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OZET

SILIKA BAZLI NANOCLUSTER KATKILI DENTAL NANO-
KOMPOZIT MALZEMELERIN HAZIRLANMASI VE
KARAKTERIZASYONU

Faustin HATEGEKIMANA
Yuksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dah
Damsman: Dr. Ogr.Uyesi NADIR KIRAZ

Agustos 2021; 56 sayfa

Dolgu maddelerinin miktar1 ve tiirli, dental regine kompozitlerinin 6zellikleri
tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Bu ¢alismada, silika nanocluster sentezlenmis ve bu
nanoclusterlarin UDMA / BisGMA / TEGDMA bazli dental kompozitlerin 6zellikleri
tizerindeki etkilerini degerlendirilmistir. Nanoclusterler, ylzeyi modifiye edilmis ticari
silika nanopargaciklarin (Aerosil OX50 ve Aerosil R709) TEGDMA monomeri ile
polimerizasyon ile hazirlanmistir. Polimerizasyon sonunda elde edilen kompozit bilyeli
degirmen ile toz haline getirildikten sonra bir mikro elek (75 pum) ile elenmis ve bdylece
elde edilen nanocluster daha sonra dis kompozitlerin hazirlamak i¢in dolgu maddesi
olarak kullanilmistir. Kompozitlerde, UDMA /BisGMA /TEGDMA monomer orani
55:25:20 (agirlikca) ve dolgu yik orani agirlik¢a %40-70 olacak bicimde hazirlanmistir.
Hazirlanan nanocluster yapilar1 ve kompozitler, SEM, TGA ve FTIR ile karakterize
edilmistir.

Sentezlenen silika nanoclusterlerin katkilamasiyla elde edilen kompozitlerin su
emilimi, ¢oziinirliigli ve egilme direnci degerini iyilestirdigi tespit edilmistir. Ayrica,
nanocluster, dolgu yiikiindeki artis, polimerizasyon biiziilmesinde azalisa ve egilme
direncinde artisa neden olmustur. Dolgu malzemesi olarak nanoclusterlar ile
nanoparcaciklar kiyaslandiginda dolgu yiikii artis1 kompozitlerin hem su emilimi hem de
¢oziniirliik degerlerinin azalmasina neden olmustur. Egilme direnci ise, belirli bir kritik
dolgu yiikiine ulasilana kadar artmis; daha sonra azalmaya baslamistir. %50’lik dolgu
yukunde, nanoclusterlar katkili kompozitlerin, egilme direnci nanopargacik katkili
kompozitlerden daha iyi performans gdstermistir. Dolgu malzemesi olarak nanopargacik
ve nanoclusterler birlikte kullanildiginda elde edilen kompozitin en diisiik hacimsel
blzilme (%2,2) ve en yiiksek egilme direncine 113,91 MPa degerine sahip oldugu
bulunmustur.
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ABSTRACT

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF SILICA BASED
NANOCLUSTER DENTAL NANOCOMPOSITE MATERIALS

Faustin HATEGEKIMANA
MSc Thesis in Chemistry
Supervisor: Asist. Prof. Nadir Kiraz
August 2021; 56 pages

The amount and type of fillers have a significant influence on the properties of
dental resin composites. In this study, silica nanoclusters were synthesized and their effect
on the properties of UDMA / BisGMA / TEGDMA based dental composites were
evaluated. Nanoclusters were prepared by polymerization of surface modified
commercial silica nanoparticles (Aerosil OX50 and Aerosil R709) with TEGDMA
monomer. The composite obtained at the end of the polymerization was pulverized with
a ball mill and sieved with a micro sieve (75 pm), and the nanoclusters obtained were
then used as a filler to prepare dental composites. The composites were prepared using
UDMA/BiIsGMA/TEGDMA (55:25:20 weight ratio) monomers as matrix system with
varying proportions of filler loading (between 40 wt.% and 70 wt.%). The prepared
clusters and composites were characterized by SEM, TGA and FTIR.

The results have shown that that the composites obtained by doping synthesized
silica nanoclusters improve water absorption, solubility, and flexural strength. In addition,
increase nanocluster filler load caused a decrease in polymerization shrinkage and
increase in flexural strength. When nanoclusters and nanoparticles were used as filler
material, the increase in filler load caused a decrease in both water absorption and
solubility values of the composites. The flexural strength, on the other hand, increased
until a certain critical filling load was reached; then it started to decrease. At 50% filler
load, composites filled with nanoclusters outperformed composites filled with
nanoparticles in flexural strength. When nanoparticles and nanoclusters were used
together as filling material, it was found that the obtained composite had the lowest
polymerisation shrinkage of 2,2% and the highest bending strength of 113,91 MPa.

KEYWORDS: Dental Composite, dental resin, Composite, Nanocluster.
COMMITTEE: Assist.Prof. Nadir KIRAZ
Assoc. Prof. Onder TOPEL

Assoc. Prof. Ugur CENGIZ



ONSOZz

Dis ciiriikleri her yastan insanin karsilastigi yaygin sorunlardan biridir. Dis dolgu
malzemeleri sorunun Ustesinden gelmek icin mevcut en iyi ¢6zumlerden biri gibi
gortinmektedir. Dis hekimligi, tipki herhangi bir tip meslegi gibi, siirekli degisiklikler,
tyilestirmeler ve yenilikler yasar. Ve elbette, tim bunlar tim diinyada dis bakiminin
tyilestirilmesine hizmet ediyor. Ancak siirekli yenilik ve degisime ayak uydurma ihtiyaci
ile dis hekimleri meslekte sayisiz zorlukla karsilagsmaktadir. Bu zorluklarin iistesinden
gelmek icin yeni bilimsel fikirler, son teknolojik gelismelerle bulusmak igin gok
onemlidir.

Nanoteknoloji ilerledik¢e, piyasaya yeni dis reginesi formiilasyonlari
tanitilmaktadir. Dolgu maddesi olarak nanopargaciklarin  ve nanoclusterlerin
kullaniminin, giivenlik ve kullanim kolaylig1 a¢isindan dental nanokompozitlerin klinik
performansini 6nemli Olgiide iyilestirdigi gosterilmistir. Nanopargaciklar, daha kiguk
boyut ve yliksek ylizey alani gibi benzersiz Ozelliklere sahiptir. Bu 0Ozellikleriyle,
kompozitlerin polimerizasyon biiziilmesi, asinma direnci, egilme mukavemeti, egilme
moduli vb. gibi kompozitlerin fiziksel ve mekanik 6zelliklerini iyilestirdikleri igin dolgu
maddeleri yaygin kullanima sahiptirler. Bu ¢alisma, dis kompozitlerinde dolgu maddesi
olarak silika nanoclusterlerin  ve nanoparcaciklarinin  kullanilmasinin  dental
kompozitlerin mekanik 6zelliklerini nasil etkiledigini ayrintili olarak ele almigtir. Silika
nanoclusterleri 6giitme bilyesi teknikleri kullanilarak hazirlandi. Performanslari,
UDMA/TEGDMA/BisGMA bazli regine kompozitlerinde dolgu maddesi olarak
kullanilarak degerlendirildi.

Tez ¢aligsmalarim stiresince, her seyden once, bana boyle bir alanda ¢alisma firsati
verdigi ve bu ¢alisma boyunca benimle oldugu icin her seye giicili yeten Tanri'ya tesekkiir
etmek istiyorum. Ikinci olarak, bu tez boyunca ozverili ve vazgecilmez destegi icin
damgsmanim Dr. Ogr.Uyesi Nadir Kiraz'a tesekkiir ederim. Uglinciisii, Akdeniz
Universitesi Kimya Béliimii'niin tiim laboratuvar birimlerine ¢aligma ortamini ve
ekipmanini sagladiklari icin tesekkiir ederim. Laboratuvarlarinda TGA ve mekanik test
analizleri yapmamiza izin veren Malzeme Bilimi ve Miihendisligi bolumiine tesekkiir
ederim. Ayrica yiiksek lisans egitimim boyunca maddi destekleri i¢in Yurtdis1 Tiirkler ve
Akraba Topluluklar Bagkanligi (YTB)'ye ozel tesekkiirlerimi sunarim. Bu g¢aligmayi
ailem ve arkadaslarim da dahil olmak {izere beni su ya da bu sekilde destekleyen herkese
adiyorum.
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1. GIRIS

1963 yilinda piyasaya siiriilmelerinden bu yana, dogrudan dis restorasyonu icin
kompozitler 6nemli 6l¢iide gelisti ve gelismelerin ¢ogu dolgu teknolojisine odaklanmistir.
Dental kompozitlerin onemli gelisimi, uygulamalarini daha 6nce sadece amalgamlarla restore
edilmis daha biiyiik dis arka restorasyonlara genisletmistir. Glnimuzde bircok tlke civa bazl
iriinlerin kullanimimi yasakladig: / kisitladigr i¢in dental recgine bazli kompozitler, mevcut
dental arastirmalarin odak noktasi olmaya devam etmektedir.

Regine bazli kompozit teknolojisinin restoratif dis hekimligine girmesi, son yiizyilda
dis hekimligine yapilan en 6nemli katkilardan biridir. Bu tip kompozitle ginimuzde 6zellikle
estetik dis rengi saglayan dis restorasyonlarinda kabul gérmekte ve metalik dental
amalgamlara gore giderek daha populer hale gelmektedir. Metalik dental amalgamlarla
karsilastirildiginda, dental kompozitler genellikle daha giivenlidir, daha estetik bir gériinim
sergilerler ve mekanik ozellikleri strekli iyilestirilmektedir (Timpea 2014).

Dental kompozitler iki ana bilesenden olusur: regine matrisi ve inorganik dolgular.
Reg¢ine matrisi, monomer, foto baslaticisi, kataliz0r, inhibitor ve renklendirme bilesiklerinden
meydana gelir. Inorganik dolgu maddeleri, bir polimer matris icinde birbirine baglanir. Dental
kompozitlerde organik matris, metakrilatlardan, 6zellikle ¢apraz baglanan dimetakrilatlardan
olusturulur. Yaygm kullanilan metakrilatlar, Bisfenol A glisidil dimetakrilat (BisGMA),
Trietilen glikol dimetakrilat (TEGDMA), Uretan Dimetakrilat (UDMA) ve bisfenol A
etoksillenmis dimetakrilat (BisEMA) bilesiklerdir.

Recine matrisinin disinda kompozitlerin performansini arttirmak i¢in diger katki
maddeleriyle birlikte farkli formlarda (kiiresel, 1ifli, gozenekli vb.) ¢ok sayida inorganik dolgu
maddesi kullanilmaktadir. Kompozitler diger bilesenlerde 6nemli degisiklik olmaz, bunun
yerine en biiyiik degisiklik dolgu maddelerinin modifikasyonu ile elde edilir. Ozellikle
kullanilan inorganik dolgu maddelerinin tiirli, boyutu ve dagilimi 6nemlidir. Farkli dolgu
maddelerinin boyut, sekil ve boyut dagilimindaki degisimlerin dis eritrositlerinin 6zellikleri
Uzerindeki etkileri oldukca fazla arastirilmistir (Cramer vd. 2011).

Dental kompozit regineler son yillarda estetik restoratif materyaller olarak 6nemli bir
rol oynamalarina ragmen, yiiksek polimerizasyon biiziilmesi, diisiikk asinma direnci ve diisiik
kirllma direnci gibi pek ¢ok problemle hala karsi karsiyadir (Aminoroaya vd. 2021). Bu
sorunlart ¢ézmek i¢in, uygun dolgu maddelerinin, re¢cine monomerlerinin, polimerizasyon
baslaticilarmin ve silan baglama maddelerinin gelistirilmesi iizerine Yyogun ¢alismalar
yapilmistir. Yapilan ¢alismalar kompozit re¢inenin mukavemetini, elastik modiiliinii, asinma
direncini, renk eslestirmesini ve polimerizasyon biiziilmesini iyilestirmek ic¢in bir kompozit
regine formiilasyonu icindeki dolgu maddesi igeriginin, boyutunun ve morfolojisinin
modifikasyonunu igerir. Bu ¢abalara ragmen, istenen klinik performansa sahip ideal dental
kompozitlerinin tasarimi heniiz elde edilememistir (Alireza vd. 2021).

Gunumuziin kompozit regineleri, birgok endikasyon icin oldukca estetik, uzun 6marli
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restorasyonlar iretir. Gelismis katmanlama tekniklerinin anlasilmasiyla, mikro sizint1 ve
kirilma orani1 endiseleri 6nemli 6lgiide azalmistir. On ve arka restorasyonlar icin kullanilan
kompozit regineler 6nemli Olgiide gelismistir. Modern kompozit regineler daha fazla
dayaniklilik, daha iyi kullanim Ozellikleri, daha az biiziilme, gelismis cilalama, gelismis
baglanma mukavemetleri ve oldukga estetik sonuglar sergiler. Ancak, kompozit yerlestirme
teknige duyarhidir ve polimerizasyon sonrasi biiziilme hala énemli bir sorundur (Frank vd.
2011).

