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OZET

Akrilik monomerlerin 6nemli uygulama alanlarindan biri de dis dolgu kompozitleridir. Dolgu
kompozitlerinde kullanilan akrilik monomerlerde aranan 6zelliklerin basinda yapiskan olmasi
gelmektedir.

Bu calismada, yapisinda hidroksil grubu igeren, monomere adesiv 6zellik kazandiracak ve
capraz baglayici ozellige sahip akrilik esasli bir monomer, glisidil metakrilat (GMA) ve 2-
hidroksietil metakrilat (HEMA)’nin baslangic monomerleri olarak kullanilmas: ile
sentezlenmistir. Bu monomerin sentezi sirasinda kullanilan katalizoriin cinsi, miktari, ortam
sicakligr ve reaksiyon siiresi gibi parametreler cesitlendirilmis ve bu parametrelerin
monomerin doniisiim derecesine etkileri incelenmistir. Caligmada tetrametiletilendiamin
(TEMED) ve trietilamin (TEA) olmak {izere iki tip katalizér kullanilmig; ancak istenen
monomer sentezi trietilamin katalizorii esliginde gerceklestirilmistir. Reaksiyondaki doniisiim
derecesi FTIR ile takip edilmistir. Doniistim derecesinin katalizor miktarindan, sicakliktan ve
reaksiyon siiresinden etkiledigi bulunmustur. Sentezlenen monomerin yapist FTIR ve NMR
ile karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler : Adesiv monomerler, GMA, HEMA, TEA



ABSTRACT

Self adhesive property of acrylic monomers are used in dental composites have been
particularly important in guiding devolopment of dental materials in the last few years.

In this work acrylic monomers glycidyl methacrylate (GMA), 2-hydroxyethyl methacrylate
(HEMA) were using starting monomers and reacted by using an appropriate catalysts to
synthesize a monomer having hydroxyl group and double bonds, as well as cross-connecting
property. The effect of parameters on the conversion degreee as type and amount of catalyst,
temperature and reaction time were investigated. Tetramethylethylenediamine (TEMED) and
triethylamine (TEA) were used as two different type catalysts. TEA was chosen between them
and all reactions were carried out with TEA catalyst. It was found that conversion degree was
affected by catalyst, temperature and reaction time. Structure of the synthesized monomers
was characterized by FTIR and NMR.

Keywords : Adhesive monomers, GMA, HEMA, TEA
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1. GIRIS

Gilintimiizde pek ¢ok akrilik monomer dis dolgu kompozitlerinin sentezinde kullanilmaktadir.
Dis dolgu kompozitlerinde kullanilan monomerler sahip olduklar1 6zellikler sayesinde
kompozitlerin 6zelliklerine etki etmektedirler. Bununla birlikte ozellikle adesiv 6zelligi
yiiksek bir monomer ya da capraz baglayici arayisi hala devam etmektedir. Adesiv 6zelligi
yiiksek c¢apraz baglayici dis kompozitlerinin uygulama asamasinda kolaylik saglayacak en

Onemli 6zelliklerden biridir.

Dis hekimliginde kullanilan dolgu maddelerinin dise yerlestirilmesinde ¢esitli zorluklar
yasanmaktadir. Hazirlanan dis dolgularinin dise yerlestirilmesinden 6nce bir dental adeziv
uygulanmasi ile dise yapisabilmektedirler. Restoratif materyallerin mineye adezyonu
kolaylikla gergeklesirken dentine baglanma c¢ok zordur (Swift,1995; Latta ve Barkmeier,
1998). Dentine baglanmadaki giicliigiin sebebi, dentinin kompleks yapisi ve bilesimidir
(Pashley, 1992). Bu sorunu ortadan kaldirmak amaciyla hem dolgu olarak hem de adesiv
olarak kullanilabilecek, kendi kendine dis minesine ve kemigine yapisabilecek kompozit

dolgu tiretimi ile ilgili ¢aligmalar yapilmaktadir.

Organik polimer matris, inorganik doldurucu partikiil, birlestirici, baslatici hizlandirict ajani
olmak tizere 4 ana kisimdan olusan dis dolgu kompozitleri son 40 yildir dis hekimliginde
kullanilmaktadirlar (Swift, 1995; Latta ve Barkmeier, 1998; Van Noort, 2002). Bu
kompozitlerin gelistirilmis fiziksel ve mekanik 6zelliklerinin yaninda estetik olmalari, yiiksek
dayanimlari, uzun 6miirlii ve biyolojik olarak uyumlu olmalar1 istenmektedir (Aydin vd.,
1998). Bu ozellikleri saglamaya yonelik olarak restoratif materyallerin gelistirilmesi, dentin
adesiv sistemler, 151k kaynaklari, kavite preparasyonu ve tasarimi iizerinde caligmalar

yogunlagsmistir (Dayangag, 2000).

Dental kompozitlerin organik polimer kisimda akrilik esaslt yap1 siklikla kullanilmaktadir.
Kullanilan en 6nemli monomerlerin arasinda metil metakrilat (MMA), bisfenol A glisidil
metakrilat (Bis-GMA), lretan dimetakrilat (UDMA), 2-hidroksietil metakrilat (HEMA),
glisidil metakrilat (GMA) srralanabilir. HEMA, hidrofil yapiya sahiptir. Bu yap1 biiziilen
kollajen agin tekrar genislemesini saglayarak recine infiltrasyonunu arttirir. Boylece adezivin
baglanma dayanimini1 gelistirir (Schwartz vd., 1996; Pérez vd., 2006) GMA epoksi
fonksiyonel gruba sahiptir ve hidroksiller, anhidritler, karboksilik asitler ve aminler igeren

monomerlerle ¢apraz bag reaksiyonlar1 olusturur ve elde edilen polimer yapisal cesitlilikleri



ile farkl 6zellikler ve uygulamada yiiksek performans gosterirler (Isik, 2005).

Bu calismada, HEMA ve GMA monomerlerinin trietilamin katalizorii esliginde reaksiyonu
gerceklestirilmis ve yapisinda iki cifte bag ve hidroksil grubu iceren, capraz baglayici olarak
kullanilabilecek akrilik esasli bir monomer sentezlenmistir. Reaksiyon esnasinda trietilamin
miktari, ortam sicakligi, reaksiyon siiresi gibi parametrelerin reaksiyonun ilerlemesine etkisi
arastirilmistir. Ortamin sicakliginin artmasi ile viskozitenin arttigi ve bunun donilistim
derecesini olumsuz yonde etkiledigi goriilmiistiir. Kataliz6r miktar1t GMA ve HEMA’nin
kiitlece %1, %2, %3’U olarak kullanilmistir. Katalizor miktary, artmasiyla doniisiim
derecesinin arttig1 goriilmiistiir. Reaksiyonun ilerleme derecesi FTIR ile takip edilmis,

sentezlenen monomerin yapisi ise NMR ile karakterize edilmistir.



2. DENTAL KOMPOZIT RECINELER ve KULLANILAN MONOMERLER

Ilk defa 1962 yilinda Rafeel Bowen tarafindan gelistirilen kompozit recineler, esas olarak
organik bir matriks icerisine belli oranlarda ilave edilen inorganik dolgular ve dolgularin
organik matrikse tutunmasini saglayan baglayici kisimdan olusan dolgu maddeleridir (Craig,

2000; Hickel vd, 1998; Jackson vd, 2000).

Genel anlamda hem organik hem de inorganik maddeleri i¢eren bu dolgu maddelerine birlesik
anlamina gelen kompozit ad1 verilmistir (Leinfeder,1985; Willems vd.,1993). Kompozit dolgu
maddelerinin iki ana unsuru re¢ine fazi ve kuvvetlendirici dolgu maddesidir. Recinenin islevi
diisiik 1sida kolayca sekil verilmesine olanak saglamasi ve kisa siirede polimerizasyonu
gerceklestirmesidir. Dolgu maddesi ise sertlik, dayanmiklilik ve diisiik 1s1 genlesme katsayisi
gibi faydalar saglar. Ayrica dolgu maddesinin recineye orani fazla ise, polimerizasyon
biiziilmesi de biiyiik oranda azalir. Recinelere ilave edilen dolgunun etkisi dolgunun tipi,
sekli, boyutu ve miktari ile iliskilidir. Bunun yani sira dolgu ile re¢ine arasinda baglanti yapan

baglayict maddenin de etkisi biiytiktiir.

Kompozit recineler organik, inorganik yapi1 ve ara baglayicilar olmak iizere ii¢ kisma
ayrilirken organik kisim da yapisina gore metil metakrilat ve Bis-GMA esashi olmak iizere

2'ye ayrilir.

Metakrilat, suda erimeyen viskoz bir madde olup, mikromolekiil yapisma sahiptir. Icine boya
ilave edilmeyen polimerleri seffaftir. X-1s1m1 gecirgenlikleri vardir. Akrilikler yap1 itibariyle
sert olup bitkiilmeye ve ¢ekmeye kars1 direnglidirler. Polimetakrilatlar 600 kg/cm® kuvvete

kars1 dayanma gosterebilirler (Craig, 2000).

Bis-GMA bir peroksit katalizor ve amin hizlandiric1 kullanimi ile katilma polimerizasyonu
veren ve iki tane reaktif cift bag yapabilen, hemen hemen renksiz viskoz bir sividir.
BisGMA'nin viskozitesini azaltmak i¢in di ve tri metakrilat eklenebilmektedir. Bu sekilde

elde edilen recineye, trietilenglikol dimetakrilat (TEG-DMA) ad1 verilir (Craig, 2000).

Son yillarda iyi adezyon saglayan ve renk degisimine daha direngli olan tiretan dimetakrilat
(UDMA) polimer matriks olarak kullanilmistir. BisGMA ile daha diisiik viskoziteye sahip
olan iiretandimetakrilatlar (UDMA), giiniimiizde kullanilmakta olan tiim kompozitlerin regine

matrikslerini olusturmaktadir (Craig, 2000).

Organik yap1 i¢cinde ayrica yaygin olarak kullanilan iki monomer HEMA ve GMA’dur.



HEMA (2-hidroksietil metakrilat), suda ¢oziinebilen bir monomerdir. Enzim ve biyolojik
molekiillerin immobilizasyonunda etkili olabilen bu monomer ¢ok diistik sicakliklarda (-20,
+10 °C arasinda) polimerize olmaktadir. Ayrica HEMA’nin diger monomerlerle
kopolimerizasyonu sonucu sisme derecesi, mekanik gii¢, optik Ozellikler ve oksijen
gecirgenligi gibi farkh fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip hidrojel {iriinler olugsmaktadir
(Pérez vd., 2006). HEMA polimerleserek poliHEMA’ya doniisiir. pHEMA hidrojel
hazirlanmasinda kolayca modifiye olabilen ve enzim immobilizasyonunda matriks olarak
kullanilan bir polimerdir (Pérez vd., 2006). Polimerde hidroksietil gruplarinin varhigi
materyale hidrofilik karakter ve biyolojik uygunluk saglamaktadir (Hoffman 2001; Pérez vd.,
2006). pHEMA’ni fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine ve kuru agirligina bagli olarak %10’dan
%600’e kadar suyu emebilme kapasitesi vardir (Schwartz vd., 1996; Frankenberger ve Tay,
2005).

HEMA’nm, dental kompozit reginelerde bisGMA veya UDMA gibi viskoz monomerlerin
yaninda seyreltici monomer olarak kullanimi ¢ok az olmakla beraber ozellikle adeziv
sistemlerde primerlere ilave edilen bir monomer olarak kullanilmaktadir. Kollajen fibrillerine
afinitesi olan hidrofilik ve adeziv recine ile kopolimerizasyon i¢in hidrofobik olmak {izere iki
fonksiyonel grup icerir (Schwartz vd., 1996; Frankenberger ve Tay, 2005). Sekil 2.1°de yapis1
goriilen HEMA’nin diisiik molekiil agirligi ve hidrofilik dogasi nedeni ile 1slatma yetenegi
cok iyidir (Van Meerbek vd., 2005; Schwartz vd., 1996). Biiziilen kollajen agin tekrar
genislemesini saglayarak reg¢ine infiltrasyonunu arttirr. Boylece adezivin baglanma
dayanimmi gelistirir. Primerlerin, dentin sivisindaki proteinlerin denatiirasyonuna ve
cokmesine neden olarak dentin hassasiyetini 6nler ve dentinal gegirgenligi azaltir (Schwartz

vd., 1996).

CH

Sekil 2.1 HEMA’ nin kimyasal yapis1 (Schwartz vd., 1996)

Domingo ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir calismada elde edilen dental kompozitlerin su

absorpsiyon Ozelliklerini incelemislerdir. Bu amacla monomer matriksi olarak bisGMA



monomerinin klasik kullanim1 yaninda farkli organik matrikslerde viskozite diisiiriicli olarak
HEMA ve TEGDMA kullanilarak HA (hidroksi apatit) katkili dental kompozit numuneler
iretmislerdir. Sonug olarak su emici 6zelligine ragmen HEMA 'nin, kullanildig1 kompozitlerin
su absorpsiyon derecesi TEGDMA’nin kullanildigi numunelere kiyasla c¢ok fazla
etkilemedigini gormiislerdir (Domingo vd., 2003). HEMA monomerinin, dental kompozit
icinde hem viskozite diisiiriicii monomer hem de yapistiric1 6zelligi nedeniyle baglayici ajan

olarak da kullanildig1 ¢aligsmalar mevcuttur (Arcis vd., 2002).

Dental kompozitler organik matrisinde kullanilan glisidil metakrilat (GMA), epoksi ve akrilik
asit gruplari igerir. Sekil 2.2°de GM A nin kimyasal yapis1 goriilmektedir (Isik, 2005).
T
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Sekil 2.2 GMA’nin kimyasal yapis1 (Isik, 2005)

GMA, epoksi fonksiyonel grubuna sahiptir ve hidroksiller, anhidritler, karboksilik asitler ve
aminler iceren polimerlerle ¢apraz bag reaksiyonlari olusturur ve elde edilen polimer yapisal

cesitlilikleri ile farkl 6zellikler ve uygulamada yliksek performans gosterir.

Akrilik ve vinil fonksiyonaliteleri su bazli veya susuz sistemlerde diger vinil monomerleri ile
kopolimerizasyonu saglar. Ayrica genis komonomer se¢imi, camsi geg¢is sicakligi gibi

kimyasal ve fiziksel 6zelliklerin ¢cok kolay kontrol edilmesini saglar.

Akrilik ve epoksi fonksiyonu, darbe dayanimi (yalniz epoksit reaksiyonlarda), su ve 1s1

dayanimi gibi yararlar saglar (Isik, 2005).



3. DENTAL RESTORATIFLER iCiN YENI MONOMERLERIN GELIiSiMi

Gilintimiizde, dimetakrilat karisimlar1 esasli dis doldurucu kompozitlerin monomer matris
sistemleri, temel gereksinimleri kullanilan monomerlerin reaktivitesi, kararlilig1 ve toksitesi
ile oldugu kadar olusan polimer ag yapisinin dayaniklilik, sertlik ve kararlilik gibi 6zellikleri
ile de baglantilidir (Cizelge 3.1). Restoratif dolgu malzemeleri i¢in yeni monomerlerin
gelisimi hacim biiziilmesi nedeniyle si1zint1 ve yetersiz aginma direnci gibi reginelerin temel
eksikliklerinin giderilme istegi ile hizlanmistir. Hedef floriir iyon salinimi, anjiyogenetik etki
veya antiplak faaliyeti gibi yeni fonksiyonlara sahip kompozitler olusturmaktir. Ayrica ¢apraz
baglanmis monomerler kompozitler, mekanik ve islem Ozellikleri gelistirilerek
sentezlenmektedir. Sentezlenen kompozitlerden diisiik su emiliminin yaninda, radyopasite ve
dentine veya mineye kendi kendine yapisma 6zelligi gostermeleri beklenmektedir (Moszner

ve Salz, 2001).

Cizelge 3.1 Restoratif kompozitlerde monomerler i¢in temel gereksinimler
(Moszner ve Salz, 2001)

Fiziksel/kimyasal Sartlar Dis uygulamalan icin sonuclar
Polimerizasyon esnasinda diisiik hacim Marjinal bosluk yok, dolgu kompozitlerini
biiziilmesi veya geniglemesi kolay igleme
Yiiksek polimerizasyon hizi Sadece kisa sertlesme zamani gereklidir.
Capraz baglanma 6zellikleri Restoratiflerin uygun mekanik 6zellikleri
60 °C lizerinde Tg ve olusan polimerin diisiik Dolgu malzemesinin uzun vadede
su emme Ozelligi dayaniklilig1
Direnci iyi Sertlesen kompozitlerin diisiik hiz1
Dis dolgularinda depolama kararlilig1 Kompozit hazirlamak i¢in uzun vadeli
denenmis dolgular kullanilir.
Olusan polimerlerin yiiksek 151k ve renklilik Uzun vadeli estetik
kararhliklar1
Diisiik zehirlilik, mutajenik veya Hasta ve dis hekimi i¢in minimum
kanserojenik etki yok toksikolojik risk
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Sekil 3.1 Monomerler i¢in Bailey'in basit yap1 drnekleri (Moszner ve Salz, 2001)

3.1 Dallanmis ve Dendritik Monomerler

Dis hekimliginde kullanilan kompozitlerde basari, gelistirilmis mekanik Ozelliklere sahip
polimer sentezi saglayacak olan monomerler kullanilmasi ile yakalanabilir. Hiperbaglanmis
veya dendritik metakrilatlar, polimerik ag yap1 igine ¢esitli katkilarin ilavesi ile nispeten
disiik viskozite ve diisiik biiziilme gosteren kompozitlerinin hazirlanmasi i¢in gelecek vaat

eden monomerlerdir.

