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1. GIRIS VE AMAC

Stomatognatik sistemin korunmasi ve restorasyonu ile hastanin estetik, fonetik ve fonksiyonel
gereksinimleri karsilanmaktadir. Disler ile ¢evre destek dokulardan olusan bu sistem, yasam
boyu stabil degildir ve zamanla asinma, clriik, periodontal hastaliklar ile travmatik
yaralanmalar gibi fizyolojik ve/veya patolojik degisikliklere ugrar. Gelisen tedavi
seceneklerine ragmen dis kayiplart kagiilmazdir. Protetik tedavinin amaci, hastanin
kaybettigi fonksiyon, fonasyon ve estetigin kazandirilmasidir. Bunlar, tam protezlerin

varliginda en belirgin sekilde kendilerini gosterirler.

Tam protezler, yapilmasi1 ve hastalara kullandirilmasi en zor olan protez tipleridir. Ciinkii
kullandigimiz malzemelerin ve tekniklerin bazi kisitlamalar1 vardir. Bu kisitlamalar, istenilen

sonuglarin alinmasini olumsuz yonde etkileyebilirler.

Tam protezlerdeki akrilik kaide plagi dayanikliliginin yetersiz olmasi, protezlerden beklenen
ideal mekanik ozelliklerin karsilanamamasina neden olmaktadir. Akrilik rezin protezlerin
kirilmasi; hasta, dis hekimi ve protez kaide materyalinin yapisal o6zelliklerine bagh
multifaktoriyel bir durumdur (1, 2, 3).

Arastirmacilar, uzun yillar protez kaide plagimin direncini arttirmaya yoénelik calismalar
yapmiglardir. Bu amacla kaide materyali olarak siklikla kullanilan akrilik rezinlere, ¢apraz
baglant1 ajanlari, farkl fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip fiberler ve lastik fazda biitadien
stiren ilave etmislerdir. Farkli monomerler kullanilarak metil metakrilat kopolimerlerinin
olusturulmasi gibi kimyasal modifikasyonlar, akrilik rezinlerin dayanimini arttirmaya yonelik
olarak gerceklestirilen g¢alismalar arasindadir. Giinlimiizde, protez yapiminda halen ideal
sonuglara ulasilamamasi sebebiyle yeni materyaller ve polimerizasyon tekniklerinin

gelistirilmesi yoniindeki ¢alismalar devam etmektedir (4, 5).



Polimetilmetakrilata (PMMA) alternatif kaide maddesi olarak poliamid, epoksi rezin,
polistren, vinil akrilik ve polikarbonat gibi farkli polimerler kullanima sunulmus ancak higbiri

PMMA'nin yerini alamamuistir.

Akrilik rezinlerin metal tel ya da plaka ilavesi ile giiglendirilmesi ise uygulanan bir diger
giiclendirme metodudur. Akrilik rezin ile gliclendirme materyali olarak kullanilan metal
arasinda iyi bir adezyon saglanamamasi nedeniyle polimer matriks yapisi igerisinde hava
kabarciklart ve bosluklar olustugu gozlenmistir. Bu nedenle bazi olumsuz sonuglar alinmis ve
boylece istenen gliclendirme gerceklestirilememistir. Bu durumun iistesinden gelebilmek i¢in

silan ve benzeri baglayici ajanlarin kullanimi giindeme gelmistir (5, 6).

Kaide materyalinin fiziksel ve mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesi amaciyla yapiya cesitli
fiber sistemleri katilmistir. Arastirmacilar bu amacgla karbon, aramid, cam ve polietilen
fiberler kullanmiglardir. Akrilik rezinlerin yapisina ag ya da iplikler halinde yerlestirilen
fiberlerin, materyalin dayanikliliginda artma, azalma veya herhangi bir degisiklik olmamasi
gibi farkl etkiler sergiledigi rapor edilmistir. Ayrica fiberle giiclendirme isleminde fiberin
tipi, miktar1 ve polimer matrikse baglanmasinin, rezinin dayanikliligini etkileyen faktorler
arasinda oldugu bildirilmistir. Bu teknigin maliyet artigina sebep olmasi rutin olarak

kullanimini sinirlandirmastir (6, 7, 8).

Akrilik rezinlerin kimyasal yapisinin modifiye edilmesi yoluyla akrilik kopolimerlerin
olusturulmasi, faydasi1 kanitlanmis bir giliclendirme mekanizmasidir. Polimetil metakrilata
polimer matriks ile baglant1 yapan lastik ilave edilerek gii¢lendirilmesi giiniimiizde basarili
oldugu kabul goren bir giiglendirme yontemidir. Ancak maliyetin yiiksek olmasi nedeniyle
rutin olarak kullanilmamaktadir. Konu ile ilgili yapilan ¢aligmalar incelendiginde biitadien
stiren, glikoldimetakrilat, floroalkilmetakrilat, etil metakrilat gibi maddelerin ilavesiyle akrilik
kopolimerler elde edilmis ve sonug olarak elde edilen rezinin bazi mekanik ve fiziksel

ozelliklerinde degisiklik oldugu bildirilmistir (4, 5, 6).

Bu bilgiler dogrultusunda tez ¢alismamizda, akrilamid monomerinin farkli oranlarda
ilavesiyle kopolimer yapida hazirlanarak farkli yontemlerle polimerize edilen akrilik kaide
rezinlerinin, bazi mekanik ve termal ozelliklerinin in vitro olarak degerlendirilmesi ve
olusturulan kopolimerlerin kimyasal yapilarinin spektroskopik yontemlerle analiz edilmesi

amaclanmustir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Polimerler

Bir polimerin yapisal birimlerinden birini veya daha fazlasini olusturan molekiillere monomer
denilmektedir. Cok sayidaki ayni veya farkli monomerlerin bir kimyasal islemle birbirleriyle

birleserek uzun zincirler olusturmasina ise polimerizasyon denir.
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Sekil 1. Monomer ve polimer yapisi

Monomer kiiciik bir molekiildiir. Ayn1 cins veya baska cins monomerlerle kimyasal baglar
yaparak polimer zincirlerini, yani makromolekiilleri olusturur. Tipik bir polimer zincirinde
yiizlerce veya binlerce monomer molekiilii bulunur. Etilen, vinil kloriir, izobiitilen, stiren tipik
monomerler iken; polietilen, polivinilkloriir, poliizobiitilen ve polistiren bunlarin

polimerleridir (9).



2.2. Polimerlerin Yap ve Ozellikleri
2.2.1. Molekiil Agirhg: / Polimerizasyon Derecesi

Bir polimerdeki tiim zincirler tek bir yap1 biriminden olusmasina ragmen her zincir birbirinin
aynisi degildir. Farkliliklar temelde zincirlerin boyutlarindan ve dogrusalliktan sapmalarindan
kaynaklanir. Bu durum polimerizasyon isleminin kinetiginin bir sonucudur. Polimerizasyon
isleminde meydana gelen polimerik zincirlerin dogrusal oldugu ve farkli sayilarda yap1 birimi
igcerdigi kabul edilecek olursa, bu yap1 birimlerinin sayisina ‘polimerizasyon derecesi (DP)’
denir ve bir polimerik zinciri tanimlayan en kantitatif degerdir. Pratikte ayn1 amagla ‘molekiil

agirligt (MW)’ kavrami kullanilmaktadir.

1 cm® polimerde, 10'° civarinda farkli uzunluklarda polimerik zincirler toplulugu
bulunmaktadir. Boyle bir polimerdeki zincirlerin molekiil agirligin1 tanimlayabilmek i¢in
‘ortalama’ kavramina gereksinim vardir. En basit ortalama yontemi, bir kiitle veya hacim
polimerdeki toplam yap1 birimleri sayisini, toplam zincir sayisina bolmektir. Elde edilen
saytya ‘polimerizasyon derecesi sayisi veya ortalamasi’ ve bundan hesaplanan molekiil

agirhigina da ‘molekiil agirligr sayisi veya ortalamasi’ denir (9, 10).

Molekiil agirligi dagiliminin, polimerlerin islenmesinde ve son 6zelliklerin kazandirilmasinda
cok etkili oldugu bilinmektedir. Genel olarak yiliksek molekiil agirliklari, bir polimerin
ozelliklerini 1iyilestirir, fakat akiskan haldeki direncini yani viskozitesini yiikselteceginden
polimerin iglenmesini zorlastirir. Her polimer i¢in en uygun 6zel bir molekiil agirligi dagilim
aralig1 saptanabilir, ancak isleme kosullar1 ve farkli uygulamalar icin degisik seviyelerde

molekiil agirligi dagilimina gereksinim vardir (11).

Polimerleri diger malzemelerden farkli ve kullanilabilir kilan mekanik 6zellikler, molekiil
agirh@inin bir sonucudur. Polimerin mukavemetini karakterize eden bir¢ok 6nemli mekanik
ozellik, biiyiik derecede molekiil agirligina baglidir. Buna ragmen, molekiiller arasinda olusan
baglarin meydana getirdigi kuvvetler de mukavemet 6zelligi tizerinde etkili olabilmektedir.
Sekil 2'de bir polimerin molekiil agirligi ile dayaniklilik 6zelligi arasindaki iliski grafik
halinde goriilmektedir. Grafikte kesik ¢izgilerle gosterilen polimerler, diiz ¢izgi ile gosterilen

polimerlerden daha yiiksek molekiil agirliklarina sahiptir. Bu tip polimerlerin zincirindeki



molekiiller aras1 kuvvetler daha diisiik oldugu icin, zincirler birbirlerine siki siki baglanamaz

ve dayanikliliklar1 daha diisiik olur (12, 13).

Molekiiller-arasi kuvveti (IH)
Dayanikhilik yitksek polimer I

-
-

(M

Molekiil Agrlig

Sekil 2. Molekiil agirligi-dayanikliik grafigi

2.2.2. Polimerlerin Molekiiler Yapisi

Polimerik bir zincirdeki yap1 birimleri, iskelet zinciri boyunca dogrusal modelden sapmalar
gosterir. Polimerizasyon sirasinda yan veya ikincil reaksiyonlar, yan zincirlerin veya
dallanmalarin olusmasina yol acarlar. Polimerizasyon kosullarina goére, dallanmalar farkli
sekiller gosterir. Dallanmalar az sayida fakat uzun dallar seklinde olabilecegi gibi, cok sayida

fakat kisa dallar seklinde de olabilir (13).

Sekil 3. Farkl: yapida polimerik dallanmalar



Dallanmanin cesitliligi, polimerin bazi mekanik ve fiziksel o6zelliklerini etkilemektedir.
Ornegin molekiil agirliklar1 birbirine yakin olan iki polimerden, dogrusal zincire sahip olan
polimer, dallanmis zincirli olana gore farkli akis 6zellikleri gosterir. Bir polimerin kisa ve ¢ok

sayida dallanmaya sahip olmasi ise kristallik derecesini ve sertlik degerini disiiriir (13).

2.2.3. Polimerlerin Fiziksel Yapis1

Polimerik zincirlerin sekline gére polimerler iki fiziksel halde bulunurlar: Bunlar amorf veya
kristalin yapilardir. Bazi polimerler her iki halde de bulunabilir. Yalniz amorf halde
polimerler oldugu gibi %100 kristal polimerler de olabilir. Ancak, %100 kristal polimer pek
sik rastlanan bir yapt degildir. Genellikle, kristallesebilen polimerler yari-kristal halde
bulunur. Yani, zincirin bir kism1 kristal yapiyr olustururken, diger kismi1 da amorf yapiy1

olusturur (13, 14).

Amorf, kelime olarak sekilsiz anlamindadir ve polimer i¢in 6zel bir diizenin olmadigini ifade
eder. Biitiin polimerler yeteri kadar yliksek sicaklikta ve ¢ozelti igerisinde amorf haldedir. Tek
bir polimerik zincirin amorf haldeki sekli, cesitli diizenlere girebilen bir boncuk zincire
benzetilebilir. Boyle bir zincir yere atildiginda daginik sekillerde olabilecegi gibi, avug icinde
bir arada da toplanabilir. Bu iki durumda, zincirin detay 6zellikleri farkli, fakat genel yapisi

aynidir.
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Sekil 4. Polimerlerin amorf yap: diizeni

Her polimerin, karakteristik sicaklik bdlgesinin iistiindeki sicakliklarda molekiiler hareketleri

baglar ve polimerik zincirlerin pargalarinda énemli yer degistirmeler gozlenir. Molekiil arasi



etkilesimler ve fiziksel dolagsma olaylar1 da polimerik zincirlerin oldukca siki bir sekilde

baglanmasini saglar; bu yap1 polimerin sivi haldeki ¢ok 6zel karakterlerini belirler (15).

Polimer zincirlerinin kristal yapilari, 1930 yilindan beri arastirilan bir konudur. Gilinlimiizde
kabul edilen modele gore polimer zinciri, sanal bir tablonun igine girip ¢ikarak diizenli kristal
yap1y1 olustururken, arada tablodan sapmalar gostererek diizensiz amorf yapiy1 da olusturur

(12).
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Sekil 5. Polimerlerin kristalin yap: diizeni

2.2.4. Capraz Baglanma ve Molekiiler Sebeke

Bagimsiz polimerik zincirlerin, kimyasal baglarla birbirine baglanmasi ile ii¢ boyutlu
molekiiler sebekeler meydana gelir. Bir sebeke polimerin sertligi, bunu olusturan yap1
birimlerinin dogasina baglhdir ve sicakliktan etkilenir. Fakat ¢cogunlukla, siki sebekeler daha
sert, gevsek sebekeler lastik malzemelere benzer daha yumusak bir yap:1 gosterirler. Her

durumda, sebeke polimerler akiskan hale gelmezler (13).



Sekil 6. Polimerin ii¢ boyutlu molekiiler sebeke formu

Sebeke polimerin olusabilmesi igin iki temel mekanizma vardir. Birincisi, iki basamakli
sebeke olusumu mekanizmasidir; burada dnce bir monomerin bagimsiz polimerik zincirleri

yapilir, sonra bu zincirler arasinda kimyasal baglar olusturulur.

Bu kimyasal zincir arast baglantilara kimyasal ¢apraz baglar, iki basamakli polimerizasyon
mekanizmasinin ikinci basamagma da g¢apraz baglanma denir. Bu mekanizmayla olusan
sebekeler, genellikle lastik oOzelliklerine benzer oOzellikler igeren gevsek sebekelerdir.
Geleneksel lastik endiistrisinde iki basamakli mekanizma uygulanir; ¢apraz baglanma

islemine vulkanizasyon veya kiirleme (curing) adi verilir.

Ikinci mekanizma ise dogrudan sebeke olusumu mekanizmasidir. Burada monomer
molekiilleri veya ¢ok az polimerlesmis on-polimer molekiilleri, aninda polimerik bolgeler
olusturarak bunlar1 sebeke biciminde birlestirirler. Bu mekanizma ile elde edilen sebeke

polimerler, daha siki ag orgiileri olusturur ve bu nedenle sert katilar gibi davranirlar.

Tiim sebeke polimerler bir fiziksel tersinmez islemin sonucudur ve higbir fiziksel islemle,
olusan madde baslangi¢ haline dondiiriilemez; ayrica madde akiskan hale getirilemez. Capraz

baglar veya zincir arasi baglantilar sadece kimyasal islemlerle pargalanabilirler (11, 13).

Poliakrilamid jelleri gibi ¢apraz bagli jeller bir solventle sismis lic boyutlu poliakrilamid
sebekelerdir (11). Polimer yapisina glikol dimetakrilat gibi capraz baglanti ajani ilave
edilmesi ile polimerin mekanik 6zelliklerinin olumlu yonde modifiye edildigi bildirilmistir
(16, 17). Ayrica ¢apraz baglanmalarin, polimerin ¢ekme ve transvers dayaniklilik ile sertlik

ozellikleri tizerinde etkili oldugu bildirilmistir (18, 19).



Genellikle capraz bagli polimerler fiziksel agidan daha dayanikli olup, su emilimi ve
¢coziinlirliigli az olan materyallerdir. Fiziksel ozelligin farkliligi, ¢apraz baglayici ajanin

konsantrasyonu ve kompozisyonuna baglidir (20).
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Sekil 7. Capraz baglantili polimerik yapt

2.2.5. Kenetlenmis Polimerik Sebekeler (IPN)

Bazi ticari polimerik sistemler, kenetlenmis polimerik sebeke (IPN, interpenetrating network)
teknolojisiyle iiretilirler. iki farkli makromolekiil karistirildiktan sonra isleme kosullarina
bagli olarak ayr1 fazlar olusur. Molekiiler dagilim, kararli hale gelebilmek i¢in capraz
baglanma yapabilir boylece iki kenetlenmis sebeke meydana gelir. Bu yapiya IPN denir.
Sadece bir polimerin sebeke halinde bulundugu polimerik yapiya yari-IPN veya SIPN (semi-
IPN) denir (11, 21).

Cok sayida ticari IPN sistem bulunur. Bazilar1 silikon sebekelerinin, termoplastikler,
geleneksel elastomerler, termoplastik elastomerler veya termosetler ile birlesimi seklindedir.
Diger bir kismi ise tiretanlarin, akrilikler, epoksi veya polyester recineleri ile olan birlesme
tiriinleridir. Baz iiriinlerde bunlar {i¢ bilesenli sistemler halindedir. Izosiyanatlar, disiyanatlar

ve akrilikler ise polyester karbonatlarla birlesirler (11).
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2.2.6. Polimerlerin Termal Ozellikler

Polimerik malzemeleri karakterize etmek i¢in kullanilan iki ana geg¢is sicakligi vardir. Bunlar:

1.Kristal erime sicakligi (Te)
2. Cams1 gegis sicakligt (T).

Cams1 gegis, bir polimerin visk6z hali ile sert ve kirllgan hali arasindaki tersinir
doniisimidiir. Bu andaki sicaklik ise camsi gecis sicakligi (Tq) olarak tanimlanir. Camsi gegis
sicakliginda polimerin genel 6zelliklerinde dnemli degisiklikler olur; Ty noktasinin istiindeki
sicakliklarda, polimer ‘kaucuksu’ bir yapiya, altinda ise ‘camsi’ bir yapiya biiriiniir. Amorf
polimerlerde bu gegis tek bir sicaklikta olurken, kristalin polimerler kauguksu hale
donlismeden 6nce kosele benzeri bir asamadan gecerler. Bu sicaklik araliginin orta noktast,

materyalin kullanim 1s1 araliginin {ist sinirin1 belirler (22, 23).

Tamamen amorf polimerler sadece Ty gosterirken, yari-kristal polimerler ise hem Tg, hem de
Te gosterirler. Laboratuvar kosullarinda olusturulabilen %2100 kristal polimerler ise sadece T,
11l gecisini gosterirken, camsi gecis gostermezler. Bu iki 1s1l gecis arasindaki farklar1 daha 1yi

anlamak i¢in polimerin eriyik halden ya da ytiksek sicakliktan sogutulurken ugradigi degisime

bakmak gerekir.

Her bir 1s1l gegis sirasinda polimerin 6zgiil hacmi ve 1s1 kapasitesi degisime ugrar. Grafikte de
gorildiigi gibi amorf ve kristal polimerlerin 1s1l gegisleri farkli davranis o6zellikleri

gostermektedir (24).

Ongill Hacim (mL g

Sekil 8. Sicaklik-ozgiil hacim degisim grafigi
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Erime ve camsi gecis sicakliklarimi gosteren karakterizasyon yontemlerinden en yaygin
olanlari, Diferansiyel Kalorimetrik Tarama (DSC) ve Termogravimetrik Analiz (TGA)
yontemleridir (23, 25).

Camsi gegis sicakligl degisik analizlerle 6l¢iilmektedir. Bu analizler kabaca polimerin kiitle
ozelliklerini tanimlayarak, molekiiler hareketin dogasmi ve bilyiikliiglinii gosterir. Ty nin
hesaplanmasinda kullanilan en yaygin yontemlerden biri hacimsel genlesme katsayisi
metodudur. Bu metot ile sicaklik katsayilari, Tg’de onemli degisiklige ugrayan diger kiitle

ozellikleri, 1s1 igerigi, refraktif indeks, katilik ve sertlik 6zellikleri degerlendirilebilmektedir.

Darbe testlerinde olgiilen kirllganligin baglama sicakligi ve cesitli 1s1l testlerde Olgiilen
yumusama sicakligi, Ty yakinindaki sicakliklardir. Dolayistyla bu degerler Ty degeri igin de
yaklasik bilgiler verebilir (22, 23, 25).

Bir polimer 6rnegi Ty’nin hemen altindaki bir sicakliga hizla sogutuldugunda hacim azalmasi
saatlerce devam eder. Bu nedenle, bir hacim-sicaklik deneyinde gézlenen Ty degeri zamana
gore farklilagacaktir. Bu durumun standart hale getirilmesi i¢in okumanin yapilacagi belirli bir

zaman aralig1 (10 dakika, 1 saat gibi) ayarlanmaktadir.

Cams1 gecis sicakliginda polimer zincirinin uzun segmentlerinin hareketleri goriilmektedir.
Daha diisiik sicakliklarda ise, ana zincir veya yan zincirlerin kisa boliimlerinin hareketlerine
gecis baslar. Camsi halin baz1 gegis karakteristikleri, sadece bu diisiik sicakliklarda meydana
gelmesine ragmen, gegislerden en yiiksek olan degeri Tg olarak kabul edilir. Sicakligin diistik
degerlere inmesiyle olusan gegislere @, 5 gibi tanimlar verilir. Ana polimer zincirinin kisa
segmentlerinin hareketiyle meydana gelen gecislere daha c¢ok polietilen, polipropilen ve
politetrafluoroetilen gibi kristalin polimerlerde rastlanir. Bu polimerler tipik a gegis
gosterirler. Yan zincir hareketleriyle olusan gecislere ise daha ¢ok metakrilat polimerlerde
rastlanir. Gegisler 20°C dolayinda karboksimetil yan zincirinin relaksasyonu ve -150°C’nin

altinda alifatik ester gruplarinin relaksasyonu sonucu olusur (22, 26, 27).
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2.3. Kopolimerler

Iki veya daha cok tipte monomer birimlerinin, bir yiiksek polimer i¢inde baglanmasi olayina
kopolimerizasyon, bdyle bir reaksiyonla elde edilen {irline ise kopolimer denir. Cesitli
kopolimer molekiillerinde ve hatta bir tek kopolimer molekiiliiniin degisik kisimlarinda, farkl
monomer birimlerinin sayilarinin birbirlerine goére hep ayni oranda olmasi zorunlu degildir.
Her kopolimer molekiiliinde, farkli monomer birimleri birbirlerine kimyasal baglarla
baglanmislardir. Kopolimerizasyonda bir araya getirilen monomerlerin yapilari ve miktarlar

kopolimerin 6zelliklerini belirler (13).

Kopolimerler teknolojik bakimdan biiyiik 6nem tasir. Bu islem sayesinde, istenilen
ozelliklerdeki bir polimerik {riinii daha genis bir hareket serbestligi icinde tasarlayip
hazirlamak miimkiin olabilmektedir. Kopolimere giren monomerlerin ¢esitleri ile goreceli
miktarlarinin degistirilmesi, hemen hemen smirsiz sayida farkli polimerlerin yapilmasi
olanagini saglamaktadir. Kopolimerizasyon isleminin uygulamada getirdigi cesitlemeleri
gormek i¢in polistirenin incelenmesi klasik bir 6rnek olarak bilinmektedir. Polistirenin kolay
kirilabilir ve c¢oziiciilere karsi dayaniksiz olmasina karsin, stiren ve akrilonitril
monomerlerinden elde edilen stiren-akrilonitril kopolimeri darbe direnci yiiksek ve ¢oziiciilere
dayanikli bir maddedir (11, 28). Yapidaki monomerlerin dagilimma gore farkli tipte

kopolimerler bulunmaktadir.

2.3.1. Rastgele (Random) Kopolimer

Bu tip kopolimerde monomer birimleri zincir boyunca rastgele dagilmislardir, yani
monomerlerin biiyliyen zincire baglanmasi rastgeledir. Rastgele kopolimerde, yapidaki
monomerlerin homopolimerlerinin 6zellikleri bulunmayabilir. Ornek olarak etilen ve propilen
kopolimeri verilebilir; her iki monomerin homopolimeri kristallenebilen ve oda sicakliginda
kati plastikler seklinde oldugu halde, %50 - %50 oraninda monomerlerle hazirlanan rastgele

kopolimeri kristallenemez ve bir kauguk 6zelligindedir (etilen-propilen kaugugu).

—A—A—B—A—B—B—A—B—A—A—B—B—B—A—

Sekil 9. Rastgele kopolimer
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2.3.2. Blok Kopolimer

Bu kopolimer tipinde, yap1 birimleri uzun bolgeler halinde ayr1 ayr1 bloklar olustururlar. Her
bir blok, kopolimerde, kendi homopolimerinin 6zelliklerini gosterecek kadar uzundur. Ayrica,
kopolimerin de kendine 6zgii davraniglart vardir. Bu tip kopolimerler, monomerlerin ayni

anda konulmasiyla tretilirler.

—A—A—A—A—A—A—A—B—B—B—B—B—B—B—

Sekil 10. Blok kopolimer

2.3.3.Ardarda (Alternatif / Secenekli) Kopolimer

Kopolimer yapi, monomer birimlerinin ard arda siralanmasiyla elde edilmistir. Boyle bir

kopolimerin 6zellikleri de bir homopolimerde oldugu gibidir.

—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—

Sekil 11. Ardarda kopolimer

2.3.4.Greft Kopolimer

Polimer modifikasyonunun bir sekli de, bir polimerik zincire bir diger monomer bloklarinin
asilanmasidir. Burada, monomer bloklarina asilar veya greftler denir. Esas yap1 birimleri

iceren ana iskelet zinciri modifiye edilmemistir. Boyle greft kopolimerler, normal olarak iki
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kademede fiiretilir. Once homopolimer zincirleri polimerlestirilir, sonra iskelet iizerindeki

uygun yerlere, asilama ile greftler yerlestirilir.

Bu teknik, az miktarda bir modifiye polimerin, ¢ok iyi dagitilarak, greftler seklinde zincir
aralarina yerlestirilmesine olanak verir. Kirilgan plastiklerin kauguk modifikasyonu tipik bir
ornektir; diizgiin kopolimerizasyon boyunca kaucuk bloklar1 greftlenerck polimerin
kirilganligi azaltilir. Greftler, dallanmalara benzediginden dal uzunlugu ve siklig1 6nemli

kavramlardir (10, 11).

an—{—t— - —p

Sekil 12. Greft kopolimer

2.4. Protez Kaide Maddesi Olarak Kullanilan Akrilik Rezinler

1935 yilinda ilk akrilik rezin olan Kolladent’in iiretilmesini takiben, 1937 yilinda Walter H.
Write tarafindan gelistirilen ve 1s1 ile polimerize edilen akrilik rezinler, protez kaidesi
yapiminda yaygin olarak kullanilmaya baglanmistir. 1940°dan sonra plastik endiistrisindeki
gelismeler akrilik tretimini kolaylastirmistir. 1946 yilindan itibaren ise, tim protez
kaidelerinin % 98’i metil metakrilat (MMA) polimer veya kopolimerinden yapilmaya

baglanmistir (1, 29).

Akrilik rezinler, akrilik asit ve tiirevlerinden elde edilen polimerler grubudur. Ticari akrilik
polimerler genellikle akrilik asit, metakrilik asit, akrilik asit esterleri, metakrilik asit esterleri,
akrilonitril ve akrilamid monomerlerinin polimerizasyonuyla {iretilmektedir. Yapisal
formiiliinde vinil gruplar igeren akrilikler, etilen tiirevi maddelerdir. Dis hekimliginde en ¢ok
kullanilan akrilik rezin, metakrilik asitin metil esteri olan MMA'nin polimerizasyonu ile elde
edilen PMMA polimeridir (12, 29).
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PMMA, seffaf bir rezin olup ultraviyole 151n altinda gecirgenligi 250 nm dalga boyu kadardir.
Knoop sertlik numaras1 18-20, gerilme direnci yaklasik 60 MPa, yogunlugu 1.19 g/cm® ve
elastik modiilii yaklasik 2,4 GPa’dir. Ultraviyole 1sikta renklenmez. Yumusama sicakligi
125°C’dir. 125°C - 200°C arasinda depolimerize olur. Su emilimi ozelligine sahip bir
maddedir (30, 31).

Tablo 1. Akrilik rezinlerin bazi fiziksel ozellikleri

Ozellikler Ortalama deger
Yogunluk 1.16-1.18 (g/cm®)
Is1sal genlesme katsayisi 81x10° (/°C)
Su emilimi 0.69 (mg/cm?)
Suda ¢oziiniirliik 0.02 (mg/cm?)
Cekme dayaniklilig 48.3-61.1 (MN/m?)
Basma dayaniklilig 75.9 (MN/m°)
Transvers dayaniklilik 60 (MPa)

Protez kaide yapiminda kullanilan akrilik rezinler piyasada toz-likit halinde veya jel formunda

bulunurlar. Genel olarak kullanilan tipi toz-likit formunda olanidir.

2.4.1. Toz (Polimer)

Kigiik kiiresel tanecikler seklinde olan PMMA tozu, polimerlesmeyen bir siv1 i¢inde 1sitilmak
suretiyle, MMA monomerinin polimere doniismesi ile elde edilir. Akrilik tozu, orijinal
halinde seffaftir ve igerisine c¢esitli maddeler ilave edilmistir. Toz igerisine ilave edilen

maddeler;
1. Esas madde PMMA’dir. Darbelere kars: daha direngli olmas i¢in kiigiik miktarlarda

etil, biitil veya diger alkali metakrilatlarla modifiye edilirler.

2. Reaksiyon baglatict maddeler: Genellikle polimerizasyon reaksiyonunu baslatmak igin

akrilik tozuna, benzol peroksit veya di-izobiitil-azonitril gibi baslatic ajanlar ilave edilir.
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3. Pigment ve boyalar: PMMA gibi saf polimerler seffaftir ve renklendirilmesi
miimkiindiir. Dokuya benzer renkler elde edebilmek amaci ile, merkiirid siilfat (kirmizi),
kadmiyum siilfat (sar1), kadmiyum senit, ferrik oksit (kahverengi), civa siilfat veya karbon
siyah1 gibi bilesikler ilave edilir. Bu maddeler, polimer taneciklerine ya ticari polimerizasyon
sirasinda ya da polimerizasyondan sonra mekanik olarak karistirilirlar. Agiz mukozasinin
altindaki kii¢iik damarlan taklit etmek igin ise, naylon veya akrilik fiber gibi boyanmis

sentetik lifler protez materyallerine ilave edilmektedir.

4. Opaklik verici maddeler: Renklestirici ajanlara ek olarak, ¢inko veya titanyum oksitler

de opaklastirici olarak kullanilmaktadir.

5. Plastiklestirici maddeler: Yiksek molekiil agirlikli PMMA, monomer igerisinde yavas
¢oziinmektedir. Cozlinlirligi arttirmanin ¢esitli yollar1 vardir. Bunlardan biri, dibiitilfatalat
gibi bir plastizeri yapiya eklemektir. Plastiklestiricinin ilavesi ile akrilik rezinin agiz
stvilarinda bozunmasi Onlenebilir. Bu maddeler yogunlugu arttirirken, termal genlesme

katsayisini azaltirlar (30, 32).

2.4.2. Likit (Monomer)

Akrilik rezin likitini genellikle MMA olusturmaktadir ve akrilik monomerleri ile modifiye
edilebilmektedir.

1. Likidin temel yapisini olusturan MMA, petroliin yan iriinlerinden elde edilen seffaf,
suda ¢oziinmeyen, 100.8°C sicaklikta kaynayan, kendine 6zgii kokusu olan, toksik, yanici ve

ugucu bir sividir.

2. Inhibitér maddeler: Monomer; 151k, 1s1 ve oksijen etkisi ile polimerize olmaya baslar.
Bu nedenle likit igerisine, polimerizasyonu 6nlemek ve yeterli raf dmrii kazandirmak amaci

ile inhibitor madde olarak hidrokinon ilave edilmektedir.

3. Capraz baglanti ajanlari: Birgok akrilik kaide maddesi % 1- 2 oraninda glikol
dimetakrilat gibi bir ¢apraz baglanti ajani icerir. Bu madde rezinin ¢atlama, ¢izilme, ¢arpma,
yorulma ve 1siya karsi direnci ile sertligini artirarak, c¢Oziniirliigiinii azaltir. Boylece

maddenin dayanikliligi artmig olur. Capraz baglanti saglamak igin, tetra-etilen glikol
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dimetakrilat ve polietilen glikol dimetakrilat, 1,3-propandiol dimetakrilat ve 1,4-biitandiol
dimetakrilat gibi maddeler de yapiya ilave edilmektedir (30, 31, 32).

