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OZET

NANO VE MiKRON BOYUTTA HiDROKSIAPATIT URETiMINE PROSES
PARAMETRELERININ ETKiSiNiN INCELENMESI

Umut UYSAL
Kimya Muhendisligi Anabilim Dali
Doktora Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Mualla ONER

Kontrolli kristalizasyon, nanometre ve mikrometre araliktaki benzersiz yapisi ile
tanimlanmis parcaciklari Gretmenin zorlugundan dolayi, kimya muhendisliginin en
onemli tekniklerinden biridir. Bu calismada, hidroksiapatit (Caig(PO4)s(OH),, HAP)
kristalleri pH, atmosfer sartlari ve sicaklik kontrol edilerek, baslangic malzemeleri
kalsiyum kloriir (CaCl,) potasyum dihidrojen fosfat (KH,PO4) olacak sekilde, kesikli ve
strekli reaktér (MSMPR — Mixed Solution Mixed Product Removal) kullanilarak
Uretilmistir. Kesikli reaktorle yapilan calismalarda HAP olusumu sirasinda lateks (akrilik
asit polistiren kopolimeri) ve karboksimetil inulin (KMI) polimerleri katki maddesi
olarak kullanilmis ve HAP kristal morfolojisine, ylzey alanina, partikil blyukligline ve
boyut dagilimina katki konsantrasyonlarinin etkileri incelenmistir. HAP kristalleri SEM,
BET, FT-IR, XRD ve boyut dagilim olcerle karakterize edilmistir. KMI polimer katkisi
morfoloji, ylizey alani, boyut ve partikil boyut dagilimini etkilesmistir. KMI katkisiyla
birlikte boyuttaki azalma C-eksini yoniinde oldukca buylktir. Aglomere haldeki kiglk
HAP kristalleri SEM fotograflarinda goriilmektedir. X-i1sini analizleri partikillerin yiksek
isil stabiliteye sahip oldugunu gostermistir. HAP kristalleri lateks varliginda
coktaraldiginde, polimer partikilleri buylyen kristalerin icine katilarak, polimer-
inorganik hibrit olusturmuslardir. Polimer konsantrasyonlarina bagh olarak,
mikrometre ve mikrometrenin altindaki boyutlarda cubuk seklinde kristaller elde
edilmistir.

MSMPR kristalizérde yapilan calismalarda HAP kristallerinin biylime ve cekirdeklenme
hizlari ile KMI katkisinin kristalizasyona etkileri incelenmistir. Lineer sayi yogunlugu
modeli  deneysel verileri tanimlamak icin  kullanilmistir. KMl  polimer
konsantrasyonunun HAP’In blylime hizini etkiledigi gozlenmistir. Yiksek KMI
konsantrasyonlarinda kristal vyapisinin igne seklinden kiire sekline degistigi
gorulmustdr.

XiX



Anahtar Kelimeler: Hidroksiapatit, kristalizasyon, nanomalzeme, MSMPR,
cekirdeklenme, polimerik katki maddeleri, bliyiime hizi.
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE EFFECT OF PROCESS PARAMETERS ON NANO
AND MICRON SIZED HYDROXYAPATITE PRODUCTION

Umut UYSAL
Department of Chemical Engineering
PhD Thesis
Advisor: Prof. Dr. Mualla ONER

Control over crystallization is one of the most important techniques in chemical
engineering due to its potential to produce well-defined particles with unique
structures in the nanometer and micrometer range. In this study, hydroxyapatite
(Ca10(P0O4)6(0H)2, HAP) crystals were produced via batch and continuous crystallizer
(MSMPR — Mixed Solution Mixed Product Removal) using calcium chloride (CaCl2) and
potassium dihydrogen phosphate (KH2PO4) as starting materials. Carboxymethyl inulin
(CMI) and latex (acrylic acid polystyrene copolymer) were used as an additive to
produce hydroxyapatite (HAP) particles in batch crystallizer under controlled
temperature, pH, and atmospheric conditions. The morphology and microstructure of
the HAP nanoparticles were investigated by XRD, SEM, FTIR and particle size analyzer.
CMI affects morphology, surface area, dimension and particle size distribution of the
crystals. The reduction in size is greater in the direction of the c-axis. The SEM
micrograph shows the formation of well-crystallized, agglomerated small particles of
HAP. X-ray analyses have shown that the resulting particles have high thermal stability.
When HAP was precipitated in the presence of latex, the polymer particles become
incorporated into the growing crystals, giving polymer—inorganic hybrid materials.
Micrometer and submicrometer-sized crystals with a rod like morphology were
obtained, depending on the concentration of polymer.

In work carried out with MSMPR crystallizer, we investigated the growth and
nucleation rate of HAP crystals and the effect of CMI polymer on crystallization. The
linear population density model has been used to describe our experimental data. It
was observed that the concentration of CMI polymer affects the growth rate of HAP.
At the high levels of CMI concentration, it was seen that crystal structure changed
needle-shape to spherical-shape particles.
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Nanoteknoloji, maddeyi dolayli olarak atom boyutuna vyani “nano-boyutuna”
indirgeme isidir. Boyut ve morfolojisi kontrolli olarak sentezlenen inorganik
malzemeler bircok alanda 6nem tasimaktadir. Bu malzemeler tekstil, tip, elektronik,
cevre, savunma ve enerji de 6nemli bir kullanim alanina sahiptir. Malzemeler nano
Olcekte, iri boyuttan cok farkh 6zellik ve davranislar gosterirler. Nano malzemeler daha
kuvvetli, daha hafif veya daha farkli sekilde i1si ve elektrik iletme 6zelliklerine sahiptir.
Parca boyutu inceldikce birim kitle icin ylzey alani artisi, malzemenin kimyasal
reaktivitesini artirir. Parca boyutu inceldikce kuantum etkisi artar, malzemenin optik,
manyetik ve elektriksel 6zellikleri dnemli 6lcide degisir. Nano pargaciklarin stabil ve
blytuk orandaki UGretim ihtiyaci, parcaciklar arasindaki etkilesimin, ara yizeylerin
modifiyesi Onemli bir parametre haline gelmistir. Ginlimizde, biyomalzemenin
morfolojisinin detayli kimyasal yapisindan ¢ok daha onemli oldugu gercegi, sentez

sirasinda kristal boyutunun da kontrollli olarak ¢alisiimasini gerektirmektedir.

Apatitler; genel formili Cas(PO4)3(OH, F, Cl) olan fosfat mineralleri grubuna dahildirler.
En genel apatit mineralleri florapatit (Cas(POs4)3)F), klorapatit (Cas(PO4)sCl) ve
hidroksiapatit (Cas(PO4)sOH) olarak bilinmektedir. Hidroksiapatit, genel formald
Ca10(PO4)6(OH), olan kemigin temel bilesenidir, insan kemik ve dislerinin inorganik
fazini olusturmaktadir. Biyoseramik, adsorbent ve katalizor olarak kullaniimaktadir [1].

Kalsiyum apatitler bilim adamlari arasinda 6zel bir ilgiye sahiptirler, ¢linkli bunlar hem



dogadaki inorganik fosforun en énemli kaynagidirlar, hem de insanoglunun kemik ve

disleri biyolojik olarak apatitten olusmaktadir [2, 3].

Viicut sivisi normal fizyolojik kosullar altinda hidroksiapatit ile asiri doygundur. Bu
nedenle hidroksiapatit Uretimi ve ¢ozllmesi; kemik, bobrek tasi gibi tibbi alanlarda
onemli bir yer almaktadir. Ancak biyolojik apatitin olusumu heniliz tam olarak

aciklanamamistir.

HAP timor cerrahisinde kemikte olusan boslukta dolgu materyali olarak, kirik kemik
onariminda kemikteki defekti kapmak icin kopri olarak, discilikte dis kokind
beslemede ve implant kaplamalarinda kullanilmaktadir [4, 5]. Yumusak doku biyoaktif
davranis gosteren HAP ile baglanarak yapisir ve implantin kaymasini engeller [6]. Ayni
zamanda viicut implanti yabanci madde olarak algilamaz. Hidroksiapatit kemik dolgu
materyali olarak toz ya da gozenekli blok seklinde kullanilir [7, 8, 9]. Son zamanlarda
yapilan arastirmalarla birlikte gézenekli hidroksiapatit tabletleri ve tozlari diistik dozlu
ilaclarda tasiyict eleman olarak kullanilmaya baslanmistir [10, 11, 12]. Hidroksiapatit
ayni zamanda kemikteki boslugu doldurarak boslukta 6dem olusumunu ve yumusak
dokunun bosluga girmesini engeller. Bir baska 6nemli gorevi ise kalsiyum ve fosfat
kaynagi olmasidir. HAP’nin yiksek osteoiletkenligi (yizeyinde kemik olusumuna izin

verme) ve dislik bozunma hizi vardir [13, 14].

ic sebeplerden (endogenous) ve dis sebeplerden (exogenous) kemik maddelerinin
kullanimi pratik uygulamalarda bircok dogal cerrahi ve tibbi dezavantajlara sahiptir.
Bundan dolayr yapay kemik ve ikinci nesil biyoaktif implantlara duyulan ihtiya¢ giin
gectikce artmaktadir. Bu tir implantlar cevrelerindeki dokunun yeniden olusumunu

saglayabilmektedir [15, 16].

Literatirde, HAP tozlarinin hazirlanmasi icin temelde kuru metot ve yas metot olmak
Uzere iki metot uygulanir. HAP UGretiminde kullanilan yas metotlar kendi icinde de
¢cOktirme ve diger kalsiyum fosforlarin hidrolizi gibi farkli yontemlere ayrilabilir.
Bunlarin yaninda HAP tozlarinin hazirlanmasinda sol-jel, flux metodu, kuru sogutma,
mekanokimyasal metot gibi kullanim alanlarina gore farkliik gosteren metotlar da
vardir [17,18]. Bu calismada da kullanilan yas metot yontemi, uygulama kolayhgi [1],

o0zel ekipmana ve yiliksek sicaklik firinlarina ihtiyac duyulmamasi nedeniyle tercih



edilmistir [19]. Sentetik olarak HAP kristali Gretiminde, kalsiyum fosfat sistemlerinin
karmasik dogasindan kaynaklanan veya deneysel sartlara (asirt doygunluk derecesi,
safsizliklarin varligi, asi kristal, sicaklk, pH, iyonik gli¢c) bagl olarak stokiyometriden
sapmalar olabilmektedir [20, 21]. Bu da farkli morfolojide fazlarin olusumuna [22, 23,
24] ve Urin karakteristiklerinin degisimine neden olmaktadir [25, 26, 27, 28]. Biitlin bu
nedenlerden dolayi kalsiyum fosfat kristalizasyonunun kontrol altina alinmasi biyuk bir

onem tasimaktadir.

1.2 Tezin Amaci

Bu galismada, hidroksiapatit (Ca;o(PO4)s(OH),, HAP) kristalleri, kesikli ve stirekli reaktor
(MSMPR — Mixed Solution Mixed Product Removal) kullanilarak Gretilmistir. Kesikli
reaktorle yapilan c¢alismalarda HAP olusumu sirasinda iki ayri katki maddesi
denenmistir. Uretilen kristallerin SEM, XRD, TG-DTA, partikiil boyut dagilimi ve BET
spesifik ylzey alani analizleri yapilmistir. Stirekli reaktérde yapilan deneylerde ise HAP

kristallerinin biytime hizlari ve katki maddelerinin bliyiime hizina etkileri incelenmistir.

1.3 Bulgular

Kesikli reaktorde katkisiz ve polimer varliginda Uretilen HAP kristallerin boyut, boyut
dagilimi ve morfolojilerinde degisiklikler oldugu gozlenmistir. Strekli reaktérde Uretilen
HAP kristallerinin boyut dagilimlari ve morfolojileri incelenmis, bu bulgular 1s1ginda
biyime ve c¢ekirdeklenme hizlari  hesaplanmistir.  Kullanilan  polimerin

konsantrasyonunun artisiyla birlikte blyiime hizlarinda disus gozlenmistir.



BOLUM 2

KRIiSTALiZASYON

Kristalizasyon kati olusumuyla sivinin saflasmasini saglayan 6nemli bir ayirma
prosesidir. Ayni zamanda kristalizasyon bir ¢ozelti ya da molekillerin dis ylizeylerde
yansitilan olagan hiicre yapisinin kati faza donlstigia bir partikiil olusum prosesidir.
Daha acik olarak kristalizasyon kendinden birlesen molekdler yapilanma prosesi olarak
adlandirilabilir. Kristalizasyonu etkileyen en 6nemli parametreler pH, sicakhk, asiri

doygunluk seviyesi, karistirma hizi ve katki maddesinin varligi olarak sayilabilir.
Kristalin meydana gelisi sirasinda;
e Partikil sayisi artar, dolayisiyla kiime blyir ve embriyo olusur.

e Doyma derecesine bagli olarak embriyolarin blyimesiyle, c¢ozelti ve

termodinamik dengeye gelir ve ¢ekirdek olusur.
e Cekirdekler biylyerek kristal haline gelir.

Doygun cozelti belli bir sicakliktaki kati faz ile termodinamik dengede olan ¢ozeltilere
denir. Asiri doygun coOzeltiler ise denge doygunlugundan daha fazla katinin
¢Ozlinebildigi c¢ozeltilerdir. Asiri doygunluk kristalizasyon islemlerinde ulasiimasi

gereken bir kosuldur.

2.1 Cekirdek olusumu

Cekirdek olusumu, asiri doygun eriyik ¢ozelti ya da buhardaki molekil veya iyonlarin
kiimelenerek gecerli bir boyut kazanmasiyla gerceklesir. Cekirdek, somut kristal
Uretmek icin ilk olusan, miteakiben biiylyen ve sadece birka¢c nanometre boyutunda

olabilen embriyodur. Asiri doygunluk ya da asir soguma, ¢Ozeltide safsizliklarin
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bulunmasi ¢cekirdegin olusumunu ve biyime hizini etkileyen faktorler olarak sayilabilir
[29]. Sekil 2.1’de basitce gosterildigi gibi cekirdek olusumu, bircok mekanizmayla

beraber iki grupta incelenir [30];

CEKIRDEKLENME

7N

BIRINCIL IKINCIL
/ \ (kristal varliginda)
HOMOJEN HETERQOJEN
(kendiliginden) (yabanci madde varhiginda)

Sekil 2. 1 Cekirdeklenme semasi

Birincil ¢cekirdeklenme: (asiri doygun ¢ozeltiden kendiliginden olusan ¢ekirdeklenme)
-Homojen cekirdeklenme
-Heterojen cekirdeklenme

ikincil cekirdeklenme: (ortamda bulunan kristallerin asinmasi ve kirilmasi sonucu

olusan yeni ¢ekirdek olusumlari)

-Baslangic Gremesi (initial breeding)

-Temas cekirdeklenmesi (contact nucleation, collision breeding)
-Coklu kristal Gremesi (polycrystalline breeding)

-Asinma ve Carpisma (attrition)

-igne (needle breeding)

2.1.1 Birincil Cekirdeklenme

Birincil cekirdeklenme c¢ekirdeklenmenin klasik halidir. Temel olarak yiksek asiri
doygunluk seviyelerinde gerceklesir. Bu sebeple, ¢okelmenin ve tohumun olmadigi

kristalizasyonda daha c¢ok rastlanir. Cozelti icerisindeki herhangi bir kati ylizeyin



olmadigi homojen cekirdeklenme ve yabanci kati ylizeyin bulundugu heterojen

cekirdeklenme olarak iki gruba ayrilmaktadir.

2.1.1.1 Homojen c¢ekirdeklenme

Homojen cekirdeklenme, belirli bir asirn doygunluk seviyesinden sonra cekirdeklerin

kendiliginden olusmasi olarak tanimlanir.
AG = AG; + AG, (2.1)
Burada;

AG; ¢ozelti icinde ¢oziinenin kiiclk kati tanecikleri ve ¢ozlinen arasinda toplam serbest

enerjisi degisimi
AGy; embriyonun olusumu nedeniyle meydana gelen serbest enerji degisimi

AGg; yeni ylizey yaratmaya duyulan ihtiyactan meydana gelen serbest enerji

degisimidir.

AG; pozitif bir degerdir ve r? ile orantili bir biyukliktir. Asiri doygun c¢ézelti icinde Gy,

r’le orantili negatif bir degerdir. Bu nedenle;
AG = 4nrty + g a3 AG, (2.2)

Yizey ve hacim serbest enerijilerinin cekirdek capina gore degisimleri Sekil 2.1’de
gosterilmektedir. Sekilden de goruldugi gibi kritik captan daha blyik cekirdek 6ncesi
taneler serbest enerjide azalmaya neden olmaktadir. Kritik ¢cap denklem (2.2)'nin

turevinin alinmasiyla asagidaki sekilde tanimlanabilir.

LD = 8y + 3 w346, =0 (2.3)
__2r
T, = 36, (2.4)

Denklem (2.4)'ten bulunan AG, ifadesi Denklem (2.2)'de yerine koyulursa asagidaki

ifade elde edilir.

AGV=+§nrc3y (2.5)



Serbest Enerji, &G

Cekirdek yaricap, r

Sekil 2. 2 Cekirdek yaricapina gore Gibbs serbest enerjisinin degisimi [30]
Denklem (2.2) ve (2.4)’den denklem (2.6) elde edilir.

167[}/3

AGiric = 55053 (2.6)

Asirt doygun bir ¢ozeltideki yeni olusmus kristal kafes yapisinin davranisi, boyutuna
baglidir. Bu yapi biytlyebilir ya da ¢6ziinebilir. Bununla birlikte proses tanecik serbest
enerjisinde azalma olur. r/den kiicik tanecikler, serbest enerjideki azalmayi
gerceklestirmek icin ¢Ozlinlir veya eger tanecik asirt doygun buhar icinde sivi ise

buharlasir. Ayni sekilde r’den bliyik tanecikler bliyiimeye sirdrir.

Birim zamanda birim hacim icin cekirdeklenme hizi, J, Arrhenius reaksiyon hiz

esitliginden aciklanabilir.
J = A-exp(=AGyi/kT) (2.7)

Burada k, Boltzmann sabiti, molekil basina gaz sabiti (1.3805.10'23 JK'=R/N, R gaz
sabiti=8.314 JK'mol™ ve N=Avogadro sayisi=6.023.10%% mol™?).

Cekirdek Oncesi tanelerin biylimesi Gibbs-Thompson tarafindan gelistirilen asagidaki

ifadede tanimlanmaktadir.



In (Ci) =Ins =22 (2.8)

Burada c, r boyutundaki cekirdek Oncesi tanelerin konsantrasyonu, v ise molekiiler

hacimdir.

2 kTInS
AG, =L =

T v

(2.9)

Denklem (2.6)'dan;

16my3v2
o z)

AGkTit = (3(kT1n S)Z

(2.10)
ve denklem (2.7)’ten

3,2
16mhy>v ) (2-11)

J=A-exp (_ 3Kk3T3 (In 5)2

Denklem (2.11)’e gore cekirdeklenme hizi lic ana degiskene baghdir; sicaklk, T, asiri

doygunluk, S, ve ara yuzey gerilimi, y.

Teorik
N . Deneysel
7\

\

\

X
%

Asiri Doygunluk, S

Cekirdeklenme Hizi, J

- —

Sekil 2. 3 Asiri doygunlugun cekirdeklenme hizina etkisi [30]

Denklem (2.11)'in grafigi Sekil 2.3’de bir egriyle gosterildigi gibi, asiri doygunluk bazi
kritik seviyelere ulastigi andan itibaren cekirdeklenme hizinda son derece hizl bir artis

gorulir.

Cekirdeklenme hizi, asini doygunluk arttikca artis gosterir. Ancak maksimum bir
noktaya ulasildiginda hizli bir diislis egilimindedir. Tamman [31], bunun sebebini asiri
doygunlugun hizli artisiyla viskozitenin de hizla artmasi seklinde aciklamistir. Turnbull
ve Fisher [29] bu davranisi denklem (2.11)’e viskozite terimi ekleyerek asagidaki sekilde

tanimlamustir.

16my3v? AG’)

J=A"-exp (_ 3k3T3 (InS)2 | kT (2.12)



2.1.1.2 Heterojen Cekirdeklenme

Heterojen cekirdeklenme yabanci bir ¢ekirdek veya yiizey varliginda meydana gelir ve
disiik asir doygunluk seviyelerinde onemli bir hal alir. Buna ragmen, genellikle
homojen ve heterojen ¢ekirdeklenmenin ayirt edilmesi zordur [29]. Volmer, serbest
enerji dististintin kati faz ile temas acgisina bagh oldugunu asagidaki esitlikle aciklamistir

[30].
AGhom=@AGhet (2 13)

= 1/4(2+C0s6)(1-Cos6)* (2.14)

2.1.2 ikincil Cekirdeklenme

Kristal varliginda gerceklesen cekirdeklenmeye ikincil cekirdeklenme denir. Bu kristaller
cekirdeklenme olayini hizlandirdigindan birincil cekirdeklenmeye gore daha distk asir
doygunluk seviyelerinde gerceklesir. ikincil cekirdeklenmeye ait mekanizmalar asagida

kisaca aciklanmaktadir [30, 32]:

e Baslangic Uremesi: Yeni olusan tohum kristalinin Gzerinden ayrilan kristalin

tozlariyla baslayan cekirdek tremesidir.

e Temas cekirdeklenmesi: Kristallerin birbirleriyle ya da kristalizériin parcalariyla

etkilesiminden olusan karmasik bir cekirdeklenme prosesidir.

e Coklu kristal Gremesi: Zayif polikristalinlerin kitlesinin ayrilmasiyla gerceklesen

cekirdek tiremesidir.

e Asinma ve carpisma: Cok yiksek karistirma hizlarinda carpisma etkisiyle kirilan
kristallerin yeni c¢ekirdeklenme merkezleri olusturmasiyla gerceklesen

cekirdeklenme tipidir.

e igne Gremesi: Zayif kristal olusumlarinin kopmasiyla olusan ¢ekirdeklenmedir.

2.2 Cozinirluk

Bir ¢ozeltideki maddenin ¢ozinirligi verilen kosullarda dengedeyken olusabilen ve

¢Ozlicl sicakligiyla siklikla artan maksimum konsantrasyondur [29].



1879 yilinda Gibbs, heterojen maddelerin denge durumlari icin termodinamik kosullari
formile etmeye baslamistir. Yeni fazin kritik cekirdegi olustugunda, ana fazin kararhhgi
zayiflar, ¢linki kristal cekirdegin boyutundaki hafif bir artisla ¢ekirdek bu artisa devam
etme hali icinde olacaktir. Bu davranis, yapilan calismalarda cekirdeklenmeyi takip
ettigi kristal blylUmesini iceren kristalizasyon proseslerine uygulanmak icin

uyarlanmistir [29].

Cozundrluk, az olmakla beraber her ne kadar tane blyukligiine ve basinca bagli olarak
degisse de esas olarak sicakliga bagldir. Ozellikle iki faktériin etkisi &nemsenmeyecek
kadar azdir. Dolayisiyla mevcut sartlar altinda sicaklikta herhangi bir degisim olmadigi
slirece kati ile sivi faz arasinda bir kiitle aktarimi gerceklesmez. Sivi fazdan kati faza bir
kiitle aktarimi gerceklesmesi icin bir itici kuvvete ihtiya¢c vardir. Bu da, c¢ozelti
konsantrasyonunun kristal ylizeyinin sinirindaki doygun ¢ozeltiden daha derisik olmasi,

yani asiri doygun olmasidir.

Asirt doygun ¢ozelti dengede olan bir ¢ozelti olmadigindan s6z konusu ¢ozeltinin denge

durumuna erismesi ancak kristalizasyon ile mimkiindir [33].

Sekil 3.2’de sicaklik-¢oziintrlik ozellikleri ters olan az ¢ozlinebilir tuzlarin ¢ézlintrlik
diyagrami verilmektedir. A noktasinda ¢6ziinen madde kendisini cevreleyen kati faz ile
dengededir (doygun c¢ozelti). Sabit sicaklikta konsantrasyon degisimi (AB cizgisi), sabit
konsantrasyonda sicaklik degisimi (AC cizgisi) veya konsantrasyon ve sicaklik degisimi
(AD cizgisi) ile bu denge durumu etkilenir. Cozeltinin tekrar denge durumuna gelmesi
icin coziinen maddenin fazlasi ¢okecektir. Bununla birlikte kabuk olusturan az
¢Ozlinebilir tuzlarin pek cogunun asiri doygun cozeltileri sonsuz zaman siresinde
kararhdir. Cozinirlik egrisi ve asiri ¢ozlinlrlik egrisi arasinda kalan bu bolgeye yari
kararh bolge denir. Bu bolgede kendiliginden ¢cokme miimkiin degildir. Ancak asi kristal

ilavesi ile asi kristal tizerinden kristalin buylimesi gerceklestirilebilir.

Dengeden esik bir degerden fazla sapma olursa asir ¢ozinlrliik egrisine ulasilir ve
gecikme zamani gozlenerek veya gozlenmeden kendiliginden ¢okme gerceklesir. Asir
doygunluk egrisi ortamda yabanci partikillerin bulunmasi, karistirma hizi, sicaklk ve pH

gibi pek cok faktore baglidir [34].
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Kararsiz Bolge

Asgin CozanGrlok EBrisi

Konsantrasyon

Yar Kararl Bolge
Kararl Bolge g

Cozaniriak Egrisi

Sicakhk

L |

Sekil 2. 4 Ters ¢ozinlrllkli az ¢ozlinebilir tuzlarin ¢ozlintrlik-asir ¢ozundrlik
diyagrami [34]

2.2.1 Asiri Doygunluk ifadeleri

Doygun ¢ozelti, belirli bir sicaklikta kati faziyla termodinamik dengede olan ¢ozeltidir.
Denge doygunlugu degerinden daha fazla kati ¢czmus olan ¢ozeltilere ise asiri doygun

cOzeltiler denir.

Asiri doygunluk ifadeleri arasinda en yaygin olanlar, konsantrasyon itici giici “Ac”, asir
doygunluk orani “S” ve mutlak ve relatif asiri doygunluk olarak adlandirilan bir deger

olan “o0” ya da asiri doygunluk yizdesi “100 o”’dir [29,30].

Ac c

~ <
G—S—l——*—;—1=ln(c*) (2.15)
Bu denklikte c, ¢ozelti konsantrasyonu, ¢ ise verilen sicakliktaki denge doygunlugudur.

Cozeltinin kimyasal potansiyeli (1. durum) ile kristal fazin kimyasal potansiyeli (2.
durum) arasindaki fark (Ap= pi-y,) kristalizasyon prosesi icin gerekli olan temel itici

kuvvettir.

Kimyasal potansiyel y, standart potansiyel pp ve aktivite a terimleriyle asagidaki gibi

aciklanabilir.
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U= U+ RTIna (2.16)
Burada R gaz sabiti, T ise mutlak sicakliktir.

Kristalizasyon prosesi icin temel boyutsuz itici kuvvet asagidaki gibi ifade edilebilir.

2 =In(%)=Ins (2.17)

RT
Buradaa’ doygun ¢ozeltinin aktivitesi, S ise asiri doygunluktur.

Elektrolit cozeltiler icin iyonik aktiviteyi kullanmak daha uygundur. v molekiiler hacim

ise, denklem (2.17) asagidaki sekilde ifade edilir.

2—‘; =vInS, (2.18)
Bunlara alternatif olarak asiri doygunluk ifadesi;

0,=S,—1 (2.19)
ve (2.18) denkligi,

2 — vIn(o, + 1) (2.20)
RT

seklinde yazilir.

Duslk asir doygunluk degerleri icin (o, < 0,1)

Lxvo, (2.21)

ifadesi gecerli bir yaklasimdir.

2.3 Kristal Biyliimesi

2.3.1 Kristal Bilyiime Teorileri

Kritik partikiil boyunu gecen cekirdek, asiri doygun bir ortamda goriinebilir kristal
yapilara blylimeye baslar. Kristal blylimesine ait bircok mekanizma asagidaki birkag

baslik altinda toplanabilir [30].

2.3.1.1 Yiizey Enerji Teorileri

Yiizey serbest enerjisi ve ylzey alani minimum degerinde olan bir sivi damlasi en kararh
halindedir. Bu prensipten yola cikarak 1878 yilinda Gibbs [29], kristallerin minimum

ylzey serbest enerjisine sahip olacak sekilde blyuduiklerini séylemistir. Sayisal olarak
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az kullanilabilirligi olan bu teori, tam olarak reddedilmemesine ragmen c¢ok az

kullanilmaktadir.

2.3.1.2 Adsorpsiyon Tabakasi Teorileri

Volmer ya da Gibbs-Volmer teorisi olarak adlandirilan bu teori termodinamik esaslara
dayanmaktadir [29]. Kristal ylizeyine gelen kristallenecek kati maddesi hemen kristal
kafesine icerisine girmeyip, serbestlik derecesinden birini kaybeder ve kristal yizeyi
boyunca serbestce dolasir. Bu olay yizey diflizyonu olarak tanimlanir. Boylece
¢Ozeltiyle ylizeydeki tabaka arasinda dinamik bir denge olusur. 1 nm ile 10 nm arasinda
bir kalinhga sahip olan Uclincli faz olarak da adlandirilan bu adsorpsiyon tabakasi,

kristal buylimesi ve ikincil cekirdeklenmede 6nemli rol oynar.

Atomlar, iyonlar ve molekiller kristal kafesine cekim kuvvetlerinin en aktif oldugu
merkezlerden baglanirlar. ideal kosullarda bu baglanma, tiim yiizey kaplanincaya kadar
devam eder (Sekil 2.5a ve Sekil 2.5b). Kristal ylizeyi bliyimeye baslamadan 6nce diiz
ylzey Uzerinde kristalizasyon merkezi olusmahdir (Sekil 2.5c). Bu durum Gibbs-Volmer

teorisine gore iki boyutlu cekirdek olusumu olarak adlandirilir [30].

iki boyutlu cekirdeklenme ve kritik capta iki boyutlu ¢ekirdek olusumu icin gerekli olan
enerji, U¢ boyutlu homojen cekirdeklenmenin agiklamasina benzer olarak asagidaki

sekilde yazilabilir.
AG = ay + VAG, (2.22)

Burada a ve v sirasiyla ¢ekirdek alani ve hacmini temsil eder. Bu ¢ekirdek r capinda ve h

ylksekliginde dairesel bir disk ise;
AG = 2nrhy + mr2hAG, (2.23)

Kritik capin bulunmasi icin bu ifadenin ¢apa gore tirevi alinirsa;

dd% = 2nrhy + Tr2hAG, = 0 (2.24)
ro=—X (2.25)

AG,

olarak bulunur.
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Sekil 2. 5 Yiuzey cekirdeklenme yolu ile kristal bliylimesi a) istenen pozisyona hareket,
b) kaplanmis yizey, c) ylzey cekirdeklenmesi [30]

Baska bir deyisle, iki boyutlu ¢ekirdek kritik capi, ayni sartlar altinda olusan U¢ boyutlu
cekirdek kritik capinin (denklem (2.4)) yarisina esittir.