Pek ¢ok calismada monomer sentezini kolaylastirmak ic¢in, dallanmig sivi olmayan kristalin
monomerler sentezlenmis ve dental kompozitler i¢cin degerlendirilmistir. S6z konusu
kompozitlerde ayni zamanda diisiik viskozite ve diisiik polimerizasyon biiziilmesine
sahiptirler. Sekil 3.2°de yapisi gorillen  dallanmig metakrilat 3,4,8,9-
bis(aminometil)trisiklodekan ve 2-akrilooksietilmetakrilatin Michael katilma teknigi ile
sentezlenmistir. Molekiil agirligir 931 g/mol olan bu monomer, molekiil agirligr 512 g/mol
olan Bis-GMA’la kiyaslandiginda daha diisiik viskozite ve yaklasik %2.9 daha diisiik
polimerizasyon biiziilmesi gostermektedir. Dolgu bileseni yaklasik %72 olan Sekil 3.2°deki
monomer ve Bis-GMA karisimi  esashi  goriiniir 1sikla  sertlestirilmis  kompozitin
polimerizasyon biiziilmesi %]1.1°dir. Bu kompozitin biikiilme (52 MPa) ve esneme (5960
MPa) dayanimi oldukca diisiiktiir. Dallanmis makromonomerler ve hiperdallanmis poliester
metakrilatlar diisiik monomer viskozitesi ve diisiik polimerizasyon biiziilmesi gibi benzer
davraniglar gosterirler. Bunun yani sira kompozitin olusan polimer aglar1 ve diisilk mekanik
ozellikleri ¢ok esnektir. Son zamanlarda, arzu edilen sonuglara hiperdallanmis Boltorn
poliollerden baslayarak metakrilik anhidrit veya metakrilol kloritle reaksiyonuyla
ulagilabilmistir. Bis-GMA/TEGDMA’nin (1:1) karigimina elde edilen hiperdallanmis ¢oklu

metakrilatlarim katkisi, mekanik 6zelliklerin gelisiminde ve serbest monomer leachingde



kiigiilmesi seklindedir. Ayrica, biikiilebilir dendritik metakrilatlar kompozitlerin reolojik
davranis degisikligi ile kullanilabilmistir. Dendritik capraz bagli ¢ok fonksiyonlu metakrilatlar
dimetilsiilfit (DMS) tarafindan aminofonksiyonel poli(propilenemin) dendrimerleriyle 2-
(akriloksi)etil metakrilatin Michael katilim tepkimesiyle sentezlenmistir (Moszner ve Salz,

2001).

Sekil 3.2 Diistik vizkoziteli dallanmis tetrametakrilat (Moszner ve Salz, 2001)

Sentezlenen biitiin dendritik metakrilatlar dogal olarak sividir. Besinci nesil metakrilat
dendrimer, yaklasik 7 Pa.s’lik bir viskozite gostermistir, bu ¢ok fonksiyonlu monomerin
molekiil agirhigr yaklasik 30.700°dir. Bu durum poli(propilenimin) dendrimer yapisinin
yiiksek elastikligi ve dendrimerlerin intrinsik viskozitesi 1yi bilinmesinin yani sira dogrusal
olarak molekiil agirliginda artis olmamasiyla aciklanmistir. Elde edilen dendritik
monomerlerin esnekligine gore, hemen hemen her metakrilik ¢ift bag AIBN varliginda serbest
radikal polimerizasyonunda yer alir. Moszner ve Salz calismasinda bu dendritik
metakrilatlarin (% 20) ve Bis-GMA (yaklasik % 40), UDMA (% 20) ve TEGDMA (%
20)’nin karigimindan baglayarak yaklasik %80 dolgu icerigi ile kompozit macun karigimi
hazirlanmistir. Yogurma islemi sonrasi, macun ince taneli, kuru goriiniimlii malzeme olarak
elde edilmistir. Ancak, basma veya kayma gerilmesi altinda bir akici kivamla macun haline
getirilmis ve bu nedenle, amalgam gibi islenebilir oldugu goriilmiistiir. Bu reolojik davranisin
nedeni dendritik metakrilatlarin seyreltici monomer i¢cin molekiiler siinger gibi davranmasiyla
aciklanmistir. Basma veya kayma gerilmesi altinda dendrimerler monomere salinmigtir

(Moszner ve Salz, 2001).

3.2 Bis-GMA’ya Benzerleri ve Yerine Kullanilabilen Monomerler

Glintimiizde kullanilan, ticari goriiniir 1s1kla sertlestirilmis restoratif malzemelerin cogu

bisfenol A ve GMA’dan sentezlenen Bis-GMA monomerlerini igerir (Sekil 3.3). Bis-



GMA’nin iistiinligli yogunlugu, difonksiyonel monomerin nispeten diisiik polimerizasyon
biiziilmesi gostermesi, serbest radikal fotopolimerizasyonu ile hizli sertlesmesi ve
ucuculugunun diisiik olmasindan kaynaklanir. Ayrica, iyl mekanik Ozellikleri ile
malzemelerin sertlesmesini saglar. Bununla birlikte, Bis-GMA’nin yiiksek viskozitesi (23
°C’de 1.0-1.2 kPa-s), suya olan duyarlihgi ve polimerizasyonda ¢ifte bag doniisim
derecesinin nispeten diisiik olmasi, kirilganlik egilimi ve yiiksek asinma Bis-GMA’nin yerini

alabilecek yeni monomerlerin gelismesini tesvik etmektedir (Moszner ve Salz, 2001).
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Sekil 3.3 Dental kompozit dolgu malzemelerinde ¢cogunlukla kullanilan dimetakrilatlar
(Moszner ve Salz, 2001)

Florli Bis-GMA benzerleri; florokarbon iceren polimerler diisiik yilizey enerjisine sahiptir, bu
polimerler yiiksek hidrofobiktir ve pek cok kimyasala kars1 ¢cok iyi direng gostermektedirler.
Ayrica lekelenme ve mikrobiyal bagliliga karsi potansiyel direngli olmasmin yanisira,

genellikle 1y1 biyouyumlu olan florlu polimerler dental uygulamalar i¢in caziptir.

Yapis1 Bis-GMA’ya benzeyen ve Sekil 3.4’te goriilen yeni yar1 florlu aromatik dimetakrilat
monomerleri metakriloil klorit reaksiyon triinlerinin metakrilasyonunu takiben Bis-GMA’ya
gore yapisal benzerleri olan Sekil 3.4’teki yar1 florlu aromatik dimetakrilat monomerler etoksi
veya 4,4’-(hekzaflorisopropiliden)-difenol (hekzaflorbisfenol A)’den sentezlenir. Sekil
3.4’teki monomerler 6nemli 6lgiide diisiik viskozite (0.8-1.3 Pas) ve 80 °C’de izotermal
polimerizasyon i¢in ¢ift bagl metakrilat yiiksek doniisiim gosterir. Sekil 3.4’teki monomer
esasli malzemelerin su emilimi digiiktiir ve suya doymus Ornekler Bis-GMA esash

malzemelerle karsilastirildiginda yiliksek sertlik gosterir. Regine ve kompozit 6zelliklerine



10

monomer yapisi ve flor igeriginin etkisi, degisen flor icerigi ve dagilimiyla dimetakrilat
monomerlerinin temeli polimerik dental kompozitlerde son gelismeler adli makalede

incelenmistir. Sekil 3.5’te florlu monomerin yapisi goériilmektedir (Moszner ve Salz, 2001).

)i
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Sekil 3.4 Yariflorlu Bis-GMA benzerlerinin yapist (Moszner ve Salz, 2001)
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Sekil 3.5 Florlu monomerlerin yapis1 (Moszner ve Salz, 2001)

Polimerik dental kompozitlerde son gelismeler isimli makalelerinde Moszner ve Salz
belirtilen bu monomerlerin kullanilmasi ile elde edilen ¢alisma sonuglarindan yiliksek mekanik
dayanima sahip kompozitler elde edildigi bildirilmistir. Ayrica, genisletilmis perfloroalkil
zincirlerine floriin yerlestirmesiyle su emiliminde azalma olmadigi ve alternatif florlu
aromatik gruplarinin kullanimi ile karsilastirildiginda daha diisik mekanik dayanim elde
edildigi belirtilmistir. Benzer sekilde fotosertlestirilmis cesitli floromonomerlerden de ayni
sonuglar elde edildigi, incelenen kompozitlerde florlanmis diepoksi ve diollerin reaksiyon
irlinlerinin polimerizasyon biiziilmesinin azalmasina katkida bulundugu belirtilmistir.

Alternatif olarak Bis-GMA yerine florlanmis trietilenglikol demetakrilatlarin seyreltici olarak
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kullanilmas1 da su emilimi ve polimerizasyon biiziilmesi iizerinde etkilidir. Sekil 3.6’da

yiiksek floriirlii cok fonksiyonlu oligomerlerin yapist goriilmektedir (Moszner ve Salz, 2001).

R= H, CsFq3, CgHy7

Sekil 3.6 Yiiksek floriirlii gok fonksiyonlu oligomerlerin yapisit (Moszner ve Salz, 2001)

Bis GMA yerine kullanilabilen monomerler; bisfenol A, saf olmayan Bis-GMA ve bozunma
iirtinlerinin, OH grubu iceren monomerlerle, ticari olarak uygun a,a,d,é-tetrametil-m-xylylen
diisosinatin  (TMXDI) reaksiyonu ile Sekil 3.7’deki yeni iiretan dimetakrilatlar
sentezlenmistir. Dental kompozitlerde Bis-GMA yerine 2-hidroksietil veya hidroksipropil
metakrilat kullanilmistr. TMXDI, alifatik (diisiik renk degistirme egilimi) ve aromatik
(sertlik) diisosiyanatlarin avantajli 6zelliklerini bir araya getirmektedir. Bu nedenle, Sekil
3.7°deki iiretan dimetakrilatlarin fotopolimerizasyonu Bis-GMA’ya benzer 6zelliklerle UV-
151k kararli polimer aglariyla sonuclanmistir. Ayrica, bu monomerlerden hazirlanan 1sikla
sertlestirilmis malzemelerin mekanik 6zellikleri depolama veya kaynayan sudan daha az

etkilenmistir (Moszner ve Salz, 2001).
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Sekil 3.7 Temel iiretan dimetakrilatlarmn bis-GMA yerine kullanilmasi
(Moszner ve Salz, 2001)

Uretan kimyasinmn baska bir yaklasim, yeni metakrilat karbomol isosiyonurat reginelerin dis
restoratiflerinde kullanmadir. Bu ¢apraz baglayicilar bir veya birden ¢cok OH grubu igceren
monomerlerle triisoyonat- triisosiyaniiriin kademeli reaksiyonu ile sentezlenmistir. Ornegin,

2-hidroksietil metakrilat hekzametilen diisosiyanatla ve pentaeritritol trimetakrilatin
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izosiyanat tiirevleri ile reaksiyonundan Sekil 3.8’teki monomer elde edilmistir. Sekil 3.8 deki
monomerle sonug¢landi. Sekil 3.8’teki monomer esashi sertlesmis dolgu kompozitlerinin

fiziksel 6zellikleri Bis-GMA esasli restoratiflere gore daha tistiindiir (Moszner ve Salz, 2001).
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Sekil 3.8 Etenik olarak doymamis karbamol izosiyanurat (Moszner ve Salz, 2001)

Moszner ve Salz tarafindan yapilan ¢alismada yiiksek molekiil agirliklar1 ve hidrofobiligi ile
coklu metakrilatlarin yeni bir ailesi metakrilol klorid kismi esterlestirmeyle etoksilatl
poli(isopropilidendipfenol) re¢ine (EBPA)’den baglanarak sentezlenmistir. Sekil 3.9°daki ¢ok
fonksiyonlu oligomerler diisiik polimerizasyon biiziilmesi ve disiik su emilimi
gostermiglerdir. Buna ek olarak, TEGDMA ile ¢oklu metakrilat karigimlarinin
fotopolimerizasyon 0Ozellikleri Bis-GMA/TEGDMA kontrol grubuyla benzer 6zellikler
gostermiglerdir. Benzer sonucglar bir propoksilath poli (isopropildendifenol) regineden
baslayarak oligomerik coklu metakrilatlarla da saglanmistir. Yeni floren esasli dimetakrilatlar
Bis-GMA ile karsilastirildiginda  goriintir  1s1kla  sertlestirilmis  matris  reginelerle

sentezlenmistir (Moszner ve Salz, 2001).

Ha

O\/\Dif
Ha

Sekil 3.9 EBPA poliollerine dayali coklu metakrilat oligomerlerin sentezi
(Moszner ve Salz, 2001)
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R=H R'=CHs RZ=(CHyH
R=CH; R'=CH; RZ=CHsH

Sekil 3.10 Floren esash dimetakrilatlar (Moszner ve Salz, 2001)

Sekil 3.10°daki monomer esasli regineler siirlinme ve kirilmaya karsit yiiksek direng
gostermistir. Sekil 3.11°deki pek ¢ok dimetakrilatlar sert yapis1 ve dogal hidrofobik 6zelligi
ile 3,3,5-trimetilksilohekzan-1-bir-fenolden elde edilmistir. Bunlar su emilimini azaltmak, dis
dolgu kompozitlerinin kullaninmin1 ve asinma direncini gelistirmek i¢in kullanilmaktadir.
Genel olarak, restoratif kompozitlerde Bis-GMA’nin yerine kullanma dental dolgu
malzemelerinin gelismesinin ¢ift bag doniisim derecesin artmasina baglhi olarak, su
emiliminin azalmasma ve leke, silirtlinme ve direng gosterimiyle ilgili gelismelere katkida

bulunabilmektedir (Moszner ve Salz, 2001).

Ha

Sekil 3.11 Trimetilksilohekzanon-fenolden tiiretilen dimetakrilatlar (Moszner ve Salz, 2001)

3.3 Kompomerler icin Monomerler

Kompomerler bir cesit 1s1kla sertlesebilen dental dolgu kompozit malzemeleridir, ayn1 zaman
da poliasit-modifiye kompozit recineler olarak da bilinmektedirler. Kompomer terimi;
kompozit ve cam iyonomer kelimelerinin birlesimi ve cam iyonomerler olarak bilinen
kalsiyum, stronsiyum veya baryum-aliiminyum-florosilikat cam taneciklerin asit-modifiye
dimetakrilatla saglamlastirilmasiyla olusan susuz, tek bilesenli, 1sikla sertlesen kompozitler
olarak tanimlanir. Kompomerlerin fiziksel 6zellikleri ve sulu polimerik asit ve iyon-leachable

caminin asit-baz reaksiyonuyla olusturulan cam iyonomer macunlar1 gelistirir. Kompomerler
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icin Onerilen monomerler yapisit en az iki polimerlesebilen metakrilik ve asit gruplarinin
bulundugu ortamda sentezlenebilir. Ornek olarak biitan tetrakarboksilik asit veya aromatik
tetrakarboksilik asitlerinin bis(2-hidroksietil metakrilat) esterleri verilebilir (Sekil 3.12).
Ayrica, sikloalifatik veya heterosiklik tetrakarboksilik asitlerin bis(2-hidroksietil metakrilat)
esterleri, Sekil 3.13’teki dimetakrilatlar kompomer monomerleri olarak kullanilabilir.
Kompomerler oligomerik asit esasli oldugundan glisidil metakrilat (GMA) ile oligomerik
poli(akrilik asit)in reaksiyon {iriinii ile de hazirlanmalar1 miimkiindiir (Sekil 3.14). Esas olarak
bu tiir kopomer monomerleri kendi kendine polimerize olabilen metakrilat gruplarin serbest
radikal polimerizasyonuyla ve sulu ortamda katyon salmnan bir asit-baz notralizasyon
reaksiyonu ile sentezlemek miimkiindiir. Su varliginda sinirli asit-baz reaksiyonu olusur.

Suyun olmadig1 ortamda asit-baz reaksiyonu olugsmaz (Moszner ve Salz, 2001).

YEM? ?“tk/"j\f

HDOC—CH H—COOH
3 v_g
—X— = — —0— ——c— —
_EFa

Sekil 3.12 Kompomerler i¢in alifatik ve aromatik COOH- i¢eren dimetakrilatlar
(Moszner ve Salz, 2001)

Q
OOH

H QOH

Sekil 3.13 Kompomerler i¢in sikloalifatik ve heterosiklik COOH- i¢eren dimetakrilatlar
(Moszner ve Salz, 2001)
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e, S S S, e ,CHz\? e,
ioon iOOH COOH EOOH &o COOH
+ e
HyC
o —cH, Ho  he
cﬁ;—\CH—CHz—o—oc H—CH >ECH2
GMA H—0—0C

Sekil 3.14 GMA sentezi-degisen poli(akrilik asit) (Moszner ve Salz, 2001)

Kompomerlerin sikisma ve esneme dayanimlari, matris-dolgu arayilizeyinde suyun neden
oldugu bozunmadan dolay1 azalmistir. Bununla birlikte kompozit recinelerin yiiksek mekanik
dayanimi, klinikte kolay kullanim ve malzeme sertliine suyun diisiik etkisi gibi 1yi
ozellikleriyle polimerizasyon biiziilmesi olmayan cam iyonomerlerin dise yapisma ve floriir
salma gibi 6zellikleri bir araya getirilerek cam iyonomerlere daha benzer yapilar elde edilmesi

miimkiin olmustur (Moszner ve Salz, 2001).
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4. MONOMERLERDE FONKSiYONEL GRUPLAR

Fonksiyonel grup, pek ¢ok organik bilesigin 6zellikleri ve reaksiyonlar1 lizerinde etkili olan

bir atom grubudur. Karbon zincirine veya halkasina bagli olarak bulunurlar.

