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OZET

YENI BiR POLIURETAN ELASTOMER MATERYALINIiN MEKANIK
OZELLIKLERININ VE CENE YUZ PROTEZLERINDE KULLANILAN
SiLiK ON ELASTOMERE ADEZYONUNUN DEGERLENDIRIL MESI

Ceneyuz protezlerinin yapiminda kullamlan materyaller, yirtilma ve cekme
dayamimlarinin yiuksek olmasi ve sertlik acisindan yerine gegtigi dokuya benzer
olmas gibi mekanik vefiziksel birgok dzelliklere sahip olmalidirlar.

Cene ylUz protezinin mekanik ve fiziksel dzelliklerini iyilestirmek amaayla,
protezin dokuyla temas eden ylzeyi politretan astar ile kaplanmaktadir. Ancak
politretan ve silikon elastomer arasinda uzun donem gugclu bir adezyon saglamak
oldukca zordur.

Calismanin  amac, yeni polilretan elastomer ylzeyine primer
uygulanmadan silikon ile arasindaki baglanma dayammimin T-soyma dayanimi
testi ile degerlendirilmes ve ayrica ¢ekme ve yirtilma dayamim testleri ile yeni
politretan elastomerin mekanik 6zelliklerinin incelenmesidir.

Yeni poliiretan elastomerin, dilikon ile baglanma dayanimin
degerlendirmek amaciyla, farkh silikon (A-2000, A-2186, M DX4-4210/Silastik Tip
A), primer (A-335 A-330 G, A-304), ve astar (poliiretan, yeni polilretan
elastomer) materyalleri kullamlarak, 240 adet test érnegi (7.5 x 0.5 x 0.6 cm®) T-
soyma dayammu testi icin hazirlanmistir. Verilerin analizi icin G¢ yonli varyans
analizi ve akabinde Tukey coklu kar silastir ma testi uygulanmistir (o = 0.05).

Yeni polilretan elastomer  materyalinin - mekanik  6zelliklerini
degerlendirmek amaciyla yeni poliiretan elastomer ve polilretan astar
materyalinden 30 adet test 6rnegi yirtilma dayammu testi icin (n:15) ve 30 adet test
Ornegi cekme dayammu testi igin (n:15) hazirlanmistir. Verilerin analizi igin T-Test
analizi kullanilmstir (e = 0.05).

Uc yonli varyans analizi sonuglarina gore, farkh silikon, primer ve de astar
gruplar1 arasinda istatistiksel agidan anlamh fark vardir (p < 0.0001). Yeni
politretan elastomer primer uygulanmadan da silikon ile baglanirken, politretan
primer uygulanmadan silikon ile baglanmamstir.

T-test analiz sonucglarina gore yeni poliiretan elastomer ve polilretan
gruplari arasinda yirtilma enerjis, yirtilma ve cekme dayammlari agisindan fark
yokken, uzama yluzdes ve plastik deformasyon ylzdes acisindan iki grup arasinda
istatistiksel acidan anlamh fark vardir (p < 0.0001).

Sonug olarak; yeni polilretan elastomer alternatif bir astar malzemes
olarak ceneylz protezlerindetercih edilebilir.

Anahtar Sozcukler: Cene ylz protezi, cene yiz silikon elastomer, polilretan astar,
polilretan elastomer, T-soyma dayanmmi.
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ABSTRACT

EVALUTATION OF MECHANICAL PROPERTIES OF A NEW
POLYURETHANE ELASTOMER MATERIAL AND ITSADHESION TO
MAXILLOFACIAL SILICONE ELASTOMER

The maxillofacial prosthetic materials should have many mechanical and
physical properties such as high tear and tensile strength, hardness similar to the
tissues being replaced.

Lining the facial prosthesis with polyurethane film, which has better
mechanical and pyhsical properties, is recommended. However it is very difficult
to have strong adhesion between polyur ethane and facial silicone elastomer.

The aim of this study is to evalutation of adhesion capability of a new
polyurethane elastomers to silicone elastomers without using primer with T-peel
strenght test and evalutation of mechanical properties of new polyurethane
elastomer with using tensile and tear strength tests.

For evaluating of adhesion capability of a new polyurethane elastomer to
silicone elastomer, a total of 240 strip shape (7.5 x 0.5 x 0.6 cm®) test specimens
have been prepared using different silicone (A-2000, A-2186, M DX4-4210/Silastic
Type A), primer (A-335 A-330 G, A-304), and liner (polyurethane, new
polyurethane elastomer) materials for T-ped strength test. Data were analyzed
using three-way ANOVA and post-hoc with Tukey (o = 0.05).

For evaluating of mechanical properties of liner materials (polyurethane
and a new polyurethane elastomer) 30 specimenswer e prepared for tear test (n:15)
and 30 specimens were prepared for tensile tests (n:15). Data wer e analyzed using
T-test (o = 0.05).

According to the threeway ANOVA results there were statistically
significant differences (p < 0.0001) between different silicone, primer and liner
groups. New polyurethane elastomer adhere to silicone elastomer s without primers
and polyurethane did not adhere to silicone elastomers without primers in all
groups.

Accordingtothe T-test analysisresultsthere were no statistically significant
differences for tear energy, tear and tensile strength for each materials. There
wer e statistically significant differences (p < 0.0001) for percentage elongation and
per centage of plastic deformation among the materials.

For these reasons, new polyurethane elastomer may be preferred as an
alternativelining material for maxillo-facial prosthesis.

Keywords: Maxillofacial prosthesis, maxillofacial slicone elastomers,
polyur ethane elastomer s, polyurethane liners, T-peel strength
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1. GIRIS

Cene ylz protezleri on altinct ylzyildan itibaren popllarite kazanns ve bu
donemde protezler tahta, mum ve metal gibi malzemelerden ima edilmeye
baslanmistir'. Kayitlarda yer aan ilk yiiz protezi Fransiz cerrah Ambroise Pare
tarafindan yapilmistir®. Yirminci yiizyil ortalarinda ise akrilik resin, lateks, vinil plastik,
gliserin, jelatin gibi materyaller orbital protez yapminda en popller materyal olarak
kullanilmaya baslanmustir®.

Cene ylz protezleri tarihi boyunca, fasiyal dokularn taklit edebilmek icin farkl
materyaler denenmis ve bir cok arastirmact ideal ¢ene yilz protez materyalinin sahip
olmasi gereken 6zellikleri belirtmislerdir®®. ilk defa Bulbulian tarafindan bir yiiz
protezinde bulunmast gereken zellikler yayinlamustir®. Bulbulian, 1945 yilinda silikon
elastomerler Uzerinde calismalarina baslamistir®. Silikon elastomerler ilk kez Barnhart
tarafindan 1960 yilinda yuz protezi materyali olarak kullamlmstir. Kimyasal inertligi,
manipulasyon kolayligi gibi nedenlerle tercih edilen bir materyal olmustur®’. Zayif
mekanik dayammi, agir olmasi gibi problemlerine ragmen silikon elastomerler
gunumuizde hasta rahatligi, konforu ve sirekliligi nedeniyle en sik tercih edilen gene
yliz protez materyali olarak kullanilmaktadir®®.

Silikon elastomerlerin en biylk dezavantaji dokuyla temas eden kenarlarin
uyumunun bozulmasidir. Protez temizligi icin kullamlan temizleyici gjanlar, fizyolojik
sagilar, gunes 1sinlar1 gibi bir cok dis etkenler ince protez kenarlarimn deforme
olmasina neden olmaktadir. Bu nedenle ilk olarak Udagama protez astar malzemesi
olarak doku yiizeyine politretan astar kullamlmasini 6nermistir'®. Poliiretan astar,
silikon elastomerin doku ile temas eden yiizeyi Uzerine baglanarak, protez kenarlarinin
dayanimim arttirmaktadir. Ancak polilretan astar ve silikon elastomer arasinda adeziv
basarisizlik s6z konusudur'®®®. Bununla ilgili yeterli olmamakla birlikte farkli tip
primer kullamlarak, farkli silikon elastomer ile polilretan astarin  baglanma
dayanimlarinin incelendigi calismalar meveuttur 3%,

Bu tez calismasimin amaci, yeni politretan elastomer ile cene yiz protezi silikon
elastomeri arasindaki adezyonun degerlendirilmesidir. Tez calismasi, astar yulzeyine
primer uygulama gereksinimi olmadan da baglanma saglanacagi hipotezine
dayanmaktadhr.



2.GENEL BILGILER

2.1. Temel Tammlamalar ve Terimler
Polimerlerin sentezlenmesi, karakterizasyonu, yapsi, kimyasal ve mekanik
Ozelliklerinin iyice anlasilabilmes igin bazi temel tammlamalar ve kavramlarn

aciklanmasi gerekmektedir.

2.1.1. Polimer

Bir veya daha fazla farkli atom veya atom gruplarinin primer olarak ve siklikla
kovalent baglarla birbirine baglandigi molekullerden olusan maddeler polimerdir.
Polimer (Poly= Cok, Mer= Unite), “ coklu Uiniteden meydana gelen” anlamtasir. “ Mer”
polimeri olusturan en basit yapidaki tekrarlayan tnitedir™. Literatiirde “ Polimer” ve
“ Makromolekll” terimleri birbirleri yerine kullafebilir. Ancak makromolekdl terimi,

polimeri olusturan molekdlleri tammlamaktadir.

2.1.2. Oligomer
Birkag tane “ mer” Unitesinden okan polimerlerdir. Yunanca oligomer, “ az

sayida polimer” anlanna gelir'®.

2.1.3. Makromolekl

Makromolekiller, kimyasal reaksiyon ile monomer molekullerinin birbirlerine
baglanmasi sonucu ol usur'®. Bu reaksiyon “ polimerizasyon” olarak adlandilir. 50.000
kadar karbon atomunun birbirine baglanmasi sonucu etilenin  polietilene

polimerizasyonu bu reaksiyona guizel bir 6rnek olusturur.

2.1.4. Homopolimer ler

Tekrar eden tek bir monomer Unitesinin olusturdugu polimerler yada tek tip
monomerden olusan polimerler olarak tammlanir. Tekrarlayan monomer Uniteleri bir
veya daha fazla tipte monomerden olusabilir. Monomer Uniteleri yapisal Uniteler olarak

daisimlendirilebilir®.



2.1.5. Kopolimerler

Birden fazla tipte monomerin olusturdugu polimere “ kopolimer” denir. Ancak
homopolimerlerdeki tammlamalarla uyumlu olarak birden fazla tipte tekrarlayan
monomer Unitesinin meydana getirdigi polimerler olarak tammlanirlar. Tekrarlayan
Unitelerden biri “ A” ise deri “ B” vb. dir. Bu monomer Uniteleri u¢ uca eklenerek

kopolimerleri olustururlar®”.

2.2. Polimerler

2.2.1. Kimyasal Yapisi

Polimeri olusturan molekillere * monomer” denir. Polimer molekilleri ayn
monomerden meydana gelebilecegi gibi bircok farkli monomerin karisimindan da
meydana gelebilir. Eger iki farkli monomerin karisimindan meydana geliyorsa

“ kopolimer” , ti¢ farkimonomerden meydana geliyorsa“ terpolimer” denilmektedif.

2.2.2. Molekdl Agrrhk

Polimer molekultnun agirlig, fiziksel 6zellikleri etkileyen bir birimdir. Molekul
agirhigr yuksek olan bir polimer yiksek yumusama ve erime noktasina sahiptir.
Kimyasal yapr aym olmasina ragmen yiksek agirliklt molekil igeren polimer ve distk

agirl1ikl molekiil iceren polimerin fiziksel 6zellikleri farklidir*™®.,

2.2.3. iskelet Yapisi

Polimer molekillerinin fiziksel yapisi veya uzaydaki yapisi polimerlerin
Ozelliklerinin belirlenmesinde 6nemli bir yer tutar. Molekiler agirlik ve kimyasal yapi
gibi uzaysal yapida bir polimeri degerlendirirken 6nem verilmes gereken 6zelliklerden

biridir. 3 tip ana yap: mevcuttur®,

2.2.3.1. Duz Zincirli (Dogrusal) Polimerler
Makromoleklller iki ucu olan diz zincirler olusturduklar gibi, diz olmayan
iskelet yapilar daolusturabilirler™® (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1. Diiz Zincirli (dogrusal) polimer®

2.2.3.2. Dallanmis Polimerler
Bu polimerler; ana zincire baglanan yan dallar veya yan zincirlerden olusur.

Polimer bu yan dallarin sayilar1 ve boyutlar: ile karakterize edilir'® (Sekil 2.2).

A
L
l:-_,.'

%

) 2
C?* :

bl

Ry __—
W

Sekil 2.2. Dallanms polimer®

2.2.3.3. Capraz Bagh (Ag) Polimerler

Polimeri olusturan zincirlerin birbirleri ile baglamp U¢ boyutlu bir yap
olusturarak meydana getirdikleri polimerlere capraz bagl (ag) polimerler denir® (Sekil
2.3). Capraz baglanti, yogunlugu ve polimerizasyon dereces ile karakterize edilir.
Capraz baglanti derecesi ve yogunlugu birim hacimde birbirine tutunan yan dallarin
sayisi ile belirlenir. Yani birim hacimde ne kadar ¢ok yan dal birbirine bag yapmus ise
capraz baglant: yogunlugu ve derecesi de o kadar fazladir®’. Capraz bagli polimerler,
polimerizasyon ile veya mevcut dallarin birbirlerine baglanmasi ile olusabilir. Iskelet
yapilarindaki  farkliliklar (diz, dallanmis veya capraz baglantili) malzemenin
ozelliklerinde gok bilyik farkliliklar meydana getirir'’. Ornegin diiz zincirli polietilen,
dallanmis polietilenden 200°C daha ytiksek erime derecesine sahiptir. Dlz zincirli ve
dallanmis iskelet yapilarinin aksine capraz baglantili polimerler 1si ile erimez ve

coziinmezler, uygun coziicller icerisine konduklarinda siviy icine alarak siserler®.
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ekil 2.3. Capraz Bagh (Ag) Polimerler®

2.3. Polimerlerin Simflandirilmas:

231 Dogal Polimerler (Proteinler, Polisakkaritler, Recineler,
Elastomerler)

2.3.2. Sentetik Polimerler (Termoplastikler, Elastomerler, Termosetler)

2.3.2.1. Termoplastikler

Duz zincirli ve dallanmus yapili polimerlerdir. Termoplastikler, siklikla plastikler
olarak adlandirihir®®>. Isiya maruz  kaldiklaninda yumusarlar.  istenilen  sekilde
kaliplanabildikleri igin sanayide sikga kullanilirlar. Termoplastikler, eriyik formdan kat
forma gegerken genellikle kristalize olmazlar. Kristalize olabilenler de yan kristalin yari
amorf forma dontstrler'”®. Kristallesme safhaari erime sicakliklari (Tm) ile
karakterizedir. Birgcok termoplastik tamamen amorf yapidadir ve 1sil islemlerle dahi
kristallesemez. Amorf polimerler ve yart kristalin yart amorf polimerler (semi-kristalin
polimerler) cams gegis sicakligi (TQ) ile karakterizedirler. Cams gegis sicakligi,
polimerin cams: sert fazdan yumusak lastigimsi faza gegmeye basladigi sicaklik olarak
tanumlamr. Camsi gegis sicakligi (Tg) atinda polimer zincirleri hareket edemez,
olduklar: yerde hareketsiz dururlar. Katilik ve molekiller arast gekim guci arttikga Tm
ve Tg sicakliklar yilkselir®,



2.3.2.2. Elastomerler

Elastomerler, ¢apraz baglanmis lastigimsi polimerlerdir. Cekilip uzatilabilirler.
Uygulanan stres ortadan kaldirildiginda orijinal boyutlarina geri donebilirler. Bu essiz
Ozelliklerinin  nedeni, distk yogunluklu capraz baglantili ag yapisina sahip
olmalaridir’”®. Kuvvet uygulandiginda lastiksi polimer zincirleri deforme olur, ancak
capraz baglantilar zincirin daimi olarak deformasyona ugramasini engeller. Kuvvet
ortadan kalkinca orijinal pozisyonuna doner. Lastik kelimesi siklikla elastomer yerine
kullamlir, ancak “ lastik” kelimesinin kullamm yapisinda capraz baglanti olmayan

|lastiksi polimerler icin tercih edilmelidir®.

