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OZET

Bu calismada, dis hekimliginde dolgu amac¢h kullanilmak iizere polimerik esasli dental
kompozitler sentezlenmis ve sentezlenen bu yapilarin karakterizasyonu yapilmistir. Bu
amagcla akrilik esasli 2- hidroksietil metakrilat (HEMA) ve glisidil metakrilat (GMA)
monomerleri, capraz baglayic1 olarak da etilenglikol dimetakrilat (EGDM) ve etilen
dimetakrilat (EDMA) monomerleri kullanilmistir. Farkli monomer, ¢capraz baglayici, baslatici
ve coziicii oranlarinda cesitli monomer c¢ozeltileri hazirlanmis ve bu ¢ozeltilerin jel zamanlar1
tayin edilmistir. GMA-EGDM, HEMA-EGDM, GMA-HEMA-EGDM ve GMA-EDMA-
EGDM olmak iizere 4 farkli yapida sentezlenerek jel zamanlari tayin edilen monomer
coOzeltileri jel zamanina ulagmadan ©nce polimerizasyon ortamindan alinarak metanol
icerisinde c¢oOktiiriilmiis ve toz olarak elde edilmistir. Toz halde ve lineer zincirli bu yapilar
FTIR spektrofotometresi ile karakterize edilmistir. Sentezlenen bu polimerler aktivator
bileseni komforkinon (CQ), aktivator hizlandirma ajam1 etil 4- dimetilaminobenzoat
(EDMAB) ve kendi monomeri ile karistirilip macun haline getirilmis ve LED cihazi
kullanilarak sertlestirilmis ve su emilim degerleri belirlenerek karakterize edilmislerdir.
Ayrica bu yapilara katki maddesi olarak hidroksiapatit (HAP) eklenerek su emilim testleri
yapilamis ve alinan sonuclar degerlendirilmistir.

Anahtar Kelimeler : Akrilatlar, dental maddeler, dental kompozitler, dis dolgu maddeleri,

hidroksiapatit, sertlesme zamani
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ABSTRACT

Synthesis and Characterization of Dental Polymeric Composites

In this study, polymer-based dental materials were synthesized for using as fillings in
restorative dentistry and the synthesized structures were characterized. For this aim, acrylics
based monomers, 2-hydroxyethyl methacrylate (HEMA) and glycidyl methacrylate (GMA),
and crossing agents, ethylene glycol dimethacrylate (EGDM) and ethylene dimethacrylate
(EDMA), were used. Varied monomer solutions were prepared in different ratios of
monomer, crossing agent, initiator and solvent and the gelation times of solutions were
determined. According to the gelation times solutions were reprepared at 4 different structures
as GMA-EGDM, HEMA-EGDM, GMA-HEMA-EGDM and GMA-EDMA-EGDM, and the
solutions were taken from the polymerization process before gelation time and they were
precipitate in methanol and were obtained as powders. These linear- chained polymer
powders were characterized by using FTIR spectrophotometer. These synthesized polymers
were mixed up with activator component camphorquinone (CQ), agent of activator ethyl 4-
dimethyl amino benzoaty (EDMAB) and their own monomers in order to have polymer pastes
and these pastes were cured by using LED then characterized with water uptake values. Also,
HAP was used as an additive in selected samples and water uptake values determined.
Results were evaluated.

Key Words : Acrylates, dental materials, dental composites, dental filling materials,

hydroxy apatite, curing time
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1. GIRIS

Giiniimiizde, ©zellikle insan viicudundaki canli dokunun gorevini yerine getirmek ya da
desteklemek amaciyla kullanilan biyomalzemelerin viicuda uyumlulugunu arttirmak ve
ozelliklerini gelistirmek yoniinde yiiriitiilen caligmalar hiz kazanmistir. Biyomalzemelerin cok

miktarda ve cesitte kullanildig1 alanlardan biri olan dis hekimliginde biyomalzemeler dolgu

maddesi, dig implant1 ve dis dokusunun yeniden olusturulmasinda etkin olarak kullanilirlar.

Dis ciiriikleri ve c¢esitli nedenlerle hasara ugramis sert dis dokularini onarmak icin cok gesitli
dolgu malzemeleri kullanilmaktadir. Ornegin, dis hekimliginde altimin kullantmi 2000 yil
Oncesine kadar uzanmaktadir. Bilinen en sik ve en eski dolgu alasimi amalgamdir. Amalgam
ylizyih agkin siiredir kullamlmakta olup, bakir, giimiis, kalay ve ¢inko tozlarinin civa ile
karistirilmas1 sonucu hazirlanan sert ve dayanikli bir malzemedir. Ancak estetik agidan uygun
olmamas1 ve igerdigi civanin cevreye zararli etkisi sebebiyle kullanimi biiyiik olciide

kisitlanmuistir.

Dis saglhiginda kullanilan dolgu malzemelerinin dayanim ve dise uyumlulugunun yani sira
estetik acidan uygunlugu da oldukc¢a onemlidir. Estetik restorasyonlarda kullanilmak amaciyla
1800’ lii yillarin sonunda gelistirilen ilk malzeme silikat simandir. Bu malzemenin cam
fazindan yavas bir sekilde flor salinimi1 yapabilmesi dis icin istenen bir 6zellik olmasina
ragmen, c¢Oziinme, renk bozulmasi ve yetersiz mekanik dayanim gibi 6zellikleri
istenmemektedir. Bu malzemenin agiz sivilarinda yiiksek oranda ¢oziinmesi ve igerisindeki
silikatin bozunmas1 1950’1i yillarin baglarinda bu malzemeye alternatif olarak bagska malzeme

gelistirilmesini gerektirmistir (O’Brien, W.J., 2002).

Dis hekimliginde kullanilan metallere ve simanlara alternatif olarak 1950’1i yillarda akrilik
esaslt recineler kullanilmaya baglanmigtir. Bu malzemeler silikat simanlardan daha diisiik
¢cOziiniirliik ve daha iyi renk kaliciliina sahiptirler. Ayrica kolay kullanim, cilalanabilirlik ve
iyi estetik 6zellikleri de istenen 6zelliklerindendir. Bununla birlikte, polimerizasyon esnasinda
yiiksek biiziilme, genis termal boyutsal degisim, zamanla renk bozulmasi ve yiiksek yipranma
orant gibi olumsuz ozellikleri yiiziinden kullanimlar1 zamanla azalmistir (O’Brien, W.J.,

2002).

60’11 yillardan itibaren organik ve inorganik esashi dolgu ve restorasyon malzemelerinin her
birinin kendine has avantaj ve dezavantajlar1 dikkate alinarak 6zelliklerinin iyilestirilebilmesi
icin kompozit olarak kullanimlarina yonelik arastirmalar baslamistir. Recine kompozitler sert,

inorganik dolgu parcaciklarinin yumusak dimetakrilat polimer yapisina baglanmasi ile



olusurlar. Bu recineler polimer yapisina bagl dolgu fazina sahip olmasi sebebiyle dis kemigi
ve minesinin yapisal Ozelliklerine daha cok yaklagmiglardir ve bu nedenle doldurulmamis
reginelerden daha iyi mekanik 6zellikler gostermislerdir. Ozellikle estetik goriiniisiin onemli
oldugu on restorasyonlarda kullanilan bu recineler dise iyi baglanma, 1sikla sertlesme ve daha

az yipranma Ozellikleri gosterirler (O’Brien, W.J., 2002).

Bu tiirde kullanilan ilk hammadde Bis-GMA’ nin Bowen tarafindan gelistirilmesi ve restoratif
dis hekimligine tanitilmas1 beraberinde biiyiik basarilar getirmistir. Bis-GMA esasli organik
matris igerine cam esashi dolgularin katilmasiyla hazirlanan kompozit recineler biiyiik ilgi
gormiislerdir. Kompozit reginelerin sahip oldugu biitiin olumlu 6zelliklerine ragmen bu
maddeler polimerizasyon esnasinda gosterdikleri biiziilme nedeniyle uygulama acisindan
biiyiik kisitlamalara sebebiyet vermektedirler. Biitiin dental kompozitler polimerizasyon
prosesi esnasinda % 2- 14 oraminda hacimsel biiziilme gostermektedirler. Bu hacimsel
biiziilme dental kompozitlerde biiziilme gerilimlerinin gelismesine katkida bulunmakta ve bu
da genelde baglanma bozulmasi, mikro catlak, operasyon sonrasi hassaslik ve tekrarlanan

ciiriiklere sebebiyet vermektedir. ( Soh, U.J. Yap, Sellinger, 2006)

Restoratif dolgu maddeleri olarak kullanilan polimerik kompozitlerle yapilan ¢alismalardaki
yenilikler baglica polimerizasyon biiziilmesinin azaltilmasi, biyouyumlulugun arttirilmas: ve

mekanik dayanimlarin iyilestirilmesini hedef almaktadir (O’Brien, W.J., 2002).

Bu caligmanin amaci, restoratif dis dolgu malzemelerin olumsuz 6zelliklerini iyilestirmeye
yonelik GMA (glisidil metakrilat) ve HEMA ( 2-hidroksi etil metakrilat) esasli polimerik
yapilarin farkli capraz baglayicilardaki jellesme siirelerini tayin etmek, jellesme siireleri
bilinen yapilarin sentezini saglamak, sentezlenen polimer yapilarinin bir baslatici kullanarak
sertlestirilmesini saglamak, sertlesen bu yapilarin karakterizasyonunu gerceklestirmek ve bu

yapilarin HAP kullanilarak ve HAP kullanmaksizin su absorbsiyon degerlerini 6lgmektir.



2. DENTAL MADDELER

2.1 Dental Maddelerin Ozellikleri

Dis hekimliginde bir maddenin basarili sonu¢ verebilmesi i¢in bircok faktdr ele alinmalidir.
Maddenin kullanilacagi durum ve Onerilen uygulama teknigi maddenin 6zelliklerini biiyiik
oOlciide etkiler. Discilikte kullanilan maddelerin cogu iki veya daha fazla bilesenden olusur ve
bu bilesenler karigtirildiklar1 zaman kimyasal bir reaksiyon meydana gelir ve bu esnada
fiziksel ve mekanik Ozellikler biiyiikk 6lciide degisir. Kullanilacak dental maddenin hekim
tarafindan tercih edilmesi maddenin karistirma oncesi, karistirma esnasi ve karistirma sonrasi

gosterdigi fiziksel 6zelliklere baghdir (Dayangag, B., 2000)

Discilikte kullanilan maddelerin fiziksel, elektriksel ve mekanik 6zelliklerinin anlagilmasi cok
biiyiik 6nem tagimaktadir. Digin eksik boliimlerini doldurmak amaciyla kullanilan maddeler
oral ¢evrenin etkilerine ve 1sirma darbelerine maruz kalirlar. Ayrica restoratif maddeler cesitli
koruyucu prosediirler dogrultusunda temizlenir ve cilalanirlar. Sonug¢ olarak, discilikte
kullanilan maddelerin se¢iminde temel etken bu maddelerin 6zellikleridir (Craig, R.G.,

Powers, J.M. ve Wataha, J.C., 2000).

2.1.1 Termal iletkenlik

Nitelik olarak maddeler farkli 1s1 iletim degerlerine sahiptirler. Ornegin, metaller, plastik ve
seramiklerden daha yiiksek 1s1 iletim giiciine sahiptirler. Amalgam ya da altin alasim1 gibi bir
metal restorasyon maddesi ile restore edilen bir dis agiz i¢indeki sicaklik farkliliklarina karsi

bir duyarlilik gosterir.

Termal iletkenlik transfer edilen 1smin bir dl¢iisiidiir ve 1 cm”lik alandan saniye basina
transfer edilen kalori sayis1 olarak tanimlanir. Burada sozii gecen alan numunedeki cm
uzunluk bagina 1°C sicaklik diisiisiiniin gerceklestigi alandir ve akis hizinin oranina baglh
olarak kolayca 6l¢iilebilmektedir. Cesitli maddeler icin termal iletkenlik degerleri Cizelge 2.1

de verilmistir.

Insan dis minesi ve kemigi altin alasimlar ve dental amalgamla karsilastirildiginda termal
iletkenlik bakimindan olduk¢a diisiik iletkenlige sahiptirler. Kompozit restorasyonlar dis
yapisina yakin bir termal iletkenlige sahiptirler ve bu 6zellikleri kullanimlarin1 kolaylastirir

(Craig, R.G., Powers, J.M. ve Wataha, J.C., 2000).



Cizelge 2.1 Dental maddelerin termal iletkenlikleri (Craig, R.G., Powers, J.M. ve Wataha,

J.C., 2000)

Madde Termal iletkenlik ( cal/sec/cm’[°C/cm])
Dis Minesi 0.0022

Dis Kemigi 0.0015

Dental Amalgam 0.055

Kompozit Polimerler 0.0025

Altin Alagimlar 0.710

Doldurulmamig Akrilik Plastikler 0.0005

Porselen 0.0025

2.1.2 Boyut Degisimi

Baski ve dokiim gibi titizlik gerektiren dental restorasyonlarda dental uygulama siiresince
boyutlarin korunmast biiyiik dnemi tasir. Boyut degisimi uygulama esnasindaki bir kimyasal
reaksiyon sonucu ortaya cikabilir. Boyut degisimi genellikle orijinal hacmin ya da uzunlugun

bir yiizdesi olarak ifade edilir.

Lineer boyut degisimi daha kolay 6lciilebilirken hacimsel boyut degisimini 6lcmek cok daha
zordur (Craig, R.G., Powers, J.M. ve Wataha, J.C., 2000).

2.1.2.1 Termal Boyut Degisimi

Restoratif dental maddelerin agiz icinde maruz kaldiklar1 sicaklik farkliliklar1 boyutlarinda
degisikliklere neden olur. Restoratif maddelerin termal genislemeleri genelde disin yapisiyla
uyum saglamaz ve bunun sonucunda farkli bir genisleme olusur. Bu genisleme agiz

stvilarinda restorasyon ile dis arasinda sizintilara yol acar.

Maddelerin dogrusal termal genislemesi numunelerin iki farkli sicakliktaki uzunluk

degisimleriyle Ol¢iilebilir. Termal genisleme katsayis1 asagidaki formiille hesaplanir.

(12 —1t1 ) / Itl + (t2- t1) = Dogrusal termal genisleme katsayisi 2.1)



Bu formiilde ilk terim birim uzunluk basina degisimi ikinci terim ise birim sicaklik bagina
degisimi gostermektedir. Cikan deger her bir derece sicaklik degisimi i¢in birim uzunluk

basina boyut degisimini vermektedir.

Insan disinin termal genisleme katsayisi ile restoratif madde arasindaki iliski ok dnemlidir.
Cizelge 2.2 de amalgam ve komporzit plastiklerin dogrusal termal genisleme katsay1
degerlerinin insan disinin 2 ila 5 kat1 oldugu goriilmektedir(Craig, R.G., Powers, J.M. ve
Wataha, J.C., 2000).

Cizelge 2.2 Dental maddelerin 20°C ila 50°C sicaklik araligindaki dogrusal termal genisleme
katsayilar1 (Craig, R.G., Powers, J.M. ve Wataha, J.C., 2000)

Madde Katsay1 (x10 % /° C)
Insan Disi 10- 15

Dental Amalgam 22-28
Kompozit Polimerler 25- 68

Altin Alagimlar 12- 15
Doldurulmamius plastikler ve dolgu macunlar 70- 100
Porselen 8

Porselen Dis Mineleri 13.5

2.1.3 Elektriksel Ozellikler

Metal ve alagimlar iyi elektrik iletkenidirler. Bu nedenle dental madde olarak kullanilan metal
ve alagimlarin elektriksel 6zelliklerinin iyi bilinmesi onemlidir. Dental maddelerde etkin olan
elektriksel ozellikler iki tanedir. Bunlar galvanizm ve korozyondur. Galvanizm agiz i¢inde
farkli metallerin varlig1 sonucu meydana gelir. Bir elektrolite yerlestirilmis metaller ¢cozeltiye
gecmek icin c¢esitli egilimler gosterirler. Aliiminyum alasimlar1 gegici dis kaplamas1 olarak
kullanilirlar ve bunlar ¢ozelti icine ge¢meye fazlasiyla egilimlidirler. Bunlarin elektrod
potansiyelleri + 1.33 volttur. Diger yandan, altin ¢dzeltiye gecmeye egilimli degildir ve
elektrod potansiyeli — 1.36 volttur. Agiz icinde hem altin hem de aliiminyum kaplama

oldugunu varsayarsak, bu iki kaplamanin birbirine degdigi anda akim gecisinden dolay1



potansiyel farki 2.69 volt olacaktir. Bu sebepten dolay1 hasta hem agri1 hem de metalik bir tat
hissedecektir. Gegici polimer kaplamalarda zayif elektrik iletken 6zelliklerinden dolay1 bu

sorunla kargilasilmamaktadir.

Korozyon galvanizmde oldugu gibi aym sebepten ortaya ¢ikar fakat burada farkli metallerin
bitisik restorasyonlarda kullanimi s6z konusudur. Yemek ve tiikiiriik icindeki bilesenler de
kimyasal bir saldir1 meydana getirerek korozyona neden olabilirler (Craig, R.G., Powers, J.M.

ve Wataha, J.C., 2000).

2.14 Coziiniirlik ve Emilim

Maddelerin agizdaki ¢oziiniirliikleri ve agizdan alinan sivilarin maddeler tarafindan emilimleri

(‘adsorbsiyon ve absorbsiyon) dental maddelerin se¢imi i¢in 6nemli bir kriterdir.

Coziiniirlik ve emilim iki yolla aciklanabilirler. Bunlardan birincisi ¢6ziinen veya emilen
maddenin agirlik orani, ikincisi ise birim ylizey alani bagmna c¢Oziinmemis veya emilmis

maddenin agirligidir (Craig, R.G., Powers, J.M. ve Wataha, J.C., 2000).

2.1.5 Islanabilirlik

Dis hekimliginde katilarin sivilar tarafindan 1slanabilirligi 6nemli bir 6zelliktir. Protez esaslh
polimerlerin tiikiiriikle 1slanmasi, dis minesinin oyuk ve catlak macunlariyla 1slanmasi bu

ozellige ornek olarak verilebilir.

Bir katinin bir s1v1 tarafindan 1slanabilirligini sivinin kat1 ylizeyine diistiikten sonraki sekline
bakilarak tanimlanabilir. Sekil 2.1 ‘de kati iizerindeki sivi damla profilleri goriilmektedir.