Benzer olarak,

mhy?v

AGyrie = == (2.26)
AG,'nin negatif degerleri igin bu ifade (denklem (2.9)’da oldugu gibi),

h 2
AGyrir = = (2.27)
halini alir.
Ayni sekilde Arrhenius reaksiyon hiz esitligi iki boyutta cekirdek olusumu icin,
J' =B - exp(—=AGyyic/kT) (2.28)
ya da,

h 2

J=B-exp(-rr) (2.29)

seklinde ifade edilebilir.
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Genelde iki boyutlu cekirdeklenmenin gerceklesmesi icin oldukca yliksek seviyede asiri
doygunluk gereklidir. Ancak esit kosullar altinda U¢ boyutlu c¢ekirdek olusumu icin,

bundan daha az bir deger gereklidir.

Kossel’in 1934 yilinda 6ne stirdigi biylyen kristal ylizeyi modeli Sekil 2.6’da verilmistir
[29]. Bu modele gore bir ya da daha fazla koseli (kink) diiz kristal yizeyi, mono atomik
ylksekligin basamaklarinin hareketiyle olusur. Buna ek olarak, kristal yizeyinde,
ylUzeydeki bosluklar ve basamaklarda daginik bir sekildeki adsorplanan biliyime
birimleri (atomlar, molekiiller ya da iyonlar) olacaktir. Bu bliyiime birimlerinin kristal
ylzeyi katilmalari en kolay koselerin oldugu yerlerde gerceklesir ve kdse basamak
boyunca hareket eder ve ylizey tamamlanmis olur. Yeni bir basamak ylzey

cekirdeklenmesiyle yaratilabilir ve bu siklikla kbselerde (corners) baslarlar.

Sekil 2. 6 Kossel’'in blytyen kristal ylizey modeli, diiz ylizeyler (A), basamaklar (B),
koseler (kinks) (C), ylizeyde adsorplanan biiyiime birimleri (D), ug bosluklari (E) ve
yuzey bosluklari (F)

Bir kristal en hizi bliyiimeyi bitin yizleri tamamen koselerle (kink) cevriliyken gosterir
ve boylece teorik maksimum blylime hizi tahmin edilebilir. Ancak herhangi bir zaman
boyunca, kdse sayisinin bu kadar yiksek degerde olmasi olduk¢a zordur. Ancak, bircok
kristal ylzeyi dusiik asiri doygunluk seviyelerinde de oldukca hizli oranlarda
blyuyebilir. Bu durumda asin doygunlugun orta seviyelerinden dislik seviyelere

gerilerken ki kristal blytimesi icin Kossel modeli yetersiz kalmaktadir [30].

Frank 1949 yilinda; belirli bir noktada yizeyde vida seklindeki bozukluklarin (screw

dislocation) oldugunu gostermis, bu bozukluklarin blyime icin gerekli basamaklari
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olusturabildigini ve bu basamaklarin kendilerini bu noktada spirallere donistirerek
tamamladigini aciklamistir (Sekil 2.7). Gergek kristallerdeki ylzeydeki bu bozukluklar

blylume prosesi icin bir gerekliliktir ve konsantrasyonlarina kritik olarak bagh degildir
[35].

a) b) c)

Sekil 2. 7 Vida bozukluguyla baslayan spiral biyime siireci [30]

Burton, Cabrera ve Frank, 1951 yilinda asiri doygunluk seviyesine bagl kinetik bir
blyime teorisi gelistirmislerdir [30, 35]. Boltzman istatistiklerini bu teoriye

uygulayarak  herhangi bir asin  doygunluk seviyesinde blylime hizini

hesaplayabilmislerdir.
R = Aco? tanh(B/0) (2.30)

Burada R biylime hizi, o asiri doygunluk, A ve B sicakliga bagli karmasik sabitlerdir.

Blyiime Hizi, R
.ﬂ

Asint Doygunluk, G

Sekil 2. 8 Burton, Cabrera ve Frank asiri doygunluk-bliyime iliskisi [30]
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Sekil 2.8’de de goriildiigu gibi dusiik asin doygunlukta R o« &2, ancak yiiksek asiri
doygunlukta R o« o’dir. Diger bir degisle asiri doygunluk arttikca ifade parabolik
bliyimeden lineer biylimeye degisir. Chernov (1961) tarafindan sunulan hacim

difiizyon modeli de ayni sonucu verir.

2.3.1.3 Difiizyon-Reaksiyon Teorileri

Bu teorilerin temelini Noyes ve Whitney olusturmustur [29]. Bu ikiliye gore
kristalizasyon, ¢oziinmenin tam tersi bir prosestir ve bu iki prosesin hizlarini da kati
ylzeyi ve c¢oOzelti kitlesindeki konsantrasyon farki cinsinden tanimlamis ve asagidaki

sekilde ifade etmislerdir.

S = knA(C — ) (2.31)

Burada;

m: t zamaninda biriken kati kitlesi
A: kristalin ylzey alani

C: ¢Ozelti konsantrasyonu

c denge doygunluk konsantrasyonu
km: kiitle transfer katsayisi

Bu teoriye gore blylyen kristal ylizeyinde bitisik durgun bir film tabakasi mevcuttur.

Bu goz online alindiginda Nernst bir dnceki denklemi asagidaki duruma getirmistir [30].

L= 2A(C-CY) (2.32)

D, ¢ozlinenin difizyon katsayisi, § ise difizyon yolunun uzunlugudur. Doygun film
tabakasinin kalinligi kati sivi oranina baghdir ve 150 mikrometreye kadar olan film
tabakalari durgun ortamda sabit kristal (zerine olusabilir. Ancak bu degerler,
karistirmali sistemlerde hemen hemen sifir degerini alir ki, boylelikle biylime hizi
sonsuza gider. Bu sebepten o6tird, difizyon olayr tek basina biylime mekanizmasini
aciklamaya yetmemektedir. Ayrica kristalizasyon, ¢6ziinmenin tam tersi bir olay da

degildir. Clinkd, herhangi bir madde ayni sicaklik ve konsantrasyon kosullari altinda

kristalize oldugundan daha yiiksek bir hizla ¢o6zlinmektedir.
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Diger bir bulusta Miers (1904) tarafindan gerceklestirilmis olup [29], ¢Ozeltisi icinde
blylyen sodyum klorat kristallerinin yakinindaki c¢ozelti ylizeylerinde kirilma
indislerinin 6lgcmis ve blylyen kristal ylzeyiyle temas halinde olan ¢ozeltinin doygun

degil asiri doygun oldugunu belirlemistir.

Bu bilinenlere ilave olarak, Berthoud ve Valeton [29] kristal bliylime teorisini baska bir
sekilde gelistirmislerdir. Buna gore kiitle depolanmasi diflizyon prosesi ve reaksiyon
kademesi olarak iki adimda gerceklesir. Birinci adim, c¢oOzeltiden kati ylzeyine
molekillerin diflizyon yolu ile aktarimini iceren diflizyon prosesi, ikinci adim ise bu
molekillerin kristal kafesine girmesini birinci dereceden reaksiyon ile aciklayan
reaksiyon kademesidir. Daha sonraki arastirmalar reaksiyon kademesinin birinci
dereceden farkli oldugunu gostermistir. Bu iki adim farkl konsantrasyon itici kuvvetleri

altinda olusur ve asagidaki denklemlerle aciklanir.

dm

P k A(C — C;) (Difazyon) (2.33)
lz—rf = k,A(C; — C*)" (Reaksiyon) (2.34)

Bu iki denklemde kullanilan,

kq: diflizyon kitle transfer katsayisi

k:: ylizey reaksiyon hiz sabiti

C;: kristal-cozelti ara yizeyi konsantrasyonudur.

Diflizyon reaksiyon adimlarinin sematik ifadesi Sekil 2.9’da verilmistir.

Adsorpsiyon Tabakas

Diflizyon itici giicl

R ——— C.

Kristal

Reaksiyon itici glc

Durgun film

Kristal ¢ozelti arayilizeyi

Sekil 2. 9 Kristalizasyonda konsantrasyon itici kuvvetinin etkisi [30]
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Denklem (2.33) ve denklem (2.34)Gn pratikte uygulanmasi ara ylzey
konsantrasyonlarini icermesinden ve bu konsantrasyonlarin 6lcim zorlugundan dolayi
oldukca zordur. Bu nedenle, dlcimi daha kolay olan toplam konsantrasyon farki goz
onlne alinmakta (C — C*), C; konsantrasyonu dikkate alinmamaktadir. Kristalizyon igin,

toplam itici kuvvete dayanan genel denklik asagidaki gibi yazilmaktadir.

‘;—’;‘ = K A(C — C*)9 (2.35)
kyk
= 2 (2.36)
kr+kd

Burada K toplam kristal biylime katsayisi, g ise toplam kristal bliylime prosesinin
mertebesidir. Bir ¢cok inorganik tuzun sulu ¢ozeltilerinden kristalizasyonunda toplam
blyime hiz mertebesi g, 1 ve 2 araligindadir. Boylece hiz denklikleri asagidaki gibi

yazilabilir [30].

1 dm .
R; = 1 . E = k4(C — C;) (difuizyon) (2.37)
= k,(C; — C*)" (reaksiyon) (2.38)
= K;(C — C*)9 (toplam) (2.39)
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BOLUM 3

HIDROKSIAPATIT

3.1 Hidroksiapatit (HAP) ve Onemi

Sert dokunun mineral fazini biyolojik apatit denilen madde olusturur. Saf
hidroksiapatitin (HAP) formili Ca;o(PO4)s(OH), olmasina ragmen biyolojik apatitler
stokiyometrik degildir, bircok baska mineral de icerir. Basta karbonat olmak (izere eser
miktarda Mg*?, Na®, Fe*?, HPO, %, F ve CI gibi elementleri de barindirir. Bu nedenle
kemik yapisinin daha uygun yapisal formili (Ca,X)10(PO4,C03,Y)s(0OH,Z), seklinde (X

katyonlari, Y ve Z anyonlari ifade eder) gosterilebilir [36-38].

Bircok denemeye karsin klinik uygulamalarda hala sentetik kemik yerine kullanilabilen
materyal ihtiyaci cokca goriilmektedir. Otolog (6z kaynakh) kemik nakli icin en klasik

alternatif, potansiyel enfeksiyon risklerinden 6tiiri kisitlanmaktadir.

Sentetik kemik yerine kullanilabilen materyaller, biyolojik asili materyaller (kolajen),
inorganik materyaller (kalsiyum fosfatlari, biyocam), organik materyaller (poliesterler)

ve kompozit materyallerden olusmaktadir [39].

Mikemmel biyouyumluluklarindan dolayi kemik icin klinik uygulamalarda kullanilabilen
bircok kalsiyum fosfat biyomateryali mevcuttur. En sik goérilen ornekleri, yliksek
kristallenebilme o6zellikli kalsiyum fosfatlari, kimyasal c¢oktirme ile elde edilebilen

nanoapatitlerdir [40].

HAP, kalsiyum fosfat bazli seramikler sinifindandir ve dogal kemik mineraline kimyasal

ve yapisal benzerliginden dolayi kemik asi malzemesi olarak kullaniimaktadir. Kimyasal
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formulli Cao(PO4)sOH, ve Ca/P orani 1,67°dir [41]. HA vyapisi sematik olarak

Sekil 3.1’de gosterilmistir.

HIDROKSIAPATIT

F SiitunCs ® Fosfor
@ vida eksenica ® Oksijen

Sekil 3. 1 Hidroksiapatitin sematik olarak gosterimi [42]

Kalsiyum hidroksiapatit P63/m bosluk grubuyla, aralarinda 120° ag¢i olan esit 3a
eksenine (a1, a2, a3) dik olan 6 kath (6 kivrimh) c-ekseni tarafindan karakterize edilen,
hekzagonal sisteme dahildir. Birim hiicre olarak bilinen en kiglk yapi birimi apatit
kristallerinden olusur. Kapali olarak birbirleriyle paketlenmis Ca, POs ve OH

gruplarindan olusur.

Ca(1) ya da Ca(2) yapisina ait 10 kalsiyum atomunun 4’G Ca(1) pozisyonunu: 2’si z=0
seviyesinde ve 2’si z = 0,5 seviyesinde, 6’si Ca(2) pozisyonunu: 3’'iG z=0,25te, 3'U
z=0,75 seviyesinde, isgal eder. Ca(2) pozisyonunu isgal eden 6 kalsiyum atomu OH
gruplari etrafina z=0,25 ve z=0,75 olacak sekilde birim koselere yerlesmistir. 6
tetrahedral fosfat (PO4) z=0,25 - 0,75 seviyelerindedir. Apatit yapinin kararliligini veren
iskelet kafes PO4 gruplarinin agi saglar. Fosfat gruplarinin oksijeni bir O(1) , bir O(2) ve

iki O(3) olarak tanimlanir.

F-apatitin Caio(PO4)sF2 ve Cl-apatitin Cajo(P0O4)sCl, atomik diizenlemeleri birbirine
benzemektedirler. Florit ve klorit, apatit icindeki OH gruplari yerine gecerler. F ya da Cl
atomlari farkli pozisyonlardaki OH’larin yerine gecerler. OH, F-Cl atomlari Ca(2) licgenin
merkezinde c-ekseni boyunca uzanirlar ki bu Young ve Elliott tarafindan tanimlanmistir

[43].
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HAP timor cerrahisinde kemikte olusan boslukta dolgu materyali olarak, kirik kemik
onariminda kemikteki defekti kapamak icin kopri olarak, discilikte dis kokini
beslemede ve implant kaplamalarinda kullaniimaktadir. Yumusak doku biyoaktif
davranis gosteren HAP ile baglanarak yapisir ve implantin kaymasini engeller. Ayni
zamanda viicut implanti yabanci madde olarak algilamaz. Hidroksiapatit kemik dolgu
materyali olarak toz ya da poroz (gézenekli) blok seklinde kullanilir. Hidroksiapatit ayni
zamanda kemikteki boslugu doldurarak boslukta 6dem olusumunu ve yumusak
dokunun bosluga girmesini engeller. Bir baska 6nemli gorevi ise kalsiyum ve fosfat
kaynagi olmasidir. HAP’In yiksek osteoiletkenligi (ylzeyinde kemik olusumuna izin

verme) ve dislik bozunma hizi vardir [44].

Mikemmel biyouyumlulugu ve canli dokular tarafindan kolayca kabul edildiginden
otird, HAP ortopedik uygulamalarda ve dis implant uygulamalarinda kullaniimistir [40].
Bunun yaninda, gaz sensorleri, katalizler ve lazerler icin ana materyal olarak kullanilma
gibi tibbi olmayan alanlarda da kullanilmistir [45]. Yiiksek biyoaktiflik 6zelligine karsin,
mekanik giciniin az olmasi nedeniyle tibbi uygulamalarda HAP kullanimi sinirlidir. HAP
biyoseramikleri, yik altinda kalan implantlarda kullanilamaz. Ginimuizde, HAP'in tibbi
uygulamalari, biyouyumlu faz giiclendirmeleri (metal implantlarin polimerli kompozit
ve diger seramiklerin kaplamalari) ile sinirh kalmaktadir [46, 47, 48]. Sahip oldugu
ozellikler, kristalin boyutunun nano boyuta distrilmesiyle ya da HAP ile giiclendirilmis
kompozitlerin kullanimiyla artirilabilir [49, 50]. HAP seramiklerinin, biyoaktiflik,
biyouyumluluk, sinterlenme yetenegi ve mekanik kuvveti gibi 06zellikleri, HAP'In
morfoloji ve tane sayisiyla etkilenmistir. HAP sadece biyoaktif degil ayni zamanda
ostekondiktif, toksik olmayan bir maddedir. Fizikokimyasal, mekanik ve biyolojik

ozelikleri Cizelge 3.1’de verilmistir [41].

HAP sentezi icin bircok yontem hidroliz, hidrotermal ya da hizlandirma metotlari
kullanilarak gelistirilmistir. Bu yontemlerin bircogu sivi sistemlere dayanir. Brendel,
HAP sentezi ve kalsiyum nitratin oksidasyon ve hidroliziyle HAP kaplama icin bir metot
gelistirmistir. HAP 700 — 1100 °C sicaklik oraninda kalsine edilmesiyle saglanmistir.

Ravoglioli'ye gore ticari olarak mevcut olan hidroksiapatitler 3 gruba ayrilabilirler.
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1- Tip A: Yuksek gozenekli aglomeratlar, ortalama 1-2 pm, 60 m?/g’a yakin spesifik

ylzey alanina sahiptir.

2- Tip B: >45m?%/g spesifik yizey alaniyla, (50-300 pm) birkac yiz mikrondan daha

blyuk aglomeratlar iceren tozlar.

3- Tip C: Hayek ve Newesely recetelerine gére hazirlanana tozlar (> 80-90 m?/g) son

derece ylksek spesifik ylzey alaniyla mikron alti partikdller.

HAP’In kemik destek ya da onarim malzemesi olarak kullanimi igin bircok ydntem
gelistirilmistir [51]. Yontemlerden bazilari hidrotermal yontem, yanma sentezi, sulu
¢Ozeltilerden ¢oktiirme, sol-jel yontemi, ultrasonik i1sima, yapay viicut sivisindan ¢oktiirme,
mikrodalga - hidrotermal ydntem ve ters misel yontemidir. HAP sentezi sirasinda
taneciklerin aglomerasyonu s6z konusudur, bunu 6nlemek igin kullanilan yéntemlerden

biri ses otesi dalgalardir.

Cizelge 3. 1 HAP'In fizikokimyasal, mekanik ve biyolojik 6zelikleri [41]

Ozellik Deger
Molekiil formali Ca10(P04)s0OH,;
Ca/P orani 1,67

Kristal yapi Hegzagonal
Young modili (GPa) 80-110
Elastiklik modili (GPa) 114

Baski dayanimi (MPa) 400 -900
Gerilme dayanimi (MPa) 115-200
Yogunluk (g/m3) 3,16
Kirllma dayanimi (MPa ml/z) 0,7-1,2
Sertlik (HV) 600
Bozunma sicakhigi (°C) > 1000
Erime noktasi (°C) 1614
Dielektrik sabiti 7,40

Isil iletkenlik (W/cmK) 0,013
Biyoaktiflik Yiksek
Biyouygunluk Yiksek
Biyobozunma Disik
Hiicresel uygunluk Yiiksek
Kemik iletkenligi Yiiksek
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3.2 HAP Sentez Yontemleri

HAP kristalleri cok cesitli sekillerde sentezlenebilir. Bunlardan bazilari aciklamalariyla

asagida verilmistir.

Islak Coktiirme Yontemi: Islak kimyasal ¢oktlirme yontemiyle hazirlanabilen HAP
nanokristal slispansiyonunun reaksiyonu Bouyer tarafindan belirtildigi gibi Yagai ve

Aoki tarafindan sunulmustur [52].
10Ca(OH), + 6H3PO4 - Ca10(P0Oa4)s(OH), + 18H,0 [53]

Bu yontemle elde edilen HAP nanopartikillerinin bicim, boyut ve belirli ylizey alani;
reaktan ekleme hizina ve reaksiyon sicakligina karsi cok hassastir. Reaktan ekleme hizi,
sentezlenen HAP’in safligini belirler ve sentezin sonunda elde edilen pH degeriyle ve
siispansiyon dengelenmesiyle oldukca baglantilidir. Reaksiyon sicakligi, kristallerin
monokristalin ya da polikristalin olup olmayacagini belirler. T<60°C’deki HAP
sentezlerinden monokristalinler, T=60°C monokristalin olusumu icin kritik sicakliktir ve

bu sicakliktan daha yiksek sicakliklarda polikristalinler sentezlenir [54].

Kimyasal Céktiirme Yéntemleri, Biyomimetik Yontem: insan kan plazmasina benzer
inorganik tuz kompozisyonlu yari kararli sentetik vicut akiskanlari (degistirilmis SBF),
fizyolojik pH ve sicaklikta, nanoboyutlu karbonat bazli kemigimsi HAP’In Uretilmesine
olanak saglamaktadir. Bu biyomimetik HAP kristalleri, kimyasal ¢oktirme yontemiyle
pH=7,4 ve 37°C kosullarinda, kalsiyum nitrat tetrahidrat ve diamonyum hidrojen fosfat
tuzlarinin SBF'de ¢éziinmesiyle elde edilebilir [55]. Buna ek olarak, inorganik tuzlarin
izlerini iceren bu kristaller, SBF tarafindan saglanmis ve birlestirilmistir. Kristallerin
ortalama partikidl bydklGgi sinterlemeden sonra mikrondan daha kigiik kalmistir; bu

blyuklik, 1200°C’ye isitildiktan sonra %96 yogunlasmistir.

SBF ilk olarak Kokubo [56] tarafindan cam-seramiklerinin davranisini incelemek igin
kullanilmistir. Bu calismalarda, cam-seramik ornekleri SBF c¢oOzeltisine daldirilmis ve
ylizeylerinin kemik apatitine benzer zayif kristalize olmus karbonat apatitleriyle

kaplanmis oldugu gorilmustir [57].

Sol-jel Yontemi: Dustk sicaklik-olusumu ve apatit kristal birlesmesi, sol-jel prosesini

bilinen yontemlerden ayiran, esas faydalardir. Aslinda, i1slak ¢oktliirmede diizglin apatit
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kristallerinin olusmasi icin >1000°C sicakliklar gerekir ancak sol-jel yonteminde bu
sicakhk birkac yiz derece daha asagidadir [58]. Bu yontem, kalsiyum ve fosfor
oncullerinin molekiler diizeyde karismasini saglar ki bu da, elde edilen HAP’in kimyasal
homojenligini oldukca iyi bir dereceye tasir. HAP sentezi, Ca/P molar oraninin 1,67

olmasini gerektirir [54].

Elektrokristalizasyon Yontemi: Nano faz bulunan c¢ok kigik partikalli HAP
kaplamalari, seyreltik elektrolitlerden, [Ca*?]=6,1x104M, [P043]=3,6x10*M,
fizyolojik pH’ta sentezlenebilir. Bu distk asiri doygunluklarda HAP, 6ncil faz olusumu

olmadan ¢okttrultr [59].

3.3 Kalsiyum Fosfat Cozeltilerindeki Dengeler

Az cozlinebilir kalsiyum fosfat tuzlarinin c¢ozeltilerinde olmasi muhtemel dengeler

asagidaki gibidir [60, 61]:

H* + PO,> = HPO,? ¢
H* + HPO,? = H,PO, K,
H* + H,PO4 = H3PO, Ks
Ca"” + PO,” = CaPO4 Kq
Ca" + HPO4? = CaHPO, Ks
Ca" + H,PO4 = CaH,PO," Ke
Ca"” + OH = CaOH' Ky
H* + OH = H,0 Kg
5Ca*?+3P04> + OH = Cas(PO4);0H (s) Ko

Cozeltideki serbest konsantrasyonlar, kitle denkligi denklemlerinden hesaplanir:
Teo= [Ca™] + [CaH,P0,"] + [CaHPOy] + [CaPO, ] + [CaOH'] (3.1)
To= [H3PO4]+[H,PO, J+[HPO4 2] + [PO4 ] + [CaH,PO,'] + [CaHPO,] + [CaPOs ] (3.2)
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Tw= [M*™] + [MH,PO,"] + [MHPO,] + [MPO, ] + [MOH"]

(3.3)

Burada Tc, toplam kalsiyum iyonu konsantrasyonunu, Tp toplam fosfat iyonu

konsantrasyonunu, Ty ise ¢ozeltide inhibitor olarak metal bulunmasi halinde iki degerli

metal iyonu konsantrasyonunu ifade etmektedir.

Hidroksiapatit icin termodinamik ¢ézinurlik ¢arpimi, K, ifadesi asagidaki gibidir:

313 _
Ksp = [Ca+2]2q + [PO4 3]eq + [OH ]eqf25f33f1

(3.4)

Burada eq alt simgesi denge halini ifade etmektedir. f, z degerli iyonun aktivite

katsayisidir. Bu ifade soyle de yazilabilir:

Ksp = @la(eq) o, (eq) ot (eq)

Aktivite ifadesi asagidaki denklemle verilmektedir:
a; = f,¢;

Burada,

a; : i bileseninin aktivitesi,

f, : z degerli iyonun aktivite katsayisi,

ci : i bileseninin molar konsantrasyonu.

Hidroksiapatitin iyonik carpim (IP) ifadesi ise soyle verilmektedir:

313 _
IP = aga+2(su)af3,04—3(su)aOH—(su) = [Ca+2]? + [PO4 B]t + [OH ]tf25f33f1

Burada t alt simgesi, herhangi bir t anini ifade etmektedir.

(3.5)

(3.6)

(3.7)

z degerli iyonlarin aktivite katsayilari, f, Debye-Huckel denkleminin genisletilmis

formundan bulunur [62]:

1
—logf, = Az? [ - 0,31]

1412

Burada,
| : iyonik kuvvet

f,: z degerli iyonun aktivite katsayisi
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z : lyonun degerligi

A : Debye-Huckel parametresi (37°C'de A=0.5230)

iyonik kuvvet |, denklem (3.9)’dan hesaplanabilir:

I=3%ic(z)’ (3.9)
Burada,

ci: i bileseninin konsantrasyonu

zi: i bileseninin yuka

Asirt doygun ¢ozeltilerden mineral olusmasi icin gerekli striicti glic olan Gibbs serbest

enerjisindeki degisim, AG asagidaki denklemle verilmektedir:

AG = —%RT (ﬂ) (3.10)

Ksp
v : Mineraldeki toplam iyon sayisi
IP : iyonik carpim
Ksp : Termodinamik ¢oztinurliik garpimi
R : Gaz sabiti=8.314 J/molK
T : Mutlak sicaklk (K)

Bu denklik HAP minerali icin denklem (3.11)’deki gibi ifade edilir:

AG = —gRT (ﬂ) (3.11)

Ksp
Denklem (3.11)’de kullanilan 9 rakami, HAP’daki iyon sayisini ifade etmektedir.

Cozelti asir doygunlugu, Q asagidaki denklemle verilmektedir:

IP

= X (3.12)

Doygunluk indeksi, S ifadesi denklem (3.13) ile verilmistir:

S=log = lo,gri (3.13)
Ksp
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Doygunluk indeksi, S degeri eger negatif ise; sistem doygunlugun altinda, sifir ise;

sistem kati ile dengede, pozitif ise; sistem asiri doygun durumdadir.

Herhangi bir mineral icin relatif asiri doygunluk degeri, o, denklem (3.14) ile

verilmektedir:

ot

Kspv

Burada v, mineraldeki toplam iyon sayisidir. HAP minerali icin bu denklem (3.15)’deki

gibi olur:
1 1
[1P§—KSP§] ,
oc=—7F—=0N"—-1 (3.15)
Ksp®

Kristalizasyon hizi relatif asiri doygunluk degeri ile degismektedir. Kristalizasyon hizinin

asiri doygunlukla nasil degistigi denklem (3.16) ile verilmistir.

Ryap = kGso™ (3.16)
Ruap : HAP kristalizasyon hizi

kg : Hiz sabiti

s : Kristal ylizeyindeki aktif blylime bolgelerinin sayisinin fonksiyonu

n : Kristalizasyon prosesinin mertebesi

3.4 (Cozeltide Hidroksiapatit Kristalinin Olusum Kinetigi

Sudaki fosfat tirlerinin kati hale donlsimu ile atik sudan fosforun geri kazanimi
gerceklestirilir. Cozelti asiri doygunluguna bagl olarak kalsiyum fosfatlar termodinamik
acidan kararsiz amorf kalsiyum fosfattan baslayarak, dikalsiyum fosfat dihidrat
(CaHPO4.2H,0, DCPD), oktakalsiyum fosfat (CasH(PQ4)s.2.5H,0, OCP) ve en kararh
mineral fazi hidroksiapatiti (Cas(PO4)sOH, HAP) olusturabilir [48,49,50]. Olusan fazlar,
suda c¢ozinen bilesiklerin kinetik etkileri ve kalsiyum fosfat tuzu olusumuna ait
kinetikler tim etkili parametrelerin kontrol altinda tutuldugu deneyler yoluyla
modellenir. Bu, degisen asirn doygunluklarda hizla c¢6ziinen gecici fazlarin

belirlenmesine izin veren sabit asiri doygunluk yontemiyle gerceklestirilebilir. Notral
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pH’a yakin degerlerde hidroksiapatitin gelisimi, ylizey kontrolli mekanizma yoluyla
ilerler. Suda c¢o6ziinen safsizliklar, aktif biyime merkezlerinde adsorplanma yoluyla
kristalizasyon prosesini geciktirir. Buna bagh olarak uygun adsorpsiyon prosesinin

modellenmesi acisindan degisik katki maddelerinin etkisi degerlendirilebilir [66].

Sulu c¢ozeltilerde asiri doygunlugun saglanmasinin ardindan kalsiyum fosfat tuzlarinin
olusumu gergeklesir. Asiri doygunluk ¢6zeltinin kalsiyum ve fosfat iceriginin ve/veya
pH’In arttirilmasiyla meydana gelebilir. Bununla birlikte sicaklik artisi da ¢ozelti asin
doygunlugunun olusmasina katkida bulunur. Cinki kontrollii olarak c¢ozilebilir
kalsiyum fosfat tuzlar ters ¢oziinlrlige sahiptir. Asiri doygunlugun gerceklesmesinin
ardindan cekirdeklenme meydana gelir. Cekirdekler kritik bir bylakliga astiklari anda

blyurler [34].

Cozelti asin doygunluguna bagh olarak kalsiyum fosfat sistemleri icin 4 bolge

tanimlanabilir. Bu bolgeler Sekil 3.2’de gosterilmistir.

=1
§=)

1

Toplam Ealsivun (mol1)
a

E‘l
2]

pH

Sekil 3.2 37 ‘C'deki kalsiyum fosfat fazlarin ¢oztinirlik izotermleri [34]

Asirt doymus ¢ozeltilerden ¢o6zinirlGgu az olan toprak alkali metal fosfatlarin ¢cokmesi
ile ilgili son yillarda pek ¢ok arastirma yapilmistir. Bu calismalar genellikle baslangic
reaksiyon c¢ozelti karisimini kontrol etmek amaciyla yapilmasina ragmen bu
deneylerden sonug¢ almak c¢cok zordur. Cozeltide kati fazlarin sans eseri cekirdek

olusturdugu yabanci parcalarin olabilecegi ihtimali bunun nedenidir. Bitiin bu
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zorluklardan kaginmak icin durgun ortamdaki iyi karakterize edilmis asi kristalin kristal
gelisimini incelemek gerekir. Bu tiir ¢ozeltiler glinlerce kararhi kalabilir, o zaman da
yeni ilave edilen asi kristalin gelismesini incelemek i¢in zamanla konsantrasyonun

degisimi izlenmelidir [67].

Notral ve alkali pH araliklarinda kalsiyum fosfat fazin olusumu, termodinamik olarak
kararh hidroksiapatitin (Cas(PO4)30H, HAP) olusumundan 6nce yari kararli amorf fazin
olusumu {zerinde ilerledigi gézlenmistir. Oncii amorf kalsiyum fosfatin (Caz(PO.),, ACP)
yari kararhlik zamani asiri doygunluk derecesi, sicaklik, pH vb. gibi calisma sartlarina

cok baghdir. Ayrica bazi katki maddelerinin ilavesi ile de ACP kararli hale getirebilir [63].