Tablo 2. Akrilik kaide rezinleri icerigi

Akrilik Rezinler

Toz Likit

Polimetilmetakrilat (PMMA)
Metilmetakrilat (MMA)

Reaksiyon baslatici (benzol peroksit)

Plastiklestirici (dibiitilfitalat)
Inhibitdr (hidrokinon)

Opaklik verici (¢inko oksit, titanyum oksit)

Pigment ve boyalar Capraz baglant1 ajan1 (glikoldimetakrilat)

2.4.3. Akrilik Rezinin Jel Tipi:

Protez kaide maddesi olarak kullanilan vinil akrilikler jel formunda bulunmaktadir. Bu jeller
genellikle toz-likit formundaki akrilikler ile ayni igerige sahiptir, ancak toz ve likit jel
formunu olusturmak i¢in karistirllmaktadir. Yapi igerisine karistirilan baslatici, hizlandiric1 ve
monomerin reaksiyona girebilme ihtimali nedeniyle, toz-likit formundaki akriliklerden farkli
olarak, kimyasal hizlandiricilar eklenmemistir. Raf émrii ¢cok uzun olmadigr icin ¢ok sik

kullanilmamaktadirlar (32).

2.4.4. Protez Kaide Maddesi Olarak Kullamilan Diger Rezinler

PMMA’a alternatif olarak protez kaide yapiminda kullanilan bir diger madde asetal
rezinlerdir. 1986 yilindan itibaren dis hekimliginde, pedodonti, ortodonti ve protetik
uygulamalarda kullanim alanlar1 bulmustur. Enjeksiyon kaliplama teknigi kullanilarak
polimerize edilen asetal rezinler, dis hekimliginde protetik restorasyonlarda protez kaide

materyali olarak kullanilmaktadir (33, 34).
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Polietilmetakrilat veya bunun kopolimerleri ya da izobiitil metakrilat monomerlerine bazi
yumusatici ajanlar eklenerek plastize akrilikler elde edilir. Likit, ester yapisinda bir plastizer
ve etil alkol igerir. Bu plastizer, polimer partikiillerinin igine difiize olur ve camsi gegis
sicakligini agiz sicakliginin altina diisiiriir. Baz1 iriinlerin likidi ise, alifatik bir ester olan
dibiitil sebasat ve etil alkolden olusur. Eklenen plastizorler esnekligi arttirir ve kirtlganligi
azaltir. Ancak bazi vakalarda hastanin kétii tat, koku ve agiz yanmasi gibi sikayetleri oldugu
bildirilmistir. Ayrica bu akrilikler zamana bagli deformasyona direngli olmadiklarindan dolay1

kullanimi yaygin degildir (35).

Termo-enjeksiyon yontemi ile hazirlanan poliamid esasli protez kaide materyalleri (deflex),
baz1 vakalarda akrilik ve asetal rezinlere karsi alternatif olarak kullanilmaktadir. Tutucu
kroseler, protez kaidesi ile ayn1 materyalden yapilabildigi i¢in estetigin hedeflendigi vakalarda
tercih edilmektedirler. Bu materyal, termo-enjeksiyon makinesinde enjekte edilmeye hazir
aliminyum tiipler igerisinde sunulmaktadir. Materyalin tesviye ve bitirme islemleri geleneksel
akrilik rezinler ile ayni sekilde yapilmaktadir. Fizikokimyasal o6zellikleri, enjeksiyon
makinesinin teknolojik hassasiyeti ve akril alerjisi goriilen hastalarda alternatif ¢éziim
saglamasi, teknigin avantajlar1 arasinda yer almaktadir. Rijit protezlerin yapilmasi gereken
vakalarin varlig1 ve protez tamirlerinin zor olmasi ise bu materyalin klinikte rutin kullanimini

kisitlamaktadir (36, 37).

Kaide rezinlerini darbelere karsi daha dayanikli hale getirmek igin ¢esitli akrilikler
gelistirilmistir. Piyasada yiiksek direngli (high impact) (Lucitone 199) olarak adlandirilan bu
akriliklerin yapisina bazi ¢apraz baglanti ajanlar ilave edilmistir (38). Konvansiyonel
rezinlerle karsilastirildiklarinda, bu akriliklerin darbe direnglerinde artis goriiliirken, transvers

dayanimlarinda fark olmadig: bildirilmistir (39).

Metilmetakrilat alerjisi olan ve protez kullanan hastalar i¢in, farkli monomer igeren
“hipoalerjenik kaide maddeleri” konvansiyonel PMMA’a kars1 alternatif olarak
sunulmaktadirlar. Monomer olarak MMA vyerine, diliretan metakrilat, poliiiretan,

polietilenterefitalat vb. maddeler kullanilmistir (40).
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Protez kaide maddesi olarak kullanilan PMMA, saf halde iken seffaf, cama benzer bir
polimerdir. Bu orijinal haliyle nadiren kullanilir. Uretici firmalar tarafindan, igerisine gesitli
pigmentler ve opaklik verici maddeler katilarak piyasaya siiriiliirler. Béylece doku rengine
uygun protezlerin yapilmasi saglanir. Kadmiyum, protez kaidesini renklendirmek {izere
kadmiyum selenit veya kadmiyum siilfat seklinde kullanilir. Kadmiyum tozlarimin
solunmasiin zararli etkileri oldugu bilinmektedir. Bu etkilere maruz kalmamak i¢in

kadmiyum i¢ermeyen akrilikler kullanima sunulmustur (38).

2.5. Protez Kaide Rezinlerinin Simiflandirilmasi

Protez kaide materyalleri, polimerizasyon teknigi g6z oniine alinarak siniflandirilirlar:

1. Konvansiyonel basingla kaliplama teknigi kullanilarak 1s1 ile polimerize olan akrilik

rezinler

a. Doldurucusuz polimetil metakrilat akrilik rezinler

b. Cesitli materyallerin ilavesiyle gili¢lendirilmis akrilik rezinler
I. Fiber sistemleri ile giiclendirilmis

Ii. Metal tel ve partikiilleri ile giiglendirilmis

c. Yiiksek ¢arpma dayanikliligina sahip akrilik rezinler

2. Enjeksiyonla kaliplama teknigi kullanilarak 1s1 ile polimerize olan rezinler

a. Polimetil metakrilat
b. Polikarbonat

c. Poliamid

d. Polisiilfon

3. Kimyasal olarak polimerize olan akrilik rezinler (otopolimerizan rezinler)
a. Konvansiyonel akrilik rezinler

b. Akiskan akrilik rezinler

c. Enjeksiyon kaliplama teknigi kullanilan akrilik rezinler
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4. Isik ile polimerize olan akrilik rezinler

5. Mikrodalga enerijisi ile polimerize olan akrilik rezinler (31, 41).

2.6. Polimerizasyon Asamalari

Esas olarak, ilave polimerizasyon ve kondenzasyon polimerizasyonu olmak tiizere iki tip
polimerizasyon vardir. Dis hekimliginde kullandigimiz akrilik rezinler ilave polimerizasyon
reaksiyonu ile sertlesmektedir. Ilave polimerizasyonun baslayabilmesi icin, akrilik rezin
tozunun igerisindeki benzol peroksitin parcalanarak serbest kokler olusturmasi gerekir. Bu
serbest kokler, monomerler ile reaksiyona girerek karbon ¢ift baglarin1 agar ve yeni serbest
kokler meydana getirir. Bu yeni serbest kokler diger monomerleri aktive eder ve bodylece
zincirleme reaksiyon yoluyla monomerin ilave polimerizasyonu baglamis olur (18,40).

Polimerizasyon li¢ agamada gergeklesir:

1.Baslama: Polimerizasyonun baslamasi icin 1s1, 151k, yliksek enerjiye sahip 1sinlar, organik
peroksit bilesikleri gibi bir etken kullanilmaktadir. Bu sathada baslatict ajan aktive edilir ve
enerjisini monomer molekiiliine iletir. Baglangi¢ enerjisi, her monomer molekiilii i¢in yaklasik
olarak 16000-19000 kalori arasindadir. PMMA’nin polimerizasyonu esnasinda bu olay benzol
peroksitin 1s1 sonucu ayrisarak serbest kokler olusturmasi ile baslamaktadir. Soguk
akriliklerde ise, baslatic1t etken dimetil-para-toluidin gibi kimyasal maddelerdir. Kimyasal
aktive sistemlerde, serbest radikaller genellikle organik peroksit baglatict ve amin

akselaratoriin reaksiyonu sonucu olugsmaktadir (8,30).

2.Cogalma: Bu asama, baglatici ajan aktivasyonu ile olusan serbest koklere monomer
molekiillerinin ardi ardina katilmasi ile ilerler. Cok sayida molekiiliin birlesmesi ile olusan
polimer molekiillerindeki baslaticidan gelen ve zincir sonlarinda bulunan bilesiklerin, polimer
yapisina ve molekiil agirligina etkisi olmadigi i¢in polimerin molekiiler yapisinda yer
almazlar. Zincir transfer tepkimeleri olarak adlandirilan bu reaksiyonlar, biitin monomerler

polimere doniisiinceye kadar devam eder.
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3.Sonlanma: Cogalma asamasinin sonunda aktif kokler, inaktif koklere transfer edilir ve daha
sonra tekrar biliyliyecek olan yeni bir ¢ekirdek olusur. Bu asamada polimerizasyon zincirleri
aktifliklerini; polimer, monomer veya baslatici molekiillerine aktararak kaybederler. Bu
reaksiyonlarda polimer zincirleri sonlanirken radikal merkezler yok olmayarak baska bir
molekiile aktarilir. Sonlanma reaksiyonu iki sekilde ilerleyebilir. Aktif olan polimer
zincirlerinin Dbirbirleriyle baglanarak daha uzun zincir olusturmasiyla birlesik sonlanma
gerceklesir. Ayr1 ayr1 sonlanmada ise bir polimer zincirinden diger zincire hidrojen atomu
aktarilir ve polimer zincirinin sadece bir ucunda baslaticit bulunur. Bu sekilde transfer edilen

polimer zincirleri, polimerizasyon olayini sonsuza dek devam ettirirler (30,40).

2.7. Polimerizasyon Yontemleri

Akrilik rezinlerin polimerize edilerek kullanimlarini saglamak icin farkli polimerizasyon
yontemleri bulunmaktadir. Rezinin yapisindaki benzol peroksitin ayrigsarak serbest koklerin
aciga c¢ikmasmi saglayan polimerizasyon reaksiyonlart ¢esitli etkenler tarafindan

baslatilmaktadir. Bu etkenler; 1s1, 151k, kimyasal maddeler ve mikrodalga enerjisidir.

2.7.1. Is1ile Polimerizasyon

Polimerizasyon reaksiyonunu baslatacak 1s1y1 saglamak igin agik alev, buharli 1s1, kuru hava
1s1s1, infrared 1sitma ve indiiksiyon akimi gibi ¢esitli kaynaklar kullanilmaktadir. Is1 ile
polimerize olan rezinler konvansiyonel basingla kaliplama ve enjeksiyonla kaliplama teknigi

olmak iizere iki yontem ile hazirlanmaktadirlar.

2.7.1.1 Konvansiyonel Basin¢ ile Kaliplama Teknigi

Akrilik rezin hamurunun, mufla igindeki protez bosluguna preslenerek yerlestirilmesinin
ardindan 1s1 ile polimerizasyonun saglanmasi giiniimiizde en sik kullanilan polimerizasyon
teknigidir. Toz/likit formunda kullanima sunulan akrilik rezinler, {iretici firmalarin 6nerdigi
karigtirma oranina gore hazirlanir. Liflenme asamasinin sonunda akrilik rezin hamuru mufla
icindeki bosluga yerlestirildikten sonra preslenerek 15-20 dakika bekletilir ve takiben 1s1 ile

polimerize edilir. Is1 ile polimerizasyon, genellikle muflanin sicak su banyosu iginde
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kaynatilmasi ile saglanir. Konvansiyonel metot olarak adlandirilan bu metotta kaynatma

islemi farkl sekillerde yapilmaktadir (29).

Hizli polimerizasyon yonteminde; muflalar pres altindan ¢ikarildiktan sonra brid ile sikistirilir
ve i¢i soguk su dolu kabin igine konur. Bu sirada muflalar tiimiiyle suya gomiilmelidir.
Muflalarin i¢inde bulundugu su yarim saat i¢inde kaynama derecesine getirilir ve yarim saat
kaynatilir. Sudan ¢ikarilan muflalarin elle tutulacak kadar sogumalar1 beklenir. Daha ¢abuk
sogumalar1 i¢in soguk su altinda tutulmalari, ani 1s1 degisimi nedeniyle kitlenin
deformasyonuna neden olabilir. Polimerizasyon i¢in farkli sire ve sicakliklar
kullanilmaktadir. Bunlardan, suyun 30 dakikada oda 1sisindan 70°C’ye ¢ikarilmasini, 70°C’de
tutulmasini ve daha sonra da 30 dakika i¢inde 100°C’ye ¢ikarilmasini oneren arastirmacilar

vardir (29, 42).

Tersine polimerizasyon teknigi, hizli kaynatma yonteminde kullanilan akrilik rezinin kalin
kesimlerinde porozite olusmamasi igin Onerilen baska bir yontemdir. Bu yontemde muflalar
once kaynamakta olan suyun i¢ine konur ve 1s1 kaynag: kapatildiktan sonra 20 dakika kadar
tutulur. Sonra su tekrar 1sitilir ve muflalar kaynar suyun i¢inde 20 dakika daha kaynatilir, daha
sonra suyun i¢inde sogumaya birakilir (38). Uzun siireli veya yavas polimerizasyon
tekniginde ise, mufla igerisindeki akrilik rezin hamuru sicakligi 65°C’ye ayarlanmis bir su

banyosu i¢inde 8 saat bekletilerek polimerize edilir (29).

Mufla igerisine gonderilmis olan akrilik rezinin polimerizasyonu, konvansiyonel su
banyosuna alternatif olarak otoklav polimerizasyon teknigi ile gerceklestirilebilmektedir. Bu
teknik ile brit arasina sikigtirllan muflalar otoklavin i¢ haznesine yerlestirilerek kapak
kapatilir. Belirlenen sicaklik ve basing degerleri ayarlanarak, istenilen siirede otoklavda
polimerizasyon gergeklestirilir. Polimerizasyonun, sicaklik 60°C’de 30 dakika ardindan
130ye ayarlanarak 20 dakikada tamamlanmas: onerilmektedir. Bu yontem sayesinde,
konvansiyonel su banyosu tekniginden daha yiiksek sicaklik derecelerinde polimerizasyon
gercekleseceginden ¢apraz baglanti ajanlarinin aktivasyonunun artacagi belirtilmektedir.
Boylece polimerin, capraz bagli matriks yapisi kazanacagi ve fiziksel 6zelliklerinin
gelistirilmesinin saglanacagi rapor edilmektedir. Durkan ve arkadaslarinin yapmis oldugu

calismada, konvansiyonel su banyosu ve otoklavda polimerize edilen akrilik rezinlerin egilme
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direncleri karsilastirilmis ve otoklavda polimerize edilen 6rneklerden daha yiiksek sonuglarin

elde edildigi agiklanmistir (43).

2.7.1.2 Enjeksiyonla Kaliplama Teknigi

Enjeksiyon ile akril kaliplama prensipleri ilk olarak W.E. Wilson tarafindan ortaya atilmas,
1942 yilinda Pryor tarafindan gelistirilmistir. Giintimiizde ise daha modern sistemler
kullanilmaya devam edilmektedir. Kalip igerisine enjeksiyon yoluyla akrilik gonderilmesi
esasina dayanan bu teknikte, poliamid polimerler ve asetal rezinler gibi kaide maddelerinin

polimerizasyonu gergeklestirilmektedir (29).

Enjeksiyon yoluyla rezinin kalip bosluguna gonderilmesi teknigi SR-IVOCAP (lvoclar)
sisteminde kullanilmaktadir. Bu sistemde homojen rezin hamuru, {iretici firmanin 6nerileri
dogrultusunda, sistemde bulunan kapsiil igerisindeki vibratérde karistirilarak elde edildikten
sonra, 6zel mufla icerisindeki protez bosluguna 6 atm basing altinda enjeksiyon teknigiyle
yerlestirilir. Bu sekilde hazirlanan rezin hamurunun polimerizasyonu 1s1 ile saglanir. Bu
sistemin mekanizmasi siirekli ve sabit basingla rezinin daima hazir bulunmasi seklindedir.
Boylece rezervuarda hazir bulunan rezin ile polimerizasyon esnasinda olusabilecek biiziilme
kontrol edilerek restorasyonun boyutsal netligi saglanmaktadir. Burada kullanilan rezinin bir

diger 6zelligi ise kadmiyum igermemesidir (38, 44).

Bu sistem sayesinde yiiksek dayaniklilia sahip, az miktarda boyutsal degisim goOsteren
protezler yapilabilmektedir. Buna ragmen mekanik ozellikleri polimetilmetakrilat igerikli
kaide maddelerinden daha basarili degildir. Enjeksiyon teknigi ile polimerize edilen kaide
rezinlerine gesitli fiber sistemleri ilave edilerek mekanik 6zellikleri gii¢lendirilmistir (45, 46).
Bu sistem 06zel ekipman gerektirmesi, maliyeti arttirmast ve muflalama isleminin uzun

stirmesi gibi dezavantajlarindan dolay1 yaygin olarak kullanilmamaktadir.
2.7.2. Kimyasal Polimerizasyon (Otopolimerizasyon)
Otopolimerizan adi verilen ve kendi kendine sertlesen bu akriliklerde reaksiyon baslatici

madde olarak tersiyer aminler, siilfiirik asit veya bu asidin daha stabil tuzlar1 kullanilir. En

¢ok kullanilan aminler N.N- dimetil-para-toludin ve N.N-dihidroksi paratoluidin ajanlardir.
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Otopolimerizan akriliklerde, akrilik tozu ile sivisi karistirildigi andan itibaren polimerizasyon

reaksiyonu baglar ve kitle sertlesinceye kadar siirer. Kitle sertlestikten sonra da bitmeden

devam eder (47).

Bu rezinler, renk stabilitesinin iyi olmamasi, yiiksek maliyeti ve akma o0zelligi, yetersiz
sertligi, yapay dislerle baglantisinin zayif olmasi ve yiiksek oranda artik monomer igermesi

gibi dezavantajlara sahiptir (48).

2.7.3. Goriilebilir Isik ile Polimerizasyon

Akrilik rezinlerin polimerize olabilmesi i¢in, belirli bir dalga boyundaki 151k ve bu 1s1k ile
aktive olabilen materyal gereklidir. Bu yontemde kullanilan rezin, esas olarak iiretan
dimetakrilattir. Bu madde, yiiksek molekiil agirligina sahip akrilik rezin monomerleri i¢eren
bir matriks yap1 olusturur. Goriilebilir 151k altinda reaksiyonu baslatan madde ise
kamforokinonesamin’dir. Polimerizasyon 400-500 nm dalga boyuna sahip mavi 1s1k ile
gerceklesir. Bu dalga boyundaki 151k ile 5-6 mm kalinliktaki bir kitleyi polimerize etmek

miumkindiir.

Goriilebilir 151k ile polimerize olan akrilik rezinler tek bir malzeme olarak tabaka veya ¢ubuk
seklinde piyasada bulunur. Isikla kontamine olmamasi i¢in Siyah veya opak plastik

koruyucular igerisinde saklanir (47).

Isikla polimerize olan iiretan dimetakrilat rezinler kontak alerjileri 6nleme, konvansiyonel
muflalama islemlerinin elimine ederek g¢alisma zamanini kisaltma gibi nedenlerle tercih
edilmektedirler (20). Bu tiir akrilikler; gegici kaide plaklarinin yapiminda, dis ve krose
ilavelerinde, kaide plagi kiriklarinin tamirinde, 6zel kasik yapiminda ve gegici restorasyon

yapiminda kullanilmaktadirlar (27).

2.7.4. Mikrodalga Enerjisi ile Polimerizasyon

Mikrodalga 1sinlart 100 — 300 000 MHz arasinda frekansa sahip 1 — 30 cm dalga boyunda

1sinlardir. Mikrodalga 1sitmasi, 1s1sal 6z iletkenlige bagli bir yontem oldugu igin 1s1 iletkenligi
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olmayan maddelerin 1sitilmasinda ¢ok etkili bir yoldur. Akrilik rezinlerin mikrodalga enerjisi
ile polimerizasyonunda, rezinlerin yalitkanlik 6zelliginden yararlanilmaktadir. Spektrumdaki
biitlin 1s1nlar 1s1ya doniisebildiklerinden, mikrodalga 1sinlar1 da 1siya doniistiiriilerek akrilik
rezinlerin polimerize edilmesinde kullanilmaktadirlar. Su ve benzeri maddeler mikrodalga

1isinlarini absorbe ederler ve mikrodalga alani iginde 1sinirlar (49, 50).

Mikrodalga enerjisi elektromanyetik alanda, akrilik rezin igindeki MMA molekiillerinin kendi
etrafinda 2450 MHz’lik bir frekansla donmesine neden olur ve bir¢ok polarize molekiil hizla
kendi etrafinda doner. Molekiillerin donmesi sonucu olusan c¢arpismalar nedeniyle 1s1
meydana gelir. Baslangic radikalleri, polimerizasyonu baglatmak iizere monomerlerle

reaksiyona girer (51).

PMMA rezinlerin mikrodalga enerjisi ile polimerizasyonu igin 6zel bir mufla sistemi
kullanilmaktadir. Mikrodalga firinda kullanilan muflalar, metalden degil, dielektrik kayb1 az
olan yalitkan malzemelerden yapilmalidir. Bu malzemelerden en 6nemlileri; teflon polyester,
kuartz ve bunlarin karigimlaridir. Arastirmacilar, polyester mufla, cam elyaf ile giiclendirilmis

polyester (glass fiber reinforced polyester, FRP) mufla ve teflon mufla kullanmislardir (52).

Mikrodalga firinda bulunan doner tabla ile akrilik rezin polimerizasyonunun homojen olmasi
saglanir. Firinda iiretilen mikrodalgalarin rezinden ge¢ip tekrar magnetron jeneratore donerek

sistemi bozmamasi igin su dolu bir kap firinda bulunmalidir (52, 53).

Kaide materyallerinin polimerizasyonu, materyal igerisine iyi penetre olan ve monomer
polimer etkilesimini saglayan gamma 1sinlart ile de gergeklestirilebilmektedir. Gamma
1sinlari, dalga boyu X-1sinlarindan kiigiik olan elektromanyetik 1sinlardir ve radyoaktif izotop
¢ekirdeklerinden yayilirlar. Bu 1sinlar ultraviyole (UV) isinlarina olduk¢a benzerdir. Ancak
daha derine inebilirler ve enerjileri daha yiiksektir. Her ikisi de iyonize radyasyondur.
Monomerdeki ¢ift bagi agarak radikal tretirler. Bu radikaller polimerlesmeyi saglar. Materyal
tizerinde lokal 1s1 artig1 olugturmamasi ve polimerizasyon derecesini arttirmasi gibi 6zellikleri

nedeniyle dental materyallerin mekanik 6zelliklerini etkiledigi gosterilmistir (54).
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2.8. Protez Kaide Maddelerinin Sahip Olmas1 Gereken Ozellikler

2.8.1. Mekanik Ozellikler

Ideal protez kaide maddesi, ¢igneme kuvvetleri altinda elastik ve plastik deformasyon, kopma
ve ¢atlama gostermemeli, intraoral ve ekstraoral kuvvetlere karsi yiiksek dirence sahip olarak

kirilmamalidir.

Kaide maddeleri yeterli sertlikte olmalidir. Materyalin yiiksek elastik modiiliine sahip olmasi,
materyalin sertligini arttiracagindan kaide maddesi olarak kullanilan materyallerin ayni

zamanda yiiksek elastik modiiliis degerlerine de sahip olmalar1 gerekmektedir (29, 32).

Protez kaide plagi, temelde ¢arpma ve yorulma kuvvetlerine bagli olarak kirilmaktadir.
Protezlerin temizlenmesi sirasinda veya siddetli 6ksiirme, aksirma ve hapsirma ile sert zemine
diisliriilmesi  sirasinda  gelisen ¢arpmanin etkisiyle kirilmalar olusmaktadir. Alt tam
protezlerde kirilmalar %80 oraninda ¢arpma kuvvetlerinden kaynaklanmaktadir. Yorulma,
protez kaide plagina zarar vermeyecek diizeydeki tekrarlayan okliizal kuvvetlerin etkisiyle,
kaidenin siirekli diisiik yogunluktaki gerilimlere maruz kalmasi sonucu olusur. Bu tip
basarisizlikta, oncelikle kaide plaginda ¢ekme geriliminin yogunlastigi bolgelerde
mikroskobik catlaklar meydana gelir. Gerilim devam ederse bu catlaklar birleserek kirilmaya
neden olurlar. Bu nedenle kaide materyali yiiksek yorulma ve ¢arpma direnci gostermelidir
(6). Kaide maddelerinin kiriklara karsi direngli olabilmesi i¢in uygun biikiilme dayaniklilig:

degerlerine sahip olmalar1 gerekmektedir (55).

2.8.2. Fiziksel Ozellikler

Kullanim siireleri boyunca kaide maddesinin seklinin degismemesi i¢in, kullanilan
polimerlerin agiz iginde ve disinda uygun boyutsal stabiliteye sahip olmasi1 gerekmektedir
(40).

Kaide maddesi olarak kullanilan polimerlerin, kullanim sirasinda distorsiyon ve
yumusamasinin énlenmesi i¢in Uygun camsi gegcis 1sisina sahip olmasi gerekmektedir. Agiz
igindeki 1s1 normal kosullarda 32°C - 37°C arasinda degismekle birlikte hastalar 70°C’ye
ulasabilen sicakliklarda i¢ecekler i¢ebilmektedirler (56).
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Protez kullanan hastalarin, sicak ve soguk uyaranlara karsi normal doku reaksiyonunun ve
agiz mukozasinin sagliginin devami ic¢in kaide maddesinin yeterli 1sisal iletkenlige sahip

olmasi1 gerekmektedir (56, 57).

Kaide maddesi olarak kullanilan materyal, 6zellikle iist protezlerin yer degistirmesine neden
olabilen yercekimi kuvvetlerini azaltabilmesi amaci ile miimkiin oldugunca hafif olmalidir
(57).

Ideal olarak kaide maddeleri radyoopak olmalidirlar. Ozellikle araba kazalar1 gibi olasi
travmalarda, hastalar protezlerin kirilan  parcalarini  yutabilmekte veya inhale
edebilmektedirler. Boyle durumlarda radyografik olarak maddelerin tespit edilebilir olmasi

hayati 6nem tasiyabilmektedir (58).

Kaide maddesi, manipulasyonu ve laboratuvar islemleri esnasinda uygulanmasi kolay
olmalidir. Dokulara uygun renk segeneklerine sahip olmali ve uzun siire kullanimda renk
degisimi gostermemelidir. Yeterli raf dmriine sahip olmali, ucuz ve kolay elde edilebilir
olmahidir. Tesviye ve cilalama islemleri kolay yapilabilmeli, iyi parlatilabilmeli ve

gerektiginde tamiri kolay olmalidir (48).

2.8.3. Biolojik Ozellikler

Kaide maddesi toksik ve karsinojenik etki gostermemeli; allerji, yanma ve irritasyona neden
olmamalidir. Bakteri, mantar ve metabolitlerden etkilenmemeli ve kolay temizlenebilmelidir.

Asidik/bazik ¢ozeltilerde ve agiz ortaminda ¢oziiniir olmamalidir.

Artik monomer igerigi ve salinmasi minimum seviyede kalmalidir. Hastay: rahatsiz edecek

sekilde tad1 ve kokusu olmamalidir (32).

2.9. Protez Kaide Plaklarinda Meydana Gelen Kirilmalar

Hareketli bolimlii ve tam protezlerdeki akrilik kaide plaginin beklenen ideal mekanik
Ozellikleri gosterememesi, bu protezlerin kullanimi1 sirasinda ¢ok ciddi sorunlar meydana

getirmektedir. Hargreaves, hareketli protezlerde, kullanildiklar1 ilk 3 yil i¢inde %68 oraninda
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kirik meydana geldigini bildirmiglerdir (59). Yli-Urpo ve arkadagslar1 ise, protezlerin
%39’unun 3 yillik kullanim1 sonucu tamir gerektirdigini belirtmislerdir (60).

Hareketli protezlerde, akrilik kaidelerin kirilmalar1 gliniimiizde hala sik rastlanan, hem zaman
ve emek, hem de eckonomik kayba neden olan onemli bir sorundur. Yapilan ¢esitli
aragtirmalar degerlendirilerek protez kirik oranlari dikkate alindiginda, kaide maddelerinin

direnglerinin arttirilmasi gerekliligi ortak goriis olarak kabul edilmistir.

Hareketli protezlerde goriilen kirik tipleri ve sikligr ile ilgili ¢ok sayida ¢alisma yapilmstir.
Darbar ve arkadaslarinin yaptig1 arastirmaya gore, protez tamirlerinin %33’iinii dis kiriklar
ve ilaveleri olustururken, %29’unu st tam protezin orta hattinda goriilen kirik tamirleri

olusturmaktadir. Diger tip kiriklar ise yaklasik olarak %38 oraninda goriilmektedir (61).

Protez kiriklar1 sadece kaide materyaline bagli olmayip ¢ok sayida faktoriin etkisi altinda
olugmaktadir. Kaide maddesinin deformasyonunu arttiran herhangi bir neden, genis frenulum
atagsmani gibi stres birikimi olusturabilecek alanlar, ¢ok ince veya desteksiz kalmis protez
kenarlari, adaptasyonu kotli protezler, yetersiz rolyef yapilmis alanlar ve uyumsuz okluzyon

protezlerde goriilen basarisizlik nedenleri arasinda sayilabilir (4).

Bir insanin yilda ortalama 500 000 kez 1sirma yapmast sebebiyle tam protezler fonksiyonel
kullanimlar1 boyunca, ¢ok sayida egilmelere maruz kalmakta boylece yorulma basarisizligi
riski artmaktadir (62). Okluzal 1sirma kuvvetleri protezlere veya destek dokulara diizenli
dagilmazlar. Cigneme sirasinda iist protezin posterior kismindaki siirekli lateral gerilmeler,
iist 1. kesici disler aras1 bolgelerde makaslama gerilimlerinin olusmasina neden olur. Boylece
orta hat kirilmalar1 meydana gelir ki bu durum biiyiik oranda kaide plag1 yorulmalarindan

kaynaklanir (6, 7).

Protez kaide plagi kirilmasinda etkili bir diger faktor ise carpma kuvvetleridir. Protezlerin
temizlenmesi sirasinda veya siddetli Oksiirme ile sert zemine diisiiriilmesiyle kirilmalar
olusur. Alt tam protezlerde kirilmalar % 80 oraninda ¢arpma kuvvetlerinden

kaynaklanmaktadir (6, 59).

Kaide plagi kirilmalarinda etkili olan diger faktorler ise sunlardir:
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1.Kaide Plaginin Deformasyonu:

Ust tam protezlerin fonksiyonu sirasinda meydana gelen biikiilme hareketleri sonucunda,
materyalde olusan yorgunluga bagli olarak deformasyon goriilmektedir. Kaidenin biikiilme
hareketlerinin orta hat boyunca gerceklesmesi nedeniyle, buna baglh kiriklar da orta hatta

goriilmektedir (63).

Mandibular tam protezlerde 3 tip deformasyonun varligindan bahsedilmektedir. Bunlardan
birincisi molar bdlgelerinin birbirinden uzaklasma hareketi, ikincisi molar bolgelerinin
birbirine yaklasma hareketi ve tglinciisii ise posterior dislerin bukkale rotasyonu, lingual
flanjlarin ise linguale rotasyonu hareketlerinin kombinasyonudur. Birinci ve ikinci tip
deformasyon horizontal diizlemde egilme/biikiilme tipinde iken, diger tip deformasyonda ise
anterior lingual kaide plaginda ¢ekme ve basma gerilimleri, biitiin olarak protezde horizontal
diizlemde ¢ekme gerilimleri ile torsiyonel deformasyon seklindedir. Frenilum bolgesi de kirik
baslangict i¢in diger bir nemli etkendir. Bu bolgede baslayan catlaklar, palatinal kisma dogru
devam eder. Uzun frenilumlar ve frenilum sayisinin fazla olmasi da kaide kirigi

nedenlerindendir (64, 65).