Dis hekimliginde dolgu maddesi olarak, silika, metal oksitler ve hidroksitler
(aliminyum oksit, titanyum dioksit, ¢inko oksit ve zirkonyum oksit), polimerler (¢ogunlukla
akrilatlar) ve agir metaller igeren ¢esitli seramikler gibi kullanilmaktadir. Dental dolgu
maddesi olarak silika nanopargaciklar / nanoclusterler kullaniminin kompozit performansini
onemli Olglide artirdig1 gosterilmistir. Silika nanopargaciklarin bir ayrilma matrisine dahil
edilmesi, mekanik ozellikleri 6nemli olglide iyilestirir par¢aciklar ne kadar kiiciik olursa,
performans o kadar iyi olur (Fujita 2011). Incelenen dolgular disinda kompozit 6zelliklerini
iyilestirmek i¢in prepolimerize partikiil dolgular kullanilmistir. Ancak, literatiirde bunlarla
ilgili yeterli calismaya rastlanmamistir. On polimerize edilmis partikiiller katilastirilir ve
ogiitiilmiis polimerler, mikron alt1 boyutlu dolgu partikiilleri ile ¢ok fazla yuklenir. Onceden
polimerize edilmis partikiillerin kullaniminin, polimerizasyon stresini ve polimerizasyon
biiziilmesini azalttig1 bilinmektedir (Kwon vd. 2014).

Reginenin klinik performansini iyilestirmenin diger alternatif yonteminin, nanocluster
formunda partikil dolgu maddelerinin kullanilmasi oldugu bulunmustur (Rodriguez vd.2015).
Bu iyilestirme, daha yiiksek dolgu yiikii, asinma direnci ve egilme direncinde artis, yiiksek
basing mukavemeti ve kompozitlerin asinma hacmini igerir. Bu énemli gelismeye ragmen,
literattirde bulunan silika / polimer cluster seklinde prepolimerize edilmis dolgu maddelerinin
kullanim1 hakkinda ¢ok az ¢alisma vardir veya hi¢ ¢alisma yoktur.

Dental regine kompozitlerinde kullanilacak nanoclusterleri hazirlamak i¢in mevcut
strecler, 1300 °C'de sinterleme (Wang vd. 2015), birlestirme (Atai vd. 2012) ve solvent
buharlastirmay1 (Rodriguez vd. 2015) icerir. Bu yontemler karmasik, zaman alici, yiiksek
enerji tuketimi ve gerektiren endiistriyel uygulamalar agisindan diisiik verim uygulamalardir.

Bu tezin amaci, silika nanopargaciklar iceren farkli boyutlarda akrilat prepolimerize
nanocluster yapilar1 hazirlamak ve bunlari dental kompozit malzeme gelistirmek igin
kullanmaktir.  Nanocluster, silika nanoparcaciklar ile TEGDMA  monomeri
polimerlestirildikten sonra bilyeli 6giitlip elenmesi ile hazirlanmistir. Hazirlanan kompozitler
SEM, TGA ve FTIR kullanilarak karakterize edilmis ve daha sonra mekanik dzellikleri, su
absorpsiyonu ve ¢oziiniirliik gibi gelismis 6zellikleri arastirilmisgtir.
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2. KAYNAK TARAMASI
2.1. Dental Kompozitlerin Tarihgesi

Dental recineler, biyouyumluluk ve mekanik ozelliklerdeki ihtiyaglara yanit
olarak gelisen Onemli bir biyomalzeme ailesini temsil eder. Dental kompozitlerin
piyasaya siiriilmesinden once, Cin ve Almanya'daki Tang Hanedanligi doneminde
1500'lerde dis restorasyonlar1 i¢in dental amalgamlar kullanilmistir. 1800'li yillarda
glimiis amalgam dolgular Avrupa'da popiilerlik kazandi ve disler i¢in tercih edilen
restoratif malzemeler haline geldi dis amalgam dolgular ¢uriimesini 6nlemek icin kolay
bir tedavi yontemi olarak kabul edilmis ve son derece dayanikli malzemeler olarak kabul
edilmistir. 1900'lerin baslarinda, dolguyu bozdugu tespit edilen oksidasyonu dnlemek igin
amalgam karisimina Cinko ve bakir eklenmistir. Hastalarin daha sonralari amalgam dolgu
yapilan dislerin renk degistirerek dolgular diismeye basladigi ve kisa bir siire sonra disler
kirilmaya bagladigi gozlenmistir. Bu olaylar oldugunda o yillarda insanlar
dolandirildigini diistinmeye baslamislardir. Dolaysiyla bu zamanlarda amalgam dolgular
kotli bir tine kavusmaya baslamis, ancak sonunda daha fazla ¢alisma yapildiginda ve
uygun elemanlar kullanildiginda giivenli bir malzeme olduklar1 kanitlanmistir
(Gambacourt ve Lorraine 2019).

Dental regine kompozitler, 6n dislerin restorasyonu i¢in ilk defa 1960'arin
ortalarinda ticari olarak piyasaya srilmiistiir (Rafael 1962, 1965). Ortaya ¢iktiklarindan
bu yana, kompozit restorasyonlarmin uzun O6murli oldugunu ortaya koyan onemli
gelismeler meydana gelmistir (Peutzfeldt 1997). Erken regine karigimlart kolayca
cilalanmasa da civa ve glimiisiin kullanilmasini gerektiren amalgam dolgulardan ¢ok daha
iyi performans gostermistir.

1978'de, kompozit recineler ve akrilik recine degisimleri, daha iyi renk
stabilitesine sahip olduklari, dige daha uzun siire yapistiklar1 ve dis dokusunun rengiyle
eslesmeleri daha olas1 oldugu igin oldukga elverisliydi. Ancak, zamanla bu recineler de
sik sik pargalanmaya bagladi. 1980'lerde regine ve cam iyonomer karigimlarinin getirdi
kullanim1 daha onceki kullanimlardan daha kaliteli sonuglar getirdi. 1990'larda ve
2000'lerde gelistirilen hibrit kompozitler o kadar 6nemli gelisme getirdi ki, bu malzemeler
arka dislerde bile basariyla kullanilmaya baslandi. Giiniimiizde bu tipi kompozitler artik
dis hekimlerinin ¢ogu tarafindan kullanilmaktadir. Kompozit malzemeler bir disin
diizensizlige uyum saglamasini kolaylastirilabilir, dis yapisina uyumlanmak igin
kalinliklar1 ayarlanabilir. Ayrica, mevcut diglere uygun genis bir renk yelpazesi mevcuttur
ve oldukca esnektirler ( Minguez vd. 2003).

2.2. Dental Kompozitlerin Bilesimi

Dental kompozitlerin {i¢ ana bileseni vardir: Bir organik regine matrisi, bir inorganik
dolgu maddesi ve bir baglama maddesi.
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2.2.1.Regine Matrisi

Regine, baslangicta akiskan bir monomer olan ancak polimerizasyon yoluyla sert
bir polimere doniisen kompozitin kimyasal olarak aktif bilesenidir. Regine matrisi,
dispersiyon ortami olarak organik polimerlerden yapilmistir. Matris sistemi i¢in en
yaygin kullanilan monomerler Bisfenol A glisidil dimetakrilat (BiSGMA), trietilen glikol
dimetakrilat (TEGDMA), Uretan dimetakrilat (UDMA) ve bisfenol A etoksillenmis
dimetakrilattir (BiSEMA). Regine matrisi ayrica kiirleme i¢in aktivator/baslatic
sistemleri (genellikle Kamforkinon ve dietilaminometil metakrilat) ve kompozit igin
yeterince uzun bir raf dmrii saglamak i¢in bir inhibitor (6rnegin hidrokinon) igerir. Dental
kompozitlerin polimerizasyonu kimyasal yollarla (kendi kendine sertlesme) veya harici
enerji aktivasyonu (1s1 veya 1s1k) ile saglanabilir (Hammadi 2014).

BisGMA, dis formiilasyonlarinda yillardir kullanilan yiiksek viskoziteli bir
recinedir. Metakrilik asit ve bisfenol A glisidil eterden tiretilen bir diesterdir.
Polimerlestirilebilir iki grupla dis restorasyonlarinda kullanilabilecek c¢apraz baglh bir
polimer olusturur. BiSGMA, dis malzemelerinde kullanilan diger monomerlere gore
malzemenin viskozitesini artiran ve ona daha az esnek hale getiren yapisinda iki aromatik
grup igerir. Boylelikle BisGMA ile daha diisiik bir doniisiim derecesi elde edilir.

Dental re¢ine kompozitlerinin ana bilesenleri olmasina ragmen, BiSGMA'nin ilgili
bilesik bisfenol A'ya parcalanma veya bununla kontamine olma potansiyeli hakkinda
endiseler ortaya ¢iksa da bununla birlikte, BisSGMA'nin dis reg¢inelerinde kullanimi
sonuca olumsuz saglik etkileri tespit edilmemistir.
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Sekil 2.1. BisGMA'in molekiil yapisi

Trietilen glikol dimetakrilat (TEGDMA), giiriik veya kiriklar nedeniyle bozulmus
dis yapilarim eski haline getirmek i¢in esas olarak kompozit recinelerde kullanilan bir
recine monomeridir. BisGMA'dan daha diisik molekiiler agirligina ve daha diisiik
viskoziteye sahip olan TEGDMA kompozite daha fazla inorganik dolgu dahil etmeyi
kolaylastirir. Bununla birlikte, diisiik molekiil agirhigi ve bunun sonug olarak molekiil
birimi basina yiiksek sayida ¢ift bag, yiiksek derecede ¢apraz baglanma ve nispeten
yiiksek miktarda biiziilme yaratir. TEGDMA bir miktar hidrofiliktir ve bir kompozit
macunun kivamindan ortamimn neminden etkilenebilir.



KAYNAK TARAMASI F. HATEGEKIMANA

Hidrofilik yapis1 nedeniyle hidroliz TEGDMA'nin bozunma siireglerinde dnemli
bir rol oynar. Ozellikle agiz igi sivilar ve mekanik etkiler sonucu olusan kimyasal
etkilesimler rec¢ine monomerlerinin bozulmasina neden olabilir. TEGDMA'nin
sitotoksisiteye, bozuk hiicresel fonksiyonlara, pulpal enflamatuar tepkilere ve bagisiklik
sisteminde degisikliklere neden oldugu bildirilmistir (Osman vd. 2009). Ayrica,
TEGDMA mineralizasyonla ilgili genlerin ekspresyonunu azaltarak pulpa hiicrelerinin
mineralizasyon kapasitesini azaltabilir. Tim bu bulgular TEGDMA'nin farkli biyolojik
yollar1 ve bazen de olumsuz etkileri etkileyerek canli hiicrelerle etkilesime girebilecegini
gostermektedir. Ancak, bu yan etkiler ancak yiiksek miktarda TEGDMA kullanildiginda
belirgin hale gelmektedir (Torun vd. 2017).
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Sekil 2.2. TEGDMA'nin molekiiler yapisi

Kisaca, UDMA olarak adlandirilan iiretan dimetakrilat, bisfenol icermeyen,
yiiksek molekiil agirlikli, fotopolimerlestirilebilir alifatik bir monomerdir. BisGMA ile
karsilastirildiginda UDMA'nin avantaji, diigiik viskozitesidir; boylece daha yiiksek dolgu
yuklemesine izin verir. Ayrica, iiretan baglantisi gii¢lii hidrojen baglar1 olusturabilir ve
boylece hem kompozit matrisinin dayanikliligini hem de dis yapisina baglanmayi
kolaylastirir. UDMA’nin diisiik viskozitesi ve dolayisiyla daha  yiksek mobilitesi
nedeniyle organik matrisin harmanlanmasi sirasinda BisGMA'nin yerini kismen veya
tamamen alabilir (Flavia vd. 2011).
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Sekil 2.3. UDMA'nin molekiiler yapisi

2.2.2.Dental Kompozitlerde Dolgular

Dolgu maddeleri, daha pahali baglayict malzeme tiiketimini azaltmak ve karigik
kompozit malzemelerin bazi 6zelliklerini iyilestirmek icin malzemelere (plastikler,
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kompozitler vb.) eklenen pargaciklardir. Dis hekimliginde kullanilan malzemelerin ¢ogu
bilesimlerinin bir parcasi olarak dolgu maddeleri igerir. Dolgular fiziksel direnci, 1s1l
genlesme katsayisini ve radyopasiteyi artirarak kimyasal ve mekanik 6zellikleri iyilestirir.
Ayri ayri dagitilmis nano boyutlu dolgu partikiillerinin ve nanoclusterlerin kombinasyonu
estetigi gelistirir. Inorganik dolgular, partikiil boyutu, performansi, tiirii ve kimyasal
bilesen gibi kriterlere gore smiflandirilir. Parcacik boyutuna gore su sekilde
siiflandirilirlar:

