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The use of polymer composite materials in daily life is very important. Polymer composites from Bis-GMA,
TEGDMA structures with SiO: are the best-known resin-based composites, which they are used in dentistry
due to its suitable properties such as aesthetics, antibacterial, biocompatibility and non-toxicity. In polymer
composite production, when copolymers form a three-dimensional network, understanding the polymer
degradation process becomes more difficult. Thermogravimetric analysis (TG-DTG) enables detailed
examination of polymeric structures. It is given the decomposition process of the composite material (Bis-
GMA, TEGDMA structures with SiO2) used in this study at Figure A. It is seen the TG curves at different
heating rates, and the images of the composite at the beginning (original), different temperatures during the
decomposition process.
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Figure A. TG curves and images of the polymer composite material

Purpose: Some structural analyzes were carried out in order to increase the use of the polymer composite
material used in the study not only in dentistry but also in different fields. The characterization of polymer
composite materials may need to be studied in more detail. It may provide significant advantages for the use
of such structures in larger and more suitable areas.

Theory and Methods: First, a polymer composite was produced by photochemical reaction from a mixture
of Bis-GMA and TEGDMA with SiO; in a short time in the laboratory environment. To characterize this
composite structure, its chemical and morphological structures were examined by SEM, XRD, FTIR and
TG-DTG analyses. Additionally, the thermal degradation kinetics of the structure at high temperatures were
studied using TG-DTG data.

Results: It was observed that the composite material used was homogeneous, maintained its stable structure
up to 280°C, and started to decompose above the temperature. It was observed that O-Si-O bonds were
dominant and the presence of O-H, C=0, C=C, —CH bonds in the structure. It was determined that the
degradation process occurred in two steps. In the two-stage process, activation energies were calculated for
both steps according to KAS, FWO and Friedman methods.

Conclusion: In particular, revealing the degradation behavior of the composite material at high
temperatures, the distribution pattern of inorganic SiOz in the carbonaceous structure, and it may shed light
on different studies
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Bu ¢aligmada, ticari 6neme sahip olan, farkli alanlarda kullanilan ve SiO2 matriksi igerisinde yer alan Bis-
fenol A glisidil Dimetakrilat (BisGMA), Trietilen glikol Dimetakrilat (TEGDMA) karisiminin tepkimesi ile
iiretilen bir ¢apraz bagli polimer kompozit malzemenin kimyasal, morfolojik yapisi incelenmistir. Farkli
1sitma hizlarinda, 25°C-800°C araliginda yapmin termal davranigi incelemek igin TG-DTG analizleri
diizenlendi. Aktivasyon enerjisi; KAS, FWO ve Friedman yontemlerine gore hesaplanmigtir. 1. bolge igin
KAS ve FWO metoduna gore 211 kJ/mol, Friedman yontemine gore 218 kJ/mol’ diir. 2. bdlge igin (KAS)
176 kJ/mol, (FWO) 180 kJ/mol ve (Friedman) 135 kJ/mol’ diir. Yapu1 igerisinde 6nemli miktarda SiO2 oldugu
ve homojen bir sekilde dagildigi, SEM analizinin bunu destekledigi, bozunmanin 280°C’den sonra bagladigi
XRD, SEM-EDS ve FTIR analizlerinden gozlenmistir. TG-DTG analizleri ile polimer kompozitin
bozunmasiin iki basamaktan meydana geldigi ve KAS, FWO ve Friedman metotlarma gore hesaplanan
aktivasyon enerji degerlerinde yaklasik bir uyum oldugu gozlenmistir. Ozellikle kompozit malzemenin
(organik yapida inorganik SiO2 bulunmasiyla birlikte) diisiik ve yiiksek sicakliklardaki bozunma
davraniginin ortaya konulmasi, gelecek ¢aligmalar i¢in ayr1 bir 6nem tasiyabilir.
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In this study, the chemical, morphological structure of a cross-linked polymer composite material produced
by the reaction of a mixture of BisGMA, TEGDMA in SiO2 matrix, which has commercially important and
used in different areas, was investigated. TG-DTG was performed in the range of 25°C-800°C at different
heating rates to investigate its thermal behavior. The activation energy is calculated according to KAS, FWO
and Friedman methods. For region 1, it is 211 kJ/mol according to KAS and FWO, it is 218 kJ/mol according
to Friedman. For region 2, it is 176 kJ/mol (KAS), 180 kJ/mol (FWO) and 135 kJ/mol (Friedman). It was
observed from XRD, SEM-EDS and FTIR analyses that there was a significant amount of SiOa, it was
distributed homogeneously in the structure, SEM analysis supported the situation, and the decomposition
started after 280°C. With TG-DTG, it was obtained that the decomposition of the polymer composite
consisted of two steps and there was an approximate agreement between the activation energy values
calculated according to KAS, FWO and Friedman. In particular, revealing the degradation behavior of the
composite material (with the presence of inorganic SiOz in the organic structure) at low/high temperatures
may be of particular importance for future studies.
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1. Giris (Introduction)

