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OZET

Modern dis hekimliginde, re¢ine esasli kompozitlerin diinya ¢apinda kullanimi
civa amalgamlarinin yerini almaya devam etmektedir. Bu egilimin en Onemli
nedenleri kompozit recinelerin estetik ozellikleri ve toksik olmayislaridir.
Restorasyonlarin kullanim Omrii civa amalgamlar1 i¢in ortalama 12 yil iken
kompozitler i¢cin 7 yildir. Kompozit re¢inelerin uzun dmiirliiliigii ve 6zellikle asinma
direnci gibi mekanik 6zelliklerinin artirilmasi ile ilgili bir¢ok calisma vardir. Bu
caligmalar agirlikli olarak recine sistemin dolgu malzemesi bilesenindeki
degisiklikleri icermektedir.

Son yillarda yapilan arastirmalar, yara pansumani, tibbi implantlar, ila¢ salinim
sistemi, doku miihendisligi gibi pek ¢ok biyomedikal cihaz ve materyal i¢in dogal
polimerlere odaklanmistir. Diinyada biyokiitlesi en bol materyal olan seluloz ve
tiirevleri ¢ogu doku ve hiicre i¢in uyumlu olmakla beraber toksik olmayan biyolojik
yeterliligi ve saglamis oldugu iyi mekanik mukavemet nedeniyle tibbi uygulamalarda
¢esitli olanaklar sunar. Ozellikle nano boyuttaki seliilozun sahip oldugu yiiksek
yiizey alani nedeniyle saglamis oldugu daha iyi mekanik Ozellikler 6nemli tercih
sebebidir.

Bu tez calismasinda, yiiksek viskoziteye sahip ve diger dimetakrilatlar ile
karisabilir 6zellikteki BisGMA basta olmak iizere diger bir dimetakrilat tiirevi olan
TEGDMA monomerleri belli oranda karistirilarak yaygin olarak bilinen bir foto-
baslatici ile (kamforokinon) polimerizasyon gergeklestirilmistir. Dolgu malzemesi
olarak ise hidrofobik yapisi ve iyi mekanik 6zelligi bakimindan yaygin olarak tercih
edilen nano boyutta silika ve farkli oranlarda nano seliiloz kullanilarak nano
selilozun kompozit regine iizerindeki etkileri mekanik 6zellikleri ve farkli

iceceklerdeki renk degisimi alanlarinda incelenerek belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Kompozit recine, nano seltloz, organosilan, silanlanmis

nano seliiloz.



SUMMARY

In modern dentistry, the worldwide use of resin-based composites continues to
replace mercury amalgams. The most important reasons for this are the aesthetic
properties of composite resins and their non-toxicity. The lifespan of the restorations
is 12 years for mercury amalgams and 7 years for composites. Numerous studies
have been carried out to improve the longevity of composite resins, especially
mechanical properties such as wear resistance. These studies mainly involve changes
in the filler material component of the resin system.

Recent research has focused on natural polymers for many biomedical devices
and materials such as wound dressings, medical implants, drug delivery systems,
tissue engineering, and so on. Cellulose and its derivatives, which are the most
abundant materials as a biomass in the world, offer various possibilities in medical
applications due to their non-toxic bio-compatible and good mechanical strength
which are compatible for most tissues and cells. The nano-sized cellulose is an
important choice because of its better mechanical properties that it has achieved due
to its high surface area.

In this thesis, BiSGMA with high viscosity and miscible with other
dimethacrylates and TEGDMA monomers were used. These monomers were blended
at a certain rate and polymerized with a commonly known photoinitiator
(camphorquinone). As filler material, nano-sized silica, which is widely preferred for
its hydrophobic structure and good mechanical properties, has been preferred. In
addition, the effect of nanocellulose on the composite resin was determined by
examining the mechanical properties and color change of different beverages using

nano cellulose in different proportions.

Key words: Composite resin, nano cellulose, organosilane, silanized nano

cellulose.
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1. GIRIS

Ciirtiyen dislerin restorasyonlarmda ge¢misten giiniimiize kadar pek ¢ok farkl
materyal kullanilmistir. Regine bazli dental kompozitler ise 50 yildan fazla bir
stiredir onemli miktarda gelisme gostermistir. Bu degisiklikler yakin zamana kadar
daha parlak ve asmma direnci daha vyiiksek kompozit recine Ozelliklerini
icermekteydi. Glinlimiizdeki mevcut degisiklikler ise polimer tasiyict fazma
odaklanmaktadir ki bu da o6zellikle polimerizasyon biiziilmesini azaltmak, daha
onemlisi polimerizasyon biiziilmesi stresi azaltmak ve kompoziti dis yapisina
kendinden yapisir 6zellikte yapmaktir [Sideridou et al., 2009]. Modern kompozit
sistemler dolgu malzemesi olarak kuartz, koloidal silika ve zirkonyum, baryum
iceren silika camlar igermektedir. Dolgu malzemesi miktarinin artmasiyla birlikte
polimerizasyon buzilmesi ve su absorbsiyonu azalmakta, mekanik mukavemeti ve
asmma direnci artmaktadir [Tarle et al., 2012].

Recine bazli kompozitler estetik 6zellige sahip olmasindan dolay: dis restoratif
malzemelerinde civa igeren amalgamlara kiyasla daha c¢ok tercih edilmeye
baglanmigtir.  Ancak, mekanik 6zelliklerindeki birgok eksiklik regine bazl
kompozitlerin  kullanimin1  kisitlamaktadir [Xia et al., 2008]. Bu nedenle,
polimerizasyon biizlilmesi, 1si1l genlesme uyumsuzlugu, kirilma, aginma ve sizinti
gibi kisitlayict 6zelliklerin iyilestirilmesi i¢in laboratuar bazli ¢aligmalara ihtiyag
duyulmakta ve bu ¢aligmalar i¢in yeni malzemelere odaklanilmaktadir [Cramer et al.,
2011]. Bu malzemeler arasinda yeryiiziinde en ¢ok bulunan ve iyi mekanik 6zellige
sahip oldugu bilinen seliilloz da yer almaktadir. Diisiik maliyetli, saglam, yiiksek
elastikiyet moduliine sahip ve toksik 0Ozellik g0Ostermeyen seliloz kompozit
sistemlerde c¢ok sayida calismada yer almis olmakla birlikte seliilloz iceren dis
malzemeleri literatliirde 2013 yilina kadar belirtilmemistir. Silva ve arkadaglarinin
caligmasinda seliiloz cam-iyonomer ile birlikte kullanilmig ancak cam iyonomerlerin
seffaflik ve hassasiyetinden dolayr meydana getirdigi olumsuz kosullar dis
malzemelerindeki kullanimlarmi kisitlamistir. Ayrica bu c¢alisma ticari iirtine ilave
edilerek tasarlanmis ve yeni bir tasiyici sistem igerisinde denenmemistir [Silva et al.,
2016]. Dolgu malzemesinin ortalama partikiil biiyiikligiiniin azalmasiyla beraber
asinma direncinde 6nemli bir artiy gozlendigi literatiirde belirtilmistir [Manhard et

al., 2000].



Bu nedenle, nanokompozit sistemler igerdigi nano boyuttaki dolgu malzemesi
ile diisiik miktarda kullanilmasina ragmen geleneksel kompozitlere kiyasla ¢ok daha

iyi 6zellikler gostermistir [Mariano et al., 2014].
1.1. Tezin Amaci, Katkis1 ve I¢erigi

Estetik restoratif amact ile yaygin olarak kullanilan kompozit dis regineleri
tastyici faz, dolgu malzemesi ve birlestirici ajan kisimlarindan meydana gelmektedir
[Sideridou et al, 2009]. Bis fenol A glisidilmetakrilat (BisGMA),
trietilenglikoldimetakrilat (TEGDMA) ve uretandimetkrilat (UDMA) monomerleri
en ¢ok tercih edilen tasiyici fazlardir [Liu et al., 2009]. Bu nedenle bu tez ¢aligmasi
icin BisGMA/ TEGDMA monomer karigimi tercih edilmis olup dolgu malzemesi
olarak ise yenilenebilir &zellikte dogal bir polimer olan ve yeryiiziinde yaygin
bulunan seluloz [Fortunato et al., 2011] kullanilmistir. Bu kompozit sistemde
amaclanan, bilinen bir tasiyici sistem igerisinde selillozun iyi mekanik dayanimi,
biyouyumlu ve diisiik sitotoksitite Ozelliklerini [Jorfi et al., 2015] birlestirmek ve
zaten gerilme mukavemeti gibi mekanik Ozelliklerinin ¢ok iyi oldugu bilinen
[Klemm et al., 2011] ayrica, mevcut birgok biyomalzeme iiriinlerinde kullanilan
selilozu nano boyutta dolgu malzemesi olarak kullanarak kompozit dis
recinelerindeki etkisini incelemektir.

Bu tez c¢aligmasinda, yiiksek viskoziteye sahip ve diger dimetakrilatlar ile
karisabilir 6zellikteki BisGMA basta olmak iizere diger bir dimetakrilat tlirevi olan
TEGDMA monomerleri belli oranda karistirilarak yaygin olarak bilinen bir foto-
baslatici ile (kamforokinon) polimerizasyonu gergeklestirilmistir. Dolgu malzemesi
olarak ise farkli miktarlarda nano boyutlarda seliiloz kullanilarak elde edilen farkli
Ozelliklere sahip kompozit recinelerin;

e Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) (kesit goruntusu)

e Mikro sertlik-Vicker (ASTM E384-11)

e Buikilme Mukavemeti (1SO 4049:2009)

e Farkli igecekler icerisine ve 2 hafta siire ile renk degisimleri Olculerek

karakterizasyonlar1 yapilmustir.



Tez caligmasi kapsaminda hazirlanacak olan kompozit regine gruplarinda
oncelikle kontrol grubu olan, yalnizca silika igeren, BiSGMA /TEGDMA
monomerlerinin karigimi ile elde edilen ve foto-baslatici olarak kamforokinon ile UV
15181 vasitasiyla polimerlestirilmesi saglanmigtir. Boylece farkli oranlarda eklenmis
olan nano seliilozun etkisi kontrol grubuna gore kiyaslanarak Urtin optimizasyonu
yapilmistir. Optimizasyonu yapilmis ve 6zellikle mekanik 6zelliklerine gore tercih
edilen grup icin ayni oranda NCC 3 farkl: silan ile silanlanmis ve hem mekanik hem
de renkteki degisimlerine gore tekrar kiyaslanmistir. Farkli 6zellikte kompozit regine
elde edebilmek i¢in ise ¢esitli oranlarda dolgu malzemeleri homojen karisim
saglanana dek karistirilmis, elde edilen kompozit sistem uygun kaliplara (ASTM
veya ISO standartlarina gore) dokiilerek polimerlestirilmistir. Ayrica kompozit regine

ornekleri SEM ve mikro sertlik testleri i¢cin zimparalama islemi uygulanmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Dental Kompozit Recinelerin Tarihsel Gelisimi

