POLIMERLERDE ARTIK MONOMER KONSANTRASYONU
UZERINE iLAVE ISI UYGULAMASININ ETKIiSi

THE EFFECT OF ADDITIONAL HEAT TREATMENT ON RESIDUAL
MONOMER CONCENTRATION OF POLYMERS

Gokee MERIC!

OZET

Amag: Silika-cam fiberler ile giiglendirilmis polimerlerde, artik monomer konsantrasyonu ile giiglendirilmemis polimerlerde, polimerizasyon
sonrasi ilave 1s1 uygulamasiin artik monomer miktar iizerine etkilerinin yiiksek performans likit kromatografi (HPLC) yontemi kullanilarak
belirlenmesidir.

Gerec ve Yontem: ki farkli rezin karigimi (Rezin A ve B); polimetilmetakrilat ve metilmetakrilat’a farkli gapraz baglant1 ajanlari, ethylene-
glycol-dimethacrylate ve 1,4-butanediol-dimethacrylate (Rezin A); diethylene-glycol-dimethacrylate (Rezin B) eklenmesi ile hazirlanmistir. Fiber
ile giiclendirme amacuyla silika-cam fiberler kullanilmistir. Test drnekleri hazirlandiktan sonra fiber ile giiglendirilmemis polimer 6rnekler, tiger
gruba ayrilmistir. Ugte biri polimerizasyondan hemen sonra 30 dk siire ile 130°C’lik firmda tutulmustur. Diger iigte birlik kistm polimerizasyondan
iki hafta sonra ayni sekilde 30 dk 130°C’lik firinda bekletilmistir. Kalan iigte birine ve fiberle gii¢lendirilmis gruptaki rneklere ayrica herhangi
bir uygulama yapilmamistir. Daha sonra tiim 6rnekler HPLC yontemi ile analiz edilmistir.

Bulgular: Fiberle giiclendirilmemis 6rneklerde, her iki rezin karisiminda da ilave 1s1 uygulamasinin artik metilmetakrilat miktarini anlamli oranda
arttirdig1 izlenmistir. Polimerizasyonun hemen ardindan ilave 1s1 uygulanan grup ile 2 hafta sonra ilave 1s1 uygulanan grup arasinda istatistiksel
olarak anlamli bir fark bulunamamustir. Fiber ile gliglendirilmis 6rnekler gii¢lendirilmemisler ile karsilastirildiginda, artik metilmetakrilat
miktarmin giiglendirilmis 6rneklerde daha az oldugu tespit edilmistir. Fiber ile gii¢lendirilmis iki farkli polimer arasinda ise istatistiksel olarak
anlaml bir fark bulunamamustir.

Sonug: Caligmada degerlendirilen polimerlerde, diisiik konsantrasyonda arttk monomer tespit edilirken, fiberle giiglendirmenin de arttk monomer
konsantrasyonunu arttirmadigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Polimer, artitk monomer, HPLC, 1s1 etkinligi, polimerizasyon

SUMMARY

Objective: To evaluate the quantities of residual monomer of silica-glass fiber reinforced polymers and the effect of additional heat treatment to
the quantities of residual monomer of unreinforced polymers by high performance liquid chromotography (HPLC).

Material and Method: Two resin mixtures (Resin A and B), based on poly (methyl) methacrylate and methyl mathacrylate, were produced with
two different crosslinking agent systems; ethylene-glycol-dimethacrylate and 1,4-butanediol-dimethacrylate (Resin A); diethylene-glycol-
dimethacrylate (Resin B). Silica-glass fibers were chosen for reinforcement. Following the preparation of test specimens, onethird of the specimens
with unreinforced polymers received an additional heat treatment at 130°C for 30 min after polymerization, and another third received an additional
heat tratment in 2 weeks. The remaining one-third of the test specimens and the specimens with reinforced polymers have not received any
additional heat treatment. All the specimens were analyzed by HPLC.

Results: Additional heat treatment resulted by a significant increase of residual methy methacrylate (MMA) regardless of whether the heat treatment
was given immediately or 2 weeks following polymerization. The residual MMA monomer content of the fiber reinforced polymers was less than
the residual MMA monomer content of unreinforced polymers. There was no significant difference between fiber reinforced polymer groups.
Conclusion: It was found that polymers investigated in this study had minor quantities of residual MMA monomer content and the residual
monomer contents were not increased by the fiber reinforcement.
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GIRiS

Polimerler; ozellikle de polimetilmetakrilat
(PMMA), dis hekimliginde yiiksek klinik perfor-
manslari, mitkemmel goriiniimii, doku uyumu, uygu-
lanabilme kolaylig1 ve tamir kolaylig1 gibi nedenlerle
yaygin olarak kullanilmaktadir®*?2. Ancak ¢arpma da-
yanikliligi, yorulma direnci ve transverse dayanikli-
lik gibi mekanik &zelliklerinin zayif olmasi en 6nemli
dezavantajlaridir®.