2.3.2.3. Termosetler
Ag yapili iskeletleri yiksek derecede capraz baglantilidir. Bu ytzden rijit
yapidadirlar. Zincirin hareketi bu yiksek capraz baglantilar tarafindan engellenir.

Elastomerler gibi 1st ile form degistirmezler ancak degrade olurlar'®*?,

2.4. Polimerlerin Polimerizasyon Tipleri
Monomer moleklllerinin polimere donismesi olay: ilave veya kondansasyon
tipi bir reaksiyonla olur®.

2.4.1. ilave Tip Polimerizasyon

Iki molekiiliin birleserek daha buyiik bir ticlincii molekiil olusturmasina “ ilave
reaksiyon” denir.llave polimerizasyon, monomerle tekrar polimerize olabilecek reaktif
gruplarin olusmasi ile karakterizedir®. ilave reaksiyonda reaktif grup, iyonik veya
serbest koklt olabilir. Dis hekimligi polimerlerinin sentezinde serbest kokll ilave
polimerizasyon kullanlir. Serbest kokler, baslatici olarak adlandirilan reaktif gruplardan
olusur. Baslaticilar, parcalanarak herbiri gifte bag iceren iki reaktif grup olustururlar.
Bunlar oldukca zayif bir bag iceren ve parcalandiklari zaman birer reaktif elektronlu, iki

grup olusturan molekllerdir®,

2.4.2. Kondansasyon Tip Polimerizasyon
Kondansasyon reaksiyonu, iki molekilin reaksiyona girerek daha blyuk bir
dglncdl trun olustururken, su gibi ktgik molekdllt bir yan trin agiga gikarmasidir. Bu

polimerizasyon tipinde karbon-karbon c¢ift bagli monomer birimleri gerekli degildir.



Cunki reaksiyonlar cok yavas olma egilimindedir ve uygun uzunlukta polimer
olusturamaz. Polimer zincirinin uzunlugu materyalin 6zelliklerini etkilemesi agisindan

onemlidir. Dis hekimliginde bu mekanizmaile olugan polimerler mevcuttur®,

25. Ideal Bir Cene Yiz Protezi Materyalinde Bulunmas Gereken
Ozellikler
Cene yuz protezinde bulunmasi gereken ideal Ozellikler farkli sekillerde ifade

edilmistir>**?*. Beumer ve arkadaslar: asagidaki bicimde siniflandirmistir?.

1. Fiziksel ve mekanik 6zellikler
2. Uygulama 6zéllikleri
3. Biyolojik 6zellikler

2.5.1. Fiziksel ve Mekanik Ozellikler

Y Uksek yirtilma direnci

Y Uksek cekme kuvveti

Y Uksek uzama katsayisi

Y tiksek kenar direnci

Abrazyonakars: direng

Cevre dokulara uygun dinamik 6zelliklere sahip olmal1
Dustk strtinme katsayist

DusUk cam gegis sicakligi
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Dusuk 0zgul agirlik
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Kokusuz olmali

=
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. Yanmamali

=
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Su emmemeli
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w

Saydam olmal1
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Dustk yizey gerilimi
Dusik 1sisal iletkenlik

[
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2.5.2. Uygulama Ozellikleri
1. Kolay sekillendirilebilmeli
2. Uygulamadan sonra kimyasal olarak inert olmal
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10.
11.
12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.
19.
20.

Uygulama esnasinda ve sonrasinda boyutsal stabiliteye sahip olmali
Piyasadaki i¢ ve dis renklendiricileri gjanlarla kolaylikla boyanabilmeli
Kolay kaliplanabilmeli

Kolay uygulanabilmeli

Tamir edilebilmeli

Detay verilebilmeli

Renklendirici maddelerin homojen dagilimina izin verecek yeterlilikte
yuksek viskoziteye sahip olmal

Uzun raf omru

Uzun ¢alisma zaman

Viskozites kolay uygulamaya olanak verecek kadar distik olmal:

Y anict olmamalt

Bilesenleri toksik olmamal1

Uygulamadan sonra p6réz olmamali

Uygulama sonrasi renk kaybir olmamali

Uygulama 6ncesi ve sonrasi kokusuz olmali

Kullanim siresince i¢ ve dis boyamasim koruyabilmeli

K1sa uygulama zaman

DusUk uygulamaisist

2.5.3. Biyolojik Ozdllikler

© © N o o M W DB

10.
11.
12.

Destek dokularla uyumluluk

Allerjen olmamali

Toksik olmamal1

Renk stabilitesi

Boyutsal stabilite

Dokulara uyumlu esneklik

Asin yuksek ve disuk 1silarda (-4.5°C, 60°C) esnekligini koruyabilmeli
Co6zlcl ve adezivlere kars1 inert olmal1
Cevresdl renk degistirmeye kars1 direng
Mikroorganizma Uremesine karsi direng
Kullamm siiresince yumusaklik

iki y11 veya daha uzun siire kullanil abilmeli



2.6. Cene YUz Protezlerinin Yapiminda Kullamlan Bashca Materyaller
1. Akrilik rezinler

2. Akrilik kopolimerler

3. Klorlu Polietilen Elastomer (CPE)

4. Polilretan esasli elastomerler

5. Silikon elastomerler

2.6.1. Akrilik Rezinler

Akrilik rezinler agiz ici ve agiz dis1 protezlerin yapiminda kullanilmaktadir.
Akrilik rezinler yamsal formulinde vinil grup igeren etilenden tilrerler. Dis
hekimliginde kullamlan rezinler metakrilik asitlerden turerler ve ilave tip reaksiyonla
polimerize olurlar. En sik kullanilan tip metil metakrilattir®®. Metil metakrilat, oda
sicakliginda seffaf bir sivi olup, molekiler agirligi 100 g/mol, erime noktas: -48°C,
kaynama noktast 100,8°C, yogunlugu 20°C’ de 0,945 g/crii tiir. Metil metakrilat yiiksek
buhar basinc sergiler ve milkkemmel bir organik ¢oziictidir?®. Likit yapida monomerin
(metil metakrilat), toz halindeki polimerle (polimetilmetakrilat) karistirllmasi sonucu
olusur. Monomer, polimer yapimin hacmini arttirir ve plastik bir yapiya donismesine
yardimc olur. Plastik yapi daha sonra polimerize olur. Monomer olarak kullamilan metil
metakrilat oda sicakliginda acik seffaf renklidir. Y Uksek buharlasma egilimi gosterir ve
mikemmel bir organik ¢coziictdir’®. Dayanikliligi, renk stabilitesinin iyi olmasi, i¢ ve
dis renklendirmeye uygun olmasi olumlu Ozelliklerindendir. Doku yapistiricilar: ile
uyum icinde kullarulabilir ve yapistirict maddeler yiizeyden kolayca temizlenebilir®.
Sert olmas,, yUz hareketlerinde esnememesi ve deri hiss gdstermemesi
dezavantajlarindandir'®. Ayrica 1sisal iletkenliginin yiksek olmast nedeniyle soguk

ortamlarda rahatsizlik hissi vermesi de olumsuz 6zelliklerindendir?.

2.6.2. Akrilik Kopolimerler

Yumusak ve esnek bir materyal olmasina ragmen istenmeyen 0Ozelliklerinden
dolay: yaygin olarak kullanilmamustir®. Metilmetakrilat ve akrilat rezinlerin plastizerler
ile kombinasyonu sonucu olusurlar®. Plastizerlerin kullamlmasindaki amag daha esnek
bir materyal elde etmektir. Fakat bir slire sonra bu materyaller sertlesme gostererek ilk
Ozelliklerini kaybederler. Agiz icinde kullamilan yumusak astar materyalleri bu gruba
ornektir. Cene yiz protezleri icin kullarilan plastizerli metakrilat materyaller yumusak



ve dlastiktir. Dayanikliliklart dustk, yapim ve renklendirilebilmeleri zor, kenar
uyumlart ve kenar dayaniklihig: kétudir. UV (ultraviole) 1sinlarindan etkilenirler?.

2.6.3. Klorlu Polietilen Elastomer (CPE)

Klorlu polietilen elastomer (CPE) 1970 yilinda ¢ene yiz protez materyali olarak
gelistirilmis, termoplastik elastomer grubu bir materyaldir. Avantaj saglayan bir ¢ok
ozelliklere sahiptir’. CPE kanitlanmis biyouyumlul ugu ile gelismekte olan bir
biyomateryaldir?®®. Mikemmel mekanik 6zelliklere sahip olmasi, renklendirmeye uygun
olmasi, tekrarlanabilen kaliplama islemine misade etmes gibi 6zelliklerinden dolay:
tercih edilmektedir. Bu tir termoplastik malzemeler dokim sonrasi dizeltmelere izin
verirler. Silikon elastomerlerden daha ucuz olmas agisindan ve mekanik ozellikleri

acisindan aternatif materyal olma yoniinde calismalar yapil maktadir®.
2.6.4. Politretan Esash Elastomer ler

2.6.4.1. Politretamin Tarihges

1935 yilina kadar, Almanya, polivinil klordr fiberlerin icad: ile sentetik fiber
teknolojisinde liderdir. 1935 yilinda yani Amerika Birlesik Devletleri’ nde (ABD)
Carothers'in naylonu kesfetmesine kadar, Almanya bu liderligini strdirmistir. Bu
tarihten sonra E.l.Dupont, ABD’ de naylonu tatmaya ve pazarlamaya baslamustir.
Almis oldugu patent ile de bu drinin taklit edilebilmesini veya baska firmalarca
uretilmesini de engellemistir. Ancak hi¢ bir 0rin poliamid kadar yaygin ve
uygulanabilir degildi, bunun Uzerine Bayer, DuPont’ unalmis oldugu patentin koruma
alani icinde kalmayan yeni bir polimer arastirmaya baslamustir™.

Prof. Dr. Otto Bayer naylona rakip olacak yeni bir polimer sentezlemek icin
calisma arkadaslar: ile yaptigi deneyler sonucunda 1937 yilinda hekzan-1,6-diizos yanat
(HDI) ile hekza-1,6-diamini (HDA) reaksiyona sokarak yeni bir polimer (politretan)
gelistirmistir®. Bu bulug polimer kimyasinda bilytk yankilar olusturmustur. Aslinda bu
polimer 19. yiizyilda bulunmus ve ise yaramaz diye distiniltip bir kenara atil mistir™.
1938 Ocak ay1 sonlarinda, Rinke ve arkadaslan®, difatik 1,8 oktan diizosyanat ile 1,4
Butendiol’ U reaksiyona sokarak dgik viskoziteli ve kolaylikla fiber olusturabilecek
politretar Uretmiglerdir. Bu politretan kolaylikla islenebilmis ve yiksek kalitede
drdnler elde edilmistir. Rinke ve arkadaslarinin bu calismast 1938 yilinda politretan
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lizerine alinan ilk U.S. patenti ile édullendirilmistir®. Politiretan elastomerler ilk 6énce
Uc bilesenle Uretilmeye baslanmistir;

a. Poliester ve polieter bazli makrodioller
b. Diol veyadiamin gibi dustik molekdl agirlikl zincir uzaticilar
c. Diizosiyanatlar

Fakat 1952 yilinda, yeni izosiyanatlarin 6zellikle toluen diizosiyanatin (TDI)
ticari olarak piyasaya surilmesi ile politretan elastomerlerin ve kopuklerin gelisiminde
onemli gelismeler saglanmigtir. 1958 yilinda, Schollenberger (BFGoodrich) “ virtually
crosslinked” olarak adlandrdiklar: yeni termoplastik politiretan elastomeri tanmtmustir™.
Ayni tarihlerde, DuPont; politetrametilen oksit (PTMO), 4,4 -difenilmetilen
diizosiyanat (MDI) ve etilen diamin bazli “ Licra’ olarak adlanddiklart “ Spandex
Fiber” cingi bir politretam Uretmistir. 1960° lan basinda BFGoodrich, Estan ticari
isimli  politretar Uretirken, Mobay, Texin’ i, Upjohn da Pellethan ABD’ de
pazarlamaya baslamistir. Avrupa da ise Bayer, Desmopan, Elastogran’ da Elastollan’
pazarlamaya baslamistir®.

Elastomerlere ek olarak, polilretan; kopik (sert ve esnek), yapiskan, baglayici,
kaplama malzemesi ve boya olarak da Uretilebilir. Politretan kendine has 6zelliklerden
dolay1, saglik, otomotiv, mobilya, insaat, elektrikli esya, ayakkabi ve suni deri sektorl
gibi bir cok alanda kullanilabilmektedir®. Politiretanlar, ticari polimer olarak kullanilan

en dnemli polimer sinifint olusturmaktadir®.

2.6.4.2. Poliliretamin Tammu, Kimyas: ve Ozellikleri

Izosiyanat  gruplanimin  (-N=C=0), polihidroksil  gruplanyla (—OH)
gerceklestirdigi  tum kompleks reaksiyon Urinleri politretan olarak adlandirilir.
Reaksiyon sirasinda hidroksil gruplarimin hidrojen atomlari, izosiyanat gruplarimn azot
atomlarina aktarilir. BOylece politretan zinciri yalmzca karbon atomlarindan degil, ayn
zamanda oksijen ve azot atomlarindan da olusmus olmaktadir. Kimyasal acidan
bakildiginda polilretanlar, Gretan grubunun (-NH-CO—-0O-) yaminda eter, ester, amid ve
iire gibi farkli fonksiyonel gruplar: da icerirler®™. Politretanlarin en basit yapisi Sekil

2.4 te gosterildki gibi lineer zincirlidir. Burada “ n” tekrar eden grup sagin
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gosterirken, R; hidroksil grubunu iceren hidrokarbon grubunu, R, ise izosiyanat
grubundan yapiya katilan hidrokarbon grubunu temsil etmektedir®.