Dental uygulamalar i¢in kullanilan kompozit regineler sahip olduklar1 estetik
ozellik nedeniyle restoratif dis malzemelerinin en popiiler konularindan biri olmakla
beraber her gecen glin civa igeren dis amalgamlarinin yerini almaktadir. Amerika
Birlesik Devletleri’'nde bulunan Washington Dis Merkezi 1992 yilinda dis
kompozitlerinin amalgam kullanimint gectigini belirtmistir [Ferracane et al., 2013].
Ancak diisiik maliyeti ve uzun siireli etkin kullanimi nedeniyle amalgamlar hala
onemli restoratif bir malzemedir [Hickel et al., 2013]. Bilesiminde civa, giimiis,
kalay ve bakir gibi metalleri iceren amalgamlar 150 yildan fazladir direkt dolgu
malzemesi olarak kullanilmaktadir. Icerdigi bilesenlerinin toksik 6zellikte olmasi
nedeniyle kullanimi baz1 Avrupa iilkeleri tarafindan yasaklanmistir [Lavigueur et al.,
2012]. Regine bazli dental kompozitler ise 50 yildan fazla bir siiredir onemli
miktarda gelisme gostermistir. Bu degisiklikler yakin zamana kadar daha parlak ve
asinma direnci daha yiiksek kompozit regine Ozelliklerini igermekteydi.
Gunumuzdeki mevcut degisiklikler ise polimer tasiyict fazina odaklanmaktadir ki bu
da oOzellikle polimerizasyon buzilmesini azaltmak ve kompoziti dis yapisina
kendinden yapisir dzellikte yapmaktir [Sideridou et al., 2009]. Reginelerin sert dis
dokusu ile arasinda saglamis oldugu adhezyon 6zelligi, iyi estetik 6zelligi ve altin,
seramik iceren dolgularla kiyaslandiginda maliyetin daha uygun olmas1 [Manhart et
al., 2000] recine bazli kompozitleri avantajli kilmakla beraber pek ¢ok mekanik
ozellik bakimindan civa amalgamlarina kiyasla daha zayiftir [Jandt et al., 2009]. Bu
mekanik 6zellikler asinma direnci, sertlik ve biiziilme davranisi olarak belirtilebilir.
Bu kisitlayict durumlart ortadan kaldirabilmek icin tasityict faz monomerleri ve
inorganik dolgu malzemesi ile ilgili ¢aliymalara odaklanilmistir [Xia et al., 2008].
Tablo 2.1’de kompozit reginelerde 1950 yilindan itibaren giiniimiize kadar gelmis
olan &nemli gelismeler ana hatlariyla belirtilmistir. Ozellikle kompozitin icerdigi
dolgu tirt ve dolgu malzemesinin pargacik boyutu kompozit recinenin mekanik
ozelliklerinde etkili oldugu gozlenmistir. Bu tir malzemelerde dnemli bir mekanik
ozellik olan agmma direnci ise dolgu parcacik biiyiikligliniin kiigiilmesiyle artis

gostermistir [Ferracane et al., 2011]. Giiniimiiz ¢aligmalarinda ise nano boyutta dolgu
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malzemesi igeren kompozit reginelerin kullanilmasiyla daha parlak, asinma direnci,

kirilma toklugu ve adhezyonu daha yiiksek olan malzemeler elde edilmistir [Jandt et
al., 2009].

Tablo 2.1: Dental Kompozit Reginelerin Tarihsel Geligimi.

YIL GELISME

1950 Cam dolgulu PMMA

1960 Bis-GMA

1970 UV ile kiirlesme

1970 Bis-GMA disinda monomerlerin kullanilmasi

1970 Mikro boyutta dolgu kullanilmasi

1970 Hibrit dolgu kullanilmasi

1990 Akiskan ve paketlenebilir Grinler

1990 Mikro boyutta hibrit dolgu kullanilasi

2000 Nano boyutta dolgu ve nano hibrit kullanilmas1

2000 Diisiik biiziilme formiilasyonlar1

2010 Yiiksek adezyona sahip akiskan restoratif malzemelerin
geligmesi.

2.2. Dental Kompozit Recine Bilesenleri ve Ozellikleri

Estetik restoratif amac1 ile yaygin olarak kullanilan kompozit dis recineleri
tastyict faz, dolgu faz1 ve interfasiyel faz (birlestirici ajan) kisimlarindan meydana
gelmektedir [Sideridou et al., 2009].

2.2.1. Tasiyic1 Faz

Tasiyic1 faz olarak adlandirilan organik faz Bis fenol A glisidilmetakrilat (Bis-
GMA), trietilenglikoldimetakrilat (TEGDMA), uretandimetkrilat (UDMA), etoksi
bisfenol A dimetakrilat (Bis-EMA) gibi dimetakrilat monomerlerini igerir. Diisiik
blzilme orani, yiiksek modiiliis ve diisiik toksititesi nedeniyle kompozit sistemlerde
Bis-GMA’nin kullanimi1 avantajli goriilmektedir. Bis fenol A, igerdigi hidroksil
gruplar1 nedeniyle kompozitin su ¢gekmesine sebep olur. Bu nedenle bis fenol A ile
glisidil metakrilatin reaksiyonu sonucu Bis-GMA elde edilir [Orakoglu vd., 2010].

5



Ancak Bis-GMA sahip oldugu yiiksek viskozitesinden dolayr inorganik dolgu
malzemesi kullanim oranini kisitlanmaktadir. Bu nedenle viskozitesi diisiik bir
monomer olan TEGDMA ile farkli oranlarda karigimi kullanilmaktadir [Khaled et
al., 2011]. UDMA’nin viskozitesi ise Bis-GMA’dan diisiik oldugu i¢in direkt kendisi
kullanilabilir ancak genel performansmni artirmak icin diger monomerlerle
kombinasyonu kullanilmaktadir [Lavigueur et al., 2012]. Ilgili monomerlere ait

molekiil yapilar1 Sekil 2.1 ile 2.4 arasinda gosterilmektedir.
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Sekil 2.1: BisGMA’ya ait molekiil sekli.
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Sekil 2.3: UDGMAya ait molekiil sekli.
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Sekil 2.4: Bis-EMA’ya ait molekiil sekli.




2.2.2. Dolgu Fan

Dental recineler biyouyumluluk ve mekanik 6zellikleri bakimindan gelismekte
olan biyomalzeme smifinin 6nemli bir iyesidir. Cogunlukla inorganik dolgu
malzemesi ve polimer faz ile bagi saglayan katkilar iceren kompozitler fiber yada
kiiresel sekle sahip dolgu malzemesi icermektedir. Inorganik dolgu fazmnmn
malzemeye olan mekanik katkisinin yaninda optik Ozellikler de kazandirmasi
bakimindan 6nem kazanmaktadir [Habib et al., 2016].

Kullanilan inorganik fazlar, silikon, boron oksit, aluminum oksit, kalsiyum
oksit, cinko oksit, titanyum oksit olabilir. Kompozit sistem i¢indeki inorganik fazin
parcacik biiyiikliigii farklilik gosterebilir ve buna bagl olarak kompozit sistem
icerisindeki miktar1 degisir. Ornegin, Us. Pat. No. 6,121,344 patent 6rneginde 50 nm
den kiiciik parcacik biiylikligline sahip silika kullanilmis ve bu inorganik faz
kompozit sistemin %1-15’1 arasindaki miktarlarda tercih edilmistir. Ancak mikron
seviyesindeki parcacik biiyiikligiindeki inorganik faz kompozit sistemin %60-85’ini
olusturabilir [Angelatakis and Kobashigawa, 2000].

Inorganik fazin pargacik biiyiikliigii 1 mikron ve daha kiiciik oldugunda elde
edilen kompozit asmma direci ve yiizey piirlizsizligii bakimindan daha 1iyi
Ozelliklere sahip olmaktadir. Fakat 1 mikron veya nano boyutta kullanilan inorganik
fazin ylizey alani1 daha fazla oldugu icin vizkozite artisina sebep olmaktadir. Bu
durumda viskoziteyi azaltmak icin daha az dolgu malzemesi kullanilmasi
gerekmektedir ancak daha az dolgu malzemesi kullanilmas1 kompozitin kiirlestirme
islemi sirasinda biiziilmesine neden olur. Kompozit reginelerin polimerizasyon
sirasinda biiziilmesi bu alanda tartisilan 6nemli problemlerden biridir. Dis ve dolgu
arasinda sizmt1 meydana gelmesine sebep olan bu durum restorasyonlarin kullanim
omriinii azaltmaktadir. Bu konuda farkli reaksiyon mekanizmalar1 ve hiperdallanmig

polimerlerin kullanilmasma yonelik g¢aligmalar yapilmaktadir [Lavigueur et al.,

2012].



2.2.2.1. Silika

Kompozit reginelerin mekanik ve fiziksel 6zelliklerinin artis1 eklenen dolgu
fazinin miktar1 ile iligkilidir. Basma dayanimi, sertlik, elastik modiili, asinma
direnci, su absorbsiyonu, termal genlesme gibi pek ¢ok 6zellik dolgu malzemesinin
tiiriine ve miktarma gore farklilik géstermektedir.

Silika (SiO), biyomedikal uygulamalarda 6zellikle dis hekimliginde yaygin
olarak kullanilan bir materyaldir ve insanlar iizerinde kullanimi gilivenli sayilir.
50,000 ppm’a kadar ki dozlarda kemirgenlerde herhangi bir yan etki gostermemekle
beraber Amerikan Gida ve Ila¢ Dairesi (FDA) tarafindan “genel olarak giivenli
sayillir’ olarak smiflandirilmistir. Modern kompozit regineler olarak adlandirilan
nano parcacik boyutuna sahip reginelerde silika olarak Aerosil (Degussa), HDK
(Wacker), Cab-O-Sil (Cabot Corp) dnerilmektedir. Giniimuzde mikro hibrit ve nano
dolgu materyali iceren kompozit reginelerin pargacik biyiikliigi 20-600 nm olmakla
beraber kullanilan nano boyuttaki silika parcacik biyiikliigii genel olarak 5-40 nm
arasindadir [Grumezescu et al., 2016].

2.2.2.2. Seluloz

Son yillarda ¢esitli biyomedikal malzemelerde dogal polimerlerin kullanimi
yaygmlasmustir. Bu dogal polimerler aljinat, kitosan, jelatin, kollajen, elastin, nigasta
ve seliiloz olarak &rneklendirilebilir. Ozellikle seliiloz, deniz hayvanlari, bitkiler ve
bakteriler olmak iizere ¢esitli kaynaklardan elde edilebildigi icin dogada en ¢ok
bulunan polimer 6zelligi ile biyomedikal alanda yogun bir sekilde kullanilmaktadir
[Jorfi et al., 2015]. Diisiik maliyetli olan seliilozun biyouyumlu olmasinin yaninda
yiuksek mekanik ve termal kararliliga sahip olmasi birgok uygulamada

kullanilmasmin diger sebeplerindendir [Joubert et al., 2014].
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Sekil 2.5: Seliiloza ait molekiil yapisi.



Son zamanlardaki en giiglii egilimlerden biri de seliiloz fibrillerinin izole
edilmesine odaklanilmasidir. Nano boyutta elde edilen seliiloz ile tasarlanan yeni
seliiloz bazli malzemeler gelismis ¢esitli islevlere sahiptir [Lagerwall et al., 2014].
Tablo 2.2°de gozlendigi gibi nano seliilozlarm isimlendirme konusunda bir karmasa
oldugu aciktir ve bir standart olugturmak amaciyla bu alandaki faaliyetler hizla

gelismektedir [Salas et al., 2014].

Tablo 2.2: Nanoseliiloz materyal ailesi.

Nanoseltloz Esanlamlan Tipik Kaynaklar  Ortalama Boy
Turd
Mikrofibril Mikrofibril Agagc, seker Cap: 5-60 nm
Seltloz (MFC) Seluloz, pancari, patates Uzunluk: birkag
Nanofibril yumrusu, kenevir, mikrometre
Seliloz, keten
Nanofibril,
Mikrofibril
Nano Kristalin Seliiloz Agac, pamuk, Cap: 5-70 nm
Seluloz (NCC) Nanokristal, kenevir, keten, Uzunluk: 100-
kristaller, cubuk  bugday saman, 250 nm (bitki
benzeri seliiloz dut seliilozundan)
mikro kristaller
Bakteriyel Nano Bakteriyel Diisiik molekil  Cap: 20-100 nm;
Seliiloz (BNC) Seluloz, agirlikli sekerler  Farkli nanofiber
Mikrobiyal ve bakteriler ag tiirleri
Seliiloz,
Biyosellloz

Nano boyuttaki seliiloz materyalleri yiiksek yiizey alanina sahiptir [Mariano
vd., 2014] ve dolayisiyla seliilozun su, organik ve polimerik bilesikler, canli hiicreler
gibi ¢evrelerle olan etkilesimi daha giigliidiir [Klemm et al., 2011]. Nano boyuttaki
fiberler ¢ok islevli membranlar ve filtreler gibi pek ¢ok endiistriyel uygulamada
kullanilmasmin yaninda biyomedikal uygulamalarda da doku miihendisligi iskelelert,
yara pansuman materyalleri, ve ila¢ salinim sistemlerinde kullanilmaktadir [Lee et
al., 2009]. Ancak seliilozik fiberlerin dis malzemelerinde kullanimu literatiirde 2013
yilinda Silva ve arkadaslarmin ¢alismasma kadar belirtilmemistir. Ilgili calismada
selliiloz cam-iyononemer ile birlikte kullanilmig ancak cam iyonomerlerin seffaflik ve
hassasiyetinden dolayr meydana getirdigi olumsuz kosullar dis malzemelerindeki

kullanimlarint kisitlamistir [Silva et al., 2013]. Silva ve arkadaslarinin bir diger
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caligmasinda ise mikrofibril seliiloz cam-iyonomer ile birlikte kullanilmig ancak
mekanik ozellikte dnemli bir artig gdzlenmemistir. Ayn1 sistemde cam-iyonomer ile
kullanilan NCC ise malzemenin mekanik &zelliklerine 6nemli Slgiide iyilesme
sagladigi belirtilmistir [Silva et al., 2013]. Nanokompozit sistemler i¢erdigi nano
boyuttaki dolgu malzemesi ile diisiik miktarda kullanilmasina ragmen geleneksel
kompozitlere kiyasla ¢ok daha iyi 6zellikler gdstermistir [Mariano et al., 2014].
Ayrica dolgu malzemesinin ortalama partikiil biiyiikliigiiniin azalmasiyla beraber
asmnma direncinde 6nemli bir artis gozlendigi literatiirde belirtilmistir [Manhard et

al., 2000].

