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SEKILLER DiZiNi

Carpma testlerinde kullanilan Dynatup Model 9250 HV, Instron
Corp, Canton, MA

37°C’deki test odacigi
Glig gevirici igeren ¢entik agici aygit

Kiiciik (3.81 cm) capli alt destek halkasina karsilik genis (7.62 cm)
capl iist destek halkas1

Kigiik caplr alt ve iist destek halkasi
TMDSC deneylerinin gerceklestirildigi DSC cihazi

DSC cihazindaki aliiminyum kaplardan birine test edilen agiz
koruyucu malzemesi yerlestirilmis digeri kontrol olarak kullanilmistir

Bir saat 37°C deiyonize suda bekletildikten sonra 37°C’de saatte
32.20 km hiz kullanilarak ¢arpma testi uygulanmis geleneksel
EVA orneklerin test sonuglari. Test sirasinda genig olan iist destek
halkas1 kullanilmistir. Orneklerin higbiri delinmemistir

Bir saat 37°C deiyonize suda bekletildikten sonra 37°C’de saatte
32.20 km hiz kullamilarak ¢arpma testi uygulanmis Pro-Form™
orneklerin test sonuglart. Test sirasinda genis {ist destek

halkas1 kullanilmigtir. A¢ik mavi ile gosterilen grafigin ait oldugu
tek bir 6rnek delinmis, diger dort 6rnekte delinme olmamistir

Bir saat 37°C deiyonize suda bekletildikten sonra 37°C’de

saatte 32.20 km hiz kullanilark garpma testi uygulanmis PolyShok™
orneklerin test sonuglart. Test sirasinda genis Gist destek

halkas1 kullanilmigtir. Higbir 6rnek delinmemistir

Gentis Ust destek halkasi kullanilarak saatte 32.20 km hiz ile test
edilmis 1slak EVA 6rnegin ¢arpma bolgesine yakin kismindan alinmig
17.0 miligramlik 6rnekten elde edilmis TMDSC sicaklik grafigi

Genis st destek halkasi kullanilarak saatte 32.20 km hiz ile test
edilmis 1slak PolyShok 6rnegin carpma bolgesine yakin kismindan
alimmis 16.9 miligramlik 6rnekten elde edilmis TMDSC sicaklik grafigi

Genis iist destek halkasi kullanilarak saatte 32.20 km hiz ile test
edilmis 1slak ProForm 6rnegin ¢arpma bdlgesine yakin kismindan
alinmis 17.0 miligramlik 6rnekten elde edilmis TMDSC

sicaklik grafigi

Genis Ust destek halkasi kullanilarak saatte 32.20 km hiz ile test
edilmis kuru EVA 6rnegin ¢arpma bdolgesine yakin kismindan
almmis 15.4 miligramlik 6rnekten elde edilmis TMDSC sicaklik grafigi
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Sekil 4.8.

Sekil 4.9.

Sekil 4.10.

Sekil 4.11.

Sekil 4.12.

Genis iist destek halkasi kullanilarak saatte 32.20 km hiz ile test
edilmis kuru PolySkok 6rnegin ¢arpma bdlgesine yakin kismindan
alinmis 17.3 miligramlik 6rnekten elde edilmis TMDSC

sicaklik grafigi

Genis Ust destek halkasi kullanilarak saatte 32.20 km hiz ile test
edilmis kuru ProForm 6rnegin ¢arpma bolgesine yakin kismindan
alinmig 17.2 miligramlik 6rnekten elde edilmis TMDSC

sicaklik grafigi

Kigiik iist destek halkasi kullanilarak saatte 32.20 km hiz ile test
edilmis 1slak EVA 6rnegin ¢arpma bolgesine yakin kismidan
alimmis 19.3 miligramlik 6rnekten elde edilmis TMDSC

sicaklik grafigi

Kiigiik tist destek halkasi kullanilarak saatte 32.20 km hiz ile test
edilmis 1slak PolyShok 6rnegin ¢arpma bolgesine yakin kismindan
almmus 15.7 miligramlik drnekten elde edilmis TMDSC

sicaklik grafigi

Kiiciik tist destek halkasi kullanilarak saatte 32.20 km hiz ile test
edilmis 1slak ProForm 6rnegin ¢arpma bdlgesine yakin kismindan
alinmig 18.3 miligramlik 6rnekten elde edilmis TMDSC

sicaklik grafigi
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CIZELGELER DIZINi

Genis iist destek halkasi kullanilarak saatte 32.20 km ¢arpma hizi ile 37°C’lik
deiyonize suda bekletilmis ii¢ farkli agiz koruyucu malzemesine ait
kalinliklarina gére normalize edilmis 6rneklerin 30 milisaniyedeki toplam
enerji sonuglari. Sekil 4.2°de agik mavi ile gosterilen 6rnek delindigi i¢in NTT
enerji degeri sifir olan Pro-Form™ 6rnegi ortalama ve standard sapma
hesaplamalarina dahil edilmemistir. Bu tablodaki diger 6rneklerde delinme
goriilmemistir

Kiigiik tist destek halkas1 kullanilarak saatte 32.20 km’lik ¢carpma hiz1 ile 37°C’lik
deiyonize suda bekletilmis {i¢ farkli agiz koruyucu malzemesine ait

kalinliklarma gore normalize edilmis 6rneklerin 30 milisaniyedeki toplam

enerji sonuglari. Sekil 4.2°de a¢ik mavi ile gosterilen delindigi icin NTT enerji
degeri sifir olan Pro-Form™ &rnegi ortalama ve standard sapma hesaplamalarima
dahil edilmemistir. Bu tablodaki diger 6rneklerde delinme goriilmemistir.
ProForm™ grubu i¢indeki bir 6rnek test sirasinda delindigi igin ortalama ve
standart sapma hesaplarina dahil edilmemistir. Diger 6rneklerin hicbirinde
delinme meydana gelmemistir

Deiyonize su igerisinde bekletilmeden kuru olarak 37°C’de saatte 32.20 km hiz
kullanilarak carpma testine maruz kalmig 6rneklere ait toplam enerji sonuglari.
Her grup i¢in iki 6rnek kullanilmistir. Toplam enerji emilimleri rneklerin
kalinligina gore normalize edilmistir. Carpma testi sirasinda genis {ist destek
halkasi kullanilmistir

37°C’de kuru olarak saatte 32.20 km hiz kullanilarak test edilen ii¢ mouthguard
malzemesine ait daha dnceki pilot calismalarimizdan elde edilen toplam enerji
sonuglar1. Hesaplanan toplam enerjiler drneklerin kalinligina gére normalize
edilmistir. Test sirasinda kiiciik iist destek halkasi kullanilmistir. Test edilen tim
EVA ve Pro-form™ o6rnekleri delinirken PolyShok™ o&rneklerinin hi¢birinde
delinme goriilmemistir
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ASTM
cm

°C
DSC
EVA
GLM
mg

ms
NTT
SD

SEM
TMDSC

SIMGELER VE KISALTMALAR DIZiNi

American Standarts for Testing Materials

Santimetre

Derece santigrat (Sicaklik birimi)

Diferensiyel tarama kalorimetrisi (Differential Scanning Calorimetry)
Etilen vinil asetat

Generalize linear model

Miligram

Milimetre

Milisaniye

Ornek sayisi

Ornek kalinligma gore normalize edilmis (Normalized to the measured
thikness)

Standart deviasyon

Elektron tarama mikroskobu (Scanning Electron Microscope)
Sicaklik ile ayarlanan diferensiyel tarama kalorimetrisi (Temperature
Modulated Differential Scanning Calorimetry)
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OZET

Uc¢ Farkl Mouthguard Malzemesinin Enerji Emilimlerinin ve Termal
Ozelliklerinin Karsilastirilmasi

Mouthguardlar bas-boyun bolgesini darbelere Kkarsi korumak icin
kullanilirlar. Mouthguard malzemelerinin enerji emilimleri ve sicakhiga bagh olarak
goriilen yapisal degisiklikleri 6nemlidir.

Cahismanin amaclary; agiz-koruyucu malzemelerinin enerji emilimlerini
incelemek, sicakhiga bagh olarak goriilen yapisal degisiklikleri arastirmak, sivi
ortamin agiz-koruyucu malzemelerinin enerji emilimleri ve yapisal ozelliklerine
etkisini arastirmaktir.

