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Polikarboksilat Simanlarinin Kimyasi
Turan CENGIZ (*)

1968 yilina kadar, meslek pratiimizde kullandigimiz  simanlarin
birli haric, hepsi kimyasal terkip bakimindan inorganik maddelerden
yapil olup genel bilesimleri toprak alkali metalllerinin fosfat kangim-
larindan ibaretti.

Yalniz ¢inkooksit-6jenol simani, erirlik, saglamlik v.s. bakimlarin-
dan inorganik simanlara Ustinlik saghyamamis olmakla beraber, pul-
pa dokulari (izerindeki iritasyonunun fosforik aside oranla hayli az ol-
mas! dolayistyla, 6zel indikasyonlara sahip bir organik siman olarak
bilinmekte idi.

Cinkooksit-djenol simanlarinin saglamhgmni arttirmalk igin yapilan
calismalar arasinda bazi karboksilik asitlerin ginko oksit ile irrever-
sibl bilesikler yaptigina dikkat edilmis ve terkibine ortho-ethoxbenzo-
ic asit ilavesi ile bu simanlarin saglamhig arttirilabilmis isede bu tak-
dirde erirligin gogaldigi miisahede edildiginden bu istikdmette fazla
basari saglanamamisti. Bir karboksilik asit olan ortho-ethoxybenzoic
asit Bjenol ile tamamen yer degistirilerek, baz1 terkipler eide edile-
bilmis, ancak bunlar $imandan ziyade, 6lgti patlar olarak ise yara-
mistir. (3) '

Polikarboksilat simaniarinin dishekimligi pratigine girisi Manc-
hester Universitesinden Dr. D. C. Simith’ ve ¢alisma arkadaslarinin
1968 yihina kadar siiren mesaileri ile mimkin olabilmistir. (1)

Bu yeni siman tiiriiniin iyice anlasilabilmesi icin, organik kimya-
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nmn, materya medica dentalis bakimindan yabancisi olmadigimiz  bir
alanina yeniden gdz gezdirmemiz gereklidir,

KARBOKSILLI ASITLER

Organik bilesikier arasinda, —COOH gurubunu tasiyan bilesiile-
re karboksiili asitler denir. Su halde organik kimyanmn her dalinda kar-
boksilli asitler bulunacagi tabiidir. Bu sebple karboksilli asitlere ait
bir stniflandirma, organik kimyanin gene! siniflandirilmasia paralel-
dir. Ve alfabetik karboksilli asitler, aromatik karboksilli asitler, doy-
mus karboksilli asitler, doymamis karboksilli asitler qibi cesitli sinif-
lardan karboksilli asitler bilinir,

Molekiilinde birtek COOH gurubu tasiyan bilesiklere monckar-
boksilli asitler, denir. En basit karboksilli asit formik asit HCOOH dir.
Ve monokarboksilli alifatik maddelerin homolog sirasi

CH;.COOH asetik asit

CzHy. COOH propionik asit

CsHs;. COOH butirik asit
seklinde devam eder.

Molekiliinde iki adet COOH gurubu tasiyan maddelere de dikar-
boksilli asitler denir. En basit dikarboksilli asit COOH. COOH terki-
bindeki oksalik asittir. Homolog sira;

COOH.CH=.COOH malonik asit

COOH.C2H4.COOH succinik asit

COOH.CsH.COOH glutarik asit

COOH.C4Hs.COOH adipik asit
clarak devam eder.

Molekiilinde i¢ COOH gurubu ihtiva eden bilesiklere de trikar-
boksilik veya trikarboksilli asitler denir. En basiti trikarbalil asit veya
propan tri karboksilik asittir,

|
4 — C—COOH
H é-—-COOH
H e (!.;r--COOB

H
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homolog siranin bu en basit lyesinden, ortadaki carbon atomuna bag-
Janan hircjenin OH kokii ile degistirilmesi ile ¢ok tamnmig bir asit;
limon asidi veya sitrik asit meydana gelir.

Tabiidir ki molekiifinde dért, bes, alti, yedi v.s. karboksil {COOH}
gurubu ihtiva eden maddeler de vardir ve kimya nomenklatiirii kaide-
lerine gire bunlara da tetrakarboksiiik, pentakarboksilik, hekzakar-
hoksillk: asitler v.s. isimler verilir ve molekiiliinde ¢ok sayida karbok-
sil (COOH) gurubu tastyan bilesiklere de; polikarboksilik asitler ge-
nel adi verilir.

Ancak polikarboksilat simanlarini iyi taniyabilmek igin konuyu
bir baska cephesinden ve bu defa daha yakindan inceleyelim.

Karboksilli asitler arasinda, doymams karboksilli asitlerinde bu-
lundugunu yukarda belirtmistik. Deymaimig karboksilli asitlerin en ba-
siti, dighekimlerine hi¢ de yabanci olmiyan akrilik asittir.
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Dishekimliginde bu asidin metillenmis sekli olan metakrilik asi-
din bir esterini (metil esterini} gerek monomer halde akril fikidi ad
altinda ve gerek polimer halde akril tozu adi altinda kullanmaktayiz.
Ve polimer sekline kimyada adlandirma kaidelerine gore polimetil-
metakrilik asit metil ester] adim veriyoruz.