> Megafiller veya ¢ok buyuk pargacik boyutu: 0,5-2 mm

» Makrofiller: 10 - 100 um
» Midifill: 1-10 um
» Minifill: 0,1 - 1 um
» Mikro dolgu: 0,1 - 0,01 um
» Nanofill: 0,005 - 0,1 um
» Hibrit: karigik partikiil boyutlari
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Sekil 2.4. Dental kompozitlerin parg¢acik boyutu ve yapisina gore simiflandiriimasi
(Zohaib 2015)

Performansa gore fonksiyonel dolgular ve genisletilmis dolgular olarak
siniflandirilabilirler. Tiplere gore, partikiil dolgular, hirsiz dolgular ve lifli dolgular
vardir. Ayrica kimyasal olarak su sekilde siniflandirilirlar:

> Silika, alimina, titanya, zirkonya gibi oksitler

» Baryum camu, Stronsiyum camui gibi alkali silikatlar

» Hidroksiapatit gibi biyomimetik dolgu malzemeleri

» SiOz-polimerden yapilan ORMOCER'ler gibi organik-inorganik hibritler
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Cizelge 2.1. Dolgu tipi, 6rnek ve kimyasal bilesim

Dolgu tipi Ornek Kimyasal bilesim
Oksitler Silika, alumina, titanya, | MxOy

zirkonya
Alkali silikat cam Baryum cami, stronsiyum | MxOySiO>

cami
Biyomimetik dolgu Hidroksiapatit Cas(P0O4)30H
Organik-inorganik ORMOCERIer SiO2-polimer
melezler

2.2.3.Dolgu Maddelerinin islevi

Dis hekimliginde dolgu maddeleri birka¢ amag icin kullamilir: ilk olarak, dolgu
yiikiinii artirarak, basing dayanimi, ¢ekme dayanimi, esneklik modiilii ve tokluk gibi
klinik performansi ve dayaniklilig1 belirleyen fiziksel ve mekanik 6zellikleri iyilestiren
takviye olarak kullamlirlar. Ikinci olarak, yiiksek dolgu yiikiiniin kullanilmasi, dis
reginelerinin polimerizasyon cekmesini 6nemli 6lciide azaltir. Ugiinciisii, arayiizey
gerilimi azaltan kompozitin toplam 1s1l genlesme katsayisini azaltarak 1s1l genlesmeyi ve
biiziilmeyi azaltir. Dolgu maddelerinin rolii su sekilde 6zetlenebilir:

Biizlilmenin azaltilmasi

Isil genlesme katsayisinin azaltilmasi

Mekanik 6zelliklerde iyilestirme

Radyopasite saglanmasi

Renk, yar1 saydamlik ve floresan gibi ¢esitli estetik 6zellikleri kontrol edilmesi.
Su emiliminin azaltilmasi
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2.3. Silanlama ve Silan Baglama Maddeleri

Silanlama, titanyum, hidroksiapatit ve diger bircok metal oksit ylizey gibi
hidroksil gruplar1 acisindan zengin malzeme yilizeyini modifiye etmek icin diisiik
maliyetli ve etkili bir kovalent kaplama yontemidir. Silisyum esasli molekiillerin metal
ylizeylere baglanmasi, metal yiizeylerdeki hidroksil gruplarinin silikon atomlarina sabit
bir sekilde baglanmasi sonucu olusur. Ticari olarak temin edilebilen hidroksillenmis
ylizey ile reaksiyona girmesi kolay ve ylizeye aktif gruplar (6rnegin, amino grubu ve
karboksil grubu) sokan gesitli tiplerde silan baglama maddeleri vardir. Sentetik hibrit
inorganik-organik bilesikler olan silan birlestirme ajanlari, benzer olmayan malzemeler
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arasindaki yapismay1 artirmak i¢in kullanilir. Dental kompozitler ve porselen gibi silika
bazli malzemelerde yapismayi tesvik etmede iyidirler.

Dolgu maddesi bilesimi ve morfolojisi son kompozitin 6zellikleri tizerinde 6nemli
bir etkiye sahiptir, ancak birlestirme ajanlar ara yiizey 6zelliklerini belirler. Bir silan
birlestirme ajani iki fonksiyonel grup igerir. Hidrolize edilebilir grup (tipik olarak alkoksi,
asiloksi, halojen veya amin) ve organofonksiyonel grup. Silanlama islemi, hidroliz ve
kondenzasyon adi verilen iki adimda gergeklesir. Hidroliz sirasinda, siloksan baglari
olusturmak i¢in diger silanol gruplariyla 6rnegin silisli dolgularin yiizeyindekilerle
kondenzasyona tepkimesi verebilen reaktif bir silanol grubu olusur. Bu asamadan sonra
ylizeyde bir silika tabakasi olusur, boylece silan birlestirme ajani, silika bazli olmayan
malzemelerle saglam bir bag olusturmak i¢in kimyasal olarak reaksiyona girebilir (Sekil
2.6). Dahasi, bu islem ylizey piriizliligiini arttirir ve bu da yapistirma igin gerekli
mikromekanik kenetlenmeyi saglar (Lung 2012).

R — (CH2)n —Si — X3

1

Organo fonksiyonel  Baglayici silikon  Hidrolize
grup atomu  edilebilir grup

Sekil 2.5. Silanize edici bir maddenin genel kimyasal yapisi

Yaygin olarak kullanilan ¢ogu silan ajani bir organik gruba ve (¢ hidrolize
edilebilir gruba sahiptir. Yiizey modifikasyonlarinin biiyiik ¢ogunlugunda trialkoksi
silanlarin alkoksi gruplari silanol igeren tiirler olusturmak Uzere hidrolize edilir. Bu
silanlarin reaksiyonu dort adimdan gerceklesir. Baslangicta, ti¢ kararsiz grup hidrolizi
olur ve daha sonra oligomerler olusumu i¢in kondanzasyon meydana gelir. Olusan
oligomerler daha sonra substratin -OH gruplari ile hidrojen bagi olusturur (Sekil 2.7). Son
olarak, kurutma veya sertlestirme adimlarinda, su kaybiyla birlikte substratla kovalent bir
bag olusumu gergeklesir (Wang vd. 2017).
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Sekil 2.6. Yiizeyi modifiye edilmis silika kullanilarak dis kompozitlerinin hazirlanmasi
igin prosediirler (Wu vd. 2014)
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Sekil 2.7. Silika yiizey modifikasyonu sirasinda idealize edilmis MPTS hidroliz ve kendi
kendine kondenzasyon (Jiang vd. 2018)

‘Dental kompozit sentezinde, silika ylizey modifikasyonu i¢in en ¢ok kullanilan
silan baglama maddesi, ¢ift fonksiyonlu gruplari nedeniyle y-metakriloksipropil
trimetoksisilandir (MPTS) (Sekil 2.8). Sulu ¢6zelti i¢cinde hidrolize edilebilir ve hidroliz
ve kondanzasyon arasindaki denge, hidroliz siiresi gibi hidroliz kosullan degistirilerek
ayarlanabilir (Pantoja vd. 2009).
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Sekil 2.8. y-MPTS'nin kimyasal yapis1
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2.4. Polimerizasyon Buzulmesi

Recine kompozitinin polimerizasyon buzilmesi, monomer molekillerinin Van
der Waals bosluklarinin kovalent baglarla degistirilmesi sonucu polimer yapisindaki
serbest hacmin azalmasi olarak tanimlanir (Sunbul 2016). Akici (diisiik viskoziteli) regine
kompozitlerinin, daha az dolgu maddesi yiklendigi i¢in daha ylksek polimerizasyon
biiziilmesine sahip oldugu bildirilmistir (Labella vd. 1999). Polimer buzilmesini
etkileyen faktorler, inorganik dolgu igerigi, monomer sistemin molekiil agirligr ve
monomer sistemin doniisiim derecesidir. Birkag ¢alisma, biiziilmenin neredeyse %90'inin
ilk saatlerde gergeklestigini gostermistir (Kleverlaan ve Feilzer 2005).

2011'de Flavia ve ark. farkli BiSGMA/TEGDMA oranlarin1 igeren yirmi
formiilasyonu analiz ederek, BisGMA/TEGDMA oraninin ve dolgu igeriginin
kompozitlerin buzilme stresi tizerindeki etkilerini rapor etmistir. Regine matrisinin,
polimerizasyon stresi, doniisim ve reaksiyon hizi lizerinde daha giiglii bir etki
gosterdigini ve daha yiksek BisSGMA:TEGDMA oran kullanildiginda, polimerizasyon
stresinin azalttig1 bildirilmistir. BISGMA:TEGDMA oranindaki artis, daha kisitlanmig
reaksiyon ortamindan kaynaklanan diisiik doniisiim nedeniyle biiziilmeyi azaltirken,
TEGDMA bakimindan zengin matrisler, polimer zincirlerinin daha yakin bir sekilde
paketlenmesine izin veren bir antiplastiklestirici etkiden dolay1 buzulmeyi arttirmistir
(Flavia vd. 2011).

Ellakwa ve calisma arkadaslart (2007), regine matris bilesiminin dental
kompozitlerin polimerizasyon cekmesi ve reolojik ozellikleri (Gzerindeki etkisini
incelemislerdir (Ellakwa 2007). Degisen BisGMA, TEGDMA ve UDMA oranlarindan
olusan alt1 farkli kompoziti analiz edildikten sonra, %17,5 BisGMA ve %4,4 TEGDMA
iceren kompozitin en diisiik biiziilme ve en yiiksek viskozite sergiledigi, % 8,7 BisSGMA
ve %13,1 TEGDMA iceren kompozitlerin ise, en yiiksek biiziilme ve en diisiik viskozite
ile sonuglandigini gostermislerdir. Ayrica, UDMA'min TEGDMA yerine kullanilmasinin
biiziilme seviyesini diisirdiigiinii, ancak viskoziteyi ise artirdigint da belirlemislerdir.
Bulgulari, sonucunda artan TEGDMA igerigi ile polimerizasyon biiziilmesinin arttigini,
ancak viskozitenin azaldigii ve TEDMA'nin bir kismm1i UDMA ile degistirerek
kiiciilmenin azaltilabilecegini vurgulamiglardir (Ellakwa 2007).

2.5. Prepolimerize Dolgu Maddelerinin Polimerizasyon Cekmesi ve Mekanik
Ozellikler Uzerine Etkisi

Kompozit recinelerinde polimerizasyon blziilmesi, monomer molekillerinin Van
der Waals bosluklarinin kovalent baglarla degistirilmesi sonucu farkli bir polimer
yapisina doniismesi sonucu meydana gelir ve bu da serbest hacmin azalmasina yol acar
(Carlos vd. 2017). Baglama arayiiziindeki kusurlar, restorasyon sirasinda olusan
polimerizasyon bizilme geriliminden ve bunu takip eden termal, fonksiyonel ve mekanik
gerilimlerden kaynaklanmaktadir. Polimerizasyon stresi ve hacimsel biiziilmenin
biyiikliigi, restoratif materyalin bilesimine baglidir. Daha yiiksek polimerizasyon hizinin
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daha biiyiik bir polimerizasyon gerilimine yol agtig1 tespit edildiginden, gerilim olusumu
polimerizasyon kinetiginden etkilenir. Ek olarak, artan dolgu miktar1 ile polimerizasyon
biizilmesinin azalmasi arasinda dogrudan bir korelasyon vardir. Bu nedenle, 6nceden
polimerize edilmis dolgu maddelerinin eklenmesi, polimerizasyon islemi sirasinda
recginelerin hacimsel biizlilmesini azaltir. Bir kag¢ ¢alisma, dnceden polimerize edilmis
dolgu maddeleri igeren kompozitlerin diisiik polimerizasyon biiziilmesi sergiledigini
gostermistir.

2009'da Blackham ve arkadaslari, 6nceden polimerize edilmis dolgu partikiilleri
ile hibrit recine kompozitlerin 06zelliklerini geleneksel hibritler ve mikro dolgu
kompozitlerle karsilastirdi (Blackham vd. 2009). Farkli tipte dolgu maddeleri igeren,
ticari olarak temin edilebilen farkli re¢ine kompozit restoratif gruplari tizerinde ¢alismalar
yapildiktan sonra, her kompozit grup icin, Ozellik basina gruplar arasinda Onemli
farkliliklar gosteren fiziksel Ozellikler belirlenistir. Geleneksel hibrit kompozitlerin,
onceden polimerize edilmis dolgu maddeleri igeren hibrit kompozitlerden daha yuksek
mukavemet ve elastik modiil degerini sahip oldugunu belirlemisler ve 6nceden polimerize
edilmis dolgu maddelerini igeren kompozitlerin gelistirilmis estetik ve cila tutusuna ve
ayn1 zamanda diisiik polimerizasyon biiziilmesine sahip oldugu bulmuslardir.