Endiistride bir¢ok alanda oldugu gibi, dishekim-
liginde de kullanilan polimerlerin igerisine degisik tip
ve yapida fiberler eklenerek mekanik ve fiziksel 6zel-
likleri arttirilmaktadir 1226,

Silika cam fiberler ile gii¢lendirilmis polimerle-
rin mekanik, biyolojik ve fizikokimyasal 6zellikleri
degerlendirildiginde; dis hekimliginde basariyla kul-
lanilabilecekleri gosterilmigtir'#'8.

Polimer tanimlamasi, basitce tek bir molekiiliin
yani monomerin, birbirini tekrar ederek ve birbirine
kimyasal yoldan baglanarak olusturdugu biiylik mo-
lekiilii ifade etmektedir. Bu reaksiyon dizisi polime-
rizasyon olarak adlandirilmaktadir. Polimerlerin
mekanik 6zellikleri kimyasal yapisi icine ¢apraz bag-
lant1 ajanlar1 eklenerek arttirilabilir®. Capraz baglan-
t1 ajanlarinin en 6nemli avantaji sonug polimerinin
kiigiik yiizey ¢atlaklarma kars1 biiyiik diren¢ goster-
mesidir?.

Polimerizasyon tekrarlanan bir reaksiyon olup
sonsuza dek devam edebilir. Reaksiyon zinciri hi¢bir
zaman tamamlanmaz, kiitle i¢inde daima bir miktar
artitk monomer kalir. Kalan artik monomer miktari
maddenin fiziksel 6zelliklerini degistirebildigi gibi,
maddenin biyouyumlulugunu da etkileyebilmektedir.
Artik monomer, oral mukozada irritasyon, enflamas-
yon ve alerjik reaksiyonlara sebep olabilir>®. Metil-
metakrilat monomerinin (MMA) polimerizasyonu-
nun ardindan ortamda farkli miktarlarda artik mono-
mer olusur. Artik monomerin miktari esas olarak po-
limerizasyon esnasinda uygulanan 1siya baghdir.
Yiiksek 1silarda, 6zellikle de cam doniistim sicaklig1-
nin {izerindeki 1s1 degerlerinde arttk MM A monomer
miktarinin % 1’in altinda oldugu bildirilmigtir*.

Tuusa ve arkadaglar®®, cam fiberle giiglendiril-
mis polimerlerde artitk monomer konsantrasyonunu
yiiksek performans likit kramotografi (HPLC) yon-
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temi ile degerlendirmis ve kiitlesel olarak % 0,55 ola-
rak belirlemislerdir.

Polimerlerde artik monomer konsantrasyonunu
diisiirmek amaciyla polimerizasyon sonrasi ilave 1s1
uygulamasi veya mikrodalga 1sin1 uygulamalari gibi
caligmalar yapilmigtir>?*3!. Akrilik rezin protezlerin
sebep olabilecegi olasi duyarlilik ve alerjik reaksiyon
riskini azaltmak i¢in protezlerin polimerizasyonunu
takiben sicak su (50 °C) igerisinde bir saat siire ile
bekletilmesi onerilmistir?. Polimerizasyonu takiben
ilave 1s1 uygulamasinin polimerin cam doniisiim si-
cakligini arttirdig1 bildirilmistir’. Boylece polimerin
artik monomer konsantrasyonunun da diisiiriilebile-
cegine deginilmistir®.

Bu ¢aligmanin amaci silika cam fiberler ile giic-
lendirilmis polimerlerde artik monomer konsantras-
yonu ile gliclendirilmemis polimerlerde, polimerizas-
yonu takiben ilave 1s1 uygulamasinin artitk monomer
miktar1 lizerine etkilerinin HPLC yontemi kullanila-
rak belirlenmesidir.