Polimer kompozitler; boya, vernik gibi dekoratif kaplamalar,
yapistirici, gelik yelekler, ingaat yap1 malzemeleri, havacilik ve uzay
araglari, otomotiv ve saglik gibi farkli alanlarda yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir [1-3]. Bu gibi kompozitlerin bir kismi, dis bozuklugu
olan hastalarda dekoratif ve restorasyon amacli dis hekimliginde sik¢a
kullanilmaktadir [4, 5]. Klinik olarak bu dis dolgu kompozitleri, dogal
diglere nazaran mekanik ve fiziksel 6zelliklerinin yaninda dislerin
ikincil ~ ¢lirik  olusturmasini  engelleyebilecek  oOzellikler de
gosterebilmektedir [6]. Diisiik maliyetli, bliyiikk 6lgeklerde kolayca
iiretilebilen, hidrofilik karaktere sahip olma gibi dnemli 6zellikleri
bulunan silika (SiO2) nanopartikiiller, dis kompozitlerinde dolgu
malzemesi olarak tercih edilmekte ve bu gibi uygulama alanlarinda
yaygin olarak kullanom  bulmaktadir. Aymi zamanda iyi
biyouyumluluklari, toksisitenin diisiik olmasi, genis 6zgiil yiizey alam
ve gozenek hacmi, kolay yiizey modifikasyonu gibi essiz ozellikleri
sayesinde restoratif malzemeyle dis yiizeyi arasinda maksimum
etkilesim saglayacak sizinti, ¢atlak olusumuna da imkan vermemekte
ve iyi antimikrobiyal 6zellikler de saglamaktadir [7]. Son zamanlarda
silan bazli nanofiller bazli dental polimer kompozitler de yaygin
olarak kullanilmaktadir [8]. Hidrofobik 6zellikleriyle one ¢ikan 6zel
gelistirilmis nano 6l¢ekli toz kimyasallari, polimer matrisi i¢erisinde
homojen bir sekilde dagilarak karmasik bir mikro yap1 olusturmasi ile
birgok uygulama alan1 bulmaktadir. inorganik yapilari fiziksel olarak
organik matriste dagilmasi, kolloidal 6giitme, yiiksek hizli karistirma,
uygun bir homojenizasyon ile saglanabilir. Fakat etkilesimin kimyasal
olmasi durumunda homojenizasyon ve uyumluluk agisindan daha
verimli olacaktir. Bu tiir kimyasal etkilesimler genellikle inorganik
parcaciklarin birlestirme ajanlart ve as1 polimerizasyonu yolu ile
gergeklestirilir [4,7].

Geleneksel dolgu malzemelerine kiyasla regine esasli kompozitlerden
olan Bis-GMA, TEGDMA ve Bis-EMA yapilari; yukarida da
bahsedildigi gibi, estetik, antibakteriyel, biyouyumluluk ve toksik
olmama gibi uygun ve istiin 6zelliklerinden dolay1 kullanilan dental
restorasyon malzemeleridir. Iyi fiziksel-mekanik, termal ve
tribiyolojik gibi Ozellikler de sergileyebilen ve dis bozukluguna
yonelik dekoratif ve restorasyon amagl bu tiir kompozitler, dis ile
celik kalip arasinda bir ara maddesi olarak da islev yapmaktadirlar.
Metakrilat bazli regine matrisler ile inorganik dolgulardan olusan
dental regine kompozitleri, kolay kullanimlari ve miikemmel estetik
Ozellikleri ile amalgamlarin da yerini alabilmektedirler [9, 10].
Literatiirde, Bis-GMA ve TEGDMA gibi monomerlerin
polimerizasyonunun radikalik bir mekanizma ile reaksiyona girerek
capraz bagli polimer elde edildigi belirtilmektedir [11]. SiO2 igeren
Bis-GMA ve TEGDMA karisimi, fotokimyasal yontemle, ortam
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sicakliginda birka¢ saniyede kopolimerize edilerek capraz bagh
polimer kompozit elde edilmektedir (Sekil 1). Polimerizasyon
derecesi ve viskozitesi yiliksek, uguculugu diisiikk olan Bis-GMA ve
Bis-EMA' den olusan irliniin Ozelliklerini iyilestirmek ve
viskozitesini azaltmak igin seyreltici reaktif olarak TEGDMA
kullanilmaktadir [12].

Son zamanlarda polimer kompozitlerinde, dolgu maddesi olarak
silanla muamele edilmis kuvars (SiO2) ve dis uygulamalarinda ise
yapismay1 arttirict olarak silikat metalleri, zirkonyum seramikleri
veya titanyum kullanilmaktadir [14].

Saglik alaninda kullanilan kompozit polimerlerin biyouyumlulugu
olduk¢a énemli olup halen tarisma konusudur. Insan biinyesinde
toksik etkilerin olmamasi i¢in, polimerizasyon tepkimelerinin énemli
Olgiide tamamlanmis olmasi, reaksiyona girmemis baska bir deyisle
hastanin agzina gegen atik monomer miktarinin ¢ok az olmasi gerekir.
Bu durum, bu tip recinelerin mekanik ve fiziksel 6zelliklerini dnemli
diizeyde etkilemektedir. Bununla beraber kompozit reginenin
tamamlanmis polimerizasyonu daha iyi bir renk stabilitesini
saglayacaktir [15].

Termogravimetrik analiz TGA (TG-DTG), polimerik yapilarin
ayrintili bir sekilde incelenmesini saglar [16]. Polimerlerin termal
bozunmasi; molekiil agirhgi, molekiil agirhg dagilimi, zincir
dallanmasi, kristal/amorf 6zelligi, capraz baglanma yogunlugu ve
doniisiim  derecesi gibi bircok faktorden etkilenir. Ozellikle
kopolimerlerin ~ termal  bozunma  siireci, homopolimerlerin
bozunmasina gore daha karmagsiktir ve biiyliik Olgiide monomer
tirlerinin  oranina  baglidir. Polimer kompozit {iretiminde,
kopolimerler {i¢ boyutlu bir ag olusturdugu zaman, polimer bozunma
prosesini anlamak daha da zorlagir. Caligmada kullanilan dimetakrilat
esasli kompozit malzemelerin termal bozunmasina yonelik literatiirde
az sayida makale bulunmaktadir [17]. Bu nedenle bu tiir kompozit
malzemelerin yapilarinin detayli bir sekilde arastirilmasi igin TG-
DTG analizlerinin yapilmasi olduk¢a dnem arz etmektedir.