Kim ve calisma arkadaslari (2000), 6n polimerize edilmis partikiil dolgu
maddelerinin dort ticari re¢ine kompozitinin kirilma dayanikliligi tizerindeki etkisini
incelemislerdir (Kim vd. 2000). Kullanilan ticari regineler Matafil CX (agirlik¢a %41,88
dolgu maddeleri ile), Silux plus (agirlik¢a %55,14 dolgu maddeleri), Heliomolar
(agirlikca 959,31 dolgu maddeleri) ve Palfique estelit (agirlikga %68,55 dolgu
maddeleri) dir. Yaptiklar1 ¢caligmalar, kirilma toklugunun en yiiksek dolgu yiiklemesine
(PE) sahip kompozitte daha yiiksek ve en diisiik dolgu yiiklemesine sahip olanda daha
diisiik oldugunu gostermistir (Kim vd. 2000).

Diger dental kompozit malzemelerin klinik performansini iyilestirmek i¢in gesitli
caligmalar yapilmistir. Silika, altiminyum oksit, titanyum dioksit, cinko oksit ve
zirkonyum oksit dahil olmak iizere farkli dolgu maddeleri kapsamli bir sekilde
incelenmistir. Kullanilan her dolgunun boyutu, yapist ve miktari, kompozit direncinin
fiziksel, reolojik ve mekanik ozellikleri tzerinde 6énemli bir rol oynamaktadir. Son
zamanlarda Mahdi ve Ali (2020), ¢esitli miktarlarda nano boyutlu dolgu maddelerinin
(HA, ZrO2 ve SiO2) %60 BisGMA ve %40 TEGDMA- (BisGMA) igeren bir monomer
sistemde doymamis monomerler ile elde ettikleri sonuglar, ¢ok daha diisiik dolgu
iceriginde nano boyutlu dolgu partikiilleri iceren numunelerde mekanik 6zelliklerde bir
artis oldugunu gostermistir (Mahdi ve Ali 2020).

2.6. Cluster ve Nanocluster

Nanocluster, 6zellikleri molekiillerinkine benzeyen ve boyutlari nanopargacik ile
atom arasinda degisen daha kiiciik nanoparcaciklardir. Nanoteknolojide clusterleri, birkag
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bin birimden olusan ve nanometre Ol¢eginde caplara sahip kiiguk atom ve molekdl
yiginlart olarak tanimlanir.

Nanocluster (NC'ler), hem nanopartikillerin  hem de mikropartikullerin
avantajlarini birlestiren mikron 6l¢ekli nanopartikiil kiimeleri olarak tanimlanir (Yang vd.
2020). Nanoclusterler, ticari agiz boslugu onarim malzemelerinde kullanilmis ve hibrit
dolgu sistemleriyle karsilastirildiginda herhangi bir saklama ve test kosullarinda uzun
Oomurlu ve dikkate deger bir giliglendirme mekanizmasi sergilemistir.

Rodriguez vd. (2015), solvent buharlasmasi modifiye edilmis nanoclusterleri
sentezlemis ve bunlarin dental kompozit reginelerin fizikokimyasal &zelliklerini
incelemislerdir (Rodriguez vd. 2015). Silika nanopargaciklarini silanladiktan sonra
izopropanol buharlagtirilmig ve modifiye silika nanoclusterler bir UDMA-izopropanol
karisimina eklenmistir. Yalnizca MPS ile modifiye edilen nanocluster hem MPTS hem
de OTMS ile modifiye edilene gore daha iyi mekanik 6zellikler ancak daha yuksek su
emme gostermistir.

Son zamanlarda 2020'de Yang ve ark. silika koloidal nanoparcacik cluster ile
gliclendirilmis dis reg¢ine kompozitlerinin 6zelliklerini incelemislerdir (Yang vd.). Silika
koloidal nanoclusterler (SCNC), kalsinasyon islemi vasitasiyla piiskiirtmeli kurutma
teknigi ile hazirlanmstir. Sonuclar, 500°C’de kalsine edilen SCNC'lerin, kalsine
edilmemis SCNCl'lere kiyasla basing dayaniminin azalmast disinda, dis regine
kompozitlerin (DRC) biikiilme &zellikleri ve sertligi lizerinde 6nemli bir gliclendirme
etkisine sahip oldugunu gostermistir.

%40 agirhk “Qa
L X
. 2 ] »

4 '
Y y :
- _— CNC %50 agirhk ' =
Silika nanopartikiiller SCNCe [7°20 agiri
- -

Sprey

kalsinasyon :!\
| =
@ - e
. 3 v
CSCNCs ‘_@ ,!’Qa

Sekil 2.9. Silika nanoclusterlerin hazirlanmasini gosteren sematik diyagram ile farkl: tipte
dolgu maddelerine sahip DRC'lerin olas1 i¢ yapilar1 ve enine kesit ylizeylerine ait SEM
goruntuleri (Rodriguez vd. 2015)
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal ve Cihazlar

Cizelge 3.1. Kullanilan Kimyasallar ve molekl yapilari

Kimyasalin adi | Kimyasal Formulu Uretici Firma
Silika  (Aerosil | SiO; Evonik
R709 ve Aerosil Industries
0OX50 fume
silika)
Metakriloksipropi CH, 0 Sigma Aldrich
Itrimetoksisilan C13 | o
-MPTS - /\/\ 2
(v ) H,CO—Si o Y
0
n-hekzan /\/\/CH3 Emplura
H,C
n-propil amin HaC— . —NH, Sigma Aldrich
Uretan . he  CH ﬁ ﬁHZ
dimetakrilat HiC | O NH 0
A/ AYAVAVAN
(UDMA) o NH O [ s
CH, 0 CHs 0
Bisfenol  glisidil Ao o
. . HaC 1l | | [ CH, ESSCHEM
dimetakrilat Y‘\O/\/\O/'\/ ky\O&/\o - \H/LH
(BisGMA) ty, oM OH CH,
Trietilen  glikol o CHj
H H O
dimetakrilat SN 0/\/0\/\0/\/ : \CH2
(TEGDMA) o
CHs
Kamforkinon Hs< CHg Sigma Aldrich
—O
\O
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Dimetilamino etil o /CHs Abcr Germany
metakrilat Hoc \ N
(DAEM) ’ \/K /NN
H o CHj,
CH,
Cizelge 3.2. Tez ¢alismasinda kullanilan cihazlar
Cihazin Ad1 Cihaz Marka Calismalardaki Kullanim
Alam
Hassas Terazi Xb220A Tartim islemlerinde ve

polimerizasyon
Olctlmek igin kullanild:

blUzulmesinin

Karistirici Motion Alginate mixer | Karistirma islemlerinde
F kullanild1

Bilyal1 degirmen Vibratory grinder, | Ogiitme islemlerinde kullanildi
Retsch

LED 15181 Woodpecker Kirleme islemlerinde kullanildi

Universal test makinesi

SHIMADZU , AGS-X

Mekanik testler i¢in kullanildi

Memmert UM400

Taramal1 elektron LEO 1430, UK Kompozitlerin karakterizasyonu

mikroskobu i¢in kullanildu.

Sputter kaplayici CG 7620 Kompozitlerin altin kaplamak
icin kullanild:

TGA Cihaz1 PerkinElmer STA 600 | Kompozitlerin termal
stabilitesini incelemek icin
kullanildi

Desikator Isolab Kompozitlerin nemin
giderilmesi amactyla kullanildi

Etlv Thermostable oven 30 | Numunelerin su emilimi ve

¢Oziinlirligl i¢in tutulmasi ve
sabit sicakligin korunmasi
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FT-IR spektrometresi Bruker Tensor 27 Silanize silika nanopartikillerin
ve nanoclusterlerin
karakterizasyonu amaciyla
kullanildi.

Vakumlu firin Daihan Scientific oven | Kurutma islemlerinde kullanildi

3.2. Metot
3.2.1.Silika Nanopartikullerin Silanlamasi

Silanlama islemi, literatiirde siklikla karsilasilan bir islem olup kompozit malzemelerin
hazirlanmasi i¢in olduk¢a 6nemli basamaklardan biridir. Silanlama islemi i¢in metakrilat
fonksiyonel grubuna sahip bir silanlama ajan1 segilerek miktari silika agirliginin agirlikga
%10'u kadar kullanilmistir. Fume Silika, Aerosil OX50 (25 g), y-MPTS (2,5 ),
propilamin (1.5 mL), n-hekzan (250 mL) i¢inde oda sicakliginda bir gece karistirilmustir.
Silanlama islemi yapilan silika, bir santrifiij kullanilarak ¢oziiciiden ayrilmis ve 22 saat
boyunca vakumlu firinda 90 °C'de kurutulmustur.

) . //éi\/\/o\”/lk

HO OH H3C 0 \S'\/\/ O||
_Si
S0 /S|/\/\ n hekzan 3 sip O\ ||
HO H3C0 H Propilamin o /O H
OH Si\/\/o\/\
) crs : I
silika
nanopartikiiller MPTS 0

Yiizey modifiye silika

Sekil 3.1. Silika nanoparcaciklarin silanlama tepkimesi

Aerosil 709 isimli nanometrik boyuttaki silika, ticari olarak silanizasyon islemi
yapilarak satildigindan dolay1 ek bir islem yapilmamustir.

3.2.2. Silika Nanoclusterinin Hazirlanmasi

Silika nanocluster hazirlamak i¢in metakrilat fonksiyonel grubuna sahip TEGDMA
monomer olarak secilmistir. Bir foto baslatict olan kamforkinon (CQ), TEGDMA
icerisinde homojen hale gelene kadar karistirilmistir. Daha 6nce silanlama islemi
yapilmis nanometrik boyuttaki silika (agirlikca %45) ilave edilmis ve homojen macun
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elde edilene kadar karistirilmistir. Elde edilen macun kivamindaki karisim LED 11k
lambas1 kullanilarak 5 dakika siireyle foto polimerizasyon islemine tabi tutulmustur.
Polimerlestirilerek hazirlanan kompozit yapi kiigiik parcaciklar halinde ezildikten sonra
bilyali degirmen kullamilarak toz haline getirilmistir. istenilen dokuya sahip toz elde
etmek igin, Ogitilmiis pargaciklar, polimerizasyona katilmamig monomerlerin
uzaklagsmasini saglamak igin n-hekzan ¢0zlcu ile muamele edilmistir. Cozeltinin
kurumasi i¢in ¢ozelti 2 giin oda sicakligina birakilmis ve ardindan 1 giin vakumlu firina
almmistir. Islemden gecirilen pargaciklar, bir dgiitme makinesinde tekrar dgiitiilmus ve
istenen boyutta dolgu elde etmek igin 75 um gozenekli elekten gecirilmistir.

230 00
.‘ RN ( ) () .
Sage ::o O Polimerizasyon e o o2 Silika-TEGDMA
0’0.‘ o > | & o ® ® polimer
%S CQ, LED i1 ®
s o : s
0.0 s St
®
Ylizeyi modifiye TEGDMA Degirmen 6gltme
silika nanopartikuller Monomerler Coziicii yikama

Vakumlu Kurutma

Silica nanoclusterler

Sekil 3.2. Silika nanocluster hazirlanmasina ait sematik gosterimi

3.2.3.Kompozitlerin Hazirlanmasi

Kompozitler hazirlanirken monomer sistemi olarak literatiirde bircok ¢alismada
siklikla karsilagilan, agirlik¢a %25/55/20 oraninda TEGDMA/UDMA/BiSGMA bilesimi
model olarak se¢ilmistir. Bu monomer sistemine foto baglatici olarak agirlikca %0,5
oraninda kamforkinon (CQ) ve Kkatalizor olarak agirlikca 90,5 oraninda
Dimetilaminometil metakrilat (DAEM) eklenmistir.

Ornegin, agirlikca %40 oraninda nanocluster iceren kompozit yapiy1 hazirlamak
icin, 1,5 g TEGDMA, 3,3 g UDMA, 1,2 g BisGMA, 0,03 g CQ, 0,03 g DAEM ve 4 g
silika nanocluster karistirilmistir. ilk olarak CQ ve DAEM, TEGDMA igerisinde
eklenmis ve ultrasonik banyo igerisinde 2 dakika homojen oluncaya kadar karigtirilmastir.
Daha sonra UDMA ve BisGMA eklenerek homojen karigim elde edilene kadar ayni
ultrasonik banyoda bekletilmistir. Karistm homojen hale getirildikten sonra, eklenecek
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olan nanoclusterlar karistirma sirasinda kademeli olarak ilave edilmistir. Kompozit
bilesim, tim dolgu maddeleri monomer sistemi igerisinde homojen bir sekilde
dagilincaya kadar hareketli aljinat karistirict cihazi kullanilarak kuvvetli bir sekilde
karigtirilmistir.

Kompozit karisimi dikkatli bir sekilde kaliba yerlestirilmis ve fazla olan miktar
dikkatli bir sekilde temizlenmistir. 1 dakika boyunca dikey olarak LED 1s1k uygulanarak
polimerizasyon baslatilmistir. Daha sonra polimerlestirilen kompozitler kaliptan
dikkatlice ¢ikarilmis ve 3-4 dakika arasinda 1sik ile tekrar polimerlestirilmistir.