Agi1z-koruyucu malzemelerinin ¢carpma testi performanslart ASTM Standardi
D3763’teki prosediir kullanilarak incelenmistir. Farkh agiz-koruyucu malzemeleri
(EVA, ProForm™, PolyShok™) calismaya dahil edilmistir. Uretici firma onerisine
gore hazirlanan ornekler 37°C’de deiyonize su icerisinde bekletildikten sonra saatte
32.20 km hiz kullanilarak yiiklenmistir. Test sirasinda genis ve kiiciik ¢caph iist destek
halkalar1 kullamilmistir. Ayrica, her gruptan ikiser kuru ornek test edilmistir. Enerji
emilimi kuvvet-zaman egrisinin altindaki alan hesaplanarak bulunmus, data analizi
ANOVA ve Tukey-Kramer HSD testleri kullanilarak yapilmistir. Carpma bolgesine
yakin kisimlardan kesilen kiiciik parcalar TMDSC kullamlarak dakikada 1°C’lik 1s1
artisi ile —20°C ile 150°C arsinda incelenmistir.

Genis caph iist destek halkas1 kullanildiginda enerji emilimleri (ortalama+SD,
cm-kg/cm): EVA, 599.8+263.5; Pro-form™, 598.8+61.5; PolyShok™, 575.4+89.8.
Kiiciik caph iist destek halkasi kullamldiginda enerji emilimleri: EVA, 764.8+75.7;
ProForm™, 593.3+141.5; PolyShok™, 677.1+154.6. Geleneksel EVA orneklerinin
TMDSC egrilerinde erime sirasinda olusmus dort, PolyShok ve ProForm
orneklerinde ii¢c endotermik cokiintii izlenmis, egrilerin benzer oldugu goriilmiistiir.
Her ii¢ grupta en diisiik 1sidaki endotermik cokiintii viicut 1sisinda gerc¢eklesmistir.

Uc grup ve farkhh boyuttaki iki destek halkasi arasinda enerji emilimi
acisindan farkhihk bulunamamistir. Kuru orneklerin enerji emilimlerinin 1slak
orneklerin enerji emiliminden yiiksek oldugu goriilmiistiir. PolyShok’un 1sil
davramsindaki kiiciikk farkhlhiklar yapisindaki poliiiretanin  etkisi ile EVA
kristallerinin olusmasinin engellenmis olmasina baglanmistir.

Agiz-koruyucu malzemelerinin enerji emilimleri ve termal 6zellikleri benzerlik
gostermektedir.

Anahtar Sozciikler: Agiz-koruyucu malzemeleri, etilen vinil asetat, termal analiz,
TMDSC.
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ABSTRACT

Comparison of Energy Absorption and Thermal Characteristics of Three
Different Mouthguard Materials

Mouthguards are used for protecting head-neck region against impact. Energy
absorption and structural changes as a function of temperature are important.

The aims of this study were; evaluating energy absorption of mouthguard-
materials, investigating the structural transformations as a function of temperature,
evaluating the effect of aqueous environment on energy absorption and structural
characteristics of mouthguard-materials.

The impact test performance of mouthguard-materials was evaluated using the
procedure in ASTM Standard D3763. Different mouthguard-materials (EVA,
ProForm™ and PolyShok™) were included in the study. Specimens prepared
following the manufacturer recommendations were conditioned for 1 hr in 37°C
deionized water and loaded at 32.20 km/h. Large-diameter and small-diameter
support rings were used. Two dry specimens of each material were also tested. Energy
absorption was determined from the area under the force-time curve and results were
compared using ANOVA and Tukey-Kramer HSD test. Small samples taken from
areas close to the impact zone were obtained to perform TMDSC test from —20° to
150°C at a heating rate of 1°C/minute.

For the large-diameter support ring, energy absorption (mean+SD, cm-kg/cm):
EVA, 599.8+263.5; Pro-form™, 598.8+61.5; PolyShok™, 575.4+89.8. For the small-
diameter support ring, energy absorption was: EVA, 764.8+75.7; ProForm™,
593.3+141.5; PolyShok™, 677.1+154.6. Four endothermic peaks were observed on
TMDSC curves for conventional EVA while three peaks were observed for PolyShok
and ProForm, TMDSC curves showed similarities for all three materials. The lowest-
temperature endothermic transformation was near body temperature.

There was no significant difference in energy absorption for the three
mouthguard-materials and the two support ring sizes. The energy absorption was
greater for dry specimens. The small difference in thermal behavior for PolyShok is
attributed to disruption of EVA crystal formation.

Key Words: mouthguard materials, ethylene vinyl acetate, thermal analysis, TMDSC.



1. GIRiS

Mouthguardlar sporcularin ¢ene yiiz bdlgesindeki yaralanmalari minimuma
indirebilmek amaciyla kullanilan apareylerdir. Disler iizerine yerlestirilerek kullanilirlar.
Darbe sirasinda kuvvetin bir kismi mouthguard malzemesi tarafindan emilerek alttaki
destek dokulara daha az kuvvet iletilmesini saglar. Caligmalar, spor sirasinda
mouthguard kullanildig1 takdirde digler, yumusak dokular ve kemiklerdeki
yaralanmalarin azaldigini gostermektedir'”. Mouthguardlarin koruma fonksiyonu iki
sekilde gerceklesir. Birincil fonksiyon carpma enerjisinin emilmesidir, bu sayede
dislerin kirilmas1 yada soketinden ¢ikmasi ihtimali azaltilir. Ikincil fonksiyonu ise
carpma sirasinda dudaklari korumasidir®’.

Mouthguardlar ii¢ grupta toplanabilirler: (1) Fabrikasyon mouthguardlar; satin
almip hi¢ bir modifikasyona ugramadan kullanilan sert veya yumusak yapilardir.
Mekanik  6zellikleri genel olarak kabul edilebilir olmasma ragmen®, bu
mouthguardlarin agizda tutulmasi karsilikli dislerin sikilmasiyla saglanir. Bu yilizden
nefes almay1 ve konusmay1 engellerler. (2) Agizda olusturulan mouthguardlar ise, agza
uyumlarini arttirmak i¢in, i¢ kisimlart plastik bir malzeme ile beslenen ve 1s1 karsisinda
stabil olan ya da sitihp agiz icerisinde adapte edilen, 1s1 ile sekil degistirebilen
yapilardir. I¢i beslenen yapilar olduk¢a kalin ve besleme malzemesinin bozulmasina
bagli olarak kisa dmiirlii olabilirler'®. Isi ile sekil degistirebilenler daha incedir ve daha
iyl uyum gosterirler. (3) Kisiye 6zel olarak yapilan mouthguardlar ise agizdan alinan
Ol¢iiden hazirlanan model {izerinde, vakum altinda, 1s1 ile sekil degistirebilen
plakalardan hazirlanirlar. Sporcular tutuculuklarmin daha iyi olmasi, dayanikliliklari,
tadinin olmamasi, konugma kolaylig1 saglamalar1 ve rahatlik 6zelliklerinden dolay1 bu
mouthguardlarini genellikle daha ¢ok tercih ederler®’.

Tiim mouthguardlar molekiiler agirliklarinin degistirilmesi, doldurucu ve
plastisize edici ajanlarin katilmasi, ve diger monomerlerle kopolimerizasyon gibi
stratejilerle fiziksel ozelliklerinin degistirilmesi miimkiin olan polimerlerden elde

edilirler' '?

. Etilen vinil asetat (EVA) sahsi mouthguardlarin yapiminda en sik
kullamlan malzemedir’. Bunun yaninda piyasada yapisi kismen degistirilerek
gelistirilmis yeni malzemeler de bulunmaktadir. Ornegin, Polyshok™ poliiiretan igeren

yeni gelistirilmis EV A-tipi bir tirlindiir.



2. GENEL BILGILER

Mouthguardlar ¢carpma sirasinda ¢arpma enerjisinin bir kismini emerek dis ve
destek dokulara daha az kuvvet iletilmesini saglar ve bu sekilde ¢ene yliz kompleksini
darbelere karsi korur ve yaralanmalari azaltirlar™’. Cesitli sporlar sirasinda yikic
darbelere stk maruz kalindig1 i¢in mouthguardlarin yastik gibi koruyucu etkisi 6zellikle
sporcular icin 6nemli olmaktadir. Enerji emme yetenegi fazla olan bir mouthguard
malzemesi dokulara daha az kuvvet iletecegi icin daha koruyucu olacaktir. Bir
malzemenin enerji emme yetenegi malzemenin kalinlig1 ile dogru orantilidir'?. Ancak
kalim olan bir malzemenin agizda kullanimi rahat olmayacaktir'>.

Sahsi mouthguardlarm yapiminda siklikla kullanilan etilen vinil asetat (EVA)’
renksiz ugucu bir gaz olan etilen (C,Hy) ile renksiz, suda ¢oziinebilen bir s1vi olan vinil
asetattan (CH3COOCH:CH;) olusan bir ko-polimerdir. Yumusaklig1 ve esnekligi
elastomerik malzemelere benzeyen termoplastik bir polimerdir. Sok emme yeteneginden
dolay1 spor malzemelerinin yapiminda kullanilir’.