0 ?
+R-~0—C-NH-R;NH-C-O ¥y

Sekil 2.4. Lineer politiretan yapisi®

Politretanlar birbiri icine karismis yumusak ve sert kissmdan olusan parcalr bir
yapiya sahiptir. Yumusak kisim poliester veya polieter gibi poliollerden olusurken, sert
kisim izosiyanat ve zincir uzaticidan olusmaktadir. Yumusak kismin camsi gegis
sicakligr sert kisma gore daha dusuktir ve yapiya esneklik 6zelligi kazandirir. Bu iki
yapisal bilesenin oramna bagli olarak son driintin mekanik ozellikleri genis bir aralikta
degismel<tedir37'4°. PoliUretanlarin yapisal ve mekanik ozelliklerini etkileyen bir diger
Onemli parametre ise ¢apraz baglanma miktaridir. Yapidaki ¢apraz baglanma oram
arttikca uygulanan kuvvete karsi gosterilen direncte artma, malzemenin uzama
miktarinda ise azama meydana gelmektedir. Bu nedenle son Urinde istenilen
Ozelliklere ulasmak icin sert ve yumusak kismin oram ve ¢apraz baglanma miktar
uygun olarak belirlenmelidir®"* 443,

Politretanlarin  mikemmel mekanik Ozelliklerine karst sicaklik dayamm
oldukca zayiftir. Istenilen mekanik Gzellikleri 80-90°C’ ye kadar koruyabilmektedir.
Termal bozunmaise 250°C’ nin Uzerinde bglamaktadhr. Polilretamn yapisindaki ¢capraz
baglanma miktar1 arttikga, malzemenin sicaklik dayanikliligi da artmaktadir. Bunun
yaninda polilretanlarin sicaklik dayanikliligimn arttirnlmasi igin ana zincire imid gibi
heterosiklik gruplarin ilave edilmes de mumkindir. Boylece yiksek sicakliga karsi

dayanikl: olan imid, politiretan yapisina dahaiyi termal 6zellikler kazancirmug olur®>*,

2.6.4.3. Paliuretamin Sentezinde Kullamlan Ana Bilesenler
Polidretan Uretiminde kullamlan ham maddeler izosiyanatlar, polioller ve zincir

uzaticilar olmak Uizere Uig grupta siniflanchrlabilir®%,
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Izosiyanatlar, politretan Uretiminin 6zel hammaddesidir. iki veya daha fazla
NCO grubu igeren izosiyanatlar politretan olusturmak icin gerekli ana bilesenlerden bir
tanesidir. Aromatik, alifatik ve sikloalifatik olmak tizere tic farkl: gruba ayrilir™.

Izosiyanatlarin Uretimi hakkinda pekgok reaksiyon bilinmesine karsin bunlar
laboratuvar olgeklidir. En 6nemli ticari izosyanatlar arasnda toluen diizosiyanat (TDI),
difenilmetan diizosiyanat (MDI), hekzametilen diizosiyanat (HDI) ve naftalin 1,5
diizosiyanat sayilabilir®®.

Polioller, politretan dretiminde kullamlan diger bir hammaddedir. Polioller
yapisinda en az iki ve dahafazla hidroksil grubu tasiyan bilesiklerdir.

Politiretan Uretiminde kullanilan poliollerin molekdler agirliklar: 200-10.000
g/mol arasinda degismektedir®*’. Poliollerin polimerik iskeletinin bilesimi ve yapis,
hidroksil fonksiyonitesi ve dagilim: poliollerin temel karakteristiklerini olusturur ve bu
karakteristikler sonug politiretanin 6zelligini belirlemektedir®®. Poliol olarak en fazla
polieter ve poliester bazli olanlar kullamiimaktadir. Polieter bazli poliollerle yuksek
kaliteli politiretan kopiikler ve elastomerler tiretilir*>“.

Zincir uzaticilar, politretan sentezinde poliol ve izosiyanatlarin yamnda disuk
molekul agirlikli diol ve diaminler zincir uzatici olarak dnemli bir role sahiptirler. Zincir
uzatici secimi, kullanmlan izosiyanat ve poliole, elde edilmek istenen son Orinin
mekanik Ozelliklerine ve maliyete bagli olarak degismektedir. Zincir uzatici
kullanilmayarak yapilan politretan, genellikle ¢ok distk fiziksel 6zelliklere sahip olur
ve siklikla bu polimerde mikrofaz ayinmi gozlenmez. Senteze zincir uzaticinin
katilmas: ile sert segment uzunlugu artar ve bu da sert segment ayrimina izin verir.
Bunun sonucunda elastik modilis ve sert segment gecis sicakligi’ m artmas: ile
mikemmel mekanik Ozelliklerin olusmasi saglanmaktadir. Poliol ve zincir uzatict
arasindaki oran degistirilerek, politretamn formu sert ve gevrek bir hal veya yumusak

bir elastomer haline sokul abilir®*44’

2.6.4.4. Paliuretanlarin Genel Kullamim Alanlari

Politretanlar modern hayatta otomotiv sekttriinden tibba kadar oldukga genis bir
alanda kullamm olanag: bulan polimer simifint temsil etmektedirler. Mobilya, kaplama,
yapistirici, yapi malzemesi, fiber, boya, elastomer, yapay organ ve c¢ssitli tibbi alet

35,48

dretiminde kullaniimaktadir™™. Sahip oldugu pekgcok mukemmel Ozellikten dolay:

politretan, birgcok polimer malzemenin yerini amaktadir. Polilretanlarin genis bir
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danda kullamma sahip olmasimin  ana nedeni  yapmsal  Ozelliklerinden
kaynaklanmaktadir. Sentez sirasinda kullanmlan hammaddel erde yapilan degisiklikler ile
istenilen mekanik ve fiziksel 6zelliklere sahip malzemeler tiretilebilmektedir®>*,

2.6.4.5. Biyomateryal Olarak Politretan

PoliUretanlar mikemmel mekanik ve fiziksel 6zelliklerinin yamnda, kan ve doku
uyumluluklarinin da cok iyi olmasi nedeniyle tibbi alanda oldukgca 6nemli bir yere
sahiptir®®. Farkl: tirdeki politretanlar farkli  biyomedikal  uygulamalarda
kullanilmaktadir. Yumusak ve sert segmentlerden olusan politretanliar biyolojik
ortamda kararliliklarim korumalarindan ve yiksek dayamklilik ve mukavemet
gostermelerinden dolayr yaygin olarak damar ve deri nakillerinde, kan filtrelerinde,
yapay kalp, kalp kapak¢ig: ve kateter uygulamalarinda kullanilmaktadir. Sahip olduklar
mekanik ozellikler ve kan pihtilastirma etkisi gostermemelerinden dolayr en 6nemli
uygulama alanlar: kardiyovaskiilker (kalp-damar) uygulamalardir™. Ayrica, politiretan
esasli kompozit malzemeler ortopedik uygulamalarda kullamimaktadir®®. Bununla
birlikte yapay organ yapimi, yara ortli malzemes ve pekgok tibbi aletin dretilmesinde
de kullarilmaktadir*®.

2.6.4.6. Cene Yz Protezlerinde Palitiretan Elastomerlerin Yeri

Cene ylUz protezi yapiminda kullanilan poliUretan elastomerler, bir baslatici
varliginda izosiyonatla biten bir polimerle ve hidroksil grupla biten bir polimerin
birlesmesi sonucu meydana gelir. izosiyonat miktarindaki degisim olusan Urindn
fiziksel ozelliklerini degistirecektir. Uretan zincirleri igerdikleri icin poliiiretanlar olarak
adlandirilirlar®®. Oda sicakliginda sertlesen bu materyallerin polimerizasyonu ¢ok 6zel
sartlann gerektirir ve sicaklik kontrolii dikkatli bir sekilde yapilmalidir. Nem
kontaminasyonundan kaginilmalidir. Nemli ortamda karbondioksit ortaya gikacak ve
poréz yapida bir elastomer olusacaktir. Ayrica diizosiyonat materyali oldukca toksik
olup dikkat edilmelidir. Uygulama sicakligr 100°C olup al¢i kaliplar kullanil abilir’®®,
Elastikiyeti canli dokularla uyumludur ve dokunuldugunda canlilik hissi verir. Boyutsal
stabilites iyi olup, aerjik olmayan bir materyaldir. Plastizerler kullanilmadan da yiiksek
yirtilma gerilimi, disik elastik moduli ve iyi bir uzama ytizdesine sahiptir. Derideki
girinti ve cikintilara kolayca yerlesebildikleri icin gorinimleri estetiktir. Dis ve i¢

boyamaya imkan verirler>®. Ancak, bitin bunlara ragmen, bu maddeyle calismak
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zordur ve hassasiyet gerektirir. UV 1s1gindan etkilenirler. Adezivlerin protez ylzeyinden
temizlenmesi zordur. Kullamm 6mri ise oldukga kisa olup 3-6 aydir. Piyasada birgok
marka mevcut olup kullaniimakta olan sadece Epithane-3 tiir®. Politiretanlarda daha iyi
renk stabilitesi, kullamm stiresinin uzatiimasi ve kolay uygulanabilmesi icin ¢calismalar
devam etmektedir®*®. Alifatik bir politiretan olan prepolimer isoforon poliiiretan cene
yluz protezlerinin yamminda son zamanlarda kullamlan en yeni malzemelerden
biridir>*3%°. Yapilan calismalar politiretan elastomer materyalinin cene yiiz protezleri
icin istenilen Ozellikte bir malzeme oldugu yontndeyse de, biyouyumluluk ve Klinik
degerlendirmeler agisindan yeterli veriler meveut degildir?.

Politiretamin gene yuz protezlerinde diger bir kullammm sekli protez astar
malzemesidir ve ilk olarak Udagama tarafindan uygulanmistir™®. Cene yiiz protezi
yapiminda gunimuizde yaygin bir sekilde kullarilan silikon elastomerlerin en biyuk
dezavantgji, dokuyla temas eden kenarlarin uyumunun erken bozulmasidir. Protez
temizligi icin kullamlan temizleyici gjanlar, fizyolojik salgilar, giines 1sinlart gibi bir
cok dis etkenler ince protez kenarlarinin daha ¢abuk deforme olmasina neden olur. Bu
nedenle Udagama protezin dokuya gelecek ylzeyini polilretan astar ile kaplayarak

protez kenarlarinin dayanimi artirmustir™.

2.6.5. Silikon Elastomerler

Silikon oksijenden sonra dogada en bol bulunan elementtir. Kum ve kayalarda
genellikle silika ve silikat formunda bulunur. Ancak, sadece kristalin silikon, silanlar ve
organosiloksanlar gercek modern silikonlardir®. Saglik sektoriinde “ Silikon” sdzatii
polidimetilsiloksan (PDMYS) tirevieri ve éncelikli icerikleri PDMS olan bilesikler icin

kullanilir. Cizelge 2.1’ de endk gortlen silikon tlrevleri ve terminolojisi verilmistir.
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Cizelge 2.1. Silikonlarin siniflandirilmasi

isim KIMYASAL TERMINOLOJi

Silikon Silisyum Si

Silika Silikon dioksid SO,

Silikat Silikat aniyon tirevi (SiO,)*

Organo-, kloro-, silan Silan tlrevi SiH,

Silikon resin Silsesquioksan tirevi (RSiOg)

Polidimetilsiloksan Tekrarlayan dimetilsiloksan birimlerinin olusturdugu makromol ekl
(MeSIO),

Silikon Polisiloksan veya Sil sesquioksan temelli bilesik veyatirevleri

2.6.5.1. Silikonlarin Fiziko Kimyasal Yapilari

Yirminci yizyil baslarinda PDMS formundaki silikonlar gok 6nem kazanmis ve
bircok medikal uygulamada vazgecilmez olmuslardir. Silikonlarin hem adeziv hem de
anti-adeziv olabilmesi gibi sira dis1 6zellikleri, yari-organik molekiler yapisinin fiziko-
kimyasal karakterinin sonucudur®. Polisiloksan zinciri cok esnek bir iskelete sahiptir'.
Bu hareketli ve agik yapi metil gruplarinin simetrik olarak yer degistirebilmesine yol
acmaktadir. Makromolekiler yapimn sira dis1 esnekligi ve hareketliligi, Si-O-Si bag
acisinin ¢cok acik ve atomlar arasi mesafenin ¢ok genis olmasindan kaynaklanmaktadir.
Oksijen atomlarinin elektronegatifligi her bir silikon bagina belirli derecelerde
polarizasyon kazandirir ve boylece “ Si-O” Haenerjisi goreceli olarak yikselir®. Metil
tarafindaki gruplar diizenli ve kutupsuz olarak dizilirler. Siloksan iskeletin mobilites,
PDMS' in maruz kalgsi molekiler etkilesime gore “ hazr” ve “ tercihli” oryantasyona
izin verir. Disa donutik olduklarinda metil gruplar: silikona hidrofobiklik ve essiz ylizey
ozellikleri kazandirir™®. Molekiiler seviyede bu kutupsuzluk durumu cok zayif inter ve
intra molekiler ¢cekim kuvvetine neden olur. Kimyasal rezistans sz konusu oldugunda
silikon, organik molekillerden daha iyi terma ve oksidatif stabiliteye sahiptir, ancak
asit ve baz katalizor varliginda hidrolize olmaya egilimlidir.

Silikonun reaktivitesi, ylizey enerjisi, termal stabilitesi, hidrofobikligi ve diger
Ozellikleri istenilen sekilde degistirilebilir. Silikonun yapisindaki metil gruplarinin
siloksan zinciri boyunca veya zincirin sonuna hidrojen, hidroksil, vinil, fenil, alkoks,

floralkil, polietilen glikol gibi gruplarin eklenmesi ile bu degisiklikler saglanabilirzz.
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2.6.5.2 Silikonlarin Tibbi Uygulama Alanlari

Silikonlarin tibbi kullammm alanlar1 oldukc¢a fazladir. Farmasotik uygulamalar,
kozmetik uygulamalar ve cerrahi aetlerin yapiminda kullamildiklar: gibi yiyecek tretimi
gibi insan vicudu ile dogrudan temas edecek uygulamalarda da kullamlmaktadir.
Ozellikle tibbi alanda kullammi 1960’ 1 yillarda oldukca yayginlasmistir. Ortopedi,
katater, diren, bobrek diyalizi, kalp by-pass makineleri, kalp kapakciklart ve estetik

amacli implantlar gibi farkli aanlarda kullamlmaktadir®.

2.6.5.3. Silikonlarin Biyouyumlulugu

Ideal biyomateryaller, immunolojik, toksik, inflamatif, trombotik veya alerjik
reaksiyon gostermemelidir. Silikon polimerlerin biyouyumlulugu genel olarak kimyasal
stabilitelerine, hidrofobik olmalarina ve dusik yiizey enerjilerine baglidir®.
Biyomateryal, hiicre yapilarinda bozulmaya, protein veya plazma enzimlerinde
degismeye neden olmamalidir. Gilnumizde bu kriterlerin tamaminm tek basina
karsilayan herhangi bir biyomateryal bulunmadig: igin, biyo-uyumlulugu “ Materyalin
spesifik bir durumda uygun konak yaniti olusturabilme yetenegi” olarak tammlamak
daha dogru olacaktir®. Kimyasal ve biyolojik reaksiyonun biiyiik cogunlugu, organik
materyal ve bahsi gecen materyalin temas ettigi ara yiizeyde meydana gel mektedir®.

Silikonlarin - biyo-uyumlulugu dimetilsiloksanin  molekidl yapisi ile direkt
iligkilidir.  Silikonlarin  en blyidk avantaji, toksikolojik agidan bakildiginda
dimetilsiloksan zincirinin toksik olmamasidir. Sentezlenmesi sirasinda kullamlan
plastizorler ve antioksidanlar silikonun yiksek safligim etkilemez. Silikonlarin kimyasal
olarak inert ve termal olarak istikrarli olmalari, onlarin biyolojik ortamda ¢oziinmeyen
materyaler olarak simiflandirilmasina sebep olur. Boylece silikonlar etilen oksit veya
buhar ile sterilize edilebilir®’.

Silikonlarin molekdl yapilart agik oldugu icin, gok farkli molekdller yapilarina
katilabilir. Dustk yuzey enerjisine sahiptirler. Hidrofobik dogasi, su absorbsiyonunu
sinirlar.  Elastik yapilari dokularda olusabilecek stresleri azaltir. Butin bunlar
silikonlarin 40 yil1 askin stredir estetik ve rekonstriktif plastik cerrahi uygulamalarinda,
cene-ylUz protezleri yapiminda cok genis uygulama alamna sahip olmalarina neden

olmustur™.
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2.6.5.4. Cene YUz Protezlerinde Kullamlan Silikon Elastomerler

Silikon elastomerleri ilk kez Barnhart ve arkadaslar1 gene ylz protezi yapiminda
kullanmis ve anlatmiglardir®®. Silikonlar islenebilme ve kullamim kolaylig1 yonunden
dogal kaucuga gore avantgjlara sahiptir. Her ne kadar silikonlann zayif dayamm,
yuksek agirlik gibi sorunlari hala mevcutsa da, ginimizde rahathgi, uygunlugu ve
surekliligi yoninden modern bir protez materyali olarak tercih edilmektedir. Dow
Corning firmasi tarafindan 1960’ 1 yillarda yuz protezlerinin yapiminda kullamimak igin
silikon materyali Uretilmistir®.