Hidroksiapatit icin cok distk asiri doygunlukta blyime hizi 6lgtimleri; itici kuvvetin bir
fonksiyonu olan lineer olusum hizinin, 5 ile 6,5 arasinda degisen pH degerlerinde ve 7
ile 8,5 arasinda degisen pH degerlerinde farkl oldugunu gostermektedir. Bu pH
araliklari icinde pH degeri yaklasik 7 olan ¢ozeltide hidroksiapatitin sifir ylik noktasinda
oldugu deneysel olarak kanitlanmistir. Bu pH degerlerinin (zerinde ve altinda
hidroksiapatit bliyime kinetiginde meydana gelen degisimlerin yorumlanabilmesi
ylzey yiklenmesinin kristalizasyon Uzerindeki etkisinin aydinlatiimasini gerektirebilir.
Bliyime hizinin benzer bir sekilde pH’a bagimhligi dikalsiyum fosfat dihidrat olusumu

icinde belirtilmistir [68].

Cozeltinin pH'ina ve sudaki kalsiyum ve fosfat konsantrasyonuna bagl olarak bir kag faz
olusabilir. 100°C'den diisiik sicakliklarda olusabilen kalsiyum fosfat fazlar ¢éziinirlik
derecelerine gore sirasiyla; dikalsiyum fosfat dihidrat (CaHPQ4.2H,0,DCPD),
ortokalsiyum fosfat (CasH,(PO4)3.2.5H,0, OCP) ve hidroksiapatittir (Cas(PO4)sOH, HAP).

Kalsiyum fosfat biyoseramikler klinik gibi pratik uygulamalarda su (ve viicut sivisi
icindeki diger bilesenler) ile temas halinde oldugu icin kalsiyum ve fosfat kompozit
materyallerin sulu ortamlarda kararhligini koruyabilmesi ¢ok 6nemlidir. Cogunlukla
ylksek sicakliklarda sinterleme ile ya da su buharinin uzaklastiriimasi ile elde edilen

kalsiyum fosfatlar oda sicakliginda kararli yapidadirlar [66].

Oda sicakliginda sulu cozeltilerde kararh olabilen sadece iki kalsiyum fosfat malzeme
vardir. En kararli yapiyi ¢ozeltinin pH’1I belirler. Cozelti pH degeri 4,2’den kiiclik ise

dikalsiyum fosfat, biylik ise hidroksiapatit en kararli fazdir (Sekil 3.2). Bu durum
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termodinamik dengenin karmasik bir hal almasina neden olmaktadir. Sadece
dikalsiyum fosfat (pH<4,2) veya hidroksiapatit (pH>4,2) sulu ¢ozeltilerle temasta
bulunabilecektir [69].

Sekil 3.2 incelendiginde, sistemin dengede olmasini saglamanin ne kadar 6nemli
oldugu gorilmektedir. Clnkld, bu denge c¢oOziinebilen termodinamik Grinlerin
kullanilmasina izin verir. Kati fazlarin karakterlerini belli etmek icin kinetik faktorleri
bilmek, dengedeki ¢ozinlirliik verilerini bilmekten daha onemlidir. HAP kristalinin
kinetik incelenmesi, baska fazlar olusturabilen doymus cozeltilerde ve sadece HAP fazi

olusturan disik doymus ¢ozeltilerde yapilmistir.

Reaksiyon siirecinde kristal kafes iyonlarinin konsantrasyonunda fark edilir derecede
azalma olmasi kristalin stokiometrisini bulmayi zorlastirir. Konsantrasyonlarin
azalmasiyla olusan daha sonra tekrar ¢oziinen farkh fazlara ragmen, her asamada

doymus ¢ozeltiler durgun ortamda olabilirler.

Cogu zaman, kararliigi artirmak icin doygunluk artirihir bu da bliyik konsantrasyon farki
olusmasi demektir. Fakat bu olay ¢okme prosesinin mekanizmasinda degisim yapar.
Diger problem ise, cokme hizini dogru tespit etmek icin, pH ve Eh stat yontemlerinin
yeterli olmamasidir. Nispeten yiiksek doymus ¢ozeltilerin ¢oktirilmesi ¢calismalarinda,
cogu zaman dalgalanma gozlenir. Bu da ilk hizi bulmayi zorlastirir. Diger taraftan
nispeten disiik doymus c¢ozeltilerde konsantrasyon degisimi ¢cok az oldugundan,

kristalizasyon hizindaki kesin farklari gormek cok zordur [34].

Ortamdaki eser miktardaki safsizliklarin bile prosesi etkilemesinden dolayi
kristalizasyon proseslerinde tekrarlanabilir sonuclar elde etmek zordur. Bliylime hizinin
Olclilmesi tekrarlanabilirligi yiksek sabit bilesim yaklasiminin kullanimi ile daha iyi
mimkiin olmaktadir. ilk kati fazin olusumunun gozlendigi ve reaksiyon kinetiginin
incelendigi kristalizasyon proseslerinde bitin c¢ozelti konsantrasyonlarinin sabit
kalmasini saglamak, kristal blylime hizinin ¢ok genis bir asiri doygunluk araliginda
calisilmasina olanak vermektedir. Bu metot Ozellikle kristal biylime mekanizmasinin
incelenmesinde belirli bir asirn doygunluk araliginda reaksiyonun derecesi fazla

degistiginden, cok gerekli olmaktadir [70].
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BOLUM 4

SUREKLI REAKTOR (MSMPR KRiSTALIZOR)

Orneklenen bitiin karistirmali reaktérlerdeki kati-sivi karisim akimlari komplekstir.
Teorik analizleri kolaylastirmak icin yeni bir reaktor tipinin icat edilmesi ihtiyaci
duyulmustur. Bu ideallestirilen reaktér MSMPR kristalizorlii olarak bilinmeye
baslanmistir [71]. MSMPR kimyasal reaksiyon mihendisliginin ideallestirilmesinde
kullanilan sirekli karistirmali tank reaktér (CSTR) benzeri bir kristalizérdir. lyi
karistirmali stirekli kristalizor, kristalizasyon calismalarinda buylik dikkat cekmistir.
Ayrica slrekli kararli halde, kristalizorde meydana gelen prosesin ve kristalizorin
performansinin analizi icin en basit kristalizor tipidir. MSMPR reaktoriine giren ¢ozelti
tim kosullar altinda (sicaklik, konsantrasyon, hiz, tirbiilans vb.) iyi karistirilr.
Buharlastirma, sogutma ve bunlar gibi yontemlerle asiri doygunluk saglanir ve cekirdek
olusmasiyla kristal meydana getirilir. Kristaller reaktorde kalma siresince cesitlenme
olasiligina sahip olduklarindan, reaktor icinde bir kristal boyut dagilimi ortaya koyulur.
Kati-sivi karisim sirekli olarak reaktorden alinir ve reaktordekiyle tam olarak ayni

kompozisyondadir. Sekil 4.1’de MSMPR tipi kristalizériin ¢calisma prensibi gosterilmistir.

Karistirici
Besleme Cozeltisi ()
\
O
@) O
Kristal Boyut F______O O
Dagilim D D
o O (@] Uriin Alirmi
Kristalizéir Haemi |/ Kalma Zamani Y/ Q

Sekil 4. 1 MSMPR tipi kristalizortin calisma prensibi
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4.1 Kristal Boyut Dagilimlari (CSD)

MSMPR’daki kristal boyut dagihimi kristalizérde kalma zamani ve kristalizasyon
kinetiginin kombinasyonuyla tahmin edilebilir. Bu unsurun bilinmesi halinde ise
kristalizasyon kinetiginin belirlenmesi gibi genis kullanim alanina sahiptir. Performans
tahmini veya kinetik belirlenmesi icin bu nicelikler kullanilsa da, bu lg¢ etken (CSD,
kalma zamani, kinetik) popllasyon dengesiyle baglantilidir. Kristalizasyon kinetigi ve
sistemin ¢ozUnurlGgu icin verilen esitlikler popilasyon dengesini prensip alarak, kararli
ya da kararsiz halde, kesikli ya da siirekli kristalizorlerin performanslarini tahmin etmek
icin ¢cozilebilir.

a(nG) , n—ng

a 1)
a2 =Ba—Dg+By— Dy + [ § (L~ L,)dL (4.1)

Acikca goraldagi gibi genel poplilasyon denge esitlikleri olduk¢a karmasiktir ve bu

nedenle genel ¢ozlimleri icin numerik yontemler gereklidir. Yine de belirli durumlar icin

bazi kullanish analitik ¢6ziimlerde mevcuttur.

4.2 Sayi Yogunlugu Dengesi

MSMPR tipi reaktorde sayl yogunlugu teorisinin uygulanabilmesi icin bazi kabullerin

yapilmasi gerekmektedir. Bunlar [29];
e Kristalizor icindeki siispansiyon mikemmel sekilde karismaktadir.
e Cekilen Grtindeki kristal boyut dagilimi, kristalizor icindekiyle aynidir.
e Kristalizordeki kristal kirilmasi ve asinmasi ihmal edilebilecek seviyededir.
e Kristalizor hacmi sabit tutulmahdir.

Popiilasyon yogunlugu boyut dagiliminin esas istatistigidir ve asagidaki gibi tanimlanir

[29].

n= lim (A—N) (4.2)

AL—0 \AL

Burada AN, AL boyut araligindaki kristal sayisidir.

Kristal bliyime hizi;

G=fat |

boyut artist ]
dt At

(4.3)

zaman artist
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ve

AN = nGAt (4.4)
Kristal sayi yogunlugu (AL boyut araligi Gzerinde At zamaninda);

AN,V = AN,V + NQAt (4.5)
AN’i yerine koyarsak;

n G AtV = n,G,AtV + nQALAt (4.6)
Kristalizordeki bekleme siiresi Q: debi, V: hacim olmak tzere;

T= (4.7)

4
Q
ve AL - Q’a giderken ve G;= G; = G varsayildiginda sayl yogunlugu denklemi asagidaki
gibi verilir.

dn n
T + e 0 (4.8)

Bu esitlik Mc-Cabe’nin AL kanununun gecerli oldugu kosullarda, yani bliyiime boyuta

bagli degilse,

dn
G L +n=0 (4.9)
seklinde ifade edilir. Buradan;

n=nlexp (—é) (4.10)

esitligi elde edilir [29]. Bu, kararli halde ¢alisan bir kristalizorde sayi dengesi teorisinin
genel sonucudur ve yapilan kabullerin gecerligi oldugu durumda, kristal Griindeki
taneciklerin boyutuna bagl olarak sayi dagilimini ifade eder. Esitlikte, n° sifir
boyutundaki tane yogunlugudur. i, cekirdek hiz mertebesi; g, bliylime hiz mertebesi
olarak tanimlandiginda, denklemde gecen biyime hizi, G, asagidaki sekilde ifade

edilebilir.

n® = kGo (4.11)

Surekli calisan laboratuvar tipi MSMPR kristalizorl, bekleme siiresinin 8-10 kati streyle
calistirthip, yatiskin hale geldikten sonra alinan numune filtre edilir ve kurutulduktan
sonra elek analizi yapilir. Yapilan calismada elek analizi icin Nano-S cihazi kullaniimistir.
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Elek analizinde, AL iki elek arasindaki aciklik farkidir. L olarak, bu iki elek acikliginin
ortalamasi alinir. Bir elek fraksiyonu, Aw, slspansiyon yogunlugu My ise, sayi
yogunlugu,

_ AwMT
n=goh (4.12)

seklinde ifade edilir. Burada, « , hacim sekil faktoéri, p ise kristal yogunlugudur.

Bulunan degerler In n - L grafiginde cizilirse (Sekil 4.2), egimi —G—lr , kayimi ise In n°

degerini veren bir dogru verir.

Kesim Noktas! |n n°

e
£
~

nn| °
Egim= -1/GT

B=n'G

Sekil 4. 2 Say1 dengesi teorisinin MSMPR tipi reaktorde uygulanmasi

Degisik besleme hizlari icin yapilan deneylerde bulunan n® ve G degerleri, (4.10) no’lu
esitlige gore, log G — log n°® grafigine yerlestirilirse, ele gegen dogrunun egimi é— 1

olacaktir. Bu sekilde kinetik mertebe hesaplanabilecektir [29].

4.2.1 Literatiirde MSMPR Tipi Kristalizorde Yapilan Calismalar

Literatirde MSMPR ile ilgili cesitli calismalar yuratilmistir. Bu calismalarda blylime
hiziyla birlikte, buna etki eden pH, karistirma hizi, kalma siresi, sicaklik, konsantrasyon,

katki maddeleri ve akis hizi gibi parametreler incelenmistir.

Dejeu ve arkadaslari [72] ¢coktirme ile elde edilen hidroksiapatit kristallerinin biylime
hizini incelemislerdir. Calismada, Ca3(NQOz), ve (NH4),HPO4 reaktan olarak kullaniimis,

0,5 litrelik reaktorde 20 ve 50 °C’de farkh besleme konsantrasyonlarinda HAP (iretimi
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yapilmistir. Deneylerde kullanilan Ca/P oranlari farkl secilmis ve konsantrasyonlar
dusurildiukce oran 1,67’ye yaklastirilarak gerceklestirilmistir. Dasiik Ca/P oranlarinda
(Ca/P orani 1,67’ye yaklasirken) cekirdeklenme hizi distk, buyime hizi ise yuksek
oranlardakilerden daha hizlidir. Deneylerin sonucu, kristal boyut dagiliminin besleme
konsantrasyonlari ve sicakliga ¢cok bagimh oldugunu gostermistir. Buna bagl olarak,
kiiclk partikillerin yiksek sicaklik ve asir doygunluklarda elde edilebilmektedir. Clinkii
blyime hizi asiri doygunluk ile, bozunma hizi ise daha yiksek karistirma hizlarinda

artmaktadir.

Jones [73], kalsiyum oksalat sisteminin kinetik parametrelerinin tayini hakkinda
arastirmalar yapmistir. Bu yaptigi arastirmalarda, say! yogunlugu teorisini kullanarak
kalsiyum oksalatin MSMPR tipi reaktorde gerceklesen ¢okme kinetiginin modellerle
ifade edildigi gordlmastir. Asirt doygunluk ve karistirma hizi cesitlenerek elde edilen
sonucglardan toplanma (aggregation) hizinin asiri doygunluk arttikca, bozunmanin

(disruption) yliksek karistirma hizlarinda arttigini géormustr.

Koralewska ve arkadaslari [74], struvitin cekirdeklenme ve kristal biylime hizlarini
arastirmistir. Arastirmada, reaktan konsantrasyonlardaki artisla birlikte ortalama kristal

boyutunda ve buna bagli olarak slispansiyon yogunlugunda artis gorilmustir.

Epple ve arkadaslari [75], bilgisayar kontrollli sirekli reaktorde sulu ¢ozeltilerin hizli
karistirilmasiyla amorf hidroksiapatit elde etmislerdir.  Calismada, sicaklik, pH,
karistirma hizi, ¢ozelti kompozisyonu ve asiri doygunluk gibi reaksiyon parametreleri
strekli kontrol edilmistir. Deneylerin sonucunda kati olusumu iki proseste
incelenmistir. Birincisi cozeltiden c¢oktirme (kati fazin olusumu) ve ikincisi ise

kristalizasyondur.

Ca”*(suiw) + P04 (sui) > CaP (amorf, kat1) (Coktiirme)

CaP (amorf, kati) = CaP (kristalin, kati) (Kristalizasyon)

Eger coktiirtilen Griin zaten kristalinse, bu iki proses kendiliginden gerceklesebilir.,
Ca”*(suin) + P04 (suiy) = CaP (kristalin, kati)

Kristalinite degeri yiksek doygunluk, ortalama kristalizasyon zamani ve sicaklik gibi

parametrelerin cesitlenmesiyle ayarlanabilir. Calismada vyapilan 5 °C ve 60 °C
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deneylerde sicaklik artisiyla kristalinite degerinin arttigi gorilmistir. Bununla birlikte

reaksiyon sliresinin uzatilmasiyla kristalinite degerini arttirmistir.

Gomez-Morales ve arkadaslar [76], slrekli yontemle stokiyometrik hidroksiapatit
coktlirimu Gzerine ¢alismalar yapmiglardir. Deneyler 0,45 dm3 MSMPR reaktdrde 400
devir/dk donen 3 kanatl karistirici ile 10 dm? iki besleme tanki ve peristaltik pompa ile
gerceklestirilmistir. Deney kosullari, N, atmosferinde Ca/P oranini 1,67, reaksiyon
sicakhgint 85 °C ve pH 9 olarak secilmistir. Bu kosullar altinda HAP kristalleri
stokiyometrik oranda ve igne yapida Uretilmistir. Reaktan c¢o6zelti CaCl, icerdiginde
amorf kalsiyum fosfattan HAP kristallerine ¢ok hizli bir donlisim olmaktadir. Ancak
CaCl, cozeltisi yerine Ca(NQOz), ¢ozeltisi kullanildiginda amorf kalsiyum fosfattan HAP

doénidsimiinin gecikmeye ugradigi gozlenmistir.
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BOLUM 5

DENEYSEL KISIM

Bu galismada, Hidroksiapatit (Ca;o(PO4)s(OH),, HAP) kristalleri, kesikli ve strekli reaktor
(MSMPR — Mixed Solution Mixed Product Removal) kullanilarak uretilmistir. Kesikli
reaktorle yapilan calismalarda HAP olusumu sirasinda iki ayri katki maddesi denenmis
ve kristal olusumuna etkisi incelenmistir. Stirekli reaktérde yapilan deneylerde ise HAP

kristallerinin biytime hizlari ve katki maddelerinin bliyime hizina etkileri incelenmistir.

5.1 Deneylerde Kullanilan Kimyasallar

Kesikli ve slirekli reaktorlerde gerceklestirilen kristalizasyon deneyleri sirasinda, HAP
kristallerinin Gretiminde kalsiyum kloriir dihidrat (CaCl,.2H,0) (Merck), potasyum

dihidrojen fosfat (KH,PO4) (Merck), potasyum hidroksit (KOH) (J.T. Baker) kullaniimistir.
Katki maddesi olarak kullanilan malzemeler sirasiyla asagida verilmistir:

e Lateks (Stiren — Akrilik kopolimeri) (kesikli deneylerde)

e Karboksimetil intilin (KMI): Karboksilasyon derecesi 1,5 (kesikli deneylerde)

e Karboksimetil indlin (KMI): Karboksilasyon derecesi 2,0 (MSMPR deneylerinde).

Cizelge 5.1 ‘"de KMI polimerinin kimyasal formila verilmistir. KMI, Yunanistan’in Girit
Universitesi tarafindan hibe edilmistir. Lateks polimeri ise ticari bir polimer olup, Ciba

firmasinda Glasgol 26 olarak isimlendirilmistir.
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Cizelge 5. 1 Deneysel calismalarda kullanilan katkilar

Katki adi Kimyasal Formuliu
CH,OH
OH o
oH OH o
HOCH,
HO
Karboksimetil indlin o CH,
N\
C—CH
-o/ CH o n
2 ()
O/ HO
N\ J/ CH,0H
C—CH,
/
0
OH

5.2 Deneylerde Kullanilan Cihazlar

Kristalizasyon deneylerinde deiyonize su cihazi (TKA Pasifik), manyetik karistirici
(Heidolph, MR-Hei Standard) ve otomatik kontrolli sirkilatorli su banyosu
(POLYSCIENCE 9106) kullanilmustir. Titrantlarin akis hizlar peristaltik pompalar
yardimiyla ayarlanmistir (Cole-Parmer Masterflex L/S). pH kontrol Unitesi olarak Eutech
Instruments alpha-pH800 kullaniimistir. Elde edilen kristallerin kurutulmasi icin vakum

etlivi (Binder) ve sinterlenmesi icin kil firini (Lenton) kullaniimistir.

5.3 Kristalizasyon Deneyleri

5.3.1 Kesikli Reaktorde Gergeklestirilen Deneyler

Sekil 5.1'de gosterildigi gibi toz halindeki hidroksiapatit (Caio(PO4)s(OH),, HAP)
kristalleri; 75 ml esit hacimdeki 0,5 mol/I kalsiyum klortr (CaCl,) ve 0,3 mol/l potasyum
dihidrojen fosfat (KH,PQ4) ¢ozeltilerinin 1000 ml hacimli ¢ift cidarli cam bir reaksiyon
kabinda slirekli olarak manyetik karistirici ile karistiriimasi ile elde edilmistir. Karistirma
hizi 600 dev/dk’de tutulmustur. CaCl, c¢Ozeltisi icine KH,PO4 ¢o6zeltisinin 1 ml/dk
debisinde beslendigi reaksiyon boyunca, pH 9 - 9,5 araliginda pH kontrol Gnitesi
yardimiyla, 0,1 mol/l potasyum hidroksit (KOH) c¢ozeltisi beslemesi ile sabit
tutulmustur. Deney siresince ortamdaki CO,’yi uzaklastirmak icin sistemden siirekli

azot gazi gecisi saglanmistir. Sicaklik 70°C’de sirkilasyonlu su banyosu yardimi ile sabit
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tutulmustur. HAP kristalleri deney sonrasinda bir gece boyunca kendi c¢ozeltisinde
bekletilmistir. Katki maddesi varliginda ve katki maddesi olmaksizin gerceklestirilen
kristalizasyon deneylerinde elde edilen kristaller 0,2 um gézenekli poliamid membran
filtreden stzulup saf suyla yikanarak tizerindeki doygun ¢o6zelti uzaklastiriimistir. Daha

sonra etlivde kurutularak karakterizasyon islemleri icin desikatérde saklanmistir.

AZOT SOGUTUICT
GATI

H?L M_ m

pH PROEU

“ - -
mc PERISTALTIE

ST BANTYOST

1 i

75 ml BALIK | |

o CaCl, i i
4'_'—| RELETANT | | BAZ
. KH PO, | | KOH

I MANYETIK KARISTIRICI 2 | |

i i

1 1

I I

1 1

e e pHMETEE

pHZ

Sekil 5. 1 HAP kristallerinin elde edilmesi icin kullanilan kesikli deney dizenegi

5.3.2 MSMPR Tipi Reaktorde Gergeklestirilen Deneyler

Surekli beslemeli ve sirekli Griin ¢ekisli MSMPR tipi reaktor kullanilarak ydritilen

deneylere ait deney sistemi Sekil 5.2’de goriilmektedir.

HAP kristallerinin  blyime kinetiginin incelendigi MSMPR tipi kristalizasyon
deneylerinde 1000 ml hacimli, ¢ift cidarli musluklu cam reaktor kullanilmistir.
Reaktorde homojen karisimi saglamak icin taban “V” seklinde tasarlanmistir. Reaktor
icindeki sicaklik su banyosu yardimiyla reaksiyon boyunca 70 °C ‘de sabit tutulmustur.
Reaktore beslenen ¢ozeltiler yine su banyosu yardimiyla 70 °C’ye isitilmis ve bu sekilde
reaktore beslenmistir. Karistirma, reaktoriin ortasina yerlestirilen, celikten yapilmis
dort kanath bir kanstirici tarafindan saglanmistir. Karistirici, devri mekanik olarak
degistirilebilen bir motor tarafindan cevrilmektedir. Karistirma hizi, tim deneylerde
600 dev/dk olarak ayarlanmistir. Kalsiyum klorir ve potasyum dihidrojen fosfat

¢Ozeltileri ayni debide peristaltik pompa ile strekli olarak yapilmistir. Potasyum
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hidroksit ¢oOzeltisi ise pH kontrol Unitesine bagh olarak, pH degerini 9,2 degerinde
tutacak sekilde Uclincli bir peristaltik pompa ile beslenmistir. Potasyum hidroksit,
reaksiyon stliresince pH degeri 9,2 + 0,01 olacak sekilde pH kontrol Unitesiyle sabit
tutulmustur. Ortamdaki CO,’i uzaklastirmak icin sistemden sirekli azot gazi gecisi
saglanmistir. Reaktore c¢ozelti beslemeleri siirekli olarak yapilmis, ancak Griin ¢ekimi
kesikli olarak gerceklestirilmistir. Bunun sebebi, laboratuvar tipi kiicik reaktérlerde
strekli ¢ekiste numune c¢ekme muslugundaki disiik akim hizindan dolayr tanelerin
siniflanmaya ugramasidir. Bu sebeple reaktor icindeki slispansiyon seviyesinin % 10
artisina izin verilmis ve boylece numune alimi belirli araliklarla daha yiksek hizlarda

yapimistir. Reaktorden numune alimi reaktordeki musluktan yapilmistir.

_E 710°C ! 70°C oH

e Kontrol
pHC

—— o] [

Sekil 5. 2 HAP kristallerinin elde edilmesi icin kullanilan stirekli (MSMPR) deney
dizenegi

Her deneyde reaktorde kalma siliresinin 8 kati stireyle calsiimis ve karakteristik
sispansiyon numunesi bu siire sonunda alinmistir. Kalma siresi hesaplanirken besleme
¢Ozeltisi debisi olarak kalsiyum kloriir, potasyum dihidrojen fosfat ve potasyum

hidroksit ¢ozeltilerinin toplam miktari géz 6niine alinmis ve (4.7) esitligi kullanilmistir.

Suspansiyon numunesi, alindiktan sonra 0,2 mikronluk membran filtre ile vakum
yardimiyla stizlilmis ve ana ¢ozeltisinden ayrilmistir. Ana ¢ozeltisinden ayrilan kristaller

saf su ile yikanmis ve bir gece boyunca (yaklasik olarak 12 saat) vakum altinda 50 °C’ de
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kurutulmaya birakilmistir. Nano-S cihaziyla kurutulan kristallerin partikil boyut dagilimi

analizi yapilmistir. Kristallerinden ayrilan ana ¢ozeltinin hacmi olglilmustdr.

5.4 Elde Edilen HAP Kristallerinin Karakterizasyonu

Kristallerin karakterizasyonu icin taramali elektron mikroskobu (SEM), X isinlari
difraktometresi  (XRD), Fourier Transform-InfraRed (FT-IR) Spektrometresi,
Sorptometre ve Partikil boyut Olcer (Particle Sizer), TG-DTA ve ultrasonik

homojenizator kullaniimistir.

5.4.1 Kalitatif faz (mineralojik) analizi (XRD)

XRD analizleri, istanbul Teknik Universitesi biinyesinde bulunan Prof. Dr. Adnan Tekin
Malzeme Uygulama Arastirma Merkezi XRD Laboratuvarinda PHILIPS PANalytical PW
3060/40 cihazi ile Cu X-Isini tipi (A=1,5405 A) kullanilarak gerceklestirilmistir.

e Kesikli reaktorde katkisiz ve lateks polimer katkisiyla Gretilen kristallerin analizi
sonucunda elde edilen kristalin hidroksiapatit (Caio(PO4)s(OH);) kristali oldugu
dogrulanmistir. KMI polimer katkisiyla Gretilen kristallerin analizi sonucunda
elde edilen kristallerde ise amorfluk goérilmis ancak sinterleme sonucu
polimerin uzaklastirilmasiyla bu etki ortadan kalkmis ve kristallerin

hidroksiapatit (Cai0(PO4)s(OH),) kristali oldugu dogrulanmistir.

e MSMPR tipi reaktorde katkisiz olarak Uretilen kristallerin analizi sonucunda elde
edilen  kristallerin  hidroksiapatit  (Caio(POa4)s(OH),)  kristali  oldugu
dogrulanmistir. MSMPR tipi reaktérde KMI katkisiyla Gretilen kristallerin analizi
sonucunda kesikli reaktorde vyapilan analize benzer amorfluk goérilmds,
sinterleme sonucunda elde edilen kristallerin hidroksiapatit (Caio(PO4)s(OH),)

kristali oldugu dogrulanmistir.

5.4.2 Yiizey alani 6l¢iimii (BET)

Toz halindeki HAP kristallerinin spesifik ylzey alani ve goézenek boyut dagilimi
Olctimleri, COSTECH marka Kelvin 1042 model sorptometre kullanilarak yapilmistir.

Numuneler 60 °C’'de bir saat boyunca degaza maruz birakilmistir.
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5.4.3 Elektron tarama mikroskobu (SEM)

SEM analizlerinin yapilmasinda, TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi — Gebze
yerleskesinde bulunan JEOL marka JSM 6335 F model ve Marmara Universitesi
blnyesindeki JEOL marka JSM 5910 model taramali elektron mikroskoplarindan (SEM)
faydalanilmistir. Polimer iceren numunelerin SEM fotograflarinin cekiminde disuk
vakumlu cihazlarin kullanimi daha uygundur, ancak 10000 kat blyiutmeden yukari
ctkilamamaktadir. TUBITAK biinyesinde calisan SEM cihazi yiiksek vakumludur. Bu
sebepten dolayi 6zellikle polimer iceren bazi numunelerin SEM fotograflarinda, yiksek

vakum altindaki elektron bombardimanindan dolayi bozulmalar gorilmustr.

5.4.4 FT-IR Spektrumlari

Deneysel calismalarda elde edilen kristallerin analizinde, Bruker Optics Alpha FT-IR
Spektrometresi kullanilmis ve elde edilen veriler mevcut yaziim programi kullanilarak
grafik hale dénustirilmis ve degerlendirilmistir. Yapilan analizlerde 375 — 4000 cm™
araliginda, yapilarindaki fonksiyonel gruplarin adsorbans degerleri belirlenmis ve

degerlendirme yapilmistir.

5.4.5 Partikiil Boyut Dagilimi

Kesikli ve MSMPR tipi reaktorde lretilen HAP kristallerinin partikiil boyut dagilimlari
icin MALVERN Zetasizer Nano-S cihazi kullaniimistir. Nano-S cihazinda calisilirken,
ozellikle nano boyuttaki kristallerin aglomerasyonunu kirmak amach bir dizi yontem
gelistirilmistir. Her bir yontem sonucunda Nano-S cihazindan iyi sonug¢ alinamamasi

durumunda bir diger yontem denenmistir.
e Numune 6ncelikle ultrasonik su banyosunda 1 ile 10 dakika arasi tutulmustur.
e Dispersant kullanilarak ayni islem tekrar denenmistir.

e  Bircok numunede ultrasonik su banyosunun olusan aglomerasyonu kirmadigi
goriilmis ve bu amacgla Sonics marka 700 W ultrasonik homojenizatér (UH)

kullaniimistir.

e  Numunenin durumuna gore 1 — 5 dakika arasi UH uygulanmistir.
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Dispersant kullanilarak ayni islem tekrar denenmistir.

Aglomere olan parcalarin ¢okmelerini saglamak amaciyla UH isleminden sonra

numuneler 1 saat ile 24 saat arasi beklemeye alinmistir.

UH isleminden sonra santriftij yardimiyla, 500 — 3000 dev/dk arasinda denemelerle
aglomere olmus kristallerin ¢cokmeleri saglanmistir. Bu islemde santriflij zamani

yavas yavas arttirilmis fazla numunenin ¢cokmemesine 6zellikle dikkat edilmistir.

Yukaridaki denemeler su ve etanol kullanilarak denenmistir.
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BOLUM 6

DENEYSEL BULGULAR

6.1 Kesikli Reaktor Deneyleri

Kesikli reaktorde gerceklestirilen deneyler Bolim 5.1.1°de anlatildigi sekilde yapilmistir.
Bu deneyler sonucu ele edilen sonuglar Bolim 6.1’de tartisilmistir. Bu deneyler katkisiz
olarak ve katki maddesi varliginda gerceklestirilmistir. Katki maddesi olarak KMI ve

Lateks polimeri kullanilmistir.