En yaygin bulunan fonksiyonel gruplar Cizelge 4.1’de goriilmektedir. Fonksiyonel gruplar
kendilerinden, sayisiz organik molekiiller ve nihai olarak canli organizmalar insa edilen,
parcalar takimi gibidirler. Ayni zamanda pek c¢ok polimerin sentezinde anahtar
durumundadirlar. Cizelge 4.1°de baz1 fonksiyonel gruplarin bilesik smiflart verilmistir (Kilig

vd., 1998).

Cizelge 4.1 Baz1 fonksiyonel gruplar (Kili¢ vd., 1998).

GRUP BILESIK SINIF
-OH alkol, fenol
-N< amin
-CHO aldehit
-CO- keton
-COOH- karboksilik asit
-COOR ester
-CO-N< amid
-O- eter
-X halojeniir (X=F ,Cl,Brveya I)

Alkoller, hidroksil grubu —OH olarak karbon atomuna kovalent bagla baglanir. Hidroksil
grubu, inorganik hidroksitlerdeki diatomik bir iyon olan hidroksil bakimmdan (OH") farkhidir.
Sp® hibritlesmesi yapmis bir karbona OH grubunun baglanmasiyla olusan bilesik ailesidir.
Hidroksil grubunun dogrudan benzen halkasina veya >C=0O grubuna bagh oldugu bilesikler
alkol degildir. En iyi bilinen organik bilesiklerden biri etanol (CH3;CH,OH) olup etil alkol
olarak da bilinir. Alkoller -OH grubunun bagli oldugu karbona bagl ve R ile gdsterilen diger
organik gruplarin sayisina gore ii¢ gruba ayrilir. Bir primer alkol RCH,-OH, sekonder alkol
R,CH-OH, tersiyer alkol R3C-OH yapisindadir. R gruplariin ayni olmasi gerekmez.

Karbon bilesikleri birden fazla fonksiyonel grup icerebilir. Etilen glikol veya 1,2 etan diol
HOCH,CH,OH, iki hidroksil grubu bulunduran bir diol 6rnegidir. Antifiriz olarak ve bazi
sentetik liflerin yapiminda kullanilir. Yapisindaki hidroksil gruplarinin su ile hidrojen bagi
meydana getirmesinin bir sonucu olarak bu bilesigin suda ¢oziiniirligli ve antifiriz etkisi artar.

Etilen glikoliin varligi, su molekiillerinin buz yapisini olusturmak {izere hidrojen baglari
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olusturmasini zorlastirir. Ayn1 zamanda ¢ok ugucu olmadigindan da kolaylikla kaynayarak

uzaklagsmaz (Kili¢ vd., 1998).

Eterler; HOH molekiiliinden bir H atomunun bir alkil grubuyla yer degistirmesinden alkol
elde edildigini gibi, HOH molekiiliindeki her iki atomonun R-O-R yapili bilesigi olusturmak

iizere alkil gruplariyla (R ile gosterilen) yer degistirmesinden de eter olugmaktadir.

Hidrojen baglar1 olusturmadiklari i¢in ayni molar kiitleli alkollerden daha u¢ucudurlar. Eterler
cok reaktif olmamalar1 nedeniyle diger organik bilesikler icin kullanisli ¢oziiciilerdir.
Bununlar birlikte eterler, yanici maddelerdir, etil eter kolaylikla tutusabilir ve dikkatle

kullanilmalidir (Kili¢ vd., 1998).

Fenollerde fenolde, hidroksil grubu dogrudan aromatik halkaya baglanmistir. Fenol C¢HsOH,
beyaz kristal yapili molekiiller bir katidir. Onceleri kdmiir katraninin destillenmesiyle elde
edilirdi; simdi benzenden sentetik olarak elde edilmektedir. Pek ¢ok fenol, dogal olarak
bulunmakta ve bazilar1 bitkilere kokularmi vermektedirler. Genellikle eteri yaglarin
bilesenleridirler, bu bir ¢icek ve yapraklardan destilasyon yoluyla elde edilirler. Fenoller zayif
asit olmalar1 nedeniyle alkollerden farklidir. Benzil alkol zayif bir proton verici oldugundan
notral bir bilesik olarak diisiiniilmekte; fenol ise kesinlikle asidiktir ve karbolik asit olarak

bilinmektedir (Kili¢ vd., 1998).

Aldehitler ve ketonlar, karbonil grubu >C=0, birbirine ¢ok yakm iki bilesik ailesinde bulunur.
Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de aldehitlerin ve ketonlarmn yapis1 verilmistir.

O O
| |
R-C-H R-C-R
Sekil 4.1 Aldehitin yapisi(Kili¢ vd., 1998) Sekil 4.2 Ketonun yapis1 (Kili¢ vd., 1998)

Karbonil grubunun, aldehitte, karbon zincirinin ucunda, ketonda ise ortada bulunmaktadir. R
gruplar1 alifatik veya aromatik olabilir. En basit aldehit HCHO (formaldehit) de oldugu gibi
aldehitlerin karakteristik gruplari CHO olarak yazilir. Biyolojik tiirleri (numuneleri) korumak

icin kullanilan s1v1 formalin; formaldehitin sulu ¢ozeltisidir (Kili¢ vd., 1998).

Formaldehit denklem (4.1)’de gosterildigi gibi endiistriyel olarak (Fenol-formaldehit

re¢inelerinin iiretimi i¢in) metanoliin katalitik oksidasyonundan elde edilir.
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600 °C, Ag .
2CH3OH(g) + OZ(g) —_— 2HCHO(g) + 2H20(g) .

Primer alkoliin aldehite yiikseltgenmesinde, ilimli yiikseltgeyiciler kullanilarak aldehitin
karboksilli asite yiikseltgenmesi Onlenebilir. Ketonlar i¢in daha ileri ylikseltgenme tehlikesi
daha azdir; ciinkii karboksilik asitin olusmasi i¢in C-C baginin kirilmasi gerekir. Sekonder

alkollerin dikromat kullanilarak ytikseltgenmesi yiiksek verimle ketonlar1 verir ve daha ileri

kademelere yiikseltgenme azdir. Sematik olarak, denklem (4.2)’de gdsterilmektedir.

NaZCrZOL HzSO4
CH;CH,CH(OH)CH, > CH;CH,COCH,4 4.2)

Aldehitlerle ketonlarin yiikseltgenme kolayliklar1 arasindaki farkin tek bir gostergesi Tollens
reaktifiyle (Ag'iyonlarin sulu amonyak igindeki ¢dzeltisi ) aldehitlerin giimiis aynas1 (deney
tiiplinlin i¢ ylizeyinin giimiisle kaplanmasi olusturmasi, ama ketonlarin olusturmamasidir.
Aldehitler ve ketonlarin Ag' ile reaksiyonu denklem (4.3) ve denklem (4.4)’te verilmistir
(Kilig vd., 1998).

Aldehitler: CH;CH,CHO+ Ag "(Tollens reaktifinden) — CH3CH,COOH+Ag (4.3)
Ketonlar: CH;COCH3+Ag " (Tollens reaktifinden) |  Reaksiyon yok. (4.4)

Karboksilik asitler, R-COOH yapisinda zayif asit karakterli karboksilik asitlerde bulunan bir
fonksiyonel gruptur. Karboksil grubu normal olarak -COOH seklinde kisaltilir; ama O-O bagi
icermemektedir. En basit karboksilik asit formik asittir (HCOOH ).

En yaygin karboksilik asit asetik asittir (CH;COOH). Asetik asit, sirke asitidir ve denklem
(4.5)’te gosterildigi gibi saraptaki etanolin hava oksijeniyle yiikseltgenmesinden
olusmaktadir.

O
|

45
CH;- CH, - OH(q)* Oyqy ——» CH;-C-OHy, + 20 (4.5)

Karboksilik asitler; primer alkollerin ve aldehitlerin asitlendirilmis sulu potasyum

permanganat ¢Ozeltisiyle yiikseltgenmesiyle elde edilebilmektedir. Bazi durumlarda alkil
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gruplar1 dogrudan karboksil grubuna yiikseltgenebilmektedir. Bu islem, endiistriyel olarak
cok Onemlidir ve diger wuygulamalarinin yaninda p-ksilenin ylikseltgenmesinde

kullanilmaktadir. Tereftalik asittin olusumu denklem (4.6)’da verilmistir.

CH, COOH

Co(I1I) katalizor (4.6)

+ 302(g) > + 2H20

| |
CH, COOH

Uriin, tereftalik asittir ve yapay liflerin iiretiminde kullanilir.

Bir karboksilik asitle bir alkol arasindaki reaksiyonun {iriinii bir esterdir. Asetik asit ve etanol
kuvvetli bir asit esliginde 100°C’ye isitildiklarinda reaksiyon verirler. Bu esterlesme

reaksiyonun iirlinii, Sekil 4.3’te gosterildigi gibi hos kokulu s1vi olan etil asetat ve sudur.

H O H H
I

| .
H-C—-C—-0—-C—C—H
| .

H H H

Sekil 4.3 Etil asetat (Kili¢ vd., 1998)

0

© /
o C/ . CHyCH,0H — o CH3-C/ oo 47
.- —

on 0-CH,CH,

Ester olusumu, kondenzasyon reaksiyonuna bir drnektir. Bu tip bir reaksiyonda iki molekiil,
daha biiyiik bir molekiilii olusturmak tizere birlesir ve kiigiik bir molekiil ayrilir. Boylelikle de
iki molekiil tek molekiil halinde birlesmis olur. Denklem (4.7)’de goriildiigii gibi esterlesme

reaksiyonunda ayrilan molekiil H,O*dur. Alkol ve karboksilik asit molekiilleri kendi i¢lerinde
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hidrojen baglar1 olusturabilmelerine ragmen; ester, oksijen atomuna bagli hidrojen atomu

bulundurmadigindan hidrojen bagi olusturamaz (Kili¢ vd., 1998).

Aminler, organik bazlar olup amonyak tiirevleri seklinde ele alabilirler. Amonyagin
hidrojenleri yerine bir, iki ya da ii¢ alkil ya da aril grubunun ge¢cmesiyle meydana gelen
aminlerin genel formiillere RNH», R,NH ve R3N seklinde gosterilirler. Bizim i¢in 6nemli olan
aminlerin ¢ogu sentetiktir. Ama protein gibi azotlu maddelerin dogal ayrismasindan da

olusabilirler (Uyar, 1976).

Aminler, amonyak hidrojeniyle yer degistirmis alkil ya da aril sayisma gore birincil, ikincil ve

iclinciil aminler seklinde simiflandirilirlar. Amin gruplar: Sekil 4.4°te gdsterilmistir.

Birincil amin Ikincil amin Ugiinciil amin
Sekil 4.4 Amin gruplar1 (Uyar, 1976)

Kiigiik molekiillii alifatik aminlerle aromatik aminlerin daha ¢ok genel adlar1 kullanilir. Genel
adlandirmada azota bagl alkil ya da aril grubunun adinin sonuna “amin”’s6zciigli eklenir. Eger
baglanan gruplar farkli ise grubun biiyiiklik siras1 gézetilir. Gruplar ayni ise di-, tri- 6rnekleri

eklenir. Ornekler Sekil 4.5, Sekil 4.6, Sekil 4.7, Sekil 4.8’de gosterilmistir.

Sekil 4.5 Amonyak (Uyar, 1976)
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\ / NH,

Metilamin (Uyar,1976) B-Naftilamin (Uyar, 1976)

Sekil 4.6 Birincil aminler (Uyar, 1976)

H CH,
AN / H
N |
' )
CHj @ N
Dimetilamin Difenilamin

Sekil 4.7 Ikincil aminler (Uyar, 1976)

CH; C,H;
NS
N
| CH3 CH3
CH
CH, CH, | 2 AN N /
AN
N / CH; - CH, H— (|3 — CH,4
| |
CH,4 CH, - CH, - N - CH, - CH, CHj;
Trimetilamin Trietilamin Metiletilizobutilamin Dimetilanilin

Sekil 4.8 Ugiinciil aminler (Uyar, 1976)

Aminlerin adlar1 onilindeki sec ve tert ekleri aminin sifatim1 degil, azot atomuna bagli alkil

grubunun yapisini belirtir. Bu gruba 6rnekler Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da gosterilmistir.
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H CH,
CH3—CH2—(||3—NH2 CH3—C|‘—NI-I2
CHs (|3H3
Sekil 4.9 Sec-butilamin Sekil 4.10 tert-butilamin
(Birincil amin) (Uyar, 1976) (Birincil amin) (Uyar, 1976)

Cogu adlandirmalarda amin grubu (-NH;) sanki bir bagh grupmus gibi diisiiniiliir (Uyar,
1976).

O
H,N l
\/\/\/\ OH
NH, HzN-CHZ-CHz-CHz-CHz-CHz-CHz-NHZ
Diaminokaproik asit (Lisin) 1,6-Diaminoheksan (Hekzametilendiamin)
H
|
CH;-CH,-C-CHj;
H,N COOH |
NH,
p-Aminobenzoik asit sec-Butilamin (2-Aminobutan)

Sekil 4.11 (-NH;) amin grubu (Uyar, 1976)

Aminler bazik bilesiklerdir. Ciinkii atomun en dig tabakasindaki bes elektrondan sadece tigii
kovalent bag teskil etmekte, geriye kalan iki elektron, elektron ¢ifti kaynagi (Lewis bazi)
odevi gormektedir. Denklem (4.8)’de gosterildigi gibi elektron ¢ifti noksan olan bir madde

(Lewis asidi) aminle birleserek tuz olusturabilmektedir.

H H
| | ' 4.8
R—ITI: + HCI' — | R-N:H | CI (4.8)
|
H H

Alkil amonyum kloriir (tuz)
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Aminlerin tuzlarmin ¢ogu suda ¢oziinebilen kati maddelerdir. Bu 6zelliklerinden dolay1 suda
coziinemeyen karisimlardan kolayca ayrilabilmektedirler. Bunun i¢in organik madde karisimi
sulu asit ¢ozeltisi ile yikanabilmektedir. Boylece bazik aminler uzaklasir. Denklem (4.9)’da
goriildigli gibi ayrilan aminler daha sonra kuvvetli bir baz ¢ozeltisiyle muamele edilerek

asitten ayrilmaktadir.

RNH;CI' + Na'™OH" — RNH, , NaCI + H,0 (4.9)

Nasil amonyak suda amonyum hidroksit halinde ¢6ziiniirse, aminler de tipki1 amonyak gibi
alkil amonyum hidroksitler halinde ¢d6ziiniirler. Denklem (4.10)’da gorildigi gibi bu

¢Ozlinme amonyaktaki gibi ¢ift yonliidiir.

+
[NH ] [0
Ky = =1,8%10 @10
’ NH,OH l
H
H
/ O == o (4.12)
R-N: T l R-N:H] : OH
| H o
H H
CH;NH, + H,0 —= CH3;NH;0H (4.13)
Metilamonyum hidroksit
| CHNH; | [om] (4.14)
K, = =5*%10*
[ CH;NH,0H |

Denklem (4.12) ve Denklem (4.13)’ten yararlanarak Denklem (4.11) ve Denklem (4.14)’de

verildigi gibi denge sabitlerinin (Kb) degerlerinden anlasilacagi iizere alkil amonyum
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hidroksitlerin bazlig1, zayif bir baz olan amonyum hidroksidinkinden daha fazladir. Bunun
nedeni indiiktif etkidir. Cilinkii aminin azot atomuna baglh alkil grubu elektron verme egilimi
(+1 etkisi) gosterir. Amin azotunun ortaklasmamis elektron ¢ifti bu etkiden dolay1 daha kolay
bag olusturabilir ve aminin bazlik kuvveti artar. Ornegin; metilamin amonyaktan, dimetilamin
de metilaminden daha kuvvetli bazdir. Ugiincii metil grubu, indiiktif etkiyi artrmakla beraber,
bazlik kuvvetini azaltir. Clinkii {i¢ metil grubu daha ¢ok saha kaplar ve azota bagh ii¢ tane
grubun itici giiciinden dolay1 bir elektron ¢ifti alicisi (asit) azot atomuna daha zor yaklasir.
Diger taraftan, azot atomuna baglanan elektron g¢ekici bir grup bazlik kuvvetini azaltir.
Ornegin; anilinin bazlik sabiti alifatik aminlerin bazlik sabitlerinden ¢ok daha kiigiiktiir.
Clinkii aromatik halka elektron cekeci (asitlestereci) dir. Anilinin rezonans yapilar: Sekil

4.12°de gosterilmistir (Uyar, 1976).

H H H B Ha /HH .
xN/ “‘“w/ BT \w/

0 - 00U

Sekil 4.12 Anilinin rezonans yapilar1 (Uyar, 1976).