Kaide plagi yapisindaki yabanci cisimler ve porozite, overdenture protezlerde, hassas
baglanti, kok veya dislerin bulundugu kaide kisimlarindaki zayif noktalar, iist tam protez
labial kisim kaidesinin ince olmasi veya ajusteli dis dizimi, kaide deformasyonu ile beraber

kirtlmalara olan egilimi arttirmaktadir (6, 48).

2.Kaide Plagi ile Destek Doku Uyumsuzlugu:

Protezlerin destek dokulara uyumlu yapilmamasi veya rezorbsiyona bagli olarak doku
uyumunu kaybetmesiyle kirilmalar olur. Bu durumda protezlere besleme veya kaide

yenilemesi yapilmali ve kirilmalar1 elimine etmek i¢in kaide gii¢clendirilmelidir.

Ust tek tam protezlerde alveoler kretlerde rezorbsiyon olurken palatinal bélgenin sert ve siki
yapisini korumasi nedeniyle protez, doku ile uyumunu kaybederek daha fazla gerilimlere
maruz kalir. Ust tam dissiz ve alt tam disli veya Kennedy Class I restorasyonlarda da
maksiller anterior bolgedeki hizli rezorpsiyon sonucu protez doku uyumunu kaybederek

gerilimlere maruz kalmaktadir (66).
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3.Yetersiz Rolyef Yapilmasi:

Kemik yapidaki ekzostozlar, toruslar, keskin ve sivri genial tiiberkiiller ve mylohyoid
cikintilar ile retromolar kabart1 ve tiiber maksillanin andirkatli yapisi protezlerin stabilitesini
bozar. Bu bdlgelerde rolyef yapilarak basing azaltilmalidir. Eger yapilmazsa mukoza
zedelenir, olusan kaldirag kuvvetlerinin etkisiyle stabilite bozulur ve tek protezlerde sikga

rastlanilan kaide kiriklar1 meydana gelir (8).
5.Yapay Dis Asinmalari:

Tam protezlerde kullanilan yapay dislerde zamana bagli olarak goriilen dis asinmalari,
protezlerin okluzal uyumunu bozarak proteze gelen gerilim kuvvetlerinin artmasina neden
olur. Yapay dislerin dizimi sirasinda, kret {izerindeki yeri ve pozisyonlar1 da proteze gelen
kuvvetleri etkiler. Cigneme kuvvetlerinin olumsuz etkilerinin giderilebilmesi icin disler nétral

alanda dizilerek balansli okluzyon olusturulmalidir (6, 8).
5.Tekrarlanan Protez Tamirleri:

Daha once tamir edilen protezlerde akrilik kaidenin direnci % 20 oraninda azalmaktadir. Eger

kirtlmaya neden olan faktor elimine edilmeden tamir yapilirsa protez tekrar kirilir (6).
Tam protez kaide plaklarinda kiriklara neden olan faktorler su sekilde 6zetlenebilir;
1.0kluzyon

i.  Tiberkil egimleri

ii.  Diglerin arktaki yeri
2.Fonksiyon ve parafonksiyonla olusan stresler
3.Doku uyumuna bagli olusan yiikler
4.Frenilum ¢entiklerinin olusturdugu stresler

5.Yorulma, carpma gibi mekanik 6zelliklere bagl faktorler (66)
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2.10. AKkrilik Rezinlerin Mekanik Ozelliklerinin Gelistirilmesi

Genel olarak akrilik rezinlerin (PMMA) darbe ve yorulmaya karsi direncini artirmak igin 3

yontem gelistirilmistir.

1.PMMA ya alternatif olabilecek yeni materyalin arastirilmasi ve gelistirilmesi
2.PMMA’ya bazi maddelerin ilavesi ile giiclendirilmesi

3.PMMA ’nin kimyasal olarak modifikasyonu

Protez kaide materyali olarak poliamid (naylon), epoksi rezin, polistren, vinil akrilik, plastik
greft kopolimer ve polikarbonat gibi degisik polimerler PMMA’ya alternatif olarak

kullanilmis ancak tatmin edici bir sonug elde edilememistir (67).

Akrilik rezinlerin direnglerini arttirmak amaciyla modifiye edilmeleri isleminde, lastik fazin
polimer partikiillerine ilave edilmesi sayesinde yiiksek ¢arpma dayanimli akrilik rezinler
tretilmistir. Stafford ve arkadaslari, lastikle giliglendirilmis rezinin darbe direncinin ve
boyutsal stabilitesinin iyi, ancak yorulma ve egilme direnglerinin yetersiz oldugunu ve renk

stabilitesinin disiik oldugunu bildirmislerdir (68).

PMMA’nin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin gelistirilmesi amaciyla yapisina metal
giiclendiriciler veya cesitli fiber sistemleri ilave edilmistir (69). Kaide materyallerinin
icerisine tel, plaka formunda ya da metal doldurucular seklinde uygulanmaktadir. Metal ve
rezinin farkli yapilarindan kaynaklanan baglanti sorunlarini ¢6zmek amaciyla silan
uygulamasi ve aliiminyum oksit ile kumlama gibi islemler uygulanmistir (70). Akrilik rezine
katilan bu metal yapilar ile rezin matriks arasindaki adezyonun yetersiz olmasinin,

dayanikliligr azalttigi gorilmiistir (71). Bu nedenle klinik kullanim yoniinden degerli bir

yontem olarak goriilmemektedir.

PMMA’nin igerisine karbon fiberle, cam ve ultra yiiksek molekiil agirligina sahip polietilen
fiberler ilave edilmistir. Fiberle giliglendirme prensibi, daha esnek ve yumusak yapida olan
polimer matriksin maruz kaldigi kuvvetleri, polimer/fiber birlesim yiizeyinde liflere
aktarmasina dayanir. Bu tip giiclendirmede yapiya ilave edilen fiberin pozisyonu, uzunlugu ve

kullanilan laboratuvar teknigi basariy1 etkileyen faktorlerdendir (72).
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Kaide rezinlerinin gii¢clendirilmesinde kullanilan fiber sistemleri arasinda en popiiler olam
cam fiber sistemleridir. Cam liflerin kullanim1 sirasinda, lifler ve matriks arasinda iyi bir

adezyon olmalidir. Bunun saglanmasi amaciyla silan ajanlar1 kullanilmaktadir (72, 73).

Farina ve arkadaslari, in vitro olarak protez kaide rezinlerine cam fiber ilave edilerek sertlik
degerlerine etkilerini karsilastirmiglardir. Mikrodalga enerjisi ile polimerize edilen akriliklerin
sertlik ortalama degerlerinde artis gozlenirken, 1s1 ile polimerize olan akrilik rezinlerin sertlik

degerlerinde bir degisiklik olmadigini bildirmislerdir (74).

Degisik fiziksel ozellikler gosteren iki farkli polimer, farkli oranlarda karistirilarak farkli
ozelliklere sahip yeni bir yapi elde edilebilir. Bu sekilde mevcut polimerlerin ¢arpma
dayanikliligi, elastik modiilii, esnekligi gibi mekanik o6zellikleri ile termal ve kimyasal
yapilart  gelistirilebilir. Akrilik rezinlerin gili¢lendirilmesi amaciyla, metilmetakrilat
monomerine farkli monomerler katilarak kopolimer yapilar olusturulmustur. Stiren ve metil
metakrilat monomerleri ile olusturulan kopolimerler, kendi polimerleri ile kiyaslandiginda,

yapinin direncinin arttig1 bildirilmistir (75, 76).

Kopolimerizasyon ile yapist degisen rezinler, ilave edilen monomerlerin fiziksel ve mekanik
ozelliklerinden etkilenmektedir. Cunha ve arkadaslari, metil metakrilat esasli protez kaide
rezinlerine fluoroalkil metakrilat monomeri ilave ederek kopolimer yapi1 olusturmus ve rezinin

bazi fiziksel ve mekanik 6zelliklerinin degistigini bildirilmislerdir (77).

2.11. Akrilamid Monomer Yapilar

Akrilamid ve tiirevi monomerler, kimya alaninda farkli ticari rtinlerin yapisinda kullanilan

sentetik polimerlerdir. Akrilamidin, homo ve kopolimerizasyonu ile poliakrilamid polimerleri

elde edilir.
n( CH=CH) » {CH,-CH);
I =0 =0
NH, H,

Sekil 13. Akrilamid monomerinin kimyasal formiilii
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Akrilamidler, suda ¢6ziinebilen, diisiik veya ¢ok yiiksek molekiil agirliginda tiretilebilirler.
Iyonik tiirevlerinin olustugu polimerlerde, kimyasal reaksiyonlara girebilme yeteneginden

dolayi ticari bir 6neme sahiptir (78).

Poliakrilamid sert camsi bir polimerdir. Noniyonik yapidaki polimer genelde kati tanecikler
halinde, beyaz renkli, suda ve morfolinde ¢oziinen higroskopik bir maddedir. 23°C’deki
yogunlugu 1,302 g/ml ve camsi gegis sicakligi 153°C’dir. Diger polielektrolitler ile
karsilagtirildiginda iyi bir 1sisal kararliliga sahiptir. Organik ¢oziiclilerde 1sitilan akrilamid,
baslatict olarak benzoil peroksit ya da ultraviyole 1smlart kullanilarak polimerize

edilmektedirler (79).

Akrilamid monomeri, ¢oktiiriicii ve yardimci olarak madencilikte mineral islenmesinde,
endiistride, artiklarin ve atik sularin aritilmasinda sivi-kati ayrilmasi islemlerinde kullanilirlar
(80). Poliakrilamidler, biiyiikk miktarlarda mukavva ve kagit yapiminda katki maddesi olarak
veya bunlarin iglenmesine yardimci olarak kullanilmaktadir. Ayrica, sulu siispansiyonda

katilar1 uzaklastirmak igin etkili bir ayrigtiricidir (81).

Capraz baghi poliakrilamidler, genelde vinil gruplu, c¢ogunlukla akrilik yapidaki
monomerlerden elde edilirler. Bu amagla en ¢ok kullanilan monomerlerin basinda akrilik ve
metakrilik asit bilesikleri gelmektedir. Bu polimerlerde capraz baglanti ajani olarak genellikle
N,N’-metilen bisakrilamid, trietilen glikoldimetakrilat, tetrametilen glikoldiakrilat, divinil

benzen gibi bifonksiyonel monomerler kullanilmaktadir (82).
Akrilamid monomerinin kullanildig: alanlardan bazilar1 sunlardir: (83, 84).
1) Yiyeceklerde kivam arttiric olarak,

2) Ilaglarda ¢oziiniirliik arttirici olarak veya zaman icinde etkili olabilecek iiriinlerde, 6zellikle
agizdan alman ilacin ¢ok g¢abuk diffiizlenmesi veya uzunca bir zaman periyodunda serbest

birakilmasi amaciyla,
3) Bitkilere suyun siirekli saglanabilmesi amaciyla,
4) Teknik ve elektronik aletlerin korozyon ve kisa devre olusumundan korunmasinda,

5) Elektroforez ve kromatografilerde jel yapisini ayirmada,
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6) Fotograf teknolojisinde (15181 gegirebilmeleri ve 1s1ga hassas bilesikleri bulundurma

ozelliginden dolay1) kullanilmaktadirlar (85).

2.12. Polimerlerin Mekanik Ozelliklerinin Degerlendirilmesi

Polimerlerin mekanik 6zellikleri, maddenin uygulanan kuvvete cevabiyla iliskilidir (86). Bu
ozellikler, belirli bir kuvvete maruz kalan polimerin davranisinin belirlenmesi agisindan

Onemlidir.

2.12.1.Sertlik

Sertlik, maddenin kalict sekil degistirmeye gosterdigi diren¢ olarak tanimlanabilir.
Polimerlerin sertlik 6zelligi, genellikle maddenin diger mekanik o6zelliklerine baglidir.

Ornegin, basma dayanimi yiiksek olan bir malzemenin ¢ogunlukla sertlik derecesi de fazladir.

Sertlik 6l¢timleri genellikle, konik veya kiiresel standart bir ucun, maddeye batirilmasina karsi
gosterilen direnci 6lgmekten ibarettir. Cesitli boyutlardaki sert ug, belli bir yiikk altinda
maddeye uygulandiginda yiizeyde bir iz birakmaktadir. Sertlik degeri, bu izin biyiikligiiyle

ters orantilidir.

Sertlik deneyleri basit ve tahribatsiz deneyler oldugundan, maddenin diger mekanik

ozelliklerini etkilemez. Bu nedenle aynmi 6rnek iizerinde diger mekanik testlerin yapilmasi

miimkiin olabilmektedir (87, 88).

Sertlik 6lgme yontemleri {i¢ gruba ayrilabilir:

1) Ornek yiizeyini sert bir cisim ile gizerek yapilan sertlik deneyleri

2) Yiizeye sert bir cismi kuvvet altinda batirmak suretiyle yapilan sertlik deneyleri

3) Sert bir bilyeyi ornek tizerine diisiirmek ve sigratmak suretiyle yapilan sertlik deneyleri (88,
89).

En sik uygulanan yontem, sert bir cismin yiizeye batirilmasi ile gerceklestirilen sertlik

deneyleridir. Bunlar Rockwell, Brinell ve Vickers sertlik testleridir.
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Rockwell sertlik testi, uygulamasi ¢ok kolay olmasi nedeniyle sertlik Olgiimiinde yaygin
olarak kullanilan metotlardan biridir. Bu test, 6rnek iizerine yapilan bir seri yiikleme ve
bosaltma sonucu ornek yiizeyinde olusan derinligin 6l¢iilmesi ile gergeklestirilir. Metaller,
seramikler ile naylon, polikarbonat ve polyester gibi sert plastiklerin sertliginin

belirlenmesinde kullanilir.

Brinnel sertlik testinde ise sert, kiire seklinde bir bilye ile 6rnegin yiizeyine dik olarak belirli
bir kuvvet ile bastirilir ve yiik belirli bir siire uygulanir. Bilyenin Kaldirilmasindan sonra 6rnek
tizerinde olusan plastik sekil degisimi sonucunda yiizeyde kiiresel bir iz kalir. Deney

esnasinda malzeme yiizeyine belirli bir ytik, belirli bir siirede ( 10 - 30 saniye) uygulanir.

Vickers sertlik testinde (VST), drnek yiizeyine batici ug olarak kare kesitli ve tepe agis1 136°C
olan elmas piramit bir u¢ kullanilir. Piramidin biraktig1 izin kosegeni (d), her iki kosegen
uzunlugunun milimetrenin 1/1000’1 duyarlilikta mikroskopla Ol¢lilmesi ve ortalamasinin

alinmasi ile tespit edilir (88, 89, 90).

Sekil 14. VST’de kullanilan piramit ucun sematik gériiniimii

Vickers sertlik degeri (VSD) asagidaki formiil ile hesaplanir:

VSD = (1.854xP) / d? P: piramidin tepe acis1

d: piramidin biraktig1 izin kdsegeni (mm)
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Testte uygulanan yiik 0.025-120 kg arasinda olabilir. Uygulama siiresi ise 10 - 30 saniyedir.

Vickers sertliginin birimi kg/mm?’dir.

Bu yontemle en yumusak malzemeden en sert malzemeye kadar genis bir aralikta sertlik
Olctimii yapilabilir. VST nin avantaji, son derece dogru degerler vermesi, tiim metal ve islem

gbérmiis yiizeyler i¢in sadece bir tip batict ucun kullanilmasidir.

VST, metallerin, seramiklerin ve polimerlerin sertliginin 6lgiimiinde giivenilir 6lgtimler
yapabilen bir yontemdir. Maddenin sertligini temsil edecek ortalama bir d degeri i¢in ¢ok
sayida izin Olgiilmesi gerekir. Bu nedenle diger testlere gore daha uzun zaman almasina

ragmen en duyarli sertlik 6l¢iim yontemidir (89, 90).
2.12.2. Transvers Dayamkhihk

Transvers dayaniklilik, bir maddenin esneme kuvvetleri nedeniyle kirilmaya kars1 gosterdigi
direnctir. Bu test, cekme, basma ve makaslama gerilimlerinin ortak es zamanl dl¢iimiidiir. in
vivo oKluzal yiikleme tipini en yakin temsil eden test oldugundan kaide rezininin
dayanikliligini tespit etmede en yaygin ve gegerli test yontemi olarak kullanilmaktadir (18,

87, 91).

Test edilecek akrilik rezin drnekte, kuvvetin uygulama yoniine bagl olarak degisik oranlarda
basma, cekme ve makaslama gerilimleri olusmaktadir. Tipik olarak materyalde kirilma 6ncesi
onemli bir plastik deformasyon olur ve oranti sinir1 iistiindeki bu kalict sekil degistirme ile

kirilma meydana gelir (18).

Transvers dayaniklilik tespiti, iki ucundan desteklenen bar seklindeki 6rnege kirilma oluncaya
kadar artan statik yiik uygulayarak gercgeklestirilir. Transvers dayaniklilik 6zelliginin

tespitinde kullanilan bu test yontemine ‘li¢ nokta egme testi’ denir.
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Sekil 15. U¢ nokta egme testinin sematik gériiniimii

Uc nokta egme testi uygulanan bar seklindeki 6rnek igin transvers dayaniklilik asagida verilen

formiil ile hesaplanmaktadir.

3FI
TD= 2bh? TD = Transvers dayaniklilik (N/mmz) b = Ornek genisligi (mm)

F = Kirilma anindaki yiik (N) h = Ornek kalinlig1 (mm)
1= Ornek yerlestirilen destekler

arasindaki uzaklik (mm)

Bir maddenin transvers dayaniklilik degeri, egilme kuvvetlerine maruz kaldigi durumda
kirllmaya kargt direng gésterme potansiyelini etkiler. Fonksiyon halindeki bir hareketli
protezin yiiksek transvers dayaniklilik ve elastik modiiliis degerlerine sahip olmasi, fonksiyon
esnasinda torsiyonel kuvvetlere karsi diren¢ gdstermesine yardimci olarak protezin kullanim
stiresini uzatir (92). Akrilik kaide rezinlerinin transvers dayanikliligi; rezinin bilesiminden,
polimerizasyon tipinden, su emiliminden ve kullanim siiresi i¢inde maruz kaldigi 1s1

degisimlerinden etkilenir (87).
2.12.3.Elastik Modiiliis

Bir maddenin elastik modiiliis 6zelligi, deformasyona karsi dayanikliliginin bir gostergesidir.
Yiiksek dayanikliliga sahip materyallerin elastiklik modiilii de yiiksektir. PMMA rezine
uygulanan gerilim, materyalin oranti smirinin altinda oldugu zaman elastik deformasyon

gozlenir, bu da materyalde kalici olmayan durum degisikligini ifade eder. Ancak bu sinirin
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istiinde gerilim uygulandiginda plastik deformasyon meydana gelir ve materyal eski haline
donemez. Elastik modiiliis asagidaki formiille hesaplanmaktadir (83).

3
B I’F E=Elastiklik modiilii (N/mm?)

4bh’.d

I=6rnek yerlestirilen destekler arasindaki uzaklik (mm)
F=uygulanan yiik (N), d=maksimum biikiilme (mm)

b=6rnek genisligi (mm), h=6rnek kalinligi (mm)

2.13. Polimerlerin Kimyasal Yapilarimin Degerlendirilmesi

Polimerlerin kimyasal analizleri temelde, kii¢iik molekiil agirlikli organik bilesiklerden
onemli farkliliklar gdstermez. Ancak polimerik madde tek bir molekiil olmayip, uzun
zincirlerin bir karigimi oldugundan, analiz yontemlerinde ¢6ziiniirliik veya reaksiyona uygun

ortamlarin hazirlanmasi gibi baz1 modifikasyonlara gereksinim vardir.

Polimerlerin kimyasal yapilarimin incelenmesi klasik yontemlerle veya spektroskopik
tekniklerle gerceklestirilir. Klasik yontemler uygulamasi kolay olup yiiksek maliyet
gerektirmezler. Ancak bu yolla yapilan kimyasal analizler uzun zaman almasi, sonuglarin
otomatik olarak kaydedilememesi ve analiz i¢in ¢ok miktarda 6rnek madde gerektirmesi

nedeniyle yerini spektroskopik yontemlere birakmistir (93).
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Tablo 3. Polimerlerin kimyasal yapilarimin incelenmesinde kullanilan analiz tipleri

Analizler Test tipi

Fourier doniistimlii infrared spektroskopisi (FTIR)
Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi (NMR)
) Elektron paramagnetik rezonans spektroskopisi (EPR)
Spektroskopi . _ o
X-1g1n1 difraksiyonu analizi (XPS)
Kiitle spektrometresi (MS)

Gaz kromatografisi (GC)

Diferansiyel kalorimetrik tarama (DSC)
Termal Diferansiyal termal analiz (DTA)
Termogravimetrik analiz (TGA)

_ _ Isin mikroskobu
Mikroskopi
Taramal1 elektron mikroskobu

2.13.1. Spektroskopik Analiz Yoéntemleri
Polimerlerin kimyasal yapilarinin tayininde kullanilan yontemlerin temeli spektroskopik

tekniklere dayanmaktadir. Elektromanyetik spektrum, dalga boylari 10> cm olan kozmik

1sinlardan baglayarak 10° cm dalga boyunda olan radyo dalgalarina kadar uzanir (93).

Elektromanyetik Spektrum

10' 1 i1 17100 1
Boriingr Isima
Isik end |isi
Gamma Iginlan X Infrared Mikrodalgalar, Radyo dalgalar
10t 10* 10t 10t " 10°nm
Dalga DOyl s—

e wm me w e

uve UVA Mavi_ Yesil Kirmizi
N Rarminnr lelk

Sekil 16. Elektromanyetik Spektrum Bolgeleri
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2.13.1.1. Fourier Déniisiimlii infrared Spektroskopisi (FTIR)

Fourier doniistiimlii infrared spektroskopisi, madde iizerine gonderilen 151 sonucu
molekiillerde meydana gelen titresim hareketlerini inceleyen bir ydntemdir. Infrared
spektroskopi cihazlari, ornek tizerine gonderilen isinlarin frekanslarimi analiz ederek bir
spektrum haline getirirler. Frekans veya dalga boyu analizi, cihazda bulunan bir

monokromator vasitasiyla yapilir.

Infrared 1sinlarmin dalga boylar1 780 nm’den 1x10° nm’ye kadar degisir. Bu aralik ¢cok genis

oldugundan, dort absorpsiyon boélgesine ayrilarak incelenmektedir. Bunlar;

1. Yakin infrared absorpsiyon bdlgesi
2. Orta infrared absorpsiyon bolgesi

3. Uzak infrared absorpsiyon bolgesi
4

. En ¢ok kullanilan infrared absorpsiyon bolgesidir.

Bu bolgelerde kullanilan 1sinlarin dalga boylar1 ve dalga sayilar1 asagidaki tabloda verilmistir

(94).

Tablo 4. Farkli infrared bolgelerindeki isinlarin dalga boylari ve dalga sayilart

Absorpsiyon bélgeleri Dalga boyu (nm) Dalga sayis1 (cm™)
Yakin 780-2500 12800-4000
Orta 2500-50000 4000-200
Uzak 50000-100000 200-10
Cok kullanilan 2500-15000 4000-670

Organik madde spektrumlarmin 6zellikle 2000 cm™*den sonra gelen kismi daha ayrintilidir.
Bilimsel arastirmalarda daha ¢ok bu absorpsiyon boélgesi kullanilir. Bundan dolay1 bu bolgeye
parmak izi bolgesi denir ve spektrumu iki kat genisletilerek alinir. Boylece madde hakkinda
daha ayrintili bilgi alinabilir (94, 95).
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Bir molekiil {izerine diisen 1s1nin elektrik bileseninin frekansi, molekiilde bulunan bir titregim
hareketinin frekansina uyunca absorpsiyon olur. Absorpsiyon sonucu 1sinin enerjisi molekiile

gecer ve titresimin genligi blytir.

Bir molekiildeki atomlarin birbirine gore yerlesim durumlari sabit olmayip, molekiildeki
baglar etrafinda ¢ok sayida titresim ve donme sonucu devamli olarak degisir. Boylece
titresimlerin sayisini, 6zelligini ve bu titresimlerle absorplanan enerji arasindaki iliskiyi

aciklamak infrared analizi ile yapilabilir.

Molekiillerin titresim hareketleri gerilme ve egilme olmak iizere iki ana grupta toplanabilir.
Gerilme titresiminde, iki atom arasindaki bag ekseni boyunca atomlar arasindaki uzakligin
devamli degismesi s6z konusudur. Simetrik ve asimetrik sekillerde olusabilir. Egilme
titresimleri ise iki bag arasindaki acinin degismesi ile karakterize edilir ve dort farkl tipte
goriiliir. Bunlar makaslama, sallanma, salinma ve burkulma hareketleridir. Titresim tipleri
sekil 17 ve 18'de sematik olarak goriilmektedir (94, 96).

:K')C
(a) (b)

Sekil 17. Simetrik (a) ve asimetrik (b) gerilme hareketleri

WK K K K
c (a) c (b) (c) (d)

Sekil 18. Makaslama (a), Sallanma (b), Burkulma (c) ve Salinma (d) hareketleri

Polimerlerin infrared spektrumlarinin yorumlanmasi oldukga basittir. Bunun iki nedeni vardir:

Birincisi polimerik maddenin ayni tekrar biriminin yiizlerce, binlerce kez yinelenmesiyle
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olusan uzun zincirlerden meydana gelmesidir. Bu durumda bir tekrar biriminin normal
titresimleri, tiim polimerdeki birimlerin titresimleriyle ayni frekanslardadir. ikinci neden ise,
pek  ¢ok titresimin  tekrarlanan  zincirler ile  engellenerek  absorbsiyonun

gerceklestirilememesidir (93).

ENERJI VE FREKANS ARTAR

[IIIIVAVAVAVA VA VA NN

DALGA BOYU ARTAR

Enerji (eV) 3x104 20 0,5 0.3
Dal m) 6 x10'2 8 x 10° 3.8x107 7,6 x 107
Frekans (Hz S x 10" 3.4 x10% 7,9 x 10 3,9 x 1074

CCmMaO : Gorulebilir
[ Ciginior XSGR UNIGVIGIS™ g
Kisa Daiga Jrna L C

0.76 x10" m 15x10°m 56x 10" m 0,0001 m

Sekil 19. Infrared isinlarimin dalga boylar:

Polimerik maddelerin infrared spektroskopisi ile incelenmesinde karsilagilan en 6nemli sorun,
infrared bolgede ¢ok yogun absorbsiyon yapmasidir; bu durum ¢ok ince polimer 6rnekleri
hazirlanmasin1  zorunlu kilar. Ornek hazirlamada en yaygin yontemler; sikistirma ile
kaliplama, infrared bolgede siddetli absorbsiyon yapmayan bir ¢oziiciide (CCls, CS, gibi)
¢ozme, mikrotom veya 0giitme ile ince bir film hazirlama, ¢ézeltiden ince bir film dokme,
cok ince ogiitiilmiis 6rnegi potasyum bromiir (KBr) ile karigtirarak bir disk hazirlamadir (93,
96).

2.13.1.1.1. FTIR Cihazinin Boliimleri

Isin demeti kesicileri: Infrared cihazlarmma, kaynaktan gelen 151n demetlerini modiile etmek
icin bir 151 demeti yolu kesicisi kullanilir. Bu alet, saniyede 5-10 devir yapan bir yarim
aynadir. Boyle bir alet, detektdr sisteminin, kacak 1sinlart esas 1sinlardan ayirmasina yardim

eder.

Isin demeti siddetini ayarlayicilar: Infrared cihazlarinda referans maddesinden gecen 1s1n

demetinin siddeti, niimuneden gegen 1sin demetinin siddetine esit yapilir. Referans ve
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niimuneden gecgen 151n demetleri, siddetlerinin farkina goére, 6zel bir motorla hareket ettirilir.

Ayrica bu motor yazicisini dondiiren ikinci bir motorla uyumlu olarak ¢alisir.

Monokromatorlar: FTIR monokromatorlarinda ¢ok sayida parlak yiizeyli, toplayict aynalar

kullanilir. Bunlara ilave olarak sistemde prizmalar ve optik aglar da mevcuttur.

__ Doner ayna
— Dedektor
| E—
1s Hiicre

Isik Kaynagi

Numune Hiicresi

| %
>
MUAEID9) 0

Sinyal Kaydedici

Sekil 20. FTIR cihazinin sematik goriintiisii

Prizmalar kuvartz, sodyum kloriir, kalsiyum bromiir, potasyum bromiir, sezyum bromiir ve
lityum floriir gibi cesitli maddelerden yapilir. Prizma maddelerinin ¢ogunlugu nem c¢ekici
ozellikte olup, nemden zarar gordiigii igin infrared cihazlarmin ¢ok iyi korunmasi gerekir (93,

94, 95).

2.13.1.1.2. Kati maddelerde FTIR Spektrumu

Kat1 maddelerde FTIR spektrumu, kati halde veya madde ¢ozelti haline getirilerek alinir.
Madde kat1 haldeyken, dimerlesme ve molekiiller aras1 hidrojen baglar1 verebilir. Cozelti

halindeyken ise ¢oziicii molekiilleriyle ¢esitli sekillerde etkilesebilir.

Bir maddenin kat1 halinin spektrumu alinirken, 1s1min yansimasmi ve dagilmasini énlemek
amaciyla incelenecek olan maddenin pargaciklarinin boyutlari, kullanilan 1sinin dalga

boyundan daha kii¢iik olmalidir.
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Her maddenin kendine has bir spektrumu vardir. iki maddenin spektrumu her bakimdan ayni
olamaz. Organik madde spektrumlarmim 6zellikle 2000 cm™ den sonra gelen parmak izi
bolgesi daha ayrintilidir (94, 97).

——— /

| |
[ (- f
I A f"l
| \ ul

T,

-

4000 ] 3500 :)0 2500 2000 ] 1500 ' 1000 500
dalga boyu (cm™)
Sekil 21. Saf polimetilmetakrilatin FTIR spektrasi

Giiniimiizde hemen hemen biitiin infrared cihazlarinda bilgisayar sistemi bulunmaktadir.
Boylece iizerinde g¢alisilan maddenin spektrumu bilgisayara kaydedilir. Bu spektrum daha
once bilinen saf maddelerden alinan ve bilgisayarda depolanan referans spektrumlarla
karsilastirilir. Karsilastirma sonucu ortaya ¢ikan en muhtemel spektrum veya spektrumlar
bilgisayara kaydedilir (94). Sekil 21'de o6rnek olarak saf PMMA'nin FTIR spektrasi

gorilmektedir.

2.13.1.2. Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)
Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi, infrared spektroskopisi gibi maddede bulunan iki
seviye arasindaki enerji farkini 6lgmek i¢in kullanilan bir metottur. Diger spektroskopi
metotlarindan iki temel farki vardir:

1. Isin enerjisi direkt olarak ¢ekirdekler tarafindan absorplanir.

2. Aralarindaki enerji farki olgiilecek seviyeler maddede normal olarak hazir olmayip,

ancak madde iizerine disaridan uygulanan siddetli bir manyetik alan tarafindan ortaya

cikartilir (98).
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NMR spektroskopisinin temeli, ¢ekirdegin manyetik 6zelligine dayanir. Her elektrik akima,
cevresinde manyetik alan olusturur. Ekseni etrafinda donen bir atom ¢ekirdegi de, yiiklii
olmas1 nedeniyle, ¢cevresinde bir manyetik alan meydana getirir. Bu nedenle atom ¢ekirdekleri
bir miknatis gibi davranirlar. Cekirdegin olusturdugu manyetik alanin manyetik momenti
vardir (93). Manyetik moment 'u' ile gosterilir ve vektorel bir degere sahiptir. Kendi ekseni
etrafinda donen atom ¢ekirdegi manyetik 6zelligine bagli olarak acisal momentuma sahiptir.
Cekirdegin ekseni etrafinda déonmesi olayna c¢ekirdek spini denir. Bir elementin NMR’da
aktif olup olmamasi, yani NMR ile incelenebilmesi, ilgili ¢ekirdegin spin kuvantum sayisina
baghdir. Cekirdekte bulunan proton ve nétronlarin sayisi ile spin kuvantum sayisi arasinda
gecerli olan bazi kurallar vardir. Bir elementin NMR spektroskopisinde gdzlenebilmesi igin o

elementin spin kuvantum sayisinin sifirdan biiyiik olmasi gerekir (93, 98, 99).