Mouthguard malzemelerinin mekanik 6zelliklerini test etmek i¢in bir¢ok farkl

laboratuvar test metodu kullanilmugtir®> %13

. Carpma kuvvetlerinin agiz ve yiiz
dokularina aktarilmasini ve mouthguard malzemelerinin enerji emme yeteneklerini
sarkac tipi carpma aygiti, kuvvet algilayicilart ve germe 6lcegi kullanarak 6lgen pek ¢cok
calisma vardir'>'72134,

Carpma testi; aniden uygulanan bir kuvvete bilinen bir malzemenin nasil cevap
verecegini test eder'”. Test edilen malzeme, iizerinde gii¢ evirici (transducer) bulunan
belirli bir ¢aptaki c¢entik agici aygit (indenter) ile belirlenen bir hizda yiiklenirlz. Test
sonunda elde edilen grafigin yatay ekseni zamani, dikey ekseni sol tarafta kuvveti, sag
tarafta enerji emilimini gosterir. Emilen enerji (birimi Joule) kuvvet-zaman egrisinin
altinda kalan alan hesaplanarak bulunur'’. Kuvvetin tepe degeri newton cinsinden
bulunur. Kuvvetin tepe degerinin ilk olustugu noktadaki deformasyon, test edilen
malzemeye yapistirilmis olan germe 6lgegi kullanilarak milimetre cinsinden hesaplanir.

Polimerlerin mekanik 6zellikleri zamana ve yiikleme hizina baghdir'', bu da
yapilarinin ve esneklik katsayilarimin degistigi farkli 1s1 basamaklarina karsilik gelir.

Termal analiz teknikleri polimerlerin mekanik 6zelliklerini anlamay1 saglayan ve

yapisal degisimleri hakkinda bilgi edinebilmek icin siklikla kullanilan tekniklerdir’. Bu



degisimler camsi gegis, kristalizasyon, ve erime basamaklarini icermektedir ve polimer
seciminde 6nemli faktorlerdir. Ornegin, rijit bir polimerin esnemeye basladig 1s1
araliginin orta noktasina karsilik gelen camsi gecis 1sisinin yiiksek olmasi malzemenin
daha az esneyebildiginin gostergesidir'?. Farkl iki polimer, cams1 gegis 1silarinin altinda
olacak sekilde, belirlenen bir sicaklikta yapilarindaki stres acisindan karsilastirildiginda,
camsi gegis 1s1s1 goreceli olarak daha yiiksek olan polimerin daha biiyiik bir stres altinda
oldugu bilinmektedir'?. Ancak, camsi gecis 1sis1 daha diisiik olan bir rezin goreceli
olarak daha zayiftir. Benzer yapida polimer zinciri olan iki polimer karsilagtirildiginda
molekiil agirhig yiiksek olan polimerin camsi gegis 1sis1 daha yiiksek olacaktir'?,
Polimerlerin kristalizasyonu polimer se¢iminde Onemli olan bir diger kriterdir. Bir
polimer camsi gegis 1sisiin iizerinde 1sitildiginda belirli bir sicakliga ulastiginda
diizenli bir atomik yap1 olusturmasina yetecek kadar enerji saglamis olur ve kristal bir
yapt olusturur. Kristal yapida olan bir polimer daha dayaniklidir ancak ayn1 zamanda

112 Tamamen kristal yapida olan bir polimer ¢ok kirilgan olacagi igin

daha kirilgandir
plastik olarak kullanilamayacaktir. Bununla birlikte, polimerin yapisindaki diizensiz
kisimlar polimerin kirilmadan biikiilebilme yetenegini arttirirlar'”. Polimer seciminde
polimerin kristalizasyon derecesinin bilinmesi bu nedenle dnemlidir. Polimerler icin
onemli olan bir diger 1s1sal basamak ise erime 1sisidir ve kullanilacak olan malzemede
bilinmesi gereken bir ozelliktir. Is1 kapasitesi ise, bir malzemenin belirli bir sicakliga
getirilebilmesi i¢in gerekli 1s1 miktaridir'".

Polimerlerdeki yapisal transformasyonlar1 arastirmada siklikla kullanilan bir
termal analiz teknigi olan diferensiyel tarama kalorimetrisi (DSC) test edilen nesne ile
kararlt bir referans malzemesi arasindaki 1s1 farkinin grafigini verirken test boyunca
belirli bir sicaklik artis orani korunur™. DSC, bir polimer 1sitildiginda meydana gelecek
1s1sal degisiklikleri incelemek igin kullamlir''. Test i¢in belirli bir geometrik sekli
olmayan kiigiik 6rnekler de kullanilabilmektedir. Cihazin i¢ kisminda farkli 1siticilarin
iizerinde bulunan aliiminyumdan yapilmis iki kap bulunur. Bu kaplardan birinin igine
test edilecek malzeme konur, digeri ise referans olarak kullanilmak iizere bos birakilir.
Is1 aralig1 ve sicaklik artig orani bilgisayar araciligi ile cihaza bildirilir. DSC’deki temel
prensip oldukea basittir. Test siiresince her iki kapta sabit bir sicaklik artigi olmalidir.
Daha da 6nemlisi her iki kabin 1s1s1 da esit olmalidir. Igerisinde test edilen malzemenin

oldugu kabin sicaklik artisini bos olan referans kap ile esit tutabilmek icin test edilen



malzemenin altindaki 1sitic1 daha fazla 1s1 harcayacaktir''. iki 1sitic1 arasindaki bu 1s1
farki polimer tarafindan emilen 1s1dir ve DSC ile bu 1s1 farki 6l¢iilmektedir'>. DSC’den
elde ettigimiz grafigin yatay ekseninde (x-ekseni) sicaklik, dikey ekseninde (y-ekseni)
ise iki 1sitict arasindaki 1s1 farki gosterilmektedir. Bu grafikten malzemenin termal
ozellikleri ile ilgili cok sayida bilgi edinilmesi miimkiindiir.

Test 6rnegi endotermik ya da ekzotermik bir degisime ugrarsa, Ornekteki 1si
akis1 da DSC egrisinde bir tepe ya da ¢okiintii ile sonuglanacak sekilde degisecektir. Bir
polimer kristalize oldugunda 1s1 verir, bu nedenle test edilen malzemenin altindaki
isiticinin ¢ok fazla ¢aligmasina gerek kalmaz ve iki 1sitict arasindaki 1s1 farkinda azalma
goriiliir. Bu sayede DSC grafiginde kristalizasyon sirasinda bir ¢okiintii izlenir''. Bu
cokiintiiniin en derin kismina denk gelen sicaklik polimerin kristalizasyon sicakligidir.
Tamamen diizensiz olan bir polimerde bdyle bir c¢okiintliniin izlenmesi miimkiin
degildir. Kristalizasyon sirasinda 1s1 agiga ¢iktig i¢in, kristalizasyonun ekzotermik bir
gecis oldugu sodylenebilir. Polimer kristalizasyon sicakliginin daha da iizerinde 1sitilirsa
polimerdeki kristalleri birbirinden uzaklasmaya baslar ve polimerin eridigi gozlenir.
Polimerdeki kristallerin eriyebilmesi ic¢in 1s1 almalar1 gerekir bu nedenle erime
endotermik bir gecistir. Bu sirada 1siticinin hem kristalleri eritebilmesi hem de sabit
oranda sicaklik artisini saglayabilmesi i¢in daha fazla i1siya ihtiyaci olacaktir. Erime
sirasindaki bu fazladan 1s1 artis1 DSC egrisinde bir tepe olarak izlenecektir''.

Daha sonralar1 kullanilmaya baslanan sicaklik ile ayarlanan DSC’de
(temperature modulated differential scanning calorimetry, TMDSC)***’, kiiciik bir
siniizoidal 1sitma ve sogutma dalga formu geleneksel DSC’deki linear 1sitma ya da
sogutma rampasi iizerine siiperpoze edilir. Bu sayede, geleneksel DSC’de 6l¢iilmiis olan
test ornegi ile referans malzeme arasindaki toplam 1s1 akis1 farki geri doniigiimlii ve geri
dontistimsiiz 1s1 akis1 kisimlarina boliinmiis olur. DSC’den farkli olarak TMDSC
sayesinde bir gecisin (transition’in) geri doniisiimlii ya da geri doniisiimsiiz oldugu
belirlenebilir. Ornegin, camsi gecis geri doniisiimlii oldugu icin dogal olarak geri
déniisimlii 1s1 akist egrisinde gdzlenir’®. Halbuki, geri doniisiimsiiz bir olay olan
polimerin kristalizasyonu geri doniislimsiiz 1s1 akis1 egrisinde izlenir. Polimerin erimesi
ilk safhalarda geri doniisiimlii olup daha sonra geri doniisiimsiiz oldugu i¢in erime
sirasinda olusan tepe hem geri doniisiimlii hem de geri doniisiimsiiz 1s1 akisi egrilerinde

izlenebilir’®. Heriki TMDSC 1s1 akist kisimlarinin analizi dental elastomerik olcii



malzemelerinin ve nikel-titanyum ortodontik tellerin**!

yapisal transformasyonlari
hakkinda daha once geleneksel DSC ile elde edilmesi miimkiin olmayan bilgilere
ulagilmasini saglamistir.

Mouthguardlar viicut 1s1sina yakin bir sicaklikta kullaniliyor olmalarina ragmen,
mouthguard malzemeleri hakkinda yayinlanmis olan laboratuvar testleri cogunlukla oda
isisinda gerceklestirilmistir™ ®"®. Mouthguard malzemelerinin oda ve viicut 1sisindaki
ozelliklerinin farklilik gosterip gdéstermediginin ve in vitro ¢arpma testi i¢in en uygun
sicakligin belirlenebilmesi i¢in bu malzemelerin 6zelliklerini termal analiz ile incelemek
onemlidir.

Bu calismanin amaglar1 (1) piyasada kullanilmakta olan ii¢ farklt mouthguard
malzemesinin enerji emilimlerini karsilagtirmak, (2) sicaklik ile ayarlanan diferansiyel
tarama kalorimetrisi (temperature modulated differential scanning calorimetry,
TMDSC) kullanarak bu malzemelerin sicakliga bagli olarak goriilen yapisal
degisikliklerini, transformasyon asamalarini, ve sicaklik araliklarini aragtirmak, ve (3)

stvi ortamin mouthguard malzemelerinin enerji emilimleri ve yapisal 6zellikleri iizerine

etkisini degerlendirmektir.



3. GEREC VE YONTEM

3.1. Mouthguard Malzemeleri
Bu calisma i¢in piyasada bulunan ii¢ farkli mouthguard malzemesi secilmistir:
kontrol gorevi gdren geleneksel etilen vinil asetat (EVA) (T&S Dental and Plastics,
Myerstown, PA); piyasada bulunan bir diger EVA tipi termoplastik malzeme olan
ProForm™ (Dental Resources Inc, Delano, MN); ve poliiirethan icerigi sayesinde
modifiye edilmis yeni bir EVA malzemesi olan Polyshok™

Kent, OH).

(Sportsguard Laboratories,

3.2. Test Gruplar1 ve Mouthguard Malzemelerinin Hazirlanmasi

Firmadan gonderilen malzemeler, iiretici firmalarin Onerisi dogrultusunda
laboratuvarda hazirlik iglemlerinden gegirilmistir. Bu amagla 7.5 cm x 7.5 cm x 1 cm
ebatlarinda al¢1 blok hazirlanmigtir. Standart boyutlardaki plakalar (12 cm x 12 cm x 4
mm) vakum veren bir cihazin (Model UP 0250, Ultradent Products, South Jordan, UT)
iist parcasina sabitlenmistir. Cihazin alt tablasina ise alg1 blok yerlestirilmistir. Is1
altinda plakalarin yumusamasi saglanmig, ve 1s1 etkisi ile malzeme i1zgaranin alt
kenarindan itibaren 2.5 cm sarkana kadar yumusamasi beklendikten sonra vakum {initesi
calistirllip plaka seklindeki mouthguard malzemesinin al¢1 blok {izerine birakilmasi
sonucu hazirlanmistir. Malzeme al¢1 model ile temasa gectiginde 1sitict kisim kapatilip
vakumun 30 saniye daha calismasi beklenmistir. Daha sonra al¢t model iizerindeki
mouthguard malzemesi tamamen sogumasi i¢in yeterince bekletilmistir. Sogudugundan
emin olunan malzeme al¢i modelden ¢ikarilip 24 saat oda 1sisinda bekletilmistir.
Hazirlanmis olan drneklerin boyutlart 7.5 cm x 7.5 cm’dir. Uretici firmalarin dnermis
oldugu islemlere gbre her bir malzeme i¢in yukarida bahsedilen boyutlarda beser test
ornegi hazirlanmustir. Islem oncesi 4 mm olan &rneklerin kalinhig: islem sonrasi

azalmustr.

3.3. Carpma Testi
Carpma testi i¢in Sekil 3.1°de goriilen ¢arpma test cihazi kullanilmistir (Dynatup
Model 9250 HV, Instron Corp, Canton, MA).



Sekil 3.1 Carpma testlerinde kullanilan cihaz: Dynatup Model 9250 HV, Instron Corp, Canton, MA

Carpma testi Oncesinde Ornekler bir saat 37°C deiyonize su igerisinde
bekletildikten sonra 37°C’deki test odacigina (Sekil 3.2) yerlestirilmis ve gii¢c ¢evirici
(transducer) iceren 1.27 cm ¢apinda bir gentik agici aygit (indenter) (Sekil 3.3) ile saatte
32.20 km hiz ile yiiklenmistir.

Sekil 3.2 37°C’deki test odacig1



Sekil 3.3 Giig gevirici (transducer) i¢eren ¢entik agici aygit (indenter)

Karsilagtirma yapilabilmesi i¢in ayn1 kutudan ¢ikan malzemelerden hazirlanmis
olan ikiser ornek de kuru olarak test edilmistir. Islak ve kuru olarak test edilen bu iki
grubun Orneklerinde 3.81 cm capindaki alt destek halkasina karsilik 7.62 cm capindaki
iist destek halkasi kullanilmistir (Sekil 3.4).

Sekil 3.4 Kiiciik (3.81 cm) capl alt destek halkasina karsilik genis (7.62 cm) ¢apli iist destek halkasi



Ayrica, daha énceki pilot alismalarimizda'*"

ornek olacak sekilde alt-iist 3.81 cm’lik destek halkalar1 (Sekil 3.5) kullanilarak suda

oldugu gibi her grup icin altisar

bekletilen ornekler test edilmistir.

Sekil 3.5 Kiigiik ¢aplr alt ve iist destek halkast

Carpma testi protokolii ASTM Standardi D3763’e gore uygulanmistir'’. Enerji
emilimi gili¢ ¢evirici (transducer) iceren c¢entik agici aygit (indenter) kullanilarak 30
milisaniyedeki (ms) kuvvet-zaman egrisinin altinda kalan alan hesaplanip elde
edilmigtir. Her bir enerji emilim degeri test orneklerin hazirlik sonrasi kalinliklar goz
oniinde bulundurularak normalize edilmistir (normalized to the measured thikness,
NTT). Suda bekletildikten sonra test edilmis olan 6rneklerin enerji emilimi sonuglar

ANOVA ve sonrasinda Tukey-Kramer HSD testi kullanilarak karsilagtirilmisgtir.

3.4. TMDSC Deneyinde Kullanilan Protokol

Saatte 32.20 km’lik bir hiz ile carpma testi uygulanmis Orneklerin carpma
bolgesine olabildigince yakin olan kismindan agirliklart 15.4 ile 19.3 mg arasinda
degisen Ornekler kesilmistir. Test parcalarimin herbiri  diferansiyel tarama
kalorimetrisindeki (DSC Q100, TA Instruments, Wilmington, DE) (Sekil 3.6)
aliminyum kaplar i¢ine yerlestirilmistir (Sekil 3.7). Bos bir aliminyum kap ise her



defasinda TMDSC analizinde kararl1 bir kontrol malzemesi olarak kullanilmistir (Sekil

3.7).

r

Sekil 3.7 DSC cihazindaki aliiminyum kaplardan birine test edilen mouthguard malzemesi yerlestirilmis
digeri kontrol olarak kullanilmigtir

Meng ve arkadaslarmm® calismasindan elde edilen sonuglar gdz Gniinde
bulundurularak TMDSC deneyleri nitrojen gazi atmosferinde —20° ile 150°C araliginda
dakikada 1°C’lik 1s1 artist ile gerceklestirilmistir. Cihaza baglh olan yazilim (TA
Universal Analysis 2000) kullanilarak termograf denen termal analiz egrileri
olusturulmus ve bu egriler incelenmistir. Termograflarin yorumlanmasi polimer ilminin
prensiplerine gére yapilmustir'>.

Genis olan iist destek halkasi (7.62 cm) kullanilarak carpma testi uygulanmis

kuru (deiyonize su icerisinde bekletilmemis) (n=2) ve 1slak (deiyonize su icerisinde 1

10



saat bekletilmis) (n=1) Orneklerin yaninda carpma testi sirasinda kiigiik iist destek
halkast kullanilmis (3.81 cm) 1slak Orneklerin (n=2) 1sisal ozellikleri TMDSC

kullanilarak incelenmistir.
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4. BULGULAR

4.1. Carpma Testi

Bir saat 37°C suda bekletildikten sonra saatte 32.20 km hiz ve 7.62 cm’lik genis
iist destek halkasi kullanilarak ¢arpma testi uygulanan geleneksel EVA, Pro-form™ ve
PolyShok™ orneklerine ait ¢arpma testi sonuglari sirasi ile Sekil 4.1, 4.2 ve 4.3°de
gosterilmistir. Soldaki dikey eksende gii¢ ¢evirici (transducer) tarafindan 6l¢iilmiis olan
kuvvetin (birimi Ib cinsinden) yatay eksendeki milisaniye (ms) cinsinden zamana gore
fonksiyonu verilmektedir. Bu grafikler carpma olay1r sirasinda zamanla kuvvetin
azalmakta oldugunu gostermektedir. Sagdaki dikey eksen, kuvvet-zaman egrisinin
entegrasyonundan elde edilen, enerji emilimini gdstermektedir. Bu grafiklere gore ise

carpma boyunca enerji emiliminin arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.1. Bir saat 37°C deiyonize suda bekletildikten sonra 37°C’de saatte 32.20 km hiz kullanilarak
¢arpma testi uygulanmis geleneksel EVA orneklerin test sonuglari. Test sirasinda genis olan iist destek
halkas1 kullanilmustir. Orneklerin higbiri delinmemistir.
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Sekil 4.2. Bir saat 37°C deiyonize suda bekletildikten sonra 37°C’de saatte 32.20 km hiz kullanilarak
carpma testi uygulanmis Pro-Form™ &rneklerin test sonuglari. Test sirasinda genis st destek halkasi

kullanilmistir. Agik mavi ile gosterilen grafigin ait oldugu tek bir 6rnek delinmis, diger dort 6rnekte
delinme olmamustir.
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Sekil 4.3. Bir saat 37°C deiyonize suda bekletildikten sonra 37°C’de saatte 32.20 km hiz kullanilark
carpma testi uygulanmis PolyShok™ 6rneklerin test sonuglari. Test sirasinda genis iist destek halkasi
kullanilmistir. Higbir 6rnek delinmemistir.

Mouthguard malzemelerinin enerji emilimleri yaklasik 30 ms sonra sabit bir
degere ulagsmistir. Bu nedenle, Sekil 4.1, 4.2 ve 4.3 de yatay eksen bu zaman diliminde
sonlandirilmistir. Bir saat 37°C’de bekletildikten sonra saatte 32.20 km hiz ile 7.62
cm’lik tist destek halkasi kullanilarak test edilen konvasiyonel EVA ve PolyShok™
gruplarinda hicbir 6rnekte delinme olmazken, bir Pro-form™ O6rnegi minimal enerji
emilimi ile (Sekil 4.2°deki acik mavi renk ile gosterilen egri) delinmis, ayni gruptaki
diger dort 6rnekte delinme meydana gelmemistir.

Cizelge 4.1 bir saat 37°C’de deiyonize su igerisinde bekletilip saatte 32.20 km
hiz ile 7.62 cm’lik genis iist destek halkasi kullanilarak test edilmis orneklerin 30
ms’deki, ornek kalinlig1 g6z 6niinde bulundurularak normalize edilmis [normalized to
specimen thickness (NTT)], toplam enerji emilimlerini 6zetlemektedir. NTT enerji
emilimleri (ortalama + SD birimi cm-kg/cm): EVA (n = 5), 599.8 £+ 263.5; Pro-form™
(n=4), 598.8 + 61.5; PolyShok™ (n = 5), 575.4 £+ 89.8. Minimal enerji ile delinen Pro-

form™ Ornegi bu oOrnekteki carpma noktasi iiretici firmanin etiketine ¢ok yakin

14



konumlanmis oldugu icin ortalamaya dahil edilmemistir. Istatistiksel karsilastirma ii¢

mouthguard malzemesinin enerji emilimleri arasinda fark olmadigini géstermektedir.

Cizelge 4.1. Genis {ist destek halkasi kullanilarak saatte 32.20 km ¢arpma hizi ile 37°C’lik deiyonize suda
bekletilen ii¢ farkli mouthguard malzemesine ait kalinliklarina gére normalize edilmis 6rneklerin 30
milisaniyedeki toplam enerji sonuglari. Sekil 4.2°de agik mavi ile gdsterilen 6rnek delindigi i¢in NTT
enerji degeri sifir olan Pro-Form™ ornegi ortalama ve standard sapma hesaplamalarina dahil
edilmemistir. Bu tablodaki diger 6rneklerde delinme goriilmemistir.

Mouthguard Ornek 30 ms’deki NTT
Malzemesi Numarasi (cm-kg/cm)
EVA 1 302.42
2 603.38
3 860.14
4 862.58
5 371.88
Ortalama 599.84
SD 263.45
|
Pro-form™ 1 604.03
2 554.77
3 552.64
4 683.83
Ortalama 598.75
SD 61.51
I
PolyShok™ 1 504.64
2 500.67
3 609.53
4 715.29
5 547.15
Ortalama 575.34
SD 89.81

Cizelge 4.2 bir saat 37°C’lik deiyonize su igerisinde bekletilip saatte 32.20 km
hiz ile 3.81 cm’lik kiiclik Uist destek halkasi kullanilarak test edilmis ii¢ mouthguard
malzemesinin 30 ms’deki 6rnek kalinligina gore normallestirilmis (NTT) toplam enerji
emilimlerini 6zetlemektedir. NTT enerji emilimleri (ortalama + SD, birimi cm-kg/cm):

EVA (n = 6), 764.8 = 75.7; Pro-form™ (n = 5), 593.3 + 141.5; PolyShok™ (n = 6),



677.1 £ 154.6. Pro-form™ grubundaki 6. Ornek test sirasinda delindigi igin
hesaplamalardan ¢ikarilmistir.

Cizelge 4.1 ve 4.2°deki sonuglar GLM (generalize linear model) ve Tukey-
Kramer post hoc testleri kullanilarak istatistiksel olarak karsilastirilmustir. iki tablo
arasinda gruplarin higbirinde anlamli bir farklilik bulunamamistir. Ancak, istatistiksel
acidan anlamli bir farklilik bulunamamasi ¢izelge 4.1°de EVA grubunun standart
sapmasinin ¢ok yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir ve bu durum iki tablodaki bazi
gruplar arasinda gergekte farklilik bulundugunun g6z ardi edilmesine neden

olmamalidir.
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Cizelge 4.2. Kiigiik iist destek halkasi kullanilarak saatte 32.20 km ¢arpma hiz1 ile 37°C’lik deiyonize
suda bekletilen ti¢ farkli mouthguard malzemesine ait kalinliklarina gére normalize edilmis 6rneklerin 30
milisaniyedeki toplam enerji sonuglart. Sekil 4.2°de agik mavi ile gosterilen delindigi i¢in NTT enerji
degeri sifir olan Pro-Form™ 6rnegi ortalama ve standard sapma hesaplamalarina dahil edilmemistir. Bu
tablodaki diger orneklerde delinme goriillmemistir. ProForm™ grubu igindeki bir 6rnek test sirasinda
delindigi icin ortalama ve standart sapma hesaplarina dehil edilmemistir. Diger 6rneklerin higbirinde

delinme meydana gelmemistir.

Mouthguard Ornek 30 ms’deki NTT

Malzemesi Numarasi (cm-kg/cm)
EVA 1 860.84
2 850.77
3 752.85
4 671.04
5 718.34
6 735.21
Ortalama 764.77
SD 75.66

I .
Pro-form™ 1 586.51
2 686.12
3 759.05
4 544.76
5 389.79
Ortalama 593.31
SD 141.52
I

PolyShok™ 1 495.55
2 756.33
3 709.85
4 558.64
5 618.35
6 924.64
Ortalama 677.13
SD 154.59




Cizelge 4.3 su icerisinde bekletilmeden 37°C’de kuru olarak saatte 32.20 km hiz
ile 7.62’lik genis iist destek halkasi kullanilarak test edilmis 6rneklerin (n = 2), drnek
kalinligina goére normalize edilmis (NTT), 30 ms’deki toplam enerji emilimlerini
ozetlemektedir. Her gruptaki iki 6rnek icin ortalama NTT enerji emilimleri (cm-kg/cm):

EVA, 867.7; Pro-form™, 735.4; and PolyShok™, 782.2.

Cizelge 4.3. Deiyonize su icerisinde bekletilmeden kuru olarak 37°C’de saatte 32.20 km hiz kullanilarak
¢arpma testine maruz kalmis 6rneklere ait toplam enerji sonuglart. Her grup i¢in iki 6rnek kullanilmistir.
Toplam enerji emilimleri 6rneklerin kalinligina gére normalize edilmistir. Carpma testi sirasinda genis iist
destek halkasi kullanilmustir.

Mouthguard Ornek 30 ms’deki NTT

Malzemesi Numarasi (cm-kg/cm)
EVA 1 765,86
2 970,03
Ortalama 867,92
Pro-form™ 1 783,55
2 687,42
Ortalama 735,49
PolyShok™ 1 647,63
2% 916,64
Ortalama 782,13

* Ayni drnek ikinci kez ¢arpma testine maruz kaldiktan sonra veri kaydedilmistir.

Cizelge 4.3 ile gizelge 4.1 karsilastirildiginda, 37°C’de de-iyonize su igerisinde
bir saat bekletilen sonra saatte 32.20 km hiz kullanilarak test edilen her ti¢ mouthguard
malzemesinin ¢arpma enerji emilimlerinin kuru 6rneklere oranla 6nemli dlciide azaldig1
goriilmektedir. Bu bariz etkiden dolay1, her grup icin iki kuru 6rnek kullanilmasinin
kuru orneklerde enerji emiliminin su igerisinde bekletilen O6rneklere oranla ¢ok daha
fazla oldugunu gostermede yeterli oldugu diisliniilmiistiir. Ayrica, kuru 6rneklerin klinik
acidan bir gegerliliginin olmadig1 da unutulmamalidir.

Cizelge 4.4 kuru olarak 37°C’de test edilen iic mouthguard malzemesinin saatte
32.20 km hiz ve 3.81 cm’lik kii¢tik iist destek halkasi kullanilarak 6rnek kalinligina gore
normalize edilmis (NTT) Orneklerin 30 ms’deki enerji emilimlerini karsilagtiran pilot

caligmamizdan elde ettigimiz sonuglar1 gostermektedir. Geleneksel EVA ve Pro-form™



test Orneklerinin tamami carpma yiiklemesi sirasinda delinirken, PolyShok™ test
orneklerinin hig¢birinde delinme goriilmemistir. Buna ek olarak, kuru olarak test edilen
orneklerde PolyShok™ orneklerinin enerji emilimlerinin geleneksel EVA ve Pro-

form™ orneklerine oranla anlamli 6l¢lide daha yiiksek oldugu bulunmustur.
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Cizelge 4.4. 37°C’de kuru olarak saatte 32.20 km hiz kullanilarak test edilen ii¢ mouthguard malzemesine
ait daha onceki pilot ¢aligmalarimizdan elde edilen toplam enerji sonuglari. Hesaplanan toplam enerjiler
orneklerin kalinligina gére normalize edilmistir. Test sirasinda kiiglik iist destek halkasi kullanilmistir.
Test edilen tiim EVA ve Pro-form™ o&rnekleri delinirken PolyShok™ &rneklerinin higbirinde delinme
goriilmemistir.

Mouthguard Ornek | 30 ms’deki NTT
Malzemesi Numarasi (cm-kg/cm)
EVA 1 771,85
2 406,34
3 384,13
4 920.12
5 344.34
Ortalama 565.33
SD 262.42
! |
Pro-form™ 1 291.54
2 258.55
3 304.28
4 301.88
5 349.13
Ortalama 301.06
SD 32.50
I
PolyShok™ 1 1020.33
2 1040.85
3 1012.76
4 1008.41
5 1141.93
Ortalama 1044.88
SD 55.63

4.2. TMDSC Cahismalar

Ug farkli mouthguard malzemesine ait farkli sartlarda test edilmis &rneklerin
dakikada 1°C 1s1 artist ile - 20°C ile 150°C arasinda gergeklestirilen TMDSC sicaklik
grafileri sekil 4.4-4.12°de gosterilmektedir. Sekil 4.4. ile 4.12 arasindaki sekillerde geri
doniisiimlii ve geri doniisiimsiiz 1s1 akis1 egrileri ile birlikte toplam 1s1 akis1 egrisi de
izlenmektedir. Geri doniistimlii 1s1 akig1 egrisinin toplam 1s1 akis1 egrisini yakindan takip

ettigi de biitlin sicaklik grafilerinde net olarak goriilmektedir (Sekil 4.4. ile 4.12).
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Sekil 4.4-4.6 sirast ile EVA, PolyShok™ ve Proform™ guplarma ait 37°C
deiyonize su igerisinde 1 saat bekletildikten sonra genis list destek halkasi kullanilarak
carpma testi uygulanan orneklerin ¢arpma bolgesine yakin olan kisimlarindan alinan
kiiciik parcalarin (15.4-19.3 mg) TMDSC grafilerini gostermektedir. EVA dort
endotermik tepe gosterirken, PolyShok™ ve ProForm'“a ait termograflarda sadece 3
endotermik tepe izlenmektedir. 11k iki tepe her ii¢ grupta 36°C ve 45°C’de meydana
gelmis, 3. tepe ise EVA, PolyShokTM, ve ProForm™ i¢in siras1 ile 72°C, 63°C, ve
76°C’de meydana gelmistir. Diger iki gruptan farkli olarak EVA 6rneklerinde 125°C’de

4. endotermik tepe izlenmistir.
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Sekil 4.4. Genis st destek halkasi kullanilarak saatte 32.20 km hiz ile test edilmis i1slak EVA 6rnegin
carpma bolgesine yakin kismindan alinmis 17.0 miligramlik 6rnekten elde edilmis TMDSC sicaklik
grafigi.
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Sekil 4.5. Genis iist destek halkasi1 kullanilarak saatte 32.20 km hiz ile test edilmis 1slak PolyShokTM
ornegin ¢arpma bdlgesine yakin kismindan alinmisg 16.9 miligramlik 6rnekten elde edilmis TMDSC

sicaklik grafigi.
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Sekil 4.6. Genis iist destek halkasi kullanilarak saatte 32.20 km hiz ile test edilmis 1slak ProForm™
ornegin carpma bdlgesine yakin kismindan alinmisg 17.0 miligramlik 6rnekten elde edilmis TMDSC
sicaklik grafigi.

Deiyonize suyun mouthguard malzemelerinin termal Ozellikleri {izerindeki
etkisini incelemek amaciyla iic gruba ait oOrnekler yine genis iist destek halkasi
kullanilarak kuru olarak 37°C’de c¢arpma testine maruz kaldiktan sonra TMDSC
kullanilarak test edilmislerdir (Sekil 4.7-4.9). Genis ve 1slak 6rneklerdekilere benzer
sonuglar elde edilmistir. Ug endotermik tepenin goriildiigii PolyShok™ ve ProForm™
gruplarindan farkli olark EVA grubunda yine dért endotermik tepe izlenmistir. 1k tepe
EVA ve PolyShok™ icin 35°C’de izlenirken ProForm™ grubunda 37°C’de
goriilmiistiir. Tkinci endotermik tepe her ii¢ grup igin 43°C’de izlenmistir. Ugiincii tepe
ise EVA, PolyShokTM, ve ProForm™ icin swrasi ile 73°C, 63°C, ve 76°C’lerde

gorilmiistiir.
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Sekil 4.7. Genis iist destek halkast kullanilarak saatte 32.20 km hiz ile test edilmis kuru EVA 6rnegin
carpma bolgesine yakin kismindan alinmis 15.4 miligramlik 6rnekten elde edilmis TMDSC sicaklik

grafigi.
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Sekil 4.8. Genis iist destek halkas1 kullamilarak saatte 32.20 km hiz ile test edilmis kuru PolySkok™
ornegin c¢arpma bdlgesine yakin kismindan alinmis 17.3 miligramlik 6rnekten elde edilmis TMDSC

sicaklik grafigi.
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Sekil 4.9. Genis st destek halkasi kullanilarak saatte 32.20 km hiz ile test edilmis kuru ProForm™
ornegin carpma bdlgesine yakin kismindan alinmis 17.2 miligramlik 6rnekten elde edilmis TMDSC
sicaklik grafigi.

Ayrica kullanilan destek halkasi genisliginin malzemelerin termal o6zellikleri
tizerine etkisini incelemek amaciyla 37°C deiyonize su igerisinde 1 saat bekletildikten
sonra 3.81 cm ¢apinda kiiciik list destek halkasi kullanilarak ¢arpma testi uygulanan
orneklerin carpma bolgesine yakin olan kisimlarindan alinan parcalara da ayni termal
test uygulanmistir. Bu Orneklere ait TMDSC sonuglart Sekil 4.10-4.12°deki sicaklik
grafilerinde gosterilmektedir. Bu oOrneklerden elde edilen sonuglar da yukarida
bahsedilen sonuglarla biiyiik benzerlik gostermektedir. ilk iki tepe her {i¢ grup i¢in de
sirast ile 35°C ve 45°C’de izlenmistir. Ugiincii tepe ise EVA, PolyShok™, ve
ProForm™ igin sirasi ile 75°C, 62°C, ve 78°C’de goriilmiistiir. Dérdiincii tepe sadece

EVA grubunda ve 126°C’de izlenmistir (Sekil 4.10).
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Sekil 4.10. Kiigiik iist destek halkasi kullanilarak saatte 32.20 km hiz ile test edilmis 1slak EVA 6rnegin
carpma bolgesine yakin kismindan alinmig 19.3 miligramlik 6rnekten elde edilmis TMDSC sicaklik

grafigi.
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Sekil 4.11. Kiigiik iist destek halkasi kullanilarak saatte 32.20 km hiz ile test edilmis 1slak PolyShok™
ornegin ¢arpma bdlgesine yakin kismindan alinmis 15.7 miligramlik 6rnekten elde edilmis TMDSC
sicaklik grafigi.
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Sekil 4.12. Kiiciik iist destek halkas: kullanilarak saatte 32.20 km hiz ile test edilmis 1slak ProForm™

ornegin ¢arpma bdlgesine yakin kismindan alinmig 18.3 miligramlik 6rnekten elde edilmis TMDSC
sicaklik grafigi.

Tiim sicaklik grafilerinde (Sekil 4.4-4.12) geri donlislimsiiz ve toplam 1s1 akisi
egrilerinde ii¢lincli endotermik tepeden sonra endotermik tepelere oranla kismen daha
s1g olan ekzotermik tepeler goriilmektedir.

Geri dontistimli 1s1 akist egrilerinin bazilarinda geri donlimsiiz 1s1 akisi
egrilerindeki endotermik tepelere karsilik gelen ekzotermik tepeler belli bellirsiz olarak

1izlenmektedir.
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5. TARTISMA

5.1. Carpma Testi

Deiyonize suda bir saat bekletildikten sonra kiiciik iist destek halkasi kullanilarak
carpma testi uygulanan bu c¢alismaya ait Ornekler (Tablo 4.2) ile deiyonize suda
bekletilmeden aymi sartlarda test edilen pilot galismalarimizda kullanilmis &rnekler'
arasindaki farkliliklar, ayni mouthguard malzemesine ait farkli partilerden alinan
ornekler arasinda carpma testi performansit agisindan faklilik olabilecegini
gostermektedir (Cizelge 4.4). Cizelge 4.1 ve 4.2 karsilastirilldiginda 3.81 cm’lik kiiciik
iist destek halkasi kullanildiginda carpma sirasinda enerji emiliminin 7.62 cm’lik genis
iist destek halkasina oranla genelde daha yiiksek oldugu sdylenebilir (geleneksel EVA

ve PolyShok™

). Ancak, bu sonug her ii¢ malzeme ve farkli ¢aplardaki her iki iist destek
halkas1 igin istatistiksel analiz ile desteklenmemistir. Ust destek halkasinin ¢apinin
etkisi konusunda kesin bir sonuca varilabilmesi i¢in her bir 6rnek grubunda daha yiiksek
sayida Ornegin test edilmesi gerekecektir. Bunun da &tesinde, her bir mouthguard
malzemesine ait drneklerin ayni partiden secilmis olmasi gerekmektedir.

Test edilen her ii¢ grupta kuru 6rnekler (Cizelge 4.4) ile karsilastirildiginda 1slak
orneklerin (Cizelge 4.1) carpma sirasindaki enerji emiliminin daha diisikk olmasi
polimer matrixinin sivi igerisinde bozulmasindan kaynaklanabilir. Bu durumun dental
kompozitler i¢in de gegerli oldugu bildirilmistir*®. Mouthguard malzemeleri i¢in klinik
sartlarin tam olarak uygulanmasi kolay olmadig1 i¢in, carpma testi 6ncesinde drneklerin
bir saat 37°C deiyonize su igerisinde bekletilmesinin bu c¢alisma ag¢isindan uygun
olacag diisiiniilmiistiir. Yapay tiikriikte molekiil agirlig1 daha yiiksek olan komponentler
bulundugu i¢in yapay tiikriigiin polimere diffiizyonu daha zor olacaktir. Bu nedenle
yapay tiikriigiin deiyonize suya oranla mouthguard malzemeleri iizerinde daha az agresif
olacag diisiiniilmekte, bir sonraki calismamizda ortam olarak yapay tiikriik kullanilmasi
tasarlanmaktadir. Suda bekletme asamasi mouthguard Ornekler acisindan oldukga
6nemlidir. 37°C’de kuru olarak test edilen’® tiim geleneksel EVA ve Pro-Form™
ornekleri 32.20 km hizda delinirken, 37°C deiyonize suda bekletildikten sonra test
edilen 6rneklerden yalmzca bir Pro-Form™ orneginin delinmesi bunun en giizel
ispatidir. Islak olarak test edilen Pro-Form™ Ornegindeki delinme iiretici firma

etiketinin oldugu yerde meydana gelmistir. Bu nedenle mouthguard malzemelerinde

30



iretici firma etiketinin kullanim sirasinda ¢arpma bdlgesinden uzakta olacak sekilde
konumlandirilmasi 6nemlidir. Suda bekletilen Orneklerde delinmenin ¢ok daha az
olmasi1 da polimer matrixinin sivi i¢erisinde bozulmasina baglanabilir.

Mendel ve arkadaglarinin saatte 8.05 km, 16.10 km, ve 32.20 km hizla ¢arpma
testi kullanarak yapmis oldugu son galismalar'*'> Polyshok™ ve gelencksel EVA
mouthguard malzemesinin enerji emilim Ozelliklerinin benzer oldugunu ve piyasada
bulunan bir baska termoplastik EVA malzemesi olan Proform'™dan ¢ok daha yiiksek

14,15

oldugunu gostermektedir Sozii gegcen ¢aligmalarda saatte 32.20 km hiz

k™ 6rnekleri delinmeye karst koyarken, bu sonucun EVA

kullanildiginda tiim Polysho
ve ProForm™ 6rneklerinde gozlenmedigi bulunmustur.

Meng ve arkadaslar1 mouthguard malzemelerinin ylizeyini electron tarama
mikroskobu (SEM) kullanarak incelemislerdir*’. Bu calismada yapim islemlerinden
gecirilmis 6rneklerle heniiz islemden gecirilmemis ornekler arasinda ve ayrica ¢arpma
testi sirasinda darbeyi alan kisimlar ile darbeden uzak kisimlar arasinda morfolojik
farklilik olup olmadig arastirilmistir. SEM incelemesi sonucunda ProForm™ ve EVA
ile karsilagtirildiginda Polyshok ™ un farkli bir yiizey morfolojisine sahip oldugu ve
ylizey morfolojisindeki bu fakliligin muhtemelen bir yastik gibi gorev gordigi
bulunmustur. S6zii gecen calismada mouthguard malzemelerinin enerji emilimlerinin
mikroyapisal seviyedeki olasi temel mekanizmalar1 saatte 32.20 km hiz ile carpma
testine maruz kalmis orneklerin elektron tarama mikroskobu (SEM) ile incelenmesi
sonucu bulunmustur®™. Meng ve arkadaslarmin® kuru érnekler iizerinde yapmis oldugu
SEM incelemelerinin 1slak ornekler kullanilarak yenilenmesi klinigi simiile etmesi
acisindan daha degerli olacaktir.

Polimerlerin enerji emilimlerinin Ol¢iilmesinde kullanilan ASTM D3763
standardindaki prosediir mouthguard malzemelerinin degerlendirilmesinde uygun bir
tekniktir. Ancak, daha 6nce yayinlanmus olan bazi calismalarda da oldugu gibi®”-'%2%?!,
bu calismada kullanilan test Ornekleri test sirasinda disler ya da benzeri bir yapi
tarafindan desteklenmemis oldugu icin bu ¢alismadan elde edilen sonuglarin dikkatli bir
sekilde degerlendirilmesi gerekmektedir. Takeda ve arkadasar™-° ile Walilko ve

grubunun34 son donemde yapmis oldugu aragtirmalar ¢arpmaya maruz kalan obje ile

sensor tipi kadar metodolojinin de 6nemli oldugunu vurgulamaktadir.
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Enerji emilimi kadar mouthguard malzemesi se¢iminde 6nemli olan bir baska
kriter ise mouthguardlar agisindan avantaj saglayan ince tabakalarin {ist liste konmasi ile
elde edilen bir yapiyr olusturma kolayligidir’”*®. Her ne kadar, 37°C’de suda
bekletildikten sonra test edilen drneklerde poliiirethan ile modifiye edilmis PolyShok™
ornekleri enerji emilimi ve delinmeye karsi direng agisindan geleneksel EVA ve Pro-
Form'™’a kars1 bir iistiinlik saglamasa da, laminat bir yapinmn olusturulmasindaki

kolayligi PolyShok ™

un 6nemli bir avantajidir.