6.1.1 Katkisiz Hidroksiapatit Deneyleri

Sekil 6.1’ de HAP kristallerinin SEM fotografi incelendiginde elde edilen asi kristallerin

cubuk seklinde ve nanometre boyutunda oldugu gorilmektedir.

TUBITAK SEl 2008V X40,000 ll..i[ilml_ WD 8.4mm

Sekil 6. 1 Katkisiz olarak Gretilen HAP kristallerinin SEM fotografi
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Sekil 6.2’de SEM fotograflarindan yapilan 6lciimler ve Nano-S’te elde edilen kristal
boyut dagilimi verilmistir. Kristallerin boy ortalamasi 271,76 nm (standart sapma (STD):
127,9) ve en ortalamasi 59,81 nm (STD: 13,65) olarak bulunmustur. Nano-S’ten alinan
kristal boyut dagilimi SEM fotograflarini destekler sekilde ¢ikmistir. Nano-S ile yapilan
Olcimlerde ortalama kristal boyu 234 nm bulunmustur. Cizelge 6.1’de Nano-S'te
verilen dagilima gore hacimsel olarak en kiiclik kristal boyu 68,06 nm’de, en blyuk

kristal boyu ise 1106 nm’de gorilmustir. BET yizey alani 24,35 m?2/g 6l¢tlmistar.

Sekil 6. 2 Katkisiz HAP icin yapilan boyut analiz histogramlari a) boy (SEM), b) en (SEM),
c) Nano-S partikil boyut dagilimi

Cizelge 6. 1 Katkisiz HAP kristalleri boyut dagilimi degerleri (Zetasizer) (Z-Ave=234 nm)

I?:mt Hacim (%) I?:mt Hacim (%) I?:mt Hacim (%)
58,77 0 190,1 8,4 615,1 3,1
68,06 0,7 220,2 8,2 712,4 2,3
78,82 3 255 7,5 825 1,4
91,28 5,7 295,3 6,9 955,4 0,6
105,7 7,3 342 6,3 1106 0,1
122,4 7,9 396,1 5,7 1281 0
141,8 7,9 458,7 4,8

164,2 8,1 531,2 4

6.1.1.1 Katkisiz Deneylerde Sinterlemenin Etkisi

Katkisiz olarak uretilen HAP kristalleri 3 saat boyunca 700 °C‘de sinterlenmistir.
Sinterleme sonucunda, Sekil 6.3'te de goriilen SEM fotograflarindan yapilan
Olclimlerde ortalama kristal boyu 376 nm (STD: 154), en ise 76,2 nm (STD: 14) olarak
bulunmustur. Nano-S ile yapilan 06lcimlerde ortalama kristal boyu 323 nm
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bulunmustur. Sekil 6.4'te SEM fotograflarindan yapilan 6lgiimler ve Nano-S’te elde
edilen kristal boyut dagilimi verilmistir. SEM ve Nano-S analizlerinden sinterlemeyle
birlikte partikil boyutunda bliyime goézlendigi kanitlanmistir. Cizelge 6.2’de Nano-S'ten
elde edilen histogramda hacimsel olarak en kiiclik partikiil kristal boyunun sinterleme
sonrasl 68,06 nm’den 78,82 nm’ye, ayni sekilde en blyilk partikil boyunun da 1106
nm’den 1718 nm degerine yiikseldigi gozlenmistir. BET ylizey alani sinterleme ile

birlikte azalma gostermis ve 24,35 m?/g degerinden 18,22 m?/g degerine diismustir.

15

Haciom ("}

Kristul Sy

Bary ()

Sekil 6. 4 700 °C’de sinterlenmis katkisiz HAP icin yapilan boyut analiz histogramlari
a) boy (SEM), b) en (SEM), c) Nano-S partikil boyut dagilimi
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Cizelge 6. 2 HAP kristalleri boyut dagilimi degerleri (Zetasizer) (Z-Ave= 323 nm)

I?:r:)t Hacim (%) I?:r:)t Hacim (%) I?:r:)t Hacim (%)
68,06 0 220,2 5,7 712,4 7,8
78,82 0,2 255 6,3 825 7,3
91,28 0,8 295,3 6,7 955,4 6
105,7 1,5 342 7,2 1106 4
122,4 2 396,1 7,6 1281 2
141,8 2,7 458,7 7,7 1484 0,6
164,2 3,6 531,2 7,7 1718 0,1
190,1 4,8 615,1 7,7 1990 0

6.1.1.2 HAP Kristallerinin Karakterizasyonu

Kristalizasyon deneylerinde lretilen kristallerin X-isinlari ve FT-IR analizleri sonucunda
HAP (Ca1o(P04)60OH,) kristalleri oldugu dogrulanmistir. Referans HAP sablonu JCPDS 01-
072-1243 kart numarali XRD analiz referansindan alinmistir. Elde edilen HAP

kristallerinin X-1sinlari difraktometre sonuclari Cizelge 6.3’te verilmistir.

Cizelge 6. 3 HAP asi kristallerinin X-isini difraktometre degerleri

HAP Kristali JCPDS 01-072-1243

20 d (A) %1 | hkl 20 d(A) | %1 | hkl

26,0477| 3,418 |51,04| 002 | 25,875 | 3,440 | 37,8 | 002

31,9311 2,800 | 100 | 211 | 31,741 | 2,817 | 100 | 211

33,0737 | 2,706 |61,06| 300 | 32,868 | 2,722 | 56,5 | 300

34,1679 | 2,622 |26,66| 202 | 34,045 | 2,631 | 22,3 | 202

39,9502 | 2,255 |21,85| 310 | 39,756 | 2,265 | 19,3 | 130

46,8211 |1,93875|30,21| 222 | 46,661 | 1,945 | 26,7 | 222

49,5562 |1,83796 37,49 | 213 | 49,464 | 1,841 | 29,4 | 213

50,6301|1,80147| 14,7 | 321 | 50,431 | 1,808 | 17 | 321

52,1535|1,75237| 13,3 | 402 | 52,036 | 1,756 | 12,2 | 402

53,2753|1,71809| 21,2 | 004 | 53,203 | 1,720 | 14 | 004
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Toplu sonuglar incelendiginde 20 degerlerinin referans sablona gore sola kaymis
oldugu gorilmektedir. Bunun yaninda I/1l degerlerinin daha yiiksek oldugu ve d (A)
degerlerinin de yine s6z konusu sablona gore kiicik oldugu goriilmektedir. Sekil 6.5’te
HAP’In karakteristik difraksiyon pikleri olan 002, 211, 112, 300 yansimalari, Uretilen
katkisiz HAP ve 700 °C'de 3 saat boyunca sinterlenmis HAP numuneleri icin

gorilmektedir.

2000 —
HAP 700 °C
-— 211
@ 1000 —
S
.(/_),. 112
002 300
HAP
0 -
1 | 1L 11 .| || ‘”l- II I||II||||II Laa i LI T I A B | A al
| ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | !
10 20 30 40 50 60 70 80 90

20

Sekil 6. 5 HAP kristallerinin toz X-isini1 difraktometre diyagrami

Sekil 6.6’da ise elde edilen HAP kristallerinin FT-IR analizi gorulmektedir. FTIR
spektrumlarinda 3571 cm™ civarindaki zayif pik HAP kristalindeki O-H grubunu
gostermektedir. 1090 — 1021 cm™ arasinda PO, grubunun titresimi ve 600 — 560 cm™

arasinda orta siddette O-P-O baginin Ucli bir deformasyon titresimi gorilmektedir.
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962 — 875 cm'* civarindaki zayif pikler ise HPO, grubunu isaret etmektedir. 630 cm™
civarinda gorilen pik, OH- grubuna ait titresimdir. 1600 cm™ ve 1452 — 1410 cm™
civarinda gorilen zayif titresim COs? gruplarinin varligini gdsterir [77, 78]. Bu

ortamdaki CO, ' nin tam olarak uzaklastirilamadigini gdstermektedir [79].

80
_

40

T (%)

20

G623 ——
7534
63083 ——

102000 ——

g 15 e meae

= - S LD
T T T T T T T

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalgaboyu (cm™)

Sekil 6. 6 Katkisiz olarak tretilmis HAP kristallerinin FT-IR spektrumlari

Sekil 6.7’de sirasiyla katkisiz olarak Uretilen HAP kristalleri icin TG-DTG ve TG-DTA
grafikleri verilmistir. 0-200 °C kadar olan kisimda HAP binyesindeki suyun buharlastigi
gorilmektedir. 400 °C ye kadar olan kisimdaki agirlik kaybi ise, adsorplanan ve HAP
kristallerinin blinyesindeki suyun uzaklasmasindandir [80, 81]. 400-500 °C araliginda
gorilen kiitle kaybi ise fosfat gruplarinin bozunmasindan kaynaklanmistir [82]. Bu kayip

% 4 civarindadir. Bu sicaklik degerinden sonra herhangi bir kiitle kaybi gérilmemistir.
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Sekil 6. 7 Katkisiz olarak Uretilen HAP icin yapilan termal analiza) TG-DTG, b) TG-DTA
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6.1.2 Lateks Katkisiyla Gergeklestirilen Deneyler

Oldukca viskoz bir yapiya sahip olan lateks polimeri ile calisirken ¢ozelti hazirlama
konusunda zorluklar yasanmistir. Lateks polimeri, KH,PO4 ya da CaCl, ¢ozeltilerinin
icine katildiginda topaklanmis, bu durum homojen bir deney ortaminin olusmasina
engel olmustur. Bu sorun, CaCl, ¢ozeltisi hazirlarken, lateks polimerinin c¢ozeltiye
katilmasiyla ¢oziilmistir. Lateks polimeri, 6ncelikle az miktarda saf su ile seyreltilmis,
polimer ultrasonik banyonun icinde iken, tzerine su ile seyreltilmis CaCl, eklenmis, saf
su ile gerekli ¢cozelti hacmine getirilmistir. Reaksiyona giren 150 ml reaktan igin (75 ml
KH,PO4 ve 75 ml CaCly) lateks polimerinin konsantrasyon degerleri hesaplanmis ve

bulunan degerler Cizelge 6.4’te ml olarak verilmistir.

Cizelge 6. 4 Lateks polimeri kullanim miktarlari

Lateks polimer CaCl, ¢ozeltisi
konsantrasyonu hazirlanirken
kullanilan miktar
(ppm)
(ml)
50 0,022
500 0,22
1000 0,44
2000 0,88
2500 1,1
3000 1,33
5000 2,22
7500 3,325
15000 6,65
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Sonug olarak, sirasiyla Sekil 6.8’de SEM fotograflari verilen, 500, 5000 ve 15000 ppm
lateks polimer katkisiyla Gretilmis kristallerin kristal yapisinda herhangi bir degisme

olmadigi, kristallerin cubuk seklinde ve nanometre boyutunda oldugu gézlenmistir.

TUIBITAK 1 200Ky ¥50,000 100 I|F W 15 0mm TURITAK

TLUBITAE SEI A0.0kKY 3 O0nm WD 15 3mm TUBITAK

WY XHO000  100nm WD 15.0mm

Sekil 6. 8 Lateks katkisiyla Gretilmis HAP kristalleri a)500 ppm lateks katkisi, b)5000
ppm lateks katkisi, c)15000 ppm lateks katkisi
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SEM fotograflarina dayanilarak yapilan Olclimlerde, ortalama partikil boyunda lateks
katkisiyla artis gézlenmistir. 500 ppm lateks katkisi sonucunda ortalama kristal boyu
305,6 nm (STD: 123,98), ortalama en 60,9 nm (STD: 12,86) olarak bulunmustur. 5000
ppm lateks katkisi icin bu degerler, ortalama kristal boyu 327,54 nm (STD: 103,5),
ortalama en 59,44 nm (STD: 14,56) ve 15000 ppm icin ortalama boy 356,59 nm (STD:
145,4nm), ortalama en 60,73 nm (STD: 15,76) olarak olctlmistir. Nano-S ile yapilan
Olciimlerde boydaki bu artis desteklenmis, 500, 5000 ve 15000 ppm lateks katkisi i¢in
ortalama boy sirasiyla 247,1 nm, 313,7 nm ve 338 nm sonuglari alinmistir. Lateks katkih
numunelerin SEM fotograflarindan yapilan 6lciimler ve Nano-S’te elde edilen kristal

boyut dagilimi Sekil 6.9’da verilmistir.

a)

Koriu] Sivis

b)"

Sekil 6. 9 Lateks katkili HAP icin yapilan SEM ve Nano-S boyut analiz histogramlari:
a)500 ppm lateks katkisi, b)5000 ppm lateks katkisi, c)15000 ppm lateks katkisi
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Cizelge 6.5, Cizelge 6.6, Cizelge 6.7’de Nano-S'ten alinan dagilim sonuclar
incelendiginde, artan polimer konsantrasyonuyla beraber en kiicik ve en biylk
partikil boyutunda artis gorilmdistir. 500 ppm lateks katkisinda hacimsel olarak en
kiicik partikal 68,06 nm olarak bulunurken, bu deger 5000 ppm icin 78,82 nm ve
15000 ppm icin 105,7 nm olarak olcilmustir. Ayni sekilde en blyik partikiil boyutu
500 ppm lateks katkisi icin 1106 nm olarak olcilirken, 15000 ppm katki icin 1281 nm

degerinde artis gostermistir.

Cizelge 6. 5 500 ppm lateks katkili HAP kristalleri boyut dagilim degerleri (Nano-S)
(z-Ave=247,1 nm)

Boyut Hacim (%) Boyut Hacim (%) Boyut Hacim (%)
(nm) (nm) (nm)

58,77 0 220,2 7,6 712,4 3,1
68,06 0,6 255 6,9 825 2
91,28 5,3 295,3 6,5 955,4 0,9
105,7 7,3 342 6,2 1106 0,2
122,4 7,9 396,1 5,8 1281 0
141,8 7,8 458,7 5,3

164,2 7,8 531,2 4,6

190,1 7,9 615,1 3,9

Cizelge 6. 6 5000 ppm lateks katkili HAP kristalleri boyut dagilimi degerleri (Nano-S)
(z-Ave=313,7 nm)

Boyut . Boyut . Boyut .
Hacim (%) Hacim (%) Hacim (%)
(nm) (nm) (nm)
68,06 0 220,2 6,6 712,4 7,3
78,82 0,1 255 7,3 825 6
91,28 0,5 295,3 7,9 955,4 4
105,7 1,2 342 8,4 1106 1,9
122,4 2 396,1 8,8 1281 0,5
141,8 2,9 458,7 8,7 1484 0
164,2 4,1 531,2 8,3
190,1 5,4 615,1 7,9
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Cizelge 6. 7 15000 ppm lateks katkili HAP kristalleri boyut dagilimi degerleri
(zetasizer) (Z-Ave= 338nm)

Boyut Hacim (%) Boyut Hacim (%) Boyut Hacim (%)
(nm) (nm) (nm)

91,28 0 255 7,6 712,4 7,7
105,7 0,1 295,3 8 825 7,4
122,4 0,6 342 8,2 955,4 6,3
141,8 1,7 396,1 8,3 1106 3,9
164,2 3,5 458,7 8 1281 1,1
190,1 5,4 531,2 7,8 1484 0
220,2 6,9 615,1 7,7

Cizelge 6.8 ve Sekil 6.10’da SEM fotograflarindan ve Nano-S'den elde edilen degerlerin

karsilastirmalari verilmistir; polimer katkisiyla gerceklesen artis gosterilmistir.

Cizelge 6. 8 Lateks katkisiyla Giretilen HAP kristallerinin ortalama boyutlari

SEM Fotograflari

Zeta Sizer Nano-S

(nm) (nm)
Katkisiz HAP 271,76 227
50 ppm lateks polimeri katkisi - 240,7
500 ppm lateks polimeri katkisi 305,6 247,1
2500 ppm lateks polimeri katkisi - 279
3000 ppm lateks polimeri katkisi - 289,3
5000 ppm lateks polimeri katkisi 327,54 313,7
15000 ppm lateks polimeri katkisi 356,59 338,4

Boy (nm)

380
360
340
320
300
280
260
240
220
200

=&—Nano-S
=ii-SEM

5000
Lateks polimer katkisi (ppm)

10000

15000

Sekil 6. 10 Lateks katkisiyla tretilen HAP kristallerinin ortalama boyutlari
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6.1.2.1 Lateks Katkili Deneylerde Sinterlemenin Etkisi

Lateks katkisiyla Gretilmis olan HAP kristallerinin, sinterleme sonrasi SEM fotograflari
Sekil 6.11'de verilmistir. Sinterlemeden sonra herhangi bir morfoloji degisikligi

gorilmemis, HAP kristalleri cubuk seklinde ve nano boyutta kalmistir.

"y
¢
i

JSME53 18LL 2Bk ABE @.5em - JSM-S918LU |
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Sekil 6. 11 Lateks katkisiyla tretilmis HAP kristalleri a) 500 ppm lateks katkisi, b) 5000
ppm lateks katkisi, c)15000 ppm lateks katkisi
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Deney sonunda lateks polimeri katkisiyla tretilen HAP kristalleri kurutulduktan sonra 3
saat boyunca 700 °C’de sinterlenmistir. Bu sayede polimerin, HAP kristallerinden
uzaklastirilmasi saglanmistir. SEM fotograflariyla yapilan 6lcimlerde sinterlenmis HAP
kristallerinin ortalama kristal boyutlarinin 500 ppm lateks katkisi icin boyu 378,14 nm
(STD: 174,6), eni 77,18 nm (STD: 11,02) olarak bulunmustur. Bu deger 5000 ppm icin
boy 423,72 nm (STD: 123), en 97,25 nm (STD: 15,77) ve 15000 ppm icin boy 526,2 nm
(STD: 143,4), en 126,5 nm (STD: 18,37) oldugu o6lcilmistir. Sinterlemenin HAP kristal
boyutunda artisa neden oldugu gorilmistir. Nano-S ile yapilan 6lcimlerde boydaki bu
artis desteklenmis, 500, 5000 ve 15000 ppm lateks katkisi varliginda ortalama boy icin
sirasiyla 335,8 nm, 403,1 nm ve 506,2 nm sonugclari alinmistir. Lateks polimer katkih
numunelerin SEM fotograflarindan yapilan 6lciimler ve Nano-S’te elde edilen kristal

boyut dagilimi Sekil 6.12’te verilmistir.
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Sekil 6. 12 700 °C’de sinterlenmis lateks katkili HAP icin yapilan SEM ve Nano-S boyut
analiz histogramlari: a)500 ppm lateks katkisi, b)5000 ppm lateks katkisi, c)15000 ppm
lateks katkisi
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Cizelge 6.9, Cizelge 6.10, Cizelge 6.11'de Nano-S'ten alinan sinterlenmis 6rneklerin
partikil boyut dagilim sonuglari incelendiginde, sinterleme etkisinin, sinterlenmemis
numunelere gore en kicik ve en buylk partikil boyutunda artis goraldigu
saptanmistir. 500 ppm lateks katkisinda hacimsel olarak en kiiciik partikiil 68,06 nm
olarak bulunurken, bu deger 5000 ppm katkisi icin 105,7 nm ve 15000 ppm katkisi i¢in
190,1 nm olarak Olglilmustlir. En blylk partikiil boyutu ise 500 ppm lateks polimer
katkisi icin 1481 nm degerine yikselirken, 15000 ppm katki icin 1990 nm degerine
kadar artis géstermistir.

Cizelge 6.9 500 ppm lateks katkili HAP kristalleri boyut dagihm degerleri
(Nano-S) (Z-Ave= 335,8 nm)

Boyut Hacim (%) Boyut Hacim (%) Boyut Hacim (%)
(nm) (nm) (nm)

58,77 0 190,1 3,9 615,1 8
68,06 0,6 220,2 4,7 712,4 7,9
78,82 1,8 255 5,5 825 7,2
91,28 2,5 295,3 6,3 955,4 5,6
105,7 2,5 342 7,1 1106 3,4
122,4 2,4 396,1 7,7 1281 1,4
141,8 2,5 458,7 8 1484 0,3
164,2 3 531,2 8 1718 0

Cizelge 6. 10 5000 ppm lateks katkili HAP kristalleri boyut dagilim degerleri
(Nano-S) (Z-Ave= 403,1 nm)

Boyut Hacim (%) Boyut Hacim (%) Boyut Hacim (%)
(nm) (nm) (nm)
91,28 0 295,3 4,8 955,4 10,5
105,7 0,2 342 5,2 1106 8
122,4 0,8 396,1 5,6 1281 4,2
141,8 1,7 458,7 6,2 1484 1,1
164,2 2,7 531,2 7,1 1718 0
190,1 3,7 615,1 8,3
220,2 4,4 712,4 9,9

255 4,6 825 11
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Cizelge 6. 11 15000 ppm lateks katkili HAP kristalleri boyut dagilimi degerleri
(Nano-S) (Z-Ave=506,2 nm)

Boyut Hacim (%) Boyut Hacim (%) Boyut Hacim (%)
(nm) (nm) (nm)
164,2 0 531,2 8,8 1718 4,3
190,1 0,3 615,1 8,1 1990 0,5
220,2 1,6 712,4 7,3 2305 0
255 3,6 825 6,2
295,3 5,8 955,4 5,3
342 7,7 1106 5,5
396,1 8,9 1281 8,1

Polimer konsantrasyonu ve sinterleme sicakhgi etkisinin verildigi Cizelge 6.12'de,
sinterleme sicakhgi ve polimer konsantrasyonunun ytikselmesi sonucu, ortalama kristal
boyutunda artis gorilmdistir. Nano-S ile yapilan bu incelemede ayrica polimer
konsantrasyonu daha yiksek olan numunelerin ortalama boyutlarinin daha fazla

yukseldigi gorilmustdr.

Cizelge 6. 12 Lateks katkisi ve sinterleme sicakliginin HAP kristallerinin ortalama
boyutlarina etkisi (nm)

Sinterleme sicaklgl | ;16 jenmemis | 800°C | 1000 °C

Lateks

Polimer (nm) (nm) (nm)
Konsantrasyonu (ppm)

Katkisiz HAP 227 335,3 373
50 240,7 340,8 419,9
2500 266,8 368,2 632,2
3000 289,3 453,1 685,5
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Sekil 6. 13 Nano-S ile dl¢lilen 800 ve 1000 °C’lerde sinterlenmis lateks katkili HAP
kristallerinin ortalama boyutlari (nm)

Cizelge 6.13’te katkisiz olarak ve lateks polimeri varliginda Uretilen HAP kristallerinin
sinterlenmemis ve 700 °C’de sinterlenmis durumlarinin boy/en oranlari incelenmistir.
Sinterlenmemis numuneler karsilastirildiginda, katkisiz HAP icin 4,54 bulunan boy/en
degeri, lateks polimer katkisinin etkisiyle artis gostermis, 500 ppm lateks katkisiyla
5,01, 15000 ppm lateks katkisi icinse boy/en degeri 5,87 degerine yukselmistir.
Sinterlemenin etkisiyle boyunda ve eninde artis gézlenen HAP kristallerinin boy/en
durumu incelendiginde ise sinterleme sonrasi katkisiz HAP icin 4,93 olan boy/en degeri,
polimer katkisiyla azalma gostermis ve 15000 ppm lateks katkisi icin boy/en 4,15
degerine kadar dusmustir. Sekil 6.14’te goruldiugi gibi boy/en oranlarindaki artis ve

azalma orani sabitlenme egilimindedir.
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Cizelge 6. 13 Katkisiz olarak ve lateks katkisiyla tretilen HAP kristallerinin sinterli ve
sintersiz durumlarinin boy/en oranlari

Boyut Sintersiz 700 °C’de sinterlenmis
Analizi (nm) (nm)
Numune Boy En Boy/En Boy En Boy/En
Katkisiz HAP 271,76 | 59,81 4,54 376 76,2 4,93

500 ppm Lateks katkisi 305,6 60,9 5,01 378,14 | 77,18 4,90

5000 ppm Lateks katkisi 327,54 | 59,44 5,51 423,72 | 97,25 4,35

15000 ppm Lateks katkisi | 356,59 | 60,73 5,87 526,2 126,5 4,15

6,5

6 -

—=&—Sintersiz

=-700 °C'de sinterlenmis
3 T T T
0 5000 10000 15000

Lateks polimer katkisi (ppm)

Sekil 6. 14 Katkisiz olarak ve lateks katkisiyla Gretilen HAP kristallerinin sinterli ve
sintersiz durumlarinin boy/en oranlari

6.1.2.2 Lateks Katkisiyla Uretilen HAP Kristallerinin Karakterizasyonu

Lateks polimer varliginda elde edilen kristallerin X-isinlari ve FT-IR analizleri sonucunda
HAP (Ca10(PO4)¢OH,) kristalleri oldugu dogrulanmistir. Sekil 6.15’te lateks polimerine

ait FTIR spektrumlari verilmistir.
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Sekil 6. 15 Lateks polimerinin FT-IR spektrumlari
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Sekil 6. 16 Lateks polimer varliginda elde edilen HAP kristallerinin FT-IR spektrumlari

Sekil 6.16’daki FTIR analizinde kullanilan lateks polimerine ait 700, 1450, 1490, 3020
cm™? civarindaki polistiren icindeki fenil gruplari ve 1730 cm™ ‘deki C=0 grubu
gozikmektedir. Lateks polimer etkisi, artan konsantrasyonla birlikte, 6zellikle 5000

ppm ve sonrasinda, 700, 1730 ve 3020 cm™ civarinda varligini géstermektedir. Artan
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lateks polimer konsantrasyonuyla birlikte 1021 cm™de pikin siddetinde azalma

gorulmustr.

Sekil 6.17'de lateks polimeri varliginda (retilen HAP kristallerinin 700 °C’'de 3 saat
boyunca sinterlenmesinden sonra vyapilan FTIR analizleri verilmektedir. Lateks
polimerinin karakterine ait 700, 1730 ve 3020 cm™ civarindaki piklerin kayboldugu
gorilmektedir. Yuksek polimer konsantrasyonlarindaki 1400 cm™ civarindaki kiictk
titresimler -CH, (C ve H baglarindan) yapisindan gelmektedir. Sinterleme sonrasinda

polimerin yapidan uzaklastigini gérilmektedir.

Lateks 15000 ppm 700°C

Lateks 7500 ppm 700°C

Lateks 5000 ppm 700°C

§ Lateks 2000 ppm 700°C
|_
Lateks 500 ppm 700°C
HAP
L] l L} l L} l L}
4000 3000 2000 1000

Dalgaboyu (cm™)

Sekil 6. 17 Lateks polimer varliginda elde edilen HAP kristallerinin 700 °C’de
sinterlenme sonrasi FT-IR spektrumlari

Yapilan X-isinlari analizlerinde, lateks polimeriyle Uretilen toz kristallerin HAP oldugu
ispatlanmistir. Sekil 6.18’de de goruldiugi gibi, Uretilen HAP kristallerindeki polimer
konsantrasyonunun artisiyla birlikte pik siddetlerinde dislis gozlenmistir. Yapilan
analizlerde katkisiz olarak Uretilen HAP kristallerinin kristalinite degeri %100 olarak
kabul edildiginde 500 ppm lateks polimeri varliginda bu deger % 70,03 ve 5000 ppm
varhiginda %66,03’e diismustr.
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Sekil 6. 18 Lateks polimer varliginda elde edilen HAP kristallerinin toz X-isini

Cizelge 6.14'te lateks polimer varliginda dretilmis HAP kristalleri icin Sherrer
denkliginden hesaplanan sonuglar verilmistir. 500 ppm katki icin 1,18 hesaplanan boy
ve en piklerinin (0 0 2 / 3 0 0) orani, 15000 ppm icin 1,68 degerine yiikselmistir. SEM

fotograflarindan elde edilen boy/en oranindaki artis burada da benzerlik géstermistir.
L(hkl) = (0,9. 1) / ( A(hkl).Cos6)

ifadesi Sherrer denkligi olarak isimlendirilir. Burada L(hkl)

faktord, A(hkl

difraktometre diyagrami

) maksimum pikin genisligi, A 1518in dalga boyunu, 0 ise isigin kirllma

acgisini gosterir.

(6.1)

kristalit boyu, 0,9 sekil

Cizelge 6. 14 Lateks katkisiyla Gretilmis HAP kristallerinin % | (siddet) ve Sherrer
denkligi degerleri
La'Feks 002 300 Sherrer denkligi
polimer % | % | 002/300
katkisi 002 300
(nm) (nm)
500 ppm 39,12 57,18 26,11 22,12 1,18
5000 ppm 40,57 58,88 32,64 26,53 1,23
15000 ppm 62,08 61,18 37,31 22,11 1,68
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Sekil 6.19’da lateks polimeri varliginda dretilmis HAP numunelerinin 700 °C’de 3 saat
boyunca sinterlendikten sonra vyapilan X-isinlari analizi gortlmektedir. FTIR
analizlerinde de gorildugli gibi lateks polimerini sinterleme sonrasi uzaklastigi ve

kristallinite degerinin yapilan analizlerde arttig1 gérilmustr.
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Sekil 6. 19 Lateks polimer varliginda elde edilen HAP kristallerinin 700 °C’de
sinterlendikten sonraki toz X-isini difraktometre diyagrami

Cizelge 6.15'de lateks katkisiyla Uiretilmis olan HAP kristallerinin ylizey alanlari ve mikro
goézenek hacmi analiz sonucglart verilmistir. BET ylizey alani sinterlenmemis
numunelerde katkisiz HAP’a gbre, 5000 ppm degerine kadar artis gostermis,
sonrasinda azalmistir. Sinterleme sonucunda BET yiizey alani literatlirde de oldugu gibi
azalmistir [83]. Sinterleme sonrasi polimerin uzaklastirilmasiyla mikro gézenek hacmi
olusmustur. Katkisiz HAP’ta sinterleme sonucu mikro gozenek goriilmezken, lateks
katkisinin artisiyla gézenek hacmi 15000 ppm icin 2,25 degerine kadar artmistir. Sekil
6.20’de goriildiiglh gibi, artan polimer konsantrasyonuna bagh olarak mikro gézenek

hacmindeki artis gozlenmistir.
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Cizelge 6. 15 Lateks katkisiyla Giretilmis HAP kristallerinin sinterli ve sintersiz BET ve
mikro gbzenek hacmi analizleri

Sinterlenmemis 700 °C’de sinterlenmis
BET ylzey | Mikro gozenek | BET ylizey | Mikro gozenek

Lateks alani hacmi alani hacmi

Polimer , ; , ;
Katkisiz HAP 24,35 - 18,22 -

500 27,99 - 20,02 0,91

1000 29,10 - 17,72 1,17

2000 30,16 - 21,97 1,52

5000 30,58 - 17,72 1,89

7500 27,44 - 19,25 1,97

15000 24,27 - 15,28 2,25

2,5

Mikrogdzenek Hacmi (mm3¥g)

0 T T T
0 5000 10000 15000
Lateks Polimer Konsantrasyonu (ppm)

Sekil 6. 20 Lateks katkisiyla Uretilip 700 °C sinterlenmis HAP kristalleri mikro gézenek
hacmi (mm?3/g)

Sekil 6.21’de sirasiyla 500 ppm ve 5000 ppm lateks katkisiyla tiretilen HAP kristallerinin
TG-DTA analizleri verilmistir. 0-200 °C araligindaki agirlik kaybi Uretilen kristallerdeki
nemin uzaklasmasindan kaynaklanmistir. 200 ve 400 °C arasinda lateks polimerinin
HAP biinyesinden uzaklasmaya basladigi gorilmektedir. 5000 ppm lateks katkisindaki
iki pik lateks polimerindeki polistiren ve poliakrilik asit yapisinin farkli sicakliklarda
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yanmasindan dolay! oldugu disilintlmektedir. TG-DTA analizleri sonucunda 500 ppm
lateks katkil Gretilen HAP kristallerinin, sicakhk 800 °C iken agirliginin % 7,79’unu, 5000
ppm lateks katkili numunenin ise agirhginin % 19,28 ini kaybettigi gorilmektedir.