Bir molekiiliin infrared spektroskopisi, molekiilde bulunan fonksiyonel gruplarin (-COR, -
COOR, -CN, -NO,, -SO;R- ) varligin1 ortaya koyar, fakat bu gruplarin nereye ve ne sekilde
baglandigi hakkinda bilgi vermez. Ayni molekiiliin NMR spektrumlari incelendigi zaman elde
edilen bilgiler daha detayli ve kesindir. NMR cihazlari ile diger analitik cihazlardan elde
edilen bilgiler kiyaslaninca, kimyasal yapiy1 en detayli ortaya koyan bilgilerin NMR

spektrumlarindan elde edildigi goriilmektedir.

NMR analizi ile genel olarak bilesigin niteligi, yap1 sekli ve baglanmasi, karisim
bilesenlerinin bilesimi, atomik bilesim, molekiil agirligi, molekiil formiilii, polimer bilesimi,
polimer diizeni, molekiiler hareket, molekiiller arasi degisim islemi, molekiil i¢i degisim
islemi gibi Ozellikler belirlenebilir. Ancak kesin yap1 tayini i¢in diger spektroskopik
yontemlere de bagvurmak ve bunlardan elde edilen bilgileri kombine ederek analiz yapmak en
dogru islemdir (93, 96, 98).

Kimyasal yap1 tayininde uygulanan bir diger yontem ise, X-iginlart spektroskopisidir. Bu
yontem ile bir bilesigin yapisinin dogru olarak belirlenmesinin yani sira, o bilesikte bulunan
atomlar arasindaki bag acilari, bag uzunluklar: gibi tiim parametreler de belirlenir. Fakat bu
yontem ¢ok zaman alicidir. Herhangi bir bilesigin yap: tayini i¢in bir hafta gibi uzun bir
siireye ihtiya¢ vardir. Ayrica bilesigin kat1 olmasi da sarttir. Ancak NMR spektroskopisi ile
birkag dakika i¢erisinde bir bilesigin NMR spektrumunu kaydederek yapisal analizini yapmak
miimkiindiir. Bu nedenle X-1s1nlar1, tiim spektroskopik yontemlerle yap1 ¢oziilemedigi zaman

bagvurulacak bir yontemdir (99). NMR cihazlari, kimya, fizik, biyokimya, eczacilik ve tip
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alanlarinda molekiiler yapmin tayininde ve bazi fiziksel oOzelliklerin incelenmesinde

kullanilmaktadir.

Manyetik alana maruz kalan ¢ekirdekte proton absorpsiyon frekansinda goriilen farkliliklar,
protonun bagli oldugu grubun etkisinin bir sonucudur. Bu etkiye kimyasal kayma denir.
Kimyasal kaymanin temeli, ortamda kii¢ilk manyetik alanlarin meydana gelmesi, bu kiigiik
manyetik alanlarin olusmasinda ise elektronlarin ¢ekirdek etrafinda donmeleri rol oynar.

Bunlarin yonii genel olarak uygulanan alanin yoniine terstir (93, 98).

e

Sekil 22. Manyetik alana ters yénde hareket eden ¢ekirdek

Fonksiyonel gruplar1 ve baglanma yerlerini tespit edebilmek icin kimyasal kaymalardan
yararlanilir. Bunun igin ¢esitli tablolar ve haritalar kullanilir. Maddelerin molekiiler yapilar

ve bag cesitlerine gore sabit kimyasal kayma degerleri belirlenmistir.
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Sekil 23. Farkli fonksiyonel gruplara ait kimyasal kayma araliklar:
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2.13.1.2.1. NMR Spektroskopisinin Cahsma Prensibi

NMR spektrometreleri temel olarak dort ana bdliimden olusur:

Kutup uglar arasinda yliksek derecede homojen manyetik alan i¢eren miknatis
Radyo frekans verici

Radyo frekans alic1

A wnp e

Kaydedici (monitor)

Miknatis cihazin en 6nemli kisimlarindan birisidir. Cihazin hassasligi ve ayirma giici,
miknatisin verecegi alan siddetine ve bu alanin homojenligine baghidir. Bir miknatisin
homojenligi tekrarlanabilir olmalidir. NMR cihazlarinda; elektromiknatislar, dogal
miknatislar ve siiper iletken bobinli miknatis olmak {izere ii¢ tip miknatis kullanilmaktadir.
Dogal ve elektromiknatislarda manyetik alan sik sik degisirken, siiper iletken miknatislarda
alan ¢ok daha kararlidir. Elektromiknatislar zamanimizda oldukca az kullanilmaktadir. Dogal
miknatislar gegmiste 30-60 MHz’lik proton NMR cihazlarinda kullanilmis olup zamanimizda
onlar da az kullanilmaktadir. Glinimiizde yaygin olarak kullanilan siiper iletken bobinli

miknatislar ise 600 MHz proton frekansina kadar ¢ikabilmektedir (93).

Radyofrekans vericisinden ¢ikan sinyaller manyetik alan siddetine dik olan bir yonde bulunan
iki bobine gonderilir. Rezonans halindeki ¢ekirdekler tarafindan meydana getirilen
radyofrekans sinyali, 6rnek maddenin etrafin1 saran ve radyo sinyaline dik durumda bulunan

bir radyo frekans alic1 tarafindan alinir (93, 96, 98).

2.13.1.2.2. NMR Olgiimii i¢cin Orneklerin Hazirlanmasi

Dogru bir spektrum alabilmek i¢in 6lgiilecek olan 6rnegin bir ¢oziicii icerisinde ¢oziilmesi
sarttir. Hazirlanan 6rnek, 18 cm boyunda 0.5 cm c¢apinda olan cam NMR tiipiine konur.
Olgiilecek maddenin ¢dzeltisi hazirlandiktan sonra siiziilmesi tavsiye edilir. Ozellikle ¢ozelti
icerisinde ylizen, gozle zor goriilen ¢ok kiiclik parcaciklar manyetik alanin homojenligini

bozar ve spektrumda goriilen pikler genisler.

Tiipe doldurulan ¢6zelti yiiksekligi 4-5 cm civarinda olmasi gerekir. Coziicli miktari az olursa

spektrum kaydi miimkiin olmaz. Asir1 ¢oziicii alindigi zaman hem maddenin konsantrasyonu
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azalmis olur hem de maliyeti yiiksek olan ¢oziicli gereksiz yere kullanilmig olur. Ayrica asiri
¢oziicii ile dolu bir tiip manyetik alanda dénme problemi olusturur. Bu da rezoliisyonu etkiler.
Olgiim esnasinda, manyetik alanin homojenliginin saglanmasi icin, tiip basingl hava yardimi

ile siirekli olarak belli bir hizda dondiiriiliir (93).
2.13.1.2.3. Rezonans Yerlerinin Belirlenmesi

Protonlarin farkli manyetik alanlarin etkisi altinda kalmasina bagli olusan rezonans degerleri
bir skala ile belirlenmektedir. Rezonans yerlerinin belirlenmesi igin standart sinyal alinir ve
diger rezonanslarin standart sinyalinden olan uzaklig1 hertz (Hz) cinsinden belirlenir. Boylece
sinyallerin yerleri saptanmis olur. NMR o6l¢iimlerinde standart sinyal olarak tetrametilsilan
(TMS) kullanilir (93, 94).

TMS’nin standart olarak kullanilmasinin en 6nemli nedeni; organik bilesiklerin neredeyse
tamaminin, standart sinyalinin solunda rezonans olmasidir. Silisyum atomu, karbona gore
daha elektropozitif oldugundan, silisyuma bagli metil gruplar1 daha fazla perdelenir. Bu
nedenle TMS sinyali olduk¢a yukarida gozlenir. Ayrica bu maddenin inert olmasi, birgok

¢oziiclide ¢ozlinmemesi ve kaynama noktasinin diisiik olmasi gibi avantajlart vardir (94, 99).

2.14. Polimerlerin Termal Ozelliklerinin Degerlendirilmesi

Kontrollii sicaklik programi altinda, bir maddenin 6zelliklerinde meydana gelen degisiklikleri
incelemede kullanilan metotlar topluluguna termal analiz metotlar1 denir. Bu analizlerde,
maddenin fiziksel 6zelliklerinde, zamana ve sicakliga bagl olarak meydana gelen degisimler

degerlendirilir.

Termal analiz metotlar1, Ozellikle polimer, alasim, Kil, mineral kompleks, tuz ve tuz
karisimlarinin  incelenmesinde kullanilmaktadir. Termogravimetrik analiz (TGA) ve
diferansiyel kalorimetrik tarama (DSC) yontemleri en yaygin olarak kullanilan termal
analizlerdir (97).

2.14.1. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Maddelerin agirhigindaki degisim, zamana ve sicakliga bagli olarak incelenmektedir. Bu

degisim, ozellikle yiiksek sicakliklarda, hidroliz ve parcalanma reaksiyonlariyla maddenin
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kimyasal yapisini olusturan baglarin kopmasi sonucu ger¢eklesmektedir. Kimyasal baglardaki
kopma sonucu maddenin yapisinda yer alan ugucu bilesenler maddeden ayrilmakta, bu sirada

da maddenin agirliginda azalma meydana gelmektedir.

Termogravimetrik analizde programli olarak arttirilan bir 1sitma islemiyle, maddenin
kiitlesinde meydana gelen degisiklik sicakligin ve zamanin fonksiyonu olarak incelenir.
Zamanin fonksiyonu olarak maddenin kiitlesinde meydana gelen azalmay1 gosteren grafige

termogram veya termal bozunma egrisi denir (9, 75).

2.14.1.1 TGA Cihazinin Boéliimleri

Termogravimetrik analiz cihazi baslica bes kisimdan olusur. Bunlar; hassas terazi, firin,
mikroiglemci, inert gazli temizleme sistemi, analiz esnasinda gaz kesme veya degistirme
sistemidir. Termogravimetride kullanilan teraziler genel olarak 1 mg’dan 100 g’a kadar
kiitleleri kantitatif olarak tartma Ozelligine sahiptir. Bu terazilerin niimune kaplart iyi
tasarimlanmig bir firin igine yerlestirilir. Terazinin diger kisimlar1 bu firindan izole edilir.
Calisma esnasinda niimune 1sinir ama terazi hi¢bir zaman 1sinmaz. Tartma esnasinda terazinin
kollarinda meydana gelen hareketler manyetik bir sistemle dengelenir. Modern

termoterazilerde bir de bilgisayarli sicaklik 6l¢gme sistemi bulunur (100).

Termogravimetride kullanilan firinlarin sicakliklar1 25-1600 °C arasinda ayarlanabilir. Bu
firinlarda sicaklik artis1 farkli hizlara gore ayarlanabilir. Ayarlamalar dakikada birkag
derecelik sicaklik yiikselmesinden 150°C’ye kadar degisebilir. Firin, terazi ile arasinda 1s1
gecisi olmayacak sekilde imal edilmistir. Firina koyulan 6rnegi oksijenden korumak amaciyla
genel olarak saf azot gazi veya argon gazi kullanilir. Boylece hem analiz edilecek madde

oksitlenmekten korunur, hem de firmin igi artik gazlardan temizlenir (93, 100).

Analiz edilecek 0rnegin miktari, parga biiylikligli ve firina yerlestirilmesi farkli 1sinmalara
neden olmaktadir. Biiylik pargalarin dis kisimlari hizli isinirken i¢ kisimlart yavas isinir.
Boylece oOrnegin dis kisimlart bozunurken i¢ kismi saglam kalir. Bu nedenle termal
parcalanma aralifi biiyiir ve analizin giivenilirligi azahr. Ornek pargaciklarinin analiz
edilecegi kaba sikistirilarak yerlestirilmesi de dogru 1sinmanin saglanmasint 6nlemektedir

(93).
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2.14.2. Diferansiyel Kalorimetrik Tarama (DSC)

Maddelerin 1s1l analizi i¢in kullanilan termoanalitik bir yontemdir. Bu yontem, polimerlerin

sicaklik degisimleri karsisinda gosterdikleri fiziksel degisimlerin degerlendirilmesini saglar.

DSC analizi yapilacak ornek ile cihazda bulunan referans maddeye, kontrollii bir sicaklik
programi uygulanir. Sicaklik programi genel olarak 6rnek ve referansin bir arada isitilmast
seklindedir. Bu uygulamada cihazin sicakligi diizenli olarak arttirilir. Polimer bu sekilde
bozunma sicakligina kadar isitilir. Bundan sonra Ornegin sicakligiyla, referans sicakligi
arasindaki fark devamli olarak kaydedilir ve sicakliga bagl bir grafik olusur. Boylece bir
diferansiyel termogram elde edilir. Bu termogram incelendiginde, baslangicta bir sicaklik
diismesi goriilmektedir. Bu sicaklik diismesi bir¢cok polimerde goriilen camsi gegisten ileri
gelir. Camsi gecis sicakligindan hemen 6nce, cam gibi amorf ve sert olan polimer, bu
sicaklikta lastik gibi esnek hale gelir. Esnekligi meydana getiren 6zellik yumak halinde olan
polimer molekiillerinin birbirleriyle uyumlu halde uzayip kisalmasidir (66, 100, 101).

Diferansiyel termogramlarda goriilen pik alanlari, analiz edilen 6rnegin kiitlesine, fiziksel
veya kimyasal olaydaki entalpi degismesine, geometrik faktorlere ve 1s1 iletkenligine baglidir.
Grafiklerde goriilen piklerin altinda kalan alanlar, reaksiyon esnasinda madde tarafindan
verilen veya alinan 1siyla, piklerin yiikseklikleri de reaksiyonun gergeklesme hiziyla

orantihidir (22, 100, 101).

Polimer 6rnek 1sitildigi zaman belli bir sicaklikta 1s1 akis1 grafigi kaymaya ugrar. Bu kayma

cams1 gecis egrisini verir.

Camsi gegis sicakhg

\

Is1 Akigi

Sicakhk

Sekil 24. Isitilan polimerin camsi gegis sicaklik egrisi
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Cams1 gegis egrisinin yukari dogru kaymasi, maddenin daha fazla 1s1 almasi anlamina
gelmektedir. Yani polimerin 1s1 kapasitesinde bir artis olmaktadir. Polimerler camsi1 gegis
sicakliginin tlizerinde, kauguk benzeri yapida ve daha yiiksek 1s1 kapasitesine sahiptir. DSC
testi ile bu degisim olgiilerek polimerlerin camsi gegis sicakligi belirlenmektedir. Bu degisim
bir anda olmaz, belli bir sicaklik araliginda gézlemlenir. Bu sebeple DSC analizi kullanarak
kesin bir Ty sicaklig1 hesaplanamaz. Genellikle degisim gozlemlendigi noktanin orta noktasi

Ty olarak kullanilir (22, 100).

Camsi gegis sicakliginin {izerinde 1sitilan polimerlerde, eger polimer kristal yapiya sahipse
kristallesme ve erime arka arkaya gozlemlenir. Camsi1 gegis sicakligindan daha yiiksek
sicakliklara ¢ikildiginda polimer molekiillerinin hareketliligi artar ve farkli konformasyonlara
gecis egilimi goriliir. Molekiillerin bu hareketliligi sayesinde polimer zincirleri belirli bir
diizen kurmaya ve kristal yapi olusturmaya baslar. Kristallesmenin gerceklestigi sirada
polimer molekiilleri etrafa 1s1 verir ve bu nedenle termogramda ¢ukur seklinde bir egri

goruliir.

AN

Kristallesme

Is1 Akisi

Sicakhik

Sekil 25. Isitilan polimerin Kristallesme egrisi

Kristallesen polimerler 1sitilmaya devam ettiginde ayr1 bir 1s1l geg¢is noktasina ulagilmaktadir.
Polimer kristallerinin erime sicakligina gelindiginde kristal yapidaki polimer zincirleri
erimeye, diizenli yapilarin1 kaybetmeye ve molekiiller serbestge hareket etmeye baslar (22,
101).
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Erime

Is1 Akigi

Sicakhk

Sekil 26. Isitilan polimerin erime egrisi

2.14.2.1. Diferansiyel Kalorimetrik Tarama Cihaz

Bir referans ve bir 6rnek maddenin (numune) koyuldugu iki 1siticidan, bu sistemi 1s1 kaybi
olmadan tutan bir hiicreden ve 1s1 akisin1 kontrol eden bilgisayardan olusur. DSC analizinde,
ornek ve referans madde, test boyunca ayni sicaklikta tutulmaya g¢alisilarak ve ayni hizda
wsitilarak, Ornegin ve referansin {izerindeki 1s1 akiginin hizi 6l¢iiliir ve karsilagtirtlir Bu iki
maddenin bulundugu hiicreler arasinda meydana gelen AE potansiyel farki kaydedilerek

diferansiyel termogram elde edilir.

Referans madde olarak genellikle cam boncuk, silisyum karbiir, aliimina gibi sicakliga karsi
inert bir inorganik madde kullanilir. Ornek ve referansin yerlestirilecegi hiicreler cihazin
icindeki havanin kolayca dolagmasina imkan verecek sekilde tasarlanir. Bazi cihazlarda diisiik

veya yiiksek basinglarda ¢alisma segenekleri vardir (101).

Numune Referans
hilicresi hlicresi

\

\ Y
A\ ydii
\ / Is1 akisini kontrol eden

Isiticilar ve kaydeden program

Bilgisayar

Sekil 27. DSC cihazinin sematik gériintiisii



3. MATERYAL VE METOD

Tez galismamiz Karadeniz Teknik Universitesi (KTU) Dis Hekimligi Fakiiltesi Protetik Dis
Tedavisi Anabilim Dali Laboratuvari, KTU Makine Miihendisligi Béliimii Malzeme Bilimleri
Laboratuvar1 ve Orta Dogu Teknik Universitesi (ODTU) Kimya Boliimii Polimer Arastirma

Laboratuvari ile ODTU Merkez Laboratuvari’nda yiiriitiilmiistiir.

Calisma kapsaminda, iki farkli yontem ile polimerize edilen protez kaide rezinlerinin
monomerlerine, akrilamid monomeri farkli oranlarda ilave edilerek kopolimer yap1
olusturulmustur. Calismada kullanilan kaide rezinleri ve polimerizasyon yontemleri Tablo
5’te verilmistir. Hazirlanan Orneklerin mekanik ozelliklerinin incelenmesi igin transvers
dayaniklilik, elastik modiiliis ve sertlik testleri yapilmistir. Kimyasal yap1 fourier doniistimlii
infrared spektroskopisi (FTIR) ve niikleer manyetik rezonans spektroskopisi (NMR) ile analiz
edilmistir. Termal 6zellikler ise termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel kalorimetrik

tarama (DSC) yontemleri ile incelenmistir.

Tablo 5. Calismada kullanilan akrilik rezinler ve polimerizasyon yontemleri

Akrilik rezinler Uretici firma Polimerizasyon yontemleri

Qe Dentsply Ltd, Addlestone, United Kingdom Is1

AD International Limited, Dentsply,
Stellon ) Is1
Switzerland

_ ) Mikrodalga
Acron MC GC Lab Technologies Inc, Alsip, Japan
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3.1. Akrilik Rezin Orneklerin Hazirlanmasi

Mekanik testlerin yapilmasi i¢in gerekli 6rnekler 64 x 10 x 3.3 mm boyutlarinda hazirlandi.

Standart test 6rneklerinin olusturulmasi i¢in bu boyutlara uygun hazirlanmis paslanmaz celik
kaliplardan (Resim 1) yararlanilarak pembe plaka mumdan (Modelling Wax, De Trey S.A.,
Bois Colombes, Fransa) mum ornekler elde edildi. Rutin islemlerle muflaya alinan bu mum

yapilar eritilerek mufladan uzaklastirildi.

Resim 1. Test orneklerinin hazirlanmasinda kullanilan paslanmaz ¢elik kalip

Kopolimer yapr olusturmak i¢in her bir akrilik rezinin monomerine, partikiil yapida olan
akrilamid monomeri (Merck, Hohenbrunn, Germany) ilave edildi. Uretici firmalarin
Onerilerine gore akrilik rezinlerin toz/likit oran1 hazirlandiktan sonra ilave edilecek akrilamid
miktarmin belirlenmesi i¢in molekiil agirliklart ve karigim yiizdeleri goz Oniine alinarak

asagidaki formiil olusturuldu.

(Metakrilat monomerinin agirligi x Akrilamid ilave orani x 56)
[100 x (100 + Akrilamid ilave orani)]

Akrilamid agirhigr =
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Karigim oranlari, akrilik rezin ve akrilamid monomerlerinin molekiil agirlik oranlarina gore
% 5, % 10, % 15 ve % 20 olacak sekilde hazirlandi. Kopolimer yap1 igerisindeki monomerler

ve molekiil agirliklar1 Tablo 6’da gosterilmistir.

Tablo 6. Calismada kullanilan monomerler ve molekiil agirlikiar

Molekiil agirliklar
Monomer
(g/mol)
Metilmetakrilat 100 g/mol
Akrilamid 56 g/mol

Sivi haldeki metilmetakrilat monomeri ile partikiil formundaki akrilamid monomerlerinin
agirlik Ol¢iimleri hassas terazi (A&D Company Ltd, Tokyo, Japan) ile yapildi (Resim 2).
Agirlik olgiimleri sirasinda ilk olarak, monomerlerin igine koyularak tartildigi cam petri
kaplarinin agirligr belirlendi. Ardindan kap igerisine yerlestirilen monomerlerin agirlik

olgtimleri gergeklestirilerek net monomer agirliklar: hesaplandi (Resim 3-4).

Resim 2. Monomer agirliklarinin 6l¢iildiigii hassas terazi
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Resim 3. Cam petri kaplar Resim 4. Akrilamid monomeri

Calismamizda {i¢ adet kontrol grubu olmak {izere toplam 15 6rnek grubu mevcuttur (Tablo 7).

Tablo.7 Calismada hazirlanan 6rnek gruplar:

Materyal Gruplar Monomer oranlari
QC-20 1 % 100 metilmetakrilat (Kontrol)
QC-20 2 % 5 akrilamid + % 95 metilmetakrilat
QC-20 3 % 10 akrilamid + % 90 metilmetakrilat
QC-20 4 % 15 akrilamid + % 85 metilmetakrilat
QC-20 5 % 20 akrilamid + % 80 metilmetakrilat
Stellon 6 % 100 metilmetakrilat (Kontrol)
Stellon 7 % 5 akrilamid + % 95 metilmetakrilat
Stellon 8 % 10 akrilamid + % 90 metilmetakrilat
Stellon 9 % 15 akrilamid + % 85 metilmetakrilat
Stellon 10 % 20 akrilamid + % 80 metilmetakrilat
Acron MC 11 %100 metilmetakrilat (Kontrol)
Acron MC 12 % 5 akrilamid + % 95 metilmetakrilat
Acron MC 13 % 10 akrilamid + % 90 metilmetakrilat
Acron MC 14 % 15 akrilamid + % 85 metilmetakrilat
Acron MC 15 % 20 akrilamid + % 80 metilmetakrilat



javascript:popupWindow('http://www.labmalzemeleri.net/urun_resim.php?pID=413&image=0')
http://www.google.com.tr/imgres?q=acrylamide&um=1&hl=tr&sa=N&rlz=1T4TSEF_trTR355TR356&biw=893&bih=386&tbm=isch&tbnid=OkZd-WpVP58zdM:&imgrefurl=http://polymerbai.en.busytrade.com/products/info/1538344/Acrylamide-98--AM-.html&docid=XByyceeZObIxRM&w=350&h=350&ei=cNNETt6kDIrxsgabyuWeCQ&zoom=1&iact=rc&dur=16&page=9&tbnh=111&tbnw=144&start=67&ndsp=9&ved=1t:429,r:2,s:67&tx=89&ty=88
javascript:popupWindow('http://www.labmalzemeleri.net/urun_resim.php?pID=413&image=0')
http://www.google.com.tr/imgres?q=acrylamide&um=1&hl=tr&sa=N&rlz=1T4TSEF_trTR355TR356&biw=893&bih=386&tbm=isch&tbnid=OkZd-WpVP58zdM:&imgrefurl=http://polymerbai.en.busytrade.com/products/info/1538344/Acrylamide-98--AM-.html&docid=XByyceeZObIxRM&w=350&h=350&ei=cNNETt6kDIrxsgabyuWeCQ&zoom=1&iact=rc&dur=16&page=9&tbnh=111&tbnw=144&start=67&ndsp=9&ved=1t:429,r:2,s:67&tx=89&ty=88
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3.1.1. Istile Polimerize Olan Akrilik Rezin Orneklerin Hazirlanmasi

Is1 ile polimerize edilecek test drneklerinin hazirlanmasinda protez kaide akriligi olarak QC-
20 (Dentsply Ltd, Addlestone, United Kingdom) ve Stellon (AD International Limited,
Dentsply, Switzerland) kullanild1 (Resim 5-6). Kontrol gruplari i¢in akril toz ve likiti, liretici
firmanin 6nerisine gore 23 gr/10 ml olacak sekilde karigtirilarak 10 dakika 6n polimerizasyon

saglandiktan sonra mufla i¢indeki kalip bosluguna uygulandi.

Resim 5-6. Is: ile polimerize olan kaide akrilikleri

Kopolimer yapida hazirlanacak ornek gruplarn i¢in karigtirilacak olan monomerler daha 6nce
ifade edilen oranlarda belirlenen formiile uygun olacak sekilde agirliklar: hesaplanarak hassas
terazide Ol¢iildi. Partikiiller halindeki akrilamid monomeri akrilik rezinin monomeri olan likit
icerisinde ¢6ziildiikten sonra akrilik rezin tozu ile karistirildi. Bu sekilde hazirlanan akrilik
rezin hamuru, bilinen yontemlerle mufladaki kalip bosluguna tepildi. Muflalar hidrolik pres
altinda (Emmevi SpA, Italy) 15 dakika bekletildikten sonra yayli britlere (Hanau flask pres 2,
Teledyne, Colarado, USA) alind.
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Orneklerin polimerizasyonu i¢in 1 °C termostat ayar hassasiyeti dzelliginde laboratuar tipi
otoklav cihazi (QT 4060V, Niive, Istanbul, Tiirkiye) kullamld: (Resim 7). Otoklav
polimerizasyon metodunda, brit arasina alinan muflalar cihaza yerlestirildikten sonra sicaklik
ve basing ayarlamasi yapildi. Ornekler 60°C’°de 30 dakikay: takiben 130°C'de 20 dakika
stirede otoklavda polimerize edildi (43).

Resim 7. Ist ile polimerizasyonda kullanilan otoklav cihazi

Oda sicakhiginda kendi haline sogumaya birakilan muflalardan ¢ikarilan 6rnekler igin tesviye
ve cila islemlerine ge¢ildi. Bu islemler sirasinda Ornek yiizeylerinde mikrogatlak
olusturulmamasi igin tesviye ve cila islemleri yapilirken turlu aletler kullamlmadi. Ornek
yiizeylerinin diizeltilmesi i¢in otomatik bir cihaz ile (Grin PO 2V, Grinder-Polisher, Metkon

A.S., Bursa, Tiirkiye), sirastyla 200, 400 ve 600 grenli zimparalar (Waterproof silikon carbide
paper, English Abrasives Ltd., London, United Kingdom) kullanilarak, 250 devir/dakika hiz
Ve su sogutmasiyla zimparalama iglemleri yapildi. Her bir 6rnegin boyutlarinin belirtilen
degerlerde olup olmadigi dijital mikrometre ile kontrol edilerek uygun olmayan 6rneklerin

yapimu tekrarlandi.
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3.1.2 Mikrodalga Enerjisi ile Polimerize Olan Akrilik Rezin Orneklerin Hazirlanmasi

Mikrodalga enerjisi ile polimerize olan test 6rneklerinin hazirlanmasinda kullanilan Acron
MC (GC Lab Technologies Inc, Alsip, Japan) (Resim 8) kaide rezini i¢in toz/likit oran1 {iretici

firmanin 6nerisi dogrultusunda 100 gr/43 ml olarak hazirlandu.

Resim 8. Mikrodalga enerjisi ile polimerize edilen akrilik rezin

Kopolimer yapida hazirlanacak 6rnek gruplar i¢in karistirilacak olan monomerler daha 6nce
ifade edilen oranlarda belirlenen formiile uygun olacak sekilde agirliklari hesaplanarak hassas
terazide Olciildi. Partikiiller halindeki akrilamid monomeri akrilik rezinin monomeri olan likit
igerisinde ¢oziildiikten sonra akrilik rezin tozu ile karistirildi. Elde edilen akrilik hamuru,
mikrodalga enerjisiyle polimerizasyona uygun yapida tiretilmis olan fiberle giiclendirilmis
plastik muflalara (FRP Flask, GC Industrial Corp, Tokyo, Japan) yerlestirildi (Resim 9).
Muflalar polikarbon vidalar kullanilarak sikistirildi.
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Resim 9. Fiberle gii¢lendirilmis plastik mufla ve polikarbon vidalar

FRP muflalar 2450 MHz’lik frekans ile 500 W giice sahip mikrodalga firinina (Vestel,
Goldstar, Tiirkiye) yerlestirildi (Resim 10). Uretici firmanimn onerileri dogrultusunda 3 dakika
mikrodalga polimerizasyonunu takiben 20 dakika boyunca oda 1sisinda bekletildikten sonra
15 dakika akar su altinda birakilip sogutma islemleri yapildi. Elde edilen 6rneklerin bitirme
islemleri, 1s1 ile polimerize edilen ornekler gibi yapilarak her bir test grubu icin Onerilen

boyutlarda olup olmadig: tespit edilerek test islemlerine gecildi.

Resim 10. Mikrodalga enerjisi ile polimerizasyon yonteminde kullanilan mikrodalga firin

GOruntlsi
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3.2 Test Yontemleri

Farkli yontemlerle polimerize edilen akrilik rezinlere ait kontrol ve kopolimer gruplarinin
mekanik, kimyasal ve termal 6zelliklerini incelemek amaciyla ¢alismamizda kullandigimiz
test yontemleri asagidaki Tablo 8’de gosterilmektedir.

Tablo 8. Calismada kullanilan test yontemleri

| Test Yontemleri |

Mekanik testler Kimyasal analizler Termal analizler

* Sertlik * Fourier doniisiimlii * Diferansiyel
infrared spektroskopi kalorimetrik analiz
* Transvers dayaniklilik (FTIR) (DSC)
* Niikleer manyetik * Termogravimetrik
rezonans (NMR) analiz (TGA)

3.2.1. Mekanik Testler

Sertlik ve transvers dayaniklilik testleri igin, ISO/DIS 1567:2004 nolu protez kaide
materyalleri transvers dayaniklilik testi standartlarina uygun olacak sekilde 64 x 10 x 3.3 mm
boyutlarinda toplam 150 adet 6rnek kontrol ve kopolimer grubu olarak hazirlandi. Transvers
dayaniklilik testi i¢in hazirlanan ornekler iizerinde, kirma islemi yapilmadan once sertlik
Olglimleri yapilabilecegi belirtilmektedir (87, 88). Bu nedenle, ayni Ornekler {izerinde

oncelikle sertlik 6l¢timlerinin yapilmasi planlandi.

Biitiin ornekler testlerden once 48 saat 37°C’lik distile su igerisinde bekletildikten sonra

yiizeylerindeki nem alinarak test islemine gegildi.
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3.2.1.1. Sertlik Testi

Mikrosertlik dlglimleri, Vickers sertlik testi ile yapildi. Mikrosertlik 6lgtimlerinde Universal

sertlik cihazi (Struers Duramin, Struers A/S, Ballerup, Denmark) kullanild: (Resim 11).

Resim 11. Mikrosertlik test cihaz:

Cihazdaki tablaya yerlestirilen 6rnek iizerine, 1.6 mm ¢apindaki elmas piramidal ug ile, 4.91
N (~ 500 gr) yiik 30 saniye siireyle uygulandi1 (Resim 12). Sertlik testi, 6rnek iizerinde yapilan
olgtimlerin birbirlerini etkilememesi i¢in, 15 mm aralikli olacak sekilde {i¢ ayri bolgeden

yapildi. Elde edilen degerlerin ortalamasi alind1.
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Resim 12. Akrilik rezin érnegin sertlik ol¢iimii

Ornek iizerinde olusan izin boyutlari, test cihazma baglh olan bilgisayar ekraninda x10
biiyiitmeli olarak goriintiilendi. Ornek iizerinde olusan piramidal iz boyutlarinin tespiti igin,
cihaza bagli bilgisayar ekraninda beliren ¢izgilerden yararlanildi. Ekrandaki piramit iz
koselerine bu ¢izgiler denk getirilerek 6lgiim yapildi ve 6l¢lim sonucu dijital olarak kaydedildi
(Resim 13). Boylece direkt olarak 6rneklerin sertlik degerleri Vickers Sertlik Degeri (VHN)
tespit edildi.