1

H ZC\/ R HiC. CH

S~
N

HZC R o kanforkinon
H 2C \\ LED 15181
2 CH3 -
\\ ) R H3C \ O/\/N.CH3
R “ DAEM
recine monomerleri

capraz bagl kopolimerler

Sekil 3.3. CQ ve DAEM ile TEGDMA (R), BisGMA (R} ve UDMA (R?
monomerlerinin kopolimerizasyon ideal semasi

Kompozit formulasyonu, agirlik yiizdesi ve dolgu maddesi yiikii asagidaki tabloda
Ozetlenmistir. Kompozit formiilasyonlarina isimlendirme yapilirken asagidaki gibi bir
yontem izlenmistir.

RC40 (R: R709 oldugunu, C: Cluster oldugunu, 40: agirlik¢a %40 katkilama)

RP40 (R:R709 oldugunu, P: partikiil oldugunu, 40: agirlik¢a %40 katkilama)
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Cizelge 3.3. Hazirlanan kompozitlerin isimleri ve igerikleri

Komposit Adi Dolgu Yiiklemesi | Dolgu Bilesimi
% (a/a)

RC40 40

RC50 50

RC60 60 Aerosil R709 cluster

RC70 70

RP40 40 Aerosil R709 nanopartikiiller

RP50 50

0C40 40

0C50 50 Aerosil OX50 cluster

0C60 60

0C70 70

OP40 40 Aerosil OX50 nanopartikiiller

OP50 50

RCP 70 Aerosil R 709 cluster (agirlik¢a%
70) + nanopartikiiller (agirlik¢a%
30)

OCP 70 Aerosil OXS50 cluster (agirlik¢a%
70) + nanopartikiiller (agirlik¢a%
30)

3.2.4. FTIR Analizi

FTIR analizi igin, potasyum bromiir i¢ine numuneden agirlik¢a yaklasik %2
oraninda ilave edilerek bir karisim hazirlanmistir. Bu karisim, sagilma kayiplarim ve
absorpsiyon bandi bozulmalarini1 azaltmak i¢in ¢ok ince toz halinde ¢giitiilmis ve KBr
pellet yontemine gére FTIR dlgtimleri Bruker Tensor 27 FTIR spektrometre cihazi ile
alinmistir.
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3.2.,5. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Sentezlenen silika nanoclusterler ve bunlar kullanilarak hazirlanan kompozitlerin
Taramali elektron mikroskobu (LEO 1430, UK) ile morfolojileri incelenmistir. Ilk olarak,
numuneler iletken bir ylizeye sahip olmalar1 igin bir piiskiirtme kaplayici (Sputter
kaplayict CG 7620) ile paladyum ile kaplanmis daha sonra numuneler analiz i¢in SEM'e
alimustir.

3.2.6. TGA Analizi

Hazirlanan kompozitlerin termostabiliteleri termogravimetrik analiz ile
incelenmistir. TGA analizi i¢in hazirlanan kompozitler toz haline getirildikten sonra az
bir miktar1 TGA analizoriine alinmistir. Zamanin ve sicakligin bir fonksiyonu olarak
agirlik degisimi, 20 ml/dk'lik bir akis hizinda nitrojen i¢cinde 10 °C/dk'lik 1sitma hizinda
30-800 °C arasinda 1sitilarak belirlenmistir.

3.2.7.Su Emme ve CézUnurluk Testleri

Suda ¢Ozinlrlik ve su emme testi, dental polimer bazli materyallerin
gerekliliklerini  belirleyen  Uluslararas1t  ISO  4049:2009  standardi  izlenerek
gerceklestirilmistir. Kompozitler Sekil 3.5°te goriilen (15,0£0,1) mm capinda ve
(1,0£0,1) mm kalinligindaki teflon kaliplara yerlestirilerek polimerlestirilmistir.
Kirlendikten sonra elde edilen polimer (37+2) °C’deki firinda 22 saat tutulduktan sonra
desikatore aktarilmistir. Bu sdrenin sonunda numuneler firindan ¢ikarilmis ve oda
sicakliginda (yaklasik 23 °C) tutulmustur ve 0,2 mg hassasiyetle tartilmistir. Agirhik M1
olarak kaydedilmistir.

—~_'_\_—— _\_\-\_\-\--
:/a-’_’f Qap ;
\@ Yiikseklik

Sekil 3.4. Su emme ve ¢6ziiniirliik test numuneleri hazirlanmak igin kullanilan kaliplara
ait model ve fotograf

Daha sonra numune ¢ap1 ve kalinligr 0,01 mm hassasiyetle 6l¢iilmis ve hacim V
olarak kaydedilmistir. Ornekler aralarinda 3mm bosluk olacak bigimde 37+2 °C’deki bir
su banyosuna dikey olarak yerlestirilmis ve 7 giin beklemeye birakilmistir. 7 gunun
sonunda numuneler sudan ¢ikarilmis ve yiizey suyu nemden arinana kadar kurutulmustur.
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Daha sonra numuneler tartilmis ve agirliklar1 M2 olarak kaydedilmistir. Ornekler, sabit
bir agirhiga ulasilana kadar desikatore tutulmustur. Kaydedilen son agirlik M3 olarak
kaydedilmistir. Su emilimi (Wsp) ve ¢oziiniirliik (Wsl) asagidaki formiil kullanilarak
hesaplanmistir:

Wap =~ (3.1)
Wy= = (3.2)

3.2.8. Polimerizasyon Buiztilmesinin Olguilmesi

Polimerizasyon biiziilmesi, Presisca Xb220 elektronik terazisi kullanilarak
polimerlesme Oncesi ve sonrasi agirlik ve yogunluk degerleri Glgulerek belirlenmistir.
Yogunluk, numune agirliginin hem havada hem de suda 6l¢iildiigii Arsimet prensibine
gore yapilarak elektronik terazi tarafindan otomatik olarak hesaplanmistir. Kompozitin
hacmi esitlik 3.3’teki, yogunluk kiitle iligkisi formiiliiyle hesaplanmistir:

Vi=—, Vo= — (3.3)

burada Vi, Wi ve di kompozitin polimerizasyon oOncesi hacmini, agirligini ve
yogunlugunu temsil ederken, V2, W> ve dz polimerizasyondan sonraki hacmi, agirlig1 ve
yogunlugu temsil eder.

Polimerizasyon buzllme, VS, Esitlik 3.4 kullanilarak hesaplanmistir:

vs= Y2 £ 100
V1

Sekil 3.5. Hassas terazi yogunluk 6l¢iim kitiyle hava ve suda yogunluk 6lgtimii
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3.2.9.Egilme Direnci Testi

Kompozitlerin egilme direncinin belirlenmesi i¢in kullanilan numuneler 1ISO 4049
standardina gore hazirlanmistir. Kompozitler Sekil 3.6°da gorulen 25 (+2) x 2 (= 0,1) x
2 (= 0,1) mm kalipta kiirlenmistir. Polimerizasyondan sonra numuneler kaliptan ¢ikarild
ve teste alinmadan once 1 saat suda bekletilmistir. Test sirasinda numune boyutlarinin
dikkatlice ol¢iildiigii ve ac¢ikligin uzunlugunun 20 mm'ye ayarlandigi makineye

yerlestirilmistir. Her test icin makine kalibre edilmis ve test hizt 0,75 mm/dakikaya
ayarlanmistir.

L] JEARIRRRNY

. SRR

N E R

Sekil 3.6. Egilme direnci test numuneleri hazirlamak ic¢in kullanilan kalip modeli ve
fotografi

Egilme direnci O Esitlik 3.5 kullanilarak hesaplanmustir:

_3FL
=5 (3.5)

Esitlikte, F uygulanan maksimum yuk, L spam'in uzunlugudur, b numune genisligini ve
h numune kalinligini ifade etmektedir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Silanize Silika Nanopartiktller ve Nanocluster Karakterizasyonu

Dolgu maddesinin ile organik matris arasindaki ara yilizey yapismasini artirmak
icin, dolgu partikdllerinin bir silanlama reaktiflik modifiye edilmesi baglama maddeleri
ile islenmesi gerekir. Bu ¢aligmada, silika yiizeyi y-MPTS ile modifiye edilmistir. Aerosil
OX50'nin silanizasyonu, katalizor olarak %1 n-propilamin varliginda n-hekzan iginde
%10 y-MPS ile kanstirilarak gergeklestirilmistir. n-propilamin kullanimi, silikanin
silanizasyonunu hizlandirir ve en kararli arayiizey silikon-silan baglar1 olusmasini saglar.
Kullanilan diger silika parcaciklar Aerosil R709’in yuzeyi modifiye edilmis olarak satin
alindig1 i¢in herhangi bir modifikasyon islemi uygulanmadan dogrudan kullanilmistir.

Aerosil R709 ve Aerosil OX50 nanopartikilleri ve bu parcaciklarla hazirlanan
nanoclusterlere ait FTIR spektrumlari, sirastyla Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de gortilmektedir.

— R709 NP
— R709 Cluster

i “.6 =1
=
<
o
by
© 0.4

0.2 Si-O-Si

0.0 - 1100 cm?

| ! I ! | ! | ! | ' | ! | ! 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.1. Aerosil R709 nanopartikulleri (siyah) ve R709 nanoclusterlerin (kirmizi) ait
FTIR sonuglar
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1.0 »
\ WW‘ — OX50 NP
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Sekil 4.2. Aerosil OX50 nanopartikdlleri (siyah) ve OX50 nanoclusterlerin (kirmizi) ait
FTIR Sonuglar1

Sekil 4.1 ve 4.2'ye bakildiginda hem nanoparcaciklarda hem de nanoclusterde
gozlemlenen 1718 cm? ve 1720 cm'deki absorpsiyon bandi, Aerosil R709
nanopartikiilleri i¢in y-MPTS'min C=0O baglarmin ve TEGDMA'da bulunan C=0
baglarinin gerilme titresimi ile iliskilidir. Aerosil OX50 nanopartikiiller i¢in, C=C baginin
gerilme titresimi ile iliskili 1631 cm ''de bir absorpsiyon bandi vardir ve bu, y-MPTS'nin
silika ylizeyine basartyla asilandigini gosterir. Bu bant Aerosil OX50 kumesinde
gozlenemez, bu da C=C bagmin polimerizasyon sirasinda C-C bagma doniistiigii
anlamina gelir. Her iki nanoclusterde de gézlenen 2939 cm'deki absorpsiyon bandi,
TEGDMA'nin -CH> gruplarmin gerilme titresimi ile iliskilidir. Son olarak, 1100 cm*'de
gbzlenen daha yiiksek yogunluga sahip absorpsiyon bandi, silanizasyon islemi sirasinda
olusan Si-O-Si baglarindan kaynaklanmaktadir.
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4.2. Hazirlanan Nanocluster ve Kompozitlerin Morfolojisi incelenmesi

Sentezlenen clusterler ve bunlar kullanilarak hazirlanan kompozitlerin morfoloji
taramali elektron mikroskobu kullanilarak incelenmistir. Aerosil R709 ve OXS50
nanoclusterleri SEM goriintileri sirasiyla Sekil 4.3 ve Sekil 4.4'de sunulmaktadir.

10pm
EHT = 20.00 kv Zone Mag = 1.00 KX

-
T« 000w dore Mag = 000K X —

Sekil 4.3. Aerosil OX50 nanoclusterlerin SEM gorintisu. a) 100 kat blyltmede, b)
20000 kat biyitmede, c) 50000 kat buyttmede
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10pm
EHT = 20.00 kV Zone Mag = 1.00 KX

un Yirm
EHT = 20000y Zone Mag = 2000 KX BT 00w Zone Moy = SOOOK X b

Sekil 4.4. Aerosil R709 nanoclusterlerin SEM goruntusi. a) 1000 kat blyltmede, b)
20000 kat biyitmede, c) 50000 kat buyttmede

Aerosil OX50'nin 40 nm'lik bir partikiil boyutuna ve 50m?/g'lik bir spesifik yiizey
alanina sahip olduguna dikkat edilmelidir. Aerosil R709 ise 20 ila 40m?/g arasinda bir
spesifik yiizey alanina ve 40nm bir partikiil boyutuna sahiptir. Daha yiiksek ylizey alanina
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sahip nanopartikiller, silanizasyonun sirasinda ylizeylerine daha fazla MPTS asilar.
Nanopartikiller ylzeyine daha fazla MPTS asilandik¢a ylizeyi modifiye edilmis
parcaciklarin polimer matris ile etkilesimi artar.