Oda sicakliginda vulkanize olan silikonlar (RTV) ve 1si ile vulkanize olan
silikonlar (HTV) olmak Uzere ginuimizde gene yuz protezlerinde kullarilan iki farkl:
silikon vardir®. HTV silikonlar vulkanizasyon oncesi dusiik viskozitelerinden dolay:
uygun bir stabilizasyona sahip olmalarina ragmen, i¢ boyama islemi zordur ve opak bir
goruntiiye sahiptir. RTV silikonlar ise gene yiz protezlerinin yapiminda kullanilan
elastomerik materyaller arasinda en iyi segenek olarak tarif edilmistir.

Caismalada farkli  bir cok RTV  slikon  kullamlmakta ve
gelistirilmektedir®®1261%7  Ancak, tiim bu gelisim icerisinde hichir materyal Lewis' in
kriterlerine uygun olarak eslesmemistir*2. Bu nedenle, Factor Il firmast 1990 yilinda
yeni RTV silikonu olan A-2186, 2000 yilinda A-2000 silikonlarin: gelistirmistir®. A-
2186F adl1 urunun diger silikonlara gore tstun fiziksel dzelliklere sahip oldugu birgok

calismayla gosterilmigtir®® ™,

2.7. Cene YUz Protezlerinde Kullamlan Diger M alzemeler

2.7.1. Primerler
Cene ylUz protezleri yauminda yer alan primerler, silikon elastomer ile

1013 Primer yapisinda

poliiretan film arasinda adezyonu saglamak icin kullanlir
hidrofobik ve hidrofilik gruplar igerir ve bu gruplar silikon elastomer ve politretarn

fonksiyonel gruplariyla reaksiyona girerek etki eder”.

2.7.2. Adeziv Silikonlar
Adeziv silikonlar, silikon elastomerler, sentetikler ve metallerin baska bir ylzeye
yapismasinda kullanmlir. Protez, ostomi cihazlari, sag, kirpik vs gibi 6zel parcalarin

yapistirilmasinda kullanimi kanitlanmis bir triindiir ",
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2.7.3. Renklendiriciler

YUz protezleri farkli bolgelerde farkli renk tonlari igermektedir. Hastarnn
dokusuna uygun renk tonunun yakalanmasi icin hasta karsisinda silikonlarin igerisine
renklendiriciler eklenerek protezin dogal dokular ile renk uyumunun saglanmasina

calisilir™,

2.7.4. Tiksotropik ajan

Tiksotropik gjan gcene-yiiz protezlerinin yapimi sirasinda Uretici firma tarafindan
firmamn Orettigi silikonlarda kullamimast icin gelistirilmis silikonun akiskanligim
degistirebilmek ve dolayisiyla calisilabilirligini  saglamak icin  kullamlan bir
kimyasaldir’>.

2.8. Politretan Astar-Silikon Elastomer Baglamm 1ile ilgili Yapilan

Cahsmalar

Silikon cene vyiiz protezleri yapiminda 2 metod uygulanmaktadir”.
Udagama m™° bahsettigi polilretan astar malzemesi uygulanarak yapilan teknik,
kullanilan yontemlerden biridir™®. Bircok astar malzemesi test edilmis, bunlarin icine
etilmetakrilat, polivinilbiteral, metil metakrilat ve polivinilasetat ilave edilmistir. Seffaf
olmasi, yuksek yirtilma dayammina sahip olmasi, kaliplanabilir, sekillendirilebilir
olmasi ve su bazl1 deri adezivleriyle uyumlu olmasi gibi nedenlerden dolay: polilretan
tercih edilmistir’®™®. Ayni zamanda politiretan astar, puriizlti silikon yiizeyini daha
plriizsiiz hale getirerek, temizlenebilir bir yiizey saglamaktadir'®’’. Ancak politiretan
astar ve silikon elastomer arasinda adeziv basarisizlik sbz konusudur. Primer
kullamlarak politretan astar ve silikon elastomer arasindaki adezyon saglanmaya
calisiimistir. Fakat polidretan astar ve silikon elastomer arasinda adeziv basarisizlik
klinik uygulamada karsilasilan bir sorundur. %%,

Literatiirde politretan-silikon baglanimiyla ilgili simirli sayida birkag calisma
mevcuttur**’>8. Chang ve ark.* bes farkli primerin (primer 1205, A-330G, Mucopren,
Tokuyama Sofreliner T, Tokuyama Sofreliner MS) iki farkli silikon elastomerle (A-
2000, MDX4- 4210/Type A) polilretan astar arasndaki baglanma dayammlarina
etkisini arastirmiglardir. Sofreliner MS ve Sofreliner T primerin silikon-politretan

sisteminin baglanma dayammim anlamli bir sekilde arttirdigi gortlmustir. A-2000 ve
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Tokuyama Sofreliner MS arasindaki baglanma dayammi en yuksek ¢ikmustir (1.32 +
0.13 MPa).

Deng ve ark.”? temizleme soltisyonunun silikon— politiretan sisteminin b&lanma
dayanimina etkisini incelemislerdir. Platinle kirlenen A-222 PSE-70 silikon elastomeri
ile platinle kirlenen silikonlar igin firmamin tavsiye ettigi A-330 G primerini
kullanmuglardir. Silikon-polidretan sisteminin, oda sicakliginda sabunlu suda ve 56°C’ de
sicak sabunlu suda 1825’ er dakika bekletilerek, yani bir ytda giinde 5 dakika temizleme
yapildigi simule edilerek, hi¢ bir islem uygulanmayan kontrol grubuyla soyulma
dayanimlar: karsilastinlmigtir. Calisma sonucglarina gore kontrol grubunun soyulma
dayammu en yiksek (6.06 + 1.84 MPa) oldugu gérilmustir. Oda sicakligindaki sabunlu
suda (3.93 £ 1.84 MPa) ve de 56°C sicak sabunlu suda (2.49 + 1.84 MPa) bekletilen
gruplar arasinda soyulma dayammlar: arasinda istatistiksel olarak fark bulunmamustir.
Ayni calismada araytizey soyulmamesafes degerlendirilmemistir.

Wang ve ark.”® iki farkli primerin (primer 1205 ve S-2260) poliiiretan astar
yuzeyine yedi farkli etkilesim zamam uygulanarak ve MDX4-4210/Silastik Tip A
silikon karisim igin U¢ farkli polimerizasyon yontemi uygulanarak, bu faktorlerin
politretan astar ile silikon arasindaki baglanma dayamimina etkisini incelemislerdir.
Primer 1205’ in bglanma dayamm polimerizasyon metoduna ve primer etki zamanmna
bakilmaksizin primer S-2260" dan daha yiksek bulunmstur.

Bahsedilen bu calismalar, dretici firmamn Onerdigi primer silikon uyumu
dikkate alinarak yapilmis olsa da, aym silikon icin Onerilen farkli primer uygulamasi
sonucunda, baglanma dayamm sonuglarimin  ¢ok farkli  degerler sergiledigi
gorilmistir** "™, Meveut calismalarda giiniimiizde kullanilan tim silikon ve primer
uyumu degerlendirilemedigi icin, hekimin kullandig: silikon igin uygun primer secimi
her ne kadar firma Oneris dikkate ainarak yapilsa da cogunlukla tecribeye
dayanmaktadir. Ayrica politretan ylizeyine primer uygulansa da polilretan astar ve
silikon elastomer arasinda adeziv basarisizlik klinik uygulamada karsilasilan bir
sorundur’®®3,

Bu tez calismasinda ayn tip slikon igin onerilen farkli primer uygulamasi
sonucunda baglanma dayamminda meydana gelen farkliliklarin 6ntine gegebilmek, daha
gucla bir astar-silikon adezyonu saglayabilmek, islemi kolaylastirmak ve Unit basinda

gecirilen sreyi kisaltmak amaciyla primer uygulamasi olmaksizin silikon ile adezyonun
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saglanabilecegi distincesiyle yeni bir astar materyali olarak yeni polilretan elastomer

dretilmistir.

Mevcut calismamn genel amaci Uretilen yeni polidretan elastomer materyalinin

silikon elastomere adezyonun T-soyma dayamm testi ile degerlendirilmesi ve mekanik

ozelliklerinin incelenmesidir.

Calismanin spesifik amaglari;

Y eni polilretan elastomerin silikona baglanmasini degerlendirmek.
Primer kullamlmadiginda da yeni politretan elastomerin silikona
baglamp baglanmadigim degerlendirmek.

Yeni politretan elastomer ve silikon sisteminin soyulma mesafelerini
incelemek.

Soyulma yuzeylerinin fotografik incelenmes ile basarisizlik tiplerini
belirlemek.

Yeni polilretan elastomer materyalinin cekme ve yirtilma dayamm
testleri ile mekanik Ozelliklerini, polilretan astar ile karsilastirmal
incelemek.

CGalismann hipotezleri;

Y eni poliUretan elastomer silikon ile baglanacak.

Yeni politretan elastomer primer kullamlmadan da silikon ile
baglanacak.

Yeni politretan elastomerin soyulma mesafesi, politretamn soyulma
mesafesinden daha kisa ol acak.

Yeni polilretan elastomerle silikon arasinda adeziv tip basarisizlik,
poliUretanla silikon arasindakine gére daha az goriilecek.

Yeni politretan elastomerin mekanik o©zellikleri, polioretan ile es
degerlerde olacak.
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3. GEREC VE YONTEM

3.1. Yeni Poliuretan Elastomerin Uretilmesi

Agirlikca sert segment oram %20 olan polilretantre segmentli kopolimerler
“ prepolimer yontemi” olarak adlandilan iki asamali bir polimerizasyon yontemi
kullanilarak sentezlenmistir. Butln reaksiyonlar, tc¢ boyunlu, yuvarlak dipli Ustten bir
mekanik karistirici, termometre ve damlatma hunisi ile donatilmis cam reaksiyon sisesi
icerisinde gerceklestirilmistir. Isitma, 1sitma mantosu tarafindan saglanmustir.

Izosiyanat ile sonlandiriimis prepolimerin hazirlanmast igin, poli(tetrametilen
oksit) (PTMO) ve hegzametilendiizosiyanat bis(4-izos yanatosiklohekzil)metan
(HMDI) belirli oranlarda reaksiyon sises icine konularak, 80°C’ de kastirilmistir.
Dibutilkalay dilaurat (DBTDL) soltsyonu (tetrahidrofuran (THF) icinde %1 agirlik),
katalizor olarak kullanilmustir. Prepolimer reaksiyonun tamamlanmast FTIR (Fourier
Transform Infrared) spektroskopisi (Nicolet Impact 400D) ile belirlenmistir (Sekil 3.1).
Prepolimer reaksiyonu yaklasik 1 saat icinde tamamlanmistir. Daha sonra st kapatilmis
ve prepolimer ¢ozelti oda sicakliginda sogumaya birakil mistir.

Sekil 3.1. FTIR (Fourier Transform Infrared) spektroskopi

Polimerizasyon reaksiyonunun ikinci asamasina “ Zincir uzatma’ denilmektedir.
Izosiyanat ile sonlandiriimis prepolimerler yaklasik 1.5 saat icinde oda sicakliginda,
izopropil alkol (IPA) icine, 2-metilpentametilendiamin (MDAP) ¢Ozeltis damla damla
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ilave edilerek zincir uzatici ile reaksiyona sokulmustur. Viskozite artisi, reaksiyon sisesi
icine THF/IPA c¢0Ozicl karisimi (7/3 hacim) ilave edilerek kontrol edilmistir.
Reaksiyonun tamamlanmasi, 2260 cm™ de giiclii bir izosiyanatin ortadan kalkmasin
izleyerek FTIR spektroskopisi ile belirlenmistir. Polimer ¢ozeltisi bir teflon kalip
icerisinde elde edilmistir (Sekil 3.2). Kalip oda sicakliginda 24 saat birakildiktan sonra
¢Ozuclnin tamamen buharlasmasi icin yine 24 saat boyunca 60°C vakumlu firin
icerisinde birakilmigtir. Bu sekilde toplam 40 adet yeni politretan elastomer 6rnek ayn
kisi tarafindan Kog Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Anabilim Dal1 Polimer
Laboratuvar’ nda sentezlenmtir.

Sekil 3.2. Yeni politretan elastomer 6rneklerin hazirlandig: teflon kalip

3.2. Farkh Cene Yz Silikon Elastomer Orneklerin, Poliliretan Film ve Yeni

Polilretan Elastomer ile Aralarindaki Baglanma Dayammlarinin

incelenmesi

Calismada kullamlan silikon elastomerler (A-2000, A-2186F (Factor Il, Inc.
Lakeside, AZ ABD.), Silastic Medical Adhesive Silicone Type A, MDX4-4210 (Dow
Corning, Midland; Mich ABD.), primerler (A-304, A-330 G, A-335 (Factor I, Inc.
Lakeside, AZ ABD.), politretan film (Factor Il, Inc. Lakeside, AZ ABD.) ve yeni
politretan elastomer Sekil 3.3 teve Cizelge 3.1 de gosterilstir.
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Cizelge 3.1. Calismada kullamlan malzemeler

MATERYAL URETICI FIRMA PARTI NUMARASI
Politretan astar (P) Factor |1 85929

Y eni poliUretan elastomer Koc Universitesi, Polimer

(YP) Laboratuvari

A-2000 (RTV-platin k) Factor |1 B 54615
A-2186F (RTV-platin kir) Factor I1 B 56592
Silastik Tip A (RTV, Asetoksi | Dow Corning 0005078777
kr)

MDX4-4210 (RTV-platin | Dow Corning 0008562373
kr)

A-335 (kondansasyon veya | Factor Il B 431949
asetoksi kurlenen silikoniicin)

A-330 G (platin-kir silikon | Factor |1 S 4101267
icin)

A-304 (platin-kir silikonicin) | Factor Il L 57115
Tiksotropik gjan Factor 1 B 6443936
Renklendirici Factor |1 B 53318
Lak Factor |1 S 1105031

Sekil 3.3. Calismada kullanilan malzemeler
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Polidiretan film ve yeni polilretan elastomerin U¢ farkli silikon gruplariyla
primer uygulanmadan ve belirtilen primerler uygulanarak T-soyma dayarum testi ile
baglanma dayanimlarim 6lgmek icin toplam 240 Ornek (n:10) hazirlanmistir (Cizelge
3.2).