Damlanin sekli temas agisi, 0 ile agiklanmaktadir.

Slw

Sekil 2.1 Katilarin sivilar tarafindan 1slanmasi Sol; iyi 1slanma, Sag; zayif 1slanma

§b

Seklin sol tarafinda oldugu gibi diisiik temas agis1 s6z konusuysa, kat1 sivi tarafindan iyi



1slanmis demektir. Eger temas agist seklin sag tarafindaki gibi 90°C ‘den biiyiik ise zayif
1slanma s6z konusudur (Craig, R.G., Powers, J.M. ve Wataha, J.C., 2000).

2.1.6 Mekanik Ozellikler

Celik bir tel ile kauguk bir bant iizerine bir cekme kuvveti uygulandiginda iki maddenin ayni
etkiye farkli tepkiler verdigi gozlenir. Celik telin uzamasi daha zor olmakla beraber
boyutundaki degisme cok az miktarda olacaktir. Diger yandan, kaucuk bant daha kolay ve
boyutsal olarak daha fazla uzama gosterecektir. Buradan yola cikarak sunu soyleyebiliriz;
degisik maddeler iizerlerine uygulanan kuvvet ayni da olsa maddeler uygulanan kuvvetlere

farkli tepkiler vereceklerdir.

Ayn1 malzeme kullanilarak olusturulmus bilesikler goz ©Oniine alindiginda, farkh
sekillendirilmis fakat ayn1 maddeden olugsmus bilesiklerin ayni dis kuvvete farkli tepkiler
verdigi gozlemlenmistir. Buradaki asil mesele degisik uygulamalarda kullanilan maddelerin
performanslarinin nasil karsilastirilacagidir. Bu karsilagtrmayir yapabilmek icin boyut ve
sekilden bagimsiz olarak kullanilabilecek bazi objektif standartlara ihtiyacimiz vardir. Bu tiir
standartlar bilinirse degisik maddelerin 6zelliklerinin karsilastirilmast ve o maddelerden

olusturulmus malzemelerin davraniglarinin tahmin edilmesi olas1 hale gelir.

Temel olarak bu tiir objektif standartlar gerilim (stress) ve uzama (strain) miktarlar1 olarak
bilinmektedir. Maddelerin mekanik 6zelliklerinin tanim1 bu temeller {izerine oturtulmustur

(Noort,R., 2002).

2.1.6.1 Gerilim

Gerilim birim alan basina uygulanan kuvvet olarak tanimlanmaktadir. Bir maddeye bir kuvvet
uygulandiginda maddede dis kuvvete karsi bir direng olusacaktir. Bu kuvvet bir alan iizerinde
etkilidir ve kuvvet ile alan oram gerilim olarak adlandirilmaktadir. Gerilimi o ile kuvveti F ile
ve alan1 A ile gosterirsek gerilim soyle formiile edilebilir (Craig, R.G., Powers, J.M. ve

Wataha, J.C., 2000).

s =F /A (2.2)

2.1.6.2 Uzama

Madde bir kuvvete maruz kaldiginda uzunluktaki degisim ya da birim uzunluk bagina

gerceklesen deformasyon uzama olarak tanimlanir (Craig, R.G., Powers, J.M. ve Wataha,



J.C., 2000).

Orijinal boyuta Lo, uygulanan kuvvet sonucu ol¢giilen boyuta L; dersek uzama (e) soyle

formiile edilebilir:
e=(L;-Lo)/ Lo (2.3)

Formiilden de goriildiigii gibi uzama boyutsuz bir parametredir (Noort,R., 2002).

2.1.6.3 Elastiklik Modiilii

Elastiklik modiilii gerilim-uzama egrisinde dogrusal ya da elastik bolgedeki gerilimin

uzamaya orani olarak tarif edilir.
Elastik Modiilii = Gerilim / Uzama

Elastik modiilii maddenin sertliginin bir Sl¢iisiidiir ve bu 6zellik i¢in yiiksek degerler s6z
konusu olabilmektedir. Cizelge 2.3’ de baz1 dental maddelerin elastiklik modiilleri verilmistir.
Cizelgeden de goriildiigii gibi altin alasimlar dis minesiyle aymi sertlige sahiptirler ve
kompozit plastikler ile ¢inko fosfat dolgular hemen hemen dis kemigi ile aynmi araliktadirlar.
Sertlik restoratif maddelerin seciminde olduk¢a Onemlidir ¢iinkii gerilim altinda fazla

deformasyon olusmasi istenmez (Craig, R.G., Powers, J.M. ve Wataha, J.C., 2000).

Cizelge 2.3 Bazi Dental Maddelerin Elastiklik Modiilleri (Craig, R.G., Powers, J.M. ve
Wataha, J.C., 2000)

Madde Elastiklik Modiilii ( MPa)
Dis Minesi 18.600

Dis Kemigi 83.000

Dental Amalgam 27.600

Altin Alagimi 96.600
Kompozit Restoratif Maddeler 16.600
Doldurulmanmig Akrilik Plastikler 2760

Cam Iyonomer Dolgular 5520




2.1.64 Esneklik ve Dayamklihk

Bir maddeyi kalici1 deformasyona ugratabilmek icin gereken enerji esnekligin bir Slciitiidiir.
Bir maddeyi tamamen bozabilmek, kirabilmek icin gerekli enerji ise dayamikliligin bir
Olciisiidiir. Sekil 2.2’ de gerilim-uzama egrilerinde esneklik ve dayamiklilik gosterilmistir

(Craig, R.G., Powers, J.M. ve Wataha, J.C., 2000).

E=neklik

Gerilim
Gerilim

Dravyarmklnk
—

xxxxxxx

Uzama Uzama

Sekil 2.2 Gerilim-Uzama egrilerinde alanlar (a); esneklik (b); dayaniklilik

2.1.6.5 Sertlik

Bir madde elmas gibi sert baska bir maddenin kendisine c¢entik a¢cmasina kuvvetlice

direniyorsa sert madde olarak diisiiniilebilir.

Dental maddelerin sertlikleri genel olarak Knoop sertlik sayilari ile verilir. Cesitli maddelerin
Knoop sertlik sayilar1 Cizelge 2.4 “ de verilmistir. Cizelgeden de goriilecegi iizere dis minesi
ve porselen en sert iki maddeler ve doldurulmamis akrilik plastikler en yumusak maddelerdir

(Craig, R.G., Powers, J.M. ve Wataha, J.C., 2000).
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Cizelge 2.4 Bazi Dental Maddelerin Knoop Sertlikleri (Craig, R.G., Powers, J.M. ve Wataha,

J.C., 2000)
Madde Knoop Sertlik Sayis1 ( kg/mm?)
Dis Minesi 343
Dis Kemigi 68
Dental Amalgam 110
Doldurulmamig Akrilik Plastikler 20
Porselen 460
Cinko Fosfat Dolgusu 40
Nikel-krom Alasimi 330

2.1.7 Dinamik Ozellikler

Dis hekimliginde maddelerin 6zellikleri bir darbe gibi fazla bir yiik s6z konusuysa oldukca
onemlidir. Agir yiik durumunda maddenin durumunu belirleyen bu 6zellikler dinamik

ozellikler olarak siniflandirilirlar ve maddelerin degerlendirilmesinde 6nem kazanirlar.

Bu konudaki iki onemli 6zellik dinamik modiili ve dinamik esnekliktir. Dinamik modiili,
maddenin yiiksek uzama oranindaki sertliginin bir 6lciisiidiir ve mekanik 6zellikleri uzamaya
bagimh agiz koruyucu maddeler icin 6nemli bir parametredir. Dinamik esneklik ise yiiksek
hizlardaki uzamada absorbe edilen enerjiyi 6lcer (Craig, R.G., Powers, J.M. ve Wataha, J.C.,
2000).
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3. POLIMERLER

Polimerler tekrarlanan birimlerden olugmus uzun zincirli molekiillerdir. Polimerler 20. yiizyil
kesfi olarak bilinmelerine ragmen aslinda polimerlerin icadi insanoglunun varligindan daha
eski tarihlere dayanmaktadir. Polimerler her tiirlii canli maddeyi, bitki ya da hayvan, olusturan
temel bilesenlerdir. Dogal olarak olusan polimerlere 6rnek olarak agar, seliiloz, DNA,

proteinler, dogal kaucuk, kollojen ve ipek gosterilebilir.

Son yillarda polimerlerin yapilar1 anlasilmaya baglanmis ve polimerlerin sentetik olarak
tiretimi saglanmistir. Giinliikk hayatta her zaman kullanilan sentetik polimerlere 6rnek olarak

PVC (polivinil kloriir), polietilen, naylon ve polistiren verilebilir.

Sentetik polimerler kauguk ve ipek gibi dogal polimerlere alternatif olarak cesitli amaclarla
kullanilmaktadirlar. Son giinlerde bu tiir polimerler eksiklikleri gidermek amaciyla hayatin
her alaninda genis bir kullanim alanina sahiptirler. Bu polimerler medikal uygulamalarda

diyaliz membrani olarak ve dental uygulamalarda dolgu maddeleri olarak kullanilmaktadirlar.

Bir polimer ayni tiir monomerlerden olusuyorsa homopolimer, farkli tiir monomerlerden

olusuyorsa heteropolimer adin1 almaktadir (Noort, R, 2002).

3.1 Polimerizasyon Mekanizmasi

Monomerler genelde yapilarinda ¢ifte bag bulundururlar. Monomerler polimer olusturmak
izere yapilarindaki cifte baglarin acilmasini saglayip komsu monomerlerle baglanmay1
gerceklestirirler. Monomerden polimer hazirlama prosesine polimerizasyon adi verilmektedir.
Iki farkli bigimde polimerizasyon gergeklestirilebilmektedir. Bu prosesler; katilma ve

kondensasyon polimerizasyonlaridir (Noort, R, 2002).

3.1.1 Radikalik Katilma Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonu genel olarak iki molekiiliin reaksiyon ile kiiciik bir molekiil
ayrigmasit ( Ornegin su) s0z konusu olmadan birleserek daha biiyiik bir molekiil meydana

getirmesi esasina dayanir.

Bu tip reaksiyon karbon-karbon cifte bagina sahip reaktif inorganik vinil bilesikleri icin
gecerlidir. Bu tiir polimer iiretimi i¢in uygulanan bu proseste dort basamak bulunmaktadir.

Bunlar sirastyla; aktivasyon, baglama, biiyiime ve sonlanma basamaklaridir (Noort, R, 2002).
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3.1.1.1 Aktivasyon

Dental maddelerde kullanilan peroksit benzoil peroksittir. Uygun sartlar altinda bir benzoil

peroksit molekiilii iki serbest radikal vermektedir.

CsHsCOO-OOCH;sCs — 2 ( CsH5COO-) 3.
Bu radikal de baska radikallere doniisebilmektedir:

CeHsCOO: — C¢Hs' + CO, (3.2)

Bu kimyasal tiirler baslatici olarak bilinmektedirler ve vinil polimerizasyonunu baslatma

ozelligine sahip olup R- ile gosterilmektedirler.

Baslama gerceklesmeden 6nce benzoil peroksit molekiiliiniin aktive olmasi saglanmaktadir.
Peroksit molekiiliiniin radikal vermek iizere parcalanmasi ic¢in aktivasyona gereksinim

duyulmaktadir. Aktivasyon su sekillerde olmaktadir:

e Sicaklik: 65°C’nin tizerine 1sitildiginda benzoil peroksit molekiilii yukarida da
gosterildigi sekilde ayrigsmaktadir. Bu metot ile akrilik regine protez temelleri

olusturulmaktadir.

e Kimyasal Bilesikler: Benzoil peroksit n,n-dimetil-p-toluen gibi bir tersiyer amin ile
temas ettirildiginde de ayrigsabilmektedir. Bu metot takma dis tamirlerinde, gecici

yenilemelerde, ortodontik uygulamalarda kullanilmaktadir.

e Jsik: Serbest radikal olusturmak i¢in uygulanan yontemlerden bir digeri de 1sikla
aktive olan kompozitler i¢cin kullanilan 11k metodudur. Bu metotta polimerizasyon
reaksiyonunda aktivator olarak ultraviyole 1sinlar1 ya da goriiniir 11k kullanilmaktadir

(Noort, R, 2002).

3.1.1.2 Baslama

Bu asamada serbest radikaller ©Ornegin etilen gibi bir monomerle reaksiyona girerek

polimerizasyon prosesini sekilde goriildiigii gibi baslatabilirler (Noort, R, 2002).

Sekil 3.1 Polimerizasyonda baslama adimi
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3.1.1.3 Biiyiime

Bu asamada serbest radikal monomere transfer olur ve bagka bir monomerle reaksiyona girer:

i " H H HoiHH

| . |
R=C—=(r+ =0 R=0C

| [ |

H H H H H H H H

Sekil 3.2 Polimerizasyonda biiylime adimi

Bu prosesin cok kez tekrarlanmasiyla polimer zinciri biitiin serbest radikallerin bitimine kadar

veya bilyliyen zincirlerin ¢arpigmasina kadar uzayip biiyiir (Noort, R, 2002).

3.1.1.4 Sonlanma

Bu asamada serbest radikaller stabil molekiil olugturmak iizere reaksiyona girerler.

[E1] EII (1]
I
R—C—Cs+ R*—= R—C—R
[ |
[, H [Hlasi

Sekil 3.3 Polimerizasyonda sonlanma adimi1

Burada n bir polimer zincirinden bir bagka polimer zincirine degisebilir. Genis bir aralikta
uzun zincirli molekiiller olusturulur. Cogu durumlarda, ortamda reaksiyona girmemis
monomer kalabilir ya da sadece birka¢ tekrarlanan birimden olusan bazi oligomerler

kalabilirler (Noort, R, 2002).

3.1.2 Kondenzasyon Polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerizasyonu iki farkli molekiiliin daha biiyiik bir molekiil olusturmak
amaciyla birlesmesi ve kiigiikk bir molekiiliin (genelde su molekiilii) ortamdan ayrilmasi
mekanizmasina dayanmaktadir. Bu durumda monomer birimlerinde karbon-karbon c¢ifte
baglarmin bulunmasi gerekli degildir. Asagidaki silikon Orneginde silanollerin
kondenzasyonu sonucu inorganik bir polimer olusumu s6z konusudur. Bu durumda R metil

grubu (CHj3) gibi organik bir grup olup olusan yan iiriin su molekiiliidiir (Noort, R, 2002)
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Sekil 3.4 Kondenzasyon polimerizasyonu

3.2 Radikalik Katilma Polimerizasyonunun Baslatilmasi

Radikalik polimerizasyona yatkin bir monomerin polimerizasyonu, bu monomerin varliginda
polimerizasyon ortamimda serbest radikaller olusturularak baslatilir. Polimerizasyonu
baslatacak serbest radikaller, kimyasal maddeler kullanilarak veya bazi fiziksel etkilerden
yararlanilarak iiretilir. Bu fiziksel etkiler; 1s1l bozunma, 1s1l baglama, fotokimyasal baglama,

yliksek enerji 1s1nlarla baslama ve elektrokimyasal baglamadir (Sagak, M., 2004).

3.2.1 Fotokimyasal Baslama

Bazi monomerler goriiniir 151k ya da UV i1smlart etkisiyle dogrudan polimerlesirler.
Fotopolimerizasyonun deneysel caligma araligi yaklasik olarak 250-500 nm dalga boyundaki
1sinlar1 kapsar. Bu dalga boyundaki 1sinlar1 absorblayarak polimerlesebilen monomer sayisi
azdir. Bu yiizden fotopolimerizasyona uygun olmayan monomerleri polimerlestirmek i¢in
polimerizasyon ortamina fotobaslaticilar denilen kimyasal maddeler katilir. Bu kimyasallar
polimerizasyon ortaminda uygun dalga boyunda radikaller iiretecek sekilde parcalanirlar ve

enerjilerini monomere aktararak radikal iiretmesini saglarlar (Sacak, M., 2004).

3.3 Polimer Yapilan

3.3.1 Molekiil Agirhg:

Bir polimerin molekiil agirlig1 tekrarlanan birimlerin sayisinin tekrarlanan birimin molekiil
agirligiyla carpimina esittir. Hem katilma hem de kondenzasyon polimerizasyonunda biitiin
zincirlerin uzunluklar1 ayn1 boyutlarda olmadigi ve farkli boyutlarda bir¢cok polimer zinciri

oldugu i¢cin molekiil agirligi ortalama bir deger olarak verilir.

Bir polimerin molekiil agirhiginin tayini i¢in cok sayida yontem vardir. iki temel yontemler;
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say1 ortalama molekiil agirlig1 (Mn) ve agirlik ortalama molekiil agirligidir (Mw).

Bir polimerin molekiil agirligi degisik polimerlerin fiziksel o6zelliklerin cesitlenmesini

aciklamada onemli bir 6zelliktir (Noort, R., 2002).

3.3.2 Zincir Konfigiirasyonlari

Polimer zincirleri zayif van der Waals baglariyla ve yeterince uzun zincirlerin birbirine
dolagmasiyla birbirlerine baglanmiglardir. Molekiil agirliginin artmasiyla beraber daha cok

dolanma olacagi gibi ayn1 zamanda daha dayanikli ve viskoz bir polimer elde edilecektir.

Polietilen gibi uzun diiz zincirli bir polimer ele alindiginda, zincirler arasindaki zayif baglarin
polimerin sicakliginin arttirilmasiyla kolayca kirilabildigi goriilmiistiir. Bu durumda zincirler
birbirleri iizerinden kolayca kayabilmekte ve polimer yumusayarak deforme olmaktadir. Eger
polimer tekrar sogutulursa aradaki baglar tekrar kurulup polimer tekrar sertlesmekte ve

yiiksek sicakliktaki seklini muhafaza edebilmektedir.

Polimer molekiillerinin hareketlenmeye basladigi ve plastigin yumusadig1 sicakliga camsi

gecis sicakligt adi verilir (Tg).

Bir polimer 6nce yumusatilip ardindan camsi geg¢is sicakliginin {istiine 1sitilirsa bu tiir
polimerler termoplastik polimer adimi alir. Bu tiir polimerlere 6rnek olarak; polistiren,

polimetil metakrilat ve polietilen verilebilir.