Yapilan analiz sonucunda sicakliklara gore agirlik kayiplari cizelge 6.16’te verilmistir.
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Sekil 6. 21 Lateks katkisiyla tretilen HAP icin yapilan TG-DTA analizleri: a) 500 ppm,
b) 5000 ppm

Cizelge 6. 16 Katkisiz ve lateks katkili numunelerin belirli sicaklik araliklarinda yizde
agirlik kayiplar

% Agirhk
Sicaklik Katkisiz HAP 500 ppm lateks 5000 ppm lateks
katkisi katkisi
(°C)

0-200 2,11 2,89 3,04
200-300 1,23 1,74 4,52
300-400 0,84 2,35 9,21
400-500 0,22 0,47 2,17
500-600 0,08 0,26 0,3
600-800 0,03 0,08 0,04

2 agirhk kaybi 4,51 7,79 19,28
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6.1.3 KMI Katkisiyla Gergeklestirilen Deneyler

Lateks polimerinin aksine KMI 15 polimeri CaCl, ve KH,PO4 ¢ozeltileri icinde kolaylikla
¢Oziinmektedir. Deneylerde gerekli olan polimer konsantrasyonu, reaksiyona giren 150
ml reaktan icin (75 ml KH,PO4 ve 75 ml CaCl;) hesaplanmistir. KMI polimeri deney
baslangicinda reaktor icinde ki 75 ml CaCl, ¢ozeltisinin icine eklenmistir. Cizelge 6.17'de

KMI polimeri kullanim miktarlari (ml) verilmistir.

Cizelge 6. 17 KMI polimeri kullanim miktarlari

KMI polimer CaCl, ¢ozeltisine katilan
konsantrasyonu miktar
(ppm) (ml)
500 0,3
1000 0,6
2000 1,2
5000 3
7500 6

Sekil 6.22’de sirasiyla 500, 2000, 5000 ve 7500 ppm KMI polimer katkisiyla Uretilmis
olan HAP kristallerinin SEM fotograflari gosterilmistir. HAP kristalleri 500 ppm KMI
katkisinda c¢ubuk seklindeki morfolojisini korudugu gorilirken, artan polimer
konsantrasyonuyla birlikte, HAP kristallerinin boylarinda azalma gozlenmis, 6zellikle
5000 ve 7500 ppm KMI katkisinda kristal yapilari kiiresel bir hal almaya baslamislardir.
Gorilen boydaki azalmanin 5000 ppm KMI katkisindan sonra kristallerin cogunlugunda

100 nm’nin altina diismesine sebep olmustur.
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Sekil 6. 22 KMI katkisiyla tiretilmis HAP kristallerinin SEM fotograflari a)500 ppm katki,
b)2000 ppm katki, c)5000 ppm katki, d)7500 ppm katki

Sekil 6.23'te SEM fotograflarina dayanilarak yapilan élgiimlerde 500 ve 5000 ppm KMI
katkisi icin en ve boy dagilimlari gésterilmistir. 500 ppm KMI katkisi ile ortalama kristal
boyu 268,43 nm (STD: 117,7) ve ortalama kristal eni 64,9 nm (STD: 8,26) olarak
bulunmustur. 5000 ppm KMI katkisi icin bu degerler ortalama kristal boyu 118 nm
(STD: 29,7), ortalama en 77,74 nm (STD: 18,2) olarak hesaplanmistir. 5000 ppm KMI
varhiginda boydaki dislis, 271,76 nm ortalama partikil boyuna sahip katkisiz olarak
Uretilmis HAP kristallerine gore % 44 civarindadir. Boydaki bu distsiin polimer
konsantrasyonu ile orantili artis gosterdigi Sekil 6.22 7500 ppm KMI katkiyla Gretilen
SEM fotografinda da acikca gorilmektedir. Fotograftaki 6lceklendirmeye bakildiginda,
partikil boyutu 100 nm’yi asan kristal gorilmemektedir; ancak Bolim 5.4.1° de
anlatilan SEM analizindeki polimer katkii numunelerin fotograflarinin ¢ekimi
sirasindaki zorluklar ylzinden KMI polimer katkili numunelerin hepsinin SEM

fotograflarindan analiz yapilamamistir.
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Sekil 6. 23 KMI katkili HAP icin yapilan SEM boyut analiz histogramlari: a) 500 ppm KMI
katkisi, b) 5000 ppm KMI katkisi

6.1.3.1 KMI Katkili Deneylerde Sinterlenmenin Etkisi

KMI katkisiyla tretilmis olan HAP kristallerinin sinterleme sonrasindaki SEM fotograflari

Sekil 6.24’de verilmistir.

KMI katkisiyla tretilen HAP kristalleri, lateks katkisiyla da oldugu gibi, deney sonunda
etlivde kurutulmus, ardindan 3 saat boyunca 700 °C’de sinterlenmistir. Bu sayede KMI
polimerinin HAP kristallerinden uzaklasmasi saglanmistir. Sekil 6.25'te histogramlari
verilen, sinterleme sonrasi cekilen SEM fotograflarindan yapilan 6lcimlerde, HAP
kristallerinin ortalama kristal boyutlarinin 500 ppm KMI katkisi icin boy 354,37 nm
(STD: 115), en 72,2 nm (STD: 10,95) olarak bulunmustur. Bu deger, 5000 ppm KMI
katkisi icin boy 141,9 nm (STD: 28) en 104,8 nm (STD: 22,8) olarak hesaplanmistir. KMI
katkisiyla Gretilen HAP kristallerinde, lateks katkisinda gozlendigi gibi sinterlemenin

kristal boyutunda artisa neden oldugu gorilmektedir.
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Sekil 6. 24 700 °C’de sinterlenmis KMI katkili HAP icin yapilan SEM fotograflari: a)500
ppm, b)2000 ppm, ¢)5000 ppm, d)7500 ppm
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Sekil 6. 25 KMI katkili HAP icin yapilan SEM boyut analiz histogramlari: a) 500 ppm KMI

katkisi, b) 5000 ppm KMI katkisi
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Cizelge 6.18'de katkisiz ve KMI katkisiyla tiretilen HAP kristallerinin sinterlenmemis ve
700 °C’de sinterlenmis durumlarinin boy/en oranlari incelenmistir. Sekil 6.26’da da
goruldugl gibi, sinterlenmemis numuneler karsilastirildiginda, katkisiz HAP icin 4,54
bulunan boy/en degeri, KMI katkisinin etkisiyle azalma gdstermis ve 500 ppm KMI
katkisi icin boy/en degeri 4,14 degerine dismustiir. Morfoloji degisikliginin goruldugu
5000 ppm KMI katkisinda boy/en orani 1,51 degerine gerilemistir. Sinterlemenin
etkisiyle, boyunda ve eninde artis gosteren HAP kristallerinin boy/en durumu
incelendiginde ise sinterleme sonrasi katkisiz HAP icin 4,93 olan boy/en degeri 500
ppm KMI katkisinda 4,90 ve 5000 ppm KMI katkisinda 1,35 degerlerine diismustiir. KMI
polimeri katkisinin artisiyla birlikte boy/en oranlarinin disttgu gorilmis, cubuk
seklinde olan HAP kristallerinin kire bigcimine gegmeye baslamalari, boy/en oraninin
1’e yaklasmasiyla da desteklenmistir.

Cizelge 6. 18 Katkisiz ve KMI polimeri varliginda Gretilen HAP kristallerinin sinterli ve
sintersiz durumlarinin boy/en oranlari

Boyut Sinterlenmemis 700 °C’de sinterlenmis
Analizi (nm) (nm)
Numune Boy En Boy/En Boy En Boy/En
Katkisiz HAP 271,76 | 59,81 4,54 376 76,2 4,93

500 ppm KMI katkisi 268,43 | 64,9 4,14 354,37 | 72,2 4,90

5000 ppm KMI katkisi 118 77,74 1,51 141,9 104,8 1,35

e Sintersiz e Sintersiz

350 1 ==8==700 °C'de sinterlenmis «=@==700 °C'de sinterlenmis
g 250 ~ é
= &
o a
@

150 A

50 T T 0 T T
0 2500 5000 0 2500 5000

KMI polimer konsantrasyonu (ppm) KMI polimer konsantrasyonu (ppm)

Sekil 6. 26 Katkisiz ve KMI polimeri varliginda tretilen HAP kristallerinin sinterli ve
sintersiz durumlarinin boy ve boy/en oranlari grafikleri
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6.1.3.2 KMI Katkisiyla Uretilen HAP Kristallerinin Karakterizasyonu

KMI polimer varliginda elde edilen kristallerin, X-isinlari ve FT-IR analizleri sonucunda
HAP (Cai1o(PO4)sOH,) kristalleri oldugu dogrulanmistir. Sekil 6.27’de KMI polimerine ait

FTIR spektrumlari verilmistir.
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Sekil 6. 27 KMI polimerinin FT-IR spektrumlari
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[ ——————
KMI 5000 ppm W’\N
KMI 2000 ppm
e — T —
KMI 500 ppm
9
F | HAP
KMI w
' " ' " ' " '
4000 3000 2000 1000

Dalgaboyu (cm'1)

Sekil 6. 28 KMI polimer varliginda elde edilen HAP kristallerinin FT-IR spektrumlari
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Sekil 6.28’deki FT-IR analizlerinde, 1600 ve 1325 cm™ deki C ve O etkilesimleri, artan
KMI polimer konsantrasyonuyla beraber belirgin bir sekilde etkilerini gdstermektedir.
Ayni zamanda artan polimer konsantrasyonuna bagl olarak, 962 cm™ civarinda gérilen
HPO,2, 1090 cm™deki PO5™ ve 630 cm™daki OH™ piklerinde azalmalar gérulmustir.
Ozellikle 5000 ve 7500 ppm KMI katkisinda 1090 cm™ deki bu diisiis nano boyutta HAP

kristallerinin olustugunu dogrular niteliktedir [84].

Sekil 6.29’da KMI katkisiyla uUretilmis HAP kristallerinin 700 °C’'de 3 saat boyunca
sinterlenmesinden sonra yapilan FT-IR analizleri verilmektedir. KMI polimerinin
karakterine ait olan 1600 ve 1325 cm™ C ve O etkilesimlerinin, sinterleme sonrasi
kayboldugu géziikmektedir. Polimerin sinterleme sonrasi uzaklastigi, 962 cm™ gériilen
HPO,2, 1090 cm™deki POs™ ve 630 cm™deki OH™ piklerinin katkisiz HAP pikleriyle

ortliismesiyle de kanitlanmaktadir.

KMI 7500 ppm 700°C

v

KMI 5000 ppm 700°C

v

KMI 2000 ppm 700°C

\Z

T (%)

KMI 500 ppm 700°C

v

HAP 700°C

s

T T T
4000 3000 2000 1000

Dalgaboyu (cm'1)

Sekil 6. 29 KMI polimer varliginda elde edilen HAP kristallerinin 700 °C sinterleme
sonrasl! FT-IR spektrumlari
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Sekil 6.30’da 5000 ppm ve 7500 ppm KMI polimer varliginda tretilmis HAP kristallerinin
ve katkisiz olarak {(retilmis HAP kristalllerinin X-isinlari analiz karsilastirmalari
verilmistir. SEM fotograflarinda da goriilen morfoloji degisikliginin gézlendigi 5000 ve
7500 ppm KMI katkili numunelerde, analiz sonucu HAP’In karakteristik difraksiyon
piklerinden 002 piki ve 211, 112, 300 pik grubunun oldugu yerlerde yansimalar
gortlmustiir. Analiz sonuclarini degerlendiren programla (X'pert HighScore Plus)
yapilan incelemede, HAP kristallerinin kristalinite degeri % 100 olarak kabul
edildiginde, bu deger 5000 ppm katki icin % 27 ve 7500 ppm katki icin % 24 degerine

gerilemistir.

4000

w KMI 7500 ppm
Ay,

2000 —M KMI 5000 ppm
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0 HAP

211

002

112
002
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260
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Sekil 6. 30 KMI polimer varliginda elde edilen HAP kristallerinin toz X-isini
difraktometre diyagrami

Sekil 6.31'de KMI polimer varliginda uretilmis HAP numunelerinin 700 °C’'de 3 saat
boyunca sinterlendikten sonra yapilan X-isinlari analizi goriilmektedir. FT-IR analizlerini
dogrular nitelikte olan sonuglarda, sinterleme sonrasi polimerin uzaklasmasiyla
beraber HAP kristallerinin pik yansimalari net bir sekilde ortaya cikmistir. Bu

analizlerden, (retilen kristallerin HAP kristalleri oldugu dogrulanmaktadir.
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Sekil 6. 31 KMI polimer varliginda elde edilen 700 °C sinterlenen HAP kristallerinin toz
X-15in1 difraktometre diyagrami

Cizelge 6.19’da KMI polimer katkisiyla Gretilmis HAP numunelerinin sinterli ve 700
°C'de sinterlenmis hallerinin yiizey alani ve mikro gozenek hacmi analiz sonuglar
verilmistir. BET ylizey alani sinterlenmemis numunelerde, KMI katkisinin yikselmesiyle
buyik oranda artis géstermistir. Katkisiz HAP numunelerinde 24,35 m?/g olan ylizey
alani degeri, 7500 ppm KMI katkisinda 126,95 m?2/g degerine yikselmistir. KMI
katkisiyla beraber yilizey alanindaki bu artisin, SEM fotograflarinda goriilen kristal
boyutundaki azalmadan kaynaklandigi distinGimektedir. Yizey alanindaki bu artis Sekil

6.32'te grafik olarak da gosterilmistir.

700 °C’de sinterleme sonrasi polimerin uzaklasmasiyla mikro gozenek meydana
gelmistir. Mikro gézenek hacmi, 500 ve 2000 ppm KMI katkisi icin artarken, morfoloji

degisikligi gozlenen 5000 ppm KMI katkisindan sonra diislis gostermektedir.
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Cizelge 6. 19 KMI katkisiyla Gretilmis HAP kristallerinin sinterli ve sintersiz BET ve mikro
g6zenek hacmi analizleri

Sinterlenmemis 700 °C’de sinterlenmis
BET ylzey | Mikro gézenek | BET ylizey | Mikro gézenek
KMI alani hacmi alani hacmi
Polimer , ; , ;
Katkisiz HAP 24,35 - 18,22 -

500 45,61 - 19,16 1,26

2000 78,16 - 20,07 1,41

5000 119,96 - 6,58 0,67

7500 126,95 - 9,96 0,65

Mikrogdzenek Hacmi (mm3¥g)

0 T T T
0 2500 5000 7500

Lateks Polimer Konsantrasyonu (ppm)
Sekil 6. 32 KMI katkisinin BET ylizey alani (izerine etKkisi

6.1.4 Kesikli Reaktorde Gergeklestirilen Deneylerde KOH Harcanmasi

Kesikli reaktorde gerceklestirilen deneylerde potasyum hidroksit (KOH) sarfiyatina ait
degerler Cizelge 6.20’de verilmistir. Sekil 6.33’te grafik olarak da verilen degerlere

bakildiginda, lateks polimer katkisiyla KOH harcanmasi artmakta; KMI polimeri
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kullanildiginda ise azalmaktadir. pH degerini dengelemek icin kullanilan potasyum
hidroksitteki bu artma ve azalma SEM fotograflarinda inceledigimiz kristal boyutun
artis ve azalmasiyla dogru orantilidir. Ayrica KMI polimerinin HAP kristalizasyonunu

engelleyici yonde davranis gosterdigi bilinmektedir.

Cizelge 6. 20 Lateks ve KMI polimeri varliginda gerceklestirilen deneylerde KOH

harcanmasi
Lateks polimeri varliginda KMI polimeri varliginda
KOH harcamasi (ml) KOH harcamasi (ml)
500 ppm 531 526
2000 ppm 536 517
5000 ppm - 502
7500 ppm 545 498
15000 ppm 551 -
560
551
550 - 545 J—
£ sa0- >3
& 531
©
E 530-
3
E 520
- 7 526
2
510 - 517
== Lateks polimer katkisi ile
500 7 502
498 =@ KMI polimer katkisi ile
490 . .
0 7500 15000

Polimer konsantrasyonu (ppm)

Sekil 6. 33 KMI ve lateks polimer katkisi varliginda HAP kristal (iretiminde KOH
harcanmasi (ml)
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6.2 MSMPR Tipi Reaktorle Gergeklestirilen Deneyler

MSMPR deneylerinde HAP kristallerinin blylime kinetigini incelemek amaciyla akis
hizlari ve kullanilan ¢o6zelti konsantrasyonlari farkli olan deneyler yapilmistir. Bu
deneyler katkisiz, 100 ppm ve 500 ppm KMI katkili olmak Uzere 3 grupta
degerlendirilmis 9 ayri deney olmak Uizere, toplam 27 adettir. Deneylerde, kalsiyum
klorGir (CaCl,), potasyum dihidrojen fosfat (KH,PQ4), potasyum hidroksit (KOH)
konsantrasyonlari sirasiyla a) 0,5 M, 0,3 M, 0,1 M; b) 0,25 M, 0,15 M, 0,05 M ve c)
0,125 M, 0,075 M, 0,0025 M olarak degistirilmistir. Bunlara bagh olarak, kalsiyum
kloriir ve potasyum dihidrojen fosfatin akis hizlari da 1, 2 ve 3 ml/dk seklinde
secilmistir. Cizelge 6.21'de yukarida s6zii edilen deneylerin numaralari verilmistir.
Yapilan kodlamada, kullanilan ilk iki hane polimer katkisini géstermektedir. KD; katkisiz,
1D; 100 ppm KMI katkili, 5D ise 500 ppm KMI katkili deneyleri gésterir. Uclincii hane,
reaktan konsantrasyonlarinin kendi aralarindaki oranlari temsil etmektedir. 0,5 M
CaCly, 0,3 M KH,P0O4, 0,1 M KOH grubu 1 ile; 0,25 M CaCl,, 0,15 M KH,PO4, 0,05 M KOH
grubu 1/2 orani ifadesi i¢in 2 ile; 0,125 M CaCl,, 0,075 M KH,P0Q4, 0,0025 M KOH grubu

1/4 orani ifadesi icin 4 ile gosterilmistir. Son hane ise akis hizlarini belirtmektedir.

Cizelge 6. 21 MSMPR deneylerindeki degisen akis ve konsantrasyonlara gére deney

numaralari
Akis 1 ml/dk 2 ml/dk 3 ml/dk
hiz1
T =60dk T =30dk T =20dk
Konsantrasyon
0,5 M CaCl, KD11 (katkisiz) KD12 (katkisiz) KD13 (katkisiz)
0,3 M KH,POq4 1D11 (100 ppm KMI) | 1D12 (100 ppm KMI) | 1D13 (100 ppm KMI)
0,1 M KOH 5D11 (500 ppm KMI) | 5D12 (500 ppm KMI) | 5D13 (500 ppm KMI)
0,25 M CaCl, KD21 (katkisiz) KD22 (katkisiz) KD23 (katkisiz)
0,15 M KH,PO, | 1D21 (100 ppm KMI) | 1D22 (100 ppm KMI) | 1D23 (100 ppm KMI)
0,05 M KOH 5D21 (500 ppm KMI) | 5D22 (500 ppm KMI) | 5D23 (500 ppm KMI)
0,125 M CaCl, KDA41 (katkisiz) KD42 (katkisiz) KDA43 (katkisiz)
0,075 M KH,PO4 | 1D41 (100 ppm KMI) | 1D42 (100 ppm KMI) | 1D43 (100 ppm KMI)
0,0025 M KOH | 5D41 (500 ppm KMI) | 5D42 (500 ppm KMI) | 5D43 (500 ppm KMI)
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Deneyler siiresince KMI polimer konsantrasyonunu 100 ve 500 ppm’de tutmak icin
reaktore beslenen kalsiyum kloriir, potasyum dihidrojen fosfat, potasyum hidroksit

¢Ozeltilerinin hacimlerine gore polimer eklemesi yapiimistir.

6.2.1 Katkisiz Olarak Gergeklestirilen MSMPR Deneyleri

Daha once ifade edildigi gibi MSMPR tipi reaktorde katkisiz olarak toplam 9 adet deney
yapimistir. Sekil 6.34’te KD11, KD13, KD41 VE KD43 numunelerine ait SEM fotograflari
verilmistir. Kesikli deneylere gore cok daha uzun siire reaktor icinde kalan kristallerin
boylarinda da belirgin bir blylime gozlenmistir. Kristallerin sekilleri igne seklinde olup,

mikron boyutuna ¢ikan partikiil sayisi oldukca artmistir.

TUBITAK

TUBITAK

Sekil 6. 34 MSMPR tipi reaktorde katkisiz olarak tretilen HAP kristallerinin SEM
fotograflari a) KD11, b) KD13, c) KD41, d) KD43

MSMPR tipi reaktorde katkisiz olarak gerceklestirilen deneylerden alinan numunelerin
Sekil 6.35’teki FTIR ve sekil 6.36’daki X-isini analizleri incelendiginde uretilen bu

kristallerin HAP kristalleri oldugu ispatlanmistir.
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Sekil 6. 35 MSMPR tipi reaktorde katkisiz olarak tretilen HAP kristallerinin FT-IR

spektrumlari
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Sekil 6. 36 KD41'in X-1sini difraktometre diyagrami
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Calismada, her deney sonunda alinin numunelerin silispansiyon yogunluklar
hesaplanmis ve Cizelge 6.22’de alinan numune miktarlari, yapilan tartim degerleri ve
deneylerdeki KOH harcanma miktarlari verilmistir. Beklendigi lizere, kristallerin reaktor
icinde kalma sureleri arttikca ele edilecek slispansiyon yogunlugu miktarinin da artmasi
gerekmektedir. Cizelge 6.22’de de goruldiugl Uzere, reaktan konsantrasyonu ve
reaktorde kalma siresinin artmasina bagh olarak, M; degerlerinde artma
gorilmektedir. KD13 icin 5,786 kg/m3; KD41 icin 1,417 kg/m?3 olan Mt degeri, KD11 igin
5,835 degerine yikselmistir. Deney hazirhgindaki 60 ml kalsiyum klorir ve potasyum
dihidrojen fosfat ¢ozeltilerinin pH degerini sabit tutmak icin 450 ml potasyum hidroksit
harcanmistir. Sonug olarak katkisiz HAP deneylerinde harcanan potasyum hidroksit
miktarinin degismedigi belirlenmistir. Toplamda 570 ml olan hacmin 1/10’u ¢alisma
hacmi olarak belirlenmis ve her biri 57 ml olan numuneler alinarak deney

sirdirtlmastir. Sekil 6.37'de bahsedilen My degerlerindeki artis gdsterilmistir.

Cizelge 6. 22 Katkisiz olarak gerceklestirilen MSMPR deneylerinde bulunan My sonuglari

Akis hizi
1 ml/dk 2 ml/dk 3 ml/dk

Deney 7 =60dk 1=30dk 1=20dk

gruplari
Deney: KD11 Deney: KD12 Deney: KD13

0,5 M CacCl, m =0,3326 gr m =0,3304 gr m =0,3298 gr

0,3 M KH,PO, V=57 ml V=57 ml V=57 ml

0,1 M KOH My = 5,835 kg/m?3 My = 5,796 kg/m?3 My = 5,786 kg/m?3
Harcanan KOH: 450 ml | Harcanan KOH: 450 ml | Harcanan KOH: 450 ml
Deney: KD21 Deney: KD22 Deney: KD23

0,25 M CaCl, m =0,1847 gr m =0,1825 gr m = 0,1806 gr

0,15 M KH,PO, | V=57 ml V=57 ml V=57 ml

0,05 M KOH My = 3,24 kg/m3 My = 3,201 kg/m? My = 3,168 kg/m?3
Harcanan KOH: 450 ml | Harcanan KOH: 450 ml | Harcanan KOH: 450 ml
Deney: KD41 Deney: KD42 Deney: KD43

0,125 M CacCl, m = 0,0808 gr m = 0,0801 gr m =0,0789 gr

0,075 M KH,PO, | V=57 ml V=57 ml V=57 ml

0,025 M KOH My = 1,417 kg/m3 My = 1,405 kg/m?3 My = 1,384 kg/m?
Harcanan KOH: 450 ml | Harcanan KOH: 450 ml | Harcanan KOH: 450 ml
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Sekil 6. 37 Kalma zamaninin siispansiyon yogunluguna etkisi

Yapilan Nano-S analizlerinde kristal boyut dagilim degerleri incelendiginde, kalma
zamaninin artisiyla kristal boylarinda artis gorilmis, KD11 icin hacimsel olarak en
blyuk partikidl 1718 nm, en kicik partikiil ise 105,7 nm civarinda Olcilmustiir. Bu
degerler, beslenen reaktanlarin konsantrasyonlarinin dislisii ve reaktan akis hizinin
artisiyla azalma gostermistir. KD43’te hacimsel olarak en blyuk partikill 1106 nm ve en
kiicik partikiil 50,75 nm civarinda olcUlmustir. Sekil 6.39’da Nano-S’ten elde edilen
kristal boyut dagilimlari gosterilmistir. Kalma zamani 60 ve 20 dakika olan deneyler
bimodel dagilim; kalma zamani 30 dakika olan deneylerde ise saga dayal bir dagilim
elde edilmistir. Reaktan konsantrasyonlarinin diisiisii ve reaktan akis hizinin artisiyla
ortalama partikil boyutlarinda azalma saptanmistir. KD11 icin 747,5 nm olan ortalama
boyut, reaktan akis hizinin arttirimasiyla (kalma zamaninin azaltilmasiyla) KD13 icin
477,1 nm Olcllmistir. Reaktan konsantrasyonun 4 kat azaltildigi KD41 icin yapilan
Olclimde ortalama partikil boyutu 561,1 nm, KD43 icin 322,6 nm olarak bulunmustur.
Sekil 6.38’de kalma zamani ve reaktan konsantrasyonlarinin katkisiz ortamda yapilan

deneylerde ortalama partikil boyutu lizerine etkisi gosterilmistir.
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Sekil 6. 38 Katkisiz ortamda (iretilen HAP kristallerinin ortalama partikiil boyutuna
kalma zamanin ve reaktan konsantrasyonun etkisi
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Cizelge 6.23'te katkisiz ortamda yapilan deneylerdeki biylime hizina ve niklei

yogunluguna, ortalama partikil boyutunun ve kalma siiresinin etkileri incelenmistir.

Kalma zamaninin azalmasiyla biiyime hizinin yiikseldigi gdzlenmistir. Ornek olarak

KD11’de buyime hizi 5,35:10% nm/s degerindeyken, KD13’te bu deger 11:10° nm/s

olarak hesaplanmistir. Ayrica reaktan konsantrasyonlari ve bliyime hizlari arasindaki

iliski incelendiginde, sabit kalma zamanlarinda reaktan konsantrasyonlarindaki ve

ortalama partikiil boyutundaki azalma, biylime hizlarida dislirmuistir. KD11'de

5,35-10% nm/s olan deger sirasiyla KD21 ve KD41 icin 5,32-10% nm/s ve 5,19-10% nm/s

olarak bulunmustur. Sekil 6.40’ta ve Sekil 6.41’de ortalama partikil boyutunun ve

kalma zamaninin bliyiime hizina etkileri gosterilmektedir.