Cizelge 3.2. Calismaicin hazirlanan gruplar

KULLANILAN KULLANILAN KULLANILAN GRUP ADI
ASTAR SILiIKON PRIMER
Primersiz P/A 2000/
A-335 P/A2000/A335
A-2000
A-330G P/A2000/A330
A-304 P/A2000/A304
£ Primersiz P/A2186/
= A-335 P/A2186/A335
o A-2186F
B A-330G P/A2186/A330
Hee )
'5—.‘? A-304 P/A2186/A304
Primersiz PITipA/
M DX4-4210/Silastik | A-335 PITipA/A335
Tip A A-330G P/TipA/A330
A-304 P/TipA/A304
Primersiz Y P/A 2000/
A-335 Y PIA2000/A335
A-2000
A-330G Y P/A2000/A330
2 A-304 Y P/A2000/A304
(@]
joi Primersiz Y PIA2186/
'-'CJ A-335 Y P/A2186/A335
3 A-2186F
< A-330G Y PIA2186/A330
D
E A-304 Y PIA2186/A304
g Primersiz YPITipA/
> M DX4-4210/Silastik | A-335 YP/TipA/A335
Tip A A-330G Y PITipA/A330
A-304 Y PITipA/A304
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3.2.1. T-Soyma Dayamm Test Orneklerinin Hazirlanmas:

75 x 05 x 0.6 cm® boyutlarinda 4 adet mantar serit, ana model olarak
kullanilmak icin hazirlanmistir. Mantar serit ana modeller geleneksel muflalama
yontemi ile her bir muflada 4 ornek olacak sekilde drnek kavitesini olusturmak icin
muflaya alinmistir (Sekil 3.4). Algi muflalarin tekrarlanan firinlama siklusundan daha
az etkilenmes icin tip V gdlistirilmis sert ag (Glastone 3000 Type V Dentsply
International Inc. York, ingiltere) kullamilmstir. Uretici firmamn tip V gelistirilmis sert
alciicin onerdigi likit-toz oram dikkate alinarak yeterli miktarda al¢i vakumlu karistirict
(Whip Mix Co, Louisville, ABD) ile hazirlamp, vibrator (KaWo Elektrotechnisches
Werk, Hamburg, Almanya) yardimi ile muflaya dokidlmustir. Mantar serit ana
modeller, al¢i sertlesmeden atlarinda hava kabarcigi kalmasina izin verilmeyecek
sekilde al¢1 icerisine yerlestirilmistir. Algi sertlestikten sonra ylzeyi zimparalanmis ve
tum yuzeyler yalitilmistir (Separating Film, F-901, Factor 2 Inc, Lakeside, AZ ABD).
Muflanin Gst yarist icin a¢i, vakumlu karistiric ile hazirlanmis ve vibrator yarcim ile
mufla icerisine dokdlmustir. Alcimin sertlesmesi tamamlandiktan sonra mufla acilmis
ve mantar serit ana modeller al¢i icerisinden cikarilmistir. Mantar serit ana modellerin
alci icerisinde meydana getirdigi bosluk T-soyma dayammu testlerinde kullanilacak
silikon orneklere kalip olusturmustur.

Sekil 3.4. Mantar serit ana modellerin al¢1 mufladaki gorintist

Politiretan film ve yeni politiretan elastomer 6rnekler 13 x 13 x 0.01 cm’

boyutlarinda kesilerek yizeyleri aseton ile temizlendikten sonra vakum termoform
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cihazinda (Raintree Essix, Dentsply Inc., Sarasota, ABD.) 1sitilarak mufla Ust yarisina
adapte edilmistir. Mufla Ust yarisina adapte edilen astar yizeyinin test cihazina
baglanacak kisminda astar ile silikon arasinda baglanma gergeklesmemesi icin bu bolge
bantla kapatilmistir (Sekil 3.5 ve Sekil 3.6).

Sekil 3.5. Vakum termoform cihazi Sekil 3.6. Muflaya adapte edilmis astar

Primerli gruplar hazirlamrken primer, mufla Ust yarisina adapte edilmis astar
(politiretan film veya yeni polilretan elastomer) yizeyine ince bir firga yardimyla
uygulanmustir. Primer ve astar malzemesi arasinda etkilesim gerceklesmes icin 30
dakika beklenmistir. Bu bekleme asamasinda A-2000 ve A-2186F silikon elastomerler
uretici firmanin belirledigi oranlarda baz ve katalizor icerisine standart olmas agisindan
her 10 ml icin 2 damla tiksotropik gan (Thixo A-300-1, Factor |1, Inc. Lakeside, AZ
ABD.) ve 6 damla renklendirici (Factor Il, Inc. Lakeside, AZ ABD.) ilave edilip cam
levha Uzerinde karistirilarak hazirlanmustir™® (Sekil 3.7). Tip A grubu ornekleri
hazirlamnirken Udagama m™ gelistirdigi teknikte oldugu gibi MDX4-4210 (%40) ve
silastik medikal adeziv tip A (Silastik Tip A) (%60) silikon elastomerleri karigtirilarak
ve icerisine yine 10 ml i¢in 2 damla tiksotropik gjan ve 6 damla renklendirici ilave
edilerek hazirlanmistir™®™ . Bittin Tip A grubu (primer uygulanan ve uygulanmayan)
icin yine Udagama® tekniginde oldugu gibi mufla list yarisindaki astar yiizeyine cok
ince bir tabaka Silastik Tip A uygulanmistir. Hazirlanan silikon elastomer hava
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kabarcigi olmamasina 6zen gosterilerek mufla alt yanisindaki al¢i bosluk icerisine
enjekte edilmistir (Sekil 3.8).

/ 3
Sekil 3.7. Silikon elastomerlerin hazirlanisi Sekil 3.8. Silikon elastomerin alci kaviteicerisine
yerle stirilmesi

Mufla alt ve Ust yarilarn metal-metale temasi saglamincaya kadar basing
uygulanarak kapatilmistir (Sekil 3.9). Muflanin tam olarak kapandigi gozlemlendikten
sonra, oda sicakliginda 24 saat beklemeye birakilmistir. 24 saat sonunda mufla 80°C’ ye
ayarlanmis kuru sicak hava firmmina yannm saat slre icin yerlestirilmis ve silikon
elastomerlerin polimerizasyonu saglanmistir. Mufla firindan c¢ikarilmis ve kendi
kendine oda sicakliginda sogumaya birakilmistir. Mufla sicakligi oda sicakligina
indiginde dikkatli bir sekilde agilmis ve dort test 6rnegi astar malzemes ile birlikte
mufladan gikarilmistir (Sekil 3.10). Orneklere zarar vermeyecek sekilde kesilerek tek
tek ayrilmustir. Test 6rneklerinin ylzeyi hava kabarcigi ve defektler igin gozle kontrol
edilmistir.
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1 R 5 - . >

SI 3.9. Bng altinda preslenen mufla Sekil 3.10. Mufla agildiktan sonra drneklerin gorintisi

Primersiz gruplar hazirlanirken asetonla temizlendikten sonra vakum termoform
cihazinda 1sitilarak mufla Ust yarnsina adapte edilen astar ylzeyine tekrar aseton
uygulanmustir.  Primerli  gruplar hazirlamirken anlatildigi  gibi  hazirlanan silikon
elastomer mufla alt yarisindaki al¢i bosluklara enjekte edilmistir. Aseton ylzeyden
uzaklasmadan mufla at ve Ust yarilar metal-metale temasi saglanincaya kadar basing
uygulanarak kapatildiktan sonra islemler, primerli grup hazirlanirken ki uygulamalarla
aym sekilde devam etmistir. YP/TipA/ ve PITipA/ gruplar icin aseton ylzeyden
uzaklasmadan, astar ylzeyine ince bir tabaka halinde Silastik Tip A uygulandiktan
sonra mufla alt ve Ust yanlan kapatilmistir. TUm test érnekleri ayni kisi tarafindan
hazirlanmisg, test icin uygunlugu onaylanmis ve hemen sonra aym gun teste tabi

tutulmustur.

3.2.2. T-Soyma Dayanim T esti

Hazirlanan ornekler, Cukurova Universitess Dis Hekimligi Fakuiltesi, Dis
Hekimligi Bilimleri Arastirma Birimi Biyomekanik Arastirma Laboratuvarinda kollarin
ayriima iz 25 mm/dak.” ya ve 30 mm’ lik test mesafesine ayarlan Gniversal test
cihazina (Testometric, Testometric Co., Lancashire, ingiltere) baglanmistir (Sekil 3.11
ve Sekil 3.12). T-soyma testi uygulanarak ve veri toplama sistemi (Win-test Software,
Testometric Co., Lancashire, ingiltere) kullanlarak her bir érnegin ulastig1 ortalama ve
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en Ust yuk degeri kaydedilmistir. T-soyma dayanim ASTM Standard D 1876-72 gore
ortalama yiikiin érnek genisligine boltinmesiyle hesaplanmustir .

$i| 3.12. T-soyma dayamm testinin
uygulanmast

Sekil 3.11. Universal test cihazi

Astar ile silikon elastomer arasindaki soyulma mesafesi kumpas kullanlarak
Olctlmustdr (Sekil 3.13).

Sekil 3.13. Soyulma mesafesi 6l¢limi
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3.3. Politiretan Film ve Yeni Poliiiretan Elastomerin M ekanik Ozelliklerinin

incelenmes

Politretan film ve yeni polilretan elastomerin mekanik ozelliklerini incelemek
icin yirt:lma ve gekme dayamm testleri, Cukurova Universitesi Dis Hekimligi Fakiltes,
Dis Hekimligi Bilimleri Arastirma Birimi, Biyomekanik Arastirma Laboratuvarinda
bulunan Universal test cihazinda (Testometric, Testometric Co., Lancashire, Ingiltere)
uygulanmustir. Veri toplama sistemi (Win-test Software, Testometric Co., Lancashire,
Ingiltere) kullanilarak hesaplamalar yapil mustir.

3.3.1. Yirtilma Dayanim Test Orneklerinin Hazirlanmas:

Politretan film ve yeni polilretan elastomerin yirtilma dayanim testi icin her
grupta 15 drnek olmak Uzere uzunlugu 50 mm, genisligi 10 mm ve kalinligi 0,1 mm
olan toplam 30 6rnek hazirlanmistir. Her bir 6rnegin 2 cm’ lik bélimu “ pantolon baga’
olarak bilinen sekilde ortadan uzun akst boyunca ikiye ayrilmistir (Sekil 3.14). Bu iki
kisim test cihazimin alt ve Ust kollarina baglanmis ve geri kalan 3cm’ lik bdluime

kopuncaya kadar test uygulanmistir. ASTM D 624 standardh kullanilmustir®.

+ A -
Sekil 3.14. Yirtilma dayanim test 6rnegi. A: 50 mm, B: 10 mm, C: 5mm, D: 20 mm.

3.3.2. Yirtilma Dayanim Testi

Yirtilma testinde kullanilacak test 6rnegi Universal test cihazina yerlestirilmistir.
Orneklere 500 mm/dak. sabit hizda gekme kuvveti uygulanmustir. Teste 6rnekler kopana
kadar devam edilmistir (Sekil 3.15). Veri toplama sistemi ile yirtilma dayanimi,
sistemin yazilimi kullanilarak otomatik olarak hesaplanmistir. Denklem 3.1 kullamlarak

yirtilma enerji degerleri hesaplanmustir®.
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Denklem 3.1. Yirtilma enerjisinin hesaplanmas:®
T= 2Mg /h (kI/m?)

(T= Yrrtulmaenerjis (k¥m?), Mg=Y tik (kg), h=kal inlik (mm))

3.3.3. Cekme Dayanim Test Orneklerinin Hazirlanmasi

Polidiretan film ve yeni polituretan elastomerin ¢cekme dayarim testi icin her
grupta 15 ornek olmak tzere 6rnek uzunlugu 115 mm, kollarin genisligi 25 mm, govde
genisligi 6 mm ve kalinligr 0,1 mm olan halter sekilli olarak bilinen toplam 30 6rnek
hazirlanmigtir (Sekil.3.16). Cekme dayamim testi icin ASTM D 412 standartlar

kullani mistir®,

A

™ A - .

Sekil 3.16. Cekme dayanim test 6rnegi. A: 115 mm, B: 25 mm, C: 25 mm, D: 6 mm.

3.3.4. Cekme Dayanmm Testi

Cekme testinde kullamlacak test Ornekleri Universal test cihazina
yerlestiriimeden once ekstansometre uclarimin ornekler Uzerinde yerlesecegi yerler
belirlenmistir. Cetvel yardim ile orneklerin orta noktasi ve orta noktamin her iki
yanindan esit uzaklikta noktalar belirlenip isaretlenmistir. Bu sekilde her bir test
drneginin tzerinde 25 mm 6lgim uzunlugu kullamlmistir. Ekstansometre ve tniversa
test cihazinin yuk hticresi veri toplama sistemine baglanmistir. Veri toplama sisteminin
kalibrasyonu yapilarak ekstansometre ve yik hiicresini tarmmas saglanmustir.

Test Ornegi Universal test cihazina yerlestirilerek, ekstansometrenin uclar
orneklerin Gzerinde belirlenen yerlere yerlestirilmistir (Sekil 3.17). Orneklere dakikada
500 mm. sabit hizda cekme kuvveti uygulanmistir. Cekme testine 6rnekler kopana kadar
devam edilmistir. Veri toplama sistemi ile veriler, sistemin yazilim kullanilarak eksenel
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cekme-zaman, yuk-zaman iliskileri kaydedilmistir. Cekme dayanimi, kopmada uzama
yuzdes bilgisayar programi tarafindan hesaplanmis ve aym zamanda uzama yuzdesi
Denklem 3.3. ile teyit edilmistir®. Kopma gerceklestikten bir giin sonra kopan parcalar
dikkatli bir sekilde u¢ uca getirilmis, isaretlemis iki nokta arasindaki mesafe
Olcllmustr. Bu son mesafeden iki nokta arasindaki ilk mesafe cikarilip ylzdes
aiinarak ornek boyutunda meydana gelen degisiklik ylzdes (plastik deformasyon
ylizdesi) hesaplanmustir®,

Denklem 3.2. Uzama yiizdesinin hesaplanmasi®
EP=(L,— L/ Lo) X100% ( EP= Uzamayizdesi,

L,= Kopmaanindaki uzunluk (mm), L ;= ilk boy (mm))

ekil.3.15. Y 1rtilma dayanim testinin uygulanmasi Sekil 3.17. '(;ekme dayamm
testinin uygulanmasi

3.4. Orneklerin Fotografik Incenlemesi

T-soyma testi uygulanan érneklerin basarisizlik tiplerini belirmek icin, soyulma
gerceklesen yuzeyler incelenmistir. Basarisizlik tipleri adeziv, koheziv ve karma olmak
Uzere U¢ grupta degerlendirilmistir. Soyulma saf iki materyal arasindan gerceklesiyorsa
adeziv, materyalin kendi icerisinde gerceklesiyorsa koheziv ve her iki basarisizlik tipi
birden gozleniyorsa karma olarak adlandirilmistir™.
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3.5. Veri Analizi

3.5.1. T-Soyma Dayamim Testi Veri Analizi

Arastirmadan elde edilen verilerin istatistiksel analizinde SPSS versiyon 17.0
(SPSS for Windows. Version 17.0, SPSS Inc., Chicago, ABD) paket program
kullanilmistir®. Olctimlerin soyulma dayanimi, en Ust yik degeri ve soyulma mesafesi
Ozetlenmesinde ortalama ve standart sapma degerleri verilmistir. Verilerin anaizi igin
ilk olarak tg yonll varyans analizi sonra tek yonli varyans andlizi ve akabinde Tukey

coklu karsilastirmatesti uygulanmistir. Analizlerde o = 0.05 kabul edilmistir.

3.5.2. Cekmeve Yirtilma Dayamim Testi Veri Analizi

Arastirmadan elde edilen verilerin istatistiksel analizinde SPSS versiyon 17.0
(SPSS for Windows. Version 17.0, SPSS Inc., Chicago, ABD) paket program
kullanilmistir®™®.  Verilerin  analizinde T-testi  kullamlmustir.  Olclimlerin - (cekme
dayanimi, uzama yulzdes, plastik deformasyon ylzdes, yirtilma dayanimi, yirtilma
enerjis) Ozetlenmesinde ortalama ve standart sapma degerleri verilmistir. TUm
analizlerde o = 0.05 kabul edilmistir.