Cogu polimer sisteminde zincirler polietilende oldugu gibi diiz degildir. Baz1 sistemlerde
dallanmalar s6z konusudur. Bu dallanmalar polimere ii¢ boyutlu ag yapis1 kazandirmaktadir
ve bu yapr polimer sitildiginda bile zincirlerin birbirleri {izerinden kolayca kaymalarini
engellemektedir. Ayrica bu tip polimerler yapilarinda kimyasal bozunma olmadig1 siirece

yiiksek sicakliklara kadar 6zelliklerini muhafaza edebilmektedirler.

Camsi gecis sicakligi gostermeden 1s1yla bozunabilen polimerlere termoset polimer ad1 verilir

(Noort, R., 2002).

3.3.3 Kristalinite

Bir polimerde molekiiller siirekli olarak gelisigiizel bir diizende sekil degistirmekte, donmekte
ve birbirlerine dolanmaktadirlar. Bu hareketler esnasinda bazen molekiiller birbirleri iizerine
yatarak ya da paralel yapilar olusturarak arada bosluklar meydana getirmektedirler. Bunun

sonucunda da polimerlerde sinirlanmis bir seviyede kristalinite meydana gelmektedir.
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Bir polimerdeki kristalin ve kristalin olmayan bdélgelerin oram kimyasal bilesime, molekiil
konfigiirasyonuna ve prosesleme metoduna gore farklilik gosterebilmektedir. Polimerler
tamamen kristalin yapilar degillerdir fakat amorf bir yap1 icerisinde birbirine ¢ok yakin bircok

kiiciik kristalin bolgelerden olugmuslardir.

Polietilen molekiilii, polimer zincirinde sahip oldugu diizen ve yalinliktan dolay1 kristalin bir
yapiya sahiptir. Polimer molekiiliinii daha karmasik hale getirerek, dallanma saglayarak ya da

biiyiik yan gruplar ekleyerek, kristal bolgeler azaltilabilir (Noort, R., 2002).

3.34 Lineer, Dallanmis ve Capraz Bagh Polimerler

Ana zincirleri iizerindeki atomlarda yalmiz yan gruplarin bulundugu polimerlere lineer
polimer denir. Bu polimerlerin ana zincirleri, kovalent baglarla baska zincirlere de bagh
degildir. Lineer polimerler uygun coziiciilerde ¢oziiniirler ve eritilerek defalarca yeniden

sekillendirilebilirler.

Bazi polimerlerin ana zincirlerine, kendi kimyasal yapisiyla 6zdes dal goriintiisiinde baska
zincirler kovalent baglarla baglanmislardir. Boyle polimerlere dallanmis polimerler denir. Bu
polimerlerin zincirleri polimerizasyon sirasinda dallanmaya yol acan yan tepkimeler veya
ikincil tepkimeler sonucu olusur. Dallanmis polimerlerin 6zellikleri genelde lineer polimerler

yapilarina yakindir.

Bazi polimerlerin ana zincirleri birbirlerine degisik uzunluktaki zincir parcalariyla kovalent
baglar iizerinden baghdir. Capraz bagli polimer adi verilen bu polimerlerde capraz bagin
yogun olmast ag yapili polimer yapisina yol acar. Ag yapili polimerlerde tiim zincirler

birbirlerine kovalent baglarla bagh oldugundan sistem tek bir molekiil gibi diisiiniilebilir.

Capraz baglh polimerler ¢6ziinmezler, ancak uygun coziiciilerde belli oranda sigebilirler. Sise
orani, ¢apraz bag yogunluguyla yakindan iligkilidir. Capraz bag yogunlugu arttik¢a polimerin
coOziiciideki sisme derecesi azalir ve yogun c¢apraz baglanmada polimer ¢oziiciiden etkilenmez

(Sacak, M., 2004).
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4. DENTAL KOMPOZITLER

4.1 Dental Kompozitlerin Yapisi

Dental malzemelerde, akrilik esashi yapilarin ya da inorganik esash yapilarin tek basina
kullanimlarinda karsilagilan eksiklikler ve bunarin giderilme zorunlulugu bu yonde yapilan
caligmalar1 her iki ana yapinin da bir arada kullanildigi kompozit malzemeler {izerine
yogunlastirmistir. Dig hekimliginde kullanilan kompozitler 3 ana bilesenden olusur (Noort,

R., 2002).
® Organik regine matris
e Inorganik dolgu

e (iftlesme ajani

4.1.1 Organik Recine Matris

Recine kompozitin kimyasal olarak aktif olan bilesenidir. Baglangicta akiskan bir monomer
olan recine radikal katilma polimerizasyonu ile viskoz bir polimere doniisiir. Dis
restorasyonunda tam olarak plastik kiitlenin viskoz bir polimere doniisiimii kabiliyetinden

yararlanilmaktadir.

Organik recine olarak akrilik esasli monomerler kullamlmaktadir. Bunlardan en sik
kullanilan1 metil metakrilat iken bazi eksiklikleri sebebiyle bu monomere alternatif olarak
Bis-GMA monomeri {iiretilmistir. Bis-GMA monomeri bisfenol-A ve glisidil metakrilatin
reaksiyonu ile elde edilir. Bu regine mucidinden dolayr Bowen’in reginesi olarak
bilinmektedir. Metil metakrilattan daha yiiksek molekiil agirligina sahip oldugundan dolay1
polimerizasyon biiziilmesi daha azdir. Metil metakrilat i¢in polimerizasyon biiziilme degeri %
22 iken bu deger Bis-GMA i¢in % 7.5’e inmektedir. Bis-GMA’ nin yani sira ¢ok sayida iiretan
metakrilat recineleri (UDMA) bulunmaktadir.

Bis-GMA ve iiretan dimetakrilat monomerleri molekiil agirliklarindan dolayr ¢ok viskoz
stvilardir. Bu problemin iistesinden gelebilmek icin diisiik viskoziteli monomerler eklenir ve
bu monomerler viskozite kontrol edicileri olarak bilinirler. Bu monomerler metil metakrilat
(MMA), etilen glikol dimetakrilat (EGDM) ve trietilen glikol dimetakrilat (TEGDMA) gibi

monomerlerdir.

Kompozitlere % 0.1 ya da daha az oranda hidrokinon gibi bir inhibitér eklenerek erken
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polimerizasyon 6nlenmelidir.

Recine matris cure islemini gergeklestirebilmek igin bir aktivatdr/baslatict sistemine de
ihtiya¢ duymaktadir. Bu bilesenler kimyasal cure ile ya da goriiniir 1s1kla aktive edilebilirler
(Noort, R., 2002).

4.1.2 Inorganik Dolgular

Kompozitlerin 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla cesitli bircok dolgu ilave edilmistir. Bu
calismalara ilk defa metil metakrilat temelli dolgu maddelerine kuartz eklenmesiyle 1950’1
yillarda baglanmistir. Dolgu ilavesinin baglica bes biiyiik faydas1 vardir. Metil metakrilat
monomerinin polimerizasyonunda yiiksek polimerizasyon biiziilmesi hacimce %21’den toz-
siv1 sistemi kullanilarak hacimce %7’ e azaltilmistir. Biiyiik miktarda cam dolgu kullanilmasi,
kullanilan re¢inenin miktarimi azaltir ve dolgularin polimerizasyon prosesinde rol almamasi
sebebiyle polimerizasyon biiziilmesini azaltmis olur. Biiziilme kullanilan monomerlerin
ozelliklerine ve kullanilan dolgularin miktarina gore degisiklik gosterir. Metakrilat
monomerleri yiiksek termal genisleme katsayisina sahiptirler (~80 ppm/°C). Bu katsay1 dis
dokularindaki genisleme katsayilarina (8-10 ppm/°C) yakin seramik dolgular kullanilarak
azaltilmigtir. Dolgular sertlik ve sikistirma kuvvetleri gibi mekanik ozellikleri iyilestirirler.
Cam ile beraber kullanilan baryum ve stronsiyum gibi agir metaller radyoopaklig1 saglarlar.
Dolgu kullanim1 aym1 zamanda renk, yar1 seffaflik ve floresans gibi cesitli estetik 6zellikleri

de saglamaktadir (Noort, R., 2002).

Son yillarda organik recinelere inorganik dolgu olarak HAP ilavesi de yapilmaktadir. HAP
bilesiginin restoratif dis hekimliginde kullanimi bircok avantaji beraberinde getirmektedir.
HAP’ 1n biyouyumlulugunun yiiksek olmasi, cilalanabilirlik 6zelliklerinin iyi olmasi ve
yiiksek yipranma dayanimina sahip olmasi bu avantajlardan bazilaridir. Organik recineye
%50- 60 oraninda HAP eklenmesinin elastik modiilii ve yiizey sertligini arttirirken biikiilgen
kuvveti azalttig1 gozlenmistir. (Arcis, R.W., Lopez-Macipe, A., Tolenado, M., Osorio, E.,
Rodriguez- Clemente, R., Murtra, J., Fanovich, M.A., Pascual, C.D., 2001)

Cogu kompozitlerde kullanilan dolgularin boyutlar1 ortalama ¢ap olarak 0.5 ile 3 pm arasi
(ince tanecikler icin) ya da 0.04 pm (mikro ince tanecikler icin)’dir. 0.04 pm capindaki
taneciklerin oranlar1 agirlikca %35 civarindadir. Dolgunun polimer matrise oranla daha
yiiksek yogunluga sahip olmasidan dolayr dolgu taneciklerin hacimsel fraksiyonlar1 agirlik

fraksiyonlarindan daha diistiktiir.
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Sekil 4.1” de kompozitlerin iki sinifi gosterilmektedir. Mikrohibrit kompozitler (Sekil 4.1-a),
agirlikca %84 ince ve mikro ince dolgu tanecikler icermektedir. Mikro ince tanecikler
ozellikleri iyilestirmek iizere ince taneciklerin arasindaki bosluklara yerleserek toplam dolgu
konsantrasyonunun hacimce %70 olmasim saglarlar (Craig, R.G., Powers, J.M. ve Wataha,

J.C., 2000).

Sekil 4.1 (a); Mikrohibrit kompozitlerin iki boyutlu yapisi, (b); mikro dolgulu kompozitlerin
iki boyutlu yapis1 (Craig, R.G., Powers, J.M. ve Wataha, J.C., 2000)

Mikro dolgulu kompozitler (Sekil 4.1-b) yiizey alanlarinda ¢ok miktarda mikro ince tanecikler
icerirler. Regine matriste hacimce sadece %30 veya %50 oraninda bu taneciklerden
bulundurulabilir, fazla olmasi durumunda viskozite artis1 s6z konusu olacaktir. Bazi mikro
dolgulu kompozitlerde dolgu olarak polimer tanecikleri ile gii¢lendirilmis mikro ince
tanecikler kullanilir ve bunlar daha sonra bu giiclendirilmis tanecikler recine matris ile
karnistirlirlar. Biiyiikliikleri 10 ile 20 pm arasinda olan bu iiriinler daha fazla mikro ince
taneciklerin birlesmesini saglar ve daha iyi viskoziteye sahip verimli dolgular iiretilmesini

saglar.

Ince dolgular olarak kuartz, lityum aliiminyum silikat ve baryum, stronsiyum, ¢inko veya
iterbiyum camlar1 kullanilir. Mikro ince dolgular ise kolloidal silika tanecikleridir. Baryum,
stronsiyum, ¢inko veya iterbiyum atomlar1 iceren ince dolgular radyoopaktirlar. Radyoopaklik
dolgunun hacimsel fraksiyonuyla orantilidir. Kuartz (kristalin silika) ve lityum aliiminyum

silikat radyoopak degillerdir (Craig, R.G., Powers, J.M. ve Wataha, J.C., 2000).

4.1.3 Ciftlesme Ajanlar:

Bir kompozitin sahip oldugu mekanik 6zelliklerin kararliliginda, en 6nemli nokta dolgu ve
regine matrisin birbirine sikica baglanmasidir. iki madde arasinda olusan bu ara yiizde bir

bozukluk meydana gelirse maddeye uygulanan gerilim maddenin her tarafinda aym etkiyi
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gostermez ve bunun sonucu catlaklar olusur. Bu da kompozitin parcalanmasiyla sonug¢lanir

(Noort, R., 2002).

Inorganik dolgular ve recine matris arasinda iyi baglanmay: saglamak amaciyla yaygin olarak
kullanilan ¢iftlesme ajani silandir. Silan molekiiliinde hem inorganik dolguyla hem de organik
matrisle reaksiyona girebilen gruplar bulunmaktadir (Craig, R.G., Powers, J.M. ve Wataha,

J.C., 2000).

Ornegin; cam dolgulu recine kompozitlerde kullanilan silan esash ciftlesme ajanlarindan en
cok tercih edileni y-metakriloksipropiltrimetoksilan (y-MPTS) dir. Sekil 4.2 ‘de bu bilesigin
acik yapis1 gosterilmektedir (Noort, R., 2002).

W -metakrilok=ipropitrimetok sisilan

CHYy DCH,
CH, =1 — & —0 — EHaCHCH; — 51 — OCH,
o CHEHS

! Azitle Aktive Edilince
Gy oH
CH [ o [ CH; CHzCH,; Si OH

o OH

Sekil 4.2 Silan ciftlesme ajaninin asit aktivasyonundan dnceki ve sonraki yapisi (Noort, R.,
2002)

4.14 Dental Kompozitlerde Kullanilan Baslatici ve Hizlandiricilar

Kompozitlerin polimerizasyonunda kullanilan temel sistem goriiniir 151k cure sistemidir. Bu
sistemde kompozit giiclii mavi 1518a maruz birakilarak polimerize edilir. Burada 1s181n organik
bir aminin varliginda bir diketon tarafindan absorbe edilmesiyle polimerizasyon reaksiyonu
baslar. Kompozitin 20 ya da 40 saniye siireyle 1518a maruz birakilmasi yeterlidir. Reaksiyonu
baslatmak icin mavi 151k gereklidir. Diketon ve amin ayni kompozit macunda bulunabilir ve

mavi 1518a maruz birakilincaya kadar herhangi bir reaksiyon gdzlenmez.

Kendi kendine cure olan sistemlerde polimerizasyon bir organik peroksit baglaticis1 ve bir

organik amin hizlandiricist ile tamamlanir. Bu sistemlerde baglatici ve hizlandirict
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birbirlerinden ayr1  tutulmali ve restorasyon maddesi yerlestirilmeden  Once

karistirnlmamalidirlar (Craig, R.G., Powers, J.M. ve Wataha, J.C., 2000).

Kullanilmakta olan her iki sistemde de asagidaki genel reaksiyon yer alir (Craig, R.G.,,

Powers, J.M. ve Wataha, J.C., 2000).

Dimetakrilat + Baslatic1 + Hizlandiric1 + Islem gormiis — Dental Kompozit
(peroksit veya (amin) inorganik veya
diketon+mavi 151k) giiclendirilmis dolgu

4.1.5 Dental Kompozitlerde Kullamilan Pigmentler

Inorganik pigmentler kompozitlerin renklerinin disin dogal yapisiyla uyusmas1 amaciyla ¢ok
az miktarlarda kompozitlere ilave edilirler. Kompozitler dis renginin dogal tonlarinda olmak
izere saridan griye kadar cesitli tonlarda iiretilirler (Craig, R.G., Powers, J.M. ve Wataha,

J.C., 2000).

4.2 Dental Kompozitlerin Ozellikleri

Kompozitlerde istenen Onemli bazi o6zellikler vardir. Bunlar;  diisiik polimerizasyon
biiziilmesi, diisiik su emilimi, dis yapisiminkine yakin termal genisleme katsayisi, yliksek
kirilma dayanimi, yiiksek asinma dayanimi, radyoopaklik, dis minesine ve kemigine yiiksek
baglanma kuvveti, dis yapisina uygun iyi renk eslesmesi, yerlestirme kolaylig1 ve bitirme ve

cilalama kolayligidir.

Cizelge 4.1’ de Mikrohibrit ve mikro dolgulu kompozitler icin cesitli 6zellikler goriilmektedir
(Craig, R.G., Powers, J.M. ve Wataha, J.C., 2000).
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Cizelge 4.1 Mikrohibrit ve mikro dolgulu kompozitlerin 6zellikleri (Craig, R.G., Powers, J.M.
ve Wataha, J.C., 2000)

Ozellik Mikrohibrit Mikro dolgulu
Kompozit Kompozit

Polimerizasyon Biiziilmesi 1.0- 1.7 2-3

( % dogrusal)

Termal iletkenlik 25 -30 12-15

( 10 cal/sec/cm2[°C/cm])

Termal  Genisleme  Dogrusal  Katsayisi 25-38 55- 68

(x10°/°C))

Su Emilimi (mg/cmz) 0.3-0.6 1.2-2.2

Sikistirma Kuvveti (MPa) 200- 340 230- 290

Biikiilgen Kuvvet (MPa) 90- 140 -

Sikistirmadaki Elastik Modiil (GPa) 8.0- 14 3.0-5.0

Biikiilgen Modiil (GPa) 5-18 -

Knoop Sertligi (kg/mm?) 55- 80 22-36

Baglayic1 Ajanla Dis Mine ve Kemigine 14-30 14-30

Baglanma kuvveti (MPa)

4.2.1 Polimerizasyon Biiziilmesi

Kompozitlerle ilgili uzun zamandir bilinen ve ciddi bir dezavantaj olarak goriilen 6zellik
polimerizasyon biiziilmesidir ve bu kompozitlerin restoratif discilikte kullanimin1 6nemli
Olciide kisitlamaktadir. Kompozitin yerlestirilmesi esnasinda az da olsa bir biiziilme
gostermesi dis ile dolgu arasinda bosluk olusumuna neden olmaktadir. Kompozitler, cam-
iyonomer dolgular1 ve amalgamlar gibi ciiriik saldirilarina karst bir i¢ savunma
mekanizmasina sahip degildirler. Bu nedenle herhangi bir bosluk olusumu durumunda mikro

catlak olusumuna ve bu da tekrarlanan ciiriiklere neden olmaktadir.
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Dolgu maddelerinde kullanilan monomerlerin doniisiim oranini arttirmaya yonelik caligmalar
hizla devam etmektedir. Isikla cure olabilen bu monomerlerdeki doniisiim oraninin artmasi
polimerizasyon biiziilmesini de arttirmakta ve bu sorunun giderilmesi gerekliligi hala dnemini
korumaktadir. Monomer doniisiim oram ne kadar artarsa polimerizasyon biiziilmesi de o

derece fazla olacaktir (Noort, R., 2002).