Resim 13. Ornek iizerinde olusan piramidal iz seklinin bilgisayar ekramindaki goriintiisii
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3.2.1.2 Transvers Dayanikhilik Testi

Transvers dayanikliligin tespit edilmesi i¢in {ic nokta egme testi yapildi. Transvers
dayaniklilik testi i¢in gerekli ornekler ISO/DIS 1567:2004 no’lu standartlara uygun olarak
64 x 10 x 3.3 mm boyutlarinda hazirlandi (Resim 14). Hazirlanan biitiin 6rnekler testten 6nce
37°C’de distile su igerisinde 48 saat bekletildi.

QC-20 Stellon Acron MC

KONTROL

% 5 KOPOLIMER

% 10 KOPOLIMER

% 15 KOPOLIMER

% 20 KOPOLIMER

Resim 14. Transvers dayaniklilik testi icin hazirlanan ornek gruplart

Transvers dayaniklilik testi Universal Test Cihazinda (Universal Testing Machine, Lloyd,
Instruments, LRx, Fareham Hant, United Kingdom) gerceklestirildi (Resim 15). Testin
yapildig1 cihazda ornek yerlestirilecek olan metal destekler arasi uzaklik 50 mm olacak
sekilde hazirlandi. Kirma hizi 5 mm/dk olarak ayarlandi. Ornegi kiracak olan aparey,
destekleri ortalayacak sekilde tasarlanmis olup genisligi 30 mm, uzunlugu 40 mm ve kalinlig
3 mm boyutlarinda hazirlanarak ug¢ kismi yuvarlatildi. Her bir 6rnegin kirilmasi igin gerekli
maksimum kuvvet (N), biikiilme derecesi (mm), maksimum biikiilme degerleri ve maksimum
yik degerleri cihazin bilgisayar sistemine otomatik olarak kaydedildi. Her bir kontrol ve
kopolimer Ornek gruplarina ait degerler, daha once ifade edilen formiile gore yerlerine
konularak transvers dayamklilk ve elastik modil (N/mm? = MPa) hesaplamalari
gerceklestirildi. Bu konuda yapilmis olan diger ¢calismalarla karsilastirmak i¢in 1000 sayisina

boliinerek GPa birimine doniistiiriilerek elastik modiiliis sonuglari alindi.
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Resim 15. Transvers dayaniklilik test cihaz:

3.2.2 Kimyasal Analizler

Kimyasal analizler her rezin grubu igin birer adet olmak iizere toplam 15 6rnek ile yapildi.
Omek boyutlarinda standardizasyon gerekli olmadig icin mekanik testlerdeki boyutlar (65 x
10 x 3.3 mm) tercih edildi. Akrilik yapisindaki suyun uzaklastirilmasi i¢in, 6rnekler 70°C’ye
ayarlanan termostatli kuru hava firminda (Niive EN500, Ankara, Tiirkiye) 24 saat siireyle
bekletildi. Kimyasal analiz sirasinda gonderilen 1g1nin yansimasi ve dagilmasini 6nlemek igin,

biitiin 6rnekler kurutma isleminden sonra bir maket bigcag ile 1s1 olusturmadan toz ve talag

karisimi haline getirildi (Resim 16).
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Resim 16. Toz ve talas karisimi haline getirilen ornek gruplart

3.2.2.1 Fourier Déniisiimlii infrared Spektroskopi Analizi (FTIR)

Infrared analizi, Bruker Vertex-70 Fourier Transform Infrared Spektrometre (Bruker Optics

Inc., Ettlingen, Germany) cihazi ile yapildi (Resim 17).

Resim 17. Infrared spektroskopi analiz cihaz

Cihazin analiz boliimiinde, metal tabla ile birlesik halde 1 mm c¢apinda elmas yiizey
bulunmaktadir. Ornegin yerlestirildigi bu elmas yiizey aseton ile silinerek temizlendi.

Temizleme isleminde su kullanilmamasinin nedeni, su molekiillerinin yiizeyde kalarak analiz
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sonucunu etkilemesini 6nlemektir. Toz ve talas karigimi halindeki 6rnekten elmas yiizeyin

tizerini Ortecek miktarda (yaklasik 1 mg) alinarak analiz boliimiine yerlestirildi (Resim 18).

Resim 18. Ornek yerlestirilen elmas yiizey alan:

Olgiimler cihazin ¢oziiniirliik degeri 16’ya ayarlanarak yapildi. Analiz sonucunda, drnegin
molekiiler hareketlerine bagli olarak olusan piklerden elde edilen spektrum cihaza bagli olan
bilgisayar ekraninda goriintiilendi. Elde edilen bu degerlerin yorumlar1 yapildi. Bunun i¢in,

molekiillerin standart absorpsiyon pik degerleri referans olarak alindi.

3.2.2.2 Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopi Analizi (NMR)

Analiz igin dijital NMR spektrometre cihazi (Bruker Biospin, United Kingdom) kullanildi
(Resim 19). 400 MHz proton frekansinda ‘H NMR deneyi uygulandi. Analiz edilecek olan
monomerlerin manyetik alandaki enerji seviyeleri bu deney i¢in daha uygun oldugu i¢in bu

deney secildi. Olgiimlerde referans solusyonu olarak tetrametilsilan (TMS) kullanildh.
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Resim 19. NMR cihazi Resim 20. Orneklerin ¢oziildiigii NMR tiipleri

Toz/talag halindeki akrilik rezinden yaklasik olarak 0.5 mm c¢apinda, 1mg kadar partikiil
alinarak NMR tiipiine yerlestirildi. Ayn1t NMR tiipii igerisine 0,4 ml déteryumlu kloroform

(CDClg) soliisyonu koyuldu ve bir saat bekletilerek rezinin ¢oziilmesi saglandi (Resim 20).

Icerisinde ¢oziilmiis 6rnegin bulundugu NMR tiipii, cihazin numune probuna yerlestirildi ve
cihaz calistirildi. Cihaz igerisindeki manyetik alanin homojen olmamasina bagli olarak
goriilebilecek etkileri elimine etmek i¢in, NMR tiipii ekseni boyunca saniyede 30-40 devirle

dondiiriilmektedir. Boylece alanin kararliligi saglanmis olur.

Radyofrekans yayicisindan tiipe gonderilen sinyaller, rezonans halindeki g¢ekirdeklerden
yanstyarak manyetik alan siddetine dik bir yonde bulunan iki bobine gonderildi. Detektor
tarafindan alman sinyallere bagl elde edilen spektrumlarda goriilen pikler dijital olarak
kaydedildi. Elde edilen bu degerlerin yorumlar1 yapildi. Bunun i¢in, NMR sisteminde bulunan

standart pik deger tablosu referans olarak alindi.


http://www.google.com.tr/imgres?q=NMR+tubes&um=1&hl=tr&rlz=1R2TSEF_trTR355&biw=893&bih=386&tbm=isch&tbnid=nhwT7XdEAEv7_M:&imgrefurl=http://en.wikipedia.org/wiki/File:NMR_tubes.jpg&docid=e4m-rFoPaDr2EM&w=399&h=953&ei=rM5ETsypOo30sgb88cG2Bw&zoom=1
http://www.google.com.tr/imgres?q=NMR+tubes&um=1&hl=tr&rlz=1R2TSEF_trTR355&biw=893&bih=386&tbm=isch&tbnid=nhwT7XdEAEv7_M:&imgrefurl=http://en.wikipedia.org/wiki/File:NMR_tubes.jpg&docid=e4m-rFoPaDr2EM&w=399&h=953&ei=rM5ETsypOo30sgb88cG2Bw&zoom=1
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3.2.3 Termal Analizler

Her rezin grubu igin birer adet olmak iizere toplam 15 6rnek ile yapildi. Ornek boyutlarinda
standardizasyon gerekli olmadigi i¢in mekanik testlerdeki boyutlar (65 x 10 x 3.3 mm) tercih
edildi. Akrilik yapisindaki suyun uzaklastirilmasi i¢in, 6rnekler 70°C’ye ayarlanan termostath
kuru hava firininda (Niive EN500, Ankara, Tiirkiye) 24 saat siireyle bekletildi. Biitiin 6rnekler
kurutma igleminden sonra bir maket bigagi ile 1s1 olusturmadan toz ve talas karigimi haline

getirildi.

3.2.3.1 Diferansiyel Kalorimetrik Tarama (DSC)

DSC testi, Perkin Elmer Diamond (Perkin Elmer, Massachusetts, USA) cihaz1 ile
gergeklestirildi. Cihaza ait bazi teknik bilgiler asagidaki tabloda belirtilmektedir.

Tablo 9. Perkin Elmer Diamond cihazina ait teknik bilgiler tablosu

< Sicaklik araligt: -170 °C - 730 °C < Kalorimetre ¢oziiniirliigii: <+ % 0.1

< Sicaklik dogrulugu: £ 0.1 °C < Kalorimetre duyarliligi: 0.2 m W

< Sicaklik ¢oziiniirligi: + 0.01 °C < Dinamik aralik: 0.2 m W - 800 mW

% Izleme hiz1: 0.01 °C ile 500 °C/dak. < Es sicaklik kaymasi (10 Dak.): -150/100
< Kalorimetre dogrulugu: <+ % 1 C<I5mW/<10mW

DSC analizi i¢in 6zel olarak iiretilmis olan aliiminyum kapsiillerin igerisine, yaklasik 4-6 mg
toz/talas karisimi halindeki 6rnek koyuldu (Resim 21-22). Bu kapsiiller i¢inde preslenen
ornek, cihazin olgiim yapan haznesine yerlestirildi. Olgiim ve referans haznelerinin
sicakliklari, 25°C’den baslamak iizere dakikada 10°C artacak sekilde 250 °C’ye ayarlandi. Bu
sekilde lineer 1sitma yapildi. Sicakliklar platin direng termometresi ile olgiildii. Sicaklik

degisimleri grafik olarak elde edildi.
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Resim 21. Ornek yerlestirilen aluminyum kapsiiller

Resim 22. DSC analiz cihaz:

3.2.3.2 Termogravimetrik Analiz (TGA)

TGA olgtimleri Perkin Elmer Pyris 1 (Perkin Elmer, Massachusetts, USA) cihazi ile
gergeklestirildi (Resim 23).
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Resim 23. TGA analiz cihaz

Analizi yapilacak toz/talas halindeki Ornek, cihazdaki terazi ic¢indeki numune kabina
yerlestirildi. Firin ile 1sitilan 6rnegin oksijen ile reaksiyona girmesini dnlemek amaciyla, test
ortamina azot gazi eklendi. Tartma esnasinda terazi kollarinda meydana gelen hareketler

manyetik bir sistemle dengelendi.

Sicaklik 35 °C’den baslayacak sekilde dakikada 10°C arttirilarak 600 °C’ye kadar ¢ikartildi.
Maddenin kiitlesinde meydana gelen azalmaya gore sicaklik/kiitle kayb1 termogrami elde
edildi. Kontrol ve kopolimer gruplarina ait bu termogramlarda, sicaklik artisina bagl kiitle

kayb1 degerleri karsilastirilarak bozunma sicakliklari tespit edildi.



4. BULGULAR

Protez kaide materyali olarak kullanilan ve farkli yontemlerle polimerize edilen akrilik
rezinlerin giiclendirilmesini saglamak amaciyla degisik oranlarda monomer karigimlar ile
kopolimer yapida hazirladigimiz orneklerin mekanik ozelliklerine ait sertlik, transvers
dayaniklilik ve elastik modiiliis degerleri, kimyasal yapi analizlerinden FTIR ve NMR
spektrumlar ile termal 6zelliklerine ait TGA ve DSC termogram bulgulari1 3 ayr1 bdliimde

degerlendirildi.

Mekanik ozellikleri karakterize eden sertlik, transvers dayaniklilik ve elastik modiiliis
testlerine ait verilerin analizi SPSS, Windows 11.5 (SPSS Inc., Chicago, IL, United States)
paket programinda yapildi. Siirekli degiskenlerin dagiliminin normale yakin olup olmadigi

Shapiro Wilk testi ile arastirildi. Varyanslarin homojenligi ise Levene testiyle incelendi.

Elastik modiiliis ve transvers dayaniklilik 6lgtimlerinin degerlendirilmesinde Kruskal Wallis
testinden yararlanildi. Etkilesim teriminin 6nemli bulunmasi halinde farka neden olan
durumlar tespit etmek amaciyla Conover’in parametrik olmayan g¢oklu karsilastirma testi
yapildi. Sertlik 6l¢timleri ise 2-Yonlii Varyans analizi (ANOVA) ile incelendi. Gruplar arasi
¢oklu karsilastirma yapmak amaciyla Post-hoc Tukey testi kullanildi. Tim ¢oklu

karsilastirmalarda Tip I hatay1 kontrol edebilmek i¢in Bonferroni Diizeltmesi yapildi.

4.1. Mekanik Test Sonuc¢larina Ait Bulgular

4.1.1. Sertlik Testi Bulgulari

Uc farkli akrilik rezinin kontrol ve kopolimer gruplarmna ait &rneklerin ortalama ve standart

sapma degerleri Tablo 10°da gosterilmektedir.
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Tablo 10. Sertlik testi sonuglart

Akrilik rezinler Gruplar Ornek Ortalama degerleri + ss
Sayisi
QC-20 Kontrol 10 15,48 + 0,83
QC-20 % 5 kopolimer 10 15,59 + 0,60
QC-20 % 10 kopolimer 10 15,72 + 0,94
QC-20 % 15 kopolimer 10 16,23 +1,03
QC-20 % 20 kopolimer 10 16,22 + 0,88
Stellon Kontrol 10 14,01+ 0,90
Stellon % 5 kopolimer 10 14,99 £ 0,91
Stellon % 10 kopolimer 10 15,28 + 0,63*
Stellon % 15 kopolimer 10 16,43 +0,61*
Stellon % 20 kopolimer 10 16,46 £ 0,76*
Acron MC Kontrol 10 14,73 + 0,87
Acron MC % 5 kopolimer 10 14,83 + 0,65
Acron MC % 10 kopolimer 10 15,25+ 0,61
Acron MC % 15 kopolimer 10 16,71 +£0,77*
Acron MC % 20 kopolimer 10 15,60 + 0,57*

* Bonferroni Diizeltmesine gore p<0,01 i¢in sonuglar istatistiksel olarak anlaml kabul edildi.

Test gruplarina ait iki yonlii varyans analiz sonuglari ve p degerleri tabloda gosterildi.

QC-20 akrilik rezinine ait kontrol ve kopolimer gruplarinin ortalama degerleri
karsilastirildiginda QC-20 akriliginin sertlik degerlerinde istatistik olarak fark goriilmemistir
(p>0,01). QC-20 kaide maddesine akrilamid ilavesi ile beraber sertlik degerlerinde artis

goriilmesine ragmen bu artis istatistik olarak anlamli degildir (Tablo 11).

Stellon ve Acron MC kaide rezinlerinde ise kopolimer gruplara ait sertlik ortalama degerleri

ile kontrol gruplari arasinda anlamli bir farklilik goriilmiistiir (p<0,01).
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Tablo 11. Gruplar arasinda sertlik dlgiimlerine ait varyasyon kaynaklart ve iKi yonlii

parametrik varyans analizi sonuglar

Gruplar KT sd KO F-istatistigi p-degeri
QC-20 5,027 4 1,257 1,672 0,173
Stellon 42,933 4 10,733 19,077 <0,001*

Acron MC 25,495 4 6,374 12,911 <0,001*

KT: Kareler Toplamui, sd: serbestlik derecesi, KO: Kareler Ortalamasi

Stellon kaide maddesinin grup i¢i kontrol ve kopolimer karsilastirmalarinda % 5 akrilamid
kopolimer grubu ile kontrol grubu arasinda fark goriilmezken; %10, %15 ve %20 akrilamid

ilavesi, sertlik degerini kontrol grubuna gore anlamli derecede arttirmistir (p<0,01).

%15 ve %20 oranlarinda akrilamid ilave edilerek hazirlanan Stellon kopolimer gruplarinin
ortalama degerleri, %5 oraninda akrilamid ilavesi yapilarak hazirlanan 6rneklerin ortalama
degerleri ile karsilastirildiginda aradaki fark istatistik olarak anlamlidir (p<0,01). Stellon
kaide rezini ile hazirlanan %15 ile %20 kopolimer gruplari arasindaki artig ise istatistiksel
olarak anlaml degildir (p>0,01). Bu gruplara ait ¢oklu karsilastirma testi ve p degerleri Tablo
12’de gosterilmistir.

Acron MC kaide maddesinin grup i¢i kontrol ve kopolimer karsilastirmalarinda kontrol grubu
ile %5 ve %10 kopolimer gruplar1 arasinda sertlik 6zelligi bakimindan fark goriilmemistir
(p>0,017). %15 akrilamid kopolimer grubu ise kontrol grubuna gore sertlik degerinde anlamli
bir artig gostermistir (p<0,017).

Acron MC kaide maddesine ait gruplarda %15 ile %20 akrilamid ilavesinin arasinda ¢oklu

karsilastirma testlerine gore anlamli fark olmadigi bulunmustur (p>0,01) (Tablo 12).
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Tablo 12. Sertlik ol¢iimlerinin gruplar arasinda yapilan ¢oklu karsilastirma sonuglarina ait p

degerleri

Coklu Karsilastirmalar Stellon Acron MC

Kontrol - %5 kopolimer p=0,041 p=0,998

Kontrol - %10 kopolimer p=0,004* p=0,471

Kontrol - %15 kopolimer p<0,001* p<0,001*

Kontrol - %20 kopolimer p<0,001* p=0,059
%5 - %10 kopolimer p=0,908 p=0,670
%>5 - %15 kopolimer p<0,001* p<0,001*
%05 - %20 kopolimer p<0,001* p=0,121
%10 - %15 kopolimer p=0,011* p<0,001*
%10 - %20 kopolimer p=0,009* p=0,798
%15 - %20 kopolimer p=1,000 p=0,008*

* p degerleri istatistiksel olarak anlamli bulundu

Ug farkli akrilik rezin gruplar arasinda yapilan ¢oklu karsilastirma testi ve Bonferroni

diizeltmesi gore, QC-20 ve Stellon akrilik rezinlerinin kontrol gruplari arasinda istatistiksel

olarak farklilik gorilmistiir (p<0,01). Acron MC rezini ile diger iki rezinin kontrol gruplari

arasinda fark yoktur (p>0,01). Biitiin rezinlerin kopolimer gruplari arasinda ise istatistik

olarak fark goriilmemistir (p>0,01) (Tablo 13).

Tablo 13. Gruplara gore sertlik él¢iimlerine ait varyasyon kaynaklar: ve iKi yonlii parametrik

varyans analizi sonuc¢lari

Gruplar KT sd KO F-istatistigi p-degeri®

Kontrol 10,806 2 5,403 7,149 0,003*
%5 kopolimer 3,211 2 1,605 3,365 0,050
%10 kopolimer 1,385 2 0,692 1,251 0,302
%15 kopolimer 1,163 2 0,581 0,864 0,433
%20 kopolimer 3,939 2 1,969 3,554 0,043

KT: Kareler Toplamu, sd: serbestlik derecesi, KO: Kareler Ortalamasi
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Tiim gruplara ait sertlik ortalama degerleri ve standart sapmalar1 Sekil 28'de gdsterilmistir.
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Sekil 28. Sertlik testine ait ortalama degerler ve standart sapmalart

4.1.2. Transvers Dayamkhlik Test Bulgulari

Ug farkli akrilik rezinin kontrol ve kopolimer gruplarinin transvers dayaniklilik (MPa)

ortalama ve standart sapma degerleri Tablo 14°te gosterilmistir.

Tablo 14. Transvers dayaniklilik testi sonuglart

Gruplar Akrilik Ornek Sayisi Ortalama degerleri + ss
Rezinler
QC-20 Kontrol 10 106,05 + 7,68
QC-20 % 5 kopolimer 10 109,42 + 6,83
QC-20 % 10 kopolimer 10 108,95 + 4,92
QC-20 % 15 kopolimer 10 114,56 + 3,05*
QC-20 % 20 kopolimer 10 106,91 + 6,53
Stellon Kontrol 10 99,73 + 4,79
Stellon % 5 kopolimer 10 109,42 + 6,83
Stellon % 10 kopolimer 10 100,99 + 4,11
Stellon % 15 kopolimer 10 110,31 £ 7,52*
Stellon % 20 kopolimer 10 103,79 + 1,93*
Acron MC Kontrol 10 98,07 + 2,95
Acron MC % 5 kopolimer 10 99,11 + 3,54
Acron MC % 10 kopolimer 10 106,61 + 1,95*
Acron MC % 15 kopolimer 10 111,76 + 4,60*
Acron MC % 20 kopolimer 10 100,42 + 4,21
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Her bir kaide rezinine ait kontrol ve kopolimer gruplarinin karsilastirilmasit sonucunda,
akrilamid ilavesinin kaide maddelerinin transvers dayaniklilik 6zelliklerini etkiledigi istatistik
olarak gosterilmistir. Bonferroni Diizeltmesine gore p<0,01 igin sonuglar istatistiksel olarak

anlamli kabul edilmistir (Tablo 15).

Tablo 15. Transvers dayaniklilik dl¢iimlerinin parametrik olmayan varyans analizi

Gruplar QC-20 Stellon Acron MC
Kontrol 20,40 16,80 12,30
%5 kopolimer 26,60 20,30 16,35
%10 kopolimer 22,00 20,10 35,70
%15 kopolimer 39,20 39,60 43,50
%20 kopolimer 19,30 30,70 19,65
Ki-Kare 12,499 16,835 33,895
p-degeri 0,014* 0,002* <0,001*

* p degerleri istatistiksel olarak anlamli bulundu

QC-20 akrilik rezinine; %5, %10 ve % 20 oranlarinda monomer ilave edilerek hazirlanan
kopolimer gruplarin transvers dayaniklilik degerleri, kontrol grubuna gore artis gostermesine

ragmen bu fark istatistik olarak anlamli bulunmamstir (p>0,01).

QC-20 kontrol grubu ile %15 kopolimer grubu karsilastirildiginda ise transvers dayaniklilik

degerlerinin anlamli olarak arttig1 goriilmistiir (p<0,01).

QC-20 akrilik rezinine akrilamid ilave oranmin %10°dan %15°e ¢ikarilmasi, transvers
dayaniklilik sonuglarini anlaml olarak arttirmistir (p<0,01). %20 oraninda akrilamid ilavesi

ise ortalama transvers dayaniklilik degerlerinde azalmaya sebep olmustur (p<0,01).

Stellon kaide maddesine ait gruplarda da QC-20 grubuna benzer sonuglara ulagilmistir.
Stellon kaide akriliginin %5 ve %10 kopolimer gruplari, kontrol grubuna gore farklilik
gostermezken (p>0,01), %15 ve % 20 monomer ilavesi ile hazirlanan 6rneklerde anlamli bir

artig gorillmistiir (p<0,01).

Acron MC akrilik rezin ile hazirlanan Orneklere, %5 ve %20 akrilamid ilavesi rezinin
transvers dayanikliligin1 kontrol grubuna gore arttirmasina ragmen bu artig istatistik olarak
anlamli bulunmamistir (p>0,01). %10 ve %15 kopolimer gruplar ise transvers dayaniklilik

sonuglarint anlamli olarak arttirmistir (p<0,01). Bu kaide maddesinde de diger gruplarda



78

oldugu gibi % 20 kopolimer grubunun, diger kopolimer gruplart arasinda en diisiik transvers

dayaniklilik degerine sahip oldugu goriilmiistiir (Tablo 16).

Tablo 16. Transvers dayaniklilik élgiimlerinin grup ici ¢coklu karsilagtirma sonu¢larina ait p-

degerleri

Coklu Karsilastirmalar QC-20 Stellon Acron MC
Kontrol - %5 p=0,232 p=0,497 p=0,432
Kontrol - %10 p=0,756 p=0,522 p<0,001*
Kontrol - %15 p<0,001* p<0,001* p<0,001*
Kontrol - %20 p=0,831 p=0,009* p=0,157
%5 - %10 p=0,373 p=0,969 p<0,001*
%5 - %15 p=0,018 p<0,001* p<0,001*
%5 - %20 p=0,160 p=0,048 p=0,522
%10 - %15 p=0,002* p<0,001* p=0,134
%10 - %20 p=0,600 p=0,044 p=0,003*
%15 - %20 p<0,001* p=0,089 p<0,001*

* p degerleri istatistiksel olarak anlamli bulundu

Gruplar arasinda, polimerizasyon yontemlerinin rezinlerin transvers dayaniklilik degerleri
tizerindeki etkisi incelendiginde biitiin rezinlerin kontrol, %15 ve %20 kopolimer gruplarinin
kendi iglerinde yapilan karsilastirmalarinda, anlamli bir farklilik olmadigi goriilmiistiir
(p>0,01). Sadece % 5 ve % 10 akrilamid ilavesi ile hazirlanan kopolimer yapidaki biitiin
ornekler kendi iclerinde karsilagtirildiginda arada anlamli bir farklilik oldugu bulunmustur
(p<0,01). Bu bulgulara ait tek yonlii parametrik olmayan varyans analizi sonuglari tabloda
verilmistir (Tablo 17).
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Tablo 17. Gruplar aras: transvers dayanmiklilik olgiimlerine ait ortalama sira sayilart ve

parametrik olmayan varyans analizi sonug¢lar:

Gruplar Kontrol %5 %10 %15 %20
QC-20 21,60 22,90 22,30 18,70 20,60
Stellon 14,65 13,30 7,80 13,60 15,60
Acron MC 10,25 10,30 16,40 14,20 10,30
Ki-Kare 8,543 11,179 13,721 2,006 6,846
p-degeri 0,015 0,004* <0,001* 0,367 0,033

* p degerleri istatistiksel olarak anlamli bulundu

Transvers dayaniklilik testi sonucuna gore en yiiksek degeri QC-20 akrilik rezin ile hazirlanan
kopolimer gruplart vermistir (p<0,01). %35 kopolimer gruplart kendi aralarinda
karsilastirildiginda Stellon ve Acron MC rezini ile hazirlanan gruplar arasinda fark
goriilmemistir (p>0,01). %10 akrilamid ilave edilerek hazirlanan kopolimer gruplari
karsilastirildiginda ise tiim gruplar arasinda istatistik olarak fark bulunmustur (p<0,01) (Tablo
18).

Tablo 18. Transvers dayanmiklilik él¢iimlerinin gruplar arasinda yapilan ¢oklu karsilastirma

sonuglarina ait p degerleri

Coklu Karsilastirmalar %5 %10

QC-20 — Stellon p<0,001* p<0,001*
QC-20 — Acron MC p<0,001* p=0,009*
Stellon — Acron MC p=0,164 p<0,001*

* p degerleri istatistiksel olarak anlamli bulundu

Tiim rezin gruplarina ait transvers dayaniklilik ortalama degerleri ve standart sapmalar1 Sekil

29'da goriilmektedir.
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Sekil 29. Transvers dayaniklilik testine ait ortalama degerler ve standart sapmalart

4.1.3. Elastik Modiiliis Test Bulgulari
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Ug farkli akrilik rezinin kontrol ve kopolimer gruplarlarindaki 6rneklerin ortalama elastik

modiiliis degerleri (GPa) ve standart sapmalar1 Tablo 19°da gosterilmistir.

Tablo 19. Elastik modiiliis testi sonuclart

Gruplar AKkrilik rezinler Ornek Sayisi Ortalama degerleri + ss
QC-20 Kontrol 10 2,07 +£0,07
QC-20 % 5 kopolimer 10 2,37+0,13
QC-20 % 10 kopolimer 10 2,99 +0,08*
QC-20 % 15 kopolimer 10 3,59 +£0,21*
QC-20 % 20 kopolimer 10 3,30 £ 0,14*
Stellon Kontrol 10 2,02+0,21
Stellon % 5 kopolimer 10 2,55+0,24
Stellon % 10 kopolimer 10 3,02+0,15*
Stellon % 15 kopolimer 10 3,27 +£0,33*
Stellon % 20 kopolimer 10 343 +0,17*

Acron MC Kontrol 10 2,07+0,19
Acron MC % 5 kopolimer 10 2,40 £ 0,27
Acron MC % 10 kopolimer 10 2,91 £0,29*
Acron MC % 15 kopolimer 10 3,55+0,18*
Acron MC % 20 kopolimer 10 2,86 +0,20*

Ug farkli akrilik rezine degisen oranlarda akrilamid ilave edilerek olusturulan kopolimer

yapilar ile kontrol gruplar1 arasinda, elastik modiiliis 6zellikleri yoniinden istatistiksel olarak

anlaml farklililar bulunmustur. Bonferroni diizeltmesine gore p degeri 0,017 olarak

belirlenmistir (Tablo 20).
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Tablo 20. Gruplar igerisinde elastik modulus ol¢iimlerinin parametrik olmayan varyans

analizi sonuglar:

Gruplar QC-20 Stellon Acron MC
Kontrol 5,70 6,10 7,00
%?5 kopolimer 15,30 15,20 15,80
%10 kopolimer 25,50 27,80 30,60
%15 kopolimer 44,30 36,70 45,50
%20 kopolimer 36,70 41,70 28,60
Ki-Kare 45,883 41,206 41,033
p-degeri <0,001* <0,001* <0,001*

Gruplar i¢i karsilagtirmalarda, QC-20 rezini kontrol grubu ile % 5 kopolimer grubu arasinda
fark gorilmemistir (p>0,01). Kontrol grubu ile %10, %15 ve %20 kopolimer gruplarinin
karsilagtirilmast sonucu elastik modiil degerleri bakimindan anlamli bir artis belirlenmistir

(p<0,01).

QC-20 % 5 kopolimer grubunun; % 10 kopolimer grubu ile arasinda fark goériillmezken
(p>0,01), %15 ve % 20 kopolimer gruplar ile arasinda anlamli bir farklilik oldugu tespit
edilmistir (p<0,01). % 10 kopolimer grubu ile % 15 kopolimer gruplar1 arasindaki artis
anlamli bulunurken (p<0,1), %10 ile %20 arasindaki artis anlamli bulunmamustir (p>0,01).

QC-20 % 20 kopolimer grubuna ait elastik modiil degerleri % 15 kopolimer gruplarina gore

daha diisiik olmasina ragmen, bu azalma istatistik olarak anlaml degildir (p>0,01).

Stellon kaide rezini ile hazirlanan kontrol ve kopolimer gruplarina ait elastik modiiliis
degerleri karsilagtirildiginda kontrol grubu ile %35 kopolimer grubu arasinda fark goriilmezken
(p>0,01), %10, %15 ve %20 kopolimer gruplar1 arasinda anlamli bir farklilik goriilmiistiir
(p<0,01).

Stellon rezininin kopolimer gruplar1 karsilagtirildiginda, QC-20 rezinine benzer sekilde % 5
kopolimer grubu ile % 10 kopolimer grubu arasinda fark gériillmezken (p>0,01), %15 ve % 20

kopolimer gruplari ile arasinda anlamli bir farklilik tespit edilmistir (p<0,01).
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Ayrica, Stellon %20 kopolimer grubu %10 kopolimer grubuna goére daha yiiksek elastik
modiiliis ortalama degerlerine sahip iken (p<0,01), %20 kopolimer grubu ile %15 kopolimer
grubu arasinda fark yoktur (p>0,01).

Acron MC rezinine ait kontrol ve kopolimer gruplar1 arasindaki farkliliklar diger rezinlerdeki
sonuglara benzer sekilde, kontrol ile %5 kopolimerler ile arasinda farklilik bulunmamis fakat

kontrol ile %10, %15 ve %20 kopolimer gruplar: arasinda fark bulunmustur.

Acron MC rezini kopolimer gruplar1 karsilastirildiginda, %5-%10, %5-%15, %5-%20 ve
%15-%20 gruplar1 arasinda fark gorilirken (p<0,01), %10-%20 gruplar1 arasinda fark
goriilmemistir (p>0,01).

Bu gruplara ait ¢oklu karsilastirma sonuglar1 Tablo 21°de goriilmektedir.