Hazirlanan nanoclusterlerin SEM goruntuleri clusterlerin  kireselden cubuk
yapisina kadar farkli boyutlara ve gesitli sekillerde oldugunu gostermistir (Sekil 4.3a ve
Sekil 4.4a). Aerosil OX50 clusterlerin agregat boyutu 4-45um araliginda degisirken
ortalama partikiil boyutu 15um olarak bulunmustur. Benzer sekilde Aerosil R709
clusterler icin ortalama agregat boyutu 5-60 um araliginda degisirken ortalama pargacik
boyutu 20 um olarak belirlenmistir. Bunun disinda, nanopartikiller tamamen kaplandigi
ve kiimeler olusturdugu gozlenmistir. Bu, silan birlestirme ajani araciligiyla silika
nanopartikiillerin TEGDMA  monomerine miikemmel arayiizey yapismasini
desteklemektedir. Ayrica, cluster hazirlama sirasinda, silika/TEGDMA polimerize
kompozitler 6gutulirken ve hekzan islenirken daha fazla etkilesime girmis olabilir.
Ogiitme islemi ve n-hekzan ¢éziicii icinde dispersiyon sirasinda, sadece TEGDMA'ya
kovalent olarak baglanan nanopartikiller cluster sistemini olusturmuslardir. Fiziksel
kuvvetlerle baglanan partikiller mekanik kuvvetlerine direnemeyerek parcalandigi
clusterlerlerin SEM fotograflarinda agikga gorilmektedir. Ayrica, bu olay cluster
kullanilarak hazirlanan kompozitlerde gézlemlenmis ve bu mekanik karistirma sirasinda
kiimelerin recine matrisi icinde dagilmasi sonucu boyutta kiigiilme meydana gelmistir.

Aerosil OX50 ve R709 cluster ile hazirlanan kompozitlerin SEM goruntileri Sekil
4.5ve Sekil 4.6'te gosterilmektedir.
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EHT = 20.00 kV Zone Mag = 1.00 KX —

EHT = 20.00 kV Zone Mag = 10.00 K X —

Sekil 4.5. RC50 cluster kompozitlerin SEM goriintisu. a) 1000 kat biyitmede, b) 10000
kat buyutmede
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EHT = 20.00 kV Zone Mag = 1.00 KX —

1
EHT=2000KV  Zone Mag = 1000KX o

Sekil 4.6. OC50 cluster kompozitler SEM goéruntusi. a) 1000 kat buytutmede, b) 10000
kat buyutmede
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Her iki kompozit sisteminde, nanoclusterler regine matrisi araylizeyine ¢ok iyi
yapisarak organik matris icinde miikemmel bir sekilde dagilmistir. Hem R709 hem de
OX50 clusterleri ile hazirlanmis kompozitlerde, clusterlerin monomer reginesi ile
homojen bir sekilde karistirildigi anlamina gelen bazi kiiglik bosluklar gézlenmistir.
Normalde bosluk sayis1 yiiksek olan kompozitler yiiksek dolguda partikiil kayb1 sergiler
ve ylzeyleri kolayca zarar gorebilir. Dental recine matrisinde bir dolgu maddesi olarak
silika nanocluster olusturmak igin silikanin TEGDMA'ya baglanmasi yalnizca matris
arasindaki (silan matrisi araciligiyla) kovalent baglar1 gelistirmekle kalmaz, ayni
zamanda TEGDMA, UDMA ve BisGMA arasindaki zayif polar ve hidrofobik gibi diger
etkilesimleri de gelistirir.

Polimer matrisinde iyi dagilmis dolgu maddeleri, kompozit recinenin belirgin
mekanik takviyesini saglamak i¢in temel kosuldur. Aerosil 709 cluster ile hazirlanan
kompozitler icinde bazi bosluklar ve kirilmalarin oldugu Sekil 4.7a gorilmektedir. Dolgu
maddesi olarak hem clusterler hem de nanopartikiller kullanildiginda, benzer bosluklarin
olusmadig1 Sekil 4.7b de agik¢a gorilmektedir. Bu da yalnizca clusterler kullanildiginda
kalan herhangi bir boslugun partikiller tarafindan dolduruldugu anlamina gelmektedir.
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20um
EHT = 20.00 kV Zone Mag = 1.00 KX

20um

EHT = 20.00 kV Zone Mag = 1.00 KX

Sekil 4.7. Yalnizca cluster yiiklii kompozitin, RC 50 (a),cluster ve nanopartikul yikli
kompozitlerin, RCP (b) SEM goruntusu
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Nanocluster-nanopartikul bazli kompozitlerin SEM gorintuleri Sekil 4.8'de
sunulmustur.

20pm
EHT = 20.00 kV Zone Mag = 1.00 KX

10pm

EHT = 20.00 kV Zone Mag = 1.00 KX

Sekil 4.8. Hem nanoclusterler hem de nanopartikiiller bazli kompozitlere ait SEM
goruntusi RCP (a) ; OCP (b)
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Sekil 4.8”deki goriintiilere bakilarak, clusterleri ve nanopartikiller kombinasyonu
gibi ¢esitli boyutlarda dolgu maddeleri kullanildiginda parcaciklar arast mesafenin
tamamen minimize edilebildigi goriilmektedir. Dolgu partikullerinin boyutu ve
karakteristigi kompozitlerin aginma oraninda 6nemli bir faktor olarak kabul edilmistir.
Bu calismada asinma 6zelligi ¢alisiimamis olmasina ragmen asmmanin kompozitlerin
Ozelliklerine bagli olarak cesitli kombinasyonlarda yapisma, yorulma gibi farkh
islemlerle malzeme kaybi1 olacagi belirtilmelidir. Dolgu pargaciklarinin eklenmesi aginma
direncini arttirir; ancak, asinma direncinin optimal artis1 sadece pargaciklarin iyi
dagilmasi ve regine matrisine baglanmasi durumunda elde edilebilir. Ek olarak,
partikiiller aras1 mesafenin kompozitlerin asinma direncini etkileyen bir diger 6nemli
faktor oldugu kanitlanmigtir. Bu parcaciklar arasindaki mesafe ne kadar kisa olursa
matrisin asindirici faaliyetlere karst o kadar fazla korunacagi anlamina gelir.

4.3. TGA Analiz Sonugclar:

Hazirlanan kompozitlere ait TGA sonuglar1 Cizelge 4.1’de sunulmustur. Agirhik
kaybina karsilik gelen sicaklik, Tn ile verilmistir. Burada T sicaklik ve n ise karsilik gelen
agirlik kaybi yilizdesidir.

32



BULGULAR VE TARTISMA

F. HATEGEKIMANA

Cizelge 4.1. Hazirlanan kompozitler i¢in TGA sonuglari

Kompozit | Ts T20 Tso Teo T7o Tso Toplam Kitle
0 |eo o [co |eo o |FMTER

RC40 157 296 357 385 413 433 86,65

RC50 196 313 378 408 430 523 80,69

RC60 283 335 410 432 - - 68,53

RC70 252 320 410 435 - - 64,67

RP40 210 325 421 445 - 69,24

RP50 285 344 451 - - 56,04

OC40 221 310 370 400 418 435 93,02

OCh0 251 314 377 410 435 - 77,06

0C60 265 321 395 423 529 - 70,42

OC70 258 322 415 438 - - 68,30

OP40 285 330 430 - - - 59,37

OP50 279 332 450 - - - 55,35

RCP 268 344 459 - - - 51.90

OCP 266 333 432 - - - 55,57

Genel olarak, dolgu yiikiindeki artis kompozitlerin termal stabilitesini arttiracak
yonde etki etmistir. Aerosil R709 cluster bazli kompozitler i¢in dolgu yiikiindeki agirlik¢a
%A40'tan %70'e artis, termal stabilitede 6nemli bir iyilesme ile sonuglanmistir. %5, %20
ve %50 agirlik kayiplari i¢in bozunma sicakligi, sirasiyla 157, 296 ve 357 °C'den 252,
327 ve 410 °C'ye yukseltilmistir. Benzer sekilde, dolgu yiikiiniin agirlik¢a %40’tan %70'a
yiikseldigi Aerosil OX50 cluster bazli kompozitlerde de ayni sonuglar gézlenmistir. Ts
icin 221'den 258 °C'ye, Ty igin 310 °C'den 322 °C'ye ve Tso i¢in 370 °C'den 415 °C'ye
gecisle sonuglanmigtir. Toplam agirlik kaybi ayrica Aerosil R709 cluster tabanli
kompozitler i¢in %86,65'ten %64,67'ye ve Aerosil OX50 cluster tabanli kompozitler i¢in
%93,02'dan % 68,30'ye diismUstiir.
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Aerosil R709 nanocluster katkilanan kompozitler icin TGA termogramlar1 Sekil
4.9'de sunulmustur.

E a —— RC40
—— RC50
100 — —— RC60
—— RC70
80
;\;\ _
5 604
O
z
Az
> _
3=
=~ 40
20
0 T T T T T T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800
Numune sicakligi (°C)
0.6 4 b —— RC40
| —— RC50
——— RC60
0.4 1 RC70
0.2 H
_ _ R —
a 0.0
= ]
<
© -0.2
% -0.4
—
-0.6 4
-0.8 4
-1.0 4
T T T T T T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800

Numune sicaklig1 (°C)

Sekil 4.9. Aerosil R709 nanoclusterleri katkilanan kompozitlerin TGA ( a) ve DTGA (b)
grafikleri
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Sekil 4.9'a bakildiginda, dolgu yiikiindeki artig termal stabilitede artisa neden
olmustur. Ayrica, ayrisma sirasinda tim kompozitler iki asamali bir agirlik kaybi
degisimi sergilemislerdir. Ik ayrisma 250 ile 380 °C arasinda meydana gelmis ve 336
°C’de zirveye ulasilmisgtir. Bu saf polimerin ayrismasindan kaynaklanmaktadir. Esas
olarak hem polimer hem de silan baginin kopmasina bagli olan ikinci bozunma, 380-480
°C arasinda meydana gelmis ve 424 °C civarinda pik yapmustir.

Aerosil OX50 cluster katkilanan kompozitler i¢gin TGA termogramlar1 Sekil
4.10'de sunulmustur.
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Sekil 4.10. Aerosil OX50 nanocluster katkilanan kompozitlerin TGA (a) ve DTGA (b)
grafikleri
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Aerosil OX50 bazli kompozitler Aerosil R709 cluster bazli kompozitler ile ayni
termal davranigi gostermistir. Ancak, burada daha diisiik dolgu yuklemesinde daha
yiiksek bir agirlik kaybr gozlenmistir. Ik ayrisma, 247 ile 380 °C arasinda meydana
gelmis ve 330-337 °C’de zirveler goriilmustiir. Ikinci bozunma, 380-483 °C arasinda
meydana gelmis ve 424 °C civarinda pik yapmustir.
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Sekil 4.11. %50 dolgu yukiinde nanopartikil ve nanoclusterler katkilanan kompozitlerin

TGA (a) ve DTGA (b) grafikleri
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Sekil 4.11°de, nanocluster bazli kompozitlerin termal stabilitesi ile nanopartikul
bazli kompozitler karsilagtirmistir. Genel olarak, nanopartikill bazli kompozitler
nanocluster bazli kompozitlerden daha yiiksek termal kararlilik gosterir. 250 °C'deki ilk
blyuk bozunmadan once kompozitlerde %5 ile %10 arasinda bir agirlik kaybi
gozlemlendi. Bunun nedeni bazi ugucu safsizliklar (en erken sicakliklarda gbzlenen) ve
ayrica, baz1 kiigiik reaksiyona girmemis monomerler ve radikaller olabilir. 480 °C'nin
tizerinde, cluster bazli kompozitlerde MPTS'nin Si-Si baglarinin yani sira herhangi bir
diger silanol grubunun kirilmasiyla baglantili olarak %0,5-1 arasinda kiiciik bir agirlik
kayb1 gozlemlenmistir. Bu agirligin, silika nanoclusterlerine kiyasla yiiksek miktarda
silika nanopartikiiller ve mevcut MPTS nedeniyle nanopartikiil bazli kompozitlerde (%1-
3 arasinda) daha yiiksek oldugu bulunmustur.

Ayrica, nanocluster bazli kompozitler ve nanopartikiil bazli kompozitler
arasindaki agirlik degisimi ayirt edilebilir. Sekil 4.10'ye yakindan bakildiginda, RC50 igin
ilk adim agirlik kaybi ikinci adimdan daha fazladir (sirasiyla %44 ve %28). RP50'nin
aksine, ikinci kiitle kayb1 birincisine gore daha yiiksektir (birincisinde %26, ikincisinde
%34). Ayn1 sonuglar OX50 cluster ve nanopartikiil bazli kompozitlerde de gézlenmistir.
Bunun nedeni, silika nanoclusterlerin oraninin silika nanopartikiillerinden ve daha diisiik
sicaklikta ayrisan TEGDMA polimerinden yapilmis olmasidir.