Dis hekimligi gibi alanlarda siklikla kullanilan Bis-GMA, TEGDMA
gibi momomer yapilarina farkli nano boyutlu malzemeler eklenerek
veya eklenmeden sentezlenen polimer kompozitlerin yapisal
analizlerine yonelik birtakim g¢aligmalar yapilmigtir [18-21]. Bu
aragtirmalarda genellikle XRD, SEM ve FTIR gibi analizlerden
faydalanilmustir.

Bu caligmada, laboratuvarda fotokimyasal olarak kullanima hazir
polimer kompozit malzeme iiretilmis olup karakterizasyon davranigi
icin yapmnm SEM-EDS, XRD, FTIR analizleri yapilmis ve TGA
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Sekil 1. Bis-GMA ve TEGDMA' nin reaksiyonu ile ¢apraz bagli polimer iiretimi tepkimesi [13]
(Cross-linked polymer production reaction by the reaction of Bis-GMA and TEGDMA)
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analizleri ile elde edilen verilerden, polimerik maddenin yiiksek
sicaklik bozunma kinetigi incelenmistir. Ozellikle kompozit
malzemenin polimerizasyonunun tamamlanma derecesini test
edebilmek amaci ile FTIR ve TGA analizleri de yapilmistir. Bu
yapisal analizlerin kullaniminm, dental kompozit yapilarm
antimikrobiyal ve mekanik ozelliklerinin belirlenmesinde 6nemli
6l¢tide katkida bulunacagi diistiniilmektedir. Bu ¢alisma ile metakrilat
esasli kompozit malzemelerin (organik yap1 ic¢inde anorganik
karakterli SiO varligiyla beraber) karakterizasyonu ile beraber diisiik
ve yiiksek sicaklikta bozunma davraniginin ortaya konmasi, bu tiir
yapilarin daha genis ve daha uygun alanlarda kullanimi i¢in sonraki
caligmalara avantajlar saglayabilir.

2. Deneysel Metot (Experimental Method)

2.1. Polimer Kompozitin Hazirlanmasi
(Preparation of Polymer Composite)

Aragtirmada kullanilan polimer kompozit; SiO2 (%70-80) ve
Bisfenol-A-diglisidilmetakrilat (BisGMA) ile Trietilen Glikol
Dimetakrilat (TEGDMA) (~%20-30)° den olusan karigimin
laboratuvar ortaminda fotokimyasal bir tepkime ile iiretilmesi sonucu
elde edilmistir. Bu iglem, belli bir miktar (~ 20 mg) numunenin, 151k
kaynagina yaklagik 3 mm yaklastirilarak (30 saniye igerisinde) UV
1sinina maruz birakilmas: ile gergeklestirilmektedir. Tepkimenin
fotokimyasal olarak baslatilmasi i¢cin EIGHTEETH Curing Pen E-
LED marka cihaz kullanilmistir. Bu cihaz, 385-515 nm dalga boyu
araliginda ve pilinin doluluk seviyesinden bagimsiz olarak 2300
mW/cm? enerji yogunlugunda islem yapmaktadir.

2.2. Karakterizasyon ve Termal Bozunma Deneyleri
(Characterization and Thermal Degradation Experiments)

Polimer kompozit Orneklerinin karakterizasyonu ve bozunma
kinetigini tespit etmek i¢in NETZSCH STA 409 PC Luxx marka
cihazda TG-DTG analizleri yapilmistir. Hazirlanan numunelerin
kirmim pikleri, PANalitical Ampiran X-Isimi difraktometresi (XRD)
ile belirlenmistir. Bu amagla, 25°C'de ve 2°/dak tarama hizinda 20° <
20 < 80° araliginda 6rnekler analiz edilmistir. Morfolojik yapi tayini
icin numuneler, Zeiss Sigma 300 taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile test edilmistir. Ayrica, kompozit numunenin bag yapilarini
tespit igin, Fourier Doniisiimii Kizilotesi (FT-IR) spektroskopisi
kullanilmustir. Spektrumlar, Bruker VERTEX 70v cihazi ile 4000-400
cm! araliginda elde edilmistir.

Kullanilan TG cihazi, sicaklik ve agirlik degisimlerine karsi olduk¢a
hassastir. Deneyler, denge ve sicaklik kontrol sisteminin 0,001 mg'lik
agirlik kaybini dogru bir sekilde kaydedebildigi termogravimetrik
analiz cihazi  NETZSCH STA 409 PC Luxx kullanilarak
gergeklestirilmistir. Analizlerden 6nce, TG analizinde kalibrasyon
deneyleri i¢in kalsine edilmis a-Al2Os tozu standart referans olarak
kullanilmigtir. TG deneyleri, platin krozede yaklagik 15-20 mg
numuneler ile yapilmistir. Numuneler, hava atmosferi altinda 25°C-
800°C sicaklik araliginda 2.5, 5, 10 ve 20°C/dak hizlarinda isitilmistir.
Deneyler 90 mL/dak gaz akis hizinda gergeklestirilmistir. Bozunma
kinetigine ait parametreler TG-DTG verilerinden elde edilmistir.

3. Deneysel Bulgular (Experimental Findings)

Ag yapili polimerik reginelerde, fonksiyonel gruplarin ve yapilarinin
tam olarak aydinlatilmasi zor oldugu i¢in bu ¢calismada kompozit yapi,
birkag analiz (SEM-EDS, XRD, FTIR ve TG-DTG) destegi esliginde
aciklanmaya caligilmigtir.