4.BULGULAR

4.1. T-Soyma Dayamm Test Sonuglar

Soyulma dayamm, en Ust yik degeri ve soyulma mesafes icin ortalama ve
standart sapma degerleri Cizelge 4.1° de gosterilmitir. Istatistiksel olarak farkl silikon
gruplari, primer gruplar: ve de astar gruplar arasinda anlaml: fark (p < 0.0001) vardhr.

Genel olarak bakildiginda polioretan astar gruplarinin  (P/A2000/A 335,
P/A2000/A330, P/A2000/A304, P/A2186/A335, P/A2186/A330, P/A2186/A304,
P/TipA/A335, P/ITipA/A304) primer uygulamas: ile silikon elastomerle baglandigi,
fakat yeni polilretan elastomer astar gruplarimin (YP/A2000/, YP/A2186/, YP/TipA/)
ise primer uygulamasi olmaksizin da silikon elastomerle baglandigi gorulmustir
(Cizelge 4.1).

P/TipA/A335 ve YPITipA/A335 gruplart en Ust yuk degerleri ve baglanma
dayammlar1 agisindan birbirine yakin ve bitin gruplar arasinda en yuksek degerlere
sahiptir. Ancak bu iki grubun soyulma mesafeleri incelendiginde Y P/TipA/A335
gruptaki  orneklerin soyulma mesafesi daha distk bulunmustur (Cizelge 4.1).
(PITipA/A335 icin en Gst yik: 4,54 £ 0,65 N, soyulma dayamumi: 0,55 = 0,11 MPa,
soyulma mesafesi: 7,95 = 3,52 mm, YP/TipA/A335 icin en Ust yuk: 4,54 £ 0,63 N,
soyulma dayanimi: 0,55 = 0,09 MPa, soyulma mesafesi: 4,25 + 1,50 mm). TUm gruplar
degerlendirildiginde soyulma mesafesi en dusik (2,15 £ 1,11 mm) YP/TipA/A304
gruptur. Ayni grubun en Ust yUk degeri 3,26 + 0,34 N ve soyulma dayamm: 0,35 + 0,06
MPa dir (Cizelge 4.1).
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Cizelge 4.1. Soyulma dayanim, en Ust yik degeri ve soyulma mesafesi icin ortalama ve standart sapma

degerleri
Grup En Ust yik (N) | Soyulma Soyulma
dayanmimi (MPa) | M esafesi(mm)
P/A2000/ 0 0 0
P/A2000/A335 3,54+ 0,59 0,25+ 0,04 9,54+ 0,84
= P/A2000/A330 2,76+ 0,49 0,19+ 0,04 12,86 + 0,64
8 P/A2000/A304 2,36+ 0,38 0,17+ 0,03 11,96 + 0,37
< Y P/A2000/ 2,51+0,23 0,15+ 0,01 13,3+ 0,86
YP/A2000/A335 2,40+0,19 0,20 + 0,02 13,25+ 0,63
Y P/A2000/A330 3,92+ 043 0,39+ 0,07 6,15+ 2,55
Y P/A2000/A304 2,40+ 0,23 0,12+ 0,02 13,45+ 0,98
P/A2186/ 0 0 0
P/A2186/A335 2,53+0,24 0,18+ 0,02 14,95+ 1,42
P/A2186/A330 2774013 019 + 0,01 12,65 + 0,76
é PIA2186/A304 0,58+ 0,33 0,04+ 0,00 16,17 + 0,75
N, YP/A2186/ 2,80+ 0,24 0,17+ 0,03 12,85+ 0,91
< YP/A2186/A335 212+ 0,10 0,12+ 0,01 139+ 0,74
YPIA2186/A330 2,86+ 0,81 0,26 +0,12 9,85+ 338
YPIA2186/A304 2,41+021 0,10+ 0,01 131+1,26
P/TipA/ 0 0 0
< .
= P/TipA/A335 4,54 + 0,65 0,55+ 0,11 7,95+ 3,52
E P/TipA/A330 0 0 0
g P/TipA/A304 1,97+ 0,25 0,16 + 0,05 14,05 + 2,96
g YP/TipA/ 2,07+ 0,57 0,15+ 0,06 13,55+ 0,96
:'rr YPITipA/A335 4,54 + 0,63 0,55 + 0,09 4,25+ 1,50
é YP/Tip A/A330 2,27+0,16 0,16 + 0,02 13,05+ 1,01
= YP/TipA/A304 3,26+ 0,34 0,35+ 0,06 2,15+ 1,11
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Coklu karsilastirmalarda, YP/A2000/, YP/A2186/, YP/TipA/ gruplari ile aym
P/A2000/A335, P/A2000/A330, P/A2000/A304, P/IA2186/A335,
P/A2186/A330, P/A2186/A304, PITipA/A335, PITipA/A330, P/TipA/A304 gruplar
arasinda en Ust yuk degeri, soyulma dayanimi ve soyulma mesafesi agisindan fark olup
olmadhg istatistiki olarak degerlendirilmistir (Cizelge 4.2).

silikonlarin

Cizelge 4.2. Coklu karsilastirma analiz sonuclari. (Aym siitunda yer alan ayni silikon icin, degerler
Uzerindeki farkl1 harfler istatistiksel olarak fark oldugunu, ayn: harfler fark olmadigim ifade

etmektedir.)
Grup EnUst Yik | Soyulma Soyulma
(N) Dayamm M esafesi
(MPa) (mm)
Y P/A2000/ 251+023% | 015+001% | 133+ 086
o
o
8 P/A2000/A335 | 354+059° | 025+0,04° | 954+ 0,84°
<
P/A2000/A330 | 276+ 0497 | 0,19 +0,04% | 12,86 + 0,642
P/A2000/A304
236+038" | 0,17+0,03 | 11,96 + 0,372
YP/A2186/ 280+024° | 017+0,03 | 12,85+ 0,91°
LL
Q P/A2186/A335 | 253+0,24° | 0,18+ 0,02° | 14,95+ 1,42°
—
2:‘ P/A2186/A330 | 2,77+0,13° | 0,19+ 0,01° | 12,65+ 0,76°
P/A2186/A304 | 0,58+ 0,33% | 0,04+0,00" | 16,17 + 0,75°
- < YP/Tip A/ 207+057° | 015+0,06° | 1355+ 0,96°
(@)
— "
g E PITIipA/A33S | 454+065 | 055+011" | 7,95+ 352
< X .
é E P/TipA/A330 oY 0o’ 0’
= O P/TipA/A304 | 197+025 | 0,16+ 0,05 | 14,05+ 2,96°

Coklu karsilastirma analizi ile, A-2000 silikon icin, YP/A2000/ grup ile aym
silikonun P/A2000/A335, P/A2000/A330, P/A2000/A304 gruplart karsilastirildiginda,
P/A2000/A330 ve P/A2000/A304 ile YP/A2000/ arasinda en ust yuk degeri, soyulma
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dayammi ve soyulma mesafesi agisindan fark bulunmamis (p > 0.05), fakat
P/A2000/A335 ile arasinda istatistiksel olarak anlaml: bir fark tespit edilmistir (p <
0.0001). YP/A2000/ grubun en Ust yuk degeri ve soyulma dayamm: bu gruptan daha
dustkken, soyulma mesafesinin daha yuksek oldugu gozlenmistir (Cizelge 4.2).

Coklu karsilastirma analizi ile A-2186F silikon icin, YP/A2186/ grup ile aym
silikonun P/A2186/A335, P/IA2186/A330, PIA2186/A304 gruplart karsilastirildiginda,
P/A2186/A335, P/IA2186/A330 arasinda en ust yuk degeri, soyulma dayamm ve
soyulma mesafes agisindan fark bulunmamis (p > 0.05), fakat P/A2186/A304 ile
arasinda istatistiksel olarak anlamli bir fark tespit edilmistir (p < 0.0001). YP/A2186/
grubun en Ust yUk degeri, soyulma dayamimi bu gruptan daha yuksekken, soyulma
mesafesinin daha dusik oldugu gozlenmistir (Cizelge 4.2).

Coklu karsilastirma analizi ile MDX4-4210/ Silastik Tip A silikon karisimi icin
icin, YP/TipA/ grup ile aynt silikonun P/TipA/A335, P/TipA/A330, P/TipA/A304
gruplart karsilastirildiginda, P/TipA/A304 ile arasinda en Ust yiuk degeri, soyulma
dayammi ve soyulma mesafess agisindan fark bulunmamis (p > 0.05), fakat
P/TipA/A335 ve PITipA/A330 ile arasinda istatistiksel olarak anlamli bir fark tespit
edilmistir (p < 0.0001). P/TipA/A330 grupta baglanma gergceklesmemistir. YP/TipA/
grubun en Ust yik degeri ve soyulma dayamim P/TipA/A335 gruptan daha dusikken,
soyulma mesafesinin ayn: gruptan daha yiksek oldugu gozlenmistir (Cizelge 4.2).

4.2. Fotografik inceleme Sonuglari
Orneklerin soyulma sirasinda elde edilen fotograflar kullanilarak, basarisizlik
tipleri degerlendirilmis, soyulma mesafeleri karsilastirilmistir (Sekil 4.1).

%)

Sekil 4.1. Orneklerin soyulma mesafelerinin goriintiisii. (Gruplar sirayla: P/A2000/A335, P/A2000/A330,
P/A2000/A304, P/A2186/A335, P/A2186/A330, P/A2186/A304, P/TipA/A335, PITipA/A304,
Y P/IA2000/, Y P/A2000/A335, Y P/A2000/A330, Y P/A2000/A304, YP/A2186/,
YP/A2186/A335, ~ YP/A2186/A330, YP/A2186/A304, YPITipAl/, YPITipA/A335,
Y PITipA/A330, YP/TipA/A304)
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TUm gruplar icerisinde ortalama soyulma mesafesi en distk (2,15 + 1,11 mm)
olan YP/TipA/A304 grubudur. Fotografik incelemede sadece bu gruptaki 6rneklerde
karma basarisizlik tipi gozlenmistir (Sekil.4.2). YP/TipA/A304 grubu hari¢ diger
gruplarda adeziv basarisizlik gozlenmistir. Polilretan astar grubu oOrneklerde karma
basarisizlik gbzlenmemistir. Tum gruplar igin hicbir Ornekte astar ve silikon
materyalinde koheziv basarisizlik gzlenmemistir.

oy oy,

Sekil 4.2. Y PITipA/A304 soyul ma goriintisi.

En Ust yuk degeri ve soyulma dayammu birbirine yakin olan ve tum gruplar
icerisinde en yuksek degerlere sahip olan P/TipA/A335 ve YP/TipA/A335 gruplarinin
ortalama soyulma mesafeleri farkli degerlerdedir (P/TipA/A335 icin en Ust yik: 4,54 +
0,65 N, soyulma dayamimi: 0,55 = 0,11 MPa, soyulma mesafesi: 7,95 + 3,52 mm,
YP/TipA/A335 igin en Ust yuk: 4,54 + 0,63 N, soyulma dayammi: 0,55 £ 0,09 MPa,
soyulma mesafesi: 4,25 + 1,50 mm.). Fotografik incelemede her iki grupta adeziv
basarisizlik gozlenmistir (Sekil 4.3 ve Sekil 4.4).

Sekil . 4.3. YPITi pA/335 soyulma gorintiisii Sekil 4.4. PITipA/A335 soyulma
goruntusi
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4.3. Mekanik Ozellikler gin Test Sonuglari

4.3.1. Yirtilma Dayamm Test Sonuclari

Y irtilma dayanimi ve yirtilma enerjisi icin T-testi sonuglari, ortalama ve standart
sapma degerleri Cizelge 4.3 te gosterilmitir. Istatistiksel analiz sonucunda yirtiima
dayammlar: ve yirtilma enerjileri agisindan yeni polidretan elastomer ve politretan film

gruplar arasinda fark yoktur (p > 0.05).

Cizelge 4.3. Yirtilma dayamm ve yirtilma enerjisi, ortalama ve standart sapma degerleri. (Aym situn
icerisindeki, degerler Uzerindeki farkl1 harfler istatistiksel fark oldugunu, ayn harfler fark
olmadigin ifade etmektedir.)

Astar Yirtilma dayamimi MPa | Yirtilmaenerjisi kd/m?
Politiretan 4,85 + 0,35% 0,97 £ 0,07°
Y eni polilretan elastomer 4,52 + 0,69° 0,90 + 0,14°

4.3.2. Cekme Dayanmm Test Sonuclari

Cekme dayammi, uzama yuzdesi ve plastik deformasyon ylzdes icin T-test
sonuclarina gore, ortalama ve standart sapma degerleri Cizelge 4.4' te gosterilmytir.
Istatiksel analiz sonucunda uzama yiizdes ve plastik deformasyon yiizdesi agisindan iki
grup arasinda anlamli fark (p < 0,0001) bulunurken, ¢cekme dayammi icin gruplar

arasindafark yoktur.

Cizelge 4.4. Cekme dayanimi, uzama yuzdesi ve plastik deformasyon ylzdesi icin, ortalama ve standart
sapma degerleri. (Aym situn icerisindeki degerler Uzerindeki farkl1 harfler istatistiksel fark
oldugunu, ayni harfler fark olmadigin ifade etmektedir.)

Cekme dayamm . Plastik
Astar Uzama yuzdes deformasyon
M Pa .. )
ylUzdes
Politiretan 13,79 + 2,94° 179 + 33,1° 21,21 +59¢
Yeni polilretan
14,9 + 4,65° 258,6 + 68° 0,93+ 0,27°
elastomer
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5. TARTISMA

Bu calismada, primer uygulanmadan da adeziv basarisizligin 6niine gegebilmek
amaciyla, gereg ve yontem bolimiinde detayli anlatilan yeni bir astar malzemes olarak
uretilen, yeni politretan elastomerin, T— soyma dayanm testi ile silikon ile baglanma
dayanimi, cekme ve yirtilma dayanimi testleri ile mekanik ozellikleri incelenmistir.

Deneylerden elde edilen verilerin istatistiksel analiz sonucuna gore, farkl
silikon, primer ve astar materyali kullamldiginda soyulma dayanimi, ortalama en Ust
yuk (peak load) degeri ve soyulma mesafes icin istatistiksel olarak anlamli farkliliklarin
oldugu gorulmustur (p < 0.0001). Bu farkliliklarin anlasilabilmesi, calismada kullamlan
malzemelerin kimyasal 6zelliklerinin ve birbirleriyle olan etkilesimin incelenmesini
gerektirmektedir.

Calismada kullamlan silikon elastomerler calismamizin planlandigi donemde
Uretici firma tarafindan A.B.D’ de en yaygh kullamlan c¢ene-yliz protez materyalleri
olarak belirtilmesi nedeniyle tercih edilmistir. Ayrica Montgomery ve Kiat Amnuay’ in®
2010 yilinda yaptiklari anket calismasinda Kuzey Amerika, Avrupa, Asya ve
Avustralya’ da cene-yliz protezi yaprunda en sik tercih edilen materyaller listesinde Ust
siralarda olmasinin da malzeme seciminde etkisi olmustur.Uretici firmanin tavsiye ettigi
primer— silikon uyumu dikkate alnarak da primerler secilmistir’.