Aminlerin kiiclik molekiillii iiyeleri gaz olup, suda ¢oziinebilirler ve amonyak ya da balik gibi
kokarlar. Ucten yediye kadar karbon tasiyanlar sivi, daha biiyiikk molekiiller katidirlar.
Cogunun kokular1 kotii olmakla beraber tuzlar1 kokusuzdur. Bu tuzlara amonyum tuzlar1

denir. Cizelge 4.2°de bazi aminlerin fiziksel 6zellikleri verilmistir (Uyar, 1976).
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Cizelge 4.2 Bazi aminlerin fiziksel 6zellikleri (Uyar, 1976)

Adi Formiilii KN. (EN.)’C Kb
Amonyak NH; -33.4 1.8X107°
Metilamin CH;NH, -6.5 5X107
Dimetilamin (CH3),NH 7,4 7.4X10"
Trimetilamin (CH3);N 3.5 7.4X107
Etilamin C,HsNH, 16.6 5.6X10™
n-Propilamin CH;CH,CH,NH, 48.7 4.7X10™
[zopropilamin (CH;),CHNH, 34 5.3X10™
n-Butilamin CH;CH,CH,CH,NH, 77 4X107*
tert-Butilamin (CH;);CNH, 43.8 3.4X10™
Anilin CsHsNH, 184 5.4X107°
Diemetilanilin CsHsN(CH:), 193.5 2.4X107"°
p-Toluidin p-CH3C¢H,NH, (43.7) 2X10”
o-Nidroanilin 0-O,NC¢H4NH, (71.5) 1.5X10™

Aminlerin etkilesmeleri c¢esitli sekillerde olabilmektedir. Aminler bazik olduklarindan
asitlerle etkileserek suda c¢oziinebilen tuzlar verirler. Aminler tipki amonyak gibi alkil
halojeniirlerle etkilesir ve ikincil amin, {icilinciil amin ve kvarterner amonyum tuzlarini
verirler. Hofmann, bir birincil amin metil iyodiirle iyice metillenirse bir kvarterner amonyum
iyodiir tuzunun olugmaktadir. Amonyum iyodiir giimiis oksitle etkilesirse amonyum hidroksit;
ve bu amonyum bazinin 1sitilmasiyla da trimetilamin ve bir ucunda ¢ift bag tasiyan bir olefin
meydana gelir. Bu olefin ilk maddedeki alkil grubundan olusur. Buna gore, son olarak
meydana gelen iirlinlere bakilarak bastaki birincil aminin yapismin aydinlatilmas: olasidir.
Etil aminden ¢ikilarak gerceklesen boyle bir etkilesmenin gidisi denklem (4.15), denklem
(4.16), denklem (4.17)’de goriilmektedir.

CH,4
C,HsNH, + 3CH3l — C2H5-1|\I+-CH3I‘+2HI (4.15)
CH,4
Etilamin Trimetil etil amonyum iyodiir
CHsN'(CH;);I" + AgOH —»  C,HsN' (CH;);0H + Agl (4.16)

Trimetil etil amonyum hidroksit
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CH;
| 1S1
CoHs -NT - CH30H —= CHy;=CH; + (CHzslN + HO (4.17)
|
CH;

Etilen Trimetilamin

Birincil ve ikincil aminler asit anhidritleri ya da asit kloriirleri ile etkilestirilirse azota bagh

R-CZ
hidrojen agil grubu, ™\ ile yer degistirir ve bu olaya agillenme denir. Her iki halde

de N-alkil amitler olusur. Olusan N-etilasetatin denklemi 4.18°de verilmistir.

a of
0]
7 / 4.18
C2H5 -N + ( CH3 - C/H, o —> CH3 -C-N C2H5 + CH3COOH ( )
\ 2
H
Etilamin Asetik asit anhidridi N-etilasetamit

Denklem (4.19)’da verildigi gibi analit ise anilinin agillenmesiyle olusur:

- I 0
2 4.19
+ CH-C-CI — CHy-C-N — . HC (+19)
Anilin Asetil kloriir Asetanilit

Ugiinciil  aminler, azot atomu iizerinde hidrojen tagimadiklarindan, amidlere
dontstiiriilemezler. Aminleri, grup baglama 6zelliklerinden yararlanarak, birincil, ikincil ve
iiclinciil diye smiflara ayirmak olasidir. Bu is i¢in kullanilan yontemlerden biri Hinsberg
denemesidir: Hinsberg denemesinde asit kloriir olarak benzen sulfonil kloriir, CsHsSO,CI,
kullanilir. Birincil aminler benzen siilfonil kloriirle etkileserek alkalilerde ¢6ziinebilen N-alkil
stilfonamitleri verirler. Azot atomu tizerinde kalan hidrojen, siilfonil grubunun elektron ¢ekici
ozelliginden dolayr asidiktir. Bu yiizden amit alkali denklem (4.20)’de goriildigi gibi
cozeltide ¢bziinebilir (Uyar, 1976).
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H

SO,— 1 \( SO,-N-R 4.20)
+ N-R —> +  HCI '
H/

Benzen siilfonil (bazda ¢6ziinebilir)

Klorur

Benzen siilfonil kloriirle etkilesen ikincil amin, asidik hidrojen tasimadigindan denklem

(4.21)’de goruldiigii gibi alkalilerde ¢oziinemez.

R
— SO, — 1 H\ SO N/
-
+ N-R — N (4.21)
R + HCI
R

(Bazda ¢oziinmez)

Ugiinciil aminler denklem (4.22)’de gériildiigii gibi benzen siilfonil kldriirle etkilesemezler.

SO,CI R
+ N-R — Etkilesmez (4.22)
AN
R

Amin iizerinde yer degistirebilecek hidrojen yok.

Nitrit asidi kararsiz oldugundan istendigi zaman, etkilesme ortaminda sodyum nitrit ve bir

mineral asidinin muamelesinden elde edilir.
Na'NO, + HCIT — Na'Cl' + HNO, (4.23)

Amonyak nitrit asidi ile muamele edilirse, 1s1 etkisinde azot ve suda bozunan amonyum nitridi

verir (Uyar, 1976).

NH;3 + HNO, —— NHNO, (4.24)
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181
NH4NO; ——— > N, +2H,0 (4.25)
Birincil aminlerin nitrit asitiyle verdigi etkilesme de amonyaginkine benzemektedir. Burada
azot ve sudan baska bir de alkol meydana gelir. Etkilesmenin gerceklesebilmesi i¢cin amin,

sulu sodyum nitrit ¢ozeltisiyle asidik ortamda muamele edilir.

R—— NH, +O N OH - R—— OH + H,0 + N, (4.26)

Denklem etkilesmenin gidisini ¢ok basit sekilde gostermektedir. Gergekte ise daha karisiktir.
Once kararsiz bir diazonyum iyonu olusmaktadir. Daha sonra dianzonyum iyonu bozunur ve
bir azot molekiilii ile bir karbonyum iyonu meydana gelir. Pozitif karbonyum iyonu ya negatif

bir iyonla birlesir ya da bir proton yitirerek olefine doniisiir (Uyar, 1976).

CH3 - CHzCHzCHz - NH2 .HCI + NaN02 e (427)

n-Butilamin hidroklorir

CH; -CH,CH,CH, -N* == N: + H,0 + OH" + NaClI

Diazonyum iyonu

H
|

CH; - CH,CH,CH,N'= N —» CH;-CH,CH, - (|:+ +N, (4.28)
H

Karbonyum iyonu
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H
|
CH,;-CH,-C = CH,
—H** 1-Buten
H HHH
L o |
n- Butil kloriir «— H— C-C-C- T@ —  n- Butil alkol
||
H HHH

f

H H
cr ||
sec- Butil kloriir ~—<—— CH;- C| % CHy — 5 sec-Butil alkol
H
-H'

CH;-CH=— CH-CH-CH,

2-Buten (4.29)

Ikincil aminler nitrit asidiyle ndtr N-nitrozo bilesiklerini verirler. Bu bilesikler sar1 renkli

yaglar olup diger aminlerden kolayca ayrilabilirler.

S~

N-H+H-O-N=0— N-N=O +H,0 (4.30)

s\ =
AN

Ucgiinciil aminler nitrit asidiyle birincil ve ikincil aminlerindeki gibi bilesikler vermezler.

Ancak nitrit tuzlar1 olusturabilirler.
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= /R

~N: + HONO R -N:H| ONO’ (4.31)

AN

Amin nitrit tuzu

Aminlerin nitrit tuzlar1 bir alkali ile muamele edilirse aminler yeniden agiga ¢ikarlar.

Alfabetik aminlerin nitrit asidi ile verdigi etkilesmeler daha ¢cok aminleri tanima ve ayirma
islemlerinde kullanilir. Her iki halde de birincil aminler pargalanir. Diger yonden, aromatik
birincil aminlerin nitrit asidiyle etkilesmesinden diazonyum tuzlar1i denen ara iriinler

meydana gelir (Uyar, 1976).

NH, 0-5 °C Ny'Cr (4.32)

+ 2HCI + NaNO, —> + NaCI + H,O

Benzen diazonyum klortir

Diger usiillerle elde edilemeyen ya da elde edilmesi ¢ok zor olan bir ¢ok {irtinler dianzonyum

tuzundan sentez edilir (Uyar, 1976).

4.1 Adezyonu Saglayan Gruplar

Dis yiizeyi ile kimyasal baglant1 olusturma ¢alismalarinda, disin kimyasal yapis1 dnemlidir.
Dentin yaklagik % 75 hidroksilapatit ve % 20 polipeptik (kollagen) ihtiva edip, kalan kisim
tubuluslar i¢indeki sulu soliisyonlardir. Mine ise yalnizca % 1 protein ve % 97 hidroksilapatit
ihtiva etmektedir. Dolayisiyla mine ile kimyasal baglant1 hidroksilapatit ile birlesmeyi
icermektedir. Hidroksilapatit ile baglant1 yapan sistemler hem mine hem de dentinle bag
olusturmakta, ancak mine ile olan baglant1 kuvveti dentine gore daha ytiksektir. Dentin, dentin
proteinlerinde mevcut olan -NH gruplarinin reaktif grup olarak dentin adesivlerinde
kullanimlarina olanak vermektedir. Bu tip adezivlerde dentine baglant1 artarken mineye

baglantida bir degisiklik olmamaktadir (Nayir, 1999).

Reg¢ine esasli restoratif materyaller dentine veya mineye ciftlesme ajani kullanilarak

baglanmaktadirlar. Ciftlesme ajanmnin esasi, biri dis yapisi ile reaksiyona giren digeri ise
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re¢ineyle baglant1 yapan difonksiyonel bir molekiilden olusmasidir. Sekil 4.13’te gosterildigi
gibi ucun biri digin yiizeyi ile kimyasal baglantiya girerken, digeri recineye baglanir.
Kullanilan metot ¢iftlesme ajan1 temiz, kuru dis yiizeyine uyguladiktan sonra kompozit recine
dolgunun yapilmasidir. Ciftlesme ajanlar1 Sekil 4.14’te gosterilen genel formiile sahip olup,
M regineye kopolimerizasyonla baglanan metakrilat grubu belirtirken, X dis ylizeyi ile
reaksiyona giren reaktif grubu ve R’ de baglayici ve yerlestirici grubu olusturmaktadir (Nayir,
1999).

T

Baglayici ajan

2L

Dis yiizeyi

Sekil 4.13 Baglant1 ajaniyla saglanan baglanma a) Restoratif re¢ineyle baglant1 kuran kisim
b) Disle baglant1 kuran kisim (Nayir, 1999)

CH,
|

CH, - C
|
C-0-R-X

0)

M-R-X
Sekil 4.14 Recine-dis ¢iftlesme ajanmin genel yapisal formiilii (Nayir, 1999)
Sekil 4.14’te X mine ve dentinle etkilesime giren kimyasal grubu gosterir. R X’1 metakrilata
baglayan grubu gostermektedir.

Dentinin inorganik yapisina baglant;; Bu amacla kullanilan ilk molekiiller Sekil 4.15°de
gosterilen N-fenilglisin-glisidilmetakrilattir (NPG-GMA). N-fenilglisin grubu ile disin

kalsiyumu arasinda jelasyon olusurken (Sekil 4.16) polimerizasyon esnasinda metakrilat
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grubu re¢ineye baglanmaktadir (Nayir, 1999).

o © OH O cH
|| |

| | |
HO-C-CH,-N-CH,-CH-CH,-O-C-C=CH,

Sekil 4.15 N-fenilglisin-glisidilmetakrilat (NPG-GMA)’1n yapisal formiilii (Nayir, 1999)

O I
|
CH,

O:C-CHz-N-CHz-CH
| |
0] OH

N

[PAVAVAVAV VR VAVAVAV AV V) [VaVAVAVAVAVAVAVAVA VAV V)l
Dis yiizeyi

Sekil 4.16 Dort disle NPG-GMA arasindaki baglantiy1 gosteren sema (Nayir, 1999)

NPG-GMA Sekil 4.14’te verilen formiile uygulandiginda, X’in N-fenilglisin oldugu
goriilmektedir. Baglant1 olusumu disin kalsiyumu ile oldugu i¢in, bu tip ¢iftlesme ajanlarinin

mineye olan baglantis1 (5 MPa ) dentine olan baglantisindan (2 MPa ) daha fazladir.

Kalsiyum ile jelasyon yapan bir bagka ¢iftlesme ajan1 Sekil 4.17°de goriilen 4-META’dir. Bu
adevizle dentinde 2 Mpa’lik bir baglant1 kuvveti elde edilmektedir. 4-META dis hekimligi

alasimlarinin reginelerle baglantisinda adeziv olarak kullanilabilmektedir (Nayir, 1999).
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0 © OH O cH
| |

| | |
HO-C-CH,-N-CH,-CH-CH,-O-C-C=CH,

(a)
CH;
|
CH2 =C co
|
C-0-CH,-CH,-0-CO—] \
I 0
CcO /
M R X
(b)
Co,
M R \
Ca+2
coz/

Sekil 4.17 4-META’nin yapis1 ve dis yapigma mekanizmasi
a) 4-META’nin yapis1 b) 4-META disin kalsiyumuna baglanmas1 (Nayir, 1999)

NPG-GMA ve 4-META’nin dentine olan baglantilar1 ferrik veya aluminyum iyonlar1 gibi
mordan iyonlar ile muamele edilerek arttirilabilmektedir. Jelasyon yapici uclarla reaksiyona
girebilecek iyonlarla yogunlasmis bir yiizey meydana gelmektedir. Ornegin, dentinin ferrik
klorit ile muamelesi NPG-GMA’ nin dentine olan baglantisin1 2 MPa’den 10 MPa’la ve 4-
META ‘nin baglantisini ise 2 PMPa’ dan 18 MPa’la ¢ikarmaktadir.

Adezyon saglamak ic¢in, dentin iki asamada islem gormektedir. ilk asamada

hidroksietilmetakrilat (HEMA) ve maleik asit kullanilir. Ikinci asamada nem dentin ile sik1
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temas yapabilecek hidrolil monomerler kullanilir. Asit dentinin smear tabakasini eritir ve
erimis dentin, HEMA ve maleik asit karisimi ile, maleik asitin kalsiyum ile akrilik asite
benzer sekilde reaksiyona girebilme 0Ozelliginden dolayi, alttaki dentine siki bir sekilde
tutunmaktadir. Daha sonra HEMA ve Bis GMA karisimindan olan ve 1sikla aktivite edilen
adeziv re¢ine uygulanmasidir. HEMA recineye bazi hidrofilik 6zellikler saglar, tek basina
Bis-GMA ile saglanan temasa gore re¢inenin dentin ile daha fazla temas etmesini
saglamaktadir. Bu materyalin dentinle baglantisi, asitlenmis mine kompozit baglantis1 olan
18 MPa ‘dir .Yukarida anlatilan sistem mine ile baglanti i¢in kullanilabilir. Bu durumda ilk
kademe yapilmaz, ¢iinkii muamele edilecek smear tabakasi yoktur. Isikla aktivite edilen
adeziv regine asitlenmis mineye tatbik edilmektedir ve polimerizasyon saglanmaktadir. Elde
edilen baglant1 kuvveti 23 MPa civarindadir. Benzer esaslara dayanan bir baska sistemde,

smear tabakasini eritmek i¢in, maleik asit yerine aliminyum oksalat kullanilmaktadir.

Esas olarak dentinin inorganik komponentine baglanan bir baska ¢iftlesme ajan1 reaktif fosfat
gruplar1 igermektedir. Bunlardan birinin yapist Sekil 4.18’de gosterilmektedir. Arayiiz
baglantis1 fosfat iizerindeki negatif yiikler ve oklarla belirtilen dentin ylizeyindeki pozitif
kalsiyumlar arasinda ¢ekim ile saglamaktadir. Bu tip adezivlerle dentinde saglanan baglanti
yaklasik 5 MPa civarindadir; ancak nemli bir ortamda bu baglantinin dayaniklig: siiphelidir.
R-0-P baglantisinin hidrolize olarak baglantida azalmaya yol ac¢tig1 diistiniilmektedir (Nayir,
1999).

(a)
CH,
|
CH=C ?H
|
C-0-CH,-CH,-O-P=0

I
0 0



(b)

Dis
Yiizeyi

Sekil 4.18 Adesiv olarak kullanilan fosfat esterlerinin yapist
a) Aromatik fosfat ve HEMA’dan olusan ester b) Dise baglanma mekanizmas1 (Nayir, 1999)

Sekil 4.19°da Bis-GMA’ nin fosfat1 klorla yer degistirmektedir Bu tip bilesikler Bis-GMA ve
fosforoksiklorit (POCI; ) arasindaki reaksiyonla meydana gelmektedir. Disin kalsiyumuna
baglanti, kismi1 negatif yiikleri olan klorlar araciligi ile olmaktadir. Bu durumun bir baska
aciklamasi ise, klorofosfat gruplar1 dentin yiizeyindeki nem ile hidrolize olarak Sekil 4.20°
deki gibi reaktif gruplar olusturmalaridir. Dentinin kalsiyumu ile baglant1 Sekil 4.18’deki gibi
ilerlemektedir. Ag¢iga ¢ikan hidroklorikasit yiizey dentinin ve eger saglam kalmissa smear
tabakasmin yapisini degistirerek baglantida rol oynayabilmektedir. Ciftlesme ajani ile dentin
arasindaki bu tip reaksiyon sonucu olusan baglant1 kuvveti yaklasik 3-5 Mpa’dir. Baglantinin

dayaniklilig1 diger fosfanat gruplarinda oldugu gibi morolizden etkilenmektedir (Nayir, 1999).