3.1. SEM-EDS Analizi (SEM-EDS Analysis)

SEM analizini temsil eden Sekil 1’e¢ gore, kompozit yapidaki
inorganik kismin karbonlu yapi igindeki dagilimi gozlenebilmis,
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polimer kompozitin piiriizlii bir ylizeye sahip oldugu ve SiO2’in matris
icinde homojen bir sekilde dagildig1 ve herhangi bir faz ayrimimn
olmadigi gézlenmistir. SEM analizi ile ve dental regine biinyesinde
bulunan SiO:'in homojen dagilimmin tespiti, bu gibi kompozit
yapilarin antimikrobiyal ve mekanik 6zellikleri lizerine 6nemli 6lgiide
katkida  bulunacagi diigiiniilmektedir [22]. Ayrica, SEM
goriintiilerinden, yapinin yiizeyinde herhangi bir catlak, kirik ve
bosluk olmadigi goriilmiistiir. Kompozit malzemenin elementel
niceligi, enerji dagilimhi X-1is5m1 spektroskopisi (EDS) analizi ile
belirlenmis ve Sekil 2' de gosterilmistir. EDS spektrumunda Si, C ve
O atomlar tespit edilmistir. EDS sonuglarina gore, silisyum oraninin
karbona gore oldukga fazla oldugu gozlenmistir.

3.2. FTIR Analizi (FTIR Analysis)

Discilikte kullanilan metakrilat esasli kompozit malzemelerin
polimerlesmesinde doniisim olduk¢a Onemlidir. Metakrilat esash
polimer kompozitlerdeki ¢ift bag yapilarini belirleyebilmek amaciyla
en ¢ok kullanilan yontemlerden birisi de FTIR analizidir. Dental
recinelerde elde edilen yliksek doniisiime ragmen, alifatik C=C gift
baglarinin tamamen doniisiimii  gerceklesemeyebilir.  Yapida
dontismemis ¢ift baglar, reaksiyona girmemis monomerlerde ve
polimer zincirinin u¢ kisimlarinda bulunan ¢ift baglarda yer
almaktadir. Polimer agindaki reaksiyona girmemis monomerler
¢evresindeki dokularin tahris olmasina neden olabilir. Ayrica diisiik
doniisiim orani, polimerin zamanla oksidasyonuna ve hidrolitik
bozunmaya yol agarak restoratif prosediirlerin uygunlugu etkileyebilir
[23,24].

Anorganik yapilarin mekaniksel olarak organik matris igerisinde
dagilmasi uygun bir homojenizasyon ile miimkiin olabilmektedir.
Bilindigi gibi ikincil baglar yoluyla olusan fiziksel etkilesimler,
polimerlerin  ¢6ziinme, absorpsiyon, adsorpsiyon, difiizyon,
deformasyon ve morfolojik yapi gibi bir¢ok 6zellik tizerinde oldukg¢a
etkindir. Yapidaki Oksijen nedeni ile molekiiller arasi bir polarlik s6z
konusudur. Bu ise nanomateryal 6zellikteki SiO: ile organik yapi
arasinda kismi anlamda hidrojen baglar1 ve dipol-dipol
etkilesimlerinin olmasini miimkiin kilmaktadir. Yani dipol momenti,
kismi dipol-dipol etkilesimleri ve hidrojen baglar1 [25], yiiksek
mekanik ve 1s1l dayanikliliga yol agabilmektedir [26]. FTIR grafigine
(Sekil 3) bakildiginda, SiO2 nanopartikiiliine ait yaklagik 1100 cm™
ve 800 cm™! degerlerinde Si-O-Si baginin karakteristik asimetrik
esneme, simetrik esneme ve egilme titresimlerini goriilmektedir.
Ayrica, silis ylizeyinde bulunan aktif OH gruplarinin gerilme ve
biikiilme titresimlerine yénelik 3400 cm’' de absorpsiyon
gozlenmigtir. Silika parcaciklarinin BisGMA ve TEGDMA karigimi
ile olan etkilesimi sonucunda olusan hidrojen baginin da kompozitin
¢oziinme, absorpsiyon, difiizyon, deformasyon gibi o&zellikler
iizerinde olduk¢a etkin olacagi tahmin edilmektedir. Bu tiir
etkilesimler literatiirle de ortiigebilmektedir [27, 28].

Sekil 3'deki FTIR Spektrumu ile yapmin fonksiyonel gruplar
belirlenmistir. Bu tiir kompozit materyallerin fonksiyonel gruplarini
tam olarak tanimlamak olduk¢a zordur, ancak 6nemli ve ayirt edici
ozellikler kolaylikla gozlemlenebilir. Bu spektrumlara ait yorumlar
asagida verilmigtir:

e 3500-3380 cm™! (genis pik) aralifinda O-H gerilme titregimi
kendini gosterir. Bu pik, polimerdeki Bis-GMA’li1 kisimdaki
hidroksillerin gerilme titresimidir.

e 3050-2810 cm™! araligindaki pikler sirasiyla, aromatik-H veya =C-
H baglarina ve alifatik bilesiklerden gelen C—H gerilme bantlarina
aittir.

e 1750-1640 cm! bdlgesindeki pikler, dimetakrilatlarin C=C ve C=O
esterik gruplarini temsil etmektedir.
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Sekil 2. Polimer kompozitin SEM goriintiileri ve EDS grafigi (SEM images and EDS graph of polymer composite)
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Sekil 3. Polimer kompozit malzemenin FTIR spektrum (FTIR spectrum graph of polymer composite material)

o 1640 ve 1608 cm™!"deki pikler sirastyla alifatik (vinil grubundan) ve gostermektedir [29]. Sekil 3’de bu piklerin diger piklere gore
aromatik (benzen halkasindan) C=C baglarmmn gerilmesini oldukga kiiciik oldugu goze carpmaktadir.
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e Ayrica 1608 cm’deki pik, kompozit matriste bulunan yapilar
arasindaki C....C baglar ile de ilgilidir [30].