Kullanilan silikon elastomerler RTV tip silikonlardir. Ticari isimleri; A-2000, A-
2186F, MDX4-4210 ve Silastic Medica Adhesive Type A (Silastik Tip A) d.
Polimerizasyon (A-2000 ve A-2186F, MDX4-4210) ilave tip reaksiyon yoluyla
polisiloksanlarin ¢apraz baglanmas ile gerceklesir. Bu reaksiyonlar genel olarak birincil
polimer zincirine bagli olan vinil gruplarina (-CH = CH,) bagl: ilave silil hidrid gruplart
(-SIH) icerir'?. Capraz baglanma sistemlerindeki farkliliklar (kondansasyon veya ilave
tip), capraz baglanti yogunlugu, molar kitle dagilimi, silika doldurucularinin
buyUklUkleri ve yogunluklar:, farkli mekanik Ozelliklere sahip silikonlarin olmasina
neden olan 6nemli faktorlerdir™.

A-2186F, platinle kurlenen ilk ticari, ilave tip silikon elastomer olan A-2186" m
yuksek platin icerikli daha hizl1 polimerize olan ¢esitidir. Baz ve katalizor (10:1) olarak
seffaf iki kissmdan olusur®. Bircok calismada A-2186F silikon elastomerin stiin
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fiziksel  ozelliklere sship oldugu  gorulmistir®™8"#  Sertlik  agisindan
degerlendirildiginde, yumusakliginin deriye yakin bir his olusturdugu belirtilmistir™.
Ustiin mekanik ve fiziksel o6zellikleri nedeniyde gene-yiiz protezi yapiminda yaygin
kullannmindan ve de konuyla ilgili yapilan calismalarda siklikla tercih edilmesinden
kaynakl1 olarak bu calismada A-2186F silikon elastomeri tercih edilmistir.

Silikon A-2000, 1:1 oramnda karisan iki bilesenli trin olarak 2000 yilinda
Uretilmistir. Yapilan anket calismasinda, A-2186 silikona gore yeni bir Griin olmasina
ragmen, kullanim siralamasinda ilk beste yer almaktadir. Ancak A-2186 silikona goére
alt siradadir®®. 2000 yilindan sonra cene yiiz protezleri ile ilgi yapilan sinirl sayida
calismada kullanilmistir**® % Kullaim sikligi g6z oniinde bulunduruldugunda, bu
silikon ile ilgili henliz yeterli calisma olmamasi nedeniyle A-2000 silikon ¢alismaya
dahil edilmistir.

MDX4-4210 1970 den beri cene-ylz protezi yapm icin piyasada mevcut bir
silikondur. Baz ve katalizér (10:1) olarak seffaf iki kismdan olusur®. Mekanik ve
fiziksel ozellikleri bir cok calismada konu edinilmistir®®. MDX4-4210' un kendi
katalizor ile kullammi yaygin olsa da, Udagama m tekniginde oldugu gibi belirli
oranlarda Silastik Tip A silikon ile kanstirilarak kullamimi da oldukca yaygindir®®. Bu
calismadada Silastik Tip A ile karistirilarak kullamilmustr.

Silastik Tip A cene-yiiz protezleri yapiminda kullanilan bir diger materyaldir®.
Tek bir bilesenden olusur, transliisensdir’™®. Bu malzeme oda sicakliginda polimerize
olabilen metil triasetoksisilan’ m capraz baglanmasindan olusan bir silikondur®™®.
Asetoksi kirlenen bir malzemedir®™*%®  Bu kirleme, hizli kuruma ve kuvvetli
yapisma saglamaktadir. Kirleme sirasinda asetik asit salinimi gergeklesmektedir. Asetik
asit buharinin hasta ve teknisyen saglhigina zararli etkisi olabilecegi belirtilmistir™.
Uretici firma tarafindan silikon elastomerlerin, birbirine veya bazi sentetik ve metal
yapilara baglanmasinda kullammu belirtilse de, Udagama tarafindan dogrudan cene yiiz
protezi yapiminda kullammu bildirildigi gibi MDX4-4210 silikon ile karistirilarak da
kullanimz bildirilmistir’®®*™®  Gjlastik Tip A ile yapilan protezler cevre dokularin
yumusakligim stimtle etme konusunda oldukga serttir. Bu sertlik ytz mimik hareketleri
sirasinda kaslarla protezin uyum igerisinde olmalarint engellemektedir. Bu nedenle ilk
olarak Udagama M.D Anderson Hastenes’ nde Silastik Tip A igerisine MDX4-4210
karistirarak (MDX4-4210 polidimetilsiloksan’in vinil gruplaryla, Silatik Tip A’ m
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dimetilsiloksan triasetoks silamt modifiye edilerek), doku esnekligine yakin gene yiiz
protezi yapimini  saglamistir®™.  Guinimiizde halen bu teknik M.D. Anderson
Hastanesi’ nde cene-yiiz protezi yapminda standart olarak kabul edilmektedir®®. Farkli
oranlarda karistirilarak ¢evre dokularin esnekligine yakin protezler yapilmaktadir. Ayn
zamanda farkli oranlarda, farkli mekanik Ozellikler elde edilmektedir. Bir kisim
calismada MDX4-4210/Silastik Tip A 1/3 oramnda karistirilsa da, cogunlukla 2/3 oran
kullanilmigtir**™>789"% By caligmada da 2/3 oram kullamilmistir. Giiniimiizde yaygin
kullanumi, ¢ene ylz protezleri ile ilgili yapilan calismalarda siklikla tercih edilmesi,
Udagama m polidretan ile gelistirdigi teknikte MDX4-4210 silikon ile karistirilmast ve
de ince bir tabaka halinde primerli polilretan ytizeyine uygulanmas nedeniyle, Silastik
Tip A silikon bu calismaya dahil edilmigtir®1046367.68.75.7795-102

Calismada kullarlan primerler, A-304, A-330 G ve A-335 primeridir. Uretici
firma tarafindan A-304 ve A-330 G primerin kullammi daha ¢ok platinle kirlenen
silikon elastomerler icin tavsiye edilmektedir’. A-304 primeri VM&P (Varnish
makers& Painters) Nafta solventinden olusur. ilave tip silikon sistemlerinin metal,
plastik, silikon gibi cesitli yiizeylere adezyonunu saglamak icin gelistirilmistir.

A-330 G pimerin kullanimi daha ¢ok silikon elastomerin akrilik ya da polidretan
astar yiizeyine baglanmasinda etkili oldugu bildirilmistir'*”®. Bu primer, silikon icin
reaktif uclar olusturmak amaciyla etilmetil keton ve diklorometan icinde poliakrilat
cozeltisiden olusur’®. Baglanma dayanimi A-304 primerin baglanma dayanimina gore
daha gelistirilmis oldugu Uretici firma tarafindan belirtilmektedir®. Calismada
kullamlan A-2000, A-2186F, MDX4-4210 platinle kirlenen ilave tip silikonlar oldugu
icin A-304 ve A-330G primeri tercih edilmistir.

Primer A-335 kondansasyon silikonlar ile kullamlmaktadir. Aym zamanda,
cesitli ylzeyler arasindaki baglanmay: arttirmak igin bituin asetoks silikon elastomerler
ile birlikte kullanilabildigi Uretici firma tarafindan belirtilmistir. Metiletilketon ve
diklorometan icerisinde, modifiye edilmis poliakrilat soltisyonundan olusur”®. Silastik
Tip A silikon asetoksi kirrlenen bir malzeme oldugu icin bu primer ¢alismada kullanilan
primerler igerisine dahil edilmistir.

Primer molekdlleri, politretan ve silikonun fonksiyonel gruplar: ile reaksiyona
giren reaktif bolgelerdeki hidrofilik ve hidrofobik gruplar nedeniyle kimyasal ara madde

14,72

olarak islev gormektedir™<. Silikon, polilretan ve primer arasindaki olasi bag
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mekanizmalar: hidrojen bagi, dipol-dipol baglari ve Van der Waals kuvvetleri gibi olasi
fiziksel etkilesimleri icermektedir’®. Baglanma degerlerindeki farkliliklarin  bu
primerlerin igerigindeki coziculerin etkileri ile ilgili oldugu dustnilmektedir. Ancak,
ne yazik ki tam olarak etki mekanizmas: bilinmemektedir'®. Silikon, politretan ve
primer arasindaki kimyasal etkilesim ¢alisma amacimizin disinda yer almakla birlikte,
bu konuyla ilgili daha sonra yapilacak olan calismalarda materyaller arasindaki
kimyasal etkilesime odaklanilarak, daha detayl arastirilabilir.

Bu calismada, T-soyma dayammu testi astar-silikon sistemlerinin davramslarin
degerlendirmek igin kullamilmigtir. T-soyma testi, astar-silikon sistemleri icin baglanma
dayanimlar: ile ilgili 6nemli bilgiler saglamaktadir. Ayni zamanda araylizey soyulma
mesafesinin hesaplanmasi astar-silikon sisteminin fiziksel davranslar hakkinda ek
bilgiler saglar. T-soyma testi gerceklestirildiginde asagidaki farkli durumlar
gerceklesebilir.

1
2
3
4

Astar gerilebilir.

Silikon esneyehilir.

Astar ve silikon biribirinden ayrilabilir.

Materyal icerisinde basarisizlik gerceklesebilir.

Arayilizey soyulma mesafesinin hesaplanmas elastikiyet etkisi ve basarisizlik
tipleri ile ilgili ek bilgi saglar. Test uygulanirken kollarda meydana gelen ayrilmanin,
astar-silikon sisteminde baglanmadaki basarisizliktan meydana gelen bir ayrilmam:
yoksa astarin gerilmesinden, silikonun esnemesinden kaynakli bir ayrilmam oldugu her
bir 6rnegin soyulma mesafesi dlciilerek teyit edilmis olunur'®. Bu nedenle bu calismada
arayuzey soyulma mesafes degerlendirilmistir.

Literatiirde politretan-silikon baglanimiyla ilgili simirlt sayida birkag calisma
mevcuttur’*’™®. Bu calismalarda T-soyma dayammu testi ile silikon ve politretan
arasindaki baglanma degerleri incelenmistir. Ancak iki calismada araylzey soyulma
mesafesi degerlendirilmistir** e,

Calisma verilerinden elde edilen bilgilere gore primer uygulanmayan politretan
astar gruplarinda (P/A2000/, P/A2186/, PI/TipAl/) baglanma olmazken, primer
uygulanmayan yeni politretan elastomer gruplaninda (YP/A2000/, YP/A2186/,



YPITipA/) baglanma gergeklesmistir. Primersiz gruplar hazirlamirken, astar yuzeyi
asetonla temizlenmis, vakum termoform cihazinda i1sitilarak mufla Gst yarisina adapte
edilmistir. Daha sonra astar ylzeyine tekrar aseton uygulanmustir. Aseton tamamen
yuzeyden buharlasmadan mufla alt yarisindaki silikon elastomer ile temasi saglanmstir.
Yeni polilretan elastomer %80 poli(tetrametilen oksit) (PTMO) ve %20
Uretanure gruplarindan olusmaktadir. Aseton, yeni polilretan elastomer yizeyini
olusturan PTMO katmaninin etkin bir sekilde sismesine neden olmaktadir. Aseton ile
sismis ylzeydeki PTMO zincirleri ve de uygulanan silikon arasinda iyi bir dolasiklik
veya fiziksel etkilesim gercekleserek, primer gerektirmeden de baglanma
saglanmaktadir. Politretan astarin kimyasal igerigi tam olarak bilinmedigi igin,
primersiz neden baglanma olmadigi konusunda net olarak fikir yuritmek mimkin
degildir. Ancak asetonun, yeni polilretan elastomer yizeyinde olusturdugu gibi bir
sismeye neden olmadig1 ve bu yizden baglanma icin primere gereksinim oldugunu
diistinebiliriz’®. Asetonun ve primerin yiizeyde tam olarak nasl bir etkilesim
olusturdugunu anlamak icin ylzey analizi testlerine ihtiyag vardir. Ancak galismamizin
amaci disinda oldugu icin bu calismada ytizey analiz testiyle inceleme yapilmamistir.
Calismamizda P/TipA/A335 ve YP/TipA/A335 gruplar: en Ust yik degerleri ve
baglanma dayanimlart agisindan birbirine yakin ve tim gruplar arasinda en yuksek
degerlere sahiptir. Ancak bu iki grubun soyulma mesafeleri incelendiginde
Y P/TipA/A335 grubun soyulma mesafesi daha diusuk bulunmustur. (P/TipA/A335 icin
en Ust yuk: 4,54 + 0,65 N, soyulma dayammi: 0,55 + 0,11 MPa, soyulma mesafesi: 7,95
+ 3,52 mm, YP/ TipA/A335 icin en Ust yuk: 4,54 + 0,63 N, soyulma dayanimi: 0,55 +
0,09 MPa, soyulma mesafesi: 4,25 + 1,50 mm.) Fotografik incelemede her iki grupta da
adeziv basarisizlik gozlenmistir (Sekil 4.3 ve Sekil 4.4). Ancak YP/TipA/A304 grupta
astarin gerilerek ve de silikonun esneyerek test kollarimn ayrildigi gorilmektedir (Sekil
4.3). Bu bilgiler 1s181nda, soyulma mesafesi distk olan YP/TipA/A335 grubun
baglanma dayamiminin, T-soyma testi ile belirtilenden daha yiksek oldugu
varsayiminda bulunabiliriz. Chang ve ark.!* calismasinda T-soyma dayamm test
verilerinin istatistiksel analiz sonuclarina gore, Softreliner MS primer ve Softreliner T
primer arasinda istatistiksel olarak fark bulunmamustir. Ancak iki primer benzer soyma
dayammina sahipken Softreliner MS' in araylizey soyulma mesafesinin daha ksa oldugu
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gorilmustir. Buna gore Softreliner MS primerin T-soyma test sonucundan daha fazla
bir baglanma dayanim sagladig: varsayiminda bulunmuslardir®,

TUm gruplar arasinda YP/TipA/A304 grubun soyulma mesafesi (2,15 + 1,11
mm) en dustk bulunmustur. Test kollar: biribirinden ayrilirken en fazla gerilme, astar
materyalinde bu grupta goértlmustir (Sekil 4.2). Sadece bu grupta karma basarisizlik tipi
gbzlenmistir. Bu grubun ortalama soyulma mesafesi en dusikken, ortalama en st yik
degeri (3,26 + 0,34 N) ve ortalama soyulma dayanimi (0,35 = 0,06 MPa) incelendiginde
en yuksek degerlere sahip olmadigi gorulmustir. Ancak bu bilgiler 1s1ginda (soyulma
mesafesinin en disiuk degerde olmasi, test kollar: ayrilirken astar materyalinde gerilme
gbzlenmesi) baglanma dayanim icin T-soyma testi ile elde edilen degerlerden daha
yuksek oldugu varsayiminda bulunabiliriz.

Calismada, orneklerin soyulma mesafeleri dikkate ainmadan, sadece ortalama
soyulma dayammi ve ortalama en Ust yik degeri hesaplamalari goz o6ninde
bulundurulmus olunsaydi, eksik ve hatal1 degerlendirmelerde bulunulmus olunacakti.
Bu tez calismasinda YP/TipA/A335, PITipA/A335 ve YP/TipA/A304 gruplart icin
aciklamaya calistigimiz gibi test kollari ayrilirken astar-silikon arasindaki araylizey
soyulma mesafesinin 6lgilmesi, sayisal olarak elde edilen baglanma dayamm degerinin
tekrar yorumlanmas: konusuna etki etmektedir. Bu nedenle soyulma mesafesinden
bagimsiz bir baglanma dayamm hesaplama formall yerine, soyulma mesafesinin
baglanma dayanmmu Uzerindeki etkisinin sayisal degerlerle ifade edilebilmesi amaciyla
soyulma mesafesinin de formul igerisinde yer aldigi yeni bir baglanma dayanmmu
hesaplama formtil G gereklidir.