CH; CHj
CHZZ‘C ‘CHs ‘C=CH2
C-O-CHZ-CH-CHZ-O@C@O-CHZ-CH-CHZ-O-C
I S
Cl—P—CI ClI— P—CI
O O

Sekil 4.19 Bis GMA’nin kloro-fosfat esterinin yapisi (Nayir, 1999)
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CI OH

| |
M-R-O-P=0+H,0 —> M-R-0-P=0+2HCI

| |
CI OH

Sekil 4.20 Bis GMA klorofosfatin nemle reaksiyonu (Nayir, 1999)

Ciftlesme ajanlarmin ¢ogu polimerize olabilen, dis yapisi ile reaksiyona girebilen gruplar
thtiva eden monomerlerdir. (Bis-GMA tiirevleri ) Gerekli baslatic1 ve aktivatorlerin varliginda
hemen polimerize olmaktadirlar. Bunun i¢in iiriinlerin bazilar1 biri kimyasal aktivatorii (yani
tersiyer amini), diger polimerizasyon basglaticisin1 (yani peroksiti) ihtiva eden, iki
komponentten olusturmaktadirlar. Yillar boyunca kimyasal aktivasyonun, 1sikli sistemlerle
degismesi egilimi ortaya ¢ikmistir. Sonug olarak, mevcut iiriinlerden bazilar1 adezivi ve 1518a

kars1 duyarl polimerizasyon aktivatdriinii ihtiva eden tek komponentli sistemlerdir.

Yukarida anlatilan adeziv sistem, adezivin dentinin inorganik kismindaki kalsiyuma kars1
olan affinitesinden yararlanilmaktadir. Sonu¢ olarak, materyaller esas olarak dentin adezivi
olarak gelistirilmelerine ragmen, hepsi mine ile daha iyi baglant1 yapmaktadirlar. Dentin
kollageni ile ve adezivlerin reaktif gruplari arasinda direkt baglantinin miimkiin oldugu
diisiiniilmektedir. Ornegin, bu adezivlerin klorla yer degistirmis fosfat gruplar1 kollagen
icindeki hidroksil veya amin gruplar1 ile reaksiyona girebilmektedir. Benzer sekilde 4-META
icindeki karboksilik asit anhidriti benzer reaksiyona ugrayabilmektedir. Ancak, bu
sistemlerdeki baglantinin  kalsiyum ile olan baglantiya gore c¢ok diisik oldugu

diistiniilmektedir.

Yeni gelistirilen bir materyalin fosfat-kalsiyum baglantisi ile dentinin hidroksilapatit kismina
baglanti, dentinin kollagenine yiizey modifiye edici unsurlarla tutunma ve smear tabakasina
ve dentin tubuslarina i1yi dagilma ve islatma ile mekanik tutunma gibi iic adezyon
mekanizmasini1 birden kullandigi belirtilmektedir. Poli(hekzametilen biguadin) hidroklorit
ylizey aktivitesinden dolayr bilinen bir soliisyondur ve dentin primer olarak
adlandirilmaktadir. Bu materyalin elektrostatik baglanti mekanizmasi ile kollagen ile
reaksiyona girdigi belirtilmektedir. Muamele ayrica bir fosfat iceren metakrilat olan ciftlesme
ajan1 dagilmasini, 1slatmasini ve niifuzunu artirmaktadir. Bu ajanla baglant1 primer siiriilmiis
dentin yilizeyi ve ¢iftlesme ajanmin fosfat gruplari ve dentin kalsiyumu arasindaki 6zel

reaksiyonla oldugu sanilmaktadir. Dentin primerin kullanilan diger sistemlere gére daha az
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asidik olmasi nedeniyle bu islemler esnasinda smear tabakasinin biiyiik oranda bozulmadan
kaldig1 samilmaktadir. Sonu¢ yapi, kompozit recineyi kitle dentinine baglayan, dentin ve
ylizeyindeki smear tabakasini i¢ine alan niifuz edici matriks olarak diisiiniilebilir. Bu sistemin
ikincil bir avantaji, kavite i¢inde kalabilen ciirtik yapic1 bakteriler iizerinde, dentin primerinin
antibakterial aktivitesidir. Smear tabakasini ortadan kaldirmak i¢in asit kullanan adezivlerin
aslinda dentin tubuslarina mekanik tutuculuk saglayan sistemler oldugunu gosteren veriler
gittikce artmaktadir. Eger dentinin asitlenmesi tehlikeli degilse, daha kuvvetli ve dayanikli

baglant1 olusturma olasilig1 mevcuttur (Nayir, 1999).

Kollagene baglanti; bazi adeziv sistemleri 6zellikle dentinin kollagenine baglant1 yapmak
amact ile gelistirilmislerdir. Kollagenin bazi reaktif gruplarinin olmasi bunu miimkiin

kilmaktadir. En fazla ilgi ceken gruplar hidroksil ve amin gruplaridir.

Bu ticari iriinde adezyon, izosiyanat gruplarmin hem hidroksil hem de amin gruplar: ile
girdigi ilave reaksiyona dayanmaktadir (Sekil 4.21). Dentinde 4 MPa civarinda baglanti
kuvveti saglanirsa da, baglant1 kuvveti degiskenlik gdstermekte ve dentinin yiizeyindeki
nemden etkilenmektedir. Izosiyonat gruplar1 su ile ok hizli reaksiyona girerek kollagen ile

reaksiyonu engellemektedirler.

Kollagen
VNANAANNANNANNNNNNNNNNNNANNNN NN AN NN NANNNNNN
| |
NH, OH
wnworrononorwvnrvnovvvrwvnnwws NCO NN NCO
Adesiv Adesiv
Kollagen
M\MMNMTVWA/WVMMMJW
NH (|)
|
Ay NH— CO vvvvuvvvuvnnnne — NH—CO
Baglanmig Adesiv

Sekil 4.21 Reaktif izosiyonat gruplar1 kullanarak kollagene baglanma (Nayir, 1999)
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Bir bagka markada ise adezyon, aldehit gruplar1 ile amin gruplar1 arasindaki hizli reaksiyona
dayanmaktadir (Sekil 4.22). Adevizin aktif komponentleri Sekil 4.23°te gosterildigi gibi
glutaraldehid ve hidroksietilmetakrilattir (HEMA). Baglantiy1 aldehit ve amin gruplarmin
adeziv bir baglant1 olusturdugu kompleks bir reaksiyon olusturmaktadr ve HEMA
glutaraldehid ile dentin yiizeyinde reaksiyona girerek, polimerize olabilen ve dentine baglanan
bir metakrilat grubu olusturmaktadir. Bu da restoratif recine ile olan adeziv baglantiy1
kopolimerizasyon ile tamamlamaktadir. Optimal sonuglar i¢in dentinin smear tabakasinin
kaldirilmas1 gerekmekte ve bu amagla etilendiamintetraasetik asit (EDTA) kullanilmaktadir.
Sonu¢ olarak elde edilen baglant1 kuvvetinin asitlenmis mine kompozit baglantis1 olan 18

MPa oldugu bildirilmektedir (Nayir, 1999).

Kollagen
[VaVAVAV AV VAVAVAV VAU VAV AVAV AV AV AV AUAVAV VAV VAV AV AUV AVAVAV VAT AVAY VAV AV AV V)

|
NH,

M v vnnnnnnnnnne CHO

Aldehit l
Kollagen
N + H,0

M vnannnnnnnnes CH

Sekil 4.22 Reaktif aldehit gruplar1 kullanarak re¢inenin kollajene baglanmasi (Nayir, 1999)
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CH,
CH,CHO |
| CHZ = C
CH, |
| C-0-CH,-CH,-OH
|
CH,CHO .
|
0

Glutaraldehit Hidroksietilmetakrilat (HEMA)

Sekil 4.23 Glutaraldehit ve HEMA igeren ticari bir adeziv (Nayir, 1999)

Ele alman 1iki adezivde de baglant1 kollagen ile olmakta ve mineye baglanti
olusturmamaktadir. Dis ylizeyinin uygun sekilde muamelesi ile baglant1 i¢in mevcut amino
gruplarmi artirarak mineye baglantinin saglanmasi ve dentine olan baglantilarinin arttirilmasi

fikri ortaya atilmistir (Nayir, 1999).
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5. KONU ILE ILGILI YAPILMIS CALISMALAR

Dishekimliginde dise yapisma 0Ozelligini saglamak i¢in akrilik esasli monomerler
kullanilmistir. Yeni monomerleri sentezlemek icin farkli yOntemler kullanilmis ve
monomerlere adesivlik 06zelligi kazandirilmistir. Bu konuyla ilgili ¢esitli caligmalar

yapilmistir.

Moszner N ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismada trietilamin (TEA) katalizorii kullanarak
tetrahidrofuran (THF) ¢oziiciisii igerisinde 1,3-bis(metakrilamit)-2-hidroksipropan ve fosfor
oksikloriiriin  fosforilasyonu ile 1,3-bis(metakrilamit)propan-2-yl  dihidrojen fosfat
sentezlemisleridir. Yeni monomerin yapismi IR, 'H NMR, C NMR ve *'P NMR
spektroskopileri, elemental analiz ve kiitle spektrometresi ile karakterize etmislerdir.
Monomerin suda, etanolde, sulu THF’de ¢o6ziindiiginii ve dihidrojen-fosfat esasl
metakrilatlarla  karsilastirildiginda  hidrolitik kararhiligin yiiksek oldugunu gormiislerdir.
Sentezledikleri altinda 55-75 °C’de 2,2-azoisobutyronitrile (AIBN) ile etanolde
homopolimerize etmislerdir. Yeni monomerin ¢ozeltisinin kuvvetli asidik oldugunu ve mine
ve dentin uygulamalarimin kolay oldugunu gozlemlemislerdir. Ayrica yapiskan 6zelliklerini

Olemiisler ve sitotoksik etki gostermediklerini gormiislerdir.

Kuvvetli asidik bis(metakrilamit)in adesiv 6zelliklerini arastirmislar, uygun self-etching mine-

dentin modeli adesiv 6zellikli monomerler igeren baglanma dayanimini 6lgmiislerdir.

Sentezledikleri monomerin ¢oziiniirliigii yiiksek, hidrolitik kararliliga sahip, reaktivitesi

yiiksek, ¢apraz baglanma 6zelliklerine sahip olduklarini gormiislerdir (Moszner vd., 2006).

Sahin G. ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada t-butil a-bromometakrilata dayali yeni
aromatik mono- ve difosfonat monomerleri dental kompozitlerde kullanilmak i¢in
hazirlanmistir.  Monomerlerin sentezi lic basamakta gerceklestirilmistir: fenol veya
hidrokinonla dietil fosfitin reaksiyonu, lityum diisopropilamidle o-hidroksiaril fosfonatin
reaksiyonu ve trifloroasetik asitle monomerlerin t-butyl ester gruplarmin se¢i¢i hidrolizi diger
karbonik asit iceren monomerleri vermistir. Gliserin dimetakrilat ve trietilen glikol
dimetilkrilatla sentezlenmis monomerlerin fotopolimerizasyon davranislar1 151k baslatict
olarak 2,2’-dimetoksi-2-fenil asetofenonla 40 °C’de 1sik farkli tarama kalorimetresiyle
arastirilmistir.  Monomerlerin t-butil gruplarmin hidrolizi, reaktivite ve monomerlerin
polimerizasyon hizi ile arttirilmistir. Asit monomerlerin karigimlarinin polimerizasyon
hizlarinin  trietilen gliserin dimetakrilat ve gliserin dimetakrilatin homopolimerizasyonu

polimerizasyon hizlarma benzerlik gosterdigini bulmuglardir.
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Yaptiklar1 calisma sonucunda karboksilik asit igeren monomerlerin polimerizasyon hizi ve
TEGDMA ve GDMA gibi ticari dental monomerlerin doniistimii ve azalma olmadan adesiv
ozelliklerin artmasimi bekledikleri ve bu konuda c¢alismalarinin devam edilecegini

sOylemislerdir (Sahin vd., 2006).

Ogliari, F. ve arkadaglarnin amac1 mikrogerilme kuvvetine karsi dentindeki asidik monomer
konsantrasyonunun etkisini 6lgmek amaci ile alternatif yol asidik bir monomer

sentezlemektir.

Arada bulunan hidroksipetil metil metakrilat (HPMA) p-toluensiilfonik asit katalizorliigiinde
1,5-pentanediol ile metakrilik asit esterifikasyon vasitasiyla sentezlenmistir. Reaksiyon
dengesini korumak i¢in, esterlestirme ile olusan su ti¢ farkli yontemle uzaklastirilmistir: susuz
sodyum siilfat, molekiiler elekler veya azeotropik damitmadir. Soguk asetonda olusan fosfor
pentoksit (4,82 mmol) bulamaci, HPMA’nin 29 mmolii yavas yavas huni ile eklenmistir.
Reaksiyon bittikten sonra solvent buharlastirilmis ve iirtiin IHNMR ve FTIR ile karakterize
edilmistir. Fosfat monomeri kiitlece % 0,15, 30, 50, 70 ve 100 konsantrasyonlarinda self-etch
olarak adlandirilmistir. Clearfil SE Bond ticari referans olarak kullanilmistir. Dentine karsi

mikrogerilme bag giicii degerlendirilmistir (n=20).

En vyiiksek verim, azeotropik distilasyon kullanildiginda % 62 olarak elde edilmistir,
molekiiler elekler ile reaksiyon ekonomik degildir. Monomerdeki fosforik fonksiyonel grup
bagi %100 nicel verimle basariyla gergeklestirilmistir. Asidik monomer konsantrasyonu
onemli Olciide bag kuvvetini etkilemistir ve en iyi sonu¢ % 50 asidik monomer
kullanildiginda alinmistir. Bu ¢aligmada anlatilan sentez yollar1 gelismis fosfat monomerleri

icin gegerli alternatifler ileri stirmiislerdir (Ogliari vd., 2007).

Vijayanand P.S. ve arkadaslar1 yeni metakrilik monomer, 4-nitro-3-metilfenil metakrilat
(NMPM) trietilamin katalizorii varliginda metakriloil kloritle etil metil ketonda ¢6ziinerek 4-
nitro-3-metilfenolin reaksiyonu ile sentezlenmislerdir. Glisidil metakrilatla ve NMPM’nin
homopolimerleri ve kopolimerleri farkli bilesimlerde serbest radikal baslaticis1  benzoil
peroksit kullanilarak 70 °C ‘de EMK ¢oziiciisiinde —serbest radikal polimerizasyonuyla
sentezlenmistir. Calismalarinda homopolimer ve kopolimerler FTIR, "HNMR ve *C NMR
spektroskopik teknikleri ile karakterize edilmistir. Coziiniirliik testleri ¢esitli polar ve non-
polar c¢oziiciilerde test edilmistir. Kopolimerlerin molekiiler agirhigi ve kopolimerlerin
polidispersitesi endeksleri jel gecirgenlik kromatografisi kullanilarak belirlenmislerdir.

Kopolimerlerin camst gecis sicakliginin  NMPM bilesimindeki icerigin artmasi ile
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yiikseldigini belirlemislerdir. Hava ile gerceklestirilen polimerlerin termogravimetrik
analizleri NMPM igerigindeki kopolimer artis ile termal kararlilik gosterdigini bulmuslardir.
Kopolimer bilesimini 'HNMR spektrumu kullanilarak belirlemislerdir. Monomer reaktivite
oranlar1 Fineman Ross ve Kelen—Tudos metodlar1 gibi geleneksel yontemlerin uygulayarak

belirlemislertir (Vijayanand P.S. ve arkadaslari, 2007).

Mou L. ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada dis kompozitlerinde kullanmak i¢in yeni
fosfonik asit monomeri dietilarilfosfonatin katalizér esliginde yeniden diizenlenmesiyle
hazirlanmistir.  Yaptiklar1 ¢aligmada, bir asit-fonksiyonel monomer hazirlamislardir.
Calismalarinda asit fonksiyonlu monomerler i¢eren dolgu malzemeleri mevcut oldugunu,
alifatik olduklarmi ancak bunlarla sentezlenen dolgularin nispeten zayif mekanik 6zellikleri
gosterdiklerini soylemislerdir. Sekil 5.1°de yapisi1 goriilen aromatik monomerlerin, dis
hekimliginde yaygin olarak kullanilan aromatik dimetakrilat monomerler ile yapisindaki

benzerlikten dolay1 mekanik 6zellikleri gelismis malzeme elde edilecegi tahmin edilmektedir.
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Sekil 5.1 Asit monomeri

Monomer yapisma takilan fosfonik fonksiyonel grubu ile kalsiyum iyonlarinin dis yiizeyine
jelasyonu dolayisiyla da biyouyumlulugun ve adezyonun artmasiyla sonuglanacagini

sOylemislerdir.