Tablo 21. Gruplar igerisinde elastik modulus ol¢iimlerinin ¢oklu karsilagtirma sonuglarina

ait p degerleri

Coklu Karsilastirmalar QC-20 Stellon Acron MC
Kontrol - %5 p=0,067 p=0,082 p=0,092
Kontrol - %10 p<0,001* p<0,001* p<0,001*
Kontrol - %15 p<0,001* p<0,001* p<0,001*
Kontrol - %20 p<0,001* p<0,001* p<0,001*
%05 - %10 p=0,052 p=0,018 p=0,006*
%05 - %15 p<0,001* p<0,001* p<0,001*
%05 - %20 p<0,001* p<0,001* p=0,016*
%10 - %15 p<0,001* p=0,089 p=0,006*
%10 - %20 p=0,034 p=0,009* p=0,697
%15 - %20 p=0,144 p=0,333 p=0,002*

* p degerleri istatistiksel olarak anlamli bulundu
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Gruplar arasi, polimerizasyon yontemlerine gore karsilagtirma sonuglarma goére QC-20,
Stellon ve Acron MC kaide rezinlerinin kontrol gruplarina ait 6rneklerin elastik modiiliis
degerleri arasinda fark goriilmemistir (p>0,01). Ayrica %5, %10 ve %15 akrilamid ilave
edilerek hazirlanan kopolimer gruplar arasinda da anlamli bir farklilik yoktur (p>0,01).
Gruplar arasi karsilastirma sonuglarina gére yalnizca %20 kopolimer gruplar1 arasinda fark

goriilmiistiir (p<0,01) (Tablo 22).

Tablo 22. Gruplara gore elastik modulus dlgiimlerine ait ortalama sira sayilart ve parametrik

olmayan varyans analizi sonuglar

Gruplar Ornek Sayisi Kontrol %5 %10 %15 %20
QC-20 10 15,65 12,10 13,60 18,60 18,10
Stellon 10 13,65 19,90 17,10 10,80 22,70
Acron MC 10 17,20 14,50 15,80 17,10 5,70
Ki-Kare 0,818 4,119 0,808 4,421 19,954
p-degeri 0,664 0,128 0,668 0,110  <0,001*

%20 kopolimer gruplar: arasinda yapilan karsilagtirmaya gore ise QC-20 ve Stellon akrilik
rezinlerine ait Orneklerin elastik modiiliis ortalama degerlerinin, Acron MC grubuna ait

orneklerden daha yiiksek oldugu bulunmustur (p<0,01).

Tablo 23. Elastik modiiliis olgiimlerinin gruplar arasinda yapilan ¢oklu karsilastirma

sonuglarina ait p degerleri

Gruplar KT sd KO F-istatistigi p-degeri
QC-20 5,027 4 1,257 1672 0,173

Stellon 42,933 4 10,733 19.077 <0,001*
Acron MC 25,495 4 6.374 12,911 <0,001*

* p degerleri istatistiksel olarak anlamli bulundu

Tiim gruplarin elastik modiiliis 6zelliklerine ait ortalama degerleri ve standart sapmalari Sekil

30'da goriilmektedir.
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i KONTROL

M %5

i %10
M %15
M %20

ELASTIK MODULUS

Qc-20 STELLON ACRON MC

Sekil 30. Elastik modiiliis ozelliklerine ait ortalama degerler ve standart sapmalar

4.2. Kimyasal Analiz Bulgular:
4.2.1. FTIR Bulgular

FTIR spektrumuna ait standart cizelgeden, calismada kullandigimiz metil metakrilat ve
akrilamid monomerlerine ait kimyasal bag ile frekans araligi degerleri Tablo 24’de

goriilmektedir.

Tablo 24. Kimyasal baglar ve frekans aralig standart tablosu (cm™)

Frekans aralig1 (cm™)

Monomer Kimyasal bag
a
metil metakrilat  -C-O (c) 1300 — 1050 T“e "
b |
CH, — J_F -

metil metakrilat  -C=0 (c) 1760 — 1690 I T e O “HF

C=0 c=0
metil metakrilat ~ -C-H (a,c) 1470 — 1340 . | o

OCH; NH,
metil metakrilat -C-H (b) 3095 - 3010
akrilamid N-H (d,e) 3500 — 3300

Kontrol ve kopolimer gruplarina ait FTIR spektrum goriintileri Sekil 31-45'de

gosterilmektedir.
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Biitiin gruplarda temel akrilik monomeri olan MMA’a ait kimyasal baglarin dalga sayilari
standart frekans araliginda gozlemlendi. Metil (CH3) grubuna ait C — H baglarmin gerilme
titresimleri 2998 cm™’de, metilen (CHy) grubuna ait titresimler ise 2947 em™ civarinda
gorildii. C = O baglarinin gerilme titresimleri 1718 cm™de giiclii bir pik olarak izlendi. Metil
ve metilen gruplarina ait C — H baglarnin egilme titresimleri 1437 cm™de goriildii. Ester
gruplarina ait C — C (= O ) O — C — C baglan 1245 — 1129 cm™ frekans araliginda

karakteristik piklerini verdi. Metil grubuna ait sallanma titresimleri ise 75 cm™de gorildii.

1,02
1,00 H
0,98 —

0,96 —

0,94 — (2998)

0,92 - (C-H)

gecirgenlik (%)

v

(C-H)
(1437)

0,90 -

88 7 (1245)

(0-C-C)
(1129)

0,86

o84 (1718) (C=0)
J —>
0,82 . : . : . : . . . . . .

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

dalga sayisi cm’™

Sekil 31. QC-20 kontrol grubuna ait FTIR spektrumunda MMA monomerine ait molekiiler
diizeyde kimyasal bag hareketleri

Ayrica kopolimer gruplarina ait FTIR spektrumlarinda, akrilamid monomerinden gelen R (C
= O )NH; baginda yaygin bir pik 3467 cm™ degerinde izlendi. Bu pikin goriilmesi ile

kopolimerizasyonun gerceklestigi goriilmektedir.
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1,00
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1
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S 0,94 2
=
On
(%)
(=)
0,92 4
0,90 0O-C-C
o
0,88 T T T T T T
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dalga sayis1 cm™

Sekil 32. QC-20 (%5) kopolimer grubuna ait FTIR spektrumunda MMA monomer molekiil
hareketleri ile birlikte, akrilamid monomerine ait NH, baginin molekiiler titresimi 3500

cm” Yde zayif bir pik goriintiisii

1,005 -

1,000 -

0,995 -

0,990 —+

0,985 -

gecirgenlik (%)

0,980 —

0,975 —+

0,970 4

0,965 T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

-1
dalga sayis1 cm

Sekil 33. QC-20 (%10) kopolimer grubuna ait FTIR spektrumunda akrilamid monomerinin
NH; baginin yaygin bir dalga seklinde goriintiisii
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Sekil 34. QC-20 (%15) kopolimer grubuna ait FTIR spektrumunda NH, baginin belirgin pik

goruintiisi

1,00
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3500cm
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Sekil 35. QC-20 (% 20) kopolimer grubuna ait FTIR spektrumunda akrilamid monomerine
ait NH, bagimin yaygin pik goriintiisii
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Sekil 36. Stellon kontrol grubuna ait FTIR spektrumunda MMA monomerine ait molekiiler

diizeyde kimyasal bag hareketleri

1,00 —

0,98 —

-1
dalga sayis1 cm

0,96 —
= ]
= o] wy cH
= ]
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5 E B
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g c=0 0-C-C
0,86 —
7 *
0,84 —
T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Sekil 37. Stellon (%5) kopolimer grubuna ait FTIR spektrumunda MMA monomer molekiil
hareketleri ile birlikte, akrilamid monomerine ait NH, baginin molekiiler titresimi 3501

cm Yde kisa bir pik goriintiisii
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Sekil 38. Stellon (% 10) kopolimer grubuna ait FTIR spektrum goriintiisii
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S
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Sekil 39. Stellon (% 15) kopolimer grubuna ait FTIR spektrum goriintiisii
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Sekil 40. Stellon (% 20) grubuna ait FTIR spektrum gériintiisii

1,00
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S 0,90 ¢
o~ i
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S 085+ CH
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T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
dalga sayis1 cm’

Sekil 41. Acron MC kontrol grubuna ait FTIR spektrumunda MMA monomerine ait

molekiiler diizeyde kimyasal bag hareketleri
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Sekil 42. Acron MC (% 5) kopolimer grubuna ait FTIR spektrumunda MMA monomer
molekiil hareketleri ile birlikte, akrilamid monomerine ait NH, baginin molekiiler titresimi

3500 cm !'de genis bir pik goriintiisii
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Sekil 43. Acron MC (% 10 )kopolimer grubuna ait FTIR spektrum gériintiisii
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Sekil 44. Acron MC (% 15) kopolimer grubuna ait FTIR spektrum goriintiisii
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Sekil 45. Acron MC (%20) kopolimer grubuna ait FTIR spektrum goriintiisti
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4.2.1. NMR Bulgular

NMR spektrumunda goriilmesi beklenen protonlarin kimyasal kayma araliklar1 asagidaki

Tablo 25'de goriilmektedir.

Tablo 25. Kontrol ve kopolimer gruplarina ait molekiillerin kimyasal kayma parametreleri

Kimyasal kayma

Monomer Proton tipi
> (PPM)
MMA (CH3) a 0.8-1.2
CH: Hd
MMA (CHy) b 1.8-2.2 o | b |
ot —c— | eH,—c|
MMA (OCH3) c 3.2-3.8 c=0 <‘:=0
CLCHcs r‘mf
AAM (CH) d 2.1-2.4
AAmM (NH,) e 6.2-6.6

Kontrol ve kopolimer gruplarina ait NMR spektrum goriintiileri  Sekil 46-60’da

goriilmektedir.

Kontrol ve kopolimer gruplarina ait NMR spektrumlarinin degerlendirilmesi sonucunda
MMA ve AAm monomerlerine ait protonlarin kimyasal kayma degerleri standart araliklarda

gozlemlendi.

Kontrol gruplarinda, metil metakrilat monomerinin kimyasal yapisinda bulunan oksijene bagl
C — H (- OCHj3) baglarindan gelen protonlar 3.6 ppm civarinda kaydedildi. Metilen ve metil

grubuna ait pikler ise sirastyla 1.9 ve 1.4 ppm degerlerinde izlendi.

Kopolimer gruplarinda, akrilamid monomerinin kimyasal yapisindaki -CH molekiiliinden
gelen protonlar 2.4 ppm, -NH; molekiilinden gelen protonlar ise 6.4 ppm degerinde
kaydedildi.
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Sekil 46. QC-20 kontrol grubuna ait *H NMR spektrum gériintiisinde metil metakrilat

monomerindeki protonlarin (H') kimyasal kayma degerleri (ppm)

a
CDCl;
c b
e
d
L A — e .kL

T [ Tt 1 T T ] T T T | r 1 Tt 1 | 1 rT [ r rr [ 1 1.1 [ r 1 1 1 [T

7.0 6.0 50 40 3.0 20 1.0 0.0 ppm

Sekil 47. QC (% 5) kopolimer grubunun *H NMR spektrumunda MMA ve AAm

monomerlerinin kimyasal kayma degerleri (ppm)

a
CDCl; b
c
e
d
I l 'y A "

LA s me s o e L e e e e e e e L o s s e e
7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0 ppm

Sekil 48. QC (% 10) kopolimer grubunun * H NMR spektrumunda MMA ve AAm

monomerlerinin kimyasal kayma degerleri (ppm)
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Sekil 49. QC (% 15) kopolimer grubunun 'H NMR spektrumunda MMA ve AAm

monomerlerinin kimyasal kayma degerleri (ppm)

n

7.0 6.0 50 4.0 3.0 2.0 1.0 00 ppm

Sekil 50. QC (% 20) kopolimer grubunun *H NMR spektrumunda MMA ve AAm

monomerlerinin kimyasal kayma degerleri (ppm)
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T
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Sekil 51. Stellon kontrol grubunun *H NMR spektrumunda MMA monomerinin kimyasal

kayma degerleri (ppm)
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Sekil 52. Stellon (% 5) kopolimer grubunun *H NMR spektrumunda MMA ve AAm
Y g p

monomerlerinin kimyasal kayma degerleri (ppm)
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Sekil 53. Stellon (% 10) kopolimer grubunun *H NMR spektrumunda MMA ve AAm

monomerlerinin kimyasal kayma degerleri (ppm)

a
c
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b
e d
1 ,»Ju A
) . e b . ¥ . ~ I'h

L L L L L A B R AL L B
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Sekil 54. Stellon (% 15) kopolimer grubunun *H NMR spektrumunda MMA ve AAm

monomerlerinin kimyasal kayma degerleri (ppm)
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Sekil 55. Stellon (% 20) kopolimer grubunun *H NMR spektrumunda MMA ve AAm
p p

monomerlerinin kimyasal kayma degerleri (ppm)
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b
¢ N
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ppm

Sekil 56. Acron MC kontrol grubunun *H NMR spektrumunda MMA monomerinin kimyasal
kayma degerleri (ppm)
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Sekil 57. Acron MC (% 5) kopolimer grubunun *H NMR spektrumunda MMA ve AAm

monomerlerinin kimyasal kayma degerleri (ppm)
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Sekil 58. Acron MC (% 10) kopolimer grubunun *H NMR spektrumunda MMA ve AAm

monomerlerinin kimyasal kayma degerleri (ppm)
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Sekil 59. Acron MC (% 15) kopolimer grubunun *H NMR spektrumunda MMA ve AAm

monomerlerinin kimyasal kayma degerleri (ppm)
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Sekil 60. Acron MC (% 20) kopolimer grubunun *H NMR spektrumunda MMA ve AAm

monomerlerinin kimyasal kayma degerleri (ppm)
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4.3.Termal Analiz Bulgular:

4.3.1.DSC Bulgular:

Biitlin akrilik rezinlere ait kontrol ve kopolimer gruplarimin 25 - 250°C’lik sicaklik araliginda

izlenen DSC termogramlar1 Sekil 61- 75'de goriilmektedir.

Termogramlar iizerinde camlagsmaya gecisin baslangici, sonlanmasit ve elde edilen bu
degerlerin yapidaki 1s1 akisina bagh olarak camsi gecis sicakligini (Tg) ifade eden ortalama

degerleri goriilmektedir. Bu grafikler {izerinde izlenen Ty degerleri Tablo 26'da verilmistir.

Tablo 26. DSC termogramlarinda gériilen Ty degerleri (°C)

%5 %10 %15 %20
Materyal Kontrol _ ) ) )
kopolimer kopolimer kopolimer kopolimer
QC-20 109 111 120 123 119
Stellon 118 117 123 126 121
Acron MC 111 111 117 113 114

Termogramlar {lizerinde yapilan karsilastirmalarda, kontrol ve kopolimer gruplarinin 1s1 akisi
benzer Ozellikler gostermektedir. Ayrica camsi gec¢is sicaklik degerleri birbirlerine yakin

olarak goriilmektedir.

Kontrol gruplarinin camsi gegis sicaklik degerlerinde, genis bir aralikta camlasmaya gecis
gorlilmiistiir. Kopolimer gruplarinda ise tek bir Tg degeri ile daha keskin gecisler meydana
gelmistir. Burada camsi gecis araligmmin daralmasi, kopolimer yapinin sentezlendigini ve

capraz baglanmalarin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 61. QC-20 kontrol grubu DSC termogrami
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Sekil 62. QC-20 (%5) grubu DSC termogram: Sekil 63.QC-20 (%10) grubu DSC termogrami
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Sekil64. QC-20 (% 15) grubu DSC termogrami Sekil65. QC-20 (%20 ) grubu DSC

termogrami
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Sekil 66. Stellon kontrol grubu DSC termogrami
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Sekil67. Stellon(% 5)grubu DSC termogram: Sekil 68. Stellon (%10) grubu DSC termogrami
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Sekil 69. Stellon (% 15) grubu DSC termogram:  Sekil70. Stellon (% 20) grubu DSC

termogrami
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Sekil71. Acron MC kontrol grubu DSC termogrami
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Sekil72. Acron MC (% 5) grubu DSC termogram: Sekil73. Acron MC (% 10) grubu DSC termogram
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Sekil74. Acron MC (% 15)grubu DSC termogrami Sekil75. Acron MC (% 20) grubuDSC

termogrami
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4.3.2. TGA Bulgular:

Kontrol ve kopolimer 6rnek gruplarinin 25 - 250°C’lik sicaklik aralifinda gosterdigi sicakliga
kars1 kiitle kayb1 termogramlar1 Sekil 76-78'de goriilmektedir. Kiitle kayb1 %100 oraninda
gerceklesip 0’a ulastigt anda goriilen sicaklik degradasyon sicakligi olarak TGA
termogramlarinda goriilmektedir. Her bir akrilik rezine kopolimer olusturmak icin ilave edilen
%S5, 10, 15 ve 20 oranlarinin farkli olmasi olusan kopolimer yapinin termal karakterini
degistirmemistir. Bu nedenle akrilik rezinlere ait kontrol gruplari ile %15 kopolimer

gruplarina ait termogramlar gosterilmektedir.
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Sekil 76. QC-20 kontrol ve %15 kopolimer gruplarina ait TGA termogrami
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Kopolimer gruplarinin tamaminin, kontrol gruplarmma gore daha yiiksek sicakliklarda
dekompoze olduklar1 goriilmektedir. QC-20 rezininin kontrol grubunda degredasyon
sicakliklar1 418 °C iken, akrilamid monomerinin ilavesi ile olusturulan kopolimer yapilarda
bu sicakligin 437°C’ye kadar ¢iktig1 goriilmektedir. Benzer sekilde bu sicaklik degerinin
Stellon akrilik rezininde 411° C’den 442°C ‘ye, Acron MC’de ise 418°C’den 422°C’ye ¢iktigi
tespit edilmistir. Bu sonuglar, akrilamid monomer ilavesinin, metil metakrilatin termal

stabilitesini arttirdigimi gostermektedir (Tablo 27).

Tablo 27. Kontrol ve %15 kopolimer gruplarinin degradasyon sicaklik dereceleri

Degradasyon (Bozunma) Sicaklik Dereceleri (°C)

Materyal Kontrol Kopolimer
QC-20 418 437
Stellon 411 442

Acron MC 418 422




S.TARTISMA

Tam protez kaide maddesi olarak siklikla kullanilan polimetilmetakrilat, mekanik
ozelliklerinin yetersiz olmasi sebebiyle birtakim basarisizliklara neden olmaktadir. Ozellikle
transvers dayaniklilik, ¢arpma dayaniklilii, sertlik ve yorulma direnci gibi 6zelliklerinin

diisiik olmas1 nedeniyle protez kiriklar1 goriillmektedir (4).

Protez kaide kiriklari, genel olarak biikiilme yorgunlugu olusturan kuvvetler ve ¢arpma
kuvvetleri olarak iki degisik tiirdeki kuvvetlere bagli olarak meydana gelirler (4, 6). Biikiilme
yorgunlugu, tek basina materyale zarar vermeyecek kadar kiicliik kuvvetlerin, kuvvet
yogunlagmalarinin oldugu bdlgelerde zamanla kiiciik ¢atlaklar olusturmasi seklinde ifade
edilmektedir. Bu kuvvetlerin devamlilig1r sonucu, catlaklar zaman iginde kii¢iik yariklara
donlismekte ve yapiyr zayiflatmaktadir. Kirllma, yapmin mekanik direncini asacak bir
yiikleme devresine maruz kalmasi sonucu olusmaktadir (102, 103). Carpma kuvvetleri
sebebiyle meydana gelen kiriklar ise ¢ogunlukla protezin agiz disinda iken diisiiriilmesine

bagli olarak goriilmektedir (101).

Giiniimiizde akrilik rezin protezlerde kirik goriilmesi, mekanik o6zelliklerin gelistirilmesi
yoniindeki ¢aligsmalarin yapilmasina sebep olmustur. Bu dogrultuda bugiine kadar materyalin
ozelliklerinin arttirilmasi i¢in pek ¢ok teknik ve yontem denenmistir. S6z konusu uygulamalar
arasinda; akrilik rezinlere metal ¢ubuk, ag veya plakalarin katilmasi, etilen glikoldimetakrilat
gibi bir ¢apraz baglant1 ajani veya lastik ilave edilmesiyle kimyasal modifikasyonu ve ¢esitli

fiber sistemleri kullanilarak gii¢lendirilmesi yer almaktadir (104).

Kaidelerde olusan catlaklar, sadece materyalin ozelliklerine baglh olarak degil, kuvvet
yogunlagmasimna neden olan pek c¢ok faktdriin bir araya gelmesi ve etkilesimi sonucu
olugmaktadir. Genis frenulum centikleri, doku uyumu olmayan ya da uyumu bozulmus
protezler, yetersiz rolyef yapilmasi, uyumsuz okluzyon, tamir edilmis veya kaide yenilemesi

yapilmis protezler bu faktorlere 6rnek olarak gosterilebilir (39).
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Akrilik rezinlerin gili¢lendirilmesi amaciyla, metakrilat monomerine ¢esitli monomerler ilave
edilerek kimyasal yapinin modifikasyonu yoluyla kopolimer yapilar olusturulmaktadir.
Kopolimerizasyon mekanizmasi ile istenilen 6zelliklerdeki bir polimerik {iriin hazirlanabilir.

Bu nedenle kopolimerizasyon olay1 teknolojik agidan biiyiik onem tasimaktadir (23).

Puri ve arkadaslari, protez kaide maddesi olarak kullanilan akrilik rezinlerin yapisina, fosfat
grubu molekiiller ekleyerek rezinin kimyasal yapisint modifiye etmislerdir. PMMA esasl bir
kaide rezini kullanilarak hazirlanan 6rnek gruplarina hacimce %10, %15 ve %20 oranlarinda
etilen glikol metakrilat fosfat (EGMP) monomeri eklemis ve elde ettikleri kopolimer yapinin
mekanik 6zelliklerini Izod ¢arpma testi ve kirilma dayaniklilig: testi ile degerlendirmislerdir.
Elde edilen ortalama degerler incelendiginde bu modifikasyonun rezinin mekanik

ozelliklerinde artma ya da azalmaya neden olmadigin1 bildirmislerdir (105).

Rodford, polimetilmetakrilatin kopolimer olusturarak giiglendirilmesi amaciyla diisiik
molekiil agirligina sahip biitadienstiren monomerleri kullanmistir. Elde edilen kopolimer
yapilar, monomer ilavesi yapilmadan hazirlanan kontrol gruplari ile karsilastirildiklarinda
darbe dayanimlarinda artig goriilmiistiir. Bununla beraber monomer ilavesinin elastik modiil

degerlerinde azalmaya sebep olmasi gibi olumsuz etkileri de tespit edilmistir (106).

Gilinlimiize kadar akrilik kaide rezinlerinin kimyasal olarak giiclendirilmesi yolunda yapilan
tim ¢alismalarda, rezinin olusturdugu matriks yapi i¢inde doldurucu bir faz olarak yer alacak
farkli bir faz kullanilmustir (5, 107). Franklin ve arkadaslari, Trevalon kaide akriligine yapiy1
giiclendirmek amaciyla, hacimce %5, %10 ve %20 oraninda cam partikiilleri ilave ederek
kirilma dayanmikliligini degerlendirmistir. Test sonuglarinda cam partikiil ilave ederek
hazirladig1 gruplarin kontrol gruplarina gore daha yiiksek degerlere sahip oldugunu ifade
etmistir. Bunun yaninda cam partikiil ilave edilen rezinlerin graniiler yapida porozite
sergiledikleri de bildirilmistir (108). Bu tez ¢alismasinda ise, polimetil metakrilatin
olusturdugu matriks yapisi kopolimerizasyon yoluyla degistirilmistir. Bu sekilde olusan
kopolimer yapilar, igerigindeki monomerlerin &zelliklerini de yansitarak, homopolimerlerden

farkli mekanik ve fiziksel davraniglar sergileyebilmektedir.

Konu ile ilgili literatiirler incelendiginde, dis hekimliginde MMA ile kopolimer yap1
olusturmak i¢in rijit rod monomerler, tetrametildisiloksan, etil-, biitil-, izobiitil metakrilat ve

floroalkil metakrilat monomerleri kullanilmistir. Kimya endiistrisinde ise, MMA ile
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kopolimer yapilar olusturmak i¢in metakrilik asit, akrilamid, etil metakrilat, metil klorid,

fluorin ve diamantil metakrilat monomerleri kullanilmistir (76, 77, 105).

Yapilan bir ¢alismada, N-metil akrilamid (NMA) ve partikiiller aras1 ¢apraz baglanti ajani
olarak gorev yapan etilen glikol dimetakrilat (EGDMA) monomerleri ile vinil monomerlerin
kopolimerizasyonu yoluyla elde edilen polimerlerin gerilme, ¢arpma ve g¢ekme kuvveti
degerlerinde artis oldugu bildirilmistir (109, 110).

Umemoto ve arkadaslari, polimetil metakrilat esasli kaide maddeleri ile silikon esash
yumusak astar maddeleri arasinda kimyasal bir baglant1 olusturmak amaciyla, sivi haldeki saf
metil metakrilat monomerine, molekiil agirliklarina gore %10, %30, %50 ve %70 oranlarinda
tetrametildisiloksan monomeri ilave etmislerdir. Hazirladiklar1 kopolimer ve kontrol
gruplarina uyguladiklar ii¢ nokta egme testi sonucunda transvers defleksiyon degerlerinde
artis gozlerken, baski ve egilmeye kars1 dayaniklilik ile egilme modulus degerlerinde azalma

gormiislerdir (111).

Kopolimerizasyon isleminde, kopolimer yapiy1 olusturan monomerlerin ¢esitleri ve
miktarlarinin degistirilmesi ile daha genis bir hareket serbestligi icinde farkli polimerler
yapilabilmektedir (112). PMMA’m su emilim miktarini azaltmak amaciyla yapilan bir
calismada, MMA monomerine, hidrofobik fonksiyonel gruplara sahip olan narbonil ve fenil
metakrilat monomerleri ilave edilerek kopolimer yapilar olusturulmustur. Sonug olarak elde
edilen kopolimerlerin su emilim degerlerinin, kontrol grubuna gore belirgin olarak azaldigi
gozlemlenmistir. Ayrica bu kopolimerlerin mekanik ozelliklerinin de PMMA’a gore
farkliliklar gosterdigi bildirilmistir (113).

Akrilamid monomer partikiilleri, 1s1 ve pH degisimlerine kars1 cevap olarak jel formasyonu
gosterme egilimindedir. Bu jel formasyonu, polimer zincirlerini giiglendirerek polimerin faz
davranigini, dayanikliligini ve ¢apraz baglanti yapma kabiliyetini etkiler (114). Bu bakimdan
arastirmamizda, akrilamid monomeri (AAm) ile metilmetakrilatin (MMA) kopolimerizasyonu

olusturulmustur.

Bu ¢alismada kullanilan akrilik rezinlerin monomeri olan metil metakrilat, oda sicakliginda
stv1 halde iken ilave edilecek akrilamid monomeri ise kat1 partikiil formunda bulunmaktadir.

Bu nedenle karisim miktarlar1 belirlenirken hacimce bir oranlama yapmak miimkiin degildir.
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Bu durum g6z Oniine alinarak, monomerlerin molekiil agirliklarina gore karistirilacak

miktarlar belirlenmistir.

Cho ve arkadaslari, polimetilmetakrilati giiclendirmek amaciyla olusturduklar1 kopolimer
yapiya, polibiitil akrilat ve metil metakrilat fonksiyonel grubuna sahip polibiitilmetil
metakrilat katmiglardir. Kopolimerizasyounun, poli metilmetakrilattan olusan matriks yapi ile
lastik faz1 olarak tanimladiklar1 polibiitil metakrilat arasindaki arayliz baglantisinina etkisini
incelemek amaciyla yaptiklar1t bu calismada, orneklere 5 mm/dakikalik transvers kuvvet
uyguladiklarinda iki grup arasinda belirgin dayaniklilik farkliliklar1 gézlememis fakat 100
mm/dakikalik transvers dayaniklilik testlerinde, fonksiyonel son gruplara sahip polibiitil
metakrilat grubunun daha direngli oldugunu tespit etmislerdir. Bunun agiklamas1 olarak ise,
diisiik gerilim oranlarinda fazlar arasindaki van der Waals g¢ekimlerinin etkili olacagini,
yiiksek gerilim oranlarinda ise yiizeyler arasi baglanti sayesinde materyalin daha direngli
davranacagini belirtmislerdir. Sonug olarak, kopolimer yap1 iginde bulunan iki polimer fazi
arasinda, test orant ne olursa olsun iyi adezyon kuvvetleri bulunmasi gerekliligini

bildirmislerdir (75).

Jagger ve arkadaslari tarafindan yapilan arastirma ile elde edilen sonuglar
degerlendirildiginde, PMMA yapisina lastik fazin ilave edilmesi darbe dayanikliligini olumlu
olarak etkilerken, elastik modiilis degerlerini diisiirdiigii bildirilmistir. Bunun nedeni olarak
ise lastik fazin elastik modiil lizerinde zararli etkileri oldugu ve bunun da kaide maddesinin

sertligini etkiledigini belirtmislerdir (39).

Meng ve Latta, Lucitone 199 biitil lastigi ile gii¢clendirilmis yiliksek ¢arpma dayanikliligina
sahip 1s1 ile polimerize akrilik rezin ile, 1s1 ile polimerize ii¢ farkli konvansiyonel akrilik
rezine, [zod ¢arpma dayaniklilig1 ve lic nokta egme testleri uygulayarak mekanik o6zellikler
yoniinden karsilastirmiglardir. Elde edilen ortalama degerler incelendiginde, Lucitone 199
rezininin diger konvansiyonel rezinlerden daha yliksek degerler (¢carpma dayanikliligi 5.5+1.2

N'm, transvers dayaniklilik 99.5+4.5 MPa) sergiledigini bildirmislerdir (19).

Kaide rezinlerinin mekanik ve fiziksel 0Ozelliklerini gelistirmek amaciyla farkh

polimerizasyon teknikleri gelistirilmistir. PMMA1n polimerizasyonu; 1s1, 151k, kimyasal
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maddeler ve mikrodalga enerjisi gibi etkenler ile saglanmaktadir. Protetik tedavilerde kaide

plagi olarak kullanilan akrilik rezinler, genellikle 1s1 ile polimerize edilirler.

Degisik sicaklik ve siirelerde polimerizasyon yontemleri gelistirilerek kaide rezinlerinin

mekanik 6zelliklerinin karsilastirildigi ¢ok sayida ¢alisma mevcuttur (115, 116).

Dogan ve arkadaslari, farkli polimerizasyon siirelerinin, PMMA’1n artik monomer ve ¢cekme
dayanikliligina etkisini arastirmistir. QC-20 kaide rezini, polimerizasyonun saglanmasi
amaciyla konvansiyonel su banyosunda 30, 40 ve 50 dakika siirelerde kaynatilmistir. Sonug
olarak polimerizasyon siiresi arttik¢a, artik monomerin azaldigin1 ve ¢ekme dayanikliliginin

arttigin1 bildirilmislerdir (117).

Polimerizasyon sicakligiin, rezinin mekanik 6zellikleri iizerinde etkili oldugunu bildiren ¢cok
sayida calisma bulunmaktadir. Bu calismalarda, 100°C’nin {izerindeki sicakliklarda
polimerize edilen kaide rezinlerinde, 100 °C’nin altinda polimerize edilen rezinlere gére daha

olumlu sonuglara ulasildig: rapor edilmistir (118, 119).

Calismamizda 1s1 ile polimerizasyon islemi, konvansiyonel su banyosu tekniginden farkli
olarak sabit bir sicaklik ve basing derecesine ayarlanabilen otoklavda gergeklestirilmistir.
PMMA’m ¢apraz baglanmasi yaklasik 110 - 140°C arasinda ger¢eklesmektedir. Bu bilginin
15181nda, otoklava yerlestirdigimiz muflalari, 60°C’de 30 dakika 1sitmanin ardindan, sicaklik

130°C’ye cikartilip 20 dakika bekletilerek polimerizasyon saglanmustir.

Durkan ve arkadaslari, QC-20 ve Paladent akrilik rezinlerini konvansiyonel su banyosunda ve
otoklavda polimerize ederek transvers dayaniklilik Ozelliklerini incelemislerdir. Otoklav
polimerizasyonu, 60°C’de benzol peroksitin aktivasyonu saglandiktan sonra 130°C’de 20
dakika ve 30 dakika olacak sekilde farkli siirelerde uygulanmistir. En diisiik transvers
dayaniklilik degerleri, konvansiyonel su banyosunda kaynatilarak polimerize edilen rezin
gruplarinda goriilmiistiir. Otoklavda polimerizasyon siiresinin uzatilmasi ile her iki rezinin de

transvers dayaniklilik degerlerinde artis oldugu bildirilmistir (43).