Cizelge 6. 23 MSMPR tipi reaktorde katkisiz ortamda tretilen HAP kristallerinin deney

sonuglari

Slspansiyon

v v . . * +2
Ortalama Ortalama Yogunlugu Niklei Bo*10° G*10

Deney Partikal Kalma M+ Yogunlugu Blylme
ortami Boyutu Zamani (kg kati/m> n’*10™° Hizi

3
T (dk) , (say1/m3s)
(nm) berrak (sayi/nm.m3) (nm/s)
¢Ozelti)

KD11 747,5 60 5,835 89,4 47,9 5,35
KD12 573,1 30 5,796 337 267 7,94
KD13 477,1 20 5,786 445 488 11,0
KD21 618,9 60 3,24 52,1 27,8 5,32
KD22 526,9 30 3,201 192 145 7,54
KD23 415,1 20 3,168 452 421 9,31
KD41 561,1 60 1,417 30,3 15,7 5,19
KD42 442,3 30 1,405 206 124 6,04
KD43 322,6 20 1,384 1180 748 6,35
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boyutunun etkisi

Cizelge 6.24 ve Cizelge 6.32 arasinda, katkisiz ortamda Uretilen HAP kristallerinin
ortalama partikil boyut dagilim sonuglari ve bunlardan elde edilen denklem (4.12)'ye
gore hesaplanmis sayi yogunlugu degerleri verilmektedir. Sekil 6.42 ve Sekil 6.52
arasinda blyime hizini bulmak icin In(n) ve L arasinda cizilen grafikler verilmektedir.
Zreigat ve arkadaslarinin yaptigi calismada [85] (iretilen HAP kristallerinin yapisina gore
sekil faktorleri incelenmistir. Bu calismayla paralellik gosteren calismadaki sekil
faktorlerinden vyararlanmistir. Sekil faktorii olarak, HAP kristallerinin igne yapida

gortinimlerine uygun 0,23 degeri secilmistir.
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Cizelge 6. 24 KD11 numunesinin sayi yogunlugu degerleri

Elclalzin Ortalama Elek Sekil Sayi
Elek Acikhg: Tane Fraksiyon . Yogunlugu
Aciklik . . Faktori
(nm) Farki Iioyutu Yizdesi o (n)
AL L (nm) AW (sayi/nm.m3)
-1718+1484 234 1601 1,6 0,23 1,34E+08
-1484+1281 203 1382,5 6,5 0,23 9,74E+08
-1281+1106 175 1193,5 12,6 0,23 3,40E+09
-1106+955,4 | 150,6 1030,7 16,5 0,23 8,04E+09
-955,4+825 130,4 890,2 16,7 0,23 1,46E+10
-825+712,4 112,6 768,7 13,8 0,23 2,17E+10
-712,4+615,1 97,3 663,75 9,5 0,23 2,68E+10
-615,1+531,2 83,9 573,15 5,7 0,23 2,90E+10
-531,2+458,7 72,5 494,95 3,1 0,23 2,83E+10
-458,7+396,1 62,6 427,4 1,6 0,23 2,63E+10
-396,1+342 54,1 369,05 0,9 0,23 2,66E+10
-342+295,3 46,7 318,65 0,8 0,23 4,26E+10
-295,3+255 40,3 275,15 1,2 0,23 1,15E+11
-255+220,2 34,8 237,6 1,6 0,23 2,76E+11
-220,2+190,1 30,1 205,15 2 0,23 6,19E+11
-190,1+164,2 25,9 177,15 1,9 0,23 1,06E+12
-164,2+141,8 22,4 153 1,4 0,23 1,40E+12
-141,8+122,4 19,4 132,1 0,7 0,23 1,26E+12
-122,4+105,7 16,7 114,05 0,2 0,23 6,49E+11
30 —
Ln(n) =-0,0052L + 27,52
25 - R2=0,8804
20 -
= 15 -
5
10 -
5 .
0 T T T
0 500 1000 1500 2000
L (nm)

Sekil 6. 42 KD11 numunesinin sayl yogunlugu grafigi
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Cizelge 6. 25 KD12 numunesinin sayl yogunlugu degerleri

Elclalzin Ortalama Elek Sekil Sayi
Elek Acikhg: Tane Fraksiyon . Yogunlugu
Aciklik . . Faktori
(nm) Farki Iioyutu Yizdesi o (n)
AL L (nm) AW (sayi/nm.m3)
-1484+1281 203 1382,5 1 0,23 1,49E+08
-1281+1106 175 1193,5 4,1 0,23 1,10E+09
-1106+955,4 | 150,6 1030,7 8,5 0,23 4,12E+09
-955,4+825 130,4 890,2 11,9 0,23 1,03E+10
-825+712,4 112,6 768,7 13,1 0,23 2,05E+10
-712,4+615,1 | 97,3 663,75 12,2 0,23 3,42E+10
-615,1+531,2 | 83,9 573,15 10,3 0,23 5,21E+10
-531,2+458,7 72,5 494,95 8,4 0,23 7,63E+10
-458,7+396,1 62,6 427,4 6,7 0,23 1,09E+11
-396,1+342 54,1 369,05 51 0,23 1,50E+11
-342+295,3 46,7 318,65 3,6 0,23 1,90E+11
-295,3+255 40,3 275,15 2,4 0,23 2,28E+11
-255+220,2 34,8 237,6 1,6 0,23 2,74E+11
-220,2+190,1 | 30,1 205,15 1,3 0,23 3,99E+11
-190,1+164,2 25,9 177,15 1,2 0,23 6,65E+11
-164,2+141,8 22,4 153 1,2 0,23 1,19E+12
-141,8+122,4 19,4 132,1 1,4 0,23 2,50E+12
-122,4+105,7 16,7 114,05 1,4 0,23 4,51E+12
-105,7491,28 | 14,42 98,49 1 0,23 5,80E+12
-91,28+78,82 | 12,46 85,05 0,3 0,23 3,12E+12
35 —
Ln(n) =-0,007L + 28,884
30 - R2=0,9524
25 -
20
=
Eg 15
10
5
0 T

500

L (nm)
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Sekil 6. 43 KD12 numunesinin sayl yogunlugu grafigi
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Cizelge 6. 26 KD13 numunesinin sayi yogunlugu degerleri

Elclalzin Ortalama Elek Sekil Sayi
Elek Acikhg: Tane Fraksiyon . Yogunlugu
Aciklik . . Faktori
(nm) Farki Iioyutu Yizdesi o (n)
AL L (nm) AW (sayi/nm.m3)
-1484+1281 203 1382,5 0,7 0,23 1,04E+08
-1281+1106 175 1193,5 3,3 0,23 8,84E+08
-1106+955,4 | 150,6 1030,7 7,2 0,23 3,48E+09
-955,4+825 130,4 890,2 10,7 0,23 9,27E+09
-825+712,4 112,6 768,7 12,1 0,23 1,89E+10
-712,4+615,1 97,3 663,75 11,5 0,23 3,22E+10
-615,1+531,2 | 83,9 573,15 9,6 0,23 4,84E+10
-531,2+458,7 72,5 494,95 7,3 0,23 6,62E+10
-458,7+396,1 62,6 427,4 51 0,23 8,32E+10
-396,1+342 54,1 369,05 3,1 0,23 9,09E+10
-342+295,3 46,7 318,65 1,5 0,23 7,91E+10
-295,3+255 40,3 275,15 0,5 0,23 4,75E+10
-255+220,2 34,8 237,6 0,5 0,23 8,54E+10
-220,2+190,1 | 30,1 205,15 1,3 0,23 3,99E+11
-190,1+164,2 25,9 177,15 2,5 0,23 1,38E+12
-164,2+141,8 22,4 153 3,5 0,23 3,48E+12
-141,8+122,4 19,4 132,1 4,1 0,23 7,31E+12
-122,4+105,7 16,7 114,05 3,8 0,23 1,22E+13
-105,7+91,28 | 14,42 98,49 2,3 0,23 1,33E+13
-91,28+78,82 | 12,46 85,05 0,6 0,23 6,24E+12
35 —
Ln(n) =-0,0076L + 26,267
30 R?=0,8558
25
20
=
= 15
|
10
5
0

500

L (nm)
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Sekil 6. 44 KD13 numunesinin sayl yogunlugu grafigi
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Cizelge 6. 27 KD21 numunesinin sayi yogunlugu degerleri

Elclalzin Ortalama Elek Sekil Sayi
Elek Acikhg: Tane Fraksiyon . Yogunlugu
Aciklik . . Faktori
(nm) Farki Iioyutu Yizdesi o (n)
AL L (nm) AW (sayi/nm.m?3)
-1718+1484 234 1601 1,8 0,23 8,37E+07
-1484+1281 203 1382,5 7 0,23 5,82E+08
-1281+1106 175 1193,5 13,2 0,23 1,98E+09
-1106+955,4 | 150,6 1030,7 16,5 0,23 4,47E+09
-955,4+825 130,4 890,2 15,8 0,23 7,67E+09
-825+712,4 112,6 768,7 12,1 0,23 1,06E+10
-712,4+615,1 97,3 663,75 7,5 0,23 1,18E+10
-615,1+531,2 83,9 573,15 3,9 0,23 1,10E+10
-531,2+458,7 72,5 494,95 1,9 0,23 9,65E+09
-458,7+396,1 62,6 427,4 1,2 0,23 1,10E+10
-396,1+342 54,1 369,05 1,5 0,23 2,46E+10
-342+295,3 46,7 318,65 2,3 0,23 6,79E+10
-295,3+255 40,3 275,15 3,1 0,23 1,65E+11
-255+220,2 34,8 237,6 3,5 0,23 3,35E+11
-220,2+190,1 30,1 205,15 3,2 0,23 5,50E+11
-190,1+164,2 25,9 177,15 2,2 0,23 6,82E+11
-164,2+141,8 22,4 153 0,9 0,23 5,01E+11
-141,8+122,4 19,4 132,1 0,2 0,23 2,00E+11
30 —
Ln(n) =-0,0052L + 26,979
25 R2=0,8839
20
% 15
10
5
0 T T T

500

1000
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Sekil 6. 45 KD21 numunesinin sayl yogunlugu grafigi
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Cizelge 6. 28 KD22 numunesinin sayl yogunlugu degerleri

Elclalzin Ortalama Elek Sekil Sayi
Elek Acikhg: Tane Fraksiyon . Yogunlugu
Aciklik . . Faktori
(nm) Farki Iioyutu Yizdesi o (n)
AL L (nm) AW (sayi/nm.m3)
-1484+1281 203 1382,5 0,3 0,23 2,47E+07
-1281+1106 175 1193,5 2,2 0,23 3,26E+08
-1106+955,4 | 150,6 1030,7 6,2 0,23 1,66E+09
-955,4+825 130,4 890,2 10,6 0,23 5,08E+09
-825+712,4 112,6 768,7 13,3 0,23 1,15E+10
-712,4+615,1 | 97,3 663,75 13,4 0,23 2,08E+10
-615,1+531,2 | 83,9 573,15 11,9 0,23 3,32E+10
-531,2+458,7 72,5 494,95 9,8 0,23 4,92E+10
-458,7+396,1 62,6 427,4 7,7 0,23 6,95E+10
-396,1+342 54,1 369,05 5,7 0,23 9,24E+10
-342+295,3 46,7 318,65 3,9 0,23 1,14E+11
-295,3+255 40,3 275,15 2,6 0,23 1,37E+11
-255+220,2 34,8 237,6 2 0,23 1,89E+11
-220,2+190,1 30,1 205,15 1,9 0,23 3,22E+11
-190,1+164,2 25,9 177,15 1,9 0,23 5,82E+11
-164,2+141,8 22,4 153 1,7 0,23 9,34E+11
-141,8+122,4 19,4 132,1 1,3 0,23 1,28E+12
-122,4+105,7 16,7 114,05 0,7 0,23 1,25E+12
-105,7491,28 | 14,42 98,49 0,2 0,23 6,40E+11
30 —
Ln(n) =-0,0074L + 28,283
25 R2=0,9722
20
— *
% 15
10
5
0 . .
500 1000 1500

L(nm)

Sekil 6. 46 KD22 numunesinin sayl yogunlugu grafigi
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Cizelge 6. 29 KD23 numunesinin sayi yogunlugu degerleri

Elclalzin Ortalama Elek Sekil Sayi
Elek Acikhg: Tane Fraksiyon . Yogunlugu
Aciklik . . Faktori
(nm) Farki Iioyutu Yizdesi o (n)
AL L (nm) AW (sayi/nm.m3)
-1281+1106 175 1193,5 0,5 0,23 7,33E+07
-1106+955,4 | 150,6 1030,7 2,6 0,23 6,38E+08
-955,4+825 130,4 890,2 6,4 0,23 3,04E+09
-825+712,4 112,6 768,7 10,2 0,23 8,70E+09
-712,4+615,1 97,3 663,75 12,4 0,23 1,90E+10
-615,1+531,2 83,9 573,15 12,8 0,23 3,54E+10
-531,2+458,7 72,5 494,95 12,1 0,23 6,01E+10
-458,7+396,1 62,6 427,4 10,6 0,23 9,47E+10
-396,1+342 54,1 369,05 8,5 0,23 1,36E+11
-342+295,3 46,7 318,65 6 0,23 1,73E+11
-295,3+255 40,3 275,15 3,5 0,23 1,82E+11
-255+220,2 34,8 237,6 1,6 0,23 1,50E+11
-220,2+190,1 30,1 205,15 0,5 0,23 8,40E+10
-190,1+164,2 25,9 177,15 0,1 0,23 3,03E+10
-164,2+141,8 22,4 153 0,2 0,23 1,09E+11
-141,8+122,4 19,4 132,1 0,2 0,23 1,95E+11
-122,4+105,7 16,7 114,05 0,9 0,23 1,59E+12
-105,7+91,28 | 14,42 98,49 2,2 0,23 6,97E+12
-91,28+78,82 | 12,46 85,05 3,3 0,23 1,88E+13
-78,82+68,06 | 10,76 73,44 3,3 0,23 3,38E+13
-68,06+58,77 9,29 63,415 1,9 0,23 3,50E+13
-58,77+50,75 8,02 54,76 0,4 0,23 1,33E+13
35 —
Ln(n) =-0,009L + 29,14
30 | N R? = 0,7846
25 2 X
= 20
5 1
10
5
0 .
500 1000 1500

L (nm)

Sekil 6. 47 KD23 numunesinin sayl yogunlugu grafigi
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Cizelge 6. 30 KD41 numunesinin sayi yogunlugu degerleri

Elclalzin Ortalama Elek Sekil Sayi
Elek Acikhg: Tane Fraksiyon . Yogunlugu
Aciklik . . Faktori
(nm) Farki Iioyutu Yizdesi o (n)
AL L (nm) AW (sayi/nm.m3)
-1718+1484 272 1854 3,4 0,23 6,91E+07
-1484+1281 234 1601 11 0,23 4,00E+08
-1281+1106 203 1382,5 16,2 0,23 1,06E+09
-1106+955,4 175 1193,5 16,4 0,23 1,94E+09
-955,4+825 150,6 1030,7 14 0,23 2,97E+09
-825+712,4 130,4 890,2 10,3 0,23 3,93E+09
-712,4+615,1 | 112,6 768,7 6,6 0,23 4,53E+09
-615,1+531,2 97,3 663,75 3,9 0,23 4,82E+09
-531,2+458,7 83,9 573,15 2,3 0,23 5,11E+09
-458,7+396,1 72,5 494,95 1,6 0,23 6,39E+09
-396,1+342 62,6 427,4 1,4 0,23 1,01E+10
-342+295,3 54,1 369,05 1,5 0,23 1,94E+10
-295,3+255 46,7 318,65 1,7 0,23 3,95E+10
-255+220,2 40,3 275,15 1,9 0,23 7,95E+10
-220,2+190,1 34,8 237,6 2,1 0,23 1,58E+11
-190,1+164,2 30,1 205,15 1,9 0,23 2,58E+11
-164,2+141,8 25,9 177,15 1,5 0,23 3,65E+11
-141,8+122,4 22,4 153 1,1 0,23 4,80E+11
-122,4+105,7 16,7 114,05 0,7 0,23 5,62E+11
-105,7491,28 14,42 98,49 0,3 0,23 4,25E+11
-91,28+78,82 12,46 85,05 0,1 0,23 2,55E+11
30 —
L(n) =-0,0054L + 26,44
25 - R2=0,8767
20 -
E 15 -
5
10 -
5 -
0 T T T
0 500 1000 1500 2000
L (nm)

Sekil 6. 48 KD41 numunesinin sayl yogunlugu grafigi
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Cizelge 6. 31 KD42 numunesinin sayl yogunlugu degerleri

Elclalzin Ortalama Elek Sekil Sayi
Elek Acikhg: Tane Fraksiyon . Yogunlugu
Aciklik . . Faktori
(nm) Farki Iioyutu Yizdesi o (n)
AL L (nm) AW (sayi/nm.m3)
-1106+955,4 | 150,6 1030,7 0,6 0,23 7,04E+07
-955,4+825 130,4 890,2 3 0,23 6,31E+08
-825+712,4 112,6 768,7 7 0,23 2,65E+09
-712,4+615,1 97,3 663,75 10,6 0,23 7,21E+09
-615,1+531,2 | 83,9 573,15 12,5 0,23 1,53E+10
-531,2+458,7 72,5 494,95 12,8 0,23 2,82E+10
-458,7+396,1 62,6 427,4 12 0,23 4,75E+10
-396,1+342 54,1 369,05 10,1 0,23 7,19E+10
-342+295,3 46,7 318,65 7,5 0,23 9,61E+10
-295,3+255 40,3 275,15 5 0,23 1,15E+11
-255+220,2 34,8 237,6 3,3 0,23 1,37E+11
-220,2+190,1 30,1 205,15 2,4 0,23 1,79E+11
-190,1+164,2 25,9 177,15 2,2 0,23 2,96E+11
-164,2+141,8 22,4 153 2,3 0,23 5,55E+11
-141,8+122,4 19,4 132,1 2,3 0,23 9,95E+11
-122,4+105,7 16,7 114,05 1,7 0,23 1,33E+12
-105,7491,28 | 14,42 98,49 0,8 0,23 1,12E+12
-91,28+78,82 | 12,46 85,05 0,2 0,23 5,05E+11
30 —
Ln(n) =-0,0092L + 28,353
25 R2=0,9742
20
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Cizelge 6. 32 KD43 numunesinin sayl yogunlugu degerleri

Elclalzin Ortalama Elek Sekil Sayi
Elek Acikhg: Tane Fraksiyon . Yogunlugu
Aciklik . . Faktori
(nm) Farki Iioyutu Yizdesi o (n)
AL L (nm) AW (sayi/nm.m3)
-1106+955,4 | 150,6 1030,7 0,1 0,23 1,16E+07
-955,4+825 130,4 890,2 0,8 0,23 1,66E+08
-825+712,4 112,6 768,7 2,4 0,23 8,95E+08
-712,4+615,1 97,3 663,75 4,5 0,23 3,02E+09
-615,1+531,2 | 83,9 573,15 6,5 0,23 7,85E+09
-531,2+458,7 | 72,5 494,95 8,1 0,23 1,76E+10
-458,7+396,1 62,6 427,4 9,4 0,23 3,67E+10
-396,1+342 54,1 369,05 10 0,23 7,02E+10
-342+295,3 46,7 318,65 9,7 0,23 1,22E+11
-295,3+255 40,3 275,15 8,7 0,23 1,98E+11
-255+220,2 34,8 237,6 7,4 0,23 3,02E+11
-220,2+190,1 30,1 205,15 5,8 0,23 4,26E+11
-190,1+164,2 25,9 177,15 4 0,23 5,30E+11
-164,2+141,8 22,4 153 2,3 0,23 5,47E+11
-141,8+122,4 19,4 132,1 1,1 0,23 4,69E+11
-122,4+105,7 16,7 114,05 0,7 0,23 5,39E+11
-105,7491,28 | 14,42 98,49 1,1 0,23 1,52E+12
-91,28+78,82 | 12,46 85,05 2,3 0,23 5,72E+12
-78,82+68,06 | 10,76 73,44 3,7 0,23 1,66E+13
-68,06+58,77 | 9,29 63,415 4,1 0,23 3,30E+13
-58,77+50,75 | 8,02 54,76 2,7 0,23 3,91E+13
-50,75-43,82 6,93 47,285 0,8 0,23 2,08E+13
35 —
Ln(n) =-0,0131L + 30,098
30 R? = 0,94
25
20
£
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Sekil 6. 50 KD43 numunesinin sayl yogunlugu grafigi
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6.2.2 100 ppm KMI Polimer Varhginda Gergeklestirilen Deneyler

MSMPR tipi reaktérde 100 ppm KMI varliginda toplam 9 adet deney yapilmistir.
Sekil 6.51'de 1D13, 1D22, 1D41 ve 1D43 numunelerine ait SEM fotograflari verilmistir.
Katkisiz ortamda gerceklestirilen deneylerle karsilastirildiginda, kristal boyutlarindaki
dislis SEM fotograflarinda gozlenmektedir. Kristallerin sekilleri igne (Sekil 6.51a, b) ve
cubuk (Sekil 6.51c, d) seklindedir.

]

"

Fr
.

TUBITAK SE 200y XIDGO00  100nm WD 150mm W 100 WD 15 Z2mm

Sekil 6. 51 MSMPR tipi reaktorde 100 ppm KMI varliginda tretilen HAP kristallerinin
SEM fotograflaria) 1D11, b) 1D13, ¢) 1D22, d) 1D43

Sekil 6.52'de MSMPR tipi reaktérde 100 ppm KMI varhginda Gretilmis 1D11, 1D13,
1D22, 1D41, 1D43 numunelerinin FT-IR spektrumlari verilmistir. Bolim 4.1.2.2 de
verilen KMI polimerinin karakteristigine ait 1500 cm™ civarinda gdziiken pikler azalan
reaktan konsantrasyonlari ile daha belirgin hale gelmektedir. 630 cm™ civarindaki OH’
pikine ait pikte reaktan konsantrasyonuyla azalma gorilmdistir. Sekil 6.53’te polimerin

uzaklastiriimasi icin yapilan sinterleme sonucunda HAP’a ait piklerin belirginlestigi

gorilmektedir.
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Sekil 6. 52 100 ppm KMI varliginda lretilen HAP kristallerinin FT-IR spektrumlari

1D43 700°C
1D41 700°C
P

1D22 700°C W
£
-

1D13 700°C .

1D11 700°C o, W

. | : | : | :
4000 3000 2000 1000

Dalgaboyu (cm™)

Sekil 6. 53 100 ppm KMI varliginda Gretilen HAP kristallerinin 700 °C’ de sinterlenmis
hallerinin FT-IR spektrumlari
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Sekil 6.54’te 100 ppm KMI varliginda Uretilen HAP kristallerinin, X-i1sini analizlerinde
Uretilen kristal piklerinin referans pikler ile uyustugu gorilmektedir. Artan polimer
konsantrasyonu ile birlikte pik siddetlerindeki diisiis amorf polimerin yapiya daha ¢ok
girdigini gostermektedir. Sekil 6.55’te 700 °C’de sinterlenmis 1D22 numunesinin X-isini
analizi incelendiginde, polimerin uzaklasmasiyla birlikte HAP kristallerine ait pik

siddetlerinin arttig gozlenmistir.

2000 —
1041
-WMW ’\ w‘w‘f
oo b‘w fW\v/W\ﬂ 1022

04
1D11
A N isis sttt

T .
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Siddet

Sekil 6. 54 100 ppm KMI varhiginda Gretilen HAP kristallerinin X-1sini difraktometre

diyagrami
1000 —
. 500
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°
o>
1D22
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Sekil 6. 55 700 °C’de sinterlenmis 1D22 numunesinin X-isini difraktometre diyagrami
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Calismada her deney sonunda alinin numunelerin slispansiyon yogunluklar
hesaplanmis ve Cizelge 6.33’te alinan numune miktarlari, yapilan tartim degerleri ve
deneylerdeki KOH harcanma miktarlari verilmistir. Cizelge 6.33’te, artan reaktan
konsantrasyonuna ve reaktorde kalma siiresine bagli olarak Mt degerlerindeki artis,
katkisiz ortamda yapilan deneylerde oldugu gibi burada da gorilmektedir. 1D13 icin
5,891 kg/m3, 1D41 icin 1,541 kg/m*® olan My degeri, 1D11 icin 5,935 degerine
ylkselmistir. Deney hazirligindaki 60 ml kalsiyum kloriir ve potasyum dihidrojen fosfat
¢Ozeltilerinin pH degerini sabit tutmak icin sirasiyla; 0,5 M CaCl, - 0,3 M KH,PO4 icin 440
ml, 0,25 M CaCl, - 0,15 M KH,POy, igin 420 ml, 0,125 M CaCl, - 0,075 M KH,PO, igin 290
ml potasyum hidroksit harcanmistir. Kesikli reaktorde yapilan deneylerde, KMI
varhigindaki deneylerdeki harcanan KOH miktarindaki azalma, MSMPR tipi deneylerde
de ispatlanmistir. Reaktorde kalma zamaninin sabit degerde tutulmasi icin, harcanan
KOH miktarlarina gore calisma hacimleri hesaplanmis, sirasiyla numuneler 56 ml, 54 ml
ve 41 ml hacimlerde alinarak deney sirdirtlmuastir. Sekil 6.56’da My degerlerindeki

artis gérulmektedir.

Cizelge 6. 33 100 ppm KMI varliginda gergeklestiriien MSMPR deneylerinde bulunan M+

sonugclari
Akis hizi
1 ml/dk 2 ml/dk 3 ml/dk

Deney 7 =60dk 1 =30dk 1=20dk

gruplari
Deney: 1D11 Deney: 1D12 Deney: 1D13

0,5 M CacCl, m =0,3324 gr m =0,3312 gr m =0,3299 gr

0,3 M KH,PO, V=56 ml V=56 ml V=56 ml

0,1 M KOH My = 5,935 kg/m?3 My = 5,915 kg/m?3 My = 5,891 kg/m?3
Harcanan KOH: 440 ml | Harcanan KOH: 440 ml | Harcanan KOH: 440 ml|
Deney: 1D21 Deney: 1D22 Deney: 1D23

0,25 M CacCl, m =0,1821 gr m =0,1801 gr m=0,1782 gr

0,15 M KH,PO, | V=54 ml V =54 ml V =54 ml

0,05 M KOH My = 3,372 kg/m?3 My = 3,335 kg/m?3 My = 3,3 kg/m?3
Harcanan KOH: 420 ml | Harcanan KOH: 420 ml | Harcanan KOH: 420 ml|
Deney: 1D41 Deney: 1D42 Deney: 1D43

0,125 M CacCl, m =0,0632 gr m = 0,0640 gr m =0,0621 gr

0,075 M KH,PO, | V=41 ml V=41 ml V=41ml

0,025 M KOH MT = 1,541 kg/m?3 MT = 1,523 kg/m?3 MT = 1,514 kg/m?3
Harcanan KOH: 290 ml | Harcanan KOH: 290 ml | Harcanan KOH: 290 ml|
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Sekil 6. 56 Kalma zamaninin siispansiyon yogunluguna etkisi

Yapilan Nano-S analizlerinde kristal boyut dagilim degerleri incelendiginde, kalma
zamaninin artisiyla kristallerin boylarinda artis goriilmustiir. 1D11 icin hacimsel olarak
en buydk partikiil 1718 nm, en kiictk partikdl ise 78,82 nm civarinda gorilmdistar.
Kristal boyut dagilimindaki hacimsel olarak en biliylk ve en kiicik partikiller, reaktan
konsantrasyonlarinin disistyle ve akis hizinin artisiyla azalma gostermistir. 1D43’te
hacimsel olarak en biylk partikiil 955,4 nm ve en kiiclik partikil 50,75 nm civarinda
Olcilmustlir. Sekil 6.58’de Nano-S'ten elde edilen kristal boyut dagilimlarn
gosterilmistir. Kalma zamaninin 60 ve 30 dakika oldugu deneylerde bimodel elde edilen
dagilim, kalma zamaninin 20 dakika oldugu deneylerde partikil boyutundaki azalmayla
beraber sola dayali bir hal almistir. Katkisiz ortamda gerceklestirilen deneylerde oldugu
gibi, reaktan konsantrasyonlarinin diisistyle ve akis hizinin artisiyla ortalama partikdl
boyutlarinda azalma gorilmustiir. 1D11 icin 471,4 nm olan ortalama boyut, akis hizinin
arttirlmasiyla 1D13 icin 285,1 nm olarak olcilmistir. 1D41 icin yapilan 6lciimde,
ortalama partikil boyutu 324,2 nm ve 1D43 icin 194 nm olarak hesaplanmistir.
Sekil 6.57’de kalma zamaninin ve reaktan konsantrasyonun 100 ppm KMI varliginda

yapilan deneylerde ortalama partikil boyutu lizerine etkisi gosterilmistir.

1D11

1D12
1D13

e=g==1D111D12 1D13
e=fi==1D21 1D22 1D23
1D41 1D42 1D43

Ortalama Partikil Boyu

40 60
t(dk)

Sekil 6. 57 100 ppm KMI varhiginda lretilen HAP kristallerinin ortalama partikdil
boyutuna kalma zamanin ve reaktan konsantrasyonun etkisi
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Sekil 6. 58 MSMPR tipi reaktorde 100 ppm KMI varliginda tretilmis HAP kristallerinin
kristal boyut dagilimlari
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Cizelge 6.34'te 100 ppm KMI varhginda yapilan deneylerdeki biyime hizina ve niiklei
yogunluguna, ortalama partikil boyutunun ve kalma siiresinin etkileri incelenmistir.
Kalma zamanindaki artis bliyime hizini da artis olarak yansimistir. 1D11’de biylime
hizi 3,80:10% nm/s degerindeyken, 1D13’te bu deger 7,66:10% nm/s olarak
hesaplanmistir. Bunun yaninda, sabit kalma zamanlarinda reaktan
konsantrasyonlarindaki azalmayla birlikte blyime hizlari da azalma go6stermistir.
1D11’de 3,80-10”% nm/s olan, deger sirasiyla 1D21 ve 1D41 icin 3,56:107 ve 2,78-10
nm/s olarak bulunmustur. Sekil 6.59’te ve Sekil 6.60’te 100 ppm KMI varliginda tretilen
HAP kristallerinin ortalama partikil boyutunun ve kalma zamaninin biylime hizina
etkileri gosterilmistir.