2.2.3. Interfasiyel Faz

Kompozit sistemi olusturan inorganik faz ile organik faz arasindaki adhezif bag
zayiftr. Bu durum tasarlanan kompozit yapmm mekanik 6zelliklerini
kisitlamaktadir. Hem biiziilme sorununu asmak hem de iki faz arasindaki etkilesimi
artirmak i¢in inorganik faz organik bilesiklerle birlestirilir. (RO)3SICH,CH2CH2-X
genel formulde bulunan RO metoksi, etoksi gibi hidroliz edilebilir bir gruptur, X ise
epoksi gibi organofonksiyonal bir gruptur. Sekil 2.6’da ki gosterimde silanin organik
faz ile inorganik faz arasinda koprii gorevi gordiigli sematik olarak gosterilmistir

[Web 1, 2016].

Organikgrup
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Sekil 2.6: Hidrofobik yiizeyin silan modifikasyon diyagramu.
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Silan, fiziksel ve kimyasal dzellikleri bakimindan pek ¢ok avantaja sahiptir. iki
faz arasinda bag giicilinii artirmakla beraber, daha da dnemlisi, kompozitin kullanim
ve yaslanmasi sirasinda ara yiizde bag acilmasini onler. Silan birlestirme ajanlar1
ayrica nem ve diger ¢cevre kosullarina kars1 direnci artirir [Zakir et al., 2013].

Dis kompozit recinelerinde inorganik dolgu faz1 i¢in metakriloksipropil-
trimetoksisilan (MPS) ve 3-propilaminotrietoksisilan (APS) en yaygin kullanilan

kopru ajanlarina 6rnek olarak verilmektedir.

2.2.4. Foto-baslaticilar

Foto-baslaticisiz polimerizasyonlar hala kullanilmakla beraber foto-baslaticili
polimerizasyonlar polimerizasyonun zamansal olarak kontrol edilebilirliginden
dolay1 6nem kazanmistir [Cramer et al., 2011]. Isikla kiirlestirme tiniteleri ilk olarak
1970’lerin baginda mor 6tesi 151 yaymak iizere (yaklagik 365 nm) tasarlanmistir. Bu
gelisme dis hekimliginde devrimeci bir adim olarak goriilmektedir. Clinki
polimerlesme slresi 20 saniye olmakla beraber 60 saniyede daha iyi sonuglar
alinmistir [Rueggeberg et al., 2011].

Foto-baslaticilarin pek ¢ogu iki bilesenli sistemlerdir. Bunlardan biri 15181 direkt
olarak absorbe edebilen bilesen, bir digeri ise 15181 absorbe etmeyen ancak baslaticiy1
aktive eden ve yardimci baglatict olarak adlandirilan bilesendir. Bu sistemde 151k
kaynaginm spektral dagilimi ve baslaticinin absorbsiyon spektrumunun korelasyonu
onemlidir. Mor Otesi 1ginlarin kullanildigr sistemde 1518in malzemenin derinlerine
niifuz etme kabiliyeti sinirlidir. Buna ek olarak maruz kalinan dalga boyu insan
g0zunde korneal yaniklar ve katarakt olusumu gibi etkilere sebep olabileceginden bu
zararll etkilerin potansiyeli goz Oniinde bulunduruldugunda sistemde pek ¢ok
yenilikler yapilmaya baslanmistir [Craig et al., 1981].

Gorunur dalga boyunda (400-550 nm) kiirlestirilen foto baslatict sistemi
bilesimi genellikle kamforokinon ve bir {igiinciil amin kompleksinden meydana
gelmektedir ve bu sistem hala en popiiler sistem olmaya devam etmektedir [Jonathan
et al., 2012]. Goriiniir dalga boyunun avantajlari daha kalin malzemelerin
kiirlestirilebilir olmas1 ve katarkt gibi hastaliklarin en aza indirilmesidir. Fakat yine
de goz hasar1 potansiyeline sahip oldugu i¢in uygulayicilara gdzleri ile kiirlesme 15181

arasina bir filtreleme filmi (mavi bloklayici) tasarlanmistir [Rueggeberg et al., 2011].
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Dental kompozitlerde kamforokinona alternatif olarak pek ¢ok foto baglatici
diistinilmistiir. Monoasilfosfin  oksit (MAPQO) kamforokinondan daha fazla
monomer doniistiirlir ancak, kiirlesmesi igin  halojen lamba kullanilmas1
gerekmektedir. Fosfin oksitler ise daha diisiik kiirlesme derinligine sahiptir [Leprince
et al, 2013]. 2-dimetilaminoetilmetakrilat (DMEM) ise kompozit regine
sistemlerinde en ¢ok tercih edilen yardimci baglaticidir. Kamforokinon/amin baglatici
sisteminde optimum baslatici ve yardimci baglatici konsantrasyonu ve polimer
mekanik oOzellikleri agisindan tanimlanmasi bu alandaki arastirma konularindan
biridir. Alternatif yardimci1 baslatic1 olarak etil-4-dimetilaminobenzoat (EDMAB),
N,N-3,5-tetrametilanilin (TMA) ve ¢esitli alifatik ve aromatik aminler kullanilabilir.
Kamforokinona alternatif olan fosfinoksit bilesigi yardimci baslaticiya gerek
olmaksizin kullanilabilir fakat, fosfinoksitler 420 nm 6tesinde az bir emilme
sergiledigi i¢in dig malzeme uygulamalarindaki kullanimi ideal degildir. Glnumizde
kullanilan dental kompozit recineler i¢in LED kiirlestirici lambalar kullanilmaktadir
ve bu lambalar kamforokinon emilimi i¢in tasarlanmig olup absorbansi 470 nm’dir
[Cramer et al., 2011].

Sekil 2.7: Kamforokinon’a ait molekiil sekli.
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Sekil 2.8: DMEM’ya ait molekiil sekli.
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Tablo 2.3: Foto baslaticilarin molar absorpsiyon oranlari.

Foto-baslatici Absorbsiyon orani/max (nm)
Monoasilfosfin oksit 300-430/381
Bisasilfosfin oksit 300-440/370
Fenilpropandion 300-480/393
Benzil 300-460/385
Benziltrimetilgerman 350-470/411
dibenzildietilgerman 350-490/418
Kamforokinon 400-550/470

2.3. Dis Dolgu Malzemelerinin Polimerizasyonu

Dental kompozit recineler metakrilatin hizli polimerlesmesini saglamak icin
sistemde bir baslatic1 igerirler. ilk regine bazli kompozitler baslatici olarak benzoil
peroksit ve tertiari amin aktivitorii iceren ikili sistemden olusmaktaydi. Bu ikili
sistem karistrma yolu ile kimyasal reaksiyona girmektedir. Ancak bu kimyasal
reaksiyonun kullanilmas: kompozitin renk kararhligmni azalttigi ve karigtirma
esnasinda gozenekliligin artmasi nedeniyle mekanik Ozelliklerin azalmasi
gozlemlenmesi ile birlikte smirlandirilmigtir.  Ayrica klinik  olarak  kabul
edilemeyecek siirede gerceklesen bu polimerizasyon yerini foto-baslaticili sisteme
birakmustir. Benzoin metil eter baslaticili polimerizasyon 340-380 nm dalga boyunda
gerceklesmektedir. Ancak bu dalga boyunda olusabilecek doku hasarina iliskin
endiseler ve diislik monomer doniisiimii nedeniyle yontem yetersiz hale gelmistir.
Modern kompozit reginelerin polimerlestirilmesinde ise 450-500 nm’lik dalga boyu
kullanilarak yeni bir sistem gelistirilmisticr [Curtis et al., 2008]. Bu sistemde
monomer ticari olarak da kullanilan pek g¢ok dis kompozit regineleri gibi foto-
baslatic1 sistemin serbest radikal olusturmasi ile polimerlestirilir. Bunun igin
agirlik¢a %0,2-0,5 kamforokinon ve etil p-dimetil aminobenzoat (EDAMB) gibi
tertiari amin kullanilir ve karigim goriiniir dalga boyu araliginda aktive edilir. a-
amino alkil radikali tarafindan baglatilan polimerizasyon liner olarak ilerleyen makro
radikaller olusturur. Bu makro radikaller reaksiyon siiresince mikro jel parcaciklari
olusturur ki bu durum ii¢ boyutlu polimer aginin olustugunu gosterir. Jel noktasindan

sonra polimerizasyon sistemi visko-elastik hal alir. Dimetakrilatlar igin jel olusum
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stiresi birkag saniye siirmesine ragmen monomerin tamamen doniisiimi 20-60 saniye
almaktadir [Klapdohr et al., 2005].

o
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Sekil 2.9: Reaksiyon mekanizmasi.
2.4. Dental Kompozit Recinelerin Ozellikleri

Bilindigi gibi dis kompozitlerinde istenen en Onemli ozelliklerinden biri
olabildigince yiiksek mekanik mukavemete sahip olmasidir. Bu nedenle dis dolgu
malzemelerinden olan polimerik kompozitlerin mekanik 0Ozellikleri en cok ilgi
duyulan konulardan biridir. Cekme mukavemeti, darbe mukavemeti, egilme
mukavemeti, sertlik, kirilma toklugu gibi birgok kriter kompozit regineleri
degerlendirmek icin kullanilmistir. Bu tez calismasinda da tasarlanan kompozit
recinelerin mekanik tayini igin mikro sertlik ve egilme mukavemeti testleri

calisilmistir.
2.4.1. Sertlik

Sertlik, malzemenin deformasyona karst direnci olarak tanimlanir.
Deformasyon girinti, c¢izilme, asinma veya isleme sonucunda olabilir. Yiizey
girintisine dayali ¢esitli sertlik 6lgme yontemleri mevcuttur. Uygulanacak olan
malzeme c¢esidine gore farklilik gostermekle beraber Rockwell, Brinell, Vickers,
Knoop olarak ¢esitlendirilmektedir ve malzeme (izerinde girinti olusturmak igin
kullanilan centikleyicileri farklidir. Sekil 2.10°da farkli geometri ve yiike sahip
centikleyiclerin olusturdugu izler gosterilmistir [Web 2, 2016]. Rockwell sertligi
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olctimii icin kiiresel veya konik seklinde gelik bilyalar, Brinell sertlik dlgimi igin
kiiresel gentikleyici, Vickers icin piramit seklinde elmas c¢entikleyici ve Knoop
sertlik Ol¢limii i¢in ise uzunlamasma bir tabana sahip piramidal seklin elmas

centikleyicisi kullanilir.

Sekil 2.10: Farkli geometri ve yiike sahip ¢entikleyiclerin olusturdugu izler.

Centigin alanmi veya derinligini 6l¢gmenin genel prensibi belirtilen tiim testler
tarafindan kullanilabilir ve girintilerin kii¢iik boyutundan dolay1 ilgili alan1 6lgmek
icin farkli yakinlagtirmalarda mikroskoplar kullanilir. Testler, uygulanan kuvvet ve
stire ile birlikte ¢centik materyali ve geometrisinde farklilik gdsterir [Hasanain et al.,
2012].