Biiziilme kompozit icindeki polimer matrisin hacim fraksiyonunun dogrudan fonksiyonudur.
Mikro dolgulu kompozitlerde mikrohibrit kompozitlere oranla daha biiyiik bir biiziilme
gozlenmektedir. Mikrohibrit kompozitler %1.0 ila % 1.7 oraminda bir biiziilme gosterirken

mikro dolgulu kompozitler % 2 ila % 4 oraninda bir biiziilme gosterirler.

Biiziilme problemini ¢6zmek icin 2 metot onerilmektedir. Bunlardan birincisi, 1s1kla aktive
olan bir maddenin ince tabakalariin artan katilmasi ve polimerizasyonudur. Bunun
sonucunda gozlenen biiziilme tek kalin tabakanin biiziilmesine zit olarak daha azdir. Bu
metodun kullanilmasi dis ile kompozit ara yiiziinde diisiik gerilimler saglamakla birlikte az da

olsa bosluk olusumu gozlendigini goriilmektedir.

Ikinci bir yaklasim ise, kompozit dolgunun ya dogrudan a1z icinde ya da dolayl olarak
laboratuar yontemleriyle hazirlanmasini esas almaktadir. Son yontemde doniisiim derecesi
yaklasik %100 olan dolgu maddesi 1s1yla kullanima hazir hale getirilir ve agiz icinde regine
macunun ince bir tabakasinin saglamlagtirilir. Gerekli olan re¢ine kompozit macun tabakasi
hacmi azdir, bu yiizden ¢ok diisiik miktarda biiziilme ve diisiik ara yiizeyli gerilimler olusur.
Bu metotla iiretilen kompozit dolgulardan, iyilestirilmis fiziksel oOzelliklerinden dolayi,

yipranmaya kars1 daha fazla direng ve ileri derecede saglamlik beklenir (O’Brien, W.J., 2002).

4.2.2 Termal Ozellikler

Organik polimer matrisi diisiik termal iletkenlige sahiptirler. Bu sebeple kompozitler dis i¢in
iyi termal yalitim saglamaktadirlar. Biitiin kompozitlerin termal iletkenlikleri dis minesi ve dis
kemigiyle hemen hemen aym olmakla beraber dental amalgamdan olduk¢a diisiik

degerdedirler.

Tek polimer molekiillerini bir arada tutan zayif fiziksel baglarin bir sonucu olarak polimerler
sicaklik degisimlerine bir cevap olarak biiziilme ya da genisleme egilimi gosterirler. Buna
karsin disin yapisinda yiiksek oranda bulunan inorganik icerikler bunu ¢ok daha az bir oranda

etkilerler (O’Brien, W.J., 2002).

Mikrohibrit ve mikro dolgulu kompozitler i¢in tipik degerler Cizelge 4.1 ‘de gosterilmistir.



24

Buradan da goriildiigii tizere mikro dolgulu kompozitler mikrohibrit kompozitlere kiyasla

daha yiiksek degerlere sahiptirler (Craig, R.G., Powers, J.M. ve Wataha, J.C., 2000).

4.2.3 Su Emilimi ve Coziiniirliikk

Polimer matris su absorblayabilme 6zelligine sahiptir ve bu yiizden kompozitte bir sigme
meydana gelmektedir fakat bu sisme polimerizasyon biiziilmesini ortadan kaldirmaya yeterli
degildir. Kompozitlerin yapilarina su almalar1 yiizey sertliinde ve asinma direncinde

diisiislere sebep olmaktadir.

Su emilimi recine tarafindan direk absorblanma sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Cam dolgular
malzeme icine su absorbsiyonu gerceklestirememekle beraber yiizeyde su adsorblayabilme
ozelligine sahiptirler. Maddenin su emilim miktar1 kompozitin regine igerigi ve regine ve

dolgu arasindaki bagin kalitesine baglhdir.

Recine kompozitlerin ¢oziiniirliik araliklar1 orijinal malzeme agirhiginm % 1.5 ila % 2.0
arasindadir. Su i¢inde saptanan biiyiik orandaki siiziilebilir bilesikler kalici oligomer ya da
monomerlerdir. Bu nedenle, kompozitin tamamlanmamis polimerizasyonu ¢oziiniirliikte
onemli derecede biiyiik bir artisa neden olmaktadir. Eklenebilir siiziilebilir molekiiller ¢esitli
kompozit bilesiklerdeki iiriinlerinin bozulmasina neden olmakla beraber formaldehit, benzoik
asit ve metakrilik asit ihtiva edebilirler. Coziinmenin biiyiik bir kism1 yerlestirmenin ilk birkag

saatinde meydana gelmektedir.

Dolgu taneciklerinde bulunan bilesenler suda degisik derecelerde ¢oziiniirler ve bu degerin
180 pumol/g gibi yiiksek bir seviyede bulunabilecegi saptanmistir. Cikan ana elementler boron
ve silikon olmasina ragmen baryum, stronsiyum, kursun ve cam taneciklere eklenen katkilar
da yikanarak aritilabilmektedir. Cozelti icerisinde silikon bulunmasi dolgunun yiizeyinde

bozunmalara sebep olmaktadir.

Alkol Bis-GMA’nin bir ¢o6ziiciisiidiir ve asitlesmis florit jelleri dolgu taneciklerinin
¢Oziinebilme oranmimi arttirmaktadir. Bu yiizden alkolsiiz ¢calkalama maddeleri ve nétral florit

tirtinleri kullanilmalidir (O’Brien, W.J., 2002).

4.24 Radyoopakhk

Radyoopak partikiiller kompozit recinede 1sisal genlesmeyi arttirdiklari, silan baglanma
ajanlarini hidrolize ettikleri ve opasiteye neden olduklar1 i¢in inorganik faza olduk¢a sinirl

miktarda eklenirler. Kompozit recinelerin inorganik fazinda bulunan kuartz, lityum,
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aliminyum, cam ve silika gibi partikiiller radyoopak degillerdir. Bu nedenle baryum,
stronsiyum ve itriyum gibi yiiksek atom numarali elementler eklenerek radyoopak kompozit

recineler tiretilmistir (Dayangag, B.,2000).

Radyoopak olmayan bir kompozitin altinda olusan ¢iiriikleri bulmak neredeyse imkansizdir ve
bu maddeler uzun zaman siiresince ¢iiriik olusumunun fark edilmesini engellerler. Bazi
kompozit maddeler dis kemiginden daha diisiik radyoopakliga sahiptirler ve bu yiizden X-ray
isinlart dis ciiriiklerinin  varligin1 ortaya cikarmak igin yetersiz kalabilmektedirler. Bir
kompozit i¢in optimum radyoopakligin ne oldugu net degildir fakat asir1 radyoopakligin
restorasyon arkasinda kalan ciiriikleri maskeledigi bilinmektedir. Yine de kompozitin en az

dis minesi kadar bir radyoopakliga sahip olmas1 gerektigi bilinmektedir (Noort, R., 2002).

4.2.5 Renk Stabilitesi

Kendiliginden sertlesen sistemlerde tersiyer amin hizlandiricis1 varliginda renk koyulagmasi
veya yesilden griye dogru renk degisimleri gozlemlenmektedir. Bunun nedeni tersiyer
aminlerin oksidasyon esnasinda renkli iirlinler meydana getirmesidir. Kendiliginden sertlesen
sistemlerin aksine foto-baslaticili sistemler tersiyer amin bilesigi icermezler ve dolayisiyla

uzun zaman dilimlerinde renk stabilitelerini korurlar.

Mikro dolgulu kompozitlerde hizlandirilmis asindirma sartlar1 altinda recine matriste
yipranma ve dolgu parcaciklarinin bu sartlara maruz birakilmasiyla beraber maddenin

renginde acilma meydana gelmektedir (O’Brien, W.J., 2002).

4.2.6 Mekanik Ozellikler

Kiiciik parcacikli ve hibrit kompozitler mikro dolgulu kompozitlere nazaran daha yiiksek
baski ve gerilme kuvvetine sahiptirler ve bu yiiksek kuvvetler dolgu bileseninin yiiksek hacim
fraksiyonunu yansitirlar. Biitiin maddeler icin baski kuvvetlerinin gerilme kuvvetlerinden
birkag kat daha yiiksek oldugu bilinmektedir ve bu 6zellik kompozitlerin kirilgan davraniginin
bir Olciisii olmaktadir. Daha yiiksek oranda doldurulmus kompozitlerin gerilme kuvvetleri dis
kemigininkine ¢cok yakinken baski kuvvetleri ise dis kemigininkine ya ¢ok yakin ya da ondan
daha yiiksektir. Cizelge 4.2’de dis kemigi ve dis minesinin mekanik 6zellikleri
gosterilmektedir. Bazi yiiksek oranda doldurulmus kompozitlerin baski kuvvetleri dis

minesininkinden oldukca yiiksektir.

Elastiklik modiilii (Young modiilii) maddenin sertliginin bir dl¢iisiidiir. Gerilim altindaki bir

madde diisiik elastiklik modiiliine sahipse herhangi bir kuvvet uygulandiginda yon degistirip
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konumundan sapar. Genel olarak bakildiginda kompozitler dis minesinin sadece bir kismiyla
aynt elastiklik modiiliine sahiptirler. Kiiciik parcacikli kompozitler ise dis kemiginkine
oldukca yakin bir elastiklik modiiliine sahiptirler. Mikro dolgulu kompozitlerde dolgunun
miktarimin diisiik olmasi elastiklik modiiliiniin kiigiik par¢acikli kompozitlerden dortte bir ya
da ikide bir oraninda daha fazla olmasini saglar ve dis-kompozit arayiiziindeki gerilimi

azalttigindan dolay1 boyunsal restorasyonlarda kullanim1 onerilir.

Kompozitlerin mikro centik sertlikleri dogrudan sert, inorganik dolgu bileseninin hacim
fraksiyonuyla ilgilidir. Polimerlesme derecesi de sertligi etkileyen 6nemli bir parametredir

(O’Brien, W.J., 2002).

Cizelge 4.2 Dis minesi ve kemiginin mekanik 6zellikleri (O’Brien, W.J., 2002)

Baski Kuvveti | Gerilme Young Modiilii | Sertlik  Sayis1
(MPa) Kuvveti(MPa) (GPa) (Knoop,Vickers)
Dis Minesi 384 10.3 84.1 343 (408)
Dis Kemigi 297 51.7 18.5 68 (60)

4.2.77 Biyouyumluluk

Kompozit recineler oldukca karmasik yapilardir ve cesitli bilesenler ve yan iirlinler acgiga
cikarabilirler. Bu maddeler sertlesmemis recineler ve seyrelticiler, UV stabilizorleri,
plastiklestiriciler ve baslaticilar gibi katkilar icerirler. Agirlik kayiplarinin  %2’ye kadar
ciktig1 bilinmekle beraber bu miktar cure oranina bagli olarak farklhiliklar gostermektedir.
Kompozitlerden ¢ikan baz1 maddeler sitotoksik (hiicreyi dldiiren) 6zellik gostermekte ve asiri
duyarliliga neden olmaktadirlar. Buna ragmen bu maddelerin varligi hasta saglhigi i¢in kabul
edilemez olciide bir risk olusturmamaktadir ¢iinkii salinan madde miktar1 cok azdir ve agir

duyarlilik durumu kompozit recinelerde ¢cok nadir goriilen bir 6zelliktir.

Bisfenol-A- ve bisfenol-A- tiirevi monomerlerin kompozit restoratif maddeler olarak
kullanilmasiyla beraber bazi endiseler ortaya ¢cikmistir. Bu maddelerin 6strojene duyarl organ
ve hiicrelerde bazi1 degisikliklere sebebiyet verme egiliminde oldugu gozlenmistir. Buna
ragmen, caligmalar ortama salim yapan monomerlerin Bis-GMA ve UDMA gibi yiiksek
molekiil agirlikli monomerler degil MMA ve TEGDMA gibi diisiik molekiil agirlikli

monomerler oldugunu gostermistir. Bundan dolayr kompozit recinelerde diisiik dozlarda
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salinan Ostrojenik aktiviteye sebep olan bilesenlerin hasta i¢cin kabul edilemez bir risk
olusturmas1 amalgamlardakinden farkli bir sorun haline gelmektedir. Su anda kompozit
recinelerin genel olarak insan sagligi i¢in bir sorun teskil etmemekte oldugu kabul edilmistir

(Noort, R., 2002).

4.2.8 Cure derinligi

Kimyasal olarak veya isikla aktive edilen kompozitlerde polimerizasyon tam anlamiyla
tamamlanmamaktadir. Doniisiim derecesi %60 ila %75 arasinda degistigi bilinmektedir. 24
saatteki reaksiyona girmeyen cifte baglarin sayisi 1gikla aktive olan sistemlerde kimyasal
olarak aktive olan sistemlere oranla daha fazladir. Bu durum cure derinligini etkileyen ¢ok

sayida faktoriin olusmasina neden olur.

Yiizeye uygulanan 151k siddeti ve uygulama siiresi olduk¢a dnemlidir. Maddenin sertlesmesi
icin 151k kaynaginin ucu maddeden 3 ila 4 mm uzakta tutulacak sekilde 2-2.5 mm derinlige 40
sn siireyle 151k uygulanir. Daha koyu ve opak maddelerde her derinlikte polimerizasyon
derecesini arttirabilmek icin daha uzun uygulama siiresinde calisilmasi bir gerekliliktir.
Polimerlesmenin saglanmasi i¢in uygulama siiresinin arttirilmasindan daha dnemli olan etken
cure islemine tabi tutulacak maddenin kalinliginin azaltilmasidir. Cure edilmis restorasyon
maddesinin iist yiizeyindeki sertlik alt tabakadaki polimerlesmenin derecesini gosterecek

kadar iyi bir belirti degildir.

Ayrica, cure derinligi kullanilan 15181n dalga boyundan ve aktive edici-baglatic1 sistemin
konsantrasyonundan da etkilenmektedir. Recine ve dolgu maddesinin refraktif indeksleri,
dolgu parcaciklarimn boyutu, sekli ve sayis1 kadar 151k 1ginlarimin dagilmast i¢in dnemlidir.
Kiiciik ve ¢ok yiiksek kolloidal sekilli mikro dolgulu kompozit parcalar1 etkin bir bicimde
carpan 15181 dagitip yeterli polimerlesme derecesine ulasmayr saglamak i¢in daha uzun
uygulama siiresi gerektirir. Kimyasal olarak aktive edilen sistemlerde cure derinligi sonsuz

olarak kabul edilir (O’Brien, W.J., 2002).

4.3 Kullanma

4.3.1 Oyma ve Birbirine Baglama

Kompozit ve dis yapisi arasinda bir baglanma saglamak i¢in, dis mine ve kemik boslugu 30
saniye siireyle asitle yikanir. Bu asit genellikle % 10-15 veya % 34-37 lik fosforik asit jeli

ya da ¢ozeltisidir. Asit daha sonra suyla temizlenir ve yiizey nazikce hava buhariyla kurutulur.
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Baglama ajani asitle yikanmis dis mine ve kemigi ylizeylerinin i¢ine isler ve restorasyonu
mikro mekaniksel olarak alikonmasini saglar (Craig, R.G., Powers, J.M. ve Wataha, J.C.,

2000).

4.3.2 Tek Macunlu Kompozitler

Bu tiir kompozitlerin kuru ve serin yerde saklanmak kosuluyla raf odmiirleri 1 yildir. Kompozit
madde polimerizasyon biiziilmesini azaltmak i¢in kiiciik tabakalar seklinde yerlestirilir. Eger
dis-kompozit baglanma alam tabaka kalinli§1 basina genisse yerlestirilen her bir tabaka i¢in
biiziilme az olur. Her bir tabaka en azindan 40 saniye siireyle 1sikla cure edilmelidir. Cure
isleminden sonra yapiskan, hava temasi engelli tabaka sonraki tabaka baglar1 boyunca

olusturulmus olur.

Mikro dolgulu kompozitler kiiciik parcacikli kompozitlerden daha fazla sertlesme zamanina
ihtiya¢ duyarlar. Bunun nedeni kii¢iik parcacikli kompozitlerdeki dolgu parcaciklarinin mavi

15181 daha etkin bicimde yaymasidir (O’Brien, W.J., 2002).

4.3.3 1ki Macunlu Kompozitler

Bu tiir kompozitler iki farkli macun bulunur. Bu macunlardan biri peroksit baslaticist ya da

katalizor digeri ise amin hizlandirici icerir (Craig, R.G., Powers, J.M. ve Wataha, J.C., 2000).

Tek kullanimlik plastik karigtirma c¢ubuklariyla her bir macun diizenli bir bicimde
karigtinlarak matris i¢indeki dolgu parcaciklarimin diizgiin dagilimi  saglanmalidir.
Kavanozlarin i¢inde macunun polimerlesmenin engellenmesi icin ¢apraz kirletilmeden uzak
tutulmalhidir. Macunun soguk ortamda muhafaza edilmesiyle parcacik ¢okelmesi ve raf

Omriiniin uzatilmasi saglanabilmektedir.

Her iki macundan esit oranda alinarak tek kullanimlik ¢ift u¢lu bir spatula yardimiyla bu iki
macun bir karistirma pedinde dagitilir. Spatulanin bir ucu birinci macunu dagitmak i¢in diger
ucu da ikinci macunu dagitmak i¢in kullanilir. Gerekirse iki macun tamamen karigacak
sekilde 20-30 saniye siire ile karigtirilir. Karigtirma esnasinda hava temasindan miimkiin
oldugunca uzak durulmalidir. Dolgu maddeleri metali asindirdigindan ve kiiciik metal
parcaciklarinin kompozitle birlesmesinin renk bozulmasina sebep olmasi istenmediginden

dolay1 karistirma esnasinda metal spatula kullanilmasi tavsiye edilmemektedir.

Iki macunlu sistemlerde dolgu maddesi macunlarin karistirilmasidan sonra 1- 1.5 dakika

icinde calisilmali ve 3-5 dakika icinde yerlestirilmelidir. Karistirilan madde her bir par¢anin



29

yogunluguna bagl olarak iki farkli sekilde yerlestirilir. Viskoz maddeler yerlestirilmemis
iriine yapismadigindan plastik aletlerle yerlestirilir. Plastik aletin ucunda kalan az miktardaki
baglanma reginesi yapigsmayr engelleyecektir. Viskozitenin diisiik oldugu durumlarda ise,
siringada hazirlanan madde oyuk icerisine enjekte edilebilmektedir. Bu tip yerlestirme

oyuklarin restorasyona katilmasim en az seviyede tutar.