Mevcut calismada farkli iist destek halkalari kullanilmasinin malzemelerin enerji
emme kapasiteleri lizerine etkisi incelenmistir. Cizelge 4.1 ve 4.2’deki sonuglar GLM
(generalize linear model) ve Tukey-Kramer post hoc testleri kullanilarak istatistiksel
olarak karsilastirilmustir. Iki tablo arasinda gruplarin higbirinde anlamli bir farklilik
bulunamamistir. Ancak, istatistiksel agidan anlamli bir farklilik bulunamamasi ¢izelge
4.1’de EVA grubunun standart sapmasinin ¢ok yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir
ve bu durum iki tablodaki baz1 gruplar arasinda gergekte farklilik bulundugunun goz
ard1 edilmesine neden olmamalidir. Istatistiksel olarak anlamli bir farklilik bulunamasa

da, EVA ve PolyShok™ gruplarinda kiigiik ¢apli iist destek halkasi kullanildiginda daha

yiksek sonuclar elde edilmistir. Bu durum tahmin edilen sonucun aksi yoniindedir.

5.2. TMDSC Cahsmalar

Mouthguard malzemelerinin sicaklik grafilerinde goriillen major endotermik
degisimlerin etilen vinil asestat sistemlerindeki major kristal popiilasyonlarmdan®®>’
kaynaklanan erime tepeleri'> oldugu diisiiniilmektedir. Birden fazla erime tepesinin
goriilmesi malzemelerin yapisinda farkli polimerlerin oldugunun gostergesidir.
Deneylerin gerceklestirildigi sicaklik araliklarinda mouthguard malzemelerinin TMDSC
egrilerinde camsi gecis olmadigr goriilmiistiir. Polymer kristallerinin pargalanabilmesi
1s1 gerektirdigi icin erime endotermik bir reaksiyondur. Geri doniisiimsiiz ve toplam 1s1
akist egrilerinde goreceli olarak kiiclik olan ekzotermik tepelerin (¢Okiintiilerin)
kristalizasyondan kaynaklandigi disiiniilmektedir. Ekzotermik tepelerin bulundugu
sicaklik araliginda polimerlerde kristaller olugsmakta ve termal enerji agiga ¢ikmaktadir.
Polimerlerde kristalizasyon ekzotermik bir olaydir ve kristal igerigi yiiksek olan

11,12

polimerler daha rijittir' > ~. Halbuki, yapisinda daha az sayida kristal bulunan bir polimer

daha yumusak olacaktir.
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Meng ve arkadaslari® test ettikleri etilen vinil asetat bazh mouthguard
malzemelerinin sicaklik grafilerinde ilk endotermik tepenin 31°C ile 37°C arasinda
gerceklestigini bulmuslardir. Bu nedenle literatiirdeki diger calismalardan™'*!>1¢-1?
farkl1 olarak bu ¢alismada mouthguard malzemeleri oda 1sisindan ziyade viicut 1sisinda
test edilmistir. Bu ¢alismadan ¢ikan sonuglar da iic malzemenin test edildigi ii¢ durum
icin (genis iist destek halkasi-1slak, genis iist destek halkasi-kuru, kiiciik iist destek
halkasi-1slak) geri doniistimsiiz ve toplam 1s1 akist egrilerinde izlenen ilk tepenin viicut
is1sinda gergeklestigini dogrulamaktadir. Endotermik asamalarin EVA i¢in 36°C ile
126°C, PolyShokTM icin 35°C ile 63°C, ProForm™ igin 35°C ile 78°C arasinda
gerceklesmis olmasi etilen vinil asetat bazli mouthguard malzemelerinin yapisinda ¢ok
sayida kristalin bulundugunu gostermektedir. Bu sonu¢ Meng ve arkadaslarmin®
yayinlamis olduklari ¢alismanin sonuglari ile uyum gostermektedir.

Mouthguard malzemelerinde siklikla kullanilan EVA bazli kopolimerler genelde
farkl kalinliklardaki tek plakadan olugsmaktadir. Bu malzemelerin igerikleri ve {iretim
sekli malzemelerin fiziksel 6zelliklerinde farkliliklara yol acabilmektedir'*?’. Patrick ve
arkadaslar’’ mouthguard malzemelerinin enerji emilim kapasitesini arttirabilmek i¢in
ideal tasarimin her iki tarafta etilen vinil asetat ve ortada daha yumusak bir polimerin
bulundugu kompozit sistemden olusmas: gerektigini savunmaktadirlar. PolyShok™
laminat yapinin olusturulmasindaki kolaylig1 sayesinde enerji emilimini arttirmak i¢in
alternatif bir yaklasim olarak goriilebilir. Carpma sirasinda polimer matriksin poliliretan
nodiillerinden ayrilmasi ¢carpma kuvvetlerinin bir kisminin emilimini saglamaktadir. Bu
sonu¢ Meng ve arkadaslarimin®*  ¢alismalarinda ispatlanmistir. EVA  polimerine
poliiiretan eklenmesi EVA’in polimer yapisini molekiiler diizeyde etkilemistir. Bu
farklilik TMDSC sonuglari ile de desteklenmistir. EVA ve ProForm ™’ dan farkli olarak,
PolyShok ™" un sicaklik grafilerinde 3. tepenin géreceli olarak daha diisiik 1sida (63°C)
gerceklesmesi de bu etkiyi dogrulamaktadir. Politiretanin EVA kristallerinin olusumunu
etkiledigi, ve EVA kristallerinin sayisinin azalmis olmasi1 daha yumusak bir polimerin
olusmasma sebep olarak’ PolyShok™un ¢arpmaya karsi daha direngli olmasini

sagladig1 diisiiniilmektedir'>*,

3942 Hle belirli

Bu calismadan c¢ikan sonuglar literatiirde yer alan sonuglar
noktalarda benzerlik gostermektedir. Bu calismada elde edilen TMDSC

termograflarindan farkli olarak Meng ve arkadaslari* TMDSC sicaklik grafilerinde
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bizim TMDSC grafilerimizdeki birinci ve iiciincii tepelere denk gelen iki endotermik

k™ ve ProForm™ sicaklik

tepe oldugunu belirtmislerdir. Bu c¢alismada PolySho
grafilerinde ii¢, EVA grubunda ise dort tepe goriilmesi oOrneklerin deiyonize su
icerisinde bekletildiginde malzemenin su emmesi sonucu yapisinin degigsmis olmasina
baglanabilir. Meng ve arkadaslarinin kuru olarak test ettigi drnekler ile bu ¢aligmada
kuru olarak test edilen termogramlar arasindaki farklilik ise 6rneklerin farkli partilerden
olmasina baglanabilir*.

Farkli sicakliklarda goriilen tepeler mouthguard malzemelerinin yapisinda farkl
erime araligma sahip farkli kristallerin oldugunu gostermektedir. Daha yiiksek erime
araligina sahip kristallerin daha organize kristal yapis1 oldugu diistiniilebilir*.

Bu ¢alismada sicaklik grafileri incelenen farkli EVA malzemelerinin camsi gegis
1silariin izlenememesi malzemelerin tiretimi sirasinda olusan streslerden kaynaklanmis
olabilir. Bunun bir bagka ac¢iklamasi ise camsi1 gecisin erimenin basladigi 1s1 araliginda
gerceklesmesi olabilir. Cams1 gecis ve erime olaylar1 birbirine yakin sicakliklarda
gergeklestiginde bu iki olay1 birbirinden ayirt etmek zor olabilir.

Bu ¢alismanin sonuclar1 Arsac ve arkadaslarinin DSC calismalarindan ¢ikan
sonuclarla da benzerlik géstermektedirzo. Arsac ve arkadaglar1 —60° ile 140°C arasinda
gerceklestirdikleri DSC deneylerinde dakikada 10°C’lik 1s1 artis1 kullanmiglardir. Bu
calismalarin sonucunda birbirinden bagimsiz iki endotermik tepe oldugunu ve
kopolimerdeki EVA igerigine bagli olarak bu tepelerden ilkinin 38° ile 50°C, ikincisinin

ise 55° ise 104°C arasinda olustugunu gostermislerdir.

34



6. SONUCLAR

. Geleneksel EVA, Pro-form™ ve PolyShok™ 6rneklerinin enerji emilimleri ya
da delinmeye kars1i gdstermis olduklar1 diren¢ acisindan 6nemli bir fark
bulunamamustir.

. Kiiciik (3.81 cm) ya da genis (7.62 cm) lst destek halkasi1 kullanildiginda enerji
emilimi acisindan anlamli bir farklilik bulunamamastir.

. Kuru 6rneklerin enerji emilimi deiyonize suda bekletildikten sonra test edilen
orneklerin enerji emilimden daha ytiksektir.

. TMDSC kullanilarak test edilen mouthguard malzemelerinin termal 6zellikleri
benzerlik gostermektedir.

. Bir sonraki ¢aligmada 6rneklerin yapay tiikriik igerisinde bekletilmesi ve ¢arpma
testi sirasinda malzemeyi destekleyecek dis ve g¢eneleri taklit edecek bir yap1

kullanilarak test edilmesi planlanmaktadir.
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