Akrilik ve metakrilik asitler ile metil esterleri (tabiiki sair ester-
leri de) ileri derecede polimerizasyon kabiliyetine sahiptirler. Ve bu-
nu tasidiklar: ¢ifte baga borcludurlar. (3)

Bu asitlerin monomerieri ve ¢ok kiigiik boyuttaki polimerleri su-
da erime kabiliyetindedirler. Bu 6zellik bithassa karboksil guruplar
esterlesmeden kaldigi takdirde -—OH kokierinin mevcudiyeti dclayi-
siyle barizdir.

POLIKARBOKSILAT SIMANLARI

Iste polikarboksilat simaniarinin likitleri de akrilik asidin kigtk
polimerlerinin sudaki eriyikleridir. Tozu ise fosfat simanlarininkine
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benzer sekilde ve fakat ozel olarak hazirlanmis Cinkaoksitten ibaret-
tir. {1)

Bir akrilik asidi monomerinin addisyontarzindaki polimerizasyo-
nunu yazarsak

L W H H H
v T T N T
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b I / | M
H H
H cocH COOH COQH COOK

seklindedir. Buradakinin saytsinin nekadar oldugu heniiz sadece imal-
ciler tarafindan bilinmektedir. Ve pratik istimale arzedilen simanlar
iginde biri siman kaideler igin molekiil agirh§in (sayis1) daha biylk
ve dolayisiyla daha kivamli, digeri yapigtirma isleri igin, nisbeten da-
ha az kivamli (daha kicik molekiil agirlikli) iki likit ve bir toz bulun-
maktadir.

Su halde ilk anda akla pclikarboksilat adindaki POLI ekinin mole-
kildeki cok sayidaki COOH kéklerini mi ifade ettigi yoksa karboksilik
asidin polimerizasyonunu mu ifade ettigi suali geliyorsa da bu her iki
stkkin bir tek olaym iki ayri noktadan goriiniisiinden ibaret olddgunu
helirtelim. Zira homolog stralarinin alt kisimlarinda ¢ok sayida kar-
boksil gurubu tasiyan uzun bir molekilin tesekkdldi bir polimerizas-
yon demektir.

Polikarbeksilat asitler, madeni asitlerden daha zaytf asitlerdir bu-
nunla beraber karbonat asidinden daha kuwvetlidir. Asiditeleri mole-
kalin boyu blyiiditkce azalir. Ve bir karboksilli asit molekiliindeki |
hidrojenler iginde en akiif olani asit hidrojenidir. Bunun igin diger
hidrojenlerin bir simik reaksiyona girebilmeleri icin 6nce asit hidro-
jeninin baglanmas gereklidir.

Su halde polikarboksilat simanlarimin tozu ve likidi arasindaki re:
aksiyon poliakrilik asidin asit hidrojeni ile ¢inkooksit seklinde devam
eder. Goriliyor ki reaksiyonun esas tabiati gapraz baglanma {Cross-
linkage) tarzindadir. Yani likit igindeki kii¢iik lineer polimerler, boyle-
ce yan zincirler teskil eden blyilk bir polimer molekiili meydana ge-
tirir. Bagka bir deyimle buradaki reaksiyon bir asit + baz - fuz
reaksiyonu olmakla beraber ondan daha cok akrilik plastiklerinin (li-
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neer poiimerizasyona ek olarak meydana getirilen} cross-linkage tar-
zindaki polimerizasyonunun ozel bir tipidir.

NETICE

Denilebilir ki bir polikarboksilat simaninmn tozu ve likidi arasin-
daki reaksiyon sonunda; gapraz baglanma tarzinda polimerize olmus
bir polikarilat de zinc tuzu veya plastidi meydana gelir.

Bu tuz artik ——OH koékleri ihtiva etmediginden ve zincir boyu
uzadigindan suda erimez. Ve bir ¢inko tuzu oldugundan hidrolize ol-
maz (alkali tuzlari hidrolize olabilir.)

Karboksilli asitlerin karbonat asidinden daha kuvvetli oldugunu
belirtmistik. Bu sebeple digin sert dokufan iginde meveut kalsiyum
karbonat ve muhtemelen apatite bagli kalsiyum hidroksit ile polikar-
boksilat simaninin likidl arasinda husule gelen bir reaksiyon ile kalsi-
yum poliakrilat (bir oran dahilinde)} meydana gelerek simana ileri de-
recede bir adezyon kabiliyeti verir. Bu ozellik dis dokulari ile adezyon
yapabllen ilk ve yegéne siman olmasi bakimindan polikarboksilat si-
manlarim ¢ok ilging kilar. Bu bakimdan bu simanlar yapistirma islerin-
de gok elveriglidirler. {2)

Polikarboksilat simanlarimin pulpa dokular lzerindeki tesirleri
de incelenmis ve bu tesirin ¢inkcoksit-Ojenol simanlar kadar az ol-
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dugu bulunmustur. (1) Bu son netice maddeler bilgisi bakimindan da
beklenildigi gibidir. Cinki likitteki asidite hem cok zayiftir hem de
dis sert dokulari tarafindan nétralize edilebilir bir dzelliktedir.

Son stz olarak ideal bir simana en yaklasik siman olarak bugln
icin elimizde mevcut simaniar arasinda polycarboxylat de zinc siman-
tarini gormekteyiz.
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