Dental recine kompozitlerindeki sertligin Ol¢iilmesi, bilesenlerin her birinin
farkli bir sertlige sahip olmasmdan &tiirii zorlayicidir. Bu zorlayici durumun
ustesinden gelmek igin ortak yaklasim, mikro girinti sertlik Ol¢iimlerinin
kullanilmasidir. Dis kompozit reginelerinde hem Knoop hem de Vickers testleri,
centikleyicilerinin boyutundan dolayr mikro girinti testleri i¢cin kullanilirlar. Bu tez
calismasinda da Vicker mikro sertlik 6l¢iim testi ASTM E384-11 standardina uygun
olarak gergeklestirilmistir. Vickers testinde, belirli bir yikleme ve zaman
kosullarinda bir piramit girinti yapilir. Sertlik, mm? cinsinden dlciilen girintinin

yiizey alanmin uygulanan kuvvet ile boliinmesiyle elde edilir.
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2.4.2. Egilme Mukavemeti

Dis dolgu malzemelerinin mekanik testleri arasinda en ¢ok kullanilan test
yontemlerinden biri de egilme mukavemeti (3 nokta egme) testidir. Sekil 2.11°de
gosterildigi gibi orta noktaya harici bir kuvvet uygulandiginda stres olusumu gozlenir
ve Kirigin biikiilmesi ile hem gerilme hem de basing gerilmeleri olusur [McCabe et
al., 2008].

b =k

Sekil 2.11: Dental kompozit regine igin Kiris biikiilmesi sematik gosterimi.

Bu tez calismasinda kompozit dis dolgu malzemelerinin egilme mukavemetleri
ISO 4049:2009 standardi esas alinarak mukayese edilmistir. Son zamanlarda,
kompozit reginelerin egilme mukavemetleri hakkinda cesitli ¢aligmalar yapilmis
olmasma ragmen bu Ozelligi gelistirmek icin hala Onemli gelismelere ihtiyag

duyulmaktadir [Alsharif et al., 2014].

2.4.3. Renk Degisimi

Dokuyu taklit edebilen materyallerin Gnemi her gecen giin artmaktadir [Vichi et
al., 2004]. Bu nedenle, dis ve restoratif malzeme arasindaki dogru renk eslesmesi
hastalarin yasam kalitesini artirdig1i i¢in 6nem kazanmaktadir. Ancak, kompozit
regine restorasyonlariin renk stabilitesi onemli olmasina ragmen uzun siireli renk
caligmalar1 azdir [Chen et al., 2014].

Kompozit recinelerin renk degisimi i¢ veya dis etkilerden kaynaklaniyor
olabilir [Nasim et al., 2010]. Kamforokinon kullanilarak goriiniir dalga boyunda

kiirlestirilen kompozit regineler doniistiiriilmemis kamforokinon icerir ve bu durum
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sarims1 renk degisimine sebep olur. Foto-baslatici sisteminin diger bileseni olan
tertiari aminler de 1s1 veya 11k etkisi altinda sar1 veya kahverengi renk degisimine
sebep olur. Bunlar i¢ etkilerden kaynaklanan renk degisimleridir. Ayrica kompozit
recinelerin estetik Ozelliklerini devam ettirmeleri i¢in renk stabilitesini korumasi
gerekmesine ragmen dis etkenler arasinda olan kahve, kola, ¢ay gibi iceceklerin
kullanilmast kompozit reginelerde renk degisimine sebep olmaktadir [Ertas vd.,
2006, Afzali et al., 2015, Fontes et al., 2009, Stober et al., 2001]. Ayrica renk
kararliligt monomer doniisiimii, polimerizasyon siiresi ve maruz kalman gida

boyalar1 gibi etmenlerden de etkilenmektedir [Papadopoulos et al., 2010].

Kirmizi
P a

Sekil 2.12: Renk Koordinatlar.

Renk degisimi tanimi kisiden kisiye degisebilecegi i¢in ve insan goziiniin
yapamayacagi kiicliik renk degisimlerinin algilanmasi konusu dikkate alinarak bir
nesnenin renk Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in 3 parametreden olusan bir sistem
gelistirilmistir ve bu gelistirilen sistem yaygin olarak kullanilmaktadir. CIE
(Commission Internationale d’Eclairage) L* a* b* 6l¢egi olarak bilinen bu sistemde
renk degisimi (AE) nicel olarak tanimlanir [Sabatini et al., 2012].

Kompozit reginelerin renk skalasindaki renginin belirlenmesinde kullanilan L*
Sekil 2.12” de gosterilen renk koordinatindaki degeri renksiz alani tanimlar ve siyah
ile beyaz noktalar1 arasinda deger verir. Olgiimlerdeki a* degeri yesil ve kirmizi
koordinatlarinda deger verirken b* ise sar1 ve mavi koordinatlarinda deger vererek

orneklerin skaladaki yeri tam olarak belirlenerek net renk sonuglari verilmis olur.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullamilan Kimyasallar

Bu tez calismasinda kullanilan kimyasallar saflagtirma iglemi uygulanmadan

kullanilmistir.
Tablo 3.1: Calismada Kullanilan Kimyasallar.
Kimyasalin Ad1 CAS No Marka
Bis fenol A glisidilmetakrilat 1565-94-4 Aldrich
Trietilenglikoldimetakrilat 109-16-0 Aldrich
Kamforokinon 10373-78-1 Aldrich
2-dimetilaminoetilmetakrilat 2867-47-2 Aldrich
Silika (Aerosil ® 805) 67 762-90-7 Evonic
3-propilaminotrimetoksisilan 237-511-5 Aldrich
3-propilaminotrietoksisilan 919-30-2 Alfa Aesar
Tetraetoksisilan 78-10-4 Sigma-Aldrich
Sitrik asit 77-92-9 VWR
n-propilamin 107-10-8 Fluka
Siklohekzan 110-82-7 Meck
Sulfirik Asit 7664-93-9 Sigma-Aldrich
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3.2. Cihazlar

3.2.1. FTIR Spektrometresi

Sentezlenen polimerlerin FTIR spektrumlar1 i¢in Perkin Elmer infrared
spektrometresi kullanilarak 4000-450 cm™ arasinda 6lgiimleri yapildi. Spektrumlar, 1

taramay1 ortalama 1 s boyunca 4 cm™ ¢dziiniirliikte alinda.
y yu ¢

3.2.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Jeol jsm-6510lv cihazi ile nano boyuttaki kompozit yapilarm morfolojik

incelemesi yapild1.

3.2.3. Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Perkin Elmer Pyris 1 cihaz1 kullanilarak sentezlenen polimerler

termogravimetrik olarak 0-500 °C arasinda incelendi.

3.2.4. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Perkin Elmer Jade cihazi ile sentezlenen polimerlerin 0-400°C sicaklik arasinda

ve 10.00°C/min artigla dl¢iimleri yapild.

3.2.5. Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM)

Feg-sem jeol jsm 6335f taramali elektron mikroskobu ile elde edilen nano

boyuttaki selilozun morfolojik yapisi incelendi.

3.2.6. X Istm Kirinim Cihazi (XRD)

A Miniflex 600 XRD cihaz1 ile mikro ve nano boyuttaki selillozun
kristalineteleri incelendi. 30 kV'lik sabit bir gerilim ve 15 mA'lik akim X-15m1
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taramalar1 i¢in kullanilmistir. Numuneler, ortam sicakliginda 1°/ dak'lik bir tarama

hizinda ve Bragg acisi, 260 araligi 3 ila 90° arasinda caligtirildi.
3.2.7. X Isim Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

XPS-PHI cihaz1 ve Al monokromotik X 1smn1 anodu kullanilarak silanlanan
nano boyuttaki selillozun genel ve kismi tarama yapilarak karakterizasyonu
gerceklestirilmistir.

3.2.8. Renk Ol¢iim Cihazi

Kompozit recinelerin renk degisiminin lgiilmesi i¢cin Konica Minolta CM-5

cihazi kullanilmistir.
3.2.9. Mikro Sertlik Ol¢iim Cihazi

Hazirlanan kompozit reginelerin Vickers mikro sertlik degerleri Instron 2100

cihazi ile belirlenmistir.
3.2.10. Homojenizator

Mikro kristalin seliilozdan nano kristalin seliiloz elde edebilmek igcin SPX APV

2000 marka cihaz kullanilmastir.
3.2.11. Zeta Sizer

Elde edilen NCC’nin parcacik boyutu 6l¢iimleri i¢in Zetasizer Nano ZSP cihazi
kullanildi.
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4. DENEYSEL BOLUM

4.1. Mikro Kiristalin Seltlozdan Nano Kiristalin Sellloz
Eldesi

Nano kristalin seltloz elde edebilmek igin dncelikle mikro kristalin selilozun
uzerine kitlece %60-65’lik sulfurik asit ¢ozeltisi yavas yavas eklendi. Asit miktar1
asit/seliiloz orani 8-10 olacak sekilde ayarlandi. 50 °C’de 60 dk mekanik karistiricida
karistirildi. Reaksiyon sonunda karigim 10 kat soguk su ile seyreltildi. 4500 rpm’de
20 dk santriflij yapildi1 ve pH degeri 6-7 olana dek saf su ve sodyum bikarbonat
gOzeltisi ile yikanarak santriflij islemi tekrar edildi. Elde edilen kati kisim dondur-
kurut cihazinda kuruldu. %1-2’lik seliiloz siispansiyonu hazirlandi ve yiiksek basingli
homojenizator cihazi ile pargacik biiyiikliigii nano boyuta indirildi [loelovich et al.,
2012].
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Sekil 4.1: Nano ve Mikro Boyuttaki Seliilozlara ait FTIR Spektrumu.
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Nano boyutta selilloz elde etmek i¢in baslangicta kullanilan MCC, asitle
muamele edilme asamasindaki selilloz (AT) ve elde edilen NCC farkh
karakterizasyon metotlar1 ile karakterize edilmistir. Sekil 4.1’deki FTIR
spektrumunda her {i¢ agamaya ait FTIR datalar1 mevcuttur ve spektrumlarin yaklasik
olarak ayni oldugu gozlenmektedir. Literatiire gore, 3300 cm™ de gozlenen genis pik
OH gruplarinin O-H gerilme titresimine, 2900 cm™ C-H gerilme titresimine, 1102
cm™ ve 1170 cm? arasindaki pik ise C-O-C gerilme titresimine aittir [Ma et al,
2015].

NCC
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MCC
e e
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Sekil 4.2: Nano ve Mikro Boyuttaki Seliilozlara ait DSC Diyagramlar.

FTIR spektrumunda {i¢ liriin arasinda pek fark gozlenmemis olsa da termal
davraniglarinda farklilik oldugu DSC ve TGA diyagramlarinda gézlenmistir. 0 °C ve
400 °C arasinda yapilan DSC taramada 270-350 °C arasinda piklerin farkl
konumlandigr belirlenmistir. MCC’ye ait Ty sicakligi yaklagik 340 °C de
gozlenmistir. Asitle muamale yoluyla seliiloz kristalleri yeniden diizenlenebilir ve
yeniden yoOnlendirilebilir; bu da, daha iyi termostabiliteye sahip daha kompakt bir
kristal yapiya neden olur. Ancak, bu durum seliillozun yapis1 degistirilebilir ve

molekiil agirhigi veya polimerizasyon derecesi diiser [Ma et al, 2015]. Dolayisiyla
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NCC’ye ait Ty sicakligi yaklagik 300 °C de gozlenmis ve MCC’ye kiyasla Tp
sicakliginda diisis oldugu Sekil 4.2°e goOre belirlenmistir. Asitle muamale
asamasinda ise homojen bir ortam olmadigi1 gorilmekte ve bu nedenle 320-330 °C
arasinda iki pik gozlenmektedir. 0-500 °C arasinda gergeklestirilen termogravimetrik
analiz sonuglar1 Sekil 4.3’de gosterilmistir. Elde edilen sonuglara gore farkl

kimyasal yapilarindan dolay1 farkli dekompoze sicakliklari oldugu gozlenmistir [Ma

et al, 2015, Morais et al, 2013].