3.3. XRD Analizi (XRD Analysis)

XRD analizi ile ¢aligmada kullanilan kompozit yapimin inorganik
kismi belirlenmistir. Ayrica bu yapmin daha iyi karakterize
edilebilmesi i¢in TG analizinden sonra elde edilen kalintinin da XRD
analizi yapilmistir. Orijinal polimer kompozit (a) ve 800°C sicakliga
maruz birakilan kompozitten (b) elde edilen kalintinin XRD pikleri
Sekil 4'de gosterilmektedir. Sekil 4a ve Sekil 4b’deki XRD
grafiklerinde elde edilen piklerin tamamen SiO: pikleriyle birebir
ortistiigli  goriilmektedir.  X-151n1 kirmim ¢aligmalart ve  SEM
analizleri ile yap1 igerisinde dnemli miktarda SiOz oldugu bozunmanin
280°C’den sonra bagladigi, bozunma sonrasinda piiriiz ve gatlak
olusmadigi, yapida homojen bir sekilde dagildigi gézlenmis olup
farkli galismalar ile de yakin davranig gosterdigi gézlenmistir [22, 31].
XRD piklerinden, kompozit igerisinde sadece SiO2 yapisinin hakim
oldugu anlasilmaktadir. Ayrica 800°C islem sonrasi kalintidaki
Si02’in yapisinda herhangi bir degisiklik gdzlenmemistir.

3.4. TG-DTG Analizleri (TG-DTG Analysis)
Kompozitin bozunma kinetigini belirlemek i¢in ozellikle dort farkl

1sitma hizi kullanilmistir. Bozunma prosesinin kinetik analizinde iso-
konversiyonal yontemlerini uygulayabilmek i¢in farkli 1sitma hizlari

gerekmektedir. Sekil 5 ve Sekil 6, (2.5, 5, 10 ve 20°C/dak) 1sitma
hizlarinda sirastyla TG ve DTG grafiklerini gostermektedir. Isitma
hizinin artmasit ile TG-DTG egrilerinin saga dogru kaydigi ve
bozunmanin daha yiiksek sicakliklara dogru ilerledigi goriilmektedir
[32]. Bu durum termal analiz ¢aligmalarinda beklenen bir durumdur.
Ciinkii 1sitma hizi arttik¢a birim zamanda firin ile numune arasindaki
sicaklik farki artmakta ve yapinin bozunma hizi da artmaktadir. TG-
DTG egrilerinden, polimer kompozit igerisinde hi¢ nemin
bulunmadigr ve bozunmanin iki bolgeye ayrildigi goriilmektedir.
Zaten capraz bagl dimetilakrilat esasli kompozitlerin bozunmasi
karmagik olup genellikle birden fazla basamakta
gergeklesebilmektedir.  TG-DTG  analizlerinin = en  6nemli
avantajlardan birisi de bozunma prosesine ait elde edilen sicaklik
verileridir. Her iki bolge i¢in bozunmaya ait baslangig, bitig ve pik
sicakliklari (°C olarak) Tablo 1°de verilmistir.

1. Bolge: Bu bolgede kompozit yapt igindeki monomer birimleri
parcalanmakta ve yaklasik %18 oraninda kiitle kaybi meydana
gelmektedir. Polimer yapinin bozunmasinda tiim 1sitma hizlari igin
baslangi¢ aralig1 253°C-258°C olarak belirlenmistir. Bu sicakliklara
kadar hi¢ kiitle kaybinin olmamasi, baslangic monomerlerinin
polimerizasyonu igin uygulanan fotoiyonizasyon igleminin
tamamlandigim1 ve kompozit reginedeki tiim tiirlerin tam olarak
reaksiyona girdigini ortaya koymaktadir [17]. Ozellikle discilikte
monomerlerin tamamen polimerize olmasi ve dolayisiyla agizda hig
kalint1 birakmamasi saglik agisindan oldukca dnemlidir.
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Sekil 4. Orijinal polimer (a) ve 800°C islem sonrasi kalintinin (b) XRD pikleri ve resimleri
(XRD peaks and images of the original polymer (a) and the residue (b) after 800°C treatment)
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Sekil 6. Bozunma prosesi igin DTG egrisi (DTG curve for degradation process)

Tablo 1. Isitma hizina gore polimer kompozitin bozunma sicakliklar

Birinci Bolge Ikinci Bolge
Isitma hiz1 (°C/dak) Toas  Tpik  Tson  Toas  Tpik  Tson  Kalmtt (%)
2,5 253 413 473 473 523 583 76,55
5 255 423 483 483 553 613 76,55
10 257 433 493 493 563 623 76,55
20 258 453 533 533 593 673 76,35

2. Bolge: Bu bolgede polimerik yapida var olan aromatik kisimlarin
parcalanmaya basladigr ve %S5,45°lik bir kiitle kaybmin oldugu
goriilmektedir. Tablo 1’den de goriilecegi gibi 1sitma hizlan ile
bozunma sicakliklar1 da degismektedir. Proses sonrasi kompozit
madde iginde bulunan kalinti ise sadece SiOxdir. Tim isitma
hizlarmda TG-DTG deneyleri sonrasi elde edilen kalinti miktar:
%76,55 olup bu deger sabittir. Bozunma sonrasi, kompozit yapi
i¢indeki karbonlu yapinin %23,45 (kayip %’si) oldugu gozlenmistir.
Deneysel metot, polimer kompozitin hazirlanmasi kisminda verilen

degerlerde %70-80 civarinda SiO2 ve %20-30 civarinda ise organik
kismin varligindan soz edilmistir. Kompozit malzemenin bozunma
prosesi i¢in yapilan TG deneylerinde hesaplanan % kayip-kalinti
degerleri ile bu sonuglar birbirlerini dogrulamaktadir.