Sekil 5.1°deki yeni monomerin iyonik ya da radikal polimerizasyonu miimkiindiir. Sekil
5.2’deki 2,2-dibromobisfenolle ve trietil fosfitin ve ¢ok c¢esitli kosullar altinda O-dimetoksi
benzerlerinin Michaelis-Arbuzov reaksiyonuyla Sekil 5.6’daki aril fosfonatin olusumunu
arastirmislardir ve biitlin bu girisimlerin basarisiz oldugunu belirtmislerdir. Yaptiklar1
calismalardan elde ettikleri bulgular ile Michaelis-Arbuzov kosullar1 ve ayn1 zamanda Hirao

modifikasyonlar1 ile di-O-izopropilden Sekil 5.3’teki dibromoaril eterin elde edilmesini
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arastirmislardir. Bir kez daha fosfonat grubunu yapiya katmada basar1 elde edememislerdir.
Farkli anyon olusum stratejisi uygulayarak istedikleri liriinii az miktarda elde ettiklerini NMR

ile dogruladilar.
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Sekil 5.2 2,2-dibromobisfenol Sekil 5.3 Dibromoaril eter

Sekil 5.1 deki monomerin basarili sekilde sentezi reaksiyonda incelenmistir. Sekil 5.4 teki
Bisfenol, NaH ve klorodietilfosfitle reaksiyona girerek ve sekil 5.5°teki di-O-fosfattan % 50
verim saglanmistir. Sekil 5.5°teki %75°lik verim, CCly ve trietilamin varhiginda dietil fosfitle
reaksiyona girerek elde edilmistir. -78 °C sicaklikta lityum diizopropilamidin 2.5 kat
fazlasiyla Sekil 5.5°teki diaril fosfatin reaksiyonu, tekrar kristalizasyon sonrasi % 86 verimle
ayrilarak Sekil 5.6’daki diarilfosfanatin elde edilmesiyle sonuclanmistir. Difosfonatin
ozellikleri 1H, 13C, ' NMR kullanilarak belirlendi. 1H NMR’inda 'H->'P’nin aromatik
halkalarin orto ve meta protonlarinin ¢iftlesmesi 6nemlidir. Aromatik halkalar BC NMR’mnda
Belp ile gosterilmistir. P NMR’inda Sekil 5.6’daki monomerin rezonansi fosfat olmas1
nedeniyle 06-21,54 olarak bulundugu halde; Sekil 5.5’teki monomerin rezonansi fosfat

olmasina ragmen 8-7,21 olarak bulunmustur.
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Sekil 5.4 Bisfenol  Sekil 5.5 Diaril fosfat Sekil 5.6 Diaril fosfonat
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Sekil 5.7 Trimetilsilil bromit Sekil 5.8 Fosfinat Sekil 5.1Asit monomeri

Reaksiyon fenolik fosfatin olusumuyla sonuglanarak, karboanyon merkezine fosfor girmesi ve
aromatik halkanm metalasyon yontemi ile orto iizerinden ilerler. Bu ¢alismalarin ilerleyisi ’lp
NMR ile takip edildi; fakat bu proses boyunca ara iirlin olusmamistir. Sekil 5.6’daki
difosfonat1 saglamak i¢in ¢ift fosfatin yeniden elde edilen ilk 6rnektir (Mou vd., 2000).

%50 verim saglamak i¢cin Sekil 5.6’daki arilfosfonat her iki fenolik fonksiyonlarin
alkinasyonlari, trietilaminin varlhiginda glisidolle gerceklesti. Her iki sonlandirmada birincil
hidroksi fonksiyonlarmin methakrilasyonu ya piridin varliginda methakrilol kloritle ya da
DMAP’nin katalitik miktarmin varliginda metakrilik anhidritle gerceklestirildi. Bu
esterfikasyon reaksiyonlarinda kolon kromatografisiyle ayrilan tek ve ¢ift esterlesme
driinlerinin olusumu goézlendi. Boylece elde edilen mono ester iki asilasyon ajanlarinin

ikisiyle diestere doniistiigli gozlendi.

Mou ve arkadaslarmin yaptiklar1 ¢alismada Sekil 5.8 ‘deki fosfinatlarin etil ester koruma
grubunu kaldirmak gerektigini soylediler. C-O bagmin olusumunun ve metakroil gruplarin
uzaklastirilmasmin inceledikleri asit-baz hidrolizi reaksiyonu ve prosediirlerinde son derece
disik verimle gergeklestigini ileri slirmiislerdir. Bunun sonucu olarak Sekil 5.7’deki
trimetilsilil bromidi kullanarak, Sekil 5.5’teki fosfonatlarla tekrar model koruma deneylerini
yapmislardir. Hidrolizden sonra disiloheksilamonyum tuzlar1 olarak Sekil 5.9 ve Sekil
5.10°daki fosfonik asitlerin sirasiyla %55, %99 verim eldesini basarmiglardir. Sulu
methanolle hidrolizlenerek fosfonat ester gruplarinin kaldirilmasini saglamak i¢in trimetilsilil

kullanmiglar ve Sekil 5.1°deki asit monomerini %60 verimle olusturmuslardir.
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Sekil 5.9 %55 verimle elde edilen Sekil 5.10 % 99 verimle elde edilen
fosfonik asit fosfonik asit

Ozetle, iyi verimde ¢ift fosfat reaksiyon islemiyle Sekil 5.1°deki fosfonik asidin sentezi

basariyla gelistirmislerdir (Mou vd., 2000).
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6. YAPI KARAKTERIZASYONU ve KULLANILAN CIHAZLAR

6.1 FTIR Spektrumu

Infrared absorpsiyon spektroskopisi, infrared 1sinlarm molekiiliin titresim hareketleri
tarafindan absorplanmas1 nedeniyle titresim spektroskopisi admi da alir. Infrared 1sinlarmin
dalga boylar1 780 nm’den 1000000 nm’ye kadar degisir. Bu aralik ¢cok genis oldugundan,
yakin infrared absorpsiyon bolgesi, orta infrared absorpsiyon bdlgesi, uzak infrared
absorpsiyon bolgesi, en ¢ok kullanilan absorpsiyon bolgesi, olmak iizere dort absorpsiyon
bolgesine ayrilarak incelenir (Gilindiiz, 2005). Bu bolgelerde kullanilan dalga boylar1 ve dalga

sayilar1 Cizelge 6.1’de verilmistir.

Cizelge 6.1 Infrared bolgesinde kullanilan 1smnlarm dalga boylar1 ve dalga sayilar:
(Giindiiz, 2005)

EBalge Dalga boyu, nm Dalga sayst, ol
Talkin T80 — 2500 12800 — 4000
Orta 2500 — 50000 4000 — 200

Tzak 50000 = 1000000 200 —10

Cok kullanilan 2500 — 135000 4000 — &70

Infrared absorpsiyon spektroskopisi hem arastirma islerinde hem de rutin islerde (kantitatif)
kullanilir. Ancak daha c¢ok arastirma islerinde kullanilir. Bunun nedeni infrared
spektrumlarmin birgcok maksimum ve minimum ihtiva etmesidir. Her maddenin kendine has
bir spektrumu vardir. iki maddenin spektrumu her bakimdan ayni olamaz. Bunun tek istisnasi
optik izomerlerdir. Bagka bir deyisle optik izomerlerin infrared spektrumlar1 aynidir. Organik
madde spektrumlarmin 6zellikle de 2000 cm™’den sonra gelen kismi daha ayrmntilidir.
Bilimsel aragtirmalarda daha ¢ok bu bolge kullanilir. Bundan dolay1 da bu bolgeye parmak izi
bolgesi denir ve spektrumu iki kat genisletilerek alinir. Boylece madde hakkinda ayrintili bilgi

elde edilir.

Ayrica infrared spektroskopisinin ¢ok dnemli bir baska yani, kromatografi caligmalarinda
detektor olarak kullanilmaktadir ve bu sayede kompleks karisimlarin ayrilmalar1 ve

bilesenlerin taninmalar1t miimkiin olabilmektedir (Giindiiz, 2005).
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6.1.1 Molekiiler Titresimler

Bir molekiil i¢inde atomlarin bagil yerleri (birbirine gore yerleri) kesin degildir. Cesitli
titresimler sonucu devamli olarak degisir. iki ve ii¢ atomlu molekiillerde bu titresimlerin tiirii
ve sayist bellidir. Ancak, daha ¢ok atomlu molekiillerde bunlarin tiirlinii ve sayisini
hesaplamak ¢ok gii¢ ve hatta imkansizdir. Boyle molekiillerde sadece titresim merkezlerinin
sayis1 degil, titresim merkezlerinin birbiriyle etkilesmeleri de isleri bir hayli karigtirir ve

icinden ¢ikilmaz hale getirir.

Titresimler esneme titresimleri, egilme titresimleri, kapling titresimleri, overton titresimleri,

kombinasyon titresimleri olmak iizere bese ayrilir.
Esneme titresimleri simetrik titresim, simetrik (simetrik olmayan) titresim ikiye ayrilir.

Simetrik ve asimetrik titresimlerde iki atom arasindaki bag uzunlugu devamli olarak degisir,

Sekil 6.1°de gortildiigii gibi baglar arasindaki agilarda bir degisme olmaz.

Egilme titresimleri diizlemde makaslama, roking, vaging, diizlem dis1 makaslama olmak {izere

dorde ayrilir.

Bu titresimler Sekil 6.2” de verilmistir. Bunlarda, molekiiller icinde bulunan baglar arasindaki

acilar devamli olarak degisir.

Sekil 6.2 Egilme titresimleri a) Diizlemde makaslama b) Roking c¢) Vaging
d) Diizlem dis1 makaslama (Giindiiz, 2005)

Sekil 6.1 ve Sekil 6.2 de verilen biitiin titresimler 3 ve daha ¢ok atomlu molekiillerde goriiliir.

Esneme titresimlerini daha iyi anlayabilmek i¢in, elle tutulur, gozle tutulur bir modelden
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yararlanilir. Buna mekanik model denir (Giindiiz, 2005).

6.1.2 infrared Cihazn

Infrared spektrofotometreleri numuneden gecen 1s1n frekanslarmi analiz ederek bir spektrum
haline getiren cihazlardwr. Frekans veya dalga boyu analizi, cihazda bulunan bir
monokromatdr vasitastyla yapilir. Infrared spektrofotometreler kalitatif analizler (yap1 tayini)
icin gelistirilen greytingli cihazlar, kalitatif ve kantitatif analizler icin gelistirilen fourier
doniisiimlii cok amaclh (multipleks) cihazlar, katilarin analizleri i¢in gelistirilen reflektans IR
fotometreleri, atmosferdeki organik maddelerin tayini i¢in gelistirilen dispersif olmayan

cthazlar olmak iizere dorde ayrilir.

Infrared cihazlar1 tek 15m demetli veya ¢ift 15m demetlidir. Cift 1510 demetli cihazlar, iyi
uygulandig1 zaman, havada bulunan gazlardan 6zellikle de CO, ve H,O dan (O, ve N, den

degil) gelen zemin absorpsiyonlarmi (giiriiltiilerini) sifira yaklastirr (Sekil 6.3).
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Sekil 6.3 Atmosferdeki CO, ve H,O buharmin tek ve ¢ift yollu IR spektrofotometreleriyle
alman spektrumlar1 (Giindiiz, 2005)

Sekil 6.3’te cift yollu spektrometrede referans i1sin demeti, bu gazlarin absorpsiyonunu
tamamen bertaraf edip tam bir gegirgenlik sagladigi halde, tek 1s1n demetli spektrofotometre

bunu yapamamakta ve gazlarin absorpsiyonu karistiracak duruma gelmektedir.

Tek 1sin demetli cihazlarda iki spektrum alinmasi gerekir. Bunlar zemin spektrumu ve
numune spektrumudur. Numune spektrumunda elde edilen Y ordinat (absorpsiyon) degerleri,
ayni frekansta zemin spektrumunda bulunan Y ordinat (absorpsiyon) degerlerine boliinerek,
numunenin gercek spektrumu elde edilir. Bu is ¢ift 15 yollu cihazlarda otomatik olarak
yapilir ve gercek spektrum dogrudan kaydedilir. Ancak, zamanimizda yaklasik biitiin kalitatif

ve kantitatif analizler, ¢ift 1510 yollu cihazlarla alinan spektrumlarla yapilir.

Infrared spektrumlari, Fourier doniisiimlii (transformlu) veya Hadamart doniisiimlii cihazlar
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vasitastyla da alinabilir. Fourier doniisiimlii cihazlarda Michelson interferometresi kullanilir.
Bu interferometre isinlarindan kirinim (interferens) olayimni gergeklestirmeye yarar. Buna
karsilik Hadamart degistiricili cihazlarda Fourier metodu kullanilmakta heraker ya dispersif

bir prizma veya greyting monokromatorii kullanilir (Giindiiz, 2005).

6.1.3 IR Spektrokopisinde Numune Hazirlama Teknigi

Hazirlanan numune kat1 halde, siv1 halde, ¢6zelti halinde, gaz halinde olabilir.

6.1.3.1 Katilarin IR Spektrumunun Alinmasi

Bir maddenin kati halinin spektrumu genellikle Nujol (s1v1 parafin) veya hekzaklorobiitadien
veya potasyum bromiir i¢inde alinir. Bu maksatla madde iyice toz edilir. Isin yansimasi ve
dagilmasini 6nlemek amaciyla maddenin pargaciklarmin boyutlar1 kullanilan 1sinlarin dalga
boyundan daha kii¢iik olmalidir. Maddenin gercek spektrumunu ortaya ¢ikarmak i¢in alinan
spektrumundan, bu spektrumda kullanilan yardimci maddenin (Nujol gibi) spektrumu

cikarilir.

Ortam olarak kullanilan KBr IR alaninda absorpsiyon yapmaz, KBr ile yapilan numune
diskleri uzun siire muhafaza edilebilir, maddenin konsantrasyonu istendigi gibi ayarlanabilir

seklinde 1yi olan yonleri vardir (Giindiiz, 2005).

6.1.3.2 Sivilarin IR Spektrumunun Alinmasi

Numune sivi halde ve uygun bir ¢oziiciisii de bulunamamissa, bir disk iizerine kiigiik bir
damla alinir ve ayni cinsten iki disk arasinda ¢ok ince (genellikle 0,01 mm kadar) bir film

haline getirilir. Diskler kapiler olay1 nedeniyle birbirine tutunurlar (Giindiiz, 2005).

6.1.3.3 Gazlarin IR Spektrumunun Alinmasi

Diistik sicakliklarda kaynayan maddelerin ve gazlarin spektrumlar1 6zel olarak yapilmis
vakumlu numune kaplarinda alinir. Gazlarda 151 demetinin gectigi yoldaki absorplayici
tanecikler ¢cok az oldugundan, 1s1n demetinin yolu aynalarla metrelerce uzatilir. Sekil 6.4’°te

gazlar icin IR spektumu verilmistir (Giindiiz, 2005).
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Sekil 6.4 Gazlarm IR spektrumlarini almak i¢in kullanilan cihazin semas1 (Giindiiz, 2005)

6.2 NMR

Niikleer magnetik rezonans spektroskopisi de ultraviyole, goriiniir alan, infrared
spektroskopileri gibi maddede bulunan iki seviye arasindaki enerji farkini 6lgmek icin
gelistirilmis bir metottur. Olgiilen enerji farki kiiciik ve bu enerji farkin1 dlgmek giic
oldugundan, NMR spektroskopisi cihazlari, diger spektroskopi cihazlarindan daha ayrmtili,
daha karisik ve pahalidir.

Bu metodun 6teki spektroskopi metotlarindan iki temel farki daha vardir: Isin enerjisinin 6teki
metotlarda oldugu gibi elektronlar tarafindan degil, ¢ekirdekler tarafindan absorplanmasi,
aralarindaki enerji farki dl¢giilecek seviyelerin maddede normal olarak hazir olmamasi, ancak

madde tlizerine disaridan uygulanan siddetli bir magnetik alan tarafindan ortaya ¢ikarilmasidir.

NMR spektroskopisi metodu madde yapismin aydimnlatilmasinda kullanilan metotlarin en

giicliilerinden birisi ve belki de en glicliisiidiir.

NMR spektroskopisi ¢alismalarinda devamli (CW) veya frekans taramali, pulslu veya fourier

dontistimlii (FT NMR) olmak tizere iki tiirlii spektrometre kullanilir.

IIk NMR calismalarinin neredeyse biitiinii devamli dalga veya frekans taramali cihazlarla
yapilmistir. Pulslu veya Fourier doniisiimlii cihazlar ancak 1970’den sonra kullanilmaya

baslanmustir. Her iki tip cihazda da numune ¢ok siddetli bir magnetik alana yerlestirilir.

Devamli dalga taramali NMR spektroskopisinin prensibi, 6teki spektroskopi prensiplerinin
aynidir. Bagka bir deyisle 15 kaynagmnin frekansi yavas yavas degistirilirken hangi
frekanslarda absorpsiyon oldugu bir monitdrle kaydedilir. Buna karsilik pulslu cihazlarda
numune sabit radyo-frekansli 1s1n bandlariyla, periyodik olarak isinlanir. Isinlamada, 1sinlarin
yonil, uygulanan alan yoniine dik tutulur. Pulslar zamana bagimli bir sinyal meydana getirir.
Boyle bir sinyal iki puls arasinda meydana gelir ve kaybolur. Bu sinyal fourier doniisiimiiyle
frekansa bagimli hale getirilir. Boylece, devamli dalga taramali cihazlardakinin ayni olan

spektrumlar elde edilir (Giindiiz, 2005).
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6.2.1 NMR Spektrumlan

Kullanilan aletin tipine, g¢ekirdegin tiirline, numunenin fiziksel haline, analizi yapilanin
cevresine ve istenen veriye bagli olarak, birkag tiirlii spektrumdan s6z edilir. Ancak en ¢ok

kullanilan spektrumlar yiiksek ayirimli spektrumlardir (Giindiiz, 2005).

Yiiksek ayirimli spektrumlar en ¢ok basvurulanlardir. Boyle spektrumlar1 ¢ekmek i¢in ¢ok
hassas cihazlar kullanilir. Bu cihazlarda alinan spektrumlarda, bir izotobun piki ¢evresine
bagl olarak farkli yerlerde goriilebilir. Bir izotopun pikinde cevresi c¢ok etkilidir. NMR
spektrokopisinin iistiinliigii de bundan gelir (Giindiiz, 2005).

6.2.2 Kimyasal Kayma

Kimyasal kaymanin temelinde ortamda kii¢iik manyetik alanlar1 meydana gelmesi, bu kiigiik
manyetik alanlarin meydana gelmesi, bu kiiclik magnetik alanlarin meydana gelmesinde de
elektronlarn c¢ekirdek etrafinda donmeleri yatar. Bunlarin yonii, genel olarak uygulanan
alanin yOniine terstir. Bunun sonucu, s6z konusu ¢ekirdek uygulanan alanin degil de ondan
daha kiiciik bir alanin etkisinde kalir. Cekirdek etrafinda meydana gelen bu kiiciik alanlarin

siddeti uygulanan alanin siddetiyle orantili olarak artar (Giindiiz, 2005).