T I T I T 1 T I
4] 100 200 300 400
SICAKLIK (°C)

500

Sekil 4.3: Nano ve Mikro Boyuttaki Seliilozlara ait TGA Diyagramlart.
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Sekil 4.4: NCC’ye ait parcacik biiyiikligii analizi.
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Elde edilen nano seliilozun boyut/% yogunluk grafigi Sekil 4.4’ da verilmistir.
Su ile seyreltik suspansiyonu hazirlanan NCC igin yapilan pargacik biylkligi
dagilim analizi sonucunda elde edilen pikin homojen oldugu ve ortalama seliiloz
fiber boyutunun 73,80 nm oldugu belirlendi. Ayrica, Sekil 4.5’ de gosterilen TEM

goriintlisiinde NCC fiberlerinin yapis1 ve nano boyutta oldugu gozlenmektedir.

Sekil 4.5: NCC’ye ait TEM gortntusa.

4.2. NCC’nin Organo Silanlarla Modifikasyonu

Nano boyutta elde edilen selillozun 0,5 g tartim1 alindiktan sonra 100 ml saf su
ile dispersiyonu hazirlandi. Hazirlanan dispersiyona damla damla sitrik asit ¢ozeltisi
eklenerek ph degeri 5,4 e getirildi ve bu islem swrasinda karigim siirekli olarak
manyetik karistirict ile karistirildi ve homojen bir karisim elde edilmesi saglandi.
Kullanilmak istenen organo silan 100 mM’lik miktar1 hesaplanarak suspensiyona
eklendi ve 2 saat oda sicakliginda karistirilarak modifiasyonun gergeklesmesi
saglandi. 2 saatin sonunda santrifiij yardimiyla (4000 rpm, 20 dk) modifiye seliiloz
ayrildi. Ayni iglem saf su ile 2 kez daha tekrarlandi [Raquez et al., 2012]. Kurutma
islemi i¢in dondur-kurut cihazi kullanildi ve kuruyan modifiye nano seliiloza tavlama
islemi uyguland1 (8 saat, 110 °C). Bu tez c¢alismasi i¢in nano selillozun 3 ayri
organosilan  ile  modifikasyonu  yapildi.  Kullanilan  organosilanlar  3-
propilaminotrimetoksisilan (APSM), 3-propilaminotrietoksisilan (APSE),
tetraetoksisilan (TES) ’dir (Sekil 4.6).
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Sekil 4.6: Kullanilan Organosilika Cesitleri; a) 3-propilaminotrietoksisilan, b) 3-
propilaminotrimetoksisilan, c) tetraetoksisilan).

3 farkli silan ile modifikasyonu yapilan NCC’nin FTIR, X-ism1 Fotoelektron
Spektroskopisi (XPS) ve Enerji Dagilimli X-i1sm1 Spektroskopisi (EDX) ile
karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir.

Gergeklestirilen karakterizasyonlarda, 3-propilaminotrietoksisilan ile silanlanan
NCC icin APSE, 3-propilaminotrimetoksisilan ile silanlanan NCC i¢in APSM ve

tetraetoksisilan ile silanlanan NCC i¢in TES kodlar1 kullanilmagtir.

——NCC
—— APSE
— APSM
—TES

GECIRGENLIK %

T T T T T T ) T T T I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
DALGA SAYISI (cm™)

Sekil 4.7: Silanlanan Nano Selulozlara ait FTIR Spektrumlari.
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4.2.1. Silan Modifiye NCC’nin XPS ile Karakterizasyonu

XPS analizi, materyallerin ylizeyleri hakkinda kimyasal bilgi elde etmek
amaciyla kullanilan bir karakterizasyon yontemidir. Caligma prensibi ise; ornek
tizerine hizlandirilmig bir X-151mm1 c¢arpmasiyla ¢ekirdege yakin olan tabakadan
elektron firlamasi seklindedir. Bu firlayan fotoelektronun enerjisi kendisini olusturan
elektronun veya X-ismn1 fotonunun enerjisine baghdir. Bu fotoelektronlarin
enerjisinin belirlenmesine XPS denir [van der Heide et al., 2011].

Bu tez ¢aliymasinda ise NCC molekiillerinin farkli silanlar ile modifikasyonu
saglanmistir. Bu modifikasyonun saglanip saglanmadigi veya % silanlanma orani
icin XPS yontemi ile karakterizasyonu tercih edildi. Hem silanlanmamis NCC hem
de 3 farkl silan ile silanlamig NCC molekiillerine ait XPS spektrumlar1 Sekil 4.8,
4.9, 4.10, 4.11°de belirtilmistir. NCC elde edilme prosediiriinden dolay1 NCC’ ye ait
XPS spektumunda Na, S, NCC/APSE’ye ait XPS spektumunda N, S, NCC/APSM’ye
ait XPS spektumunda N ve NCC/TES’a ait XPS spektumunda ise Na bulundugu
gozlenmistir. Ayrica, en yiiksek silanlanma orant NCC/APSE’ de olmakla beraber
sirastyla NCC/APSM ve NCC/TES “de ki silanlanma oranlar1 giderek azalmistir. %

silanlanma oranlar1 Tablo 4.1° de verilmistir.
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Sekil 4.8: NCC’ye ait XPS Spektrumu.
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Sekil 4.9. NCC/APSE’ye ait XPS Spektrumu.
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Sekil 4.10. NCC/APSM’ye ait XPS Spektrumu.
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Sekil 4.11. NCC/TES’e ait XPS Spektrumu.

Tablo 4.1: NCC ve Silan Modifiye NCC Gruplarina Ait % Atom Oranlart.

% Atom orani

Ornek C (o] Si S N Na

NCC 56,8 41,6 0,4 0,6 - 0,6
NCC/APSE 53,6 41 2,7 0,5 2,2 -
NCC/APSM 58,9 38,2 1,7 - 1,2 -

NCC/TES 62,5 35,5 1,5 - - 0,4

4.2.2. Silan Modifiye NCC’nin EDX ile Karakterizasyonu

EDX, bir numunenin elemental analizi veya kimyasal karakterizasyonu igin
kullanilan analitik tekniktir, X-151n1 kaynagmin ve Ornegin etkilesimine dayanur.
Elektron mikroskopta goriintii elde etmek i¢in elektron demeti kullanilir. Elektron
demeti numuneye c¢arptifinda icerdigi elementlerden karakteristik X- 1ginlari
(elektron ile uyarma) da ortaya g¢ikarir. Bu tez galismasi icin NCC, NCC/APSE,
NCC/APSM ve NCC/TEOS o6rnekleri i¢cin EDX analizi gergeklestirildi ve asagidaki
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spektrumlarda da goriildigii gibi NCC yapisinda Si bulunmazken NCC/APSE,
NCC/APSM ve NCC/TES orneklerinde Si bulundugu gozlenmistir.
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Sekil 4.12. NCC’ye ait EDX Spektrumu.
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Sekil 4.13. NCC/APSE’ye ait EDX Spektrumu.
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Sekil 4.14. NCC/APSM’ye ait EDX Spektrumu.
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Sekil 4.15. NCC/TES’a ait EDX Spektrumu.




4.3. NCC ve Silan Modifiye NCC Iceren Dental Kompozit
Rec¢inelerin Hazirlanmasi

Kompozit regine tasiyict fazi i¢in BisGMA/TEGDMA monomer karsimi
agirlikca 50:50 oraninda kullanildi. Ancak dolgu malzemeleri nano boyutta oldugu
icin karisimin i¢indeki topaklanmay1 engellemek adina kompozit sistemi hazirlamaya
aseton ve TEGDMA karigimu ile baslandi. Oncelikle kontrol grubu olan ve yalnizca
silika (agirlikga %50) iceren kompozit regine hazirlandi. Bunun i¢in gerekli olan
dolgu malzemesinin tartimi alindiktan sonra aseton ve TEGDMA karisiminda ve
sonikatdr yardimiyla homojen olarak dagilmasi saglandi. Rota evaporatorde aseton
ucurulduktan sonra karigima BisGMA ilave edilerek spatiil yardimiyla karistirild1.
Kompozit sisteme foto-baslatict sistemi olan kamforokinon (%0,2) ve DMEM
(%0,8) eklenerek kompozit regine hazirlandi. Dolgu malzemesi olarak modifiye
edilmemis seliiloz toplam dolgu malzemesi %50 olacak sekilde (silika+seliloz)
%0,5, %1, %2 ve %4 oranlarinda ilave edildi ve renk ve mikro sertlik sonuclarina
gore en iyi degerleri veren %0,5’de kontrol grubu ile ayn1 metodla elde edildi. Elde
edilen kopozit recineler renk, mikro sertlik, 3 nokta egme testleri i¢cin uygun

Olctilerdeki kaliplarda UV ile polimerlestirildi.

Tablo 4.2: Calismada Kullanilan Ornek Gruplar: ve Kodlar1.

Ornek Kodu Icerigi
50S/0 Agirlikea %50 Silika
50S/0,5 Agirlik¢a %50 (Silika + %0,5 NCC)
50S/1 Agirlikga %50 (Silika + %1 NCC)
50S/2 Agirlik¢a %50 (Silika + %2 NCC)
50S/4 Agirlikga %50 (Silika + %4 NCC)

NCC/APSE Agirlikga %50 (Silika + %0,5 APSE ile silanlanmis NCC)
NCC/APSM Agirlik¢a %50 (Silika + %0,5 APSM ile silanlanmig NCC)
NCC/TES Agirlik¢a %50 (Silika + %0,5 TEOS ile silanlanmis NCC)
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Tablo 4.3: Kompozit Reginelere Uygulanan Testler ve Kalip Olgiileri.

Uygulanan Test Kahp Olgiisii (mm)
Renk 10X2 (silindirik)
Mikro Sertlik 10X2 (silindirik)
3 Nokta Egme 2X2X25

4.4. Dental Kompozit Recinlerin Bukutlme Mukavemeti
Testleri

Kompozit reginelerin bukulme mukavemeti testleri ve bukilme mukavemeti
modiilii i¢in 2x2x25 mm caplarindaki Orneklerden her grup icin 20°ser adet
hazirlandi. Hazirlanan 6rneklerin 10 tanesi kuru 10 tanesi ise 1slak olarak test edildi.
Bu test dlcimda igin ISO 4049:2009 standardi uygulandi. Test i¢in 1mm/dk’ lik hiz ve
hesaplama icin; FS=3pL/2bd* formiilii kullanildi. Tez ¢alismasi kapsaminda
hazirlanan 6rneklerin biikiilme mukavemeti testleri esnasinda elde edilen fotograflar

Sekil 4.16’de gosterilmistir.

e FS: Bukilme Mukavemeti (MPa)
e p: Uygulanan yuk

o L: Aciklik uzunlugu

e b: Ornek genisligi

e d: Ornek kalinlig:

Sekil 4.16: Bukilme mukavemeti testinde a) test baslangi¢, b) maximum yiik ve c)

kirilma anina ait fotograflar.
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4.5. Dental Kompozit Reginlerin Mikrosertlik Testleri
(Vickers)

Kompozit reginelerin mikrosertlik testleri igin Vickers elmas piramit ¢entik ucu
kullanildi. Bu islem ASTM E384-11 standardina gore gerceklestirilmistir. Test i¢in 2
mm kalinliginda ve 1 cm ¢apindaki silindirik sekildeki orneklerden her grup igin
20’ser tane hazirlandi. Bu Orneklerin 10 tanesi kuru olarak diger diger 10 tanesi ise
ise 1 giin oda sicakligindaki saf su igerisinde beklenerek test edildi. Test yapilacak
yiizeyler zimparalanarak piiriizsiiz hale getirildi. Test dl¢iimleri 300 g yiikiin 10 sn
boyunca uygulanmasiyla gergeklestirildi ve HV degeri hesaplandi. Tez ¢aligmasi
kapsaminda hazirlanan Orneklerin mikrosertlik testleri esnasinda elde edilen

fotograflar Sekil 4.17°da gosterilmistir.

o HV=1854.4P/d’

e HV: Vickers sertlik degeri: N/mm®
e 1854.4: Katsay1

e P: Test yuku

e d?: izin alam

Sekil 4.17: Mikrosertlik 6l¢iimiine ait fotograf.
4.6. Dental Kompozit Recinlerin Renk Testleri

Renk testi i¢in 2 mm kalinligindaki ve 1 cm capmdaki silindirik kalipla her
grup icin 20’ser 6rnek hazirlandi. Bu Orneklerin renk olgiimil igin yapilacak iki

yiizeyleri zimparalanarak piiriizsiiz hale getirildi ve Konica Minolta CM-5 renk
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cihazi ile 6n 6lgtimleri yapilarak elde edilen degerler kaydedildi. Daha sonra 6rnekler
su, ¢ay, kahve ve kola igeceklerinde her giin 1 saat olacak sekilde ve 37 °C’de 1 hafta
bekletildi. Her giiniin sonunda igeceklerden uzaklastirilan ornekler saf su ile

yikanarak ertesi giin i¢in bekletildi.
4.6. 1. Renk Testi icin I¢eceklerin Hazirlanmasi

Kompozit reginelerin renk degisimini gdzlemek i¢in belirledigimiz i¢eceklerin
hazirlanis su sekildedir;
Su: Saf su, Kola: Coca Cola
Kahve: 3,6 g kahve (Nescafe Gold) 300 ml su icerisinde ¢oziinerek hazirland1 [Ertas
vd., 2006].
Cay: 2 paket Lipton Yellow Label Tea poset ¢ay 300 ml su icerisinde 10 dk
bekletilerek hazirlandi [Afzali et al., 2015].