PMMA’1n yapisinda bulunan ve polimerizasyon iglemini baglatici olarak rol oynayan benzol
peroksitin aktivasyonu, sicaklik etkisi ile gerg¢eklesmektedir. Polimerizasyon isleminin
homojen olmasi i¢in sicakligin sabit olmasi da ¢ok onemlidir. Polimerlesme tamamlanmadan

sicakligin ani artigi, monomeri buharlastirir. Bu durum da rezinin igerisinde pordzite
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goriilmesine neden olur ve rezinin mekanik 6zelliklerini olumsuz yonde etkiler (115, 117).
Polimerizasyonun otoklavda gerceklestirilmesi, sicakligin sabit ve kontrollii olarak

uygulanmasini saglar.

Yapilan arastirma sonuglarina gore; otoklavda polimerize edilen rezinlerin, konvansiyonel su
banyosunda kaynatilarak polimerize edilen rezinlere gore daha yiiksek transvers dayaniklilik
degerlerine sahip oldugu bildirilmistir. Bu yontemin avantajlar1 géz Oniine alinarak,

calismamizda 1s1 ile polimerizasyon teknigi olarak otoklav polimerizasyonu segilmistir (43).

Mikrodalga enerjisi de akrilik rezinlerin polimerizasyonunda siklikla kullanilmaktadir. Bu
yontemin avantajlari arasinda islem siiresinin kisalig1 ve kolayligi, minimal renk degisikligi,
suni dis ve kaidelerde daha az kirik ve iyi bir protez adaptasyonunun oldugu arastirmacilar
tarafindan bildirilmektedir (21, 22, 23). Bizim g¢alismamizda, ikinci polimerizasyon teknigi

olarak mikrodalga enerjisi tercih edilmistir.

Is1 ve mikrodalga enerjisi ile polimerizasyon yontemleri arasindaki fark monomer
molekdillerinin, polimer molekiillerine dogru hareket etme seklidir. Is1 ile polimerizasyon
yonteminde, monomer molekiilleri, disaridaki 1s1tya bagimli olarak diger molekiillerden aldig1
enerji ile pasif hareket eder ve polimerizasyon sonunda, serbest radikallerin ve
polimerizasyon 1sisinin azalmasi ile polimerlesmemis monomer miktar1 artar. Mikrodalga ile
polimerizasyon yonteminde ise mikrodalgalarin olusturdugu elektromanyetik alandan dolayi
MMA molekiillerinin yiiksek aktivitede donme hareketi sonucu, rezinin i¢inde olusan 1s1 ile
monomer molekiillerinin aktivitesi artar ve kendi kendine ayarlanabilen polimerizasyon

formu olusur (48, 120).

Lai ve arkadaglari, PMMA esasli bir kaide rezinini, 1s1 ve mikrodalga enerjisi ile polimerize
ederek; sertlik, porézite ve transvers dayaniklilik 6zelliklerini karsilastirmali olarak
incelemiglerdir. Calisma kapsaminda kullanilan Optilon-399 kaide rezinine mikrodalga
enerjisi 80, 160, 240 ve 560 W gii¢ sirayla 15, 10, 7 ve 2 dakika siirelerde uygulandiktan
sonra 2 dakika 560 W giice tabii tutularak polimerizasyon tamamlanmistir. Is1 ile
polimerizasyon ise 70°C'de 9 saat siireyle gerceklestirilmistir. Farkli yontemlerle polimerize
edilen rezinlerin sertlik ortalama degerleri birbirine yakin olarak gériiliirken, 1s1 ile polimerize
olan rezinlerin pordzite ve transvers dayaniklilik Ozellikleri bakimindan daha olumlu

sonuglara sahip oldugu belirtilmistir. Arastirmacilar, ayni kimyasal yapidaki polimerlerin,
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mekanik ozelliklerde farkliliklar gostermelerinin Sebebini, polimerizasyon yontemi ve

sicakliginin farkli olmasi ile agiklamiglardir (118).

Retiz ve arkadaslar ile Shlosberg ve arkadaslari, 1s1 ve mikrodalga enerjisi ile polimerize olan
akriliklerin porozite, sertlik ve transvers dayaniklilik degerlerini karsilastirmis ve bu iki

yontem arasinda istatistik olarak 6énemli bir fark olmadigini belirtmislerdir (121, 122).

Kaide materyalinin kompozisyonu ve polimerizasyon metodunun, materyalin mekanik
Ozellikleri tizerinde etkisi oldugunu gosteren ¢alismalar yapilmistir (123). Machado ve
arkadaslari, li¢ farkli igerige sahip kaide rezininin, transvers dayaniklilik oOzelliklerini
karsilagtirmali olarak degerlendirdikleri ¢alismalarinda, 1s1 ile polimerize olan Eclipse rezini,
151k ile polimerize olan Triad VLC rezini ve gii¢lendirilmis kaide rezini olarak piyasaya
siiriilen Lucitone 199 akriligini kullanmislardir. Ug farkli kompozisyon ve polimerizasyon
yontemine sahip akrilik rezinlerin, transvers dayaniklilik degerleri arasinda anlamli fark
oldugunu bildirmislerdir. En yiiksek transvers dayaniklilik degerini Eclipse rezini gosterirken
(116,13 MPa), bunu sirayla Lucitone 199 (87,12 MPa) ve Triad VLC rezini (57,96 MPa) takip
etmistir (124).

Farkli yontemlerle polimerizasyonlar1 saglanan PMMA kaide rezinlerinin bazi fiziksel
Ozelliklerinin incelendigi bir baska c¢alismada; 1s1, mikrodalga enerjisi ve enjeksiyon
kaliplama yontemleri kullanilmistir. Transvers dayaniklilik ve ¢arpma dayanikliligi testi
uygulanan gruplar arasinda fark goriilmistiir. Mikrodalga enerjisi ile polimerize olan kaide
rezini en yliksek transvers dayaniklilik (97.55 + 9.71 MPa) ve carpma dayaniklilig1 (0.27 +
0.004) ortalama degerlerine sahip oldugu bildirilmistir (44).

Usanmaz ve arkadaslari, QC-20 akrilik kaide rezinini, 65°C’de, benzol peroksitin aktivasyonu
baglayacak sekilde 1sittiktan sonra, 1s1 ve mikrodalga enerjisi kullanarak, rezinlerin
polimerizasyonunu saglamislardir. Bu iki yontemin, mekanik 6zellikler {izerindeki etkisinin
arastirlldigt  calismada, kaide rezinlerine ¢ekme ve transvers dayaniklilik testleri
uygulanmigtir. Sonug olarak, 1s1 ile polimerizasyon yontemi ile elde edilen mekanik test
degerlerinin, mikrodalga polimerizasyon yontemi ile elde edilen ortalama degerlere gore daha

basarili oldugunu bildirmislerdir (115).
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Kaide rezinlerinin sertligi, protezin maruz kaldig1 okluzal kuvvetler ile diger mekanik
etkilerin karsisinda sergiledigi direngle iligkili 6nemli bir fiziksel 6zelliktir. Bu nedenle protez

kaide rezinlerinin sertligi, protezin agiz ortamindaki kullanim siiresini etkilemektedir (3,4).

Polimerlerin sertlik 6zelliginin belirlenmesi amaciyla uygulanan ¢ok sayida test yontemi
mevcuttur. Bu testler arasinda kaide rezinlerinin sertligi i¢in en yaygin olarak kullanilanlar
Vickers ve Knoop sertlik testleridir (125). Bizim c¢alismamizda kontrol ve kopolimer

gruplarinin sertliklerinin degerlendirilmesi amaciyla Vickers sertlik testi uygulanmistir.

Farina ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 bir ¢aligmada; konvansiyonel 1s1, mikrodalga
enerjisi ve otopolimerizasyon yontemleri ile polimerize edilen farkli akrilik rezinlerin sertlik
ozellikleri, Vickers sertlik testi ile degerlendirilmistir. En disiik sertlik degerini
otopolimerizan rezinler gosterirken, 1s1 ve mikrodalga akrilikleri arasinda fark goriilmemistir.
Calismada kullanilan QC-20 akrilik rezininin Vickers sertlik degeri 15,91 olarak belirtilmistir.
Bu deger, bizim ¢alismamizda elde ettigimiz, QC-20 akrilik rezini kontrol grubu sertlik degeri
(15,48) ile de benzerlik gostermektedir (74).

Bizim c¢alismamizda, kontrol gruplarina ait sertlik degerleri karsilastirildiginda 1s1 ve
mikrodalga enerjisi ile polimerize edilen akrilik rezinler arasinda fark goriilmemistir. Is1 ile
polimerize edilen QC-20 ve Stellon kaide akriliklerinin sertlik ortalama degerleri
karsilastirildiginda istatistik olarak anlamli farklilik bulunmustur. Ayni yontemle polimerize
edilen bu iki akrilik arasinda goriilen fark, igerdikleri ¢apraz baglanti ajani, plastizer ve
baglatict gibi ilave maddelerin  miktarlarinin  farkli  olmasindan  kaynaklandigi

distiniilmektedir.

Blagolevic ve Murphy, Acron MC, Biocryl NR ve Croform akrilik rezinlerini 1s1 ve
mikrodalga enerjisi ile polimerize ederek bu iki yontemi, sertlik, darbe dayanimi ve artik
monomer testlerini kullanarak karsilastirmali olarak degerlendirmislerdir. Akrilik rezinlerin
1s1 ile polimerize edilecegi test gruplarinda 6rnekler, konvasiyonel su banyosunda 14 saat
70°C’de bekletilmis ardindan 3 saat siireyle kaynatilmigtir. Mikrodalga ile polimerizasyonunu
ise, 600 W giice ayarlanmis mikrodalga firininda 3 dakikada gergeklestirmislerdir. Acron MC
ve Croform rezinlerinin en diisiik sertlik degerleri mikrodalga enerjisi ile polimerize

edildikleri gruplarda goriildiigiinii bildirilmislerdir (126).
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Calismamizda farkli yontemlerle polimerize edilen akrilik rezinlerin kontrol gruplart sertlik
ozelligi bakimmdan karsilastirildiginda, gruplar arasindaki fark istatistiksel olarak onemli
bulunmamuistir. En diistik sertlik ortalama degeri 1s1 ile polimerize olan Stellon kaide rezini
(14,01) grubunda goriilmiistiir. Bu degeri 14,73 ile Acron MC ve 15,48 ile QC-20 gruplari

izlemistir.

Yapilan bir ¢alismada, PMMA kaide rezinine rijit yapida polifenilen bazli doldurucular %10,
%20 ve %30 oranlarinda eklenerek bazi mekanik o6zellikler incelenmistir. Kontrol ve
giiclendirilmis rezin gruplarmin sertlik 6zelligi Vickers sertlik testi ile degerlendirilmistir.
Elde edilen degerler incelendiginde giiclendirmenin sertlik degerlerini arttirdig: bildirilmistir.
Palapress kaide akriliginin kullanildigi ¢alismada kontrol grubunun Vickers sertlik degeri
22.0 iken, %10 doldurucu iceren grupta 23.0, % 20 doldurucu igeren grupta 28.0, %30
doldurucu igeren grupta ise 26.0 olarak belirtilmistir. Ayn1 gruplarin transvers dayaniklilik
ozellikleri incelendiginde ise giiclendirme yapilan gruplarda, kontrol grubuna gore ortalama
degerlerde azalma goriilmistiir. Bu basarisizligin nedeni, rijit yapidaki doldurucu ile
polimetilmetakrilat polimer yapi arasinda IPN (kenetlenmis molekiiler sebeke) matriks

formasyonunun olusamamasi ile agiklanmaktadir (21).

Gilinlimiize kadar yapilan caligmalarda, bizim ¢alismamiza benzer olarak kopolimer yapida
hazirlanmis PMMA1n sertlik 6zelligini inceleyen ¢alisma olmadigindan dolay1 elde ettigimiz

kopolimer gruplarin sertlik degerlerini tartisma olanagi bulamamaktayiz.

Calismamizda metil metakrilat monomerine, akrilamid monomerini % 5, % 10, % 15 ve % 20
oranlarinda ilave ederek hazirladigimiz kopolimer gruplardan elde ettigimiz Vickers sertlik
testi sonuglarini soyle 6zetleyebiliriz: QC-20 akrilik rezinine ait kontrol grubu sertlik degeri
15,48 iken, yapiya artan oranlarda akrilamid ilave edilmesiyle beraber sertlik degerleri
sirasiyla % 5 kopolimer grubunda 15,59, % 10 kopolimer grubunda 15,72, % 15 kopolimer
grubunda 16,23 ve % 20 kopolimer grubunda 16,22 seklinde artis goOstermistir. Ancak
akrilamid ilavesinin artisina paralel olarak goriilen sertlik ortalama degerlerindeki artis
istatistik olarak anlamli degildir. Stellon ve Acron MC akriliklerine ait kontrol ve kopolimer

gruplarinin sertlik ortalama degerleri de QC-20 rezinine benzer sekilde artig gostermistir.
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Stellon akriligine ait kopolimer gruplarda en yiiksek degerler %15 ve %20 (16,43 ve 16,46)
akrilamid igeren gruplarda goriilmiistiir. Acron MC akriliginde en yiiksek sertlik degeri ise

%15 kopolimer grubuna (16,71) aittir. Tiim akrilik rezinlere ait kopolimer gruplari
incelendiginde, % 15 ve % 20 oraninda akrilamid ilavesi ile kopolimerizasyonun, akrilik

rezinlerin sertlik 6zelliklerini olumlu yonde etkiledigi belirlenmistir.

Kopolimer yap1 olusturulurken, ilave edilen akrilamid oraninin % 15’ten %20’ye ¢ikarmak
sertlik degerini arttirmamis, hatta baz1 gruplarda azalmaya neden olmustur. Buna ragmen %20
kopolimer gruplarinin tamami kontrol gruplarina gore yiiksek sertlik degerleri gostermislerdir.
Bu nedenle metil metakrilatin akrilamid ile kopolimerizasyonunun, rezinin sertlik degerini

arttirdig1 belirlenmistir.

Polimerlerin transvers dayaniklilik 6zelligi, ¢ekme ve basma kuvvetlerinin kombinasyonu
olarak degerlendirilmektedir. Bu nedenle klinik ortamda, protez kaide rezinlerinin maruz
kaldig1 ¢igneme kuvvetlerini en iyi sekilde karakterize eden test yontemi olarak kabul
edilmektedir. Akrilik rezinlerin mekanik &zelliklerinin degerlendirilmesinde transvers
dayanikliligin yaninda 6nemli olan bir diger 6zellik de elastik modiiliis degeridir (91). Bu
nedenle ii¢ nokta egme testi akrilik kaide rezinlerinin transvers dayaniklilik 6zelliklerinin

tespit edilmesi i¢in ¢ok sayida ¢aligmada kullanilmistir (127, 128, 129).

Transvers dayaniklilik 6zelliginin tespiti i¢in uygulanan ii¢ nokta egme testinde yaygin olarak
kullanim1  kabul edilen universal test cihazidir (39). Konu ile ilgili yapilmis olan diger
calismalarla daha dogru bir karsilagtirma yapmak i¢in, biz de calismamizda uyguladigimiz ii¢

nokta egme testini bu cihazda ve standartlara uygun olacak sekilde gerc¢eklestirdik.

Calismamizda, transvers dayaniklilik ve elastik modiiliis testleri uygulanacak akrilik rezin
ornekler 64 x 10 x 3.3 mm boyutlarinda hazirlanmis ve testten 6nce 48 saat 37°C’de distile su
icerisinde bekletilmistir. Kaide rezinlerinin transvers dayaniklilik 6zelliginin arastirildig
bir¢ok calismada benzer sekilde ISO 1567 nolu kaide rezinleri transvers dayaniklilik testi i¢in

ornek standartlarina gore hazirlandig ve bekletildigi goriilmistiir (124, 128, 130).

Elhadiry ve arkadagslari, protez kaide rezinlerini farkli yontemlerle tamir ederek olusturduklari

gruplarin mekanik 6zelliklerini incelemek amaciyla ii¢ nokta egme testini kullanmisglardir.
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Calismanin kontrol grubunda kullandiklari Meliodent akriliginin transvers dayaniklilik

degerini, 81,69 MPa olarak bildirmislerdir (130).

Calismada olusturulan her kontrol ve kopolimer grubu i¢in elde edilen ortalama transvers
dayaniklilik degeri, 6rnek boyutlari ve destekler arasi mesafe TD = 3F| / 2bh? formiiliindeki
yerlerine yerlestirilerek kirilma anindaki maksimum kuvvet degerleri bulunmustur. Tim
gruplara ait transvers dayaniklilik testi bulgulari, ISO 1567 nolu standartta belirtilen minimum

ortalama deger olan 55 N’un {izerinde oldugu gézlenmistir.

Bu in vitro ¢alismada olusturulan her kontrol ve kopolimer grubu i¢in elde edilen ortalama
transvers dayaniklilik degerleri, ISO 1567 nolu standartta belirtilen minimum ortalama deger

olan 55 N’un {izerinde oldugu gbzlenmistir.

Is1 ve mikrodalga enerjisi ile polimerize edilen akrilik rezinlerin transvers dayanikliliklarini
karsilastiran bir¢cok calisma vardir. Kantar, Paladent 20 (isiyla polimerize akrilik rezin) ve
Acron MC (mikrodalga enerjisi ile polimerize akrilik rezin) kullandig1 ¢alismasinda, kontrol
grubu Acron MC o6rneklerin transvers dayaniklilik degerini ortalama 104 MPa, Paladent 20

orneklerin transvers dayanikliligini ise 77 MPa olarak saptamistir (131).

Levent, kaide rezinlerinin mekanik 6zelliklerini inceledigi ¢alismasinin transves dayaniklilik
testi sonucunda, Acron MC kontrol grubu ortalama degerini 100 MPa, Paladent 20’nin

ortalama degerini ise 78 MPa olarak bildirmistir (132).

Bizim ¢alismamizda elde ettigimiz transvers dayaniklilik degerleri, 1s1 ile polimerize olan
akrilik rezinler (QC-20 ve Stellon) kontrol grubu igin, sirasiyla 106,05 MPa ve 99,73 MPa;
mikrodalga ile polimerize edilen akrilik rezinlerin (Acron MC) kontrol grubu i¢in ise 98,07
MPa olup, bulgularimiz 1s1 ile polimerize olan rezinlerin transvers dayanikliliginin,
mikrodalga enerjisi ile polimerize olan rezine kiyasla daha yiiksek degerlerde oldugunu
gostermektedir. Bu sonu¢ yukaridaki calismalarin bulgularina gore farklilik gostermektedir.
Bu farkliligin sebebi ise 1s1 ile polimerize olan rezinlerin otoklavda polimerize edilmesinden

kaynaklandig: disiiniilmektedir.
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Otoklavda polimerizasyon sirasinda konvansiyonel su banyosuna gore daha yiiksek sicaklik
degerlerine ulasilarak, daha fazla sayida molekiiliin aktivasyonu saglanmaktadir. Boylece hem
yapidaki ¢apraz baglanmalarin artmasina baglh olarak, hem de yap1 igerisinde reaksiyona
girmemis halde bulunan arttk monomer miktarinin azaldigi varsayilarak rezinin transvers

dayaniklilik degerleri artmis olabilir.

Durkan ve arkadaglarinin, konvansiyonel su banyosu ve farkli bir polimerizasyon yontemi
olarak otoklav polimerizasyonunu kullandiklari ¢alismalarinda, QC-20 ve Paladent kaide
rezinlerine transvers dayaniklilik testi uygulanmistir. Konvansiyonel su banyosunda
polimerize edilen gruplarin transvers dayaniklilik degerleri QC-20 72.4 ve Paladent 81.24
MPa iken, otoklavda polimerize edilen gruplarda ise QC-20 91.26 ve Paladent 92.12 MPa
olarak bildirilmistir (43).

Archadian ve arkadaslari, transvers dayaniklilik testi uyguladiklart akrilik rezinlerin kontrol
gruplar1 arasinda Acron MC’nin 105 MPa ile en yiiksek ortalama degere sahip olduklarini
belirtmislerdir. Bu galismadan elde edilen degerler, bizim ¢alismamizda kullandigimiz Acron
MC’ye ait ortalama transvers dayaniklilik degerlerini destekleyecek sekilde benzerlik
gostermektedir (133).

Calismamizda hazirladigimiz kopolimer yapidaki akrilik rezinlerin transvers dayanikliliklarini
inceledigimizde en yiiksek degerleri %15 kopolimer gruplarmin verdigini (QC-20 114,56
MPa, Stellon 110,31 MPa, Acron MC 111,76 MPa) gormekteyiz. Yaptigimiz varyans analizi
sonucunda her ii¢ akrilik rezinin kontrol ve % 15 kopolimer gruplar transvers dayaniklilik
bulgular arasindaki farkin istatistik olarak anlamli oldugu bulunmustur. Calisma kapsaminda
yaptigimiz sertlik testinin de benzer sonuglar vermesi, metilmetakrilatin %15 akrilamid ile

kopolimerizasyonun mekanik 6zellikler iizerindeki olumlu etkisini destekler niteliktedir.

QC-20 rezini ile hazirlanan kopolimerler i¢in elde edilen transvers dayaniklilik degerleri %5,
10, 15 ve 20 gruplarinda sirasiyla 109,42 - 108,95 - 114,56 - 106,91 MPa; Stellon rezini
kopolimerlerinde 100,79 - 100,99 - 110,31 - 103,79 MPa ve Acron MC rezini igin 99,11 -
106,61 - 111,76 - 100,42 MPa olarak bulunmustur.

Calismamizda tiim rezinlere ait kopolimer gruplarinda akrilamid ilave oraninin %15’ten

%20’ye c¢ikarilmasi ile, transvers dayaniklilik degerlerinin azalmasi dikkat ¢ekicidir. Bu
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azalma % 20 oraninda akrilamid miktarinin, kopolimerdeki matriks yapmin doygunlugu

acisindan fazla oldugunun bir gostergesi olabilir.

Materyallerin esnekliginin belirtilmesi i¢in kullanilan elastik modiil degeri, gerilimin gerinime
oranidir. Bu deger ayn1 zamanda materyalin deformasyona kars1 gosterdigi direnci de ifade

etmektedir (27).

Elastik modiiliis 6zelliginin degerlendirilmesi i¢in yapilan testler sirasinda hazirlanan
orneklerin uzunluk-kalinlik oranlarinin ve uygulanan kuvvet miktarinin elde edilen Sonuglar
tizerinde etkili oldugu bildirilerek, test 6rneginin kalinlig1 ile elastik modiiliis degerlerinin ters
orantili oldugu belirtilmistir (134). Bu nedenle ¢alisma kapsaminda hazirlanan kontrol ve
kopolimer grubu 6rneklerde boyutsal olarak standardizasyonu saglamak amaciyla ISO 1567

nolu standart esas alinmastir.

Calisma kapsaminda kullandigimiz QC-20 rezini ile hazirlanan kontrol ve kopolimerler i¢in
elde edilen elastik modiiliis degerleri sirasiyla 2,07-2,37-2,99-3,59-3,30 GPa; Stellon rezini
gruplarinda 2,02-2,55-3,02-3,27-3,43 GPa ve Acron MC rezini i¢in 2,07-2,40-2,91-3,55-2,86

GPa olarak izlenmistir.

Yunus ve arkadaslari, elastik poliamid (naylon) kaide polimerleri ve rijit yapidaki PMMA
esasl kaide rezinlerinin elastik modiillerini degerlendirdikleri ¢alismalarinda, en diisiik elastik
modiil degerlerini, naylon polimeri ile elde ettiklerini belirtmislerdir. Arastiricilar, ¢igneme
kuvvetlerinin yogun oldugu ve yiiksek direncli protezlerin yapiminin gerekli oldugu vakalarda
rijit yapili kaide rezinleri kullanilirken, elastik yapidaki poliamid polimerlerinin belli bir
dereceye kadar andirkatli vakalarda blokaj yapilmadan bu bdlgelerden tutuculuk igin

faydalanmak amaciyla kullanilmasini tavsiye etmislerdir (135).

Bir baska calismada, 1s1 ile polimerize olan kaide akriligine %10 ve %20 oranlarinda floralkil
metakrilat monomeri ilave edilerek hazirlanan kopolimer gruplarda, ayni rezinin kontrol
grubuna gore daha diisiik transvers dayaniklilik ve elastik modiiliis degerleri gozlemlenmistir.
Bunun nedeni olarak da florualkil metakrilat homopolimerinin esas olarak zayif bir madde

olmasi seklinde gosterilmistir (76).

Gunimiize kadar dental kaide rezini olarak kullanilan metilmetakrilat ve akrilamid monomeri

ile hazirlanan kopolimerlerin transvers dayaniklilik 6zelliklerinin degerlendirildigi bir
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caligmaya rastlanmadigindan, kopolimer gruplarindan elde ettigimiz bulgular tartigma imkani

bulamamaktay1z.

Caligmamizda elde ettigimiz tiim mekanik test bulgularini bir arada inceledigimizde, tim
testler i¢in hazirlanan kopolimer gruplarin ortalama degerlerinin, kontrol gruplarindan daha

yiiksek oldugu goriilmektedir.

Polimerlerin  kimyasal yap1 analizlerinde yaygin olarak spektroskopik yoOntemler
kullanilmaktadir. Bu yontemler arasinda fourier doniistimlii infrared spektroskopisi (FTIR) ve
niikleer manyetik rezonans spektroskopisi (NMR) ile oldukca saglikli ve hassas veriler elde
edilmektedir.

Polimerik maddelerin infrared spektroskopisi ile incelenmesi sirasinda ¢ok yogun absorpsiyon
bolgelerinin olugsmast bazi sorunlara neden olmaktadir. Bu nedenle analizi yapilacak
orneklerin hazirlanmas1 ¢ok énemli bir islemdir. Ornek hazirlamada uygulanan en yaygin
yontemler; sikistirma ile kaliplama, infrared bolgede siddetli absorpsiyon yapmayan bir
¢oziiclide ¢ozme, kesme veya Ogiitme ile ince bir film hazirlama ve ¢ok ince dgiitiilmiis 6rnegi
KBr ile karigtirarak bir disk hazirlamadir (23). Calismamizda kontrol ve kopolimer gruplarin
infrared analizi i¢in kesme veya Oglitme yontemi kullanilarak madde toz/talas haline
getirilmistir. Boylece ¢ok ince polimer drnekler hazirlanarak daha hassas sonuglarin alinmasi

hedeflenmistir.

Giiniimiizde, infrared cihazlarimin ¢ogu bilgisayar destekli sistemler haline gelmistir. Bu
sistemler sayesinde, iizerinde ¢alisilan maddenin spektrumu bilgisayarin hafizasina kaydedilir.
Bu spektrum daha 6nce bilinen saf maddelerden alinan ve bilgisayarin manyetik diskinde
depolanan referans spektrumlarla karsilastirilir. Karsilastirma sonucu ortaya ¢ikan en
muhtemel spektrum ise ekrana kaydedilir. Calismamizda olusturulan kontrol ve kopolimer
gruplarin infrared spektroskopik analizleri, bilgisayar destekli fourier doniisiimlii infrared

cihazlari ile gergeklestirilmistir.

Umemoto ve Kurata, PMMA’nin baz1 6zelliklerinin gelistirilmesi amaciyla, norbonil ve fenil
metakrilat monomerlerini, %10, %20, %30 ve %40 oranlarinda ilave edilerek
metilmetakrilatin kopolimerizasyonunu denemislerdir. Olusturulan kontrol ve kopolimer

gruplarinin kimyasal yapilar1 FTIR ve NMR analizleri birlikte uygulanarak incelenmistir.
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PMMA’a ait kontrol gruplarmin FTIR ve NMR spektrumlari, ¢aligmamizda elde edilen

kontrol grubu spektrumlari ile benzer goriintii vermektedir (113).

Calismamizda, Kopolimer gruplarindan elde edilen FTIR spektrumlart kontrol gruplar ile
karsilastirmali  olarak incelenmistir. Kontrol ve kopolimer gruplarinin tamaminin
spektrumlarinda, temel akrilik monomeri olan metil metakrilat monomerine ait C=0, C-O ve
C-H kimyasal baglarinin dalga sayilar1 birbirlerine yakin ve beklenen deger araliklarinda
gozlemlenmistir. Akrilamid monomeri ilave edilerek hazirlanan kopolimer gruplarda ise,
kontrol grubu spektrumlarindan farkli olarak, akrilamid monomerinin yapisinda bulunan N-H
kimyasal bagina ait molekiiler titresimler izlenmistir. Bu titresimlere bagli olusan piklerin
kontrol grubu spektrumlarinda olmayip sadece kopolimer gruplara ait FTIR spektrumlarinda

goriilmesi, akrilamid ilavesi ile kopolimerizasyon olusturuldugunu dogrulamaktadir.

Polimerlerin infared spektrumlari incelenirken maddenin yapisinin aydinlatilmasi amaciyla,
¢ogunlukla 5000-600 cm™ dalga sayilarmi igeren orta infrared absorpsiyon bolgesinden
yararlanilir. Bu bélgenin de 3600-1200 cm™ arasindaki absorpsiyon bantlari fonksiyonel
gruplar bolgesi olarak adlandirilir. Bizim ¢alismamizda da kontrol ve kopolimer gruplarin IR
spektrumlarinda, metil metakrilat monomerine ait C-H, C-O ve C=0O baglarinin absorpsiyon
dalga sayilar1 2998-1245 cm™*de, akrilamid monomerine ait N-H bagmim absorpsiyon dalga

sayisi ise 3467 cm ™ de gdzlemlenmistir.

Calismamizda kopolimer gruplara ait absorpsiyon pikleri incelendiginde PMMAya ait C-H,
C-O ve C=0 baglarinin absorpsiyon pik degerlerinin, kontrol gruplarindaki degerleri ile
karsilastinlldiginda  bir miktar degistigi  goriilmektedir. Bu  degisikligin  sebebi
kopolimerizasyon olayinin molekiil iizerinde olusturdugu etkilerden ileri gelmektedir. Ciinkii
kopolimerizasyon olayr ile molekiiliin yapisinda ve bilesiminde meydana gelen bazi
degisiklikler, parmak izi bolgesindeki grup frekanslarina ait absorpsiyon piklerinin bir miktar
yer degistirmesine neden olabilir. Bu degisiklikler sonucunda da, biitiin absorpsiyon pik

degerleri, beklenen frekans araliginda gozlemlenmistir (136).

Ug farkli akrilik rezin kullanarak yapmis oldugumuz ¢alismada, kontrol gruplarina ait FTIR
spektrum gortintiileri birbirlerine benzerlik gostermektedir. Bu da farkli firmalar tarafindan

tiretilen akrilik rezinlerin kimyasal yapilarinin temel olarak ayni oldugu anlamina
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gelmektedir. Ayrica yapiyr olusturan esas maddenin polimetilmetakrilat oldugu, biitiin test

gruplarinin FTIR spektrumlarinda belirgin olarak goriilmektedir.

Farkli oranlarda akrilamid ilavesi ile hazirlanan kopolimer gruplarin FTIR spektrumlari
degerlendirildiginde, kopolimer yapilar igerisindeki akrilamid orani degistik¢e, N-H bagina
ait absorpsiyon pikinin goriiniimii de degismektedir. %5 akrilamid i¢eren kopolimer gruplarda
hafif bir pik izlenirken, %10 ve %15 kopolimer gruplarinda pikler daha belirgin bir goriiniim
sergilemektedir. %20 kopolimer gruplarinda ise N-H bagma ait pikin genisledigi
goriilmektedir. Bu sonuglara gore, %10 ve %15 kopolimer gruplarinda daha kararli
kopolimerik yapilarin elde edildigini diisiinebiliriz. Kopolimer gruplara uygulanan mekanik
test bulgularinin da, ¢ogunlukla %10 ve %15 kopolimer gruplarinda en yiiksek degerlere

sahip olmasi, bu kopolimer gruplarina ait FTIR spektrum goriintiilerini desteklemektedir.

Polimerlerin FTIR spektrumlarinda, bazen beklenenden veya hesaplanandan daha az
absorpsiyon pikleri meydana gelebilir. Bunun ¢esitli nedenleri vardir. Bunlar; simetrik olmasi
nedeniyle molekiiliin s6z konusu titresimde dipolliigiiniin degismemesi ve buna bagli olarak
pik meydana gelmemesi, bir molekiilde iki veya daha fazla titresimin ayni1 veya birbirlerine
cok yakin olmasi ve titresim enerjisinin kullanilan cihazin algilama sinirinin disinda olmasidir
(136). Calismamizda, hazirladigimiz kopolimer gruplarda 3000-3500 cm™ frekans bélgesinde,
birbirine yakin pik goriintiileri izlenmektedir. Bu durum birbirine yakin dalga boyunda
titresim hareketleri gosteren kimyasal baglarm varligini gdstermektedir. Spektrum 1000 cm™
dalga sayisi araliginda segilerek buyltiildiigiinde iki farkli pik olustugu goriilmektedir.
Akrilamid monomerine ait N-H baginin dalga boyuna yakin ve kaide rezinlerinin igerigine
katilan maddelerden biri olan bu molekiil esas yapi i¢erisindeki oran1 az oldugundan (yaklasik

olarak %?2’den az) spektrumda belirgin olarak goriilmemektedir.