Hazirlanan oyuk preparati ¢ok fazla doldurulur. Karistirmaya baglandiktan 3.5-4 dakika sonra
eger kullanilmigsa matris band1 ¢ikartilir. Bundan sonraki 2-6 dakika i¢inde yiizey yeterince
sertlesmis olup bitirme gerceklesir (O’Brien, W.J., 2002).

4.3.4 Pulpal Koruma

Kompozit yerlestirilmeden 6nce pulpanin korunmasi icin bir oyuk astar1 yerlestirilir. Bu astar
Ca(OH), veya cam iyonomer, hibrit iyonomer veya kompomer temelli bir maddedir (Craig,

R.G., Powers, J.M. ve Wataha, J.C., 2000).

4.3.5 Yerlestirme

Hazirlanan malzemenin dis oyugu i¢ine yerlestirilmesi farkli yontemlerle saglanmaktadir.
Sekil 4.3’da gosterildigi gibi yerlestirme esnasinda kompozite yapismayan plastik bir aletle
yerlestirilebilir veya sekil 4.4’de gosterilen bir plastik siringa icine kompozit malzeme
yerlestirilir ve oyuk preperatina enjekte edilir. Yerlestirme esnasinda siringa kullanilmasi
kiiciik karigimlarin dahi kullanimini saglar ve yerlestirme siiresince ortaya cikan bosluk

olusumunu en aza indirger (Craig, R.G., Powers, J.M. ve Wataha, J.C., 2000).

Sekil 4.3 Kompozitlerin yerlestirilmesi i¢in kullanilan malzemeler (Craig, R.G., Powers,
J.M. ve Wataha, J.C., 2000)
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Sekil 4.4 Enjeksiyon kompozitleri i¢in kullanilan siringa (Craig, R.G., Powers, J.M. ve
Wataha, J.C., 2000).

Antiseptik ya da lokal olarak kullanilan bir fenol olan ojendl recine kompozitlerin
polimerizasyonunda inhibe edici rol oynar. Bu sebeple ojendl iceren astar, taban ve gegici
restorasyonlar pek tercih edilmezler. Kompozit restorasyonlarin altinda oyuk cilasi
kullanilmas1 kompozitteki monomerlerin ¢oziinmesine neden oldugu ve cila filminin
biitiinliigiinii dagittig1 i¢in tavsiye edilmez. Ayrica cilanin baglanmayr engelleyecegi de

bilinmektedir.

Oyuk hazirlama isleminin devaminda ve kompozitin yerlestirilmesinden 6nce, bazi tiirler i¢cin
sizdirmazlik prosediirii belirtilmistir. Baglayic1 ajan kullanildig takdirde, buhar halindeki
havanin nem olusturarak baglanmay1 engelleyecegi ongoriildiigiinden kaucuk bir kaplama
kullanilmasinin uygun olacagi belirtilmistir. Ureticinin talimatlar1 dogrultusunda dentin uygun
kosullara getirilir. Dentin iizerine cam-iyonomer veya re¢ine-modifiye cam-iyonomer astar
yada taban yerlestirilmesinde daha derin hazirliklar gerekmektedir. Daha derin oyuklar
durumunda ise pulpanin korunmas: i¢in kalsiyum hidroksitin ince bir tabakas1 dentin iizerine

yerlestirilir.

Kullanilan baglama ajanina gore iiretici firmanin talimatlar1 dogrultusunda dis minesi ve
dentin muamele goriir. Dis minesi ve dentin genel olarak 15 saniye siiresince %35-%50’lik
fosforik asit ¢ozeltisi ya da jeliyle yakilir. Yiiksek viskoziteli jel eriticiler kontrol kolayligi
sagladigindan dis mine duvarlarina yapilan uygulamalar i¢in oldukg¢a avantajlidir. Hazirlanan
preparat 15 saniye siireyle suyla yikanarak kalintilar temizlenir. Daha sonra yilizey nazikge
havayla kurutulur ve bu esnada dis minesi opak, beyaz bir renk alir. Bu islem sonrasinda

tikiiriigiin sebep oldugu herhangi bir kirlenme asitle yilkanma isleminin tekrarlanmasini
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gerektirir.

Temizlenmis dis minesi ve dentin iiretici talimatlar1 dogrultusunda dentin baglayici ajaniyla
muamele edilir. Baglama recinesi ince bir film tabakasi saglamak {izere nazik¢ce hava
iflenerek kurutulur. Dentin baglama ajanlart dis minesi lizerinde dis minesi baglama ajanlar1
kadar iyi ¢alisirlar. Baglama ajan1 bilesenlerinin degistirilemedigi durumlarda bircok baglama
ajaniyla herhangi bir kompozit kullanilabilir. Restorasyon cizgisinin gostermek sebebiyle

bazen gecirgen matris bant kullanilir (O’Brien, W.J., 2002).

4.3.6 Bitirme ve Cilalama

Fizyolojik olarak destekleyen dokularla bir uyum icinde olmak ve fonksiyonel kapanma
iligkisi saglamak amaciyla kompozitler bitirme ve cilalama islemine tabi tutulurlar. Ayrica
uygun cevreleme ve yiiksek cila uygulamasi restorasyona dogal dis goriiniimii vermektedir.
[k kullanilan kompozitler biiyiik, sert kuartz pargaciklariydi. Bunlarla yapilan dolgularda
cilalama yapildiginda maruz kalinan dolgu parcaciklar1 geride birakilarak recine matris
uzaklastirilmis olurdu ve yilizeye donuk bir goriiniim verirdi. Buna ilaveten kuartzin sertligi
dis minesinden 2.5 kat daha fazla olmakla beraber dis minesine yakin sertlige sahip camlarla

karsilastirildiginda cilalanmasi oldukg¢a zordur (O’Brien, W.J., 2002).

Bitirme islemi 1slak bir alanda suda c¢oziinen bir yaglayici madde kullanilarak yapilmalidir.
Isikla cure edilen kompozitlerde son bitirme islemi 1s1ikla cure etme isleminden hemen sonra
baslatilmalidir. Kompozitlerin bitirilmesi ¢ok dnemlidir ¢iinkii agiz ici hijyenini korumak ve
dis tas1 olusumunu engellemek icin diiz bir yiizey istenmektedir (Craig, R.G., Powers, J.M. ve

Wataha, J.C., 2000).

Boyutu 0.05 um’den kiiciik olan pargaciklar gozle goriilmedikleri gibi cilalama islemi
sonucunda yiiksek parlaklik gosterirler. Ince pargacikli kompozitlerde mikro dolgulu
tanecikler bulunmaz ve yar1 parlatilabilir ve opak goriiniim gosterirler. Mikro dolgulu
malzemelerin kolloidal boyutlu dolgu parcaciklari 15181 etkili bir bicimde sacarlar ve boylece
restorasyona hos estetik bir goriiniim verirler. Hibrit kompozitler mikro dolgulu kompozitler
kadar yar1 saydam olmamakla beraber cilalanabilir 6zellikleri vardir. Genel olarak kullanilan
ve hastaliktan korunma saglayan macunlar kompozitler icin olduk¢a asindiricidirlar ve

cilalama i¢in kullanilmamalidirlar.

Kompozit yiizey plastik matris serit kullanilarak cevrelenebilir fakat cogu zaman bazi biiyiik

indirgemeler gerekebilir. Biiyiikk asindiricilarla baslayan bitirme 9- ve 12- agizli bitirme
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piiriizleri ve kii¢iik elmaslar ile devam ettirilip ilerleme siirecinde 16- ve 30- agizli bitirme
pliriizleri, ultra ince elmaslar ve orta cakil agindirict noktalar, diskler ve seritler ile bitirme
islemine devam edilir. Aliiminyum oksit cilalama macunuyla kaucuk bir kapta cilalama islemi

diisiik bir izda tamamlanir.

40 saniyeli emilimden sonra yiizey sertlesir. Bu basamak yeniden asitle eritme, yerlestirme ve
diisiik viskoziteli doldurulmamis recinenin cure edilmesi iglemleriyle takip edilir. Recine
bitirilen yiizey tizerindeki mikro ¢atlaklarin igine girer ve bu sayede yipranma azaltilmis olur.
Cilalamadan sonra mikro dolgu parcaciklariyla gii¢lendirilmis kompozitlerin yiizeyinde
cukurlarm olusmas1 beklenir. Bu ¢ukurlarin yeni recinenin ve dnceden polimerize edilmis
recine/dolgularin birlesmesiyle olustugu ve bunun sonucunda da ufalanmaya kars1 duyarlilikta

bir artis oldugu gozlenir.

Eksiksiz bir 6n kompozit restorasyonunun émrii yerlestirilmeden sonra genellikle 7 ila 10 y1l
arasindadir. Arka restorasyonlarda bu siire genellikle daha kisadir. Herhangi bir kompozit
maddenin degistirilmesinin sebepleri estetigin bozulmasi, lekelenme, asinma, mikro catlaklar

ve ikincil ¢iiriiklerdir (O’Brien, W.J., 2002).

4.4 Kompozitlerin Simflandirilmasi

4.4.1 Kompozitlerin Dolgu Malzemesinin Yapr1 ve Parcacik Biiyiikliigiine Gore

Simiflandirilmasi

Dolgu malzemesinin yapisina ve parcacik biiyiikliigiine bagh olarak dental kompozitleri 4 ana

grupta toplamak miimkiindiir.

4.4.1.1 Geleneksel Kompozitler

Geleneksel kompozitler ortalama pargacik biiyiikliigii 10-20pm olan cam dolgu pargaciklari
icerirler. En biiyiikk dolgu parcaciginin boyutu 40 pm’dir. Bu kompozitlerin en 6nemli
dezavantaji yiizey bitirisinin cok zayif olmasidir. Sekil 4.5 te gosterildigi gibi dolgu
parcaciklar1 recine ortamindan uzaklasarak yiizeyden disar1 ¢ikint1 yaparlar ve yiizeye donuk

bir ifade verirler (Noort, R., 2002).
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@@ Dolgu Partikilleri I Recine matriksi

Sekil 4.5 Regine matrisin tercihli uzaklastirilmasiyla beraber dolgu parcaciklarinin disar1
cikint1 yapmasi (Noort, R., 2002)

4.4.1.2 Mikro Dolgulu Recineler

[Ik mikro dolgulu kompozitler 1970’lerin sonlarinda iiretilmistir. Bu dolgular ortalama 0.02
pum parcacik boyutunda ve 0.01-0.05 pum parcacik boyutu araliginda kolloidal silika
icermekteydiler. Dolgu pargaciklarinin kiiciik boyutlu olmasi genis alanda dolgu ve regine
temasinm1 sagladigindan kompozitin olduk¢a diiz bir yiizey olusturacak sekilde cilalanmasina
zemin hazirlamaktadir. Geleneksel kompozitlerde kullanilan dolguya kiyasla saglanan bu
genis yiizey alani yiiksek dolgu yiikiinii elde etmeyi oldukc¢a gii¢ hale getirmekte ve bu dolgu
parcaciklarinin yiizey alanini 1slatmak icin biiyiik re¢ine miktarlar1 gerekli olmaktadir. Eger
dolgu dogrudan recineye eklenirse ve sivi kivami siirdiiriiliirse dolgu yiikii hacimce

maksimum %20 basarilmis olur.

Sekil 4.6 Homojen bir mikro dolgulu kompozit (Noort, R., 2002)
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Yeterli dolgu yiikiinii saglayabilmek icin dolgunun katilmasi esnasinda iki asamali olarak
kullanilan bir prosediir gelistirilmistir. Olduk¢a yiiksek dolgu yiikiiyle yiiklenmis bir malzeme
cesitli tekniklerin biriyle 6ncelikli olarak iiretilir. Bu malzeme daha sonra polimerize edilir ve
1040 pm boyutunda parcacik verecek sekilde 6giitiiliir. Bu 6giitiilen malzeme sonradan daha
fazla recine icin dolgu olarak kullanilacaktir. Boylece sonucta elde edilen malzeme Sekil
4.7°da gosterildigi gibi kompozit dolgu pargaciklar1 iceren bir kompozittir. Onceden
polimerize edilmis pargaciklarin dolgu yiikiiniin biiyiik pargaciklarinki kadar yiiksek olmasina
ragmen toplam dolgu yiikii hala diisiikk olup yaklasik olarak hacimce %50°dir (Noort, R.,
2002).

3 Hafif dolguly £33 281 mikrodolouiu
recine matriksi partikiller

Sekil 4.7 Diisiik miktarda kolloidal silika iceren recineye dnceden polimerize edilmis
parcaciklarin eklenmesiyle elde edilen heterojen mikro dolgulu bir kompozit (Noort, R.,
2002)

4.4.1.3 Hibrit (Harmanlanmis) Kompozitler

Hibrit kompozitler 15-20 pm ortalama boyutlu biiyiik dolgu parcaciklar1 ve az miktarda 0.01-
0.05 um ortalama boyutlu kolloidal silika icerirler. Sekil 4.8 de hibrit kompozitler
gosterilmektedir. Hemen hemen biitiin kompozitlerde kolloidal silikanin kiiciik miktarlar1
bulunmakla beraber biiyiik dolgu parcaciklarinin boyutuna gore bunlarin kompozitteki etkisi
degismektedir (Noort, R., 2002).
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afif dolgul
ecing matriksi partikilleri

—=

Sekil 4.8 Recine matriste kolloidal silika iceren biiyiik dolgu parcacikli hibrit bir kompozitin
yapist (Noort, R., 2002)

4.4.14 Kiiciik Tanecikli Hibrit Kompozitler

Gelistirilmis metotlarla camlarin dgiitiilerek daha kiigiik boyutlu hale getirilmesi miimkiindiir.
Bunun sonucunda dolgu parcgaciklari iceren kompozitlerde ortalama parcacik boyutu 1
pum’den daha diisiiktir ve genellikle kolloidal silika ile birlestirilmis olarak parcacik
biiyiikliigii aralig: tipik olarak 0.1-6 pm’dir. Sekil 4.9’ de kiiciik tanecikli hibrit kompozitlerin
genel olarak yapis1 gosterilmistir. Kiiclik tanecikli pargaciklar biiyiik tanecikli parcaciklara

oranla yiizey bitirme agamasinda daha diizgiin bir yilizey olusturmaya olanak saglarlar.

[ Hafif dolgulu [y “am dalgu
recine matriksi partikileri

Sekil 4.9 Kiiciik tanecikli hibrit bir kompozit (Noort, R., 2002)

Yukarida yapilan bu smiflandirmayr parcacik boyutuna gore sematik olarak Sekil 4.10’da
gosterirsek maksimum dolgu yiikiinii arttirabilmek icin iki veya daha karigik parcacik

boyutunun dagilimlar1 saglanmalidir. Boylece biiyiikk dolgu pargaciklarinin arasma kiigiik
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boyutlu tanecikler girerek yeterli dagitim saglanir. Sekil 4.11°da bu tiirde olusturulmus bir
kompozit gosterilmektedir. Bu sayede restoratif dolgu malzemesinin madde yogunlugu

arttirilmig ve dolgu parcacik biiyiikliigii azaltilmig olur (Noort, R., 2002).

Geleneksel

LAY A

ol 01 10 10 100
Partikil boyutu (pm)

1 10 10 100

Partikil baoyutu (pm
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Hibrit karigimh
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— 01 a
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)

Kiigik partikil

g
23

001 01 10 10 100
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/\

001 01 10 10 100
Partikil boyotu (pm)

&y

Sekil 4.10 Dolgu tipine gore kompozitlerin siniflandirilmasi, yatay eksende parcacik
boyutunun logaritmik skalas1 (Noort, R., 2002)

1 Hafif dolguly =3 Cam dolgu
recing matriksi partikiilleri

Sekil 4.11 Modellenmis bir kompozitte parcacik boyutu dagilimi (Noort, R., 2002)
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4.4.2 Kompozitlerin Polimerizasyon Yontemlerine Gore siniflandirilmasi

Kompozitler polimerizasyon yontemlerine gore kimyasal olarak polimerize olan, 151k ile
polimerize olan ve hem 151k hem de kimyasal yolla polimerize olan recineler olmak tizere 3

smifa ayrilirlar (Dayangag, B., 2000).

4.4.2.1 Kimyasal Olarak Polimerize Olan Kompozitler

Bu tiirdeki kompozitler iiretici firmalar tarafindan iki macunlu sisteme gore iiretilmislerdir.
Polimerizasyon iki macunun karigtirilmasi ile kimyasal olarak baslatildigi icin bu kompozitler
kimyasal olarak aktive olan recineler diye de adlandirilirlar. Macunlardan her biri hacimce
%50 organik monomer ve doldurucular igerirler. Bu macunlardan birinde polimerizasyon
baslaticis1 benzoil peroksit digerinde ise polimerizasyonu hizlandiran organik amin aktivatorii
bulunmaktadir. Kagit bir karistirma pedi iizerine her iki macundan esit miktarda alinarak
karistirilir ve bu iki macunun karigmasiyla amin ile benzoil peroksit reaksiyona girerek

polimerizasyon baglar.

Bu tiir kompozitlerde macunlarin karigtirma orani ve c¢alisma zamani polimerizasyon
biiziilmesini etkiler. Karigtirma ve dis oyuguna uygulama esnasinda hava kabarciklarinin

olusmasi da kompozit kiitlenin merkezine dogru olan biiziilmeyi arttirir.

Bu tiir kompozitlerde icerdikleri tersiyer aromatik amin bilesiklerinden dolayr bu bilesiklerin
agiz ortaminda kimyasal degisiklige ugramasiyla amin renklenmesi goriiliir. UV 15181, nem ve
oksidasyon ise bu renklenmeyi arttirict rol oynarlar. Kompozitin rengi saridan kahverengiye
kadar degisebilir. Renklenme makro pargacikli ve Bis-GMA miktar1 fazla olan reginelerde
daha fazlayken, mikro parcaciklt ve 1sikla polimerize olan kompozitlerde daha azdir

(Dayangag, B., 2000).

4.4.2.2 Isik ile Polimerize Olan Kompozitler

Bu tiir kompozitler iiretici firmalar tarafindan tek macunlu sisteme gore iiretilmislerdir.
Polimerizasyon 151k ile baglatildig: i¢in 1s1kla aktive olan kompozitler diye de adlandirilirlar.
Bu tiir kompozitlerin kullanimina 1972 yilinda baslanmistir fakat ultraviyole 1ginlarinin hasta
ve hekim i¢in zararli olabilecegi diisiiniilerek bu 1sinlarin yerine goriiniir 151k kullanimi tercih
edilmigtir. Ayrica ultraviyole 1sinlarinin penetrasyon derinligi sinirli oldugundan tam

polimerizasyon saglayamamasi da oldukca biiyiik bir dezavantaj olarak goriilmiistiir.