6.2.3 Cekirdeklerin Kimyasal Kayma Parametreleri

Cekirdeklerin kimyasal kayma parametreleri 6, TMS’ye gore verilir. Sayisal degeri de,

8 = (Pikin frekansinin TMS’ye gore kaymasi/Cihazin yaydigi radyo frekansi).10° (6.1)

seklinde ifade edilir (Giindiiz, 2005).

6.2.4 Sekonder Manyetik Alanlar

Kimyasal kaymanin nedeni, numunede meydana gelen sekonder manyetik alanlardir.
Sekonder manyetik alanin meydana gelmesinin nedeni de, uygulanan alanin s6z konusu
cekirdegin bag elektronlarinin molekiil icinde dolagsmasi ve yerel akimlar meydana
gelmesidir. Yerel akimlarin meydana getirdigi yerel sekonder manyetik alanlar, molekiiliin
yapisina bagli olarak uygulanan alani azaltir veya cogaltir. Numuneye dolayisiyla bir
cekirdege uygulanan alan c¢ekirdegin bag elektronlarin1 harekete gecirir. Harekete gecen
elektronlar, ¢ekirdek etrafinda bir diizlemde presesyon hareketi yapmaya baslar. Bu presesyon

hareketinin diizlemi, uygulanan manyetik alanmn yOniine diktir. Yerel elektrik akimui,



52

presesyon hareketi sonucu meydana gelen akimdir. Bu elektrik akimindan meydana gelen
yerel manyetik alanin yonii uygulanan alana zittir. Bunun sonucu, uygulanan manyetik
alandan bir ¢ekirdek lizerine diisen alan, uygulanan alandan daha kiigiik olur. Bu sekilde bir
cekirdek iizerine, uygulanan alandan daha zayif bir alanin diismesi olayma cekirdegin
perdelenmesi denir. Perdenin siddeti, ¢ekirdek etrafindaki elektron yogunluguna baghdir.

Elektron yogunlugu ne kadar biiyiikse, perdelenme de o kadar biiytik olur.

Cekirdek etrafindaki elektron yogunlugu c¢ekirde§e komsu olan atom veya grubun
elektronegatifligine baghdir. Cekirdek etrafindaki elektron yogunlugu ne kadar diisiikse,
cekirdegin perdelenmesi o kadar kiiciik olur. Buna gore 6 degerleri proton i¢in sifirdan 16 ya
kadar degisebilir. Bu degerin 16’ya yaklagmasi protonun etrafindaki elektron yogunlugunu
sifir veya sifira yaklasmasi anlamma gelir. Bu da yalin haldeki proton (H") demektir (Giindiiz,

2005).

6.2.5 Beklenmedik Kimyasal Kaymalar ve Manyetik Anizotropi

Cifte ve Ucli bag ihtiva eden bazi maddelerin spektrumlarindaki pik kaymalar1 yerel
manyetizmayla veya diamanyetizmayla agiklamak miimkiin olmaz. Manyetik anizotropinin
ortaya ¢ikist sOyledir: Kristalin aromatik bilesiklerin manyetik siisseptibileteleri, aromatik
halkalarin uygulanan alana yonlenmelerine gore degisir. Anizotropi Sekil 6.5°te sematik
olarak gosterilmistir. Sekilde halka diizlemi, uygulanan magnetik alana dik durumdadir. Bu
durumda uygulanan alan, halkada bulunan =m elektronlarini indiikler ve halkada bir =
elektronlar1 akimi meydana gelir. Boylece halkada, uygulanan alana ters yonde yerel bir alan
meydana gelir. Bu yerel alan halkaya bagli protonlar1 etkiler. Bunun sonucu halkanin disinda
ve protonlarin etrafinda bu defa bu defa uygulanan alanla ayn1 yonde yerel bir manyetik alan
meydana gelir. Buna perdelemeyi kaldiran alan denir. Boylece uygulanan alanin siddeti artmis
olur ve protonlar, disaridan uygulanan daha diisiik bir alanda rezonansa gelir ve absorpsiyon
yapar. Bu etki, halkanm sekildeki konumundan meydana gelir. Oteki konumlarinda ya hig

yoktur ve ya ¢ok azdir (Giindiiz,2005).
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Sekil 6.5 Halka akimiyla aromatik protonlarin perdelenmesinin 6nlenmesi (Giindiiz, 2005)

Sekil 6.5’te goriilen SS halkada elektrik akimi meydana gelir. Halka disinda protonlarin

etrafinda uygulanan alanla ayni1 yondeki oHu alani meydana gelir (Giindiiz, 2005).

6.2.6 Spin-Spin Yarilmasi
Spektrumu daha yiiksek ayirimli bir NMR cihaziyla alindig1 zaman, piklerin dar bir takim

piklere yarildig1 goriilir. Buna spin spin yarilmasi denir. Komsu iki grubun protonlar:
arasinda kiiciik de olsa bir etkilesme vardir. Boyle bir etkilesmenin havadan degil, ¢cekirdekler
ve bag elektronlar1 iizerinden gergeklestigi kabul edilir. Etanolde metilen grubundaki
protonlari, metil grubundaki protonlarin rezonansa gelmelerini etkilemektedir. Bir protonun
iki spin hali vardir ve bunlar yiiksek manyetik alan i¢inde bile yaklasik birbirine esittir. Buna
gore, metilen grubunda bulunan iki protonun dort spin hali ve dort spin kombinasyonu ortaya
cikar. Bu kombinasyonlarmn her birinin meydana gelme ihtimalleri aynidir. Her spin bir okla

gosterilirse, bunlarin kombinasyonunun dagilimi Sekil 6.6°da verildigi gibi olur.

Sekil 6.6 Metilen grubundaki iki protonun 4 spin halinin kombinasyonlar1 (Giindiiz, 2005)

Sekil 6.6’dan da goriildiigii gibi bir kombinasyonda iki protonun spinleri ayni yonde ve
uygulanan alanla da ayn1 yondedir (1). Bir bagska kombinasyonda gene iki spin ayni yonde ve

uygulanan alanla zit yondedir (2). Bunlardan baska 3 ve 4 kombinasyonlarinda iki spin
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birbirinr zit yondedir. Bunlarin uygulanan alana bir etkisi yoktur. Bilindigi gibi 2 numarali
kombinasyon uygulanan alanin siddetini azaltir, I numarali kombinasyonsa artirir. Buna gore,
komsu metilen grubundan her hangi bir anda gecip, metil protonlar1 iizerine gelen manyetik
alanin siddeti yukarida verilen kombinasyonlardan hangisiyle karsilastigma baghdir. 1
numarali kombinasyonla karistiginda siddeti artar ve metil protonlarmi manyetik rezonansa
getirmek i¢in, siddeti daha diisiik bir alan uygulanir ve diisiik alanda absorpsiyon olur.
Uygulanan alan 2 numarali kombinasyonla karsilastiginda, siddeti azalir ve metil protonlarini
rezonansa getirmek i¢cin uygulanan alandan daha siddetli bir alana uygulanir ve ytliksek alanda
absorpsiyon olur. Spinleri birbirine zit iki kombinasyonun uygulanan alan {izerine etkileri
yoktur. Bunun sonucu olarak ortadaki dar pik meydana gelir. Bu pikin meydana gelmesinde
iki kombinasyon rol oynadigindan, alani saginda ve solunda bulunan piklerin alanlar1

toplamina esittir (Giindiiz, 2005).

6.2.7 Proton Hareketliliginin Spektruma Etkisi

Etanolde OH grubundan bir pik meydana gelir. Bu aslinda dogru degildir. Ciinkii metilen

protonlartyla OH protonu arasinda sadece ii¢ bag uzunlugu kadar bir uzaklik farki var.

Buna gore, iki gruptaki protonlar arasinda bir etkilesme beklenir. Bunun sonucu olarak da

gruptaki protonlarin miiltiplisiteleri artar.

Sekil 6.7 Cok saf etanoliin NMR spektrumu (Giindiiz, 2005)

Sekil 6.7°de gortldigii gibi OH grubu protonundan 3 pik CH; grubundan da, 8 pik meydana
gelir.

Saflastirilmis alkol ve su karigimlarmin spektrumlarinda birbirinden ¢ok iyi ayrilmis iki tane
OH protonu piki goriiliir. Ancak boyle bir karigima eser miktarda asit veya tuz ilave
edildiginde, bu iki pik kaynasarak keskin tek bir pik haline gelir. Ciinkii ilave edilen asit veya

baz katalizor olarak davranir ve alkolle su arasindaki proton aligverisini hizlandirir. Protonun
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molekiiller arasinda alinip verilme frekansi, alkol protonu pikiyle, su protonu piki arasindaki
frekans farkindan daha biiyiikse tek bir pik elde edilir. Ote yandan protonun molekiiller
arasinda alinip verilme frekansi yaklasik olarak iki pik arasindaki frekansa esitse, bu defa

genislemis bir pik elde edilir (Giindiiz, 2005).

6.3 Refraktometre

Refraktometri kirilma indisinden yararlanarak madde tanima metotlarindan birisidir. Kirilma
indisi, maddenin erime noktasi, kaynama noktasi, yogunlugu gibi fiziksel 6zelliklerinden
birisidir.

Kirilma indisi saydam maddelerde goriilen bir 6zelliktir. Bir maddenin kirilma indisi, icinden
gecen 151k demeti dogrultusundan saptirma miktariyla ilgilidir. Isik demetinin dogrultusundan
saptirilmasi ise 151¢1in madde i¢indeki hizinin vakumdaki hizindan farkli ve kiiclik olmasinin
bir sonucudur. Bagka bir deyisle 15181 madde i¢indeki hiz1 ne kadar kiigiikse, kirma indisi o

kadar biiytiktiir. Bu gergek,

ni= (C/C) (6.2)

esitligi ile verilir. C, 1518 vakumdaki hizi, C; saydam ortamdaki hizi, n; ise maddenin
kirilma indisidir. Bir maddenin kirilma indisiyle, i¢cindeki 1s1ik hizinin ¢arpimi sabittir ve

vakumdaki 1s1k hizina esittir.

n*C=C, (6.3)

Isigm madde igindeki hizinin diismesinin nedeni, 15181n elektrik alaniyla maddede bulunan

elektronlarm etkilesmesi ve dolayisiyla 15181n dalga boyunun degismesidir (Giindiiz, 2005).
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6.3.1 Kirilma indisinin Ol¢iilmesi

Sekil 6.8 Kirilma indisinin 6l¢iilmesi (Glindiiz, 2005)

Bir saydam ortamin veya maddenin kirilma indisi genel olarak bulunabilir. Ornegin suyun
kirilma indisi 6l¢iilmek istenirse, cam bir kapta bulunan su iizerine normalle A agis1 yapan
ince bir 151k demeti gonderilir. Bu 151k demetinin Sekil 6.8’de goriildiigii gibi su icinde
normalle yaptigt B agis1 Olgiiliir, A ve B acilarinin siniislerinin orani, bu agilarin

ortamlarindaki 1s1k hizlarinin oranma

SinA/SinB:CA/CB:nB/l’lA (64)

esittir. Is1gin havadaki hiz1 ile vakumdaki hiz1 arasinda

C./Cp =1,00027 (6.5)

gibi bir bagint1 oldugundan, 1518 havadaki hizi da belli demektir. Hatta havadaki hizi
vakumdaki hizina esit almnirsa yapilacak hata ¢ok kiiclik olur ve thmal edilebilir. Vakumun
kirilma indisi n, =1 kabul edildiginden, havanin kirilma indisi belli ve 1,00027 ‘dir. Bu deger
genel olarak bir alinabilir. Buna gore sinA belli, sinB belli ve ns belli oldugundan ng
hesaplanir. Aslinda I ortammin vakum olmasi gerekir. Ancak, vakumda caligmalar gii¢
oldugundan, onun yerine havadaki ¢alismalar tercih edilir. Su yerine baska bir saydam madde
almirsa, onun kirilma indisi de benzer sekilde genel olarak bulunur. Ancak, bu is pratikte 6zel
cthazlar yardimiyla kolay ve 1/10000 hatayla yapilabilir. Bu amagla kullanilan cihazlara
refraktometreler denir (Giindiiz, 2005).
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6.3.2 Kirllma Indisini Degistiren Etkenler

Kirilma indisini 15181n dalga boyu, sicaklik, basing, maddenin cinsi ve konsantrasyon olmak

iizere bes etken degistirmektedir.

Saydam bir cismin kirilma indisi, kullanilan 15181 dalga boyunun biiylimesiyle azalir. Buna
normal dispersiyon denir. Maddenin absorpsiyon bdlgeleri yakininda bu de§isme ¢ok fazla
olur. Buna da anormal dispersiyon denir. Bu nedenle kirilma indisi tayininde genellikle
sodyum buharinin verdigi sar1 151k demeti kullanilir. Buna sodyum lambasinin D ¢izgisi de

denir.

Kirilma indisi tayininde, sodyum buharmin D ¢izgisinden bagka civa lambasmin G ¢izgisi de
kullanilir. Sodyumun D, hidrojenin C ve F 151k demetiyle tayin edilen kirilma indislerinden

yararlanarak fonksiyonel gruplari tayin etmek i¢in bir bagint1 kurulmustur. Bu bagnti,

\% :(HD- 1 )/(1’1]:-1’1(;) (6 . 6)

seklindedir ve buna Abbe bagmtisi denir. Cesitli fonksiyonel gruplarin Abbe degerleri (v) 20
ile 60 arasinda degisir. Polisiklik aromatiklerin Abbe degerleri yaklasik 20, alifatik keton,
aldehit ve hidrokarbonlarinkiyse yaklasik 60°dir.

Kirilma indisini degistiren ikinci etken sicakliktir. Sicakligin de§ismesiyle cismin yogunlugu
degistiginden, kirilma indisi de degisir. Ornegin, sicakligin diismesiyle genellikle hacim
biiziilmesi oldugundan, 151¢in yolundaki elektron sayisi ve dolayisiyla isikla elektronlar
arasindaki etkilesme artar. Bunun sonucu 15181 o madde i¢indeki hiz1 azalir ve kirilma indisi

biiytir.

Kirilma indisini degistiren ticlincii etken basingtir. Basincin artmasiyla kirilma indisi artar. Bu
artiglar gazlarda sivilara gore 10 kat daha fazladir ve atmosfer basina 3/10000°dir. Calisma
esnasinda atmosfer basinci fazla degismeyeceginden basingtan gelen hatalar ¢ok kiigiik kalir

ve thmal edilir. 1 ve 100 atmosferlerde havanim kirilma indisi sirastyla 1,00027 ve 1,030’djir.

Basincin artmasiyla kirilma indisinin artmasi katilarda sivilardan da azdwr. Ama gene de

dikkate alinmasinda yarar vardir.

Basincin artmasi, maddede yogunluk artmasina neden oldugundan, kirilma indisiyle yogunluk

arasinda ¢ok sik1 bir bagint1 var demektir (Giindiiz, 2005).
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6.3.3 Spesifik ve Molar Kirilma Indisleri

Maddenin yogunluguyla kirilma indisi arasinda bir bagmtmin oldugu Newton tarafindan

incelenmis ve
(n*-1)/d =sabit (6.7)

seklinde formiile edilmistir. Baz1 bilim adamlar1 tarafindan yeni bagintilar teklif edilmis. Bu

bagintilardan en ¢ok bilinen Lorentz ve Lorenz tarafindan verilen,
(n*-1)/(n*+2)*d = sabit =r (6.8)

esitligidir. Sabit olan bu sayiya maddenin spesifik kirilma indisi denir ve r ile gosterilir.
Spesifik kirilma indisi her ne kadar yogunlukla kirilma indisi arasindaki bir bagmti gibi
gosterilmigse de aslinda madde i¢indeki elektron dagilimma da az ¢ok baglidir. Maddelerin

spesifik kirilma indislerinin hesaplanmasinda baska bir baginti,
r =(n-1)/n*d (6.9)

seklinde verilen Edwards bagintisidir.

Maddenin spesifik kirilma indisinin molekiil kiitlesiyle (M) ¢arpimindan bulunan sayiya da

molar veya molekiiler kirilma indisi denir ve R ile gosterilir.
R =M*r (6.10)

Her iki 6zellik de madde belirlenmesinde ve yapi tayininde olduk¢a yararlidir. Bir molekiil
icinde her atomun ve baglarin bir spesifik kirilma indisi vardir. Bunlarm toplam1 o maddenin

molar kirilma indisini verir (Giindiiz,2005).

6.3.4 Cozeltilerin Molar Kirllma indisi

(Cozeltilerin molar kirilma indisleri Lorentz-Lorenz bagintis1 kullanilarak hesaplanir.

Riz = [(n2-1)/(na+2) *[(XiM1+XoMp)/dy 2] (6.11)
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Burada: R > ¢6zeltinin molar kirilma indisi, X; ve X, ¢ozeltideki maddelerin mol kesirleri, M;
ve M, ¢ozeltideki maddelerin molekiil kiitleleri, n ve di, ¢ozeltinin kirilma indisi ve

yogunlugudur.

Ayrica bir ¢ozeltide bulunan maddelerin kiitleleriyle spesifik kirilma indislerinin

carpimlarinin toplami, ¢dzeltinin kiitlesiyle spesifik kirilma indisinin ¢arpimina,

r1*A1 + %Ay = re-Ag (6.12)

esittir. Burada: 1y, r; ve 1y swrastyla ¢ozeltideki maddelerin ve ¢ozeltinin kirilma indisleri, A,

A, ve Ay da ¢ozeltideki maddelerin ve ¢ozeltinin kiitleleridir (Giindiiz, 2005).