Sekil 4.18: Renk 6l¢iim cihazina ait fotograf.
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5. GENEL SONUC VE TARTISMA

5.1. Dental Kompozit Reginelerin Bukilme Mukavemeti
Degerlendirmesi

Tez ¢alismas1 kapsaminda hazirlanan dental kompozit regineler 2 x 2 x 25
mm’lik dikdortgen seklindeki paslanmaz celik kaliplarda kiirlestirildikten sonra
bikulme mukavemeti ve bukilme modili degerlerine gore kiyaslandi. Elde edilen
veriler dogrultusunda ¢izilen grafikler Sekil 5.1-5.8 arasinda gosterilmistir.
Kullanilan dolgu malzemesi miktarinin ve silanlama prosesinin  bukulme
mukavemeti degerlerine Onemli etkileri oldugu gozlenmistir. Literatlrdeki
calismalarla kiyaslanacak olursa; Alsharif ve arkadaslar1 BisGMA ve TEGDMA
monomerlerini agirlikca %75/25 oraninda kullanarak hazirladiklar1 dental kompozit
reginelere dolgu malzemesi olarak farkli oranlarda ve yaklasik 4,6 mikron parcacik
biiyiikliigiinde Al,O3 kullanmislardir. %0, %40, %50 ve %60 oranlarinda kullanilan
Al;O3 biikiilme mukavemetini 1,5 GPa’dan sirasiyla 3,7, 4,7 ve 5,7’ye ¢ikartmistir
[Alsharif et al., 2014]. Khvostenko ve arkadaslarinin g¢alismasinda ise Bis-GMA ve
TEGDMA monomerlerini agirlikca %50/50 oraninda kullanilmig ve dolgu
malzemesi olarak ise %5, %10 ve %15 oranlarinda biyoaktif cam kullanilmistir. 24
saat saf su igerisinde bekletilmis olan Orneklere ait biikiilme mukavemeti (MPa)
degerleri sirastyla; 112,8, 116,4 ve 116,9 olarak belirlenmistir. %10 biyoaktif cam
iceren grupta artig gozlenirken %15 oraninda biyoaktif cam iceren grupta %10’luk
gruba kiyasla 6nemli bir artis olmadig1 gézlenmektedir [Khvostenko et al., 2013].
Tez ¢alismasmin ilk asamasini kapsayan ve farkli oranlarda NCC igeren gruplarin
biikiillme mukavemeti kiyaslandiginda en yiiksek mukavemete sahip olan grubun
50S/0,5 grubu oldugu belirlenmistir. Gruplarin kendi arasinda % biikiilme
mukavemeti (MPa) degerlerine gore kiyaslar1 ise su sekildedir; 50S/0 grubuna
kiyasla 50S/0,5 grubunun biikiilme mukavemetinde yaklasik %22’lik bir artig oldugu
g0Ozlenirken 50S/1 ve 50S/2 gruplarmin kendi aralarinda ¢ok bir fark gozlenmedigi
kontrol grubuna gore ise %29 ve 50S/0,5 grubuna gore %42 dislis oldugu
gozlenmistir. Ayrica 50S/4 grubu ise kontrol grubuna gore %42 ve 50S/0,5 grubuna
gore %52 oraninda mukavemette diislis gostermistir. Ayni zamanda biikiilme modiili
degerleri de kiyaslandiginda 1441,65 MPa degerine sahip olan 50S/0,5 grubu en
yiiksek degere sahip olup kontrol grubuna gore %66 artis gostermis 50S/1, 50S/2 ve
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50S/4° te bu deger giderek azalmistir. 3 nokta egme testi icin uygulanan max yiik

degerlerindeki degisiklikler ise 50S/0,5 grubunda kontrol grubuna gore yaklasik %22
artig gosterirken, 50S/1 i¢in %29, 50S/2 icin %36 ve 50S/4 igin %42 azalma

gostermektedir.
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Sekil 5.1: Farkli oranlarda NCC igeren kompozit reginelere ait a) bikilme
mukavemeti ve b) bukilme moduli grafikleri.
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Sekil 5.2: Farkli oranlarda NCC igeren kompozit reginelere ait uygulanan yiik

degerleri.

Elde edilen bu veriler ile 50S/0,5 grubu mekanik 6zellikleri bakimindan en

iyl grup se¢ilmis ve bu orandaki NCC’nin 3 farkl silan ile silanlanmasiyla elde

edilen yeni kompozit regineler igin tekrar bukilme mukavemeti ve bukilme modulu

degerleri hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 5.3 ve 5.4’de gosterilmistir.
Buradaki sonuclara gore NCC/APSE, NCC/APSM ve NCC/TES gruplarinin
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biukulme mukavemeti 50S/0,5 gurubuna

gostermistir.

gore sirasiyla %15, %28, %47 azalma
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Sekil 5.3: NCC/APSE, NCC/APSM ve NCC/TES gruplarina ait a) biikiilme
mukavemeti ve b) bukilme moduli grafikleri.
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Sekil 5.4: NCC/APSE, NCC/APSM ve NCC/TES gruplarma ait uygulanan yiik
degerleri.

3 nokta egme testi i¢in uygulanan en ylksek yiik degerlerindeki degisiklikler
ise NCC/APSE, NCC/APSM ve NCC/TES gruplar1 igin sirasiyla ve 50S/0,5

grubunda kontrol grubuna gore yaklagik

%15, %28, %47 azalma gostermektedir.

Sonug olarak, grafiklerde belirtilen degerler incelendiginde, silanlanmis NCC iceren

gruplar arasinda en yliksek biikiilme mukavemeti ve biikiilme modiilii degerlerine

sahip olan NCC/APSE grubu olmasina ragmen 50S/0,5 grubuna kiyasla daha diisiik
mukavemete sahip oldugu gozlenmektedir. NCC/APSM ve NCC/TES gruplarinin

37



mukavemeti ise hem 50S/0,5 grubuna hem de NCC/APSE grubuna kiyasla daha
diistik oldugu gozlemlenmistir.

Farkli oranlarda NCC igeren ve NCC/APSE, NCC/APSM ve NCC/TES
gruplar1 i¢in biikiilme mukavemeti ve biikiilme modiilii degerleri agiz i¢i ortamini
taklit etmek amaciyla islak ornekler i¢in de 6lgiildii. Bu test i¢in her bir 6rnek grubu
24 saat oda sicakligindaki saf su da bekletildi ve 24 saat sonunda sudan ¢ikartilan
orneklerin Gzerindeki fazla su, kagit havlu ile alinarak teste baslandi. Elde edilen

sonuglar Sekil 5.5 ile 5.8 arasindaki grafiklerde verilmistir.
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Sekil 5.5: Farkli oranlarda NCC igeren 1slak kompozit reginelere ait a) biikilme
mukavemeti ve b) bukilme moduli grafikleri.
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Sekil 5.6: Farkli oranlarda NCC igeren 1slak kompozit reginelere ait uygulanan yiik
degerleri.
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Sekil 5.7: NCC/APSE, NCC/APSM ve NCC/TES gruplarina ait a) 1slak bikilme
mukavemeti ve b) bukilme moduli grafikleri.
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Sekil 5.8: NCC/APSE, NCC/APSM ve NCC/TES gruplarina ait 1slak iiriinlere
uygulanan yiik degerleri.

Ilgili grafikler incelendiginde, 1slak ve kuru &rneklere ait biikiilme mukavemeti
ve biikiilme modiilii degerleri igin 50S/0, 50S/0,5 ve 50S/1 grubuna kadar 6nemli bir
diislis olmamakla beraber 50S/2 ve 50S/4 6rnekleri igin igerdigi seliilloz orani arttig1
icin su ortaminda bekledigi slirece esnekligini artirmis ve mukavemeti art1 yonde
etkilemis olabilecegi gozlenmektedir. Mukavemetin % olarak degisimleri ise su
sekilde olmustur; NCC igermeyen kontrol grubu icin bikilme mukavemetindeki

diisiis yaklasik %28, biikiilme modiiliindeki diisiis ise %25 olmustur.
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Tablo 5.1: Kuru Ornekler icin Biikiilme Mukavemeti ve Blkiilme Moduli Test

Sonuglar1.
Bukulme Standart Bukulme Standart
GRUPLAR | Mukavemeti (MPa) Sapma | Moduli (MPa) Sapma
50S/0 39,71 1,95 868,08 116,74
50S/0,5 48,41 2,21 1441,65 140,66
50S/1 28,21 1,78 864,26 83,64
50S/2 25,20 1,73 782,43 79,28
50S/4 23,12 1,10 736,29 37,89
NCC/APSE 41,02 2,79 1153,64 111,44
NCC/APSM 34,75 1,08 915,08 53,50
NCC/TES 25,45 3,45 649,57 122,90

Tablo 5.2: Islak Ornekler icin Biikiilme Mukavemeti ve Blkiilme Modulii Test

Sonuglar1.

Bukulme Standart Bukulme Standart
GRUPLAR | Mukavemeti (MPa) Sapma Moduli (MPa) Sapma
50S/0 28,73 2,15 654,26 57,07
50S/0,5 42,11 2,07 1049,04 85,78
50S/1 24,33 2,5 506,56 55,44
50S/2 25,48 11 652,99 50,44
50S/4 26,34 1,26 596,29 79,53
NCC/APSE 16,64 1,38 480,54 43,98
NCC/APSM 14,74 1,53 387,05 45,32
NCC/TES 8,75 2,36 242,94 79,07

Bu degerler mekanik mukavemeti agisindan en yiliksek degere sahip olan,
50S/0,5 grubu i¢in, swrasiyla, %13 ve %27, 50S/1 grubu igin %13 ve %41 olarak
belirlenmistir. Ayrica %2 ve %4 NCC igeren gruplar icin ise hem 1slak hem de kuru
olan numunelerde biikiilme mukavemeti degerlerinde sirasiyla %1,1 ve %14’lik artig
olmakla beraber biikiilme modiilii degerlerinde 50S/2 grubu i¢in %16’lik, 50S/4
grubu igin ise % 19’luk bir diisiis oldugu gézlenmektedir. NCC/APSE, NCC/APSM
ve NCC/TES gruplarinin 1slak 6rneklerinin biikiilme mukavemetleri kiyaslandiginda
ise mukavemetlerde onemli bir diislis oldugu gozlenmektedir. Bu diisiisler biikiilme
modiilii ve biikiilme mukavemetleri i¢in sirastyla, NCC/APSE grubu icin %59, %58,
NCC/APSM grubu icin %57, %57 ve NCC/TES grubu igin ise %65 ,%62 olarak

belirlenmistir.
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5.2. Dental Kompozit Recinelerin Morfolojik Calismasi

Farkli gruplarin biikiilme mukavemeti testi esnasinda kirilan ylizeylerinin
morfolojisi SEM ile incelendi. Numuneler, karbon kapl ¢ift tarafli yapigkan bant
kullanilarak aliiminyum tutacak {izerine monte edildi ve sonra piiskiirtme makinesi
kullanilarak altin ile kaplandi. Farkli biiyiitmelerde alinan kesit goriintulerine ait

sonuclar Sekil 5.9-5-13 arasinda gosterilmistir.

Sekil 5.10: 50-0,5’e ait SEM goruntuleri (Buyutmeler: a) X3000, b) X1500).
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Sekil 5.13: 50-4’e ait SEM gorintuleri (Blyttmeler: a) X3000, b) X1500).