Polimerizasyonu baglatan goriiniir mavi 151k ortalama olarak 420-450 nm dalga boyundadir.
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Bu 15181 yumusak dokulara zarar verme olasiligi olduk¢a azdir. Ancak retina iizerinde bazi
olumsuz etkileri oldugu bilindiginden kullanim esnasinda gozliik gibi filtre gorevi goren

koruyucular kullanilmasi yararlhdir.

Tek macunlu kompozitlerde 151k emici olarak komforkinon ve hizlandirici olarak da alifatik
amin bulunur. Bunlar tiip icerisinde beraber bulunmalarina ragmen 151k uygulanmadig: siirece
polimerizasyon reaksiyonunu bagslatmazlar. Giines 1s18indan korunmak icin siyah renkli tiipler
veya opak tiipler icine doldurulmuslardir. Tiiplerin agz1 erken polimerizasyonu engellemek

amaciyla kullanimdan 6nce kapali tutulmalhdir.

Isik ile polimerize olan kompozitlerin kimyasal olarak polimerize olanlara kiyasla bircok
avantaji bulunmaktadir. Bu avantajlardan bazilari;; caligma zamaninin hekim tarafindan
kontrol edilmesi, karistirma islemi olmadigindan havayr hapsetmemesi ve dolayisiyla
poroziteye daha az rastlanmasi, viskoz olduklarindan dolay restorasyona bicim vermenin ve
renk ile ilgili degisiklikleri uygulamanin daha kolay olmasi, hizli, kontrollii ve giivenilir bir
polimerizasyon saglamasi, tam polimerizasyon saglamasindan dolayr rengin stabil olmasi,
polimerizasyon reaksiyonu restorasyona istenilen form verildikten sonra baglatildigi i¢in
bitirme islemlerine daha az gereksinim duyulmasi ve daha piiriizsiiz bir yiizey elde

edilmesidir (Dayangag, B., 2000).

4.4.2.3 Hem Kimyasal Olarak Hem De Isik ile Polimerize Olan Kompozitler

Bu tiir kompozitlerde kimyasal olarak polimerizasyon hizi yavastir fakat fotokimyasal olarak
recineye ilave bir polimerizasyon saglanmistir. Bu tiir kompozitlerin dzellikle derin oyuklar
gibi polimerizasyonun tam olarak gergeklesmesinden endise edilen her ortamda kullanilmasi

onerilmektedir.

Bu kompozitlerde bitirme islemi sonrasinda tam polimerlesme saglanmasindan dolay1 yiizey
cok sert olabilmektedir. Bu da bazi giicliikler yaratmaktadir. Bu durumu ortadan
kaldirabilmek icin 151k kaynagindan c¢ikan 11k baslangicta filtre edilerek polimerizasyon bir
Olclide engellenir boylece cok sert olmayan bir kompozit elde edilir ve bitirme islemi daha
rahat gergeklestirilebilir. Daha sonra filtre ¢ikartilarak polimerizasyon tamamlanir. Bu tiir

polimerizasyon islemi asamali polimerizasyon adim alir (Dayangag, B., 2000).

4.4.3 Kompozitlerin Viskozitelerine Gore siniflandirilmasi

Monomer matris ile inorganik doldurucu parcacik karigiminin viskozitesini, monomer

viskozitesi, doldurucu parcacik miktar1 ve parcacik biiyiikliigii belirler. Bu iki yiizey
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arasindaki siirtiinme viskoziteyi kontrol eden ana etkendir.

Viskozitelerine gore kompozitleri kondense olabilen ve akiskan kompozitler olarak ikiye

aywrabiliriz (Dayangag, B., 2000).

4.4.3.1 Kondense Olabilen Kompozitler

Son yillarda inorganik doldurucu parcacik miktar1 arttirilarak amalgama benzer bicimde
kondense edilebilen viskoz kompozitler iiretilmistir. Bu tip kompozitlerde doldurucu
parcaciklar hibrit kompozitlere oranla daha biiyilk oldugu icin bitirme ve cilalama

islemlerinden sonra piiriizlii ylizey olusma riski fazladir (Dayangag, B., 2000).

4.4.3.2 Akiskan Kompozitler

Kondense olabilen kompozit recinelerin yani sira akiskan kompozit reginelerde iiretilmistir.
Bunlar diisiik viskoziteli hibrit recinelerdir. Oyuk duvarlarina adaptasyonlar1 daha iyidir fakat

doldurucu parcacik miktari az oldugu i¢in asinmaya kars1 direngleri zayiftir.

Biitiin olumlu yanlarina karsin kondense olabilen ve akigskan kompozitlerle ilgili daha uzun

stireli calismalar gerekmektedir (Dayangac, B., 2000).
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5. KONU iLE iLGILi YAPILMIS CALISMALAR

Dimetakrilat (DMA) iceren dental kompozitler bir DMA monomer, bir DMA seyreltici, bir
baslatic sistem ve ¢ok miktarda inorganik dolgu icerirler. Genellikle DMA olarak goriiniir
1s1kla polimerize olabilen ve c¢apraz baghi yapilar olusturabilen Bis-GMA ve UDMA
monomerleri kullanilmaktadirlar. Fakat sertlestirme islemi esnasinda vinil bilesiklerinin
polimerizasyonu sonucu molar hacimde hacimsel bir biiziilme meydana gelmektedir.

Polimerizasyon biiziilmesi kompozit restorasyonlarda biiyiik klinik sorunlar teskil etmektedir.

Polimerizasyon biiziilmesini azaltmak amaciyla C.-M. Chung, J.-G. Kim, M.-S. Kim, K.-M.
Kim ve K.-N. Kim tarafindan bazi caligmalar yiiriitiilmiistiir. Yaptiklar1 ¢alismada TTE
bilesiginden yola cikarak TTEMA bilesigini sentezlemisler ve dental kompozit olusturmak
icin bu yapiyr kullanmislardir. Bu bilesikle iiretilen dental kompozitteki polimerizasyon
biiziilmesini Olgtiiklerinde ise TTEMA-TEGDMA recinesinin polimerizasyon biiziilmesinin
geleneksel Bis-GMA-TEGDMA reginesine oranla % 10 daha az biiziilme gosterdigini
bulmuglardir. Boylece sentez kolayligi ve yiiksek polimerizasyon reaktivitesi nedeniyle
TTEMA bilesiginin dental uygulamalar icin kullanighh bir madde oldugunu gostermislerdir
(Chung, C.-M ve calisma arkadaslari, 2001).

M. Atai, M. Nekoomanesh, S.A.Hashemi, S. Amani tarafindan yiiriitiilen caligmada ise dental
kompozitlerin mekanik 6zellikleri ve su emilimleri 6l¢iilmiistiir. Yaptiklar1 calismada, BTDA
(3,3,4,4- benzofenon tetrakarboksilik dianhidrit) monomerinden yola cikarak BTDMA
monomerini sentezlemislerdir. Bu yeni monomer kullanilarak sentezlenen dental kompozitin
fiziksel ve mekaniksel Ozelliklerini Bis-GMA esashi kompozitlerle karsilagtirmiglardir. Bu
kompozitin CQ ve DMAEMA ( N,N- dimetilaminoetil metakrilat) fotobaslatici sistemi ile
polimerizasyonu sonucunda Bis-GMA esasli kompozitle aym doniisiim derecesine sahip
oldugunu gozlemlemislerdir. Mekanik 6zelliklere baktiklarinda ise bu monomer kullanilarak
olusturulan dental kompozitin Bis-GMA esasli kompozite oranla daha iyi mekanik 6zellik
gosterdigini ve su emilim degerlerine baktiklarinda ise yapisinda karboksilik asit gruplari
bulundurmasindan dolayr Bis-GMA esasli monomere oranla daha fazla su emilimi

gosterdigini saptammglardir.

Bu calisma sonucunda BTDMA monomerinin Bis-GMA monomerine alternatif olarak
kullanilabilecegi gibi, re¢ine sistemlerinde ek malzeme olarak da kullanilabilecegi
ongoriilmiistiir. Iyi mekanik 6zellikler ve yiiksek su emilimi sebebiyle poliasit-modifiye

recinelerde de kullanilabilecegi belirlenmistir. Diger bir kullanim alam da dental baglayici
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sistemlerdir fakat bu konudaki ¢aligmalar heniiz tamamlanmamistir (Atai, M., Nekoomanesh

M., Hashemi S.A., Amani S., 2003).

Dental amacgli kompozitlerde iistiin biyouyumlulugu nedeniyle son zamanlarda inorganik

dolgu olarak HAP bilesigi kullanilmasina iliskin ¢alismalara baglanmistir.

C. Domingo, R.W. Arcis, E. Osorio, R. Osorio, M.A. Fanovich, R. Rodriguez-Clemente ve
M. Tolenado tarafindan yiiriitiilen bir calismada, HAP dolgusu yapilan dental kompozitlerin
hidrolitik stabiliteleri incelenmistir. Bu c¢alismada, Bis-GMA- TEGDMA veya Bis-GMA-
HEMA monomer karigimlarina katki maddesi olarak HAP bilesigi eklemisler ve dolgu
parcaciklarim sitrik, siiksinik, akrilik veya metakrilik asit ya da silan ¢iftlesme ajanlarindan
biriyle modifiye etmislerdir. Hazirlanan maddeleri su emilim testlerine ve mekanik testlere
tabi tutmuslardir. Mekanik dayanimlarinin 6lgmek i¢in biikiilme ozelliklerine ve Vickers

sertlik degerleri incelenmistir.

Bu calismanin sonucunda, TEGDMA yerine HEMA monomerinin kullanilmasinin kompozit
kalitesini diisiirmedigini gdzlemleyen bilim adamlar1 ayrica, dolgu amach olarak tek basina
HAP katkisinin  kullanilmasinin  klinik performans agisindan uygun olmadigmmi da
saptamislardir. Sitrik, akrilik veya metakrilik asitle kaplanmis mikro-HAP parcaciklar ile az
miktarda doldurulmus kompozit reginelerin diisiik su emilim degerleri verdigini de
gozlemlemisglerdir. Mekanik Ozelliklere baktiklarinda ise silanla kapli kompozitlerle hemen
hemen ayni mekanik degerleri elde etmislerdir. Nano-HAP parcaciklarinin tek baglarina veya
mikro-HAP parcaciklar ile kombine olarak kullanilabilmeleri bu konuda daha fazla calisma

yapilmasi gerektirmektedir. (Domingo, C., ve ¢calisma arkadaglari, M. A., 2003)

Son yillarda restoratif dis dolgularinda estetik ve dayanimin yani sira kendiliginden yapisan,
baglayici ajan kullanma ihtiyacim1 gideren monomerlerin sentezi gerceklestirilmeye

calisilmaktadir.

Bu amagla fosfor gruplar1 iceren monomerler iiretilmeye calisilmaktadir. F.A. Ogliari, E.O.
Silva, G.S. Lima, F.C. Madruga, S. Henn, M. Bueno, M.A. Ceschi, C.L. Petzhold ve E. Piva
tarafindan bazi ¢aligmalar yiiriitilmiistiir. Yaptiklar1 calismada, 5- hidroksipentil metakrilat
(HPMA) monomerini metakrilik asit ve 1,5-pentandiol bilesiklerinin p- toluensiilfonik asit
katalizorii varliginda esterlestirerek elde etmislerdir. Esterlesme reaksiyonu sonucu aciga
citkan su molekiiliinii susuz sodyum siilfat, molekiiler elek ve azeotropik destilasyon
yontemleri kullamlarak gidermislerdir. Sonugta elde edilen kendinden yapisan fosfatl

monomeri ticari bir baglayici ajan referans alinarak FTIR ve NMR ile karakterize etmislerdir.
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Cesitli yiizdelerle hazirlanan, kendiliginden yapisan monomerleri kullanilarak mekanik
dayanim testleri yapmislar ve elde edilen sonuclarda asidik monomer konsantrasyonu %50

olan monomerin en yiliksek baglanma kuvvetini verdigini saptamislardir.

Bu calismanin sonucunda dis hekimliginde kullanilan dolgulara alternatif ve uygulanabilir
fosforlu monomer sentezinin gerceklestirilebilecegi ongoriilmiistiir (Ogliari, F.A., ve calisma

arkadaslar1, 2008).
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DENEYSEL CALISMALAR

6.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

6.2

Benzoil peroksit (BPO) (C;4H;¢04) (Acros Organics)

Glisidil metakrilat (GMA) (CH,CCH3COOCH,CHOCH;) (Acros Organics)
2- Hidroksietilmetakrilat (HEMA) (CH,CCH;COOCH,CH,OH) (Riedel)
Etilenglikoldimetarilat (EGDM) [H,C=C(CH;)CO,CH;-], (Aldrich)
Etilendimetakrilat (EDMA) (C;oH;404) (Acros Organics)

Toluen (CsHsCH3) (J.T. Baker)

Metanol (CH3OH) (Teknik)

Potasyum Bromiir (KBr) (Merck)

Komforkinon (CQ) (Polysciences, Inc)

Etil 4- dimetilaminobenzoat (EDMAB) (Aldrich)

Hidroksiapatit (HAP) (nano boyutta ,5 ppm polimer icerikli)

Kullanilan Cihazlar

Elektronik hassas terazi (Ohaus)

Su banyosu (Kerman, sicaklik araligi -20;+100°C)
Etiiv (Protherm)

LED (Light Emitting Diode) cihaz1 (Dr’s Light)

Fourier transform infrared spektrofotometre (FTIR) (Perkin Elmer Spektrum One)

6.3 Polimerizasyon Yontemi

Dental uygulamalarda kullanilmak {izere sentezlenen akrilik esasli polimerlerin iiretim

metodu serbest radikal polimerizasyonu ile saglanmigtir. Bu amagla 1x10x200 mm

boyutlarindaki cam deney tiipleri kullanilmistir. Bu deney tiipleri kullanilarak hazirlanan tipik
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bir yontem asagida verilmektedir. Bir beher icinde 0,0030 g BPO bagslaticisi, 1,2 mL GMA
monomeri ve 1,0 mL EGDM monomeri i¢inde ¢dziindiiriiliir ve ardindan 7,0 mL Toluen ile
karigtirtlir. Hazirlanan bu ¢6zelti cam deney tiipiine alinir ve deney tiipiiniin agz1 hava ile
temas1 engellemek {izere kapatilir. Reaksiyon ortamindan oksijeni uzaklagtirmak ve
dolayisiyla inert bir ortam saglamak amaciyla hazirlanan bu ¢ozelti icerisinden yaklasik 1
dakika siireyle azot gazi1 gecirilir. Sekil 6.1’ de bu sekilde hazirlanmis cozelti 6rnekleri

goriilmektedir.

Sekil 6.1 Hazirlanmig Polimer Cozeltileri

6.4 Jel Zamam Tayini

Boliim 6.3 * te anlatildig1 gibi hazirlanan ¢ozeltiler 85°C+1 “ deki su banyosu icine konularak
polimerlesme gerceklestirildi ve jel zamanlarinin tayini yapildi. Jel halinde elde edilen

polimerler Sekil 6.2 de goriilmektedir.
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Sekil 6.2 Jel haldeki polimerler

6.5 Toz Olarak Lineer Polimer Eldesi

Jel zamani belirlenen monomer ¢6zeltiler tekrar hazirland1 ve 85°C+1’ deki su banyosu icine
yerlestirildi. Jel zamanlar1 6nceden belirlenen 6rnekler bu defa jel zamanina ulagsmadan 6nce
su banyosu iginden alindi. Jel zamanina yaklasip yaklagmadiklar1 ise su banyosu i¢indeki
cozeltilerde olusan bulaniklikla tespit edildi. Su banyosundan alinan ¢ozeltiler metanoliin
asirist iginde ¢oktiiriildii. Sekil 6.3 ‘te metanoliin asirist icinde c¢oktiiriilen polimer drnekleri
goriilmektedir. Metanol icerisinde ¢okme tamamlandiktan sonra ¢oken polimer siiziildii ve
siizge¢ kagidi iizerinde elde edilen lineer, toz haldeki polimerler acik havada kurumaya

brrakildi. Sekil 6.4’ te toz halde elde edilen polimer 6rnekleri goriilmektedir.
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Sekil 6.3 Metanolde ¢oktiiriilen polimer ¢ozeltileri

Sekil 6.4 Toz halde elde edilen polimerler

6.6 Cure Islemi icin Polimer Macun Hazirlanmasi

Toz halde elde edilen polimer 6rnekleri cure islemi dncesinde macun haline getirilmelidir. Bu
amagla bir behere belirli miktar toz polimer alindi. Alman bu miktarin %1’ i kadar
Komforkinon ve EDMAB karigsim1 (%0.2 Komforkinon- % 0.8 EDMAB) ile bir miktar kendi

monomerinden eklenip karistirilarak polimer macun haline getirildi.
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6.7 Cure Islemi

Bolim 6.6’ da anlatildigi gibi hazirlanan polimer macunlart 8§ mm ¢apmda ve 4 mm
derinligindeki yuvarlak celik kalip icine yerlestirildi. Her iki yilizeyi camla kapatilan kalip
iizerinden polimer macun LED cihazi kullanilarak her bir ylizeyinden 1’er dakika siireyle cure

edildi. Sekil 6.5’ te cure isleminde kullanilan LED cihazi1 goriilmektedir. Sekil 6.6 de ise cure

islemi ile sertlestirilmis polimerler gosterilmektedir.

Sekil 6.5 LED cihaz1

Sekil 6.6 Sertlestirilmis polimerler
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6.8 Su Emilim Testleri

8 mm cap ve 4 mm kalinliktaki bir kalipta sertlestirilen numuneler agirlik tartimlart yapilarak
37°C’ deki etiive yerlestirildi. Sabit tartima gelene kadar (yaklasik bir hafta) belirli araliklarla
tartimlar alindi ve sabit tartima gelen numunelerin agirliklar1 dlciildii (mg). Daha sonra
numuneler 20 mL su igine alinarak sabit tartima gelene kadar (yaklasik 2 hafta) belirli
araliklarla tartimlar1 alind1 ve sabit tartima gelen numunelerin agirliklar: 6l¢iildii (m;). Sudan
cikarilan numuneler tekrar kurutulmak iizere 37°C’ deki etiive alinip tekrar sabit tartima
getirildi (mp). Numunelerin su emilim yiizdeleri asagidaki formiil kullanilarak hesaplandi

(Oysaed H, Ruyter IE., 1986).