3.5. Kinetik Analiz (Kinetic Analysis)

Kinetik tahminler, kinetik analizin en 6nemli pratik uygulamasidir.
Kinetik analizde Onemli bir adim, aktivasyon enetjisinin (Ea)
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doniisiime (a) bagimliliginin bilinmesidir. Bu durum ¢ok adimli
proseslerin kinetik analizini kolaylastirir. Reaksiyon hizi, Es. 1°deki
gibi ifade edilmektedir:

da

L — ke f(@) (M)

Burada f(a) reaksiyon mekanizmasina bagh bir fonksiyondur.
Izotermal olmayan sartlar i¢in 1sitma hizi1 (= dT/dt)’dir ve doniisiim
oranina gore Es. 2°deki gibi yazilabilir.

da da dT
Frimbrirs @

Reaksiyon hiz sabiti, Arrhenius esitligine gore ve ayrica Es. 2, Es.
1’de yerine yazilirsa Es. 3 elde edilir.

da _ A oo(_Ea
m—ﬁ.exp( RT).dT 3)

Bu ifade sinir sartlar yerine yazilarak entegre edilirse Es. 4 elde edilir.
= (Ydx _ (A (T Ea
9@ = [ 7= (5) - Jy exv (57) ar “)

Bu denklemin analitik bir ¢dzlimii yoktur. Bu nedenle farkli yaklagim
ve yontemlerle (modele bagl olan ve modele bagli olmayan) ¢oziime
ulagilabilmektedir.

Yapilan calismada, prosesin kinetik analizi i¢in; KAS (Kissinger-
Akahira-Sunose), FWO (Flynn ve Wall ve Ozawa) integral
yontemleri ve Friedman'in diferansiyel yontemi kullanilmustir [33-
37]. Polimer kompozitin bozunma prosesinde, doniigiimiin sicaklik ile
iligkisini tespit etmek 6nemlidir. Reaksiyon modeline bagli olmayan
KAS, FWO ve Friedman yontemleri, her bir doniisiim degeri igin
aktivasyon enerjilerinin hesaplanmasinda kullanilmaktadir. Bu
yontemler, reaksiyon modeli segilmeden Arrhenius parametrelerinin
degerlendirilmesine olanak saglar.

Friedman ve FWO yontemlerinin sonuglar birbirlerine benzemekle
birlikte bazen Friedman ile elde edilen degerlerde (mevcut ¢alismada
da goriildiigi gibi) bazi sapmalar olabilmektedir [30]. Friedman
yontemi, diferansiyel bir metottur, KAS ve FWO yontemleri ise
integral metotlardir. Herhangi bir bozunma prosesi i¢in aktivasyon
enerjisinin belirlenmesinde diferansiyel metotla elde edilen degerlerin
integral metotlarla elde edilen degerlerden farklilik gostermesi
beklenebilen bir durumdur. Friedman yontemi anlik hiz degerlerini
kullanir ve bu nedenle deneysel vuruntulara (titresimlere) yani TG
analizi esnasindaki vuruntulara karsi olduk¢a duyarlidir. Bununla
beraber literatiirde KAS, FWO metotlan ile hesaplanan aktivasyon

enerjisinin Friedman metodu ile hesaplanan aktivasyon enerjisinden

farkli ¢ikmasinin  sebeplerinden birisi de g(a) = Oa%=

(%) fOT exp (— %) dT  ifadesinin  ¢ozimii igin  kullanilan

yaklagimlardan kaynaklanan bir takim sistematik hatalar oldugu ifade
edilmektedir [11, 15, 28].

KAS yonteminde, aktivasyon enerjisini hesaplamak i¢in Es. 5
kullanilmaktadir.

AR Ea

In(B/T?) = In (g275) — o )
Ea degerlerini tespit etmek igin In (B/T?) kars1 1/T grafigi ¢izilmistir
(Sekil 7a, Sekil 8a). Bu grafige bakildiginda, dort ayr 1sitma hizinda,
0,1-0,9 araligindaki her bir doniisim degerine karsilik gelen
dogrularin egimleri hesaplanmistir. Her bir egrinin egim degeri sabit
olup “-1,052*Ea/R” e esittir. Burada B 1sitma hizi (°C/dak), o
1080

doniistim orani, A Arrhenius sabiti, R ideal gaz sabiti (8,314 J/mol.K),
Ea aktivasyon enerjisi (kJ/mol)), g(a) ve T sicaklik (K)’dir.

FWO yonteminde, aktivasyon enerjisini hesaplamak i¢in Es. 6
kullanilmaktadir.

AEa
Rg(a)

In(B) = 1n( ) ~ 5.331- 1.052. (6)

Ea degerlerini tespit etmek igin In B’ya karst 1/T grafigi ¢izilmistir
(Sekil 7b, Sekil 8b). Bu grafige ait dogrularin egimleri, dort ayri 1sitma
hizinda, 0,1-0,9 araligindaki her bir donisim degeri igin
hesaplanmistir. Her bir egrinin egim degeri sabit olup “-Ea/R” ye
esittir.

Friedman yonteminde ise, aktivasyon enerjisini hesaplamak i¢in Es. 7
kullanilmaktadir.

In (‘j‘i—j) = In[A(a). ()] — 0= 7

Bu analizde aktivasyon enerjisinin hesabi i¢in In(da/dt)’ ye kars1 1/T
egrileri ¢izilmistir (Sekil 7c¢, Sekil 8c). Bu analiz i¢inde dort ayri
isitma hizinda 0,1-0,9 doniisim araliginda dogrular ¢izilmistir.
Dogrularin egimi —Ea/R’ye esittir.

Bu yontemlerin temel yaklagimi, reaksiyon hizinin yalnizca sicakliga
bagl (sabit bir doniisiim i¢in) oldugunu dikkate almaktadir. Bu
yontemleri kullanmak i¢in farkli 1s1tma hizlarinda bir dizi deney plan1
hazirlamak gerekir. Doniisiim oranina karsiik gelen aktivasyon
enerjisi, cok adimli reaksiyonlarin taninmasina ve prosesin kinetik
verilerinin tahmin edilmesine yardimci olur. Polimerlerin bozunma
reaksiyonlarmm kinetik analizi, bu tiir malzemelerin termal
kararliliklarinin belirlenmesinde faydalidir.