6.3.5 Cozeltilerin Kirilma indisleri

Karstirildiklart  zaman hacim degismesi olmayan ¢oziiciilerin meydana getirdikleri

¢Ozeltilerin kirilma indisleri,

n =(n1 *yi+ 1’12*V2)/(V1+V2) (6 13)

bagintisiyla hesaplanir. Burada:n; ve n, karisimdaki maddelerin saf hallerinin kirilma

indisleri, v; ve v, karigimdaki hacimleridir (Giindiiz, 2005).



60

7. DENEYSEL CALISMALAR

7.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

e (Glisidil metakrilat (GMA) (CH,CCH3;COOCH,CHOCH,) (Fluka)

e 2- Hidroksietilmetakrilat (HEMA) (CH,CCH3;COOCH,CH,OH) (Aldrich)
e Trietilamin (Et3N) (CH3CH;);N (Merck)

e Hidroklorik asit (HCI) (Teknik)

e Sodyum siilfat (Na>;SO4) (Riedel)

7.2 Kullanilan Cihazlar

e Su banyosu (Kerman, Poly Science, sicaklik aralig1 -20; +100°C)

e FTIR (Fourier transform infrared spektrofotometre) (Perkin Elmer Spektrum One)
e 'H NMR ('H Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi) (Bruker, 500MHz)

e Etiiv (Protherm)

e Kontak termometre (Yellow line, sicaklik araligi -10; +400 °C ve 0; +350 °C)

Refraktometre (Bellingham + Stanley, 60/70 Abbe )

7.3 Monomer Sentez Yontemi

Yeni monomer sentezi GMA ve HEMA’nin reaksiyonu ile gerceklestirilmistir. GMA ve
HEMA ekivalent oranda kullanilmis ve ekivalent oranlar1 sirasiyla 2.63 mL ve 2,91 mL
almmistir. Reaksiyon katalizor esliginde gerceklestirilmistir. Katalizor olarak trietilamin
(TEA) ve tetrametiletilendiamin (TEMED) kullanilmistir. TEMED ile reaksiyonun ilerleyisi
kontrol edilemediginden tiim ¢alismalar TEA ile gerceklestirilmistir. Reaksiyon ortamindan 5
dk siireyle azot gazi gecirilmistir. Reaksiyon sicakligi yapilan 6n denemeler sonucu 70 °C
olarak secilmistir. Kullanilan katalizor miktar1 toplam organik fazin (GMA+HEMA)
agirlik¢a % 0,47’si1 ile % 1,57’si arasinda cesitlendirilmistir. GMA’ nm kiitlece %1°1 (0,0389
ml), %2’si (0,0789 ml), %3’i (0,1168 ml); HEMA’nin kiitlece %1°1 (0,0427 ml), %?2’si
(0,0854 ml), %3’ (0,1282 ml) alinarak katalizor miktarlar1 hesaplanmistir. Reaksiyonlar 20
ml hacimli piknometre ve 15 mm ¢apinda ve 95 mm uzunlugunda cam deney tiiplerinde

gerceklestirilmistir.  Reaksiyonun — gerceklestigi  sistemler Sekil 7.1°de  verilmistir.
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Reaksiyonlarin bir kismi1 karistirmanin etkisini incelemek i¢in dakikada 200 devirle karigtirma
yapilarak gerceklestirilmistir. Sekil 7.2°de verilen semaya gore gergeklesen reaksiyonun

ilerleyisi 1 saat araliklarla reaksiyon ortamindan 6rnek alinarak takip edilmistir.

Sekil 7.1 Reaksiyonun gerceklestigi sistemler

CH
’ fﬂ‘l (I-:HE
H=c=c—ﬁ—nc1{,cr1pﬂ + Hzc—ﬁ—ﬁ—ﬂ—ﬁ—{?:{:l‘lz
2
0 0
Et,N
% ™
Hzc=C—ﬁ—OCHICHIDCHJCIHCH3{)—ﬁ—C=CH2
0 OH 0
MEHP

Sekil 7.2 GMA ve HEMA monomerlerinin reaksiyon semasi (Ghaemy vd., 2007)

7.4 Numunenin Saflastirilmasi

Sentezlenen monomerdeki katalizorii ve safsizliklar1 uzaklastirmak ve monomeri saflastirmak
icin %5°lik HCI ¢ozeltisi kullanilmistir. Daha sonrasinda numune bol su ile yikanmis ve suyu

gidermek i¢in de susuz sodyum siilfat kullanilmistir. Daha sonra monomer siiziilerek sodyum
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siilfattan ayrilmis ve saf adesiv monomer elde edilmistir. Sekil 7.3’te saflastirma adimlar1

goriilmektedir.

Sekil 7.3 Saflastirma adimlar1

7.5 Sentezlenen Monomerler ve Kodlamalar

Yapisinda ¢ifte bag ve adesiv Ozelligi saglayacak OH grubu iceren monomerler cesitli
katalizor oranlarinda ve reaksiyon ortamlarinda sentezlenmistir. Bulgularin daha iyi takip
edilebilmesi i¢in numunelerin kodlanmasi yapilmistir. G kodlu numuneler katalizor miktar1
GMA monomerine gore hesaplanan, H kodlu numuneler katalizér miktari HEMA
monomerine gore hesaplanan denemelerdir. T tiip ile P piknometre ile gercgeklestirilen
denemelerdir. K karigma oldugunu gostermektedir. 1, 2, 3 ise agirlikga kullanilan katalizor
miktaridir. Ornegin; GTK1 kodlu drnek katalizor miktar1 GMA’ya gére agirlikca %1 olan
tlipte ve karistirma ile gergeklesen denemedir; HP1 kodlu 6rnek katalizér miktart HEMA’ya
gore agirlikca %1 olan piknometrede ve karigma olmadan gerceklesen denemedir. Bu sekilde

kodlanan tiim numuneler Cizelge 7.1°de verilmistir.



63

Cizelge 7.1 Kodlanan Numuneler

Numuneler
GTI1 GT2 GT3 GTKl1 GTK2 GTK3
GP1 GP2 GP3 GPK1 GPK2 GPK3
HT1 HT2 HT3 HTK1 HTK2 HTK3
HP1 HP2 HP3 HPK1 HPK2 HPK3

7.6 Reaksiyonun ilerleyisi ve Doniisiim Derecelerinin Belirlenmesi

Sentez reaksiyonlarm ilerleyisi FTIR ile takip edilmistir. 905 cm™ ’deki pik epoksi gruplarmin
varligim gostermektedir. Sekil 7.4 ve Sekil 7.5 ‘de verilen HPK3 kodlu numunenin baslangi¢
ve li¢ saat sonundaki FTIR spektrumlar1 goriilmektedir. Reaksiyonun ilerlemesiyle epoksi
gruplar1 acilarak OH grubuna doniismektedir. Bu pikin boyutundaki kii¢lilme reaksiyonun
ilerleyisi ile baglantilidir.
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Sekil 7.4 HPK3 kodlu numunenin baslangic anindaki FTIR spektrum
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Sekil 7.5 HPK3 kodlu numunenin ii¢ saat sonraki FTIR spektrumu

Sekil 7.4 ve 7.5’te HPK3 kodlu numunenin FTIR spektrumu verilmistir. 3600-3200 cm’
yayvan O-H pikini;3000-2800 cm™ alifatik C-H pikini; 1800-1650 cm™ C=0 siddetli keskin
piki; 1600-1650 cm™ C=C siddetli keskin piki; 1650-1510 sekonder amini; 1475-1450 cm”
C-H pikini ;1385-1370 C(CHs), ‘yi; 1280-1000 cm” ester C-O bagmi; 950-810 cm’
epoksitler (2.band); 840-750 cm™ epoksitler(3.band)’1 gostermektedir.

Dontistim derecesi pik alanlarindan ve denklem 7.1 yardim ile hesaplanmaistir.
DC%=[1-(Reaksiyondan sonraki pik alani / baglangi¢c anindaki pik alan1)]x100 (7.1)
Ornek olarak Sekil 7.6°da HT3 kodlu numunenin FTIR yardimiyla bulunan alanlar1 ve bu

alanlar yardimiyla doniisiim derecesinin nasil hesaplandig1 gosterilmistir. Diger numunelerin

doniisiim derecelerinin hesaplar1 Ek1’°de verilmistir.
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Sekil 7.6 HT3 kodlu numunenin FTIR spektrumu
Pik Alam1 Hesaplama:

t =0 i¢in,Ao= 1,5851 A.cm™

t=1 icin,Ai= 0,9677 A.cm’

t=2 icin,Aro= 0,4367 A.cm’

t=3 icin,Ars= 0,2685 A.cm’

Doniisiim Derecesi Hesaplama:

DC%=[1-(Reaksiyondan 1 saat sonraki pik alani/ Baslangi¢ anindaki pik alan1)]x100
DC% = [1-(A1/Ai=0)] 100

DC%=[1-(0,9677 /1,5851)]x100

DC%= % 38,9502

DC%=[1-(Reaksiyondan 2 saat sonraki pik alani/ Baslangi¢ anindaki pik alan1)]x100
DC% = [1-(Aa/Ai=0)] X100

DC%=[1-(0,4367 /1,5851)]x100

DC%= % 72,4496

DC%=[1-(Reaksiyondan 3 saat sonraki pik alani/ Baslangi¢ anindaki pik alan1)]x100

6300
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DC% = [1-(Aws/Awo)]* 100
DC%= [1-(0,2685 /1,5851)]x100

DC%= % 83,0610

7.7 Kirilma Indisleri

Cizelge 7.2 ve Cizelge 7.3’te katalizor miktarlar1t GMA ve HEMA miktarina gore hesaplanan

monomerlerin baglangic ve 1, 2, 3 anindaki kirilma indisleri goriilmaktedir.
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Ayrica Sekil 7.7 ve Sekil 7.8’de katalizor miktar1t GMA ve HEMA’ya gore hesaplanan

numunelerin kirilma indisi grafikleri verilmistir.
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Sekil 7.7 Katalizor miktar1t GMA’ya gore hesaplanan numunelerin kirilma indislerinin
katalizor miktarlarina gére degisimi
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Sekil 7.8 Katalizor miktart HEMA’ya gore hesaplanan numunelerin kirilma indislerinin
katalizor miktarlarina gore degisimi

Sentezlenen monomerlerin kirilma indislerinin kullanilan katalizor miktarinin artmasi ile
arttig1 ve karigma hizinin monomerin kirilma indisi ilizerinde etkisi olmadig1 Cizelge 7.2,

Cizelge 7.3 ve Sekil 7.7, Sekil 7.8’den goriilmektedir.

7.8 Monomer Sentezine Etki Eden Parametrelerin incelenmesi

Monomer sentezine katalizor miktari, sicaklik ve zaman olmak ii¢ parametre etki etmektedir.
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Boliim 7.6°da anlatildig1 gibi numunelerin doniisiim dereceleri hesaplanmis ve Cizelge 7.4 ve

7.5’te goriilmektedir.
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Ayrica Sekil 7.9 ve Sekil 7.10°de katalizor miktar1 GMA ve HEMA’ya gore hesaplanan

numunelerin doniisiim derecelerinin grafikleri verilmistir.
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Sekil 7.9 Katalizor miktar1t GMA’ya gore hesaplanan numunelerin doniisiim derecelerinin
katalizor miktarma gore degisimi
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Sekil 7.10 Katalizor miktart HEMA’ya gore hesaplanan numunelerin doniisiim derecelerinin
katalizor miktarma gore degisimi

Katalizor miktar1 arttikca doniisiim derecesinin arttigr ve karigmanin doniisiim derecesini

etkilemedigi Cizelge 7.4, Cizelge 7.5’te ve Sekil 7.4, Sekil 7.5’te goriilmiistiir.

Monomer sentezinde sicaklik, katalizor ve zaman arasindaki iliskinin incelenmesinde yapilan
on denemeler belirleyici olmustur. Sicaklik ve reaksiyon siiresinin artmasi reaksiyon

cozeltisinin viskozitesini yiikseltmis ve olusmaya baslayan monomerin ¢apraz baglanmasina
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neden olarak reaksiyon ilerleyisini engellemistir. Diisiik sicakliklarda ise reaksiyon
gergeklesmemigtir. En ideal reaksiyon sicakligi 70 °C olarak belirlenmistir. Bu nedenle
yiiksek doniisiim derecelerine ulagsmak icin kullanilan katalizér miktar1 belirleyici olmustur.
Ayrica reaksiyonun gergeklestirildigi reaktdr seklinin reaksiyonun ilerleyisine ve doniisiim
derecesine etki etmedigi goriilmiistiir. Ayn1 sekilde karismanin da doniisiim derecesine etki

etmedigi gorilmiistiir.
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8. SONUCLAR

Bu ¢alismada, GMA, HEMA monomerleri kullanilarak, trietilamin katalizorii esliginde azot
ortaminda dise yapigsmayir saglayan monomer sentezlenmistir. Sentezlenen bu monomerde
%1°lik, %2’1lik ve %3’liik katalizorler kullanilarak FTIR analizleri yapilmis ve yap1 analizi
icin NMR kullanilmaistir.

Sekil 8.1, Sekil 8.2, Sekil 8.3, Sekil 8.4’te GMA’ya gore %!1’lik, %2’lik ve %3‘lik
katalizorlerin ii¢ saat sonraki FTIR spektrumlar1 goriilerek, katalizor miktar1 arttikca epoksi

pikinin kii¢iildiigii ve reaksiyonun gergeklestigi goriilmektedir.
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Sekil 8.1 GT1, GT2, GT3 adli numunelerin {i¢ saat sonraki FTIR spektrumlari
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Sekil 8.2 GTK1, GTK2, GTK3 adli numunelerin ii¢ saat sonraki FTIR spektrumlar1
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Sekil 8.3 GP1, GP2, GP3 adli numunelerin ii¢ saat sonraki FTIR spektrumlar1
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Sekil 8.4 GPK1, GPK2, GPK3 adli numunelerin ii¢ saat sonraki FTIR spektrumlari

Sekil 8.5, Sekil 8.6, Sekil 8.7, Sekil 8.8°de HEMA’ya gore %1°lik, %2’lik ve %3 ‘lik
katalizorlerin ii¢ saat sonraki FTIR spektrumlar1 verilerek, spektrumda katalizor miktar

arttikca epoksi pikinin kiigiildiigii ve reaksiyonun gerceklestigi goriilmektedir.
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Sekil 8.6 HTK1, HTK2, HTK3 adli numunelerin ii¢ saat sonraki FTIR spektrumlar1
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Sekil 8.7 HP1, HP2, HP3 adli numunelerin ii¢ saat sonraki FTIR spektrumlar1
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Sekil 8.8 HPK1, HPK2, HPK3 adli numunelerin ii¢ saat sonraki FTIR spektrumlar1

Sentezlenen monomerin trietilaminden nasil uzaklastirildigi Bolim 7.4’te anlatilmustir.

Sentezlenen monomerin trietilamin katalizoriinden uzaklastigini anlamak i¢in monomerin
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FTIR spektrumuna bakilmistir. Sekil 8.9°da FTIR spektrumlarinda 1650-1510 cm™ sekonder
amini (trietilamin) gosteren frekans araligidir. Saflastirma isleminden sonra Sekil 8.9°da
sekonder amin pikinin yok oldugu goriilmektedir. Pikin yok olmas1 katalizériin ortamdan

uzaklastigin1 gdstermektedir.
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Sekil 8.9 HPK3 saflagtirma dncesi ve sonrasi FTIR spektrumlari

Saflastirilan numunenin polimerizasyon reaksiyonu benzoil peroksit baslaticisi ile 80°C’de su
banyosunda 15 mm ¢apmda ve 95 mm uzunlugunda cam deney tiipiinde gergeklestirildi. Ug
saat sonunda polimerin yapist FTIR ile karakterize edildi. Saf olarak elde edilmis ve
polimerlesmis numunenin FTIR spektrumlar1 Sekil 8.10°da goriilmektedir. 1740,80 ve
1633,90 cm™ “de goriilen C=0 ve C=C baglarindaki degisim dikkat ¢ekicidir. Ayni zamanda
biiyiiyen 2923,67 ve 2852,83 cm™’deki alifatik C-H pikleri polimerlesmenin gerceklestigini

gostermektedir.
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Sekil 8.10 Polimerlestirilen saflastirilmis numunenin FTIR spektrumu

Bu ¢aligmada sentezlenen, yapisinda iki ¢ifte bag ve OH fonksiyonel grubu igeren monomerin
yapist 'H NMR ile dogrulanmustir. Sekil 8.11°de verilen yapida 0,624 ve 0,610 ppm’de
bulunan ikili pik ve 1,385 ppm’de bulunan tekli pik 2 ve 10 numarali metil protonlarna aittir.
5,058, 5,055 ve 5,052 ppm’de bulunan iiclii pik ve 5,569 ppm’de bulunan tekli pik 1 ve 11
numarali CH, protonlarina aittir. 3,860 ppm’de bulunan ¢oklu pik ve 3 civarindaki pik 4, 5, 6,
8 numarali CH, protonlarmna aittir. 2,3 ppm civarinda bulunan tekli pik 7 numarali OH

grubunu gostermektedir.

CH CH

3 7 o |
CHzZC-C-O-CH2-CHz-O-CHz-CH-CHz-O-C-C:CHz

o2 | 4 s | I 10
0 6 OH 8 o 11

Sekil 8.11 Yeni monomerin yapisi
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Sekil 8.12 HPK3 kodlu numunenin saflastirma sonras: 'H-NMR spektrumu
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EK-Monomerlerin Doniisiim Derecelerinin Hesaplanmasi

Katalizor miktar1t GMA ve HEMA’ya gore hesaplanan numunelerin doniisim dereceleri

asagida verilmistir.
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