Nanoclusterler ve nanopartikiillerin bir kombinasyonu ile hazirlanan
kompozitlerin TGA sonuglar1 Sekil 4.12 'da sunulmustur.
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Sekil 4.12. Nanoclusterler ve nanopartikiil kombinasyonu ile katkilanan kompozitlerin
TGA (a) ve DTGA (b) grafikleri
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Sekil 4.12'ye gore, her iki kompozit yapisi da diger kompozitlere gore daha iyi
termal stabiliteye sahiptirler. Bu durum daha yuksek dolgu yiklemesinden
kaynaklanmaktadir. RCP i¢in, ilk ayrigma 260 ile 382°C arasinda gergeklesmis ve 340
°C'de zirve yapmistir. ikinci ayrisma, 382 ile 485 °C arasinda, maksimum ayrisma ise
418 °C'de gergeklesmistir. Isitma sirasinda agirlik kaybi hem RCP hem de OCP igin
%55'ten fazla olmamustir. Ayrica, en yiiksek kalinti agirhigi 690 °C'de sergilenmistir.
Toplam kiitle kayb1 RCP i¢in %51,9 ve OCP igin %55,57 olarak belirlenmistir.

Normal olarak, UDMA/BisGMA/TEGDMA Kopolimerlerinin termal bozunmasi
iic asamada gerceklesir. ilk adim, reaksiyona girmemis monomer birimlerinin ve
kopolimer yapisinda yakalanan radikalin buharlasmasi ve kesilmesi ile iliskilidir. Ikinci
adim, polimer aginda molekiil i¢i olarak olusturulan kiigclik déngdlerin yok edilmesi
Ucuncilsu ise, ana ag bozulmasindan kaynaklanmaktadir (Irini 2009).

Tum kompozitlerin TGA ve DTGA grafiklerine bakildiginda agirlik kaybinda
sadece iki asamali degisiklik gozlemlenmistir. Bu da onemli miktarda reaksiyona
girmemis monomerlerin ve kalan diger radikallerin ¢ok az oldugu veya hi¢ olmadig:
anlamina gelmektedir.

4.4. Su Emme ve Cozanarlik Testi

Agiz ortamindaki dis reg¢ineleri, tiikiirikte veya gidada bulunan su ve asitler,
bazlar, tuzlar, alkoller vb. kimyasallar1 emebilir ve bu bilesenleri ¢evresine salabilir. Bir
stvinin emilmesi ve desorpsiyonu siireci reginenin yapist ve islevi lizerinde zararli etki
yaratabilir (Sideridou 2011). Bu etkiler plastiklestirme, yumusama gibi hacimsel
degisiklikleri ve oksidasyon ve hidroliz gibi kimyasal degisiklikleri icerebilir (Ferracane
2006).

Uluslararasi ISO 4049: 2009 standardinin gerekliligine gore, basarili su emme ve
¢oziiniirlik testi gerekli spesifikasyonu karsilamalidir. Testin basarili olabilmesi igin
numunenin en az dordiiniin 40 ug/mm®ten daha az su emme ve 7 pg/mm®iin altinda
¢oziiniirliik degerine sahip olmasi gerekir. Degerlerden iicii 40 pg/mm®iin altindaysa test
tekrarlanmalidir. Elde edilen degerlerden iki veya daha az1 40 pg/mm®ten diisiikse,
malzemenin basarisiz oldugu kabul edilir.

Su emme ve ¢oziiniirliik sonuglar1 Cizelge 4.2, Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’te sunulmustur.
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Cizelge 4.2. Kompozitlerin standart sapmasi ile su emme ve ¢oziiniirliik sonuglari

Ornekler Su Emme (pug/mm?) Cozunurluk (ug/mm3)
RC40 16,63 £ 1,13 -5,58 £ 0,70
RC50 14,45 + 1,56 -7,23+0,47
RC60 10,93+ 2,01 -7,70 £ 0,82
RC70 9,11+1,58 -8,03+ 0,64
RP40 14,22 + 2,45 -4,24 + 0,80
RP50 8,92+1,95 1,52 +0,18
0OC40 18,23+1,2 1,33 +£0,26
OC50 16,18 £ 1,67 -3,71+0,41
0OC60 15,52 £ 1,54 -5,39 £ 0,85
OC70 14,07 £ 1,24 -8,96 + 0,59
OP40 22,30 £ 2,29 2,17+ 0,31
OP50 11,45+ 1,98 1,49 +0,18
RCP 14,94 £ 3,11 -1,68 £ 0,43
OCP 19,31+ 2,30 -0,38 £ 0,19
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Sekil 4.13. Aerosil R709 ve OX50 nanocluster katkilanan kompozitlerin su emme
diyagrami

— R 709 Cluster
2 - — OXS0 Cluster

Coziiniirlik (ug/mm’)

-10 T T T T
RC40 RC50 RC60 RCTOD
OC40 OCs50 OCs0 OCT70

Sekil 4.14. Aerosil R709 ve OX50 nanocluster katkilanan kompozitlerin ¢ozinarluk
diyagrami
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Cizelge 4.2, Sekil 4.13 ve Sekil 4.14 incelendiginde, her iki cluster i¢in, dolgu
yukundeki artig ¢0zunurluk ve su emme degerlerini azalmasina neden olmaktadir. Aerosil
R709 nanocluster icin dolgu yikiinde %40'tan %70'e artis, su ¢ozliniirliigiin -5,58 'ten -
8,03 pg/mm®e ve su emme degerlerini 16,63'ten 9,11 pg/mm®e diismesine neden
olmustur. Benzer sekilde, Aerosil OX50 cluster igin, dolgu yukiinde %40°tan %70'e artis,
suda ¢oziiniirliigiin 1,33'ten -8,96 pg/mm®e ve su emilimi degerlerini 18,23'ten 14,07
ng/mm®e diismesine neden olmustur. Dolgu maddesi olarak Aerosil R709 silika
nanopartikiiller kullanildiginda, dolgu yiikiindeki %40'tan %50'ye artis, su emiliminin
14,22 pug /mm*ten 8,92 ug/mm?>'e diismesine neden oldu; ancak, ¢oziiniirliik degeri -4,24
ile 1,52 pg/mm?® arasinda artmistir. Aerosil OX50 nanopartikiller igin, dolgu yiikii
%40'tan %50'ye yiikseltildiginde su emilimi 22,30'dan 11,45 pg/mm®e ve ¢ozunirlik
2,17'den 1,49 pg/mm?e diismistiir. Her iki clusterde kompozitlerin su emilimini aym
sekilde etkilerken, ¢oziiniirliik degerlerini OX50 kiimesinden R709 kiimesine gore daha
fazla etkilendigi belirlenmistir (sekil 4.13 ve 4.14). Nanopartikdl / cluster kombinasyonu
icin su emme ve ¢Oziiniirliikteki bu artisa ragmen, sonug literatirdeki bildirilenlerle
uyumludur. Ayrica, Hazirlanan tiim kompozitler ISO 4049:2009 standardina goére
degerlendirildiginde testlerden basarili olmustur.

Incelenen materyallerde su emilimi farklidir ve su alim degerlerini etkileyen
birka¢ faktor vardir. Su emilimi, organik regine matrislerinde meydana gelen diflizyon
kontrolll bir surectir; ancak, su emmenin kinetigi bazi regineler i¢in daha yavastir. Birkag
giin sonra bile dengeye ulasmamuis olabilir (Toledano vd. 2003). Su emilimi esas olarak
recine bilesimlerine baglidir. Hidrofilik kisimlar iceren regine molekiilleri gibi hidrofilik
bilesenler, su emme degerlerini agik¢a artirir (Burrow 1999). Bu ¢alismada daha yiiksek
oranda kullanilan Uretan dimetakrilat (UDMA), bisfenole gore daha hidrofiliktir (Pearson
1979). Bu nedenle, tamamen bir UDMA'ya dayanan ve diger poliasitle modifiye edilmis
recine kompozitlerinden daha yiiksek bir su emilimi degeri sergileyen daha yiiksek su
emilimi beklenmektedir.

Ayni regine sistemi iginde, su emilimi dolgu i¢erigine de bagli olabilir (Zui 1986).
Sonuglarin gosterdigi gibi hem nanoclusterler hem de nanopartikiller icin dolgu yUkd
arttikca su emilimi azalmigtir. Dolgu partikiillerinin kendileri tarafindan kayda deger bir
su absorpsiyonu olmadiginda bile, partikiilat dolgularla doldurulmus kompozitler
kopolimer igerigi iizerinde tahmin edilenden daha fazla su alabilir ve ilave su barinmasi
icin en olast yer inorganik dolgu partikiilii ile arasindaki arayiizdiir. Polimer matris
goriiniise gore su regineden geger ve dolgu-matris araylzinde dolgu maddesiyle
reaksiyona girer (Kalachandra ve Wilson 1992). Bu, matris ve dolgu partikillerinin etkili
bir sekilde baglandigi sistemlerde arayilizde su alimmin 6nemli 6l¢iide azaltilmasi
gerektigi anlamina gelir.
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4.5. Kompozitlerin Polimerizasyon Buzulmesi

Kompozit recinelerin polimerizasyon biiziilmesi, monomer molekdllerinin bir
polimer yapiya doniistiiriilmesinin ardindan Van der Waals bosluklarinin kovalent
baglarla degistirilmesiyle meydana gelir; bu da serbest hacmin azalmasina neden olur
(Sunbul 2016). Baslangigta polimerizasyon biiziilmesinin kapsami monomerlerin nispi
hareketliligine, molekiiler agirligina ve yiizey fonksiyonel gruplarina baglidir (Ellakwa
2007). Bu ¢alismada, dolgu igerigi degisirken monomer bilesimi sabit tutulmustur. Birgok
aragtirma, artan dolgu maddesi miktari ile polimerizasyon biiziilmesinin dogru orantili
olarak azaldigini bildirmistir (Sunbul 2016). Ayrica, kompozite 6nceden polimerize
edilmis regine dolgu maddelerini (organik dolgu maddeleri) eklenmenin,
polimerlestirilmis reginelerde hacim azalmasina neden olarak polimerizasyon
biiziilmesini azalttig1 da vurgulanmistir . Onpolimerzasyon ile sentezlenen nanoclusterler
ve nanopartikiller kullanilarak hazirlanan kompozit 6rneklerine ait polimerizasyon
bizulmesi sonuglari Cizelge 4.3 ve Sekil 4.15 sunulmustur.

Cizelge 4.3. Hazirlanan kompozitlerin polimerizasyon biiziilmesi Sonuglar

Kompozitler Polimerizasyon Buzulmesi (%0)
RC60 7,51
RC70 5,72
RP45 7,37
RP50 5,60
0C60 7,33
OC70 5,30
OP45 8,40
OP50 6,59
RCP 2,20
OCP 3,11
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Sekil 4.15. Hazirlanan kompozitlerin polimerizasyon buzllmesi grafigi

Cizelge 4.3 ve Sekil 4.15 her bir kompozit formilasyonu igin 6lculen
polimerizasyon buzulmesi degerlerini gostermektedir. Hazirlanan bazi kompozitlerdei
cekme degerleri, viskozitelerinin ¢ok diisik olmasi nedeniyle tam olarak
belirlenememistir. Kompozit recginelerin polimerizasyon buzulmesi genellikle dolgu
maddelerinin miktari, tiirii ve boyutu gibi faktorlere baghdir (Labella vd. 1999). Regine
matrisindeki dolgu maddelerinin sayisinin arttirtlmasi, kiirleme reaksiyonu i¢in mevcut
monomer miktarinin azalmasi nedeniyle kompozit reginelerin toplam biiziilmesini azaltir.
Bu hem nanocluster hem de nanopartikiil bazli kompozitlerde gézlemlenebilir. Aerosil
R709 nanocluster bazli kompozitlerde dolgu yiikiinin %60tan %70'e artisi
polimerizasyon bulzilmesi %7,51'den %5,72'ye diistirmistiir. Ayni sonuglar Aerosil
0OX50 bazli kompozitler i¢in de gézlenmistir. Dolgu yiikii %60'tan %70'e yiikseldiginde,
polimerizasyon buzilmesi %7,33'ten %5,30'a diismiistiir. Bu azalma, dolgu ytikii arttik¢a
polimerizasyon biiziilme i¢in mevcut olan bosluk alaninin azalmasiyla iligkilidir.

En yiiksek biiziilme, agirlikca %45 Aerosil OX50 nanopartikul katkilanmis
kompozitlerde (%8,40) goriilmistiir. Buna en yakin sonuglar agirlikga %60 Aerosil R709
(%7,51) nanocluster katkilanmig kompozitlerde gozlenmistir. Bu sonuglar, daha diistik
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viskozite ile iligkilendirilebilir. Son olarak, en diisiik polimerizasyon biizilmesi degerine,
kompozitler hem cluster hem de nanopartikil katkilanmis kompozitlerde ulasilmistir.
Aerosil R709 cluster ve nanopartikuller (RCP) doldurularak hazirlanan regine en diisiik
bizulme degerini (%2,2) verirken Aerosil OXS50 cluster ve nanoparcacik katkili OCP
ornegi %3,11°1lik bir polimer biiziilmesi sergilenmistir. Blackham ve ark. (2009) bazi
ticari kompozit recinelerin polimerizasyon buzllmesi degerlerini analiz ettiklerinde
sonuclar, silisyum dioksit ve dnceden polimerize edilmis dolgu ile doldurulmus mikro
dolgulu bir kompozit olan Durafill VS'nin %2,4’lik disiik bir polimerizasyon bliziilmesi
sergilediklerini bildirmislerdir (Blackham 2009).