Farkli oranlarda NCC igeren gruplara ait SEM goriintiileri incelendigine
50S/0,5 grubunun kesit yiizeyinin daha piiriizlii oldugu, NCC oram1 %2 ye
cikartildiginda ylizeyin nerdeyse piiriizsiizlestigi gozlenmektedir. %4 NCC igeren
grubun yilizeyinde ise yigin halde bir piiriizlillik vardir ki bu da kopmay1 daha da
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kolaylastir. Biikiilme mukavemeti sonuglar1 da incelendiginde %4 NCC igeren
grubun mukavemetinde diger gruplara kiyasla ciddi bir diisme oldugu gozlenir.
50S/0,5 grubunun yiizeyindeki fazla piiriizliiliik tutunmay1 ve dolayisiyla mekanik
mukavemeti daha da artiracagi beklenir ki mikrosertlik ve biikiillme mukaveti
dayanimi da en yiliksek bu grup i¢cin sonuglar vermistir.

Mekanik &zellikleri bakimindan en iyi sonuglari veren 50S/0,5 grubu igin
icerdigi NCC farkl silanlarla silanlanmis ve elde edilen gruplarin kesit ylizeyine ait
SEM goriintiileri Sekil 5.14, 5.15 ve 5.16°da gosterilmistir.

Sekil 5.14: NCC/APSE’ye ait SEM goruntdleri (Buyltmeler: a) X1500, b) X3000, c)
X10000.

Sekil 5.15: NCC/APSM’ye ait SEM goruntileri (Buyltmeler: a) X1500, b) X3000, c)
X10000).
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Sekil 5.16: NCCTES’e ait SEM goruntileri (Buyltmeler: a) X1500, b) X3000, ¢) X10000).

Silanlanmamis %0,5 oraninda NCC iceren grup ile APSE, APSM ve TES
gruplar1 kiyaslandiginda silanlanmamis NCC igeren grubun yiizey piirlizliliigiiniin
daha fazla oldugu gozlenmistir. Bu durum mekanik mukavemete de yansimis ve
silanlanmig NCC iceren gruplarmn biikiilme mukavemetlerin daha diisiik oldugu
belirlenmistir. Ancak kendi aralarinda kiyaslandiginda ise en fazla vyiizey
plrtizliiliigiine sahip olan APSE olmakla beraber APSM ve TES gruplarinda 6nemli

bir fark gdzlenmemekle beraber diisiis oldugu gézlenmektedir.

53. Dental Kompozit Recinelerin  Mikrosertlik
Degerlendirmesi

Dental kompozit reginelere ait literatiir ¢aligmalarinda farkli tiirde ve oranlarda
dolgu malzemesi iceren ornekler igin mikrosertlik degerleri incelenmistir. Bu
calismalardan biri olan ayn1 zamanda Zhang ve arkadaglarina ait olan ¢aligmada, bis-
GMA ve TEGDMA iceren sistemde dolgu malzemesi olarak hidroksiapatit (HA)
kullanilmig ve mekanik 6zelliklerine olan etkisi incelenmistir. % 4-30 arasinda 6
farkli oranda HA igeren orneklerin HV degerleri HA orani arttikca arig gostermistir
[Zhang et al., 2012]. Ayrica, Alsharif ve arkadaslar1 Bis-GMA ve TEGDMA
monomerlerini agirlikca %75/25 oraninda kullanarak hazirladiklar: dental kompozit
recinelere dolgu malzemesi olarak farkli oranlarda Al,O3; kullanmislardir. %0, %40,
%350 ve %60 oranlarinda kullanilan Al,O3 i¢in mikro sertlik degerleri sirasiyla 14,4,
18,6, 22,2 ve 23,5 olarak belirlenmistir [Alsharif et al., 2014]. Bu tez calismas1
kapsaminda ise, farkli oranlarda NCC igeren kompozit recinelerin hem 1slak hem de

kuru Ornekleri icin Vickers mikrosertlik degerleri (HV) olgiilmiistiir. 50S/0,5
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grubunun HV degerinde kontrol grubuna (50S/0) kiyasla artis oldugu
gOzlenmektedir. Elde edilen degerlere ait grafikler Sekil 5.17 ve 5.18’de verilmistir.
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Sekil 5.17: Farkli oranlarda NCC igeren kuru kompozit reginelere ait mikrosertlik
degerleri.
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% Seliiloz Orani

Sekil 5.18: Farkli oranlarda NCC igeren 1slak kompozit reginelere ait mikrosertlik
degerleri.

Bu verilere gore, kuru 6rneklerin degerlendirilmesinde, 50S/0,5 grubunun HV
deger 50S/0 grubuna gore %26 artis gosterirken 50S/1, 50S/2 ve 50S/4 gruplarinin
HV degerlerinde diisme gozlenmistir. Bu diisiis 50S/1 ve 50S/2 gruplarindaki
degerler arasinda onemli bir fark olmadigi i¢in sonuglar yaklasik ayn1 degerlerde
¢ikmistir ve bu degerler 50S/0 grubuna gore yaklasik %13, 50S/0,5 grubuna gore
%31 olarak hesaplanmistir. Ayrica, 50S/4 grubunda HV degerlerindeki diisiis 50S/0
grubuna gore % 50 ve 50S/0,5 grubuna gore ise %60 olarak belirlenmistir.
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Sonug¢ olarak hem bikilme mukavemeti hem de mikrosertlik 6lgim
sonuclarindan elde edilen verilere gore mekanik dayanimi en yiiksek olan grup
50S/0,5 olarak belirlenmistir. Islak drneklerin mikrosertlik degerlendirilmesinde ise
kontrol grubu, 50S/0,5 ve 50S/1 gruplarinda 6nemli bir diisme gozlenmezken 50S/2
ve 50S/4 gruplarinda 6nemli bir diisiis oldugu, hatta 50S-4 islak 6rnek grubunun
mikrosertlik degerinin belirlenemedigi gozlenmistir. Bu nedenle 1slak ve kuru
onekler arasinda %HV degerindeki diisiis %4 NCC iceren grup icin net olarak
verilememekle beraber kontrol grubu igin yaklasik %8, artan NCC oranina gore ise
sirastyla, %0,6, %13, %51 olarak belirlenmistir. Orneklerde kullanilan NCC
hidrofilik 6zellige sahip olmasina ragmen yiiksek kristaliniteye sahip oldugu i¢in su
cekme kapasitesi ¢ok yiiksek degildir. Bu nedenle %1°lik NCC oranina kadar suya
karg1 bir direng gostermis olup, daha yiiksek oranda NCC igeren orneklerde ise

yiiksek oranda su ¢ekip sertliginde 6nemli Ol¢iide diisiis oldugu gozlenmektedir.
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Sekil 5.19: NCC/APSE, NCC/APSM ve NCC/TES gruplarma ait kuru mikrosertlik
degerleri.

%0,5 oraninda NCC igeren grup NCC/APSE, NCC/APSM ve NCC/TES
gruplar1 ile kuru 6rnekler i¢in kiyaslandiginda silanlanmis NCC igeren gruplarin her
biri %0,5 NCC igeren gruba kiyasla daha diisik HV degerine sahip oldugu
gozlenmistir ve bu degerler swrastyla %90, %21 ve %49 olarak belirlenmistir.
Silanlanmis NCC igeren gruplarin 1slak drnekleri i¢in mikrosertlik dlgtimleri ylizeyin

yeterli sertlige sahip olmamasindan dolay1 6l¢iilememistir.
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Tablo 5.3: Kuru Ornekler igin Mikrosertlik (HV) Test Sonuglart.

GRUPLAR HV Standart Sapma
50S/0 6,77 0,20
50S/0,5 8,53 0,85
50S/1 5,86 0,12
50S/2 5,81 0,4
50S/4 3,39 0,11
NCC/APSE 2,46 0,1
NCC/APSM 6,67 0,15
NCC/TES 4,26 0,16

Tablo 5.4: Islak Ornekler icin Mikrosertlik (HV) Test Sonuglart.

GRUPLAR HV Standart Sapma
50S/0 6,25 0,68
50S/0,5 8,48 0,38
50S/1 511 0,32
50S/2 2,84 0,28
50S/4 - -
NCC/APSE - -
NCC/APSM - -
NCC/TES - -

5.4. Dental Kompozit Recinelerin Renk Degerlendirmesi

Dis restorasyon materyalleri ile dogal dis arasindaki dogru renk uyumu ve renk
dengesi, dis restorasyonlarinda ve hastalarin yagam kalitesini arttirmada dnemlidir.
Kompozit recine ile hedef dis arasindaki renk farkinin en az olmasi istenir. Bununla
birlikte, malzemedeki uzun vadeli renk degisimi, estetik dis hekimligi i¢in 6nemli bir
konudur.

Bu tez ¢alismasinda, hem farkli oranlarda NCC igeren gruplar icin hem de
NCC/APSE, NCC/APSM, NCC/TES gruplar1 igin su, kola, cay ve kahve icecekleri
icerisindeki renk degisimleri, farkli oranlarda NCC igeren gruplar ig¢in 2 hafta,
NCC/APSE, NCC/APSM, NCC/TES gruplar igin 1 hafta olacak sekilde Olglimler

yapildi. ki ayr1 zamanlama yapilmasmin nedeni, mekanik test sonuglarinda hem
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islak hem de kuru o6l¢iim degerlendirmelerinde 50S/0,5 grubunun en yiiksek
degerlere sahip olmasidir. Silanlanmig NCC igeren gruplarin mekanik mukavemeti
50S/0,5 grubuna kiyasla 6nemli dl¢lide zayif oldugundan dolay1 yalnizca 1 haftalik
bekleme suresince gozlem yapildi.

Renk c¢alismast i¢in hazirlanan 1 mm kalinliginda ve 10 mm c¢apmdaki
silindirlerden her grup i¢in 20 adet hazirlandi ve her i¢ecek i¢cin 5’er adet olacak
sekilde kapakli siselere konuldu. Iceceklerde beklenmeden dnce renk cihazinda ilk
Olgtimleri yapildi. Daha sonra kompozitler 4. boliimde belirtilen sekilde hazirlanan
icecekler iginde her giin 1 saat olacak sekilde 37 °C’ de bekletildi. 1 haftanin sonunda
her Ornek icin tekrar Olglimleri almarak L*, a* ve b* degerlerindeki degisimler
incelendi. 11k dlciimler, 1. haftanin sonundaki dlgiimler ve 2. haftanin sonundaki L*,
a* ve b* degerleri Tablo 5.6, 5.7 ve 5.8’ de verilmistir. Ayrica elde edilen veriler ile
cizilen grafikler Sekil 5.21, 5.22 ve 5.24” de gosterilmistir. Kompozit recinelerin 1
hafta ve 2 hafta iceceklerde bekletildikten sonraki renk degisimlerine ait fotograflar
ise farkli oranlarda NCC igeren gruplar i¢in Sekil 5.20 ‘de, silanlanmis NCC igeren
gruplarda ise Sekil 5.23’de gosterilmistir. Sekil 20°de a, c, e, g, 1 figiirleri farli oranda
silanlanmig NCC gruplarinin -sirasiyla; 50S/0, 50S/0,5, 50S/1, 50S/2 ve 50S/4- 1
haftalik renk caliymasi sonucu elde edilen goriintiilerini, b, d, f, h, j figilirleri ise 2

haftalik renk ¢caligmasi sonucunda elde edilen goriintiilerdir.
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Sekil 5. 20: a) 50S/0, c) 50S/0,5, e) 50S/1, g) 50S/2 ve 1) 50S/4 gruplarina ait 1 hafta
sonrasinda farkli igeceklerdeki renk degisimleri ve b) 50S/0, d) 50S/0,5, f) 50S/1, h)
50S/2 ve j) 50S/4 gruplarina ait 2 hafta sonrasinda farkl igeceklerdeki renk
degisimlerine ait fotograflar.
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50S/0, 50S/0,5, 50S/1, 50S/2 ve 50S/4 gruplarm1 kendi arasinda
kiyasladigimizda, Sekil 5.20°de de gozlendigi gibi hem 1. hafta icin hem de 2. hafta
icin her igecek grubunda gozle goriiliir bir renk degisimi oldugu godzlenmistir.
Ozellikle cay ve kahve icerisindeki ¢aligmalarda renk degisiminin daha belirgin
oldugu hem gorsel hem de renk Olgiimleri sonrasinda elde edilen sayisal verilere
dayanarak belirlenmistir. Sekil 5.21” de ki grafik i¢ecek gruplarinin farkli kompozit
regine gruplarina gore elde edilen caligmaya baslamadan 6nce ve 1. hafta sonunda
elde edilen E*ab (AE) degerlerinin farkina gore ¢izilmistir. Grafik incelendiginde
oncelikle grup fotograflarindan da anlasilacagi gibi sirasiyla su, kola, ¢ay ve kahve
icerisindeki renk farki artis gostermektedir. Icecek gruplar1 kendi arasinda
incelendiginde ise, su icerisinde 50S/0 ve 50S/0,5 gruplar1 ile 50S/2 ve 50S/4
gruplar1 kendi aralarinda yaklasik olarak ayni degerlerde ¢ikmis 50S/1 grubu ise en
diisiik degere sahip olmaktadir. Kola igerisindeki renk degisimlerinde, 50S/0 ve
50S/0,5 gruplar1 yaklasik olarak ayni1 degerlerlere sahip olup, 50S/1 grubu diger

gruplara kiyasla en az renk degisimine sahip grup olarak belirlenmistir.
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Sekil 5. 21: Farkli oranda NCC igeren kompozit re¢ine gruplarinin 1 hafta sonrasinda
farkli igeceklerdeki dE*ab degisimleri.