Mevcut ¢alisgmada TG verilerinden, polimer kompozitin bozunma
egrisinin iki bolgeye ayrildig1 goriilmektedir. Her bir bozunma bolgesi
icin kinetik parametreler ayr1 ayri olarak hesaplanmistir. Kinetik
parametrelerin hesaplanmasinda, her bir sicaklik i¢in doniisim (o)
oranlari belirlenmistir.

Her bir metot i¢in elde edilen dogrularin denklemleri, R? degerleri ve
hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri Tablo 2 ve Tablo 3’te yer
almaktadir. Ozellikle KAS ve FWO metotlarinin  sonuglarinin
birbirleriyle olduk¢a uyumlu (neredeyse ayni) olduklar
goriilmektedir. 1. bolgeye ait olan bozunma igin gerekli ortalama
aktivasyon enerjisi KAS ve FWO yontemleri i¢in 211 kJ/mol,
Friedman yonteminde ise 218 kJ/mol olarak hesaplanmistir. 2.
Bolgeye ait olan bozunma igin gerekli enerji ortalama aktivasyon
enerjisi ise KAS yonteminde 176 kJ/mol, FWO ydnteminde 180
kJ/mol ve Friedman yonteminde ise 135 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

Hesaplamalar sonucu her bir Ea degerinin yiiksek R?'ye sahip oldugu
ve sonuglarin kabul edilebilir oldugu goriilmektedir. Sekil 9a'da 1.
bolge icin aktivasyon enerjisinin ¢=0.3'e kadar sabit oldugu,
0=0.4"den sonra arttig1 goriilmektedir. Literatiirde, diisiik aktivasyon
enerjisi ile baslayan bozunma prosesinin kompozit yap1 igindeki zayif
baglardan bagladigini ifade etmektedir [35]. Doniisiim arttikca
aktivasyon enerjisindeki artis zayif baglarin giderek azaldigim ve
rastgele bozunmalarin varligin1 gostermektedir. Sekil 9b'de 2. bolge
icin, doniisimiin artmas1 ile aktivasyon enerjisinin azalarak
sabitlendigi gozlenmistir. Yiiksek aktivasyon enerjisi bozunma ile
kalan kalintinin daha kararli bir yap1 sergiledigi, miktar1 azaldikca
aktivasyon enerjisinin azaldigi anlasilmaktadir. Degisen doniisiime
karsilik aktivasyon enerjisinin sabit bir degerde olmasi, bozunma
prosesinde birbirleriyle yarigan reaksiyonlarin = varligimi  da
gostermektedir. Yani, bu durumda eszamanli reaksiyonlarim meydana
geldigi sdylenebilir [20].
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Sekil 7. KAS (a), FWO (b) ve Friedman (c) yontemlerine ait grafikler (1. bolge)
(Graphs of KAS (a), FWO (b) and Friedman (c) methods (1st region))
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Sekil 8. KAS (a), FWO (b) ve Friedman (c) yontemlerine ait grafikler (2. bolge)
(Graphs of KAS (a), FWO (b) and Friedman (c) methods (2nd region))
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Tablo 2. Prosese ait hesaplanan aktivasyon enerjileri ve korelasyon katsayilar: (1. bolge)
(Calculated activation energies and correlation coefficients of the process (1st region))

KAS metodu FWO metodu Friedman metodu

o Ea (kJ/mol) R? Ea (kJ/mol) R? Ea (kJ/mol) R?

0,1 156,3 0,9984 157,1 0,9979 139,5 0,9911
0,2 1548 0,9995 1574 0,9999 141,5 0,9984
03 1779 0,9968 179,7 0,9972 186,3 0,9997
04 2045 0,9990 2053 0,9991 239,1 0,9942
0,5 2371 0,9983 2364 0,9984 2205 0,9932
0,6 2255 0,9906 2255 0,9915 2253 0,9789
0,7 254,1 0,9940  252.8 0,9945  260,6 0,9832
0,8 2392 0,9990 2378 0,9993  277.1 0,9727
09 2489 0,9997 2459 0,9940  273,1 0,9641
Ort. 211 211 218

Tablo 3. Prosese ait hesaplanan aktivasyon enerjileri ve korelasyon katsayilari (2. bolge)
(Calculated activation energies and correlation coefficients of the process (2nd region))

KAS metodu FWO metodu Friedman metodu
o Ea (kJ/mol) R? Ea (kJ/mol) R? Ea (kJ/mol) R?
0,1 1937 0,9969 1939 0,9977 173,9 0,9984
02 1957 0,9992 198,88 0,99930 117,8 0,9959
03 1903 0,9958  193,8 0,9964 125,3 0,9924
04 173,1 0,9987 1775 0,9989 - -
0,5 170,2 0,9985 1749 0,9988 122,6 0,9951
0,6 163,0 0,9945  168,1 0,9954 130,5 0,9966
0,7 160,3 0,9935  165,6 0,9947 122,6 0,9951
08 1679 0,9902 1729 0,9917 1342 0,9865
09 1672 0,9978  172,5 0,9980 153,7 0,9816
Ort. 177 180 135

Literatiirde yapilan bir ¢aligmada, Bis-GMA ve TEGDMA gibi pek
¢ok dimetakrilat smifindan olan monomerler, tek baglarina
fotokimyasal olarak polimerize edilmis ve daha sonra TG cihazinda
farkli ortamlarda bozunma egrileri incelenmistir. TG egrilerinden
faydalanarak FWO, Friedman yontemleri ile bozunma igin gerekli
olan aktivasyon enerjileri elde edilmistir. Saf Bis-GMA monomerinin
bozunmasinin tek basamakta gergeklestigi bu bozunma igin gerekli
olan aktivasyon enerjisinin 0,1-0,8 doniisiim araliginda Friedman
yontemi ile 130 kJ/mol ile 850 kJ/mol araliginda arttig1 gozlenmistir.
FWO metoduna gore ise yine 0,1-0,8 doniisiim i¢in 130 kJ/mol ile 550
kJ/mol araliginda arttig1 gozlenmistir [38]. Saf TEGDMA
monomerinin bozunmasi i¢in FWO ve Friedman yontemlerine gore
130-170 kJ/mol araliginda degisiklik gosteren aktivasyon enerjileri
elde edilmistir.