4.6. Hazirlanan Kompozitlerin Egilme Direncleri

Hazirlanan kompozitlere uygulanan egilme direnci test sonuglari Cizelge 4.4'te
Ozetlenmistir.

Cizelge 4.4. Hazirlanan kompozitlerin egilme direnci sonuglari

Kompozitler Egilme Direnci (MPa)
RC40 83,2+3,7
RC50 101,2+5,8
RC60 91,4+10,8
RC70 89,3+9,2
RP40 85,9+ 10,6
RP50 83,0+6,6
OC 40 84,2+19
OC50 91,1+7.3
0C60 98,9+5,3
OC70 84,6+5,1
OP40 80,8+5/4
OP50 87,1+9,7
RCP 113,9+ 9,9
OCP 109,0 + 6,0
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Cizelge 4.4'teki sonuclara gore hem nanopartikiil hem de nanoclusterler igin,
dolgu yiikii belirli optimum agirlik yilizdesine kadar arttikga egilme direnci artmustir.
Aerosil R709 nanocluster kullanilarak hazirlanan kompozitlerdei katkilama miktart
agirlikga %40'tan agirlikca %50'ye ¢ikarildiginda egilme direnci 83,2 MPa'dan 101,2
MPa'ya ylkselmistir. Ancak, agirlikca %50'nin Uzerinde bir dolgu agirliginda egilme
direnci azalmaya baslamistir. Ayni davranis, Aerosil OX50 nanocluster ile doldurulmus
kompozitlerde de gozlenmistir. Daha Once yapilan gesitli ¢alismalar, dolgu igeriginin
artmasiyla aglomerasyon derecesinin arttigini ve egilme direncinde gii¢lii bir diisiise yol

actigini gostermistir.

Aerosil R709 clusterlerin ve nanopartikullerinin egilme direnci Sekil 4.16'da

sunulmustur.

LISter

I 709 NP
Clugter & NP

|

1kl

RC40 RP40 RC50 RPS0 RCa0 RCT0 RCP

Egilme direnci (MPa)
o
[=]
1

Sekil 4.16. Aerosil R709 silika nanocluster (mavi ¢ubuk), nanopartikil (kirmizi gubuk)
ve cluster- nanopartikiil kombinasyonu (sar1 ¢ubuk) katkili kompozitlerin egilme direnci
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Aerosil R709 nanocluster ve nanopartikiil ile hazirlanmis kompozitler
karsilagtirildiginda, en yiiksek egilme direnci degeri %50 katkilama miktarinda
gozlenmistir. RC50 kompoziti 101,2 MPa gibi ¢ok yiiksek bir egilme mukavemeti
sergilerken, RP50 ig¢in bu deger 83,0 MPa olarak olgilmistiir. Bu farklilik,
nanopartikillerin ve nanoclusterlarin pargacik boyutlarinda ve farkli arayiizey
yapismasinda kaynaklanmis olabilir. Silika-TEGDMA clusterinin kullanimi sadece
kompozitlere sertlik kazandirmakla kalmaz ayn1 zamanda morfolojiyi de yonlendirir.
Ayrica nanokompozitlerde mukavemet artisina yol acan ilave bir enerji dagitma siirecini
ortaya ¢ikarir.

Aerosil OX50 clusterleri ve nanopartikillerinin egilme direnci Sekil 4.17'de sunulmustur.

I O 50 cluster
I O 50 NP
Cluster & NP
120 -
100 —
=
&
=
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g
=
= 80+
2
i ]
60 —
40 - I I

0C40 oP40 OC50 OP50 oCel ocTo OCP

Sekil 4.17. Aerosil OX50 nanocluster (mavi ¢ubuk), nanopartikil (kirmizi gubuk) ve
cluster- nanopartikil kombinasyonu (sar1 gubuk) katkili kompozitlerin egilme direnci

Aerosil OX50 bazli kompozitler igin, clusterler %50 dolgu yiklemesinde
nanopartikillerden daha iyi performans gostermistir. OC50 igin egilme direnci 91,1 MPa
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olup OP50 kompozitinden 4,0 MPa daha biyuktir. Ayrica, en yiiksek egilme direnci
(98,9 MPa) %60 OX50 nanocluster igeren kompozitte ulagilmistir. Bu agik¢a sunu
gostermektedir; en yiiksek egilme direnci sahip Aerosil OX50 nanocluster ile
doldurulmus kompozitler Aerosil R709 nanocluster bazli kompozitlerden daha diisiikk
egilme direncine sahip olsalar da Aerosil R709 ile daha yiiksek dolgu katkisiyla daha
mukavemetli kompozitler hazirlanabilir.

Hem nanopartikiil hem de nanocluster dolgu maddesi olarak kombinasyon halinde
kullanildiginda en yiiksek egilme direnci elde edilmistir (Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°de sar1
cubuk). Bu durum, RCP1in agirlikga %70'e kadar Aerosil R709 nanocluster ve
nanopartikiillerin ~ doldurulmasiyla hazirlanan RCP ve OCP kompozitlerinde
gozlemlenmistir (Burada nanocluster/nanopartikiil agirlik orant 70:30 olarak
ayarlanmistir). Benzer sekilde, OCP de ayni agirlik yiizdesi doldurularak hazirlanmustir.
Hazirlanan RCP 113,9 MPa'lik bir egilme direncine sahipken, OCP, 109,0 MPa'lik bir
egilme direnci degerine sahiptir. Literatiirden elde edilen ¢esitli ¢alismalar, optimum
mekanik Ozelliklerin regineye ¢esitli boyutlarda dolgu partikullerinin  yiksek
konsantrasyonunun eklenmesiyle elde edilebilecegini gostermistir.

Monomer bilesiminin recine kompozitlerinin mekanik 6zellikleri Gzerindeki etkisi
lizerine yapilan c¢esitli calismalar, BisGMA veya TEGDMA'min UDMA ile
degistirildiginde egilme direncinin arttigini bulmustur (Xavier 2010). Bu calismada
UDMA'nin daha yiiksek oranda kullanilmasinin nedeni budur. Dolgu boyutu, bilesimi ve
konsantrasyonu, baglaticilarin miktar1 ve silanizasyonun kalitesi gibi diger faktorler de
fiziksel ve mekanik 6zelliklerin gelisimine katkida bulunabilir.

Sonuglar, dolgu maddesi igeriginin, partikiil boyutlarinin ve silanizasyonun
mekanik Ozellikler iizerindeki etkisini acik¢a gostermistir. Dolgu maddesi agirlik
fraksiyonu arttiginda, egilme direnci artmistir. Ancak, dolgu fraksiyonunun agirlik¢a
%50'nin tlizerine ¢ikarilmasiyla egilme direnci daha fazla artirilmamistir. Bu sonuglar,
Ikejima (lkejima vd. 2003) tarafindan bildirilen egilme direnci dolgu hacmi
fraksiyonunun %50'nin {izerine ¢ikarilmasiyla daha fazla artirilmadigi sonuglarla
uyumludur. Ayrica, daha fazla bosluk olasiligi nedeniyle dolgu yiikii belirli bir kritik
deger civarina yikseltildiginde egilme direncinin siirekli olarak artmasinin
beklenmedigini bildiren baska bir ¢alismada vardir (Hara ve Nemoto 1986).

Diger yandan, polimerizasyon biiziilmesinin mekanik 6zelliklerle yakindan iliskili
oldugu gozlemlenmistir. Daha diisiik polimerizasyon biiziilmesine sahip kompozitler
daha yiiksek egilme direnci sergilemistir. Bu sonug, polimerizasyon buzilmesi ve dental
kompozitlerin mekanik 6zellikleri arasindaki iliski ile ilgili literatiirde bildirilenle
uyumludur (Ellakwa 2007, Oréfice 2003).
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6. SONUCLAR

Bu c¢alismada, silika nanocluster Kkatkilanarak dental nanokompozitler
sentezlenmistir. Nanocluster sentezi icin nano boyuta sahip R709 ve OX50 silika
partikiilleri kullanilmistir. MPTS ile ylizeyi silanlanan nanopartikiller metakrilat
fonksiyonel grubuna sahip TEGDMA ile Onpolimerzasyon islemine tabi tutulmus ve
boylece nanocluster sentezi gergeklestirilmistir. Hazirlanan clusterlerin - FTIR
Olciimleriyle yapilarinda gerceklesen silan ve TEGDMA modifikasyonu aydinlatilmistir.

Sentezlenen clusterlerin ve bunlarin katkilanmasiyla hazirlanan kompozitlerin
morfoloji SEM ile incelenmistir. OX50 cluster i¢in ortalama partikiil boyut 15 pm ve
R709 cluster icin ortalama partikil boyutu 20 pum olan kiimeler gozlenmistir. Ayrica,
clusterlerin ve nanopartikullerin kompozit icinde homojen dagildig: tespit edilmistir.
TGA sonuglari, dolgu yiikiiniin kompozitlerin termal stabilitesi lizerinde 6nemli bir etkisi
oldugunu gostermistir. Cluster dolgu yiikiindeki artis, 1sitma sirasinda agirlik kaybinin
azalmasina neden olmustur.

Kompozitler i¢in 6nemli bir deger olan polimerizasyon buzulmesi kompozit
bilesenleri i¢in Ol¢lilmiistiir. Cluster kullanilarak hazirlanan kompozitler igin
polimerizasyon biiziilmesi degerleri nanopartikillere kisayla ¢ok daha diisiik
Olglilmiistiir.  Silika nanopargaciklarla karsilagtirildiginda nanoclusterlar daha iyi
polimerizasyon biiziilmesi gostermislerdir. Beklendigi gibi, dolgu yiikiindeki artig
kompozit viskozitesinde azalmaya neden oldu ve bu da hem nanopartikiller hem de
nanocluster bazli kompozitler i¢in polimerizasyon biiziilmesinin azalmasina neden
olmustur. Polimerizasyon biiziilmenin dogru belirlenmesinde viskozite dnemli bir rol
oynamistir. Hem nanocluster hem de nanopartikil iceren OCP ve RCP kompozitlerinde
bu degerin, sirastyla %3,11 ve 2,20 gibi oldukea kiiclik oldugu tespit edilmistir.

Hazirlanan kompozit bilesenlerin ISO 4009:2009 gore su emme ve ¢ozunirlik
testleri yapilmistir. Tiim bilesenler i¢in yapilan testler basarilidir. Su emilimi ve
¢ozlinlirliik hem nanopartikiil hem de nanocluster bazli kompozitler i¢in dolgu ytikiinden
etkilenmigtir. Su sorpsiyonu ve ¢oziiniirliigi esas olarak kompozitlerin polaritesine
baglhidir. Ancak, bu g¢alismada hem nanocluster hem de nanopartikiiller kullanmanin
¢ozundrluk ve su emilimi degerlerinde orta diizeyde bir etkiye sahip oldugu bulunmustur.

Ayrica mekanik test sonuglari kullanilan dolgu miktarindan oldukga etkilenmistir.
Aerosil 709 cluster tabanli kompozitler igin dolgu yiikiinde agirlikga %40'tan %50'ye
artig, egilme direncini 83,2 MPa'dan 101,2 MPa'ya yikselmistir. Aerosil OX50 cluster
icin, dolgu yikii agirlikca %40'tan %60'a yiikseltildiginde ise egilme direnci 84,2
MPa'dan 98,9 MPa'ya ylkselmistir. Agirlikga %50 dolgu yiiklemesinde, nanocluster
katkilanan kompozitler nanopargacik katkilanan kompozitlerden daha iyi performans
gostermistir. Egilme direnci, RC50 i¢in 101,2 MPa ve RP50 i¢in 83,0 olarak dl¢iilmiistiir.
Benzer sekilde, OC50 i¢in egilme direnci 91,1 MPa ve OP50 icin ise87,1 MPa olarak
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belirlenmistir.

Genel olarak, dolgu yiikii dogrudan mekanik ozelliklerle ilgilidir. Ote yandan,
polimerizasyon biiziilmesi ters orantilidir. Diisiik polimerizasyon bizilmesi sahip olan
kompozitler daha yiiksek egilme direnci sergilerken, daha yiksek polimerizasyon
bizulmesi sahip olan kompozitler daha diisiik egilme direnci sergilemistir. Son olarak,
nanocluster, egilme direnci agisindan nanopargaciklardan daha iyi performans
gOstermistir.

Bu bulgular, silika nanoclusterin polimerizasyon blziilmesi ve egilme direnci gibi
kompozit 6zelliklerini iyilestirebileceginden dis kompozitlerin formulasyonunda dolgu
maddesi olarak kullanilabilecegini gostermektedir. Diger dolgu maddeleri ile
kullanildiklarinda performanslari optimize edilebilir.
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