Dental kompozit re¢ine gruplarimin ¢ay ve kahve igerisindeki renk degisimleri

su ve kola iceceklerine kiyasla farkli davranislar gostermistir. Su ve kola igerisinde
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en diisiik renk degisimine sahip olan 50S/1 grubu cay ve kahve igerisinde 50S/0 ve
50S/0,5 gruplarma kiyasla daha yiiksek degerlere sahip olurken, cay igerisindeki en
fazla renk degisimine ugrayan grup 50S/2, kahve igerisinde en yiliksek renk

degisimine ugrayan grup ise 50/4 olarak belirlenmistir.
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Sekil 5. 22: Farkli oranda NCC igeren kompozit re¢ine gruplarinin 2 hafta sonrasinda
farkli iceceklerdeki dE*ab degisimleri.

Farkli oranlarda NCC igeren kompozit regine gruplarmin 2 hafta sonrasinda
farkli iceceklerdeki renk degisimi farki 1. hafta renk degisimlerine gore kiyaslanmus,
sayisal degerler incelendiginde 1. hafta ve 2. haftanin E*ab farki, ilk hafta ve 1.
haftanin E*ab farkindan daha az oldugu gozlenmistir. Bu durumda 1. haftada ki renk
degisiminin 2. haftaya kiyasla daha fazla oldugu soylenebilmektedir. 2. haftanin
grafiginde gozlendigi gibi, su ve cay igerisinde 50S/0, 50/1, 50S/2 ve 50/4
gruplarmin renk degisimleri yaklagik ayni olmakla beraber, kola icerisinde 50S/2,
kahve igerisinde ise 50S/0 ve 50S/0,5 gruplar1 en diisiik renk degisimine sahip
gruplardir.
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Sekil 5. 23: APSE, APSM ve TES kompozit regine gruplarinin 1 hafta sonrasinda
farkl iceceklerdeki renk degisimleri.
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Sekil 5. 24: APSE, APSM ve TES kompozit regine gruplarinin 1 hafta sonrasinda
farkli igeceklerdeki dE*ab degisimler.

Farkli silanlarla silanlanmis olan NCC/APSE, NCC/APSM ve NCC/TES
gruplar1 mekanik mukavemeti agisindan en yiiksek degerlere sahip olan 50S/0,5
grubu ile 1 haftalik renk ¢aliymasinda ve farkli oranlarda NCC igeren gruplarla ayni
icecekler icerisinde kiyaslanmistir. Her 6rnek igin, igecek gruplarma gore kiyaslama

yapilacak olursa diger calisma grubunda da oldugu gibi sirasiyla su, kola, ¢cay ve
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kahve igerisinde renk degisimleri giderek artig gostermistir. Gruplar kendi aralarinda
ve 50S/0,5 grubu ile kiyaslandiginda silanlanmig NCC gruplarinin her birinin 1 hafta
icerisindeki renk degisimleri 50S/0,5 grubunun renk degisiminden fazla oldugu
belirlenmistir. NCC/APSE, NCC/APSM ve NCC/TES gruplar1 kendi aralarinda
kiyaslandiklarinda ise, NCC/APSE grubunun her igecek testinde de en yiiksek degere
sahip oldugu, NCC/APSM ve NCC/TES gruplarmm su, ¢ay ve kahve icerisinde
yaklagik olarak ayni degerlere sahip oldugu gozlemlenmistir. Ancak, ¢ay igerisinde
NCC/TES grubunun NCC/APSE grubu ile yaklasik olarak ayni olmakla beraber
APSM grubundan fazla oldugu elde edilen sayisal degerler ile gosterilmistir.

Tiim tirtin gruplar: i¢cin yapilan mekanik testler, morfolojik analizler ve renk
caligmas1 goéz Oniine alindiginda, 50S/0,5 grubunun bu alanlardaki 6zelliklerinin
diger iiriin gruplarminkinden daha iistiin oldugu belirlenmistir. Silanlanmis NCC
iceren Uriin gruplarinda Ozellikle mekanik test degerlerindeki Onemli diisiisiin
nedenleri sorgulandiginda, Ozellikle silanlama ile NCC’nin yapisal degisiklige
ugramasi ve bu nedenle % kristalinitesinin diismesi olabilecegi gbz Oniine alinig ve
bu alani aydinlatmak amaci hem NCC’ye hem de 3 farkl silan ile silanlanmig olan
NCC/APSE, NCC/APSM ve NCC/TES gruplarma XRD analizi yapilmistir. Elde
edilen verilere gore silanlanan NCC gruplarmin kristalinitesinin azaldig1 belirlenmis
olup, ilgili 6rneklere ait XRD spektrumlart Sekil 5.25” de ve % kristalinite degerleri
Tablo 5.5°de verilmistir. Ayrica amin gruplarmin da 1s1 veya 151k etkisi altinda sar1
veya kahverengi renk degisimine sebep oldugu goz Oniine alinirsa 6zellikle APSE
grubunun- ki bu grup amin iceren organo silan ile en fazla modifikasyona ugrayan

gruptur- en fazla renk degisime ugrayan grup olmasi beklenen bir durumdur.

Tablo 5.5: NCC ve Silanlanmis NCC Gruplarina Ait % Kristalinite Degerleri.

Ornek Kodu % Kristalinite Degeri

NCC 75
APSE 71
APSM 55

TES 70
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Sekil 5.25: NCC ve Silanlanmig NCC gruplarina ait XRD Spektrumlari.

Son olarak, renk calismasi sonucunda elde edilen L, a ve b degerlerinin her
grup i¢in 3 boyutlu grafikte dagilimlart incelenmistir. “L” degeri, siyah ile beyaz
noktalar1 arasinda deger vermekle beraber, dl¢iimlerdeki “a” degeri yesil ve kirmizi
koordinatlarimni, “b” degeri ise sar1 ve mavi koordinatlarinda deger vererek 6rneklerin
skaladaki yeri tam olarak belirlenmistir. Sekil 5.26 ile Sekil 5.29 arasinda verilen 3
boyutlu dagilim grafiklerinde farkli renklerdeki toplar su gruplari temsil etmektedir;
Kirmizi: 50S/0, Yesil: 50S/0,5, Mavi: 50S/1, Turkuaz: 50S/2 ve Pembe: 50S/4.

Sekil 5.30 ile Sekil 5.33 arasinda verilen 3 boyutlu dagilim grafiklerindeki renklerde
ise; Kirmizi: APSE, Yesil: APSM ve Mavi: TES gruplarini temsil etmektedir.
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Tablo 5.6: Farkli oranda NCC igeren kompozit re¢ine gruplarinin 1 hafta sonrasinda farkli iceceklerdeki dE*ab degigimleri.

ICECEKLER 50S/0 Std.Sapma 50S/0,5 Std.Sapma 50S/1 Std.Sapma 50S/2 Std.Sapma 50S/4 Std.Sapma

Su 0,41 2,71 0,63 2,51 0,99 3,67 0,29 3,46 0,61
Kola 0,40 4,59 0,47 4 0,14 4,3 0,29 5,52 0,31
Cay 0,27 5,64 0,18 5,93 0,54 8,02 0,24 7,30 0,19
Kahve 0,56 7,56 0,75 11,11 1,06 12,14 0,93 13,18 1,46

Tablo 5.7: Farkli oranda NCC igeren kompozit re¢ine gruplarinin 2 hafta sonrasinda farkli iceceklerdeki dE*ab degisimleri.

ICECEKLER 50S/0 Std.Sapma 50S/0,5 Std.Sapma 50S/1 Std.Sapma 50S/2 Std.Sapma 50S/4 Std.Sapma

Su 0,4 2,74 0,96 1,66 0,34 1,61 0,47 1,96 0,33
Kola 0,14 4,04 0,92 2,77 0,46 2,3 0,32 2,64 0,66
Cay 0,26 4,71 0,6 3,17 0,99 3,26 0,9 3,15 1,21
Kahve 0,9 4,79 0,41 6,5 0,54 6,16 0,82 8,1 1,5

Tablo 5.8: APSE, APSM ve TES kompozit regine gruplarinin 1 hafta sonrasinda farkl igeceklerdeki dE*ab degisimleri.

ICECEKLER 50S/0,5 Std.Sapma APSE Std.Sapma APSM Std.Sapma TES Std.Sapma

Su
Kola

Gay
Kahve

2,71
4,59
5,64
7,56

0,63
0,47
0,18
0,75

6,33
6,83
7,51
10,32

0,47
0,41
1,24
1,48

3,49
5,41
7,24
8,88

0,76
0,76
0,47
1,28

3,56
7,39
7,67
8,55

0,71
0,82
0,59
0,5
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Sekil 5.26: Farkli oranda NCC igeren kompozit regine gruplarmin su igerisindeki a)
renk ¢aligma Oncesi, b) 1 haftalik renk ¢alismasi c) 2 haftalik renk caligmasi
sonrasinda L*, a* b* degerleri.
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Sekil 5.27: Farkli oranda NCC igeren kompozit re¢ine gruplarmin kola igerisindeki
a) renk calisma Oncesi, b) 1 haftalik renk caligmasi ¢) 2 haftalik renk caligmasi
sonrasinda L*, a* b* degerleri.
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Sekil 5.28: Farkli oranda NCC igeren kompozit re¢ine gruplarmin ¢ay igerisindeki a)
renk ¢aligma Oncesi, b) 1 haftalik renk ¢alismasi c) 2 haftalik renk caligmasi
sonrasinda L*, a* b* degerleri.
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Sekil 5.29: Farkli oranda NCC igeren kompozit re¢ine gruplarmin kahve igerisindeki
a) renk calisma Oncesi, b) 1 haftalik renk caligmasi ¢) 2 haftalik renk caligmasi
sonrasinda L*, a* b* degerleri.
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Sekil 5.30: NCC/APSE, NCC/APSM ve NCC/TES kompozit regine gruplarinin su
icerisindeki renk ¢alisma a) 6ncesi ve b) 1 haftalik renk ¢aligmasi sonrasinda L*, a*
b* degerleri.
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Sekil 5.31: NCC/APSE, NCC/APSM ve NCC/TES kompozit regine gruplarinin kola
icerisindeki renk ¢alisma a) 6ncesi ve b) 1 haftalik renk ¢aligmasi sonrasinda L*, a*
b* degerleri.
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Sekil 5.32: NCC/APSE, NCC/APSM ve NCC/TES kompozit regine gruplarinin ¢ay
icerisindeki renk ¢alisma a) 6ncesi ve b) 1 haftalik renk ¢aligmasi sonrasinda L*, a*
b* degerleri.
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Sekil 5.33: NCC/APSE, NCC/APSM ve NCC/TES kompozit regine gruplarinin
kahve igerisindeki renk ¢aligma a) 6ncesi ve b) 1 haftalik renk ¢aligmasi sonrasinda
L*, a* b* degerleri.
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