Cizelge 6. 34 MSMPR tipi reaktérde 100 ppm KMI varliginda tretilen HAP kristallerinin

deney sonugclari

Slspansiyon
Ortalama Ortalama Yogunlugu Nuklei 8,*10° G*10%
Deney Partikl Kalma My Yogunlugu Biyliime
ortami | Boyuty | Z2Man (kg kati/m> n®*107° Hizi
© (dk) (say1/m?3s)
(nm) berrak (sayi/nm.m?3) (nm/s)
¢Ozelti)

1D11 471,4 60 5,935 474 180 3,80

1D12 338,7 30 5,915 631 459 7,28

1D13 285,1 20 5,891 2310 1770 7,66

1D21 396,0 60 3,372 226 80,4 3,56

1D22 299,7 30 3,335 462 282 6,10

1D23 243,0 20 3,3 1310 882 6,75

1D41 324,2 60 1,541 242 67,3 2,78

1D42 266,7 30 1,523 324 162 5,00

1D43 194,0 20 1,514 1540 812 5,26
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Sekil 6. 59 100 ppm KMl varliginda tretilen HAP kristallerinin biylime hizina kalma
zamaninin etkisi
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Sekil 6. 60 100 ppm KMI varhiginda lretilen HAP kristallerinin bliyime hizina ortalama
partikil boyutunun etkisi

Cizelge 6.35 ve Cizelge 6.43 arasinda 100 ppm KMI varliginda liretilen HAP kristallerinin
ortalama partikiil boyut dagilim sonuclari ve hesaplanan sayl yogunlugu degerleri
verilmektedir. Sekil 6.61 ve Sekil 6.69 arasinda bliyime hizini bulmak icin Ln(n) ve L
arasinda cizilen grafikler verilmektedir. Partikil boyut dagilim degerleri de bu
cizelgelerde yer almaktadir. 0,5 M CaCl,, 0,3 M KH,PO4 ortaminda gerceklestirilen
deneylerde sekil faktori 0,23 degerindeyken, 0,25 M CaCl,, 0,15 M KH,PO4 ve 0,125 M
CaCl,, 0,075 M KH,PO4 ortamlarinda HAP kristalleri cubuk seklinde olustugundan sekil

faktorii 0,41 degerini almistir.
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Cizelge 6. 35 1D11 numunesinin sayi yogunlugu degerleri

Elclalzin Ortalama Elek Sekil Sayi
Elek Acikhg: Tane Fraksiyon . Yogunlugu
Aciklik . . Faktori
(nm) Farki Iioyutu Yizdesi o (n)
AL L (nm) AW (sayi/nm.m3)
-1718+1484 234 1601 0,3 0,23 2,55E+07
-1484+1281 203 1382,5 2 0,23 3,05E+08
-1281+1106 175 1193,5 5,7 0,23 1,57E+09
-1106+955,4 | 150,6 1030,7 9,9 0,23 4,91E+09
-955,4+825 130,4 890,2 12,6 0,23 1,12E+10
-825+712,4 112,6 768,7 12,8 0,23 2,05E+10
-712,4+615,1 | 97,3 663,75 11 0,23 3,16E+10
-615,1+531,2 83,9 573,15 8,7 0,23 4,50E+10
-531,2+458,7 | 72,5 494,95 6,5 0,23 6,05E+10
-458,7+396,1 62,6 427,4 4,8 0,23 8,03E+10
-396,1+342 54,1 369,05 3,5 0,23 1,05E+11
-342+295,3 46,7 318,65 2,5 0,23 1,35E+11
-295,3+255 40,3 275,15 1,9 0,23 1,85E+11
-255+220,2 34,8 237,6 1,7 0,23 2,98E+11
-220,2+190,1 30,1 205,15 1,9 0,23 5,98E+11
-190,1+164,2 25,9 177,15 2,1 0,23 1,19E+12
-164,2+141,8 | 22,4 153 2,3 0,23 2,34E+12
-141,8+122,4 19,4 132,1 2,3 0,23 4,21E+12
-122,4+105,7 16,7 114,05 2,2 0,23 7,26E+12
-105,7491,28 | 14,42 98,49 1,6 0,23 9,50E+12
-91,28+78,82 | 12,46 85,05 0,8 0,23 8,53E+12
-78,82+68,06 | 10,76 73,44 0,2 0,23 3,84E+12
35 —
Ln(n) =-0,0073L + 29,186
30 R?=0,9388
25
20
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Sekil 6. 61 1D11 numunesinin sayil yogunlugu grafigi
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Cizelge 6. 36 1D12 numunesinin sayi yogunlugu degerleri

Elclalzin Ortalama Elek Sekil Sayi
Elek Acikhg: Tane Fraksiyon . Yogunlugu
Aciklik . . Faktori
(nm) Farki Iioyutu Yizdesi o (n)
AL L (nm) AW (sayi/nm.m?3)
-1718+1484 234 1601 0,4 0,23 3,39E+07
-1484+1281 203 1382,5 1,8 0,23 2,73E+08
-1281+1106 175 1193,5 4.4 0,23 1,21E+09
-1106+955,4 | 150,6 1030,7 7,3 0,23 3,61E+09
-955,4+825 130,4 890,2 9,3 0,23 8,24E+09
-825+712,4 112,6 768,7 9,8 0,23 1,56E+10
-712,4+615,1 97,3 663,75 9,2 0,23 2,63E+10
-615,1+531,2 83,9 573,15 8 0,23 4,13E+10
-531,2+458,7 72,5 494,95 6,9 0,23 6,40E+10
-458,7+396,1 62,6 427,4 6 0,23 1,00E+11
-396,1+342 54,1 369,05 5,2 0,23 1,56E+11
-342+295,3 46,7 318,65 4,4 0,23 2,37E+11
-295,3+255 40,3 275,15 3,8 0,23 3,69E+11
-255+220,2 34,8 237,6 3,4 0,23 5,94E+11
-220,2+190,1 30,1 205,15 3,2 0,23 1,00E+12
-190,1+164,2 25,9 177,15 2,9 0,23 1,64E+12
-164,2+141,8 22,4 153 2,6 0,23 2,64E+12
-141,8+122,4 19,4 132,1 2,3 0,23 4,19E+12
-122,4+105,7 16,7 114,05 2 0,23 6,58E+12
-105,7+91,28 | 14,42 98,49 1,5 0,23 8,87E+12
-91,28+78,82 | 12,46 85,05 0,8 0,23 8,50E+12
-78,82+68,06 | 10,76 73,44 0,2 0,23 3,82E+12
-68,06+58,77 9,29 63,415 0,2 0,23 6,88E+12
35 —
Ln(n) = -0,007636L + 29,474
30 R? = 0,966987
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Sekil 6. 62 1D12 numunesinin sayl yogunlugu grafigi
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Cizelge 6. 37 1D13 numunesinin sayi yogunlugu degerleri

Elclalzin Ortalama Elek Sekil Sayi
Elek Acikhg: Tane Fraksiyon . Yogunlugu
Aciklik . . Faktori
(nm) Farki Iioyutu Yizdesi o (n)
AL L (nm) AW (sayi/nm.m3)
-1281+1106 175 1193,5 0,3 0,23 5,46E+07
-1106+955,4 | 150,6 1030,7 1,9 0,23 5,91E+08
-955,4+825 130,4 890,2 5,2 0,23 2,47E+09
-825+712,4 112,6 768,7 8,6 0,23 6,98E+09
-712,4+615,1 | 97,3 663,75 10,2 0,23 1,54E+10
-615,1+531,2 | 83,9 573,15 10,1 0,23 2,98E+10
-531,2+458,7 72,5 494,95 9,1 0,23 5,63E+10
-458,7+396,1 62,6 427,4 7,6 0,23 1,05E+11
-396,1+342 54,1 369,05 5,8 0,23 1,91E+11
-342+295,3 46,7 318,65 4,1 0,23 3,44E+11
-295,3+255 40,3 275,15 2,7 0,23 6,28E+11
-255+220,2 34,8 237,6 2 0,23 1,18E+12
-220,2+190,1 30,1 205,15 2 0,23 2,25E+12
-190,1+164,2 25,9 177,15 2,5 0,23 4,06E+12
-164,2+141,8 22,4 153 3,3 0,23 6,68E+12
-141,8+122,4 19,4 132,1 4,4 0,23 1,05E+13
-122,4+105,7 16,7 114,05 5,3 0,23 1,61E+13
-105,7+91,28 | 14,42 98,49 5,6 0,23 2,00E+13
-91,28+78,82 | 12,46 85,05 4,5 0,23 1,69E+13
-78,82+68,06 | 10,76 73,44 2,4 0,23 5,71E+12
35 —
Ln(n) =-0,0109L + 30,773
30 R2=0,9748
25
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Sekil 6. 63 1D13 numunesinin sayl yogunlugu grafigi
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Cizelge 6. 38 1D21 numunesinin sayi yogunlugu degerleri

Elclalzin Ortalama Elek Sekil Sayi
Elek Acikhg: Tane Fraksiyon . Yogunlugu
Aciklik . . Faktori
(nm) Farki Iioyutu Yizdesi o (n)
AL L (nm) AW (sayi/nm.m3)
-1718+1484 234 1601 0,4 0,41 1,09E+07
-1484+1281 203 1382,5 1,8 0,41 8,74E+07
-1281+1106 175 1193,5 4,3 0,41 3,77E+08
-11064955,4 150,6 1030,7 7,1 0,41 1,12E+09
-955,4+825 130,4 890,2 9 0,41 2,55E+09
-825+712,4 112,6 768,7 9,6 0,41 4,89E+09
-712,4+615,1 97,3 663,75 9 0,41 8,24E+09
-615,1+531,2 | 83,9 573,15 7,8 0,41 1,29E+10
-531,2+458,7 | 72,5 494,95 6,6 0,41 1,96E+10
-458,7+396,1 62,6 427,4 5,6 0,41 2,99E+10
-396,1+342 54,1 369,05 4,5 0,41 4,31E+10
-342+295,3 46,7 318,65 3,5 0,41 6,04E+10
-295,3+255 40,3 275,15 2,7 0,41 8,38E+10
-255+220,2 34,8 237,6 2,2 0,41 1,23E+11
-220,2+190,1 30,1 205,15 2,1 0,41 2,11E+11
-190,1+164,2 25,9 177,15 2,2 0,41 3,98E+11
-164,2+141,8 22,4 153 2,4 0,41 7,80E+11
-141,8+122,4 19,4 132,1 2,8 0,41 1,63E+12
-122,4+105,7 16,7 114,05 3,1 0,41 3,26E+12
-105,7491,28 | 14,42 98,49 2,9 0,41 5,49E+12
-91,28+78,82 | 12,46 85,05 2 0,41 6,80E+12
-78,82+68,06 | 10,76 73,44 0,8 0,41 4,89E+12
-68,06+58,77 | 9,29 63,415 0,1 0,41 1,10E+12
35 —
Ln(n) =-0,0078L + 28,444
30 R?=0,9351
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Sekil 6. 64 1D21 numunesinin sayl yogunlugu grafigi
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Cizelge 6. 39 1D22 numunesinin sayi yogunlugu degerleri

Elclalzin Ortalama Elek Sekil Sayi
Elek Acikhg: Tane Fraksiyon . Yogunlugu
Aciklik . . Faktori
(nm) Farki Iioyutu Yizdesi o (n)
AL L (nm) AW (sayi/nm.m?3)
-1484+1281 203 1382,5 0,5 0,41 2 40E+07
-1281+1106 175 1193,5 2,3 0,41 1,99E+08
-1106+955,4 150,6 1030,7 5,2 0,41 8,13E+08
-955,4+825 130,4 890,2 7,9 0,41 2,21E+09
-825+712,4 112,6 768,7 9,2 0,41 4,64E+09
-712,4+615,1 97,3 663,75 9 0,41 8,15E+09
-615,1+531,2 83,9 573,15 8 0,41 1,31E+10
-531,2+458,7 72,5 494,95 6,9 0,41 2,02E+10
-458,7+396,1 62,6 427,4 5,9 0,41 3,11E+10
-396,1+342 54,1 369,05 4,9 0,41 4,64E+10
-342+295,3 46,7 318,65 3,9 0,41 6,65E+10
-295,3+255 40,3 275,15 3,1 0,41 9,52E+10
-255+220,2 34,8 237,6 2,6 0,41 1,44E+11
-220,2+190,1 30,1 205,15 2,5 0,41 2,48E+11
-190,1+164,2 25,9 177,15 2,6 0,41 4,65E+11
-164,2+141,8 22,4 153 2,8 0,41 9,00E+11
-141,8+122,4 19,4 132,1 3,4 0,41 1,96E+12
-122,4+105,7 16,7 114,05 4,1 0,41 4,27E+12
-105,7491,28 14,42 98,49 4,5 0,41 8,42E+12
-91,28+78,82 12,46 85,05 4,1 0,41 1,38E+13
-78,82+68,06 10,76 73,44 2,5 0,41 1,51E+13
-68,06+58,77 9,29 63,415 0,8 0,41 8,70E+12
35 —
Ln(n) = -0,0091T + 29,162
30 R2=0,9156
25
G 20
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Sekil 6. 65 1D22 numunesinin sayl yogunlugu grafigi
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Cizelge 6. 40 1D23 numunesinin sayi yogunlugu degerleri

Elclalzin Ortalama Elek Sekil Sayi
Elek Acikhg: Tane Fraksiyon . Yogunlugu
Aciklik . . Faktori
(nm) Farki Iioyutu Yizdesi o (n)
AL L (nm) AW (sayi/nm.m3)
-1281+1106 175 1193,5 0,1 0,41 8,57E+06
-11064955,4 150,6 1030,7 0,5 0,41 7,73E+07
-955,4+825 130,4 890,2 1,4 0,41 3,88E+08
-825+712,4 112,6 768,7 2,5 0,41 1,25E+09
-712,4+615,1 97,3 663,75 3,4 0,41 3,05E+09
-615,1+531,2 | 83,9 573,15 3,9 0,41 6,30E+09
-531,2+458,7 72,5 494,95 4,4 0,41 1,28E+10
-458,7+396,1 62,6 427,4 4,8 0,41 2,50E+10
-396,1+342 54,1 369,05 5,2 0,41 4,88E+10
-342+295,3 46,7 318,65 5,5 0,41 9,28E+10
-295,3+255 40,3 275,15 5,7 0,41 1,73E+11
-255+220,2 34,8 237,6 6,3 0,41 3,44E+11
-220,2+190,1 30,1 205,15 7 0,41 6,87E+11
-190,1+164,2 25,9 177,15 7,4 0,41 1,31E+12
-164,2+141,8 22,4 153 7,3 0,41 2,32E+12
-141,8+122,4 19,4 132,1 7,3 0,41 4,16E+12
-122,4+105,7 16,7 114,05 7,3 0,41 7,51E+12
-105,7+91,28 | 14,42 98,49 6,6 0,41 1,22E+13
-91,28+78,82 | 12,46 85,05 4,7 0,41 1,56E+13
-78,82+68,06 | 10,76 73,44 2,2 0,41 1,32E+13
-68,06+58,77 | 9,29 63,415 0,5 0,41 5,38E+12
35 —
Ln(n) =-0,0124T + 30,201
30 R?=0,9683
25
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Sekil 6. 66 1D23 numunesinin sayl yogunlugu grafigi
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Cizelge 6. 41 1D41 numunesinin sayi yogunlugu degerleri

Elclalzin Ortalama Elek Sekil Sayi
Elek Acikhg: Tane Fraksiyon . Yogunlugu
Aciklik . . Faktori
(nm) Farki Iioyutu Yizdesi o (n)
AL L (nm) AW (sayi/nm.m?3)

-1484+1281 234 1601 0,1 0,41 2,22E+06
-1281+1106 203 1382,5 0,4 0,41 1,60E+07
-1106+955,4 175 1193,5 1,3 0,41 9,39E+07
-955,4+825 150,6 1030,7 4,7 0,41 6,08E+08
-825+712,4 130,4 890,2 9,5 0,41 2,21E+09
-712,4+615,1 | 112,6 768,7 10,7 0,41 4,48E+09
-615,1+531,2 | 97,3 663,75 9 0,41 6,79E+09
-531,2+458,7 | 83,9 573,15 7,3 0,41 9,89E+09
-458,7+396,1 72,5 494,95 6,1 0,41 1,49E+10
-396,1+342 62,6 427,4 5,2 0,41 2,28E+10
-342+295,3 54,1 369,05 4,6 0,41 3,63E+10
-295,3+255 46,7 318,65 4,5 0,41 6,38E+10
-255+220,2 40,3 275,15 4,9 0,41 1,25E+11
-220,2+190,1 34,8 237,6 5,6 0,41 2,57E+11
-190,1+164,2 30,1 205,15 6 0,41 4,96E+11
-164,2+141,8 25,9 177,15 5,9 0,41 8,76E+11
-141,8+122,4 22,4 153 54 0,41 1,44E+12
-122,4+105,7 19,4 132,1 4,6 0,41 2,21E+12
-105,7491,28 16,7 114,05 2,9 0,41 2,51E+12
-91,28+78,82 | 14,42 98,49 1,2 0,41 1,86E+12
-78,82+68,06 | 12,46 85,05 0,2 0,41 5,59E+11

30 —

Ln(n) =-0,01L + 28,516
25 R2=0,971
20
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Sekil 6. 67 1D41 numunesinin sayl yogunlugu grafigi
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Cizelge 6. 42 1D42 numunesinin sayi yogunlugu degerleri

Elclalzin Ortalama Elek Sekil Sayi
Elek Acikhg: Tane Fraksiyon . Yogunlugu
Aciklik . . Faktori
(nm) Farki Iioyutu Yizdesi o (n)
AL L (nm) AW (sayi/nm.m3)
-1281+1106 175 1193,5 0,1 0,41 3,96E+06
-1106+955,4 | 150,6 1030,7 0,8 0,41 5,71E+07
-955,4+825 130,4 890,2 2,1 0,41 2,69E+08
-825+712,4 112,6 768,7 3,8 0,41 8,74E+08
-712,4+615,1 97,3 663,75 51 0,41 2,11E+09
-615,1+531,2 83,9 573,15 5,9 0,41 4,40E+09
-531,2+458,7 72,5 494,95 6,6 0,41 8,84E+09
-458,7+396,1 62,6 427,4 7,1 0,41 1,71E+10
-396,1+342 54,1 369,05 7,5 0,41 3,25E+10
-342+295,3 46,7 318,65 7,6 0,41 5,92E+10
-295,3+255 40,3 275,15 7,4 0,41 1,04E+11
-255+220,2 34,8 237,6 7,3 0,41 1,84E+11
-220,2+190,1 30,1 205,15 7,2 0,41 3,26E+11
-190,1+164,2 25,9 177,15 6,6 0,41 5,40E+11
-164,2+141,8 22,4 153 5,5 0,41 8,07E+11
-141,8+122,4 19,4 132,1 4,6 0,41 1,21E+12
-122,4+105,7 16,7 114,05 3,7 0,41 1,76E+12
-105,7491,28 | 14,42 98,49 2,7 0,41 2,31E+12
-91,28+78,82 | 12,46 85,05 1,5 0,41 2,30E+12
-78,82+68,06 | 10,76 73,44 0,5 0,41 1,38E+12
-68,06+58,77 9,29 63,415 0,1 0,41 4,97E+11
30 —
Ln(n) = -0,0111T + 28,807
25 R2=0,9826
20
< 15
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Sekil 6. 68 1D42 numunesinin sayl yogunlugu grafigi
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Cizelge 6. 43 1D43 numunesinin sayi yogunlugu degerleri

Elclalzin Ortalama Elek Sekil Sayi
Elek Acikhg: Tane Fraksiyon . Yogunlugu
Aciklik . . Faktori
(nm) Farki Iioyutu Yizdesi o (n)
AL L (nm) AW (sayi/nm.m3)
-955,4+825 130,4 890,2 0,1 0,41 1,27E+07
-825+712,4 112,6 768,7 0,6 0,41 1,37E+08
-712,4+615,1 97,3 663,75 1,5 0,41 6,17E+08
-615,1+531,2 | 83,9 573,15 2,8 0,41 2,07E+09
-531,2+458,7 72,5 494,95 4,1 0,41 5,46E+09
-458,7+396,1 62,6 427,4 5,4 0,41 1,29E+10
-396,1+342 54,1 369,05 6,5 0,41 2,80E+10
-342+295,3 46,7 318,65 7,3 0,41 5,65E+10
-295,3+255 40,3 275,15 7,7 0,41 1,07E+11
-255+220,2 34,8 237,6 8 0,41 2,01E+11
-220,2+190,1 30,1 205,15 8,3 0,41 3,74E+11
-190,1+164,2 25,9 177,15 7,9 0,41 6,42E+11
-164,2+141,8 22,4 153 7,1 0,41 1,04E+12
-141,8+122,4 19,4 132,1 6,5 0,41 1,70E+12
-122,4+105,7 16,7 114,05 6,3 0,41 2,98E+12
-105,7491,28 | 14,42 98,49 6,1 0,41 5,18E+12
-91,28+78,82 | 12,46 85,05 5,5 0,41 8,40E+12
-78,82+68,06 | 10,76 73,44 4,4 0,41 1,21E+13
-68,06+58,77 | 9,29 63,415 2,7 0,41 1,33E+13
-58,77+50,75 8,02 54,76 1,1 0,41 9,77E+12
-50,75-43,82 6,93 47,285 0,2 0,41 3,19E+12
35 —
Ln(n) =-0,0158L + 28,09
30 R2=0,9829
25
E 20
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Sekil 6. 69 1D43 numunesinin sayl yogunlugu grafigi
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6.2.3 500 ppm KMI Polimer Varliginda Gergeklestirilen Deneyler

MSMPR tipi reaktérde 500 ppm KMI varliginda toplam 9 adet deney yapilmistir.
Sekil 6.70’te 5D11, 5D22, 5D41 VE 5D43 numunelerine ait SEM fotograflari verilmistir.
MSMPR tipi reaktorde gerceklestirilen deneylerde KMI polimer artisiyla kristal
boyutlarindaki diisiis SEM fotograflarindan gosterilmektedir. Kristaller nano boyuttadir
ve degisen reaktan konsantrasyonlarina gore sekilleri igne (Sekil 6.70a), cubuk (Sekil

6.70b) ve kiire (Sekil 6.70c, d) seklindedir.

.'h : . L 3

TUBITAK W 100 WD 15.2mm

TUBITAK SE 2005V W TUIBIT AR SEI 00000 100nk WD 15.2mm

Sekil 6. 70 MSMPR tipi reaktorde 500 ppm KMI varliginda tretilen HAP kristallerinin
SEM fotograflaria) 5D11, b) 5D22, c) 5D41, d) 5D43

Cizelge 6.44’te 500 ppm KMI varliginda UGretilmis 5D22 ve 5D43 numunelerine ait SEM-
EDS analizlerinin sonuglar verilmistir. 0,25 M CaCl,, 0,15 M KH,PQ,4, 0,05 M KOH
konsantrasyonlarindaki ¢ozeltilerle Giretilen 5D22 numunesi icin Ca/P orani 1,67 olarak
bulunmustur. 0,125 M CaCl,, 0,075 M KH,PO4, 0,025 M KOH konsantrasyonlarindaki
¢cOzeltiler kullanilarak (retilen 5D43 numunesinde ise bu oran 1,80 olarak

hesaplanmistir.
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Cizelge 6. 44 5D22 ve 5D43 numunelerinin SEM-EDS spektrumlari

Numune: 5D22

Numune: 5D43

Element % Agirlik | % Atomik | Element % Agirhk | % Atomik
Karbon 24,98 42,01 Karbon 11,79 19,67
Oksijen 22,78 28,76 Oksijen 44,85 56,31
Fosfat 19,52 12,73 Fosfat 15,45 10,02

Kalsiyum 32,72 16,49 Kalsiyum 27,93 14,00

m Elecon image 1
Spactrum 1 Spactrum 1
c P ‘
o
A&\ £
p 1 1 3 4 5 & 7 ] 8 0 o 1 2 1 i 5 8 1 8 % 1w
Full Scale 2255 cls Cursor: 0000 e Full Scal 2265 it Cursor: 0.000 bV

Sekil 6.71’de MSMPR tipi reaktérde 500 ppm KMI varliginda Gretilmis 5D11, 5D13,
5D22, 5D41, 5D43 numunelerinin FT-IR spektrumlari verilmistir. Azalan reaktan
konsantrasyonuna bagl olarak KMI polimerinin varligi 1500 cm™ civarindaki piklerden
acikca belli olmaktadir. 1090 ve 960 cm™ civarindaki pikler, &zellikle morfoloji
degisikligi gbzlenen ve ortalama partikil boyutu 100 nm civarinda olan 5D41 VE 5D43
numunelerinde etkilerini kaybetmistir. Sekil 6.72’de ayni numunelerin 700 °C’'de
sinterlenmis halleri incelendiginde ise, polimerin uzaklasmasiyla birlikte HAP’a ait
piklerin belirgin hale geldigi gortlmektedir. Sinterlemeyle birlikte polimerin yapidan

tamamen uzaklastig1 gortilmektedir.
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Sekil 6. 71 500 ppm KMI varliginda Gretilen HAP kristallerinin FT-IR spektrumlari

5D43 700°C

5D41700°C

5D22 700°C

5D13 700°C

5D11700°C
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Sekil 6. 72 500 ppm KMI varhiginda Gretilen HAP kristallerinin 700 °C’ de sinterlenmis
hallerinin FT-IR spektrumlari

Sekil 6.73'te 500 ppm KMI varliginda (retilmis HAP kristallerinin XRD analizleri
verilmistir. 500 ppm KMI varligi, 6zellikle 5041 ve 5D43 numuneleri icin incelendiginde
HAP kristallerinin kristalinite degerlerinin oldukca dlstigl gozlenmistir. Polimer
konsantrasyonunun yiiksek oldugu HAP numunelerinde kristalinite degeri oldukca
dustiiglinden, referansla uyan pikler belirginliklerini kaybetmistir, ancak HAP
kristallerinin yansimalarinin disinda bir pik vermemistir. Sekil 6.74’te gosterilen, 500
ppm KMI varliginda dretilen HAP kristalleri 700 °C’de sinterlendikten sonra
numunelerin X-isini analizlerinde pikler belirginlesmis ve referans ile uygun hale
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gelmistir. Sinterlemeyle birlikte, 6zellikle yiksek konsantrasyonda polimer iceren

numunelerin kristalinite degerinde de belirgin bir artis gérilmektedir.
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Siddet

Sekil 6. 73 500 ppm KMI varliginda Gretilen HAP kristallerinin X-i1sini difraktometre
diyagrami
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Sekil 6. 74 700 °C’de sinterlenmis 500 ppm KMI varliginda tretilen HAP kristallerinin
X-15in1 difraktometre diyagrami

Sekil 6.75’te sirasiyla 1D11, 5D11, 5D41 VE 5D43 numunelerinin TG-DTA analizleri
verilmistir.  0-200 °C araligindaki agirlik kaybi Gretilen kristallerdeki nemin
uzaklasmasindan kaynaklanmistir. 200 ve 370 °C arasinda lateks polimerinin HAP

blinyesinden uzaklasmaya basladigi gorilmektedir. Agirlik kaybinin yiksek olarak
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go6zlendigi 200 — 370 °C arasindaki polimerin numunelerden uzaklastigi gozlenmektedir.
DTA analizleri sonucunda 800 °C sicakhga gelindiginde, 100 ppm KMI katkih 1D11
numunesi icin agirlik kaybi % 9,23 iken, reaktan konsantrasyonu 4 kat azalmis ve 500
ppm katkili 5041 ve 5D43 icin % 31,88 — 34,52 arasinda ¢ikmistir. Burada diisiik reaktan
konsantrasyonunda KMI polimerinin yapiya daha c¢ok katildigi gozlenmistir. Yapilan

analiz sonucunda sicakliklara gore agirlik kayiplari Cizelge 6.45’te verilmistir.
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a) — DTAGY) | ’ b) —DTA (W)
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Sekil 6. 75 KMl varliginda liretilmis numunelerin TG-DTA analizleri a) 1D11, b)5D11,
c)5D41, D)5D43

Cizelge 6. 45 KMI varhiginda uretilmis numunelerin belirli sicaklk araliklarinda ylizde
agirlik kayiplar

Agirhk
(%) 1D11 5D11 5D41 5D43
Sicaklik
(°C)

0-200 5,83 5,09 16,04 13,87
200-370 2,45 9,86 11,96 12,35
370-500 0,48 1,18 1,85 1,74
500-800 0,47 0,37 4,67 3,92

2 agirhk kaybi 9,23 16,5 34,52 31,88
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Deneylerin sonunda alinin numunelerin sispansiyon yogunluklari hesaplanmis ve
Cizelge 6.46’da alinan numune miktarlari, yapilan tartim degerleri ve deneylerdeki KOH
harcanma miktarlari verilmistir. Cizelge 6.46'da, artan reaktan konsantrasyonuna ve
reaktorde kalma siliresinin azalmasina bagh olarak Mt degerlerindeki artis, katkisiz ve
100 ppm KMI varhiginda oldugu gibi burada da goriilmektedir. 5D13 icin 6,149 kg/m?3,
5D41 icin 1,748 kg/m?3 olan Mt degeri, 5D11 icin 6,23 kg/m? degerine yiikselmistir. 500
ppm KMI varliginda yapilan deneylerde, 60 ml kalsiyum klorir ve potasyum dihidrojen
fosfat ¢ozeltilerinin pH’'ini sabit tutmak icin sirasiyla; 0,5 M CaCl,, 0,3 M KH,PQ, icin 410
ml, 0,25 M CaCl,, 0,15 M KH;,PO, igin 390 ml, 0,125 M CaCl,, 0,075 M KH,PO, igin 270
ml potasyum hidroksit harcanmistir. KOH harcamalarina bakildiginda, 100 ppm KMI
varliginda yapilan deneylere gore azalma gortlmuistir. Reaktérde kalma zamaninin
sabit degerde tutulmasi icin, harcanan KOH miktarlarina gore calisma hacimleri
hesaplanmis, sirasiyla numuneler 53 ml, 51 ml ve 39 ml hacimlerde alinarak deney
sirdirtlmastir. Sekil 6,76’de Mt degerleri ve kalma zamanlari arasindaki iliski

verilmistir.

Cizelge 6. 46 500 ppm KMI varliginda gergeklestiriien MSMPR deneylerinde bulunan M+

sonugclari
Akis hizi
1 ml/dk 2 ml/dk 3 ml/dk

Deney 7 =60dk 1 =30dk 1=20dk

gruplari
Deney: 5D11 Deney: 5D12 Deney: 5D13

0,5 M CacCl, m =0,3302 gr m =0,3281 gr m =0,3259 gr

0,3 M KH,PO, V=53ml V=53ml V=53ml

0,1 M KOH My = 6,23 kg/m3 My = 6,19 kg/m3 My = 6,149 kg/m?3
Harcanan KOH: 410 ml | Harcanan KOH: 410 ml Harcanan KOH: 410 ml
Deney: 5D21 Deney: 5D22 Deney: 5D23

0,25 M CacCl, m =0,1854 gr m =0,1848 gr m =0,1830 gr

0,15 M KH,PO, V=51ml V=51ml V=51ml

0,05 M KOH My = 3,635 kg/m?3 My = 3,624 kg/m?3 My = 3,588 kg/m?3
Harcanan KOH: 390 ml | Harcanan KOH: 390 ml Harcanan KOH: 390 ml
Deney: 5D41 Deney: 5D42 Deney: 5D43

0,125 M CacCl, m = 0,0682 gr m = 0,0675 gr m = 0,0668 gr

0,075 M KH,PO, | V=39 ml V=39ml V=39ml

0,025 M KOH My = 1,748 kg/m?3 M =1,73 kg/m3 M;=1,713 kg/m?3
Harcanan KOH: 270 ml | Harcanan KOH: 270 ml Harcanan KOH: 270 ml
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Sekil 6. 76 Kalma zamaninin siispansiyon yogunluguna etkisi

Yapilan Nano-S analizlerinde kristal boyut dagilim degerleri incelendiginde kalma
zamaninin artisityla kristal boylarinda artis gértlmistir. 5D11 icin hacimsel olarak en
blyuk partikil 955,4 nm, en kiiclik partikil ise 78,82 nm civarinda gorulmustir. Kristal
boyut dagilimindaki hacimsel olarak en biliyik ve en kiglik partikiller, reaktan
konsantrasyonlarinin disistyle ve akis hizinin artisiyla azalma gostermistir. 5D43’te
hacimsel olarak en buyilk partikiil 342 nm ve en kiiclik partikiil 43,82 nm civarinda
Olcilmustlir. Sekil 6.78’'de Nano-S'ten elde edilen kristal boyut dagilimlan
gosterilmistir. 500 ppm KMI varligindaki dagilimlar unimodel olarak elde edilmistir.
Onceki MSMPR deneylerinde oldugu gibi, reaktan konsantrasyonlarinin diisiisiiyle ve
akis hizinin artisiyla ortalama partikil boyutlarinda azalma gorilmustir. 5D11 icin 251
nm olan ortalama boyut, 5D13 icin 184,3 nm olarak Ol¢lilmustiir. Reaktan
konsantrasyonunun 4 kat azaltildigi 5D41 icin yapilan Ol¢ciimde, ortalama partikdil
boyutu 169,7 nm ve 5D43 icin 113,6 nm olarak bulunmustur. Sekil 6.77’de kalma
zamaninin ve reaktan konsantrasyonun 500 ppm KMI varliginda yapilan deneylerde,

ortalama partikil boyutu Gizerine etkisi gosterilmistir.

260
240
220
200 -
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160

138 : 5D43 5D42 === 5D11 5D12 5D13
e==="5D21 5D22 5D23

100 1 5D41 5D42 5D43
80 T T T

20 40 60
T (dk)

Ortalama Partikll Boyu (nm)

Sekil 6. 77 500 ppm KMI varliginda tiretilen HAP kristallerinin ortalama partikiil
boyutuna kalma zamanin ve reaktan konsantrasyonun etkisi
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Sekil 6. 78 MSMPR tipi reaktorde 500 ppm KMI varliginda tretilmis HAP kristallerinin
kristal boyut dagilimlari
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Cizelge 6.47 te 500 ppm KMI varliginda yapilan deneylerdeki biiyime hizina ve niiklei
yogunluguna, ortalama partikil boyutunun ve kalma siiresinin etkileri incelenmistir.
Onceki sonuclari destekler sekilde, kalma zamaninin azaltilmasiyla biiyiime hizlarinda
artis gorulmustir. 5D11’de biiyime hizi 1,90-10° nm/s degerindeyken, 5D13 te bu
beraber, sabit kalma

deger 3,83-10° nm/s olarak hesaplanmistir. Bununla

zamanlarinda reaktan konsantrasyonlarindaki azalmayla birlikte dists gosteren
ortalama partikil boyutlari, bliyime hizlarinda azalmaya sebep olmustur. 5D11’'de
1,90-10% nm/s olan deger sirasiyla 5D21 ve 5D41 icin 1,59-10 ve 1,14-10° nm/s olarak

bulunmustur. Sekil 6.79 ve Sekil 6,80’de ortalama partikiil boyutunun ve kalma

zamaninin bliyime hizina etkileri gosterilmistir.