Polimerik materyallerin fiziksel ve mekanik ozellikleri molekul agirligi, capraz
baglarin yogunlugu ve icerigindeki doldurucu miktar: ile baglantihdir’’. Yeni bir
materyal tamtilirken, yerine gectigi dokuya benzer bir protez elde edebilmek amaciyla
materyalin klinik kullaniminda dayammi, esnekligi, saglamligi ve marjin uyumu ile
ilgili bilgi sahibi olabilmek icin uzama yuizdesi, ¢cekme ve yirtilma dayamm gibi
mekanik ve fiziksel 6zelliklerinin snanmasi gerekmektedir**1%,

Cene yuz protezlerinin ¢cikartiimast sirasinda meydana gelen kopmalar acisindan
materyalin ¢cekme direnci onem arz etmektedir. Yiksek gekme direnci ve bu noktada
yilksek uzama ylizdesi cene yiiz protezi materyallerinde istenilen 6zelliklerdir®®. Uzama

yuzdes orneklere gcekme kuvveti uygulaciginda kopma olduktan sonra, ilk boyutuna
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gore materyalde meydana gelen uzamamin yiizdes olarak ifade edilmektedir’*.

Elastomer Ozelligi tasiyan polimerlerin zincirleri gekme kuvveti etkis atinda, ¢gekme
yonune paralel bir dizene gecerler. Cekme kuvvetinin kaldirilmasiyla absorpladiklar
enerjiyi birakarak dnceki rastgele sekillerine hizla geri donerler'®. Bu nedenle bir ok
calismada elastomer 6zelligi tasiyan materyallerin uzama yizdesi hesaplanmirken kopma
anindaki uzamanin yiizdesi hesaplanmugt;r®®48>8487101

Bu calismada ¢cekme dayamm test verileri istatiksel analiz sonucunda uzama
ylzdeleri ve plastik deformasyon yizdeleri agisindan iki grup arasinda anlamli fark
bulunurken, ¢cekme dayammlar icin gruplar arasinda fark bulunmamistir. Yeni
politretan elastomerin uzama yizdesi, politretanin uzama yizdesinden anlamli sekilde
yuksek bulunmustur. Uzama yuzdesi hesaplamirken o6rnegin kopma amndaki boyut
uzunlugundan ilk boyut uzunlugu cikarilmis, O6rnek uzunluguna bdltinmis, 100 ile
carpilmistir®. Ancak kopma anindaki uzama yiizdesi, bize érnegin eastikiyeti ile ilgili
bilgi saglasa da plastik deformasyona ugramayla ilgili bilgi vermemektedir. Bir
malzemeye uygulanan kuvvetler ortadan kalktiginda tekrar orijinal boyutuna dondigu
en yiksek gerilime “ elastik sur” ad verilmektedirt’*®. Bu, materyalin daimi
deformasyon olmaksizin dayandigi maksimum gerilimdir. Elastik sinirin asilmasiyla
malzemede meydana gelen daimi deformasyon plastik deformasyondur'. Ornekler
koptuktan sonra belirlenen iki mesafe arasinda meydana gelen boyut farkinin ytzdesi
hesaplanarak plastik deformasyon yizdes belirlenmistir. Buna gére yeni polilretan
elastomerin plastik deformasyona ugrama yuzdes istatistiksel olarak anlamli sekilde
dustik cikmstir (Cizelge 4.4). Testler srasinda aym mesafeye kadar uzayan iki
materyalden, yeni polilretan elastomerin orjinal boyutuna daha yakin ve orjinal boyutu
daha cabuk yakaladigi gordlmastur. Bu bilgiler 1siginda yeni politretan elastomerin
daha elastik bir materyal oldugu yorumunda bulunulabilinir. Her iki materyalin ¢ekme
dayammlar1 arasinda fark yokken, yeni polilretan elastomerin uzama ylzdes daha
yuksek, plastik deformasyon ylzdes daha distktir. Bu da yeni politretan elastomerin,
poliUretana gore ¢ene yiuz protezi yapiminda kullamlan materyaller icin bahsedilen ideal
mekanik Ozelliklere daha yakin bir materyal olabilecegini gostermektedir.

Klinik olarak c¢ene yliz protezi yapiminda kullamlan materyalleri
degerlendirirken yirtilma direnci, en onemli Ozelliklerden biridir. Yirtilma direnci,

Ozellikle gbz ve burun kenarlarini saran protezin ince oldugu bolgelerde onemlidir. Bu
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ince kenarlar ylUz protezinin varhgimn gizlenmesinde fayda saglamaktadir. Yz
protezleri ¢ikartilirken hassasiyet gerektirir. Aks taktirde ince kenarlarda kalici hasarlar
meydana getirilebilir. Sonucta protezin yenilenmesini gerektirebilir. Bu nedenle
materyalin yiksek yirtiima direncine sahip olmas: istenmektedir®®. Udagama™
gelistirdigi teknikte silikondan yapilmis protezin doku yizeyine astar materyali olarak
yirtiima direnci yuksek oldugu igin politretam tercih etmistir. Bu projede yirtilma
dayammu test sonuglarina gore polilretan astar ve poliUretan astara aternatif Urettigimiz
yeni polilretan elastomerin yirtilma  dayanimlarnt  ve  yirtilma  enerjileri
karsilastirnldiginda istatistiksel olarak fark bulunmamustir. Yeni polilretan elastomerin
yirtiima direncinin, polidretanin yirtilma direnci kadar yiksek olmasi politretana
alternatif olabilecegi konusunda olumlu bir sonugtur.

Farkli materyaller arasinda en ideal kiyaslamalardan biri yirtilma enerjilerinin
hesaplanmasi ile elde edilmektedir. Ayni zamanda laboratuvar verileri ve klinik tecriibe
arasinda dogru bir korelasyon sagladig: icin bu ¢calismada yirtilma dayaniminin yaninda
yirtilma enerjisi de hesaplannmugtir'®.

Gunlik yasam kosullarinda gene yuz protezlerinin Uzerine karmasik ve degisen
miktarlarda kuvvetler etki etmektedir. Bu nedenle gene yuz protezlerinin mekanik
ozelliklerinin statik degil de, dinamik yukler altinda test edilmesinin daha mantikli
oldugu dustnulebilir. Dinamik mekanik ozellikler “ Dinamik Mekanik Analizér (DMA)
veya Dinamik Mekanik Termal Anadizor (DMTA)” ismi verilen bir cihaz ile test
edilmektedir. Cihaz siklikla polimerlerin viskoelastik dogasimn goézlenmes igin
kullamimaktadir'®’. Sweeney ve ark®. 1972 yilinda, elastomerik materyallerin
dokularin, dinamik dogalligin taklit edebilmesi gerektigini belirtmistir. Ancak, birgok
calismada statik yikleme testiyle materyalin temel ozellikleri arastiril migtir® 6100108
5 By nedenle bu calismada dinamik yiikleme testine yer verilmemistir. Bu durum
calismayr sinirlayici faktorlerden biridir.

Calismada T-soyma dayammu test ornekleri icin toplam 240 adet test 6rnegi
hazirlanmustir. Alci kalip tekrarlanan muflalama islemleri neticesinde yipranmaktadir.
Yipranma arastirnicilar tarafindan gozlenmis ve yipranma gerceklestiginde al¢i kalip,
mantar serit ana modeller kullamlarak yenilenmistir. Orneklerin standardizasyonu igin
al¢t kalip hazirlanirken her defasinda aym mantar serit ana modeller kullamilmis olsa da

alcinin ve mantar serit ana modellerin yipranmasina bagli standardizasyon olumsuz
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etkilenmis olabilir. Bu problemi ortadan kaldirabilmek icin metal kalip kullanabilirdi
ancak asetik asit salimmindan dolayr Silastik Tip A’ m metal kalipta kullanim
kontrendike oldugu icin mevcut ¢calismada metal kalip kullanilamamustir®®. Ayrica Lai
ve Hodges™? yaptiklar: calismada A-2186F silikon elastomerin al¢i kalipta ve metal
kalipta polimerize edilen Orneklerini fiziksel ve mekanik 6zellikleri agisindan
degerlendirdiklerinde; sertlik, gerilme direnci ve yirtilma direncinin metal kalipta
polimerize olandan daha yuksek oldugunu aciklamiglardir. Mekanik Ozellikler
etkilendigi icin yuz protezleri genellikle al¢i kaliplarda yapilmaktadir. Biittin bunlara ek
olarak, klinigi taklit eime amacindan uzaklasacag: icin test 6rneklerinin hazirlanmasinda
metal kalip kullanilmamustir.

Politretan— silikon bglanimiyla ilgili yapilan calismalarda 6rnek kavitesi
hazirlanirken bitlin bir mum sablon, alci kalip icerisine alinmis, daha sonra bu kalip
icerisinde hazirlanan butin bir 6rnek, seritler halinde kesilerek test Ornekleri
hazirlanmistir** "2, Orneklerin bu sekilde kesilerek hazirlanmas: kenarlardaki soyulma
dayammin ve bunabagli olarak test sonuglarin etkileyecegi dustintlerek, test drnekleri
7.5 x 0.5 x 0.6 cm® ebatindaki mantar serit ana modellerden elde edilen alg kalip
icerisinde seritler halinde tek tek hazirlanmustir.

Calismada RTV silikonlar kullanilmustir. RTV silikonlar oda sicakliginda
polimerize olurlar. Calismada kullanilan silikon elastomerlerin triin katalogunda farkl
polimerizasyon sikluslari Onerilmistir. (65°C sicaklikta 4 saat, 100°C sicaklikta 1 saat,
oda sicakliginda 24 saat vb gibi.) Uretici firmalarin farkl: polimerizasyon sikluslar:
onermesi uygulayictya zamanmt lehine kullanabilmes icin avantaj kazandirir'.
Literatiirde bu tip silikonlarin polimerizasyonu icin ¢ok farkli polimerizasyon sikluslar
kullanilmugtir>® 181112 By eglismada kiirlemenin tamamlandigindan emin olunmak
ve de firinlama sicakligindan yeni polidretan elastomer materyalinin etkilenip
etkilenmedigini gozlemlemek igin, 24 saat oda sicakliginda bekletilen mufla, daha sonra
yannm saat sire ile 80°C sicaklikta firinlanarak iki  polimerizasyon siklusu
birlestiriimistir. Yeni polilretan elastomer materyalinin yanm saat slreyle 80°C
finnlama sicakligindan etkilenmedigi gozlemlenmistir. Ancak astar-silikon baglanma
dayaum  degerlerinin  finnlama  sicakhigindan  etkilenip  etkilenmedigini
degerlendirebilmek icin sonraki calismalarda RTV silikonlarin oda sicakliginda 24 saat
bekletilerek tek polimerizasyon siklusu seklinde uygulama yapilarak degerlendirilmesi

49



uygun olacaktir. Takamata ve ark.™'® primer reaksiyon zamanin ve de polimerizasyon
sicakligimin adezyon igin kritik oldugunu bildirmislerdir. Konuyla ilgili yapilan
calismalarda RTV silikon kullamilarak iki polimerizasyon siklusu birlestirilmis ya da
dogrudan firinlama siklusu uygulanmustir™* ">,

Astar materyallerinin firinlanma sicakligindan ve de termoform cihazinin
sicakligindan nasil etkilendigini termal analiz yontemleri ile incelemek dogru sonuglar
verecektir. Polimerlerdeki yapisal transformasyonlar: arastirmada siklikla kullarmilan bir
termal analiz teknigi olan diferensiyel tarama kalorimetriss (DSC), bir polimer
1sitildiginda meydana gelecek 1sisal degisiklikleri incelemek icin kullamlir*. Sicaklik
ile ayarlanan diferansiyel tarama kalorimetrisi (temperature modulated differential
scanning calorimetry, TMDSC) kullanarak da bu malzemelerin sicakliga bagli olarak
gorilen yamsal degisiklikleri, transformasyon asamalart ve sicakhik araliklar
incelenebilir. DSC’ den farkl olarak TMDSC sayesinde bir gegisin (transition’1n) geri
doniistiml i ya da geri doniistimsiiz oldugu belirlenebilir'®,

Silikon protezin doku yizeyinin politretan ile kaplanmasindaki bir diger
avantgj, polidretan astarin purtzli silikon yizeyini daha plrizsiz hale getirerek,
temizlenebilir bir ylzey saglamasidir. Bunun sonucu olarak bakteri kolonizasyonu
plriizlii yiizeye gore daha azalmistir’®”’. Yeni politiretan elastomer yiizeyi de gozle
farkedilir derecede silikon yuzeyinden daha purizstizdir. Ancak ilerleyen doénemlerde
bakteri kolonizasyonu ileilgili calismalarin da yapilmas: gerekmektedir.

Konuylailgili yapilan calismalarin®*"*"® T-soyma dayanim: test sonuglar: ile bu
tez calismasimin sonuclart arasinda degerlerde farklilik gordlmektedir. Soyulma
dayanimlart agisindan Chang ve ark.* calismasinda ortalama soyulma dayammi en
yuksek olan grup (A2000 silikon ve Tokuyama Sofreliner MS primer), bu ¢alismanin
ortalama soyulma dayamm en yiksek olan gruptan (YP/TipA/A335) yaklasik 2 kat
daha yUksektir. Farkliliklarin tercih edilen silikon-primer eslesmesinden, uygulanan
polimerizasyon metodundan ve de primer reaksiyon zamar gibi faktorlerden kaynakl

olabilecegi dusunulmektedir.

Cene yiz protezlerinin kullamm 6mrQ, gines 1sinlari, fizyolojik salgilar ve de
temizleyici ajanlardan etkilenmektedir'®. Bu tez calismasinda 6rnekler eskitme islemine
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maruz birakilmamistir. Konuyla ilgili yapilacak olan calismalarda eskitme isleminin
baglanma dayamim degerleri Uzerine etkisinin degerlendirilmesi, gergegi daha cok
yansitacaktir.
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6. SONUC VE ONERILER

Bu calismanin sinirlar dahilinde;

1- Polilretan ve silikon arasinda adezyon gerceklesmes icin primer kesinlikle
kullamimalidir.

2- Calismada dretilen yeni politretan elastomerle silikon arasinda adzeyon
primersiz de saglanabilir. Ozellikle A-2000 ve A-2186F silikon elastomerleri
kullamldig1 durumlarda, primer uygulamasina gereksinim olmadan astar-silikon
baglantisi saglanabilir.

3- Tip-A grubu ornekleri ile yeni polilretan elastomer arasnda primersiz de astar-
silikon baglantist saglanmasina ragmen, A-335 primeri kullanildiginda tim
gruplar arasinda baglanma agisindan en uygun degerler elde edilmistir.

4- Polilretan ve yeni polilretan elastomer c¢ekme dayammlarn agisindan
karsilastirildiginda aralarinda bir fark yoktur. Fakat yeni polilretan elastomerin
uzama Yyuzdes daha ylUksek, plastik deformasyon ylzdes daha dusuktar.
Dolayisiyla yeni polilretan elastomer daha elastik bir materyaldir.

5- Yeni politretan elastomerin yirtilma direnci ve yirtilma enerjisi, politiretanin

yirilmadirenci ve yirtilma enerjis kadar yiksektir.

Sonug olarak; yeni politretan elastomer, ¢ene yiz protezi yapiminda kullanilan
materyaller icin bahsedilen ideal mekanik 6zelliklere sahip olmas ve silikon elastomer
ile primer kullanmadan baglanma gergeklestirmesi nedeniyle aternatif bir astar
malzemesi olarak gene yuiz protezlerinde tercih edilebilir.
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