MATERYAL ve METOD

Iki farkli rezin karisimi; PMMA (Aldrich, Al-
manya) ve MMA (Aldrich, Almanya)’ya iki farkl
capraz baglant1 ajan1 eklenmesi ile hazirlandi. Rezin
A soliisyonu ¢apraz baglanti ajan1 olarak Ethylene
glycol dimethacrylate (EGDMA) (Aldrich, Steinhe-
im, Germany) ve 1,4-Butanediol dimethacrylate (1,4-
BDMA) (Aldrich, Almanya) igerirken, Rezin B
soliisyonu Diethylene glycol dimethacrylate (DEGD-
MA) (Aldrich, Almanya) igerigine sahiptir. Rezin ha-
muru 9:1 oraninda, soliisyon (A veya B) ve benzoyl
peroksit (BPO) (Fluka Chemika, Isvigre) igeren ko-
polimer, poly (vinyl chlori- de-covinylacetat) (Ald-
rich, Almanya), tozundan hazirlandi. Calismada, fiber
ile giiclendirme amaciyla, rezin drneklerin igerisine
silanlanmig silika-cam fiber (Enka, Almanya) siste-
mi yerlestirildi'.

Is1ile sertlesen giiclendirilmis ve giliglendirilme-
mis polimer drnekler, paslanmaz ¢elik muflalar (Re-
sim 1) igerisinde 3.3 = 0.2 mm x 10.0 + 0.2 mm x
64.0 + 0.2 mm, boyutlarinda hazirland1. Orgii seklin-
deki fiberler 10.0 + 0.2 mm x 64.0 = 0.2 mm, boyut-
larinda kesilerek bir ornek igerisinde, aralarda
polimer olacak tarzda 6 katman halinde mufla igeri-
sine yerlestirildi ve preslendi (Resim 2). Orneklerin
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Resim 1. Omeklerin hazirlandigi paslanmaz gelik mufla

a=60.0£0.2mm

E—\

=10.0£0.2mm

§ katman silika
¥ cam fiber

b=3.320.2mm

Resim 2. Hazirlanan dreklerin sematik gériintisi

hazirlandig1 muflalar soguk su icerisine konuldu, su
sicaklig1 70 °C’ye c¢iktiktan sonra, bu 1s1da 90 dk tu-
tuldu. Daha sonra suyun sicakligi 100 °C’ye ¢ikaril-
di, ve bu 1sida 1 saat beklendi. Hazirlanan test
gruplart ve gruplardaki 6rnek sayilart Tablo I’de gos-
terildi.

Fiberle giiclendirilmis test drneklerindeki fiber
miktar, Grup 3 ve 4’ten 2‘ser 6rnek 600 °C’de 60
dakika tutulmak sureti ile ve gravimetrik analiz ile
tespit edildi.

Tablo 1. Calismada kullanilan gruplar ve drnek sayilart

Test ornekleri hazirlandiktan sonra Grup 1 ve
2’deki ornekler, tiger alt gruba (her bir alt gruptaki
ornek sayisi 3 olacak sekilde) boliindii. Ugte biri po-
limerizasyondan hemen sonra 30 dk siire ile 130
°C’lik firinda tutuldu. Diger ticte birlik kisim poli-
merizasyondan iki hafta sonra ayn1 sekilde 30 dk 130
°C’lik firinda tutuldu. Kalan tigte bire ve Grup 3 ve
4’teki orneklere herhangi bir ilave 1s1 uygulamasi ya-
pilmadi. Daha sonra tiim 6rnekler HPLC yontemi ile
analiz edildi.

Arttk MMA monomer miktarinin belirlenmesi
icin HPLC (Shimadzu — LC 10, Kyoto, Japan; rever-
sed phase column; Chrompack, 5 pum ODS) kullanil-
mistir. Hazirlanan 6rnekler volumetrik (10 ml) cam
sisenin boynundan sigabilecek kadar kiiciik pargala-
ra bir ¢ekic yardimiyla boliindii ve 8 saat siireyle ase-
ton icerisinde kismen eritildi. Analizden dnce karisim
manyetik karistirici ile ¢alkalandi.

Sonuclar independet/sample t-testi ile SPSS
(Statistical Package for the Social Sciences for Win-
dows, 13.0.1, IL, ABD) bilgisayar programi kullani-
larak degerlendirildi. Degerlendirme p< 0.05

anlamlilik diizeyinde yapildu.
BULGULAR

Fiberle gii¢lendirilmis 6rneklerdeki fiber mikta-
11, gravimetrik analiz sonucunda % kiitle orani 39.6 +
1.8 olarak belirlenmistir.

Artik ¢apraz baglanti ajanlart ve artik vinyl chlo-
ride monomer miktart HPLC ile 6l¢iilebilir veya sap-
tanabilir miktarda bulunamamistir. Fiberle giiclendi-
rilmemis 6rneklerdeki artik MMA monomer miktar1
Resim 3’de gosterilmistir. Ilave 1s1 uygulamasi ile ar-
tik MMA miktariin anlamli oranda arttirdigi goriil-

Polimerizasyo Polimerizasyondan
Polimerizasyon sonrasi | sonrasi ilave 30 dakika 2 hafta sonra ilave 30 Fiber konsantrasyonu
Uygulama hemen takip 151 uygulama dakika 1s1 uygulama analizi
Gruplar (n) (n) (n) (n)

Grup I (Rezin A) 3 3 3

Grup II (Rezin B) 3 3 3

Grup III (fiberle

gii¢lendirilmis Rezin A) 3 2

Grup IV (fiberle

gii¢lendirilmis Rezin B) 3 2
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Resim 3. Giiglendirilmemis polimerlerde artik monomer miktari (% kitle
orani)

mistiir. Polimerizasyonun hemen ardindan ilave 1s1
uygulanan grup ile 2 hafta sonra ilave 1s1 uygulanan
grup arasinda istatistiksel olarak anlamli bir fark bu-
lunamamustir (p>0.05).

Fiber ile gliglendirilmis 6rnekler giiclendirilme-
misler ile karsilastirildiginda, arttk MMA miktarinin
giiglendirilmis 6rneklerde daha az oldugu tespit edil-
mistir. Grup 3’teki arttk MMA miktari 0.37 = 0.02 (%
kiitle), Grup 4 teki ise 0.36 = 0.1 (% kiitle) dir. Iki
grup arasinda ise istatistiksel olarak anlamli bir fark
bulunamamistir (p>0.05).

TARTISMA

Akrilik rezinle hazirlanmis protezlerde yillar
sonra bile artik monomer tespit edilebilmektedir’-?,
Artik monomer miktarinin diisiik olmasi materyalin
biyouyumlulugu agisindan oldugu kadar mekanik
Ozellikleri acisindan da olduk¢a dnemlidir. Artik mo-
nomer plastizer etkisi gostererek mekanik 6zellikleri
daha zay1f polimerlerin olugsmasina sebep olabilir®®.
Artik monomer miktarinin diisiik olmasi ile materya-
lin oral kavitede kullanim 6mrii ¢ok daha uzun ola-
caktir.

Bu ¢alismada, artik monomer konsantrasyonu-
nun tespitinde HPLC yontemi uygulanmistir. Kroma-
tografi, ¢oziici ve ayirt edici ortam kullanarak
¢Oziinen madde karigimini bilesenlerine ayirma me-
todudur. Bu yontem kullanilarak fiziksel ve kimya-
sal ozellikleri olduk¢a benzer olan bilesenlerden
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olusan karigimlari, kisa siirede tamamiyla ve kolayca
ayrrmak miimkiin olabilmektedir. HPLC, sahip oldu-
gu gelismis pompa sistemiyle yiiksek basinglara ¢ika-
rak, istenilen akis hizinda ayirma yapabilen bir
kromatografi sistemidir. Duyarhiligi, dogru kantitatif
tayinlere kolaylikla uyarlanabilir olmasi, ugucu ol-
mayan ve sicaklikla kolayca bozulabilen maddelerin
ayrilmasina uygun olmasi gibi avantajlar1 vardir. Bu
cihazda herhangi bir ¢oziiciide ¢6ziinebilen tiim mad-
delerin analizi yapilabilmektedir. Boylelikle hem
kantitatif hem de kalitatif belirleme yapmak miimkiin
olabilmektedir. HPLC analizlerinde karisim halinde-
ki 6rnek mobil faz ile kolondan gegirilip bilesenleri-
ne ayrilarak dedektorde analizlenir!'®.

Ornekler HPLC ile analiz edilmeden 6nce aseton
i¢erisinde kismen eritildi. Artik monomer miktarinin
tespitinde distile su, tiikriik, ethanol, methanol gibi
farkli ¢oziiciiler kullanilabilir. Capraz bagli rezinler
genellikle ¢6ziinmez maddelerdir?’. Bu maddelerin
¢oOziinebilmesi i¢in ancak aseton gibi ¢cok giiclil ¢6-
zliciilere ihtiyag vardir.

Caligmada kullanilan ve standart boyutlarda ha-
zirlanan 6rnekler HPLC analizi i¢in gerekli kiigiik
pargacik boyutlarina getirilmistir. Baslangi¢c boyut
standardizasyonunun bir amac1 drneklerdeki fiber
konsantrasyonu tespitinin dogru yapilabilmesi, bir
diger sebebi de 6rneklerin tamaminin ayni fiziksel ve
kimyasal igerikte hazirlanabilmesidir. Standart boy-
larda hazirlanan polimer drneklerin daha sonra analiz
icin kiiciik parcalara boliinmesinde ¢eki¢ kullanilma-
siin sebebi, frezin sebep olabilecegi 1s1 olusumuna
ve dolayisiyla olusabilecek depolimerizasyona engel
olabilmektir.

Polimerizasyonu takiben aciga ¢ikan artik mo-
nomer miktarinin polimerizasyon 1sis1 ve siiresine
bagli olarak degistigi gosterilmistir’®. Bu nedenle po-
limerizasyon 1s1 ve siiresi materyalin biyouyumlulu-
gunu da etkilemektedir'®. 70 °C’de 90 dk, takiben 100
°C’de 60 dk polimerizasyonun ardindan polimerler-
deki arttk monomer miktarinin kiitle oraninin 0.05 ten
daha az oldugu gosterilmistir®®. Calismamizda tarif
edilen polimerizasyon prosediirii izlenmistir. Protez
kaide polimerleri i¢in ISO standartlarinda artik mono-
mer miktarinin kiitlesel yiizdesinin 2.2 nin altinda ol-
mast gerektigi bildirilmistir®. Her iki polimer i¢in de
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artik monomer miktari belirtilen limitin altindadir.

Artik monomer, tamamlanmayan polimerizas-
yon reaksiyonlarinin sonucu olarak polimerin kimya-
sal bir 6zelligidir. Dolayistyla fiberle giiclendirilmis
polimer 6rneklerde de ilave 1s1 uygulamasinin artik
monomer iizerine etkisi, polimer yapisi ile iliskilen-
dirileceginden, gliglendirilmemis 6rneklerdeki gibi
olacaktir. Bu nedenle gii¢lendirilmis 6rneklerde ila-
ve 1s1 uygulamasi yapilmamistir.

iki farkli rezin karisimi (Rezin A ve B) farkli
capraz baglanti ajanlarlart kullanilarak hazirlanmis-
tir. Farkli ¢apraz baglanti ajanlari, polimerlere farkli
mekanik 6zellikler kazandirir®. Ancak polimerik ma-
teryallerin artik monomer miktarlar1 degerlendirildi-
ginde elimizdeki veriler 1518inda materyaller arasinda
bir fark gézlenmemistir. Polimerizasyondan sonra,
artik ¢apraz baglant1 ajanlar1t HPLC ile incelendigin-
de, her iki polimerde de 6l¢iilebilir veya saptanabilir
miktarda bulunamamastir.

Caligmamizda fiberle giiclendirilmis 6rneklerde
yaklasik % 40 kiitle oraninda fiber kullanilmistir. Bu
orneklerde rezin oranindaki azalmaya bagli olarak ar-
tik monomer miktar1 da azalmistir. Bayraktar ve arka-
daglar’® 1s1 ile polimerize olan rezinlerde artik
monomer miktarimin polimerizasyon siiresindeki ar-
tisa bagl olarak azaldigini ancak fiberle giiclendir-
menin  bu sekilde

sonucu  herhangi  bir

degistirmedigini gostermislerdir.

Caligmada incelenen materyallerin artik mono-
mer miktarin az olmasi materyalin biyouyumlulu-
gunun iyi oldugunun da bir gostergesidir. Fiberle
giiclendirilmis polimerlerde; fiber, polimerin meka-
nik 6zelliklerini arttirirken, artik monomer agisindan
degerlendirildiginde biyouyumlulugu iizerinde her-
hangi bir negatif etkiye sebep olmamaktadir.

Polimerizasyonun ardindan ilave 1s1 uygulanmis
orneklerde artik monomer miktarinda, cam doniistim
1s1sinin artigina bagh olarak, diigme olacagi beklen-
mekteydi. Ancak ilave 1s1 uygulanan 6rneklerde artik
MMA miktarinin arttig1 goriilmiistiir. Artan MMA
miktarinin depolimerizasyon ve termal degredasyo-
nun bir sonucu oldugu diisiiniilmektedir. 100 °C’nin
istiinde PMMA’1n depolimerizasyonu ve termal deg-
redasyonunun gergeklestigi bilinmektedir'>. Bu ne-
denle bazli restorasyonlar

polimer protetik

GU Dis Hek Fak Derg
27(1): 11-16, 2010

hazirlanirken, polimerizasyonu takiben herhangi bir
ilave 1s1 uygulamasi 6nerilmemektedir. Ozellikle yiik-
sek 1silara maruz kalmamalarina dikkat edilmesi ge-
rekmektedir.
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