Cizelge 6. 47 MSMPR tipi reaktérde 500 ppm KMI varliginda tretilen HAP kristallerinin

deney sonugclari

Slspansiyon Ul 9
Ortalama Ortalama Yogunlugu Nuklei Bo'10° G-10
Deney Partikal Kalma Yogunlugu Biyime
tami B Zamani Mr 01010 hizi
or .
oyutu (kg kati/m? " (say1/m3s)
(m) | Tl (sayy/nm.m?) (nm/s)
berrak ¢ozelti)
5D11 251,0 60 6,23 7110 1350 1,90
5D12 204,0 30 6,19 10800 3630 3,37
5D13 184,3 20 6,149 27700 10600 3,83
5D21 210,2 60 3,635 3590 572 1,59
5D22 187,7 30 3,624 9980 2510 2,51
5D23 166,8 20 3,588 16200 5480 3,39
5D41 169,7 60 1,748 2840 323 1,14
5D42 124,1 30 1,73 17200 2610 1,52
5D43 113,6 20 1,713 23000 4770 2,08
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Sekil 6. 79 500 ppm KMI varliginda tretilen HAP kristallerinin biylime hizina kalma
zamaninin etkisi
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Sekil 6. 80 500 ppm KMI varliginda lretilen HAP kristallerinin biiyiime hizina ortalama
partikil boyutunun etkisi

Cizelge 6.48 ve Cizelge 6.56 arasinda 500 ppm KMI varliginda lrretilen HAP kristallerinin
ortalama partikiil boyut dagilim sonuclari ve hesaplanan sayr yogunlugu degerleri
verilmektedir. Sekil 6.81 ve Sekil 6.89 arasinda biiyime hizini bulmak icin In(n) ve L
arasinda cizilen grafikler verilmektedir. 0,5 M CaCl,, 0,3 M KH,PO,4 ortaminda igne
sekilli HAP kristallerinin sekil faktori 0,23 degerindeyken, cubuk sekilli 0,25 M CaCl,,
0,15 M KH,PQO4 ortaminda 0,41 ve 0,125 M CacCl,, 0,075 M KH,PO, ortaminda ise kiire
seklindeki HAP kristallerinin sekil faktori 0,91 olarak alinmistir.
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Cizelge 6. 48 5D11 numunesinin sayi yogunlugu degerleri

Elclalzin Ortalama Elek Sekil Sayi
Elek Acikhg: Tane Fraksiyon . Yogunlugu
Aciklik . . Faktori
(nm) Farki Iioyutu Yizdesi o (n)
AL L (nm) AW (sayi/nm.m3)
-955,4+825 130,4 890,2 0,1 0,23 9,33E+07
-825+712,4 112,6 768,7 0,9 0,23 1,51E+09
-712,4+615,1 97,3 663,75 2,4 0,23 7,24E+09
-615,1+531,2 83,9 573,15 4,2 0,23 2,28E+10
-531,2+458,7 72,5 494,95 5,6 0,23 5,47E+10
-458,7+396,1 62,6 427,4 6,6 0,23 1,16E+11
-396,1+342 54,1 369,05 7,1 0,23 2,24E+11
-342+295,3 46,7 318,65 7,2 0,23 4,09E+11
-295,3+255 40,3 275,15 7,2 0,23 7,36E+11
-255+220,2 34,8 237,6 7,6 0,23 1,40E+12
-220,2+190,1 30,1 205,15 8,2 0,23 2,71E+12
-190,1+164,2 25,9 177,15 8,5 0,23 5,07E+12
-164,2+141,8 22,4 153 8,2 0,23 8,77E+12
-141,8+122,4 19,4 132,1 7,9 0,23 1,52E+13
-122,4+105,7 16,7 114,05 7,1 0,23 2,46E+13
-105,7491,28 | 14,42 98,49 5,2 0,23 3,24E+13
-91,28+78,82 | 12,46 85,05 2,5 0,23 2,80E+13
-78,82+68,06 | 10,76 73,44 0,6 0,23 1,21E+13
35 —
Ln(n) = -0,0146L + 31,895
30 R?=0,9851
25
5 15
10
5
0 T T T

200

400
L (nm)

600

800

1000

Sekil 6. 81 5D11 numunesinin sayl yogunlugu grafigi
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Cizelge 6. 49 5D12 numunesinin sayi yogunlugu degerleri

Elclalzin Ortalama Elek Sekil Sayi
Elek Acikhg: Tane Fraksiyon . Yogunlugu
Aciklik . . Faktori
(nm) Farki Iioyutu Yizdesi o (n)
AL L (nm) AW (sayi/nm.m3)
-825+712,4 112,6 768,7 0,2 0,23 3,33E+08
-712,4+615,1 97,3 663,75 0,8 0,23 2,40E+09
-615,1+531,2 83,9 573,15 1,9 0,23 1,03E+10
-531,2+458,7 72,5 494,95 3,3 0,23 3,20E+10
-458,7+396,1 62,6 427,4 4,8 0,23 8,38E+10
-396,1+342 54,1 369,05 6,4 0,23 2,01E+11
-342+295,3 46,7 318,65 7,6 0,23 4,29E+11
-295,3+255 40,3 275,15 8,6 0,23 8,74E+11
-255+220,2 34,8 237,6 9,4 0,23 1,72E+12
-220,2+190,1 30,1 205,15 9,9 0,23 3,25E+12
-190,1+164,2 25,9 177,15 9,7 0,23 5,74E+12
-164,2+141,8 22,4 153 8,6 0,23 9,14E+12
-141,8+122,4 19,4 132,1 7,5 0,23 1,43E+13
-122,4+105,7 16,7 114,05 6,6 0,23 2,27E+13
-105,7+91,28 | 14,42 98,49 5,4 0,23 3,34E+13
-91,28+78,82 | 12,46 85,05 3,7 0,23 4,12E+13
-78,82+68,06 | 10,76 73,44 1,8 0,23 3,60E+13
-68,06+58,77 9,29 63,415 0,5 0,23 1,80E+13
35 —
Ln(n) =-0,0165L + 32,310
30 R?=0,9933
25
= 20
C
- 15
10
5
0 . . .
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Sekil 6. 82 5D12 numunesinin sayl yogunlugu grafigi
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Cizelge 6. 50 5D13 numunesinin sayi yogunlugu degerleri

Elclalzin Ortalama Elek Sekil Sayi
Elek Acikhg: Tane Fraksiyon . Yogunlugu
Aciklik . . Faktori
(nm) Farki Iioyutu Yizdesi o (n)
AL L (nm) AW (sayi/nm.m3)
-615,1+531,2 | 83,9 573,15 0,1 0,23 5,36E+08
-531,2+458,7 72,5 494,95 0,6 0,23 5,78E+09
-458,7+396,1 62,6 427,4 1,9 0,23 3,29E+10
-396,1+342 54,1 369,05 3,7 0,23 1,15E+11
-342+295,3 46,7 318,65 5,7 0,23 3,20E+11
-295,3+255 40,3 275,15 7,7 0,23 7,77E+11
-255+220,2 34,8 237,6 9,7 0,23 1,76E+12
-220,2+190,1 30,1 205,15 11,5 0,23 3,75E+12
-190,1+164,2 25,9 177,15 12,1 0,23 7,12E+12
-164,2+141,8 22,4 153 11,5 0,23 1,21E+13
-141,8+122,4 19,4 132,1 10,7 0,23 2,03E+13
-122,4+105,7 16,7 114,05 9,7 0,23 3,32E+13
-105,7491,28 | 14,42 98,49 7,8 0,23 4,80E+13
-91,28+78,82 | 12,46 85,05 4,9 0,23 5,41E+13
-78,82+68,06 | 10,76 73,44 2 0,23 3,98E+13
-68,06+58,77 | 9,29 63,415 0,4 0,23 1,43E+13
35 —
Ln(n) =-0,0217L + 30,398
30 R2=0,9793
25
< 20
5
15
10
5
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Sekil 6. 83 5D13 numunesinin sayl yogunlugu grafigi
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Cizelge 6. 51 5D21 numunesinin sayi yogunlugu degerleri

Elclalzin Ortalama Elek Sekil Sayi
Elek Acikhg: Tane Fraksiyon . Yogunlugu
Aciklik . . Faktori
(nm) Farki §oyutu Ylzdesi o (n)
AL L (nm) AW (sayi/nm.m?3)
-712,4+615,1 97,3 663,75 0,2 0,41 1,97E+08
-615,1+531,2 83,9 573,15 0,9 0,41 1,60E+09
-531,2+458,7 72,5 494,95 2,3 0,41 7,35E+09
-458,7+396,1 62,6 427,4 4,1 0,41 2,36E+10
-396,1+342 54,1 369,05 6,2 0,41 6,41E+10
-342+295,3 46,7 318,65 8,1 0,41 1,51E+11
-295,3+255 40,3 275,15 9,7 0,41 3,25E+11
-255+220,2 34,8 237,6 11,2 0,41 6,74E+11
-220,2+190,1 30,1 205,15 12,2 0,41 1,32E+12
-190,1+164,2 25,9 177,15 11,9 0,41 2,32E+12
-164,2+141,8 22,4 153 10,3 0,41 3,61E+12
-141,8+122,4 19,4 132,1 8,3 0,41 5,21E+12
-122,4+105,7 16,7 114,05 6,2 0,41 7,03E+12
-105,7491,28 | 14,42 98,49 3,7 0,41 7,54E+12
-91,28+78,82 | 12,46 85,05 1,5 0,41 5,50E+12
-78,82+68,06 | 10,76 73,44 0,3 0,41 1,98E+12
35 —
Ln(n) =-0,0174T + 31,211
30 & R2=0,9761
25
= 20
5
15
10
5
0 T T T
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Sekil 6. 84 5D21 numunesinin sayl yogunlugu grafigi
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Cizelge 6. 52 5D22 numunesinin sayi yogunlugu degerleri

] Elclalzin Ortalama Elgk Sekil vSayl ]
Elek Acikhg: Tane Fraksiyon . Yogunlugu
(nm) Agl:lillk Boyutu Ylzdesi Fak;oru (n)
AL L (nm) AW (sayi/nm.m?3)
-531,2+458,7 72,5 494,95 0,3 0,41 9,56E+08
-458,7+396,1 62,6 427,4 1,3 0,41 7,45E+09
-396,1+342 54,1 369,05 3,3 0,41 3,40E+10
-342+295,3 46,7 318,65 5,7 0,41 1,06E+11
-295,3+255 40,3 275,15 8,3 0,41 2,77E+11
-255+220,2 34,8 237,6 10,9 0,41 6,54E+11
-220,2+190,1 30,1 205,15 13 0,41 1,40E+12
-190,1+164,2 25,9 177,15 13,7 0,41 2,66E+12
-164,2+141,8 22,4 153 12,7 0,41 4,43E+12
-141,8+122,4 19,4 132,1 11,1 0,41 6,95E+12
-122,4+105,7 16,7 114,05 9,3 0,41 1,05E+13
-105,7491,28 | 14,42 98,49 6,5 0,41 1,32E+13
-91,28+78,82 | 12,46 85,05 3,2 0,41 1,17E+13
-78,82+68,06 | 10,76 73,44 0,8 0,41 5,26E+12
30 —
& Ln(n) =-0,0221L + 32,234
25 R2=0,9765
20
£
5 15
10
5
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Sekil 6. 85 5D22 numunesinin sayi yogunlugu grafigi
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Cizelge 6. 53 5D23 numunesinin sayi yogunlugu degerleri

] Elclalzin Ortalama Elgk Sekil vSayl ]
Elek Acikhg: Tane Fraksiyon . Yogunlugu
(nm) Agl:lillk Boyutu Yuzdesi Fak;oru (n)
AL L (nm) AW (sayi/nm.m?3)
-531,2+458,7 72,5 494,95 0,2 0,41 6,31E+08
-458,7+396,1 62,6 427,4 0,8 0,41 4,54E+09
-396,1+342 54,1 369,05 2 0,41 2,04E+10
-342+295,3 46,7 318,65 3,7 0,41 6,79E+10
-295,3+255 40,3 275,15 5,6 0,41 1,85E+11
-255+220,2 34,8 237,6 7,8 0,41 4,63E+11
-220,2+190,1 30,1 205,15 10 0,41 1,07E+12
-190,1+164,2 25,9 177,15 11,5 0,41 2,21E+12
-164,2+141,8 22,4 153 11,8 0,41 4,08E+12
-141,8+122,4 19,4 132,1 11,9 0,41 7,38E+12
-122,4+105,7 16,7 114,05 11,9 0,41 1,33E+13
-105,7491,28 | 14,42 98,49 10,6 0,41 2,13E+13
-91,28+78,82 | 12,46 85,05 7,7 0,41 2,79E+13
-78,82+68,06 | 10,76 73,44 3,7 0,41 2,41E+13
-68,06+58,77 9,29 63,415 0,9 0,41 1,05E+13
35 —
Ln(n) =-0,0246L + 32,718
30 R? = 0,9881
25
= 20
5
15
10
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Sekil 6. 86 5D23 numunesinin sayl yogunlugu grafigi
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Cizelge 6. 54 5D41 numunesinin sayi yogunlugu degerleri

Elclak”lin Ortalama Elek Sekil Sayi
Elek Acikhg: g Tane Fraksiyon . Yogunlugu
Aciklik . . Faktori
(nm) Farki Boyutu Yizdesi o (n)
AL L (nm) AW (sayi/nm.m?3)
-531,2+458,7 72,5 494,95 0,1 0,93 6,77E+07
-458,7+396,1 62,6 427,4 0,7 0,93 8,53E+08
-396,1+342 54,1 369,05 2 0,93 4,38E+09
-342+295,3 46,7 318,65 3,9 0,93 1,54E+10
-295,3+255 40,3 275,15 6,1 0,93 4,33E+10
-255+220,2 34,8 237,6 8,4 0,93 1,07E+11
-220,2+190,1 30,1 205,15 10,5 0,93 2,41E+11
-190,1+164,2 25,9 177,15 11,6 0,93 4,80E+11
-164,2+141,8 22,4 153 11,5 0,93 8,54E+11
-141,8+122,4 | 19,4 132,1 11,1 0,93 1,48E+12
-122,4+105,7 16,7 114,05 10,8 0,93 2,60E+12
-105,7+91,28 | 14,42 98,49 9,7 0,93 4,19E+12
-91,28+78,82 | 12,46 85,05 7,5 0,93 5,83E+12
-78,82+68,06 | 10,76 73,44 4,3 0,93 6,01E+12
-68,06+58,77 9,29 63,415 1,5 0,93 3,77E+12
-58,77+50,75 8,02 54,76 0,2 0,93 9,04E+11
35 -
Ln(n) =-0,0244L + 30,976
30 - R2=0,9622
L 2
25 -
T 20 -
‘5' L 2
15 -
10 -
5 -
0 T T
0 200 400 600
L (nm)

Sekil 6. 87 5D41 numunesinin sayl yogunlugu grafigi
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Cizelge 6. 55 5D42 numunesinin sayi yogunlugu degerleri

] Elclalzin Ortalama Elgk Sekil vSayl ]
Elek Acikhg: Tane Fraksiyon . Yogunlugu
(nm) Agl:lillk Boyutu Ylzdesi Fak;oru (n)
AL L (nm) AW (sayi/nm.m?3)
-396,1+342 54,1 369,05 0,1 0,93 2,17E+08
-342+295,3 46,7 318,65 04 0,93 1,56E+09
-295,3+255 40,3 275,15 1,2 0,93 8,43E+09
-255+220,2 34,8 237,6 2,5 0,93 3,16E+10
-220,2+190,1 30,1 205,15 4,1 0,93 9,30E+10
-190,1+164,2 25,9 177,15 5,7 0,93 2,33E+11
-164,2+141,8 22,4 153 6,9 0,93 5,07E+11
-141,8+122,4 19,4 132,1 8,2 0,93 1,08E+12
-122,4+105,7 16,7 114,05 9,9 0,93 2,36E+12
-105,7491,28 | 14,42 98,49 11,7 0,93 5,01E+12
-91,28+78,82 | 12,46 85,05 12,8 0,93 9,84E+12
-78,82+68,06 | 10,76 73,44 12,8 0,93 1,77E+13
-68,06+58,77 9,29 63,415 11,2 0,93 2,79E+13
-58,77+50,75 8,02 54,76 7,8 0,93 3,49E+13
-50,75-43,82 6,93 47,285 3,8 0,93 3,06E+13
-43,82+37,84 5,98 40,83 0,9 0,93 1,30E+13
35 -
Ln(n) =-0,0366L + 32,777
30 R? =0,9905
25
= 20
E 15
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Sekil 6. 88 5D42 numunesinin sayl yogunlugu grafigi
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Cizelge 6. 56 5D43 numunesinin sayi yogunlugu degerleri

] Elclalzin Ortalama Elgk sekil vSayl ]
Elek Acikhg: Tane Fraksiyon . Yogunlugu
(nm) Agl:lillk Boyutu Yizdesi Fak;oru (n)
AL L (nm) AW (sayi/nm.m?3)
-342+295,3 46,7 318,65 0,2 0,93 7,73E+08
-295,3+255 40,3 275,15 0,6 0,93 4,17E+09
-255+220,2 34,8 237,6 1,3 0,93 1,63E+10
-220,2+190,1 30,1 205,15 2,4 0,93 5,39E+10
-190,1+164,2 25,9 177,15 3,7 0,93 1,50E+11
-164,2+141,8 22,4 153 49 0,93 3,56E+11
-141,8+122,4 | 19,4 132,1 6,6 0,93 8,61E+11
-122,4+105,7 16,7 114,05 9 0,93 2,12E+12
-105,7491,28 | 14,42 98,49 11,8 0,93 5,00E+12
-91,28+78,82 | 12,46 85,05 14,4 0,93 1,10E+13
-78,82+68,06 | 10,76 73,44 15,8 0,93 2,16E+13
-68,06+58,77 | 9,29 63,415 14,4 0,93 3,55E+13
-58,77+50,75 8,02 54,76 9,9 0,93 4,39E+13
-50,75-43,82 6,93 47,285 4,2 0,93 3,35E+13
-43,82+37,84 | 5,98 40,83 0,8 0,93 1,15E+13
35 —
Ln(n) =-0,0401L + 33,067
30 * R? = 00,9805
25
= 20
E 15
10
5
0 . . .
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Sekil 6. 89 5D43 numunesinin sayl yogunlugu grafigi
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6.2.4 MSMRP Tipi Kristalizatérde KMI Katkisinin Etkileri

Sekil 6.90’da yapilan deneylerin toplu sonuglari incelendiginde, MSMPR tipi reaktorde
gerceklestirilen deneylerde KMI polimerinin varhgiyla ortalama kristal boyutlarinda
dislis gézlenmistir. Nano-S analizlerinden elde edilen bu sonuclarda, reaktérde kalma

zamaninin artisiyla partikil boyutlarinda da artis gézlenmistir.

800
KD11 =—KD11 KD12 KD13
— 700
£ =—-KD21 KD22 KD23
= 600 e KD41 KD42 KD43
2 KD13
?, 500 —>=1D11 1D12 1D13
o]
S 400 =9=1D21 1D22 1D23
4
*% 300 1D41 1D42 1D43
o
© [
S 100 - 5D21 5D22 5D23
o 0 5D41 5D42 5D43
20 40 60

T (dk)

Sekil 6. 90 MSMPR deneylerinde KMI katkisinin etkisinin ve ortalama kalma zamanin
partikil boyuna etkileri

Sirasiyla Sekil 6.91, Sekil 6.92 ve Sekil 6.93’te sabit kalma zamaninda KMI katkisinin
etkisi actkca gorilmektedir. KMI katkisinin artmasi ve artan T degeri partikiil boyutunda
azalmaya neden olmustur. Katkisiz KD11 deneyinde 747,5 nm olan boy degeri KMI
katkisinin 500 ppm degerine c¢ikmasiyla ve akis hizinin yani kalma zamaninin
degistirilmesiyle 113,6 nm degerine kadar gerilemistir. Literatliirde de KMI polimerinin
kalsiyum fosfat bilesiklerindeki inhibitor etkisi bu sayede yapilan MSMPR deneylerinde
ortaya cikmistir. Ayni sekilde reaksiyon hizlari gz oniine alindiginda, KMI polimerinin
etkisiyle G degerlerinde de disls gozlenmis, en yiksek asiri doygunluga ve akis hizina
sahip KD13 deneyinde hesaplanana reaksiyon hizi 11-102 nm/s iken bu deger 500 ppm
KMI katkisi varliginda 1 ml/dk akis hizina sahip 5D41 deneyi icin 1,14-10% nm/s olarak
hesaplanmistir. KMI polimeri partikil boyutuyla dogru orantili olan hiz degerinin de
diismesine sebep olmustur. G ve KMI katkisinin etkileri sirasiyla Sekil 6.94, Sekil 6.95
ve Sekil 6.96'da verilmistir.
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Sekil 6. 91 60 dk kalma zamaninda yapilan deneylerde KMI katkisinin ortalama partikdil
boyutuna etkisi
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Sekil 6. 92 30 dk kalma zamaninda yapilan deneylerde KMI katkisinin ortalama partikdil
boyutuna etkisi
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Sekil 6. 93 20 dk kalma zamaninda yapilan deneylerde KMI katkisinin ortalama partikdil
boyutuna etkisi
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Sekil 6. 94 60 dk kalma zamaninda yapilan deneylerde KMI katkisinin biyime hizina

etkisi
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Sekil 6. 95 30 dk kalma zamaninda yapilan deneylerde KMI katkisinin biyime hizina

etkisi
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Sekil 6. 96 20 dk kalma zamaninda yapilan deneylerde KMI katkisinin blyime hizina
etkisi
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Sekil 6.97'de aynen kesikli reaktorde gerceklestirilen deneylerde oldugu gibi KOH
harcanmasi incelenmis ve KMI katkisiyla bu harcamanin azaldigi gériismustir. Katkisiz
deneylerde KOH harcanmasinin degeri degismezken, polimer katkisiyla birlikte goriilen

azalma reaktan konsantrasyonunun dislslyle etkisini daha belirgin hale getirmistir.

500
h— < 4
400 -
E
S 300 -
ke
S
T _
S 200
~
s
€ 100 -| —®—Katkisiz
% =—100 ppm KMI
T 500 ppm KM
0 T T T
0,5 M CaCl, 0,25 M Cacl, 0,125 M CaCl,
0,3 M KH,PO, 0,15 M KH,PO, 0,075 M KH,PO,
0,1 M KOH 0,05 M KOH 0,025 M KOH

Konsantrasyonlar

Sekil 6. 97 MSMPR deneylerinde KMI katkisinin KOH harcanmasina etkisi

6.2.5 MSMPR Tipi Reaktorde KMI Katkisinin BET Yiizey Alanina Etkileri

Cizelge 6.57'de MSMPR tipi reaktorde gerceklestirilen deneylerde elde edilen

numunelerin ylizey alanlar dlciimleri verilmistir.

Cizelge 6. 57 KMI katkisinin BET ylizey alanina etkileri

Polimer BET ylizey alani Polimer BET ylizey alani
konsantrasyonu konsantrasyonu
2 2

100 ppm m’/g 500 ppm m’/g
1D11 9,37 5D11 16,62
1D13 15,55 5D13 24,32
1D41 11,47 5D41 56,76
1D43 46,70 5D43 57,75
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Cizelge 6.57'de 100 ppm KMI varliginda Uretilen numuneler incelendiginde ortalama
parcacik boyutu 471,4 nm olan 1D11 numunesi icin BET yiizey alani 9,37 m?/g olarak
bulunmustur. Bu deger ortalama partikiil boyutu 285,1 nm olan 1D13 icin 15,55 m%/g,
ortalama partikiil boyutu 324,2 nm olan 1D41 icin 11,47 m?%/g, ortalama partikl
boyutu 194 nm olan 1D43 igin ise 46,7 m?/g olarak bulunmustur. 500 ppm KMI
varliginda Uretilen numuneler incelendiginde ise ortalama parcacik boyutu sirasiyla
251, 184,3, 169,7, 113,6 nm olan 5D11, 5D13, 5D41, 5D43 numuneleri icin BET ylizey
alanlar1 16,62, 24,32, 56,76 ve 57,75 mz/g olarak bulunmustur. Bu sonuglara dayanarak
partikil boyutunun BET ylizey alaninda etkili oldugu goéridlmistir. Azalan partikdl
boyutuyla birlikte BET ylizey alaninda artis gortlmustir. Sekil 6.98’de bu artis grafik

Uzerinde gosterilmistir.
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>
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@, 1D13 (285,1 nm)
1D11 (4714 rm) 1D41 (324,2 nm)
0 | | | |
Reaktan akis Reaktan akig Reaktan akis Reaktan akis
hizi: 1 ml/dk hizi: 3 ml/dk hizi: 1 ml/dk hizi: 3 ml/dk
0,5 M CaCl, 0,5 M Cacl, 0,125 M CaCl, 0,125 M Cacl,
0,3 M KH,PO, 0,3 M KH,PO, 0075 M KH,PO, 0075 M KH,PO,
0,1 M KOH 0,1 M KOH 0,025 M KOH 0,025 M KOH

Deney sartlari

Sekil 6. 98 KMI katkisinin BET yiizey alanina etkileri
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6.2.6 Kullanilan Asiri Doygunluk Degerleri

MSMPR reaktorde gerceklestirilen deneyler boyunca hesaplanan baslangic asir
doygunluk degerleri cizelge 6.58'de verilmistir. Asiri doygunluk degerleri denklem (3.5),
(3.7) ve (3.15)’e gore Minegl 4.5 bilgisayar programi kullanilarak bulunmustur.

Cizelge 6. 58 Mineg|l ile hesaplanan asiri doygunluk degerleri

Cozelti giris Mineql ile hesaplanan Asiri doygunluk
degerler
konsantrasyonlari p
S=log(IP/Ksp)
0,5 M CaCl,
0,3 M KH,PO, 11,048 15,88
0,1 M KOH
0,25 M CaCl,
0,15 M KH,PO,4 10,884 15,19
0,05 M KOH
0,125 M CaCl,
0,075 M KH,PO4 10,768 14,71
0,025 M KOH

Ayni asiri doygunluk degerlerinde gerceklestirilen KD11, 1D11 ve 5D11 deneylerinde
blyime hizinin disiisi KMI polimerinin reaksiyonu engelleyici bir rol Ustlendigini

gostermektedir.
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BOLUM 7

SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada kesikli ve sirekli reaktorlerle nano ve mikron boyutta HAP Uretimine
proses parametrelerinin etkileri incelenmistir. Kesikli reaktorle yapilan calismalarda
artan lateks ve KMI polimer konsantrasyonunun HAP kristalizasyonu (izerine etkileri
incelenmistir. Stirekli reaktorde gerceklestirilen deneylerde ise HAP'in biylime hizlar
sayl yogunlugu teorisine gore hesaplanmis, KMI polimerinin, akis hizlarinin ve reaktan
konstrasyonlarinin etkileri incelenmistir. Her iki reaktorde gerceklestirilen deneylerde
de dretilen kristallerin HAP oldugunun ispatlanmasinda XRD analizlerinden
yararlanilmis, HAP kristallerinin boyut analizlerinin yapilmasinda SEM fotograflari ve
partikil boyut Olcer (Nano-S) kullanilmis, polimerlerin kristal yapidaki varligiyla ilgili
incelemelerde FT-IR analizlerine iliskin degerlendirmeler g6z o6nine alinmistir.
Kristallerin  spesifik ylizey alanlarinin olglimlerinde ise BET analizlerinden
yararlaniimistir.

Kesikli reaktor deneylerinde artan lateks polimer konsantrasyonu varliginda HAP
kristallerinin Uretimi yapilarak polimerin kristalizasyona etkisi incelenmistir. ilgili

sonuclar asagida 6zetlenmistir.

e XRD analizleri incelendiginde kristallerin HAP kristalleri oldugu ispatlanmistir.
Sinterleme sonrasinda polimerin uzaklasmasi sonucu HAP kristallerinin

kristalinite degerlerinde artis gorilmustir.

e FT-IR analizleri sonucunda artan polimer konsantrasyonuyla kristal yapisina
polimerin daha fazla girdigi gozlenmistir. Bununla beraber sinterleme

sonrasinda polimerin tamamen uzaklastigi anlasiimistir.
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SEM fotograflari incelendiginde lateks polimer katkisinin kristal morfolojisinde
degisiklige yol agmadigl gézlenmistir. Artan polimer konsantrasyonuyla birlikte
kristal boy degerlerinde artis gozlenirken en degerlerinde degisiklik
gorulmemistir. Bu durum beklenildigi Gzere boy/en degerlerinin artmasina yol
acmistir. Sinterleme sonrasinda da morfoloji degismemistir. Sinterleme etkisiyle

birlikte tim boy ve en degerlerinde artis meydana gelmektedir.

BET analizlerinde artan polimer konsantrasyonuyla spesifik ylizey alanlarinda
degisiklik olmadigi gorilmustiir. Kristallerin 700 °C'de sinterleme islemi
sonucunda mikro gozenekler olusmustur. Mikro gb6zenek hacmi Uretim
sirasinda kullanilan polimerin konsantrasyon artisiyla artis gostermistir.

Sinterleme sonucunda ylizey alanlarinda diisls gozlenmistir.

Kesikli reaktorde gerceklestirilen KMI polimeri varligindaki deneylerde elde edilen

bulgulara iliskin sonuclar asagida 6zetlendigi gibidir.

XRD analizleri sonucunda olusan kristallerin HAP kristalleri oldugu
ispatlanmistir. Sinterleme sonrasinda uzaklasan polimer nedeniyle HAP

kristallerinin kristalinite degerleri artmistir.

FT-IR analizleri sonucunda KMI polimerinin konsantrasyonunun artisiyla kristal
yapisina giren polimer miktarinin arttigi gozlenmektedir. Artan KMI polimer
konsantrasyonuyla nano boyutta olusan kristallerin sayisinin artisi FT-IR
analizlerinde ortaya ¢ikmistir. Sinterleme sonrasinda polimer yapidan tamamen

uzaklasmistir.

Polimer iceren numunelerin SEM fotograflarinin ¢ekiminde yliksek vakum
altindaki elektron bombardimanindan dolayr bozulmalar goriilmektedir. Bu
nedenle 10000 kat biyutmeden yukari cikilamamaktadir. Kullanilan SEM
cihazinin bu 06zelligi nedeniyle 6zellikle yiksek miktarda polimer iceren bazi
numunelerin SEM fotograflarinda netlik saglanamamistir. SEM fotograflarinda
KMI polimerinin artan konsantrasyonuyla beraber igne seklindeki HAP
kristalleri, cubuk ve nano boyutta kiire seklinde kristallere donlismustiir. Artan

polimer konsantrasyonuyla kristal boyu kiictlirken kristal enlerinde artis
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gozlenmistir. Boydaki azalma ve endeki artma sonucunda bir noktadan sonra

kiire seklinde kristaller gozlenmektedir.

KMI polimerinin artisiyla birlikte BET spesifik ylizey alaninda blyik bir artis
goOzlenmistir. Sinterlenme sonrasinda BET yizey alani diismuis, mikro gozenek

olusmustur.

MSMPR tipi reaktorde yapilan deneylerde KMI polimer varliginda elde edilen XRD ve

FT-IR analiz sonuglari, kesikli reaktorde KMI varliginda elde edilen kristallerin

analizleriyle paralellik gostermektedir. Reaktan akis hizlