokompozitlerden daha yuksektir(NK-%10’dan NK-%0’a sirastyla Tq sicakliklar
115, 100, 90 ve 75 °C). Depolama moduli NK%0 igin 25-65 °C ve 250 MPa,
NK%?2 igin 25-85 °C 650 MPa, NK%)5 igin 130 °C ve 1400 MPa, NK%10 igin ise
135 °C ve 1850 MPa seklinde POSS-DEA miktar1 nanokompozitlerde arttik¢a
depoloma modiilii de daha yiiksek degerler sergilemistir. Bu gozlemlere dayanarak,
numunelerin termal ve mekanik 6zellikleri, nano kompozitin kimyasal bilesimi ile
ilgili 1yilesmis goriiniiyor; nano dolgu ilavesi arttikca numunelerin Tg'si artiyor ve

makanik dayanimi oldukga yuksek seviyelere ¢ikiyor.

34



4.4 Mikroskop Sonuglar:

Elde edilen POSS nanodolgu igeren filmlerin morfolojisi taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile karakterize edilir. SEM mikrograflarinda elektron demeti
gonderilerek matrisi olusturan elementleri belirlemek miimkiindir. Yesil renkli
bolgeler oksijen atomunu, kirmizi renkli bolgeler karbon atomunu isaret etmektedir.
Sonug olarak %10 POSS dolgulu NK%10 numunesinin matrisin biiyiik kismmi bu
iki elementten olustugu gozlemlenmistir. Fakat POSS molekulindeki silikon
atomlarina ait bolgeler tespit edilememistir. Bunun iki farkli sebebi oldugu
diistiniilmektedir. Birincisi SEM goriintiilerin sadece malzemenin yiizey kisminin
icerigini goriintiilemesi sonucu, ikincisi ise %10 POSS beslemesi olmasina ragmen
silikon atomonun tim malzemede konsantrasyonun diisiik olmasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Sonug olarak, elde edilen malzemelerin daha yiiksek ¢ozindrlik ve
malzemenin igerigi hakkinda daha detayli bilgi veren gecirimli elektron

mikroskobuyla incelenmesi gerekmektedir.

‘Carbon

co — 1pm| | SEM imageSE |

0 NK-10

2.0 4.0 60 80 10.0KeV

Sekil 4.6 : NK-10 numenesinin SEM sonuglar1
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada POSS igeregine gore polimer nanokompozitlerin ve POSS igermeyen
polimerin morfolojik ve termal arastirmalar1 yapilip aydinlatilmistir. Buna gore, FT-
IR, TGA, DMA ve SEM kullanilarak incelendi. SEM sonuglarina gore,
nanokompozitin malzemenin biiylik kism1 oksijen ve karbon elementinden olustugu
ve POSS molekiiliindeki silikon elementine rastlanmadigi goriilmistiir. Polimerik
matristeki POSS’un diizgiin dagilimi, POSS igermeyen polimerin fiziksel
ozelliklerini gelistirmeye yardimci oldu. Termal analizler, Polimer / POSS hibrid
aglarinin, POSS icermeyen polimerden daha yliksek Tg'ye ve daha iyi termal
ozelliklere sahip oldugunu ve agdaki POSS igeriginin artmasiyla birlikte Tg'nin
arttigin1 ve termal kararliligin arttigini gosterdi. Dinamik mekanik analizler ile yine
POSS nano dolgu miktar1 formiilasyonlarda arttikca (%0-10 arasinda) termal
ozellikler iyilesiyor. Depolama modiilii ile malzemenin elastik karakteri ortaya
cikarken, kayip modiilii ile de malzemenin termal kararlilig1 ifade edilmistir. Termal
ve mekanik dayanimlari formiilasyonlara gore siniflandirilip NK%10 numunesi diger

formiilasyonlara gore ¢ok daha iyi bir mekanik karakter sergilemistir.
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