Infrared absorbsiyon spektroskopisi ile polimerdeki tekrarlayan uzun zincirler halindeki
molekiillerin absorbsiyon frekanslar1 belirlenerek yapi igerisindeki fonksiyonel gruplar ve
kimyasal baglar hakkinda bilgi sahibi olmak miimkiindiir. NMR spektroskopisinde ise, bu
analizden elde edilen verilere ek olarak, polimerdeki zincir konfigiirasyonu ve molekiillerin
dizilme dagilimlart da goriilmektedir. Bu nedenle ¢cogu kez FTIR ve NMR analizleri beraber

uygulanir ve birbirlerini tamamlayici olarak kullanilirlar. Calismamizda da kontrol ve
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kopolimer gruplarin kimyasal yapilarin analizleri icin FTIR ve NMR spektroskopileri beraber

uygulanmigtir.

Kurata ve Yamazaki, dental rezinlerin baz1 mekanik 6zelliklerinin ve suya dayanikliliginin
iyilestirilmesi amaciyla, metil metakrilat monomerine, dimethacryloxyethyl-1,1,6,6-
tetrahydro-perfluoro-hexamethylene-1,6-dicarbamate monomerini farkli oranlarda ilave
ederek kopolimerler olusturmustur. Elde edilen kopolimer yapilarin kimyasal analizleri FTIR

ve NMR spektroskopileri ile incelenmistir (137).

Niikleer manyetik rezonans spektroskopisinde kullanilan 1s1n enerjisi molekiildeki ¢ekirdekler
tarafindan absorplanir. Absorpsiyon sonucu olusan enerji farki, madde {izerine disaridan
uygulanan siddetli bir manyetik alan tarafindan ortaya c¢ikarilir (98). Calismamizda
olusturulan kontrol ve kopolimer gruplarin niikleer manyetik spektroskopisi ile
incelenmesinde, *H NMR (proton NMR) testi uygulanmustir. Kurata ve arakadaslarinin
yapmis olduklari ¢alismada da, metil metakrilat polimeri ile bu maddeden elde edilen
kopolimerlerin kimyasal yapilarin niikleer manyetik rezonans degerlendirmesinde *H NMR

yontemi kullanilmistir (113).

Li ve arkadaglari, biomateryal olarak kullanilan akrilamid monomerinin etil metakrilat ve
metil klorid monomerleri ile olusturulan kopolimerinin kimyasal yap1 ve karakterizasyonunu

degerlendirmek amaciyla FTIR spektroskopisi ve *H NMR analizleri uygulamuslardir (138).

NMR spektrumlariin degerlendirilmesinde standart olarak kullanilan madde, pik yerlerinin
tespitinde énemli rol oynamaktadir. Olgiim yapilacak ¢ekirdek proton oldugu zaman standart
solusyon olarak genelde tetrametil silisyum (TMS) kullanilir. Ciinkii bu maddede bulunan
biitiin protonlar es degerdir. Bu nedenle calismamizda da, NMR analizleri i¢in standart
solusyon olarak TMS kullanilmistir. Kontrol ve kopolimer gruplara ait biitin NMR
spektrumlarinda TMS’ye ait pikler, diger biitiin piklerden ayri ve daha yiiksek alan tarafinda,

yani en sagda izlenmektedir.

NMR spektroskopisinde, ol¢iimii yapilacak maddenin bir ¢oziicii igerisinde ¢oziilmesi
gerekmektedir. Iyi bir spektrum alabilmek icin ¢dziicii ve &rnek maddeye ait pikler
cakismamalidir. Bunun igin de ¢0ziicli, proton igermemeli veya protonlari déteryum ile

degistirilmis olmalidir. Déteryum protonlarin rezonans olduklar1 bolgede sinyal vermez ve
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boylece ¢oziicii pikleri gézlenmez (99). Bu nedenle ¢alismamizda NMR analizleri i¢in ¢oziicii

solusyon olarak doteryumlu kloroform (CDClIs) kullanilmustir.

Calismada kullandigimiz akrilik rezinlerin kontrol ve kopolimer gruplarma ait NMR
spektrumlarinda, metil metakrilat monomerinden gelen CH,, CH3 ve OCH3 ¢ekirdeklerine ait
protonlarmn kimyasal kaymalar: sirasiyla 1.4, 1.9 ve 3.6 ppm’de izlenmistir. Bu NMR
goriintiisti, tim gruplarda PMMA’m varligmi dogrulamaktadir. Kopolimer gruplarinda,
PMMA ’tan gelen protonlara ilave olarak, CH ve NHj; ¢ekirdeklerine ait protonlar i¢in 2.4 ve
6.6 ppm’de kimyasal kaymalar izlenmistir. Bu spektrum goriiniimii de, yapidaki akrilamid

varligin1 dogrulamaktadir.

Kopolimer gruplarinin NMR spektrumlarindan elde edilen bulgular, ayn1 gruplarin FTIR

spektrum bulgularin1 desteklemektedir.

NMR spektroskopik analizinin, diger analiz yontemlerinde olmayan onemli bir 6zelligi,
spektrumdaki pik alanlarmin kendilerini meydana getiren ¢ekirdeklerin sayilariyla orantili
olmasidir. Boylece oOlciilen pik alani degerlendirilerek, dogrudan maddenin konsantrasyonu
hakkinda hesaplama yapmak miimkiin olmaktadir (98). Calismamizda kopolimer gruplarinin
NMR spektrumlarinda, akrilamid monomerine ait protonlarin olusturdugu piklerin uzamast,

kopolimer igerisindeki akrilamid oraninin arttigini gostermektedir.

Polimerlerin termal karakterleri, maddenin fiziksel ve mekanik 6zelliklerini donemli derecede
etkilemektedir (115). Calismamizda hazirladigimiz kontrol ve kopolimer gruplarinin termal

davraniglarini belirlemek amaciyla DSC ve TGA testleri uygulanmustir.

Ohyama ve Imai, sekiz farkl kaide rezinin camsi gegis sicakliklarini, DSC analizi ile 20 °C ile
200 °C’lik sicaklik araliginda incelemislerdir. DSC termogramlarina gore rezinlerin Ty
degerlerinin 110 °C ile 130 °C arasinda izlendigi bildirilmistir. Ayrica termogramlarda
gorlilen egrilerin birbirine benzerlik gostermesi de biitiin rezinlerin metilmetakrilat esash
olmasindan kaynaklanmaktadir (139). Calismamizda olusturulan kontrol ve kopolimer
gruplarinin Ty degerleri, 109 °C ile 126 °C arasinda goriilmekte ve bu ¢aligmanin sonuglari ile

desteklenmektedir.

Sicaklik arttirildiginda materyal camsi fazdan once viskoelastik daha sonra da lastik fazina

gecer. Sicaklik arttirildikga test edilen 6rnegin yapisinda hareketlilik baslar ve Ty dolaylarinda
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minimuma diiser. Burada polimer, cams1 fazdan elastomerik faza gegmistir. En diisiik degerin
goriildiigii sicakliga o sicakligi denir. Sicaklik artisi devam ederse polimer gittikge artan
akigkan bir yap1 gosterir ve enerji depolanmasi olmaz. Molekiil hareketliligindeki artis denge

durumundan uzaklagmay1 ifade eder (14).

Bu ¢alisma kapsaminda, DSC analizinden elde ettigimiz termogramlar {izerinde, test edilen
her 6rnegin yapisinda olusan 1s1 akisini izlemekte ve iki adet Ty degeri gormekteyiz. Bu
degerlerin arasinda kalan bolge test orneginin o gecisini ifade etmekte ve 1sinin polimer
icindeki akis oranina gore hesaplanan ortalama bir Ty degeri goze ¢arpmaktadir. Dolayistyla

Ty degeri olarak sadece gevsemenin baslangici degil, ortalamas: da degerlendirilmektedir.

Polimerlerin 1s1 ve /veya basing ile islenmesini kolaylastirmak, esnekligini arttirmak amaciyla
plastiklestiriciler yapiya ilave edilmektedir. Plastiklestirici, eklendigi yapmin Tg’sini ve
elastik modiiliinii disiirme egilimi gostermektedir. Bu materyaller polimer zincirlerini bir
arada tutan baglanti noktalar1 tizerinde etkilerini gosterirler. Bu bolgelerde molekiil agirligini
arttirarak polimeri adeta seyreltirler. Ancak kiigiik oranlarda yapiya ilave edilen bu organik
materyaller, zamanla polimerden ayrilip uzaklasirlar. Bu durum, geride kalan polimer
yapisinin kirilganlhigiin artmasina neden olur (21, 91). Akrilik kaide rezinlerinin kirllma
nedenlerinden biri de budur. Eger plastiklestirici organik bilesikler polimer zincirine kimyasal
baglarla baglanabilirse, zamanla ayrilmaz ve materyali devamli olarak esnek tutabilir. Bu
sekilde kaide rezinlerine gelen kuvvetlerin etkileri tiim yapiya yayilarak, kirilmaya neden olan

etkiler azaltilmis olur.

Calismamizdaki farkli rezinlere ait tiim kopolimer gruplariin, kontrol gruplarina gére daha
yiiksek Tqy degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. Bu durum metilmetakrilat monomerinin
akrilamid monomeri ile kopolimerizasyonunun, rezinin camst ge¢is sicakligini arttirdigini

gostermektedir.

Kopolimer yapilarda ¢apraz baglanmalar gerceklesmisse, camsi gecis sicaklik araligi, yapiyi
olusturan esas polimer gruplarina gore daha kisa bir aralik olarak gozlenir. Eger
polimerizasyon sonucu ¢apraz baglar olusmamissa, polimer zincirinin yan gruplari serbest
salmim yaparlar ve bu salinimlar DSC termogramlarinda camsi1 gegis sicakliklar1 olarak

izlenir. Asir1 ¢apraz baglanma durumunda ise DSC termograminda higbir salinim goriilmez.
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Mikrodalga ve konvansiyonel akrilik rezinlerinin DSC ile incelendigi bir baska ¢alismada
kontrol grubuna ait termogramlarda vy, B ve a gegislerinin izlendigi belirtilmis, polimerizasyon
siiresi arttirlldiginda ise, y gecisinin artik izlenmedigini tespit edilmistir. Ayrica
polimerizasyon siiresinin artmasiyla elde edilen a geg¢is sicakliginin kontrol grubundakine
gore daha yiiksek oldugu Dbelirtilerek, polimerizasyon siiresinin uzatilmasi ile c¢apraz
baglanmalarin arttigini, boylece ana zincir hareketliligini ifade eden o ge¢is sicakliginin daha

yiiksek degerlere tasindigi bildirilmistir (140).

Kantar, 1s1 ve mikrodalga enerjisi ile polimerize olan akrilik rezinlere % 10, % 20 ve % 30
oranlarinda etil, biitil ve izobiitil metakrilat monomerleri ilave ederek olusturdugu kopolimer
yapilar inceledigi ¢aligmasinda, kontrol ve kopolimer gruplarin termal 6zelliklerini DSC testi
ile degerlendirmistir. Elde edilen Ty degerleri incelendiginde, iki kontrol grubu arasinda
sadece 0,5 °C’lik kiigiik bir fark goriildiiglinii bildirmistir. Bu durum, iki kontrol grubunun
1s1sal davraniglarinin benzer oldugunu ifade etmektedir. Ayrica kopolimer gruplarinin da,
kontrol gruplarina yakin Ty degerlerine sahip olduklarimi belirtmistir. Bu durumu ise,
kopolimer olusturmak amaciyla kullandigi farkli alkil gruplarina sahip metakrilat
monomerlerinin, elde edilen kopolimer yapi i¢indeki oranlarinin diistikliigi ile agiklamistir
(131).

Konu ile ilgili bir bagka ¢alismada, metilmetakrilat monomeri ile beg farkli oranda metakrilik
asit monomeri karistirilarak olusturulan kopolimer yapilarin termal 6zellikleri DSC ve TGA
analizleri ile degerlendirilmistir. Kontrol grubunun Ty’si 107°C iken, kopolimer gruplarda bu
sicakligin 112°C’ye kadar ¢iktig1 bildirilmistir (141).

Calismamizda hazirladigimiz tiim gruplar i¢in, yalmzca ana zincire ait Ty degeri
goriilmektedir. Bu sonug olusturdugumuz kopolimer yapilarin rastgele kopolimerizasyon ile

olustugunun bir gostergesidir.

Elde edilen Ty degerleri incelendiginde, kontrol gruplari ile kopolimer gruplarinin birbirine
yakin degerler sergilemekle beraber, degerlerin kopolimerizasyon ile bir miktar arttig
goriilmektedir. Termogramlardan elde edilen Ty degerlerinin birbirlerine yakin olmasi, 1sisal

davraniglarin da benzer oldugunu géstermektedir.
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Blagojevic ve Murphy’ nin yapmis olduklar1 bir ¢aligmada, {i¢ farkli kaide rezini hem 1s1 hem
de mikrodalga enerjisi ile polimerize edilmis ve camsi gegis sicakliklart DTA analizi ile
Olgtilmiistiir. Sonug olarak elde edilen Ty degerlerinin birbirine oldukg¢a yakin oldugu ve
mikrodalga polimerizasyonu ile konvansiyonel su banyosunda gergeklestirilen

polimerizasyon yontemlerinin camsi gegis sicakligini etkilemedigi ifade edilmistir (126).

Bu caligmada hazirlanan kontrol ve kopolimer gruplarina ait termogramlar, polimerizasyon
tekniklerine gore karsilastirildiginda, 1s1 ile polimerize edilen gruplarda Ty artis1 daha fazla
iken, mikrodalga ile polimerize edilen grupta artma miktar1 daha az olarak izlenmektedir.
Bunun sebebi ise, 1s1 ile polimerize edilen gruplarda polimerizasyonun otoklavda
gerceklesmis olmasina bagli olarak yapida daha fazla ¢apraz bagin olustugu varsaymmi ile

agiklanabilir.

Termogravimetrik analiz sonucu elde edilen bilgiler, diger termal analiz yontemlerine gére
daha smirlidir. Cilinkii bu yontemle sicaklik yiikselmesine bagli olarak sadece maddenin
kiitlesinde meydana gelen degisiklik goriilmekte ve bodylece bozunma, oksitlenme,
buharlagma reaksiyonlari incelenmektedir (100). Bu nedenle galismamizda kopolimerizasyon
sonucu olusan yapilarin termal 6zelliklerinin incelenmesinde TGA analizi, DSC analizi ile

beraber uygulanmaistir.

Calismamizda TGA termogramlarinda, 25 °C ile 250 °C arasinda 1sitilan kontrol ve kopolimer
gruplarinin kiitle miktari, % 100’den baslayip sifira ulasana kadar olusan bozunma reaksiyonu
incelenmistir. Kontrol grubu ile kopolimer gruplarina ait termogram egrileri
karsilastirildiginda, kopolimer gruplarda bozunmanin daha yiiksek sicakliklarda gerceklestigi
izlenmektedir. Kopolimer gruplarin 1sisal davraniglari ise yiiksek derecede birbirlerine
benzerlik gostermektedir. Bu benzerlik, ilave edilen akrilamid oraninin %S5, %10, %15 ve
%20 olmasinin, olusan kopolimer yapmin termal karakterini degistirmediginin bir
gostergesidir.  Bu  sonuglar,  metilmetakrilat  ile  akrilamid = monomerlerinin

kopolimerizasyonunun, rezinin termal kararliligini arttirdigini géstermektedir.

Akrilik rezinlerin termal analizleri sirasinda incelenecek 6rnegin fiziksel ozellikleri, analiz
sonucunu etkilemektedir. Ornegin miktari, parca biiyiikliigii ve numune kabma yerlestirilmesi
farkli 1sinmalara neden olmaktadir. Biiyiik parcalarin dis kisimlar1 hizli 1sinirken i¢ kisimlari

yavas 1sinir. Bunun sonucunda ise, numunenin dis kisimlar1 bozunurken i¢ kisimlart saglam
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kalir. Boylece, termal pargalanma araligi biiylir ve analizin giivenilirligi azalir. Kiigiik
pargaciklar bu olayin meydana gelmesini azaltirken, pargaciklarin sikistirilmasi arttirir. Ayrica
orneklerin pargacik biiyiikliikleri farkli ve yerlestirilmeleri de sikistirilarak yapilmissa,
tekrarlanabilen termogramlarin elde edilmesi giiglesir (100). Calismamizda termal analizleri
yapilacak olan kontrol ve kopolimer gruplara ait 6rnekler hazirlanirken, bu durum g6z 6niinde
bulundurulmustur. Toz/talas haline getirilen 6rnekler, cihazin niimune kabina sikistiriimadan

ve diizgiin bir sekilde yerlestirilmistir.

Sonu¢ olarak calismamizdan elde ettigimiz tim mekanik test bulgularimi bir arada
inceledigimizde, tiim testler i¢in hazirlanan kopolimerlerin kontrol gruplarina gore daha
yiiksek degerlere sahip oldugunu gormekteyiz. FTIR ve NMR analizlerinden elde edilen
spektrumlarda, kopolimeri olusturan monomerlere ait tiim kimyasal bag titresim hareketleri
ve proton kimyasal kaymalarimin gozlenmesi ile kopolimerizasyonun saglandigi
gozlemlenmistir.  Bdylece mekanik testlerde  goriilen artisin  kopolimerizasyon
mekanizmasindan  kaynaklandigi,  spektroskopik  analizlerle ortaya koyulmustur.
Olusturdugumuz kopolimer yapilarin termal Ozelliklerini degerlendirmek amaciyla
uyguladigimiz DSC ve TGA analiz sonuglari da birbiri ile uyumludur. DSC spektrumlarindan
elde edilen Ty degerleri, tim gruplarda birbirlerine son derece yakin olmakla birlikte
kopolimer gruplarin, kontrol gruplara gore daha yiiksek degerlere sahip oldugu goriilmektedir.
Ayrica spektrumlarda sadece o gegisleri izlenmektedir. Bu da yapinin yiiksek capraz
baglanmalar i¢erdigini gostermektedir. Kontrol ve kopolimer gruplara ait TGA termogramlari
da, DSC analiz sonuglar ile benzer sekildedir. Tiim kaide rezinlerine ait kopolimer gruplarda,
bozunma sicaklik derecelerinin kontrol gruplarina gére artmis olmasi bu yapilarin 1sisal

kararliliklarinin arttiginin bir gostergesidir.



6.SONUCLAR VE ONERILER

Tez calismamizin sinirlart dahilinde elde ettigimiz verileri degerlendirdigimizde:

1. Farkli yontemlerle polimerize edilen polimetil metakrilat esaslhi kaide rezinleri ile,
akrilamid monomerinin degisik oranlart (%5, %10, %15, %20) ile kopolimerizasyonunda,

akrilik rezinin sertlik, transvers dayaniklilik ve elastik modiiliis degerleri degismistir.

2. QC-20 akriligi ile farkli oranlarda akrilamid ilavesiyle olusturulan kopolimerlerin sertlik
degerlerinin biitiin gruplarda arttigi gériilmiistiir. Ancak bu artis her ilave orani igin istatiksel

olarak anlamli degildir.

3. Stellon akrilik rezinin %5 kopolimer gruplarindaki sertlik degeri artis1 istatiksel olarak

anlamli bulunmazken, %10-%15 ve %20 kopolimer gruplarinda anlamli bir artig gorilmustiir.

4. Acron MC kaide akriliginin %5 ve %10 kopolimer gruplarinin sertlik degerlerindeki artig
anlamli bulunmazken, %15 ve %20 kopolimer gruplarinda, kontrol gruplarina gére anlamli

bir artis izlenmistir.

5. Ug farkli akrilik rezinin kontrol gruplar sertlik 6zelligi agisindan degerlendirildiginde, 1s1
ile polimerize edilen QC-20 kaide akriliginin en yiiksek ortalama degerlere sahip oldugu

belirlenmistir.

6. Ug farkli kaide rezinine ait transvers dayaniklilik ortalama degerlerine bakildiginda, en
yiiksek degerlerin 1s1 ile polimerize olan QC-20 ve Stellon akriliklerinde goriildiigii tespit
edilmistir. En diisiik degerlerin ise mikrodalga enerjisi ile polimerize edilen Acron MC
kontrol grubunda oldugu tespit edilmistir. Is1 ile polimerizasyonun otoklavda
gerceklestirilmesi ile mikrodalga enerjisi ile polimerize olan rezinlere gore daha yiiksek
degerlere ulasilmistir. Bu nedenle rutin kullanimda olan 1s1 ile polimerize kaide rezinlerinin
polimerizasyonu, basing ve sicaklik ayari yapilabilen otoklavlarda saglanmasi tavsiye

edilmektedir.

7. Calismada kullanilan kaide akriliklerine %35 oraninda akrilamid ilavesi biitiin rezinlerin

transvers dayaniklilik degerlerini arttirmis ancak anlamli bir farklilik gézlenmemistir.
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8. Is1 ile polimerize olan gruplarda %10 kopolimer gruplarinin transvers dayaniklilik degerleri
artis1 anlamlt bulunmazken, %10 akrilamid ilavesi mikrodalga akriliklerinin ortalama

degerlerini anlamli sekilde arttirmistir.

9. QC-20, Stellon ve Acron MC akrilik rezinlerinin %15 akrilamid ilavesiyle olusturulan
kopolimer gruplarinda, transvers dayaniklilik degerlerinde kontrol gruplarina gére anlamli bir

artis kaydedilmistir.

10. Calismada kullanilan 1s1 ve mikrodalga enerjisiyle polimerize edilen rezinler ile hazirlanan
%20 kopolimer gruplari, %15 kopolimer gruplarina goére daha diisiik transvers dayaniklilik

degerlerine sahiptir.

11. Calismada kullanilan akrilik rezinlere %5 oraninda akrilamid ilavesi elastik modiil
degerlerini kontrol gruplarina goére arttirmis, ancak bu artig istatistik olarak anlaml

bulunmamustir.

12. Farkli yontemlerle polimerize edilen akrilik rezinlerin %10, %15 ve %20 akrilamid
kopolimer gruplari, ayni rezinlerin kontrol gruplarina gore elastik modiiliis degerleri

bakimindan anlamli farklilik gostermistir.

13. Is1 ve mikrodalga enerjisiyle polimerize edilen kaide akrilikleri arasinda elastik modiiliis

0zelligi bakimindan bir farklilik gériilmemistir.

14. Kopolimerizasyonun saglanmasi i¢in ilave edilen monomerin %5, %10, %15 ve %20 gibi
farkli oranlarda olmasi ¢alismada kullanilan akrilik rezinlerin mekanik Ozelliklerini farkli
sekillerde etkilemektedir. Akrilamid oraninin %5’ten %10°a ve %10°dan %15’¢e arttirilmasi
sertlik, transvers dayaniklilik ve elastik modiiliis ortalama degerlerini arttirmistir. Sadece %20
kopolimer gruplarinin bazilarinda ortalama degerler, diger kopolimer gruplarindan daha
diisiik olarak gortlmiistiir. Bu sonuglara gore akrilik rezinlere %15 oraninda akrilamid

ilavesiyle kopolimerizasyon olusturulmasi, mekanik 6zellikleri arttirdigi i¢in dnerilmektedir.

15. Is1 ile polimerizasyon sirasinda, sicaklik ayari yapilabilen otoklavlarin kullanilmasi ile
polimerizasyon esnasinda PMMA’1n ¢apraz baglanmalari i¢in gerekli olan 110-140°C arasi
sicakliga ulasilmasi saglanmaktadir. Bu nedenle otoklav polimerizasyonunun, konvansiyonel

su banyosuna gore alternatif bir yontem olarak kullanilmasini tavsiye etmekteyiz.
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16. Calismada kullanilan akrilik rezinlerin kontrol gruplarina ait FTIR spektrumlari
incelendiginde biitiin gruplarin temel monomeri olan metilmetakrilata ait kimyasal bag
hareketleri gozlenmistir. Kopolimer gruplara ait spektrumlarda ise, kontrol grubundaki piklere
ek olarak akrilamid monomerinin NH; molekiiliine ait titresim hareketleri izlenmistir. Bu
sonuclara gore akrilamid ile kopolimerizasyonun basarili bir sekilde sentezlendigi

sOylenebilir.

17. Calismada kullanilan protez kaide akriliklerinin kontrol ve kopolimer gruplarindan elde
edilen NMR spektrum sonuglarina gore MMA ve AAm monomerlerine ait protonlarin

kimyasal kayma degerleri standart araliklarda gézlemlenmistir.

18. DSC analizi sonuglarina gore, biitiin kontrol ve kopolimer gruplarina ait camsi gecis
sicakliklar1 birbirine yakin olmakla birlikte kopolimer gruplarda daha yiiksek degerler

gozlenmistir.

19. Kopolimer gruplarinin DSC termogramlarinda, camsi gec¢is araliklarinin kontrol
gruplaria gore daralmis oldugu gézlenmistir. Bu durum ¢apraz baglanmalarin arttiginin bir

gostergesidir.

20. TGA analizi sonuglarina gore, 1s1 ve mikrodalga enerjisiyle polimerize edilen akrilik
rezinlerin akrilamid ilavesiyle hazirlanan kopolimer gruplarinda kontrol gruplarina gére daha

yiiksek sicaklik derecelerinde degradasyon (bozunma) olayinin gergeklestigi tespit edilmistir.

21. Bundan sonraki asamalarda, metil metakrilatin, akrilamid ile olusturdugu kopolimer
yapilarin ylizey piiriizliiliigii, cilalanabilirlik gibi fiziksel oOzellikleri ile artitk monomer,
sitotoksite, bakteriyel tutulum gibi biyolojik 6zelliklerinin degerlendirilecegi arastirmalarin
yaptlmast planlanmaktadir. Tim bu c¢aligmalarin, dis hekimliginde protezlerin klinik
basarisinin gelistirilmesi ve buna bagli olarak hasta memnuniyetinin arttirilmas1 yoniinde bir

adim olusturacag diisiincesindeyiz.

22. Tez ¢alisgmamizin sonuglar1 bir biitiin olarak ele alindiginda; elde ettigimiz bulgularin
konu ile ilgili arastirmalara katki saglayacagi ve yapilacak caligmalara onciiliik yapacagi
gorlisiindeyiz. Calismamizin sonuglari, dis hekimliginde akrilik rezinlerin giiclendirilmesi ile

ilgili calismalara 6rnek olabilecektir.
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7.0ZET

Kopolimer Yapida Hazirlanarak Farkhh Yontemlerle Polimerize Edilen Protez Kaide
Rezinlerinin Mekanik, Kimyasal ve Termal Ozelliklerinin Degerlendirilmesi

Tam protezlerde kullanilan akrilik kaide rezinlerinin beklenen ideal mekanik ozellikleri
gosterememesi nedeniyle, kaide rezini olarak kullanilan PMMA’nin fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerinin arttirilmas1 amaciyla cgesitli yontemler gelistirilmistir. Bu c¢alismada farkhi
yontemlerle polimerize edilen akrilik rezinlere degisen oranlarda akrilamid monomer
ilavesiyle olusturulan kopolimer yapilarin mekanik ozelliklerini incelemek i¢in sertlik ve
transvers dayaniklilik testleri, kimyasal yapinin incelenmesi i¢in FTIR ve NMR analizleri ve
termal degisikliklerin degerlendirilmesi icin DSC ve TGA analizleri uygulanmistir.

Calismada 1s1 ile polimerize olan QC-20 ( Dentsply Ltd, Addlestone, UK) ve Stellon (AD
International Ltd, Dentsply, Switzerland) ile mikrodalga enerjisiyle polimerize olan Acron
MC (GC Lab Technologies Inc, Alsip, Japan) kaide akrilikleri kullanilmistir. Aragtirmanin
kontrol gruplarin1 olusturan akrilik rezinlerin monomerlerine molekiil agirliklarina gore %S,
%10, %15 ve %20 oranlarinda akrilamid monomeri (Merck, Hohenbrunn, Germany) ilave
edilmistir. Is1 ile polimerize olan rezinlerin polimerizasyonu otoklavda (60°C 30 dakikay1
takiben 130°C 20 dakika), mikrodalga enerjisi ile polimerize olanlar ise mikrodalga firininda
gerceklestirilmistir (500 W 3 dakika). Kontrol ve kopolimer gruplarinin sertliginin 6l¢iilmesi
icin Vickers sertlik testi, Universal sertlik cihazi (Struers Duramin, Struers A/S, Ballerup,
Denmark) kullanilarak uygulanmistir. Transvers dayaniklilik ve elastik moduliis 6zelligi ise,
Universal test cihazi kullanilarak (Llyod Instruments, LRx, Fareham Hant, UK) ii¢ nokta
egme testi ile degerlendirilmistir. Biitiin gruplarin kimyasal yapilarinin incelenmesi i¢in FTIR
(Bruker Vertex-70 Fourier Transform Infrared Spektrometre, Bruker Optics Inc., Ettlingen,
Germany) ve NMR (Bruker Biospin, UK) analizleri uygulanmistir. Ayrica biitiin gruplarin
termal Ozelliklerinin degerlendirilmesi amaciyla DSC (Perkin Elmer Diamond DSC,
Massachusetts, USA) ve TGA (Perkin Elmer Pyris 1 TGA, Massachusetts, USA) analizleri
gergeklestirilmistir.

Mekanik test sonuglar1 degerlendirildiginde kopolimer gruplarimin tamaminda kontrol
gruplarina gore artis gozlenmistir. Kopolimer sentezi, FTIR ve NMR spektrumlar ile
dogrulanmistir. DSC termogramlarinda, Ty degerleri kontrol ve kopolimer gruplarinda
birbirine yakin olmakla beraber kopolimerlerde kontrol gruplarina gore artis gorilmiistiir.
TGA termogramlari, kopolimer gruplarinin termal stabilitelerinin akrilamid ilavesi ile arttigini
gostermistir.

Anahtar sozciikler: Kopolimer, akrilamid, mekanik dayanim, spektroskopik analiz,
diferansiyel kalorimetrik tarama, termogravimetrik analiz



132

8. ABSTRACT

Evaluation of Mechanical, Chemical and Thermal Properties of Denture Base Resin
Copolymers Polymerized by Different Techniques

Several methods have been investigated to improve the physical and chemical properties of
denture base resins due to their poor mechanical properties. The purpose of this study was to
investigate the mechnical, chemical and thermal properties of denture base resin with different

ratios of acrylamide copolymers polymerized by different techniques.

Heat cured QC-20 (Dentsply Ltd, Addlestone, UK), Stellon (AD International Ltd, Dentsply,
Switzerland) and microwave cured Acron MC (GC Lab Technologies Inc, Alsip, Japan)
denture base resins were used. %5, %10, %15 and %20 acrylamide monomer (Merck,
Hohenbrunn, Germany) were mixed with the control group monomers according to the
moleculer weight ratio. Heat cured resins were polymerized in autoclave (60°C 30 min, then
130°C 20 min) and microwave cured resins were polymerized in microwave oven (500 W 3
min). Vickers hardness test were performed by using Universal hardness device (Struers
Duramin, Struers A/S, Ballerup, Denmark) for all control and copolymer groups. Three point
bending test were performed with Universal testing machine (Llyod Instruments, LRX,
Fareham Hant, UK) to evaluate the transvers strength and elastic modulus of the resin groups.
The chemical structure were investigated with FTIR (Bruker Vertex-70 Fourier Transform
Infrared Spectroscopy, Bruker Optics Inc, Ettlingen, Germany) and NMR (Bruker Biospin,
UK) analysis. Also DSC (Perkin Elmer Diamond DSC, Massachusetts, USA) and TGA
(Perkin Elmer Pyris 1 TGA, Massachusetts, USA) tests were performed to investigate the

thermal characters of all groups.

According to the mechanical test results, copolymer groups showed higher values than the
controls. The copolymer synthesis was confirmed by FTIR and NMR spectroscopy. Tg
values of both control and copolymer groups were determined similar, but copolymer Tg
values were higher than the controls at DSC thermograms. The TGA thermograms showed
that thermal stability of copolymer groups were increased by the insertion of acrylamide

monomer.

Key words: Copolymer, acrylamide, mechanical strength, spectroscopy, differential scanning

calorimetry, termogravimetric analysis
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