Su emilimi (%) = (m;-my)/mg %100 (6.1)

6.9 GMA-EGDM Polimerleri

1x10%200 mm boyutlarindaki cam deney tiipleri kullanilarak GMA, EGDM, Toluen ve BPO
oranlar1 degistirilerek sentezlendi. Kullanilan monomer, ¢apraz baglayici, baslatici ve Toluen

miktarlar1 Cizelge 6.1, 6.2, 6.3’ te verilmistir.

Cizelge 6.1 GMA- EGDM ( 1)

Polimer 1-GE 2-GE 3-GE 4-GE 5-GE 6-GE
BPO (g) 0.0030 0.0030 0.0030 0.0030 0.0030 0.0030
GMA (mL) 1.2 1.2 1.2 14 1.2 14
EGDM (mL) 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0
Toluen (mL) 7.0 7.2 7.4 7.4 - -

Cizelge 6.2 GMA-EGDM (2)

Polimer 7-GE 8-GE 9-GE 10-GE 11-GE 12-GE

BPO (g) 0.0030 0.0030 0.0030 0.0044 0.0044 0.0044

GMA (mL) 0.9 (%30) | 1.5 (%50) | 2.1 (%70) | 0.9 (%30) | 1.5 (%50) | 2.1 (%70)

EGDM (mL) 2.1 (%70) | 1.5(%50) | 09 (30) | 2.1 (%70) | 1.5 (%50) | 0.9 (30)

Toluen (mL) 7.0 7.0 7.0 7.0 7.0 7.0
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Cizelge 6.3 GMA-EGDM (3)

Polimer | 13-GE | 14-GE | 15-GE | 16-GE | 17-GE | 18-GE | 19-GE [ 20-GE
BPO (g) | 0.0030 | 0.0030 | 0.0030 | 0.0030 | 0.0044 | 0.0044 | 0.0044 | 0.0044
GMA 0.8 1.6 24 32 0.8 1.6 24 32
(mL) (%20) | (%40) | (%60) | (%80) | (%20) | (%40) | (%60) | (%80)
EGDM 32 24 1.6 0.8 32 24 1.6 0.8
(mL) (%80) | (%60) | (%40) | (%20) | (%80) | (%60) | (%40) | (%20)
Toluen 7.0 7.0 7.0 7.0 7.0 7.0 7.0 7.0
(mL)

GMA ve EGDM monomerleri kullanilarak hazirlanan monomer ¢ozeltilerinin belirlenen jel

zamanlar1 ve alinma siireleri Cizelge 6.4’ te verilmistir.

Cizelge 6.4 GMA-EGDM monomerlerinden sentezlenen polimerlerin jellesme ve alinma

stireleri
Polimer 1-GE 2-GE 3-GE 4-GE 5-GE 6-GE
Alinma Siiresi (dk) 52 95 130 107 - 20
Jellesme Siiresi(dk) 69 107 149 118 15 31
Polimer 7-GE 8-GE 9-GE 10-GE 11-GE 12-GE
Alinma Siiresi (dk) 66 88 108 49 62 48
Jellesme Siiresi(dk) 85 100 123 65 78 61
Polimer 13-GE | 14-GE | 15-GE | 16-GE | 17-GE | 18-GE | 19-GE | 20-GE
Alinma Siiresi (dk) 70 105 95 80 53 45 56 50
Jellesme Siiresi(dk) 90 121 108 92 75 60 72 65

Hazirlanan monomer c¢ozeltilerinin jel zamaninin belirlenmesinin ardindan ¢ozeltilerin tekrar
aynt oranlarda ve ayni yontemle hazirlanmasi ve su banyosunun iginden jel zamanina
ulagsmadan almmip metanoliin asirist  icinde coktiiriilmesi ve ¢okiintiiniin  siiziiliip
kurutulmasiyla elde edilen toz haldeki GMA-EGDM polimerlerinin yap1 tayinleri FTIR cihazi
Sekil 6.77 da GMA-EGDM kopolimerinin FTIR

kullanilarak yapildi. spektrumu

verilmektedir.
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Sekil 6.7 GMA-EGDM polimerinin FTIR spektrumu

Toz halde elde edilen GMA-EGDM polimerinden boliim 6.6’ da anlatildig1 gibi cure islemi
icin polimer macun hazirlanmigtir. Hazirlanan bu macun 8x4 mm boyutlu kaliba alinarak her
iki ylizeyi camla kapatildiktan sonra 1’er dakika siireyle sertlestirilmistir. Sertlestirilen bu
kompozitler su emilim degerlerinin 6l¢iilmesi i¢in 20 mL distile su i¢ine alinarak 37°C’ deki
etiivde sabit tartima ulasilincaya kadar bekletilmistir. Sertlestirilmis numuneler nano boyutta
iretilen HAP ile karistiritlip kompozit iiretilmis ve bu kompozitler su emilim testlerine tabi

tutulmuslardir. Cizelge 6.5’ te sertlestirilmis GMA-EGDM polimerleri icin su emilim

degerleri verilmistir.
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Cizelge 6.5 Sertlestirilmis GMA-EGDM polimerleri i¢in su emilim degerleri

Polimer 7-GE 8-GE 9-GE
BPO (g) 0.0030 0.0030 0.0030
GMA (mL) 0.9 (%30) 1.5 (%50) 2.1 (%70)
EGDM (mL) 2.1 (%70) 1.5 (%50) 0.9 (30)
Toluen (mL) 7.0 7.0 7.0
Su Emilimi (%) 6.75 8.75 34
Polimer 13-GE | 14-GE | 15-GE | 18-GE | 19-GE 19-GE 20-GE
(%60 HAP)
BPO (g) 0.0030 | 0.0030 | 0.0030 | 0.0044 | 0.0044 0.0044 0.0044
GMA (mL) 0.8 1.6 2.4 1.6 2.4 2.4 3.2
(9%20) (%40) (%60) (%40) (%60) (9%60) (%80)
EGDM (mL) 3.2 2.4 1.6 2.4 1.6 1.6 0.8
(%80) (%60) (%40) (%60) (%40) (9%40) (%20)
Toluen (mL) 7.0 7.0 7.0 7.0 7.0 7.0 7.0
Su 2.8 2.49 2.72 3.9 4.7 7.2 52
Emilimi(%)

6.10 HEMA-EGDM Polimerleri

1x10x200 mm boyutlarindaki cam deney tiipleri kullanilarak HEMA, EGDM, Toluen ve
BPO oranlar1 degistirilerek sentezlendi. Kullanilan monomer, ¢apraz baglayici, baslatici ve

Toluen miktarlar1 Cizelge 6.6’ te verilmistir.

Cizelge 6.6 HEMA-EGDM ( 1)

Polimer | 1-HE | 2-HE | 3-HE | 4-HE | 5-HE | 6-HE | 7-HE | 8-HE | 9-HE
BPO (g) | 0.0030 | 0.0030 | 0.0030 | 0.0030 | 0.0030 | 0.0030 | 0.0030 | 0.0030 | 0.0030
HEMA 14 1.4 14 1.0 1.2 1.2 1.2 1.6 1.6
(mL)

EGDM 1.0 1.0 1.0 1.4 1.0 1.2 1.2 1.0 1.0
(mL)

Toluen 7.2 7.0 - 7.2 - 7.2 - 7.0 -
(mL)
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Cizelge 6.7 HEMA-EGDM ( 2)

Polimer 10-HE | 11-HE 12-HE 13-HE 14-HE
BPO (2) 0.0030 | 0.0030 0.0030 0.0030 0.0030
HEMA (mL) 0.8(%20) | 1.2(%30) | 2(%50) | 2.8(%70) 3.2(%830)
EGDM (mL) 3.2(%80) | 2.8(%70) | 2(%50) | 1.2(%30) 0.8(%20)
Toluen (mL) 7.0 7.0 7.0 7.0 7.0
Polimer 15-HE | 16-HE 17-HE 18-HE 19-HE
BPO () 0.0044 | 0.0044 0.0044 0.0044 0.0044
HEMA (mL) 0.8(%20) | 12(%30) | 2(%50) | 2.8(%70) 3.2(%830)
EGDM (mL 3.2(%80) | 2.8(%70) | 2(%50) | 1.2(%30) 0.8(%20)
Toluen (mL) 70 70 70 70 7.0

HEMA ve EGDM monomerleri kullanilarak hazirlanan monomer ¢ozeltilerinin belirlenen jel

zamanlar1 ve alinma siireleri Cizelge 6.8’ te verilmistir.

Cizelge 6.8 HEMA-EGDM monomerlerinden sentezlenen polimerlerin jellesme ve alinma

siireleri
Polimer 1-HE | 2-HE | 3-HE | 4-HE | 5-HE | 6-HE | 7-HE | 8-HE | 9-HE
Alinma Siiresi 100 87 - 135 92 - 112 -
(dk)

Jellesme 112 100 28 148 23 105 31 120 25
Siiresi(dk)
Polimer 10- 11- 12- 13- 14- 15- 16- 17- 18- 19-

HE | HE | HE | HE | HE | HE | HE | HE | HE | HE
Alinma Siiresi 102 112 | 128 | 136 150 53 70 117 109 | 113
(dk)
Jellesme 115 130 | 135 142 161 72 85 125 130 | 127
Siiresi(dk)

Hazirlanan monomer c¢ozeltilerinin jel zamaninin belirlenmesinin ardindan ¢ozeltilerin tekrar

ayn1 oranlarda ve ayni yontemle hazirlanmasi ve su banyosunun i¢inden jel zamanina

ulagmadan alinip metanoliin asiris1 icinde ¢oktiiriilmesi ve ¢Okiintiiniin siiziiliip

kurutulmasiyla elde edilen toz haldeki HEM A-EGDM polimerlerinin yapi tayinleri FTIR
cihazi kullanilarak yapildi. Sekil 6.8° da HEMA-EGDM kopolimerinin FTIR spektrumu

verilmektedir.
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Sekil 6.8 HEMA-EGDM polimerinin FTIR spektrumu

Toz halde elde edilen HEMA-EGDM polimerinden boliim 6.6’ da anlatildig: gibi cure islemi
icin polimer macun hazirlanmigtir. Hazirlanan bu macun 8x4 mm boyutlu kaliba alinarak her
iki ylizeyi camla kapatildiktan sonra 1’er dakika siireyle sertlestirilmistir. Sertlestirilen bu
kompozitler su emilim degerlerinin 6l¢iilmesi i¢in 20 mL distile su i¢ine alinarak 37°C’ deki
etiivde sabit tartima ulasilincaya kadar bekletilmistir. Cizelge 6.9 te sertlestirilmis HEMA-

EGDM polimerleri icin su emilim degerleri verilmistir.

Cizelge 6.9 Sertlestirilmis HEMA-EGDM polimerleri i¢in su emilim degerleri

Polimer 10-HE 11-HE 15-HE 16-HE
BPO (g) 0.0030 0.0030 0.0044 0.0044
HEMA (mL) 0.8(%20) 1.2(%30) 0.8(%20) 1.2(%30)
EGDM (mL) 3.2(%80) 2.8(%70) 3.2(%80) 2.8(%70)
Toluen (mL) 7.0 7.0 7.0 7.0
Su Emilimi(%) 13.3 28.4 10.3 14.2
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6.11 GMA-HEMA-EGDM Polimerleri

1x10x200 mm boyutlarindaki cam deney tiipleri kullanilarak GMA, HEMA, EGDM, Toluen
ve BPO oranlar1 degistirilerek sentezlendi. Kullanilan monomer, ¢apraz baglayici, baslatic1 ve
Toluen miktarlar1 Cizelge 6.10, 6.11, 6.12, 6.13° te verilmistir.

Cizelge 6.10 GMA-HEMA-EGDM (1)

Polimer 1-GHE 2-GHE 3-GHE

BPO (g) 0.0020 0.0020 0.0020
GMA (mL) 0.9 (%30) 1.5 (%50) 2.1 (%70)
HEMA (mL) 2.1 (%70) 1.5 (%50) 0.9 (%30)
EGDM (mL) 1.0 (%25)* 1.0 (%25)* 1.0 (%25)*
Toluen (mL) 7.0 7.0 7.0
(*tim monomerler icinde capraz baglayici orani)

Polimer 4-GHE 5-GHE 6-GHE 7-GHE
BPO (g) 0.0020 0.0020 0.0020 0.0020
GMA (mL) 0.8 (%20) 1.6 (%40) 2.4 (%60) 3.2 (%80)
HEMA (mL) 3.2 (%80) 2.4 (%60) 1.6 (%40) 0.8 (%20)
EGDM (mL) 1.0 (%25)* 1.0 (%25)* 1.0 (%25)* 1.0 (%25)*
Toluen (mL) 7.0 7.0 7.0 7.0
(*tim monomerler icinde capraz baglayici orani)

Cizelge 6.11 GMA-HEMA-EGDM (2)

Polimer 8-GHE 9-GHE 10-GHE 11-GHE 12-GHE
BPO (g) 0.0030 0.0030 0.0030 0.0030 0.0030
GMA (mL) 0.9 (%30) 1.5 (%50) 2.1 (%70) 1.5 (%33.3) | 2.1 (%46.6)
HEMA (mL) 2.1 (%70) 1.5 (%50) 0.9 (%30) 1.5 (%33.3) | 0.9 (%20.1)
EGDM (mL) 1.0 (%25)* 1.0 (%25)* 1.0 (%25)* | 1.5 (%33.3)* | 1.5 (%33.3)*
Toluen (mL) 7.0 7.0 7.0 7.0 7.0
(*tiim monomerler i¢inde capraz baglayici orani)

Polimer 13-GHE 14-GHE 15-GHE 16-GHE
BPO (g) 0.0030 0.0030 0.0030 0.0030
GMA (mL) 0.8 (%20) 1.6 (%40) 2.4 (%60) 3.2 (%80)
HEMA (mL) 3.2 (%80) 2.4 (%60) 1.6 (%40) 0.8 (%20)
EGDM (mL) 1.0 (%20)* 1.0 (%20)* 1.0 (%20)* 1.0 (%20)*
Toluen (mL) 7.0 7.0 7.0 7.0

(*tim monomerler icinde capraz baglayici orani)
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Cizelge 6.12 GMA-HEMA-EGDM (3)

Polimer 17-GHE 18-GHE 19-GHE
BPO (g) 0.0044 0.0044 0.0044
GMA (mL) 0.9 (%30) 1.5 (%50) 2.1 (%70)
HEMA (mL) 2.1 (%70) 1.5 (%50) 0.9 (%30)
EGDM (mL) 1.0 (%25)* 1.0 (%25)* 1.0 (%25)*
Toluen (mL) 7.0 7.0 7.0
(*tim monomerler icinde capraz baglayici orani)

Polimer 20-GHE 21-GHE 22-GHE 23-GHE
BPO (g) 0.0044 0.0044 0.0044 0.0044
GMA (mL) 0.8 (%20) 1.6 (%40) 2.4 (%60) 3.2 (%80)
HEMA (mL) 3.2 (%80) 2.4 (%60) 1.6 (%40) 0.8 (%20)
EGDM (mL) 1.0 (%20)* 1.0 (%20)* 1.0 (%20)* 1.0 (%20)*
Toluen (mL) 7.0 7.0 7.0 7.0

(*tim monomerler icinde capraz baglayici orani)

GMA-HEMA ve EGDM monomerleri kullanilarak hazirlanan monomer c¢ozeltilerinin

belirlenen jel zamanlar1 ve alinma siireleri Cizelge 6.14° te verilmistir.

Cizelge 6.14 GMA-HEMA-EGDM monomerlerinden sentezlenen polimerlerin jellesme ve
alinma siireleri

Polimer 1-GHE | 2-GHE | 3-GHE | 4-GHE | 5-GHE | 6-GHE | 7-GHE

Alinma Siiresi (dk) 176 178 200 98 163 103 175

Jellesme Siiresi(dk) 184 199 220 117 175 120 185

Polimer 8- 9- 10- 11- 12- 13- 14- 15- 16-
GHE | GHE | GHE | GHE | GHE | GHE | GHE | GHE | GHE

Alinma 112 99 143 96 78 113 109 97 156
Siiresi(dk)

Jellesme 120 109 155 102 90 139 112 108 162
Siiresi(dk)

Polimer 17- 18- 19- 20- 21- 22- 23-
GHE GHE GHE GHE GHE GHE GHE
Alinma Siiresi (dk) 36 42 34 79 76 64 95
Jellesme Siiresi(dk) 45 51 45 90 85 75 112

Hazirlanan monomer c¢ozeltilerinin jel zamaninin belirlenmesinin ardindan ¢ozeltilerin tekrar
aynt oranlarda ve ayni yontemle hazirlanmasi ve su banyosunun iginden jel zamanina
ulagsmadan alimip metanoliin asirist  icinde coktiiriilmesi ve ¢okiintiiniin ~ siiziiliip
kurutulmasiyla elde edilen toz haldeki GMA-HEMA-EGDM polimerlerinin yap1 tayinleri
FTIR cihaz1 kullanilarak yapildi. Sekil 6.9° de GMA-HEMA-EGDM kopolimerinin FTIR




spektrumu verilmektedir.
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Sekil 6.9 GMA-HEMA-EGDM polimerinin FTIR spektrumu

Toz halde elde edilen GMA-HEMA-EGDM polimerinden béliim 6.6 da anlatildig: gibi cure

islemi i¢in polimer macun hazirlanmistir. Hazirlanan bu macun 8x4 mm boyutlu kaliba

almarak her iki yiizeyi camla kapatildiktan sonra 1’er dakika siireyle sertlestirilmistir.

Sertlestirilen bu kompozitler su emilim degerlerinin 6lcitilmesi icin 20 mL distile su icine

almarak 37°C’ deki etiivde sabit tartima ulasilincaya kadar bekletilmistir. Sertlestirilmig

numuneler nano boyutta iiretilen HAP ile karistirilip kompozit iiretilmis ve bu kompozitler su

emilim testlerine tabi tutulmuslardir. Cizelge 6.15° te sertlestirilmis GMA-HEMA-EGDM

polimerleri i¢in su emilim degerleri verilmistir.

Cizelge 6.15 Sertlestirilmis GMA-HEMA-EGDM polimerleri i¢in su emilim degerleri

Polimer 1-GHE 4-GHE 7-GHE(% 60 HAP)
BPO (g) 0.0020 0.0020 0.0020
GMA (mL) 0.9 (%30) 0.8 (%20) 3.2 (%80)
HEMA (mL) 2.1 (%70) 3.2 (%80) 0.8 (%20)
EGDM (mL) 1.0 (%25)* 1.0 (%25)* 1.0 (%25)*
Toluen (mL) 7.0 7.0 7.0
Su Emilimi (%) 38 17.5 22.3
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6.12 GMA-EDMA-EGDM Polimerleri

1x10x200 mm boyutlarindaki cam deney tiipleri kullanilarak GMA, EDMA, EGDM, Toluen

ve BPO oranlar1 degistirilerek sentezlendi. Kullanilan monomer, ¢apraz baglayici, baslatic1 ve

Toluen miktarlar1 Cizelge 6.16,6.17, 6.18, 6.19 © da verilmistir.

Cizelge 6.16 GMA-EDMA-EGDM (1)

Polimer 1- 2- 3- 4- 5- 6- 7- 8-
GEE GEE GEE GEE GEE GEE GEE GEE
BPO (g) | 0.0020 | 0.0020 0.0020 | 0.0020 | 0.0020 0.0020 0.0020 | 0.0020
GMA 0.6 0.9 1.2 1.5 1.8 2.1 2.4 1.5
(mL) (%15) | (%22.5) (%30) | (%37.5) | (%45) (%52.5) (%60) | (%33.3)
EDMA 24 2.1 1.8 1.5 1.2 0.9 0.6 1.5
(mL) (%70)* | (%67.7)*% | (%64.3)* | (%60)* | (%54.5)* | (%47.3)* | (%37.5)* | (%50)*
EGDM 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.5
(mL) (%30)* | (%32.3)* | (%35.77)* | (%40)* | (%45.5)* | (%52.7)* | (%62.5)* | (%50)*
Toluen 7.0 7.0 7.0 7.0 7.0 7.0 7.0 7.0
(mL)
(*tim monomerler icinde capraz baglayici orani)
Cizelge 6.17 GMA-EDMA-EGDM (2)
Polimer 9-GEE 10-GEE 11-GEE 12-GEE
BPO (g) 0.0030 0.0030 0.0030 0.0030
GMA (mL) 0.8 (%14.5) | 1.6 (%29) | 2.4 (%43.6) | 3.2 (%58)
EDMA (mL) 3.2 (%68)* | 2.4(%61.5)* | 1.6(%51.6)* | 0.8(%34.7)*
EGDM (mL) 1.5(%32)* | 1.5(%38.5)* | 1.5(%48.4)* | 1.5(%65.3)*
Toluen (mL) 7.0 7.0 7.0 7.0
(*tim monomerler icinde capraz baglayici orani)
Polimer 13-GEE 14-GEE 15-GEE 16-GEE
BPO (g) 0.0030 0.0030 0.0030 0.0030
GMA (mL) 0.9 (%22.5) | 1.5(%37.5) | 2.1(%52.5) | 1.5 (%33.3)
EDMA (mL) 2.1(%67.7)% | 1.5 (%60)* | 0.9(%47.3)* | 1.5(%50)*
EGDM (mL) 1.0(%32.3)* | 1.0(%40)* | 1.0(%52.7)* | 1.5(%50)*
Toluen (mL) 7.0 7.0 7.0 7.0

(*tim monomerler icinde capraz baglayici orani)




Cizelge 6.18 GMA-EDMA-EGDM ( 3)
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Polimer 17-GEE 18-GEE 19-GEE
BPO (g) 0.0044 0.0044 0.0044
GMA (mL) 0.8 (%14.5) 1.6 (%29) 24 (%43.6)
EDMA (mL) 3.2 (%68)* 2.4 (%61.5)* 1.6 (%51.6)*
EGDM (mL) 1.5(%32)* 1.5(%38.5)* 1.5(%48.4)*
Toluen (mL) 7.0 7.0 7.0
(*tim monomerler icinde capraz baglayici orani)
Cizelge 6.19 GMA-EDMA-EGDM ( 4)
Polimer 20-GEE | 21-GEE | 22-GEE | 23-GEE | 24-GEE | 25-GEE | 26-GEE
BPO (g) 0.0044 0.0044 0.0044 0.0044 | 0.0044 0.0044 0.0044
GMA(mL) 0.6 0.9 1.2 1.5 1.8 2.1 24
(%15) (%22.5) (%30) (%37.5) | (%45) (%52.5) (%60)
EDMA(mL) 24 2.1 1.8 1.5 1.2 0.9 0.6
(%T70)* | (%67.7)% | (H64.3)* | (%60)* | (%54.5)* | (%47.3)* | (%37.5)*
EGDM(mL) 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0
(%30)* | (%32.3)* | (%35.1)* | (%40)* | (%45.5)* | (%52.7)* | (%62.5)*
Toluen(mL) 7.0 7.0 7.0 7.0 7.0 7.0 7.0

(*tim monomerler icinde capraz baglayici orani)

GMA, EDMA ve EGDM monomerleri kullanilarak hazirlanan monomer c¢ozeltilerinin

belirlenen jel zamanlar1 ve alinma siireleri Cizelge 6.20° te verilmistir.

Cizelge 6.20 GMA-EDMA-EGDM monomerlerinden sentezlenen polimerlerin jellesme ve
alinma stireleri

Polimer 1- 2- 3- 4- 5- 6- 7- 8-
GEE | GEE | GEE | GEE | GEE | GEE | GEE | GEE
Alinma Siiresi (dk) 160 157 113 168 175 177 164 144
Jellesme Siiresi(dk) 172 163 125 172 180 185 173 156
Polimer 9- 10- 11- 12- 13- 14- 15- 16-
GEE | GEE | GEE | GEE | GEE | GEE | GEE | GEE
Alinma Siiresi (dk) 110 130 117 128 124 92 113 109
Jellesme Siiresi(dk) 125 148 123 135 135 102 121 115
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Polimer 17-GEE 18-GEE 19-GEE
Alinma Siiresi (dk) 49 44 29
Jellesme Siiresi(dk) 56 55 35
Polimer 20- 21- 22- 23- 24- 25- 26-
GEE GEE GEE GEE GEE GEE GEE
Alinma Siiresi (dk) 42 37 25 46 50 52 48
Jellesme Siiresi(dk) 53 42 31 52 64 56 53

Hazirlanan monomer ¢ozeltilerinin jel zamaninin belirlenmesinin ardindan ¢ozeltilerin tekrar
ayni oranlarda ve ayni yontemle hazirlanmasi ve su banyosunun icinden jel zamanina
ulasmadan alinip metanoliin asiris1  icinde ¢Oktiiriilmesi ve cokiintiiniin  siiziillip
kurutulmasiyla elde edilen toz haldeki GMA-EDMA-EGDM polimerlerinin yap1 tayinleri
FTIR cihaz1 kullamlarak yapildi. Sekil 6.10° de GMA-EDMA-EGDM kopolimerinin FTIR

spektrumu verilmektedir.
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Sekil 6.10 GMA-EDMA-EGDM polimerinin FTIR spektrumu
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Toz halde elde edilen GMA-EDMA-EGDM polimerinden béliim 6.6 da anlatildig: gibi cure

islemi icin polimer macun hazirlanmistir. Hazirlanan bu macun 8x4 mm boyutlu kaliba

almarak her iki yiizeyi camla kapatildiktan sonra 1’er dakika siireyle sertlestirilmistir.

Sertlestirilen bu kompozitler su emilim degerlerinin 6lcitilmesi i¢in 20 mL distile su icine

almarak 37°C’ deki etiivde sabit tartima ulasilincaya kadar bekletilmistir. Sertlestirilmig

numuneler su emilim testlerine tabi tutulmuslardir. Cizelge 6.21° de sertlestirilmis GMA-

EDMA-EGDM polimerleri i¢in su emilim degerleri verilmistir.

Cizelge 6.21 Sertlestirilmis GMA-EDMA-EGDM polimerleri i¢in su emilim degerleri

Polimer 9-GEE 10-GEE 11-GEE
BPO (g) 0.0030 0.0030 0.0030
GMA (mL) 0.8 (%14.5) 1.6 (%29) 2.4 (%43.6)
EDMA (mL) 3.2 (%068)* 2.4(%61.5)* 1.6(%51.6)*
EGDM (mL) 1.5(%32)* 1.5(%38.5)* 1.5(%48.4)*
Toluen (mL) 7.0 7.0 7.0
Su Emilimi(%) 6.5 6.8 7.2
Polimer 13-GEE 14-GEE 15-GEE 16-GEE

BPO (g) 0.0030 0.0030 0.0030 0.0030
GMA (ml) 0.9 (%22.5) 1.5 (%37.5) 2.1(%52.5) 1.5 (%33.3)
EDMA (ml) 2.1(%67.7)* 1.5 (%60)* 0.9(%47.3)* 1.5(%50)*
EGDM (ml) 1.0(%32.3)* 1.0(%40)* 1.0(%52.7)* 1.5(%50)*
Toluen (ml) 7.0 7.0 7.0 7.0
Su Emilimi(%) 6.67 3.95 3.56 5.7

Polimer 20-GEE | 21-GEE | 22-GEE | 23-GEE | 24-GEE | 25-GEE | 26-GEE
BPO (g) 0.0044 0.0044 0.0044 0.0044 0.0044 0.0044 0.0044
GMA 0.6 0.9 1.2 1.5 1.8 2.1 2.4
(mL) (%15) (%22.5) (%30) (%37.5) (%45) (%52.5) (%60)
EDMA 2.4 2.1 1.8 1.5 1.2 0.9 0.6
(mL) (%70)*% | (%67.7)* | (%64.3)* | (%60)* | (%54.5)* | (%47.3)* | (%37.5)*
EGDM 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0
(mL) (9%30)*% | (%32.3)* | (%35.7)*% | (%40)* | (%45.5)* | (%52.7)* | (962.5)*
Toluen 7.0 7.0 7.0 7.0 7.0 7.0 7.0
(mL)
Su 4.6 4.65 5.02 5.6 7.1 6.4 7.8
Emilimi(%)
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7. SONUCLAR

Bu calismada, GMA, HEMA monomerleri ve EDMA, EGDM c¢apraz baglayicilari
kullanmilarak 4 farkl tiirde polimerler sentezlenmistir. Sentezlenen bu yapilarin FTIR analizleri

yapilmis, jel zamanlar1 tayin edilmis ve su emilim degerleri hesaplanmistir.

Sentezlenen tiim polimerlerin yap1 karakterizasyonlar1 FTIR ile yapilmistir. Sekil 7.1 ve Sekil
7.2’ de verilen FTIR spektrumlarinda sentezlenen polimerlerin yapilarinda ihtiva ettikleri

farkli gruplar goriilmektedir.

_GRA-EGDM

_HEMA-CGINA

o0 o b1 ] o 0 130 e am e 1000 nr &g

Sekil 7.1 HEMA-EGDM/ GMA -EGDM polimerlerinin FTIR spektrumlari
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_GMUAEGDM

Sekil 7.2 GMA-EGDM/ GMA-EDMA-EGDM/ GMA-HEMA-EGDM polimerlerinin FTIR
spektrumlari

Calismada sentezlenen polimerlerin jellesme zamaninin polimerizasyon ortaminda kullanilan
baslatici, ¢oziicii ve monomer miktarlarindan etkilendigi goriilmiistiir. Her bir polimerdeki
baslatic1 miktarinin artmasi ile jel zamaninin azaldig gozlenmistir. Ortamdaki serbest radikal
miktar1 baglatict miktarinin artmasi ile artar, dolayisiyla jel zamaninin kisalmasi beklenen bir

sonuctur. Cizelge 7.1, 7.2, 7.3 ve 7.4’ te baslatict miktariyla degisen jel zamanlari

goriilmektedir.
Cizelge 7.1 GMA-EGDM Polimerleri

Polimer 7-GE 10-GE 8-GE 11-GE
BPO (g) 0.0030 0.0044 0.0030 0.0044
GMA (mL) 0.9 (%30) 0.9 (%30) 1.5 (%50) 1.5 (%50)
EGDM (mL) 2.1 (%70) 2.1 (%70) 1.5 (%50) 1.5 (%50)
Toluen (mL) 7.0 7.0 7.0 7.0
Jel Zamani (dk) 85 65 100 78
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Cizelge 7.2 HEMA-EGDM Polimerleri

Polimer 10-HE 15-HE 11-HE 16-HE
BPO (g) 0.0030 0.0044 0.0030 0.0044
HEMA (mL) 0.8(%20) 0.8(%20) 1.2(%30) 1.2(%30)
EGDM (mL) 3.2(%80) 3.2(%80) 2.8(%70) 2.8(%70)
Toluen (mL) 7.0 7.0 7.0 7.0
Jel Zamam (dk) 115 72 130 85

Cizelge 7.3 GMA-HEMA-EGDM Polimerleri

Polimer 5-GHE 14-GHE 6-GHE 15-GHE
BPO (g) 0.0020 0.0030 0.0020 0.0030
GMA (mL) 1.6 (%40) 1.6 (%40) 2.4 (%60) 24 (%60)
HEMA (mL) 2.4 (%60) 2.4 (%60) 1.6 (%40) 1.6 (%40)
EGDM (mL) 1.0 (%25)* 1.0 (%20)* 1.0 (%25)* 1.0 (%20)*
Toluen (mL) 7.0 7.0 7.0 7.0
Jel Zaman (dk) 175 112 120 108

Cizelge 7.4 GMA-EDMA-EGDM Polimerleri
Polimer 2-GEE 13-GEE 4-GEE 14-GEE

BPO (g) 0.0020 0.0030 0.0020 0.0030
GMA (mL) 0.9 (%22.5) 0.9 (%22.5) 1.5 (%37.5) 1.5 (%37.5)
EDMA (mL) 2.1 (%67.7)* 2.1 (%67.7)* 1.5 (%60)* 1.5 (%60)*
EGDM (mL) 1.0 (%32.3)* 1.0 (%32.3)* 1.0 (%40)* 1.0 (%40)*
Toluen (mL) 7.0 7.0 7.0 7.0

Jel Zamam (dk) 163 135 172 102

Her 4 polimer tiirii i¢in baslatic1 miktarlar1 ve jel zamanlart arasindaki iliski Sekil 7.3 ‘de

goriilmektedir.
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Sekil 7.3 Polimerler icin jel zamani ve baslatict miktarlar1 arasindaki iligki

Polimerizasyon ortamimda kullanilan ¢oziicii miktarimin jel zamamm etkiledigi ve ¢oziicii
miktarinin artmasi ile jellesme zamaninin arttirdigl gézlenmistir. Hem GMA hem de HEMA
kullanilan polimerlerde GMA ve HEMA miktarlarinin artmasi ile jellesme siiresinin uzadigi
tespit edilmistir. GMA ve HEMA miktarlarinin arttirilmasi ve aym zamanda kullanilan ¢capraz

baglayic1 miktarinin azaltilmasi ile jellesme siiresinin uzamasi beklenen bir sonugctur.

GMA-EGDM polimerlerinde su emilim degerlerine bakildiginda GMA miktarinin artmasiyla
su emilim degerinin de arttig1 gbzlenmistir. Ayrica %60 HAP katkisi ilave edilen polimerler
katkisiz polimerlerle kiyaslandiginda su emilim degerlerinde artig goriilmektedir. HAP
bilesiginin hidrofilik olmasi, Cizelge 7.5’ t¢ GMA-EGDM polimerleri i¢in goriilen verilen su

emilim degerlerinde artma saglamaktadir.

Kompozit dolgularin su emilim degerlerinin diisiik olmasi istenir. Inorganik dolgu maddesi
olarak kullanilan HAP biyouyumlulugu ve mekanik dayanimi artirmasi nedeniyle hidrofil
olmasina ragmen Ozellikle tercih edilir. Literatiirde yapilan ¢alismalarda HAP’1n su emilimini
azaltmak i¢in silanla kaplama islemi yapilmaktadir. Boylece mekanik dayanimi yiiksek ve
daha az su emen kompozitler elde etmek miimkiin olabilmektedir. ( Domingo, C., Arcis,

R.W., Osorio, E., Osorio, R., Fanovich, M.A., Rodriguez- Clemente, R., Tolenado, M., 2003)

Cizelge 7.6’ da HEMA-EGDM polimerleri i¢in su emilim degerleri goriilmektedir.
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Cizelge 7.5 GMA-EGDM polimerleri i¢in su emilim degerleri

Polimer 14-GE 15-GE 18-GE 19-GE 19-GE 20-GE
(%60 HAP)
BPO (g) 0.0030 0.0030 0.0044 0.0044 0.0044 0.0044
GMA (mL) 1.6 24 1.6 24 24 32
(%40) (%60) (%40) (%60) (%60) (%80)
EGDM (mL) 24 1.6 24 1.6 1.6 0.8
(%60) (%40) (%60) (%40) (%40) (%20)
Toluen (mL) 7.0 7.0 7.0 7.0 7.0 7.0
Su Emilimi(%) 249 2.72 39 4.7 7.2 5.2
Cizelge 7.6 HEMA-EGDM polimerleri i¢in su emilim degerleri
Polimer 10-HE 11-HE 15-HE 16-HE
BPO (g) 0.0030 0.0030 0.0044 0.0044
HEMA (mL) 0.8(%20) 1.2(%30) 0.8(%20) 1.2(%30)
EGDM (mL) 3.2(%80) 2.8(%70) 3.2(%80) 2.8(%70)
Toluen (mL) 7.0 7.0 7.0 7.0
Su Emilimi(%) 13.3 284 10.3 14.2
5 _
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0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
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Sekil 7.4 GMA-EGDM polimerlerinde GMA miktar1 ve su emilimi arasindaki iliski
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Sekil 7.5 HEMA-EGDM polimerlerinde HEMA miktar1 ve su emilimi arasindaki iliski

HEMA-EGDM polimerlerinin su emilim degerlerine bakildiginda ise HEMA miktarinin
artmasiyla su emilim degerinin GMA-EGDM polimerlerinden daha fazla artis gosterdigi
goriilmektedir. HEM A’nin GMA’dan daha hidrofilik bir monomer olmasi bu sonucu dogurur.

Ayrica HEMA iceren polimerlerde baslatict miktar: arttirildiginda su emiliminin de azaldigi

goriilmiistiir.
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