Bagka bir ¢aligmada ise dimekrilat monomerlerinden hazirlanmis olan
bir¢ok ticari kompozitin bozunma davranislar1 (azot ortaminda) TG
ile incelenmis ve elde edilen degerlerden bozunma i¢in kinetik analiz
gergeklestirilmistir. Kompozit malzemelerin termal kararliliklariin
cogunlukla polimerik matrisin yapisina ve monomerlerin yiizdesine
bagli oldugu bulunmustur. KAS ve Friedman yontemlerine gore

yapilan kinetik analiz sonucunda (0,05-0,7 doniigiim araligi igin)
aktivasyon enerjisinin diisiik degerlerden (~110-180 kJ/mol)
baglayarak doniigiim orani arttik¢a arttigi gozlenmistir. Daha zayif
baglarin bozunmasinin daha diisiik aktivasyon enerjisine sahip oldugu
da belirtilmektedir [30]. Sadece Bis-GMA ve TEGDMA’ dan olusan
kompozit malzemenin bozunmasinda ise 130-270 kJ/mol araliginda
degisen ama neredeyse sabit olan aktivasyon enerjisi degerleri elde
edildigi goézlenmistir. Bizim ¢alismamizda kullanilan kompozit
malzemenin bozunmasi i¢in elde edilen aktivasyon enerjisi degerleri
de 139,5-273,5 kJ/mol araliginda degisiklik gostermektedir.
Sonuglarin literatiirdeki sonuglar ile uyumlu oldugu gézlenmistir.

4. Simgeler (Symbols)

: DOnlistim orant

: Isitma hiz1 (°C/dak)

: Sicaklik (°C)

: 1deal gaz sabiti (8,314 j/mol. K)
: Aktivasyon enerjisi (kJ/mol)

: Arrhenius sabiti (dak™!)

: Sicaklik integrali

@ >mm e
) o
N
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5. Sonugclar (Conclusions)

Mevcut caligmada, 6nce laboratuvar ortaminda, SiOz igeren Bis-GMA
ve TEGDMA karigimindan kisa siire igerisinde fotokimyasal tepkime
ile polimer kompozit iiretilmistir. Daha sonra bir¢ok alanda ve
ozellikle de dig hekimliginde sik¢a kullanilan bu kompozit yapmim
karakterizasyonuna yonelik SEM, XRD, FTIR ve TG-DTG analizleri
ile kimyasal ve morfolojik yapilar1 incelenmistir. Ayrica, TG-DTG
verilerinden faydalanarak yiiksek sicaklikta yapinin termal bozunma
kinetigi ¢alisilmigtir. Arastirmadan elde edilen sonuglar asagida
Ozetlenmistir:

e XRD analizi ile hem orijinal ve hem de 800°C’de yapilan bozunma
sonrasinda, yap1 i¢cinde dnemli miktarda SiO2 gozlenmistir.

e SEM analizine gore ise, SiO2’in kompozit yap1 igerisinde homojen
bir sekilde dagildigi, yapida herhangi bir c¢atlak olmadigi
gorilmiistiir.

e FTIR analizine gore, O-Si-O yapilarinin baskin oldugu ve O-H,
C=0, C=C, —CH baglarinin varlig1 goriilmiistiir.
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e TG-DTG analizleri ile polimer kompozitin bozunma siirecinin iki
basamaktan meydana geldigi belirlenmistir. Bu iki basamakl
proseste her basamak i¢in KAS, FWO ve Friedman metotlarina
gore aktivasyon enerjileri hesaplanmistir.

o 1. bolge i¢in aktivasyon enerjisi KAS ve FWO metoduyla ortalama
olarak 211 kJ/mol, Friedman metoduna gore ise 218 kJ/mol; 2.
bolge i¢in KAS’a gore 176 kJ/mol, FWO i¢in 180 kJ/mol ve
Friedman metoduna gore ise 135 kJ/mol olarak hesaplanmistir.
Caligmada, 1. ve 2. bolge icin elde edilen sonuglarin birbiri ile son
derece uyum i¢inde oldugu gozlenmistir. Fakat Friedman metoduna
gore 2. bolgeye ait ortalama aktivasyon enerjisi degeri biraz diigiik
¢ikmugtir. Bu durum, iki bolge arasindaki déniim noktasina yakin
olan alanlardaki egrilerin ¢akismasina atfedilebilir.

¢ Yapilan termal analiz ile kullanilan kompozit malzemenin homojen
oldugu, 280°C’ye kadar kararl1 yapisini1 korudugu ve bu sicakligin
lizerinde bozunmaya bagladig1 gézlenmistir.

¢ Bu calismada kullanilan polimer kompozit malzemenin sadece dis
hekimligi degil, farkli alanlarda da kullanimmi artirabilmek igin
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bazi yapisal analizler gergeklestirilmistir. Ozellikle kompozit
malzemenin yliksek sicaklikta nasil bir bozunma davranisi
sergiledigi, inorganik SiO2’in karbonlu yap1 i¢inde dagilim sekli ve
yapmin gozenek davranisinin ortaya konmasi, farkli calismalara
151K tutabilir.

Polimer kompozit malzemelerin karakterizasyonunun daha ayrimntili
bir sekilde calisilmasi gerekmektedir. Bu durum bu tiir yapilarin
daha genis ve daha uygun alanlarda kullanimi i¢in 6nemli avantajlar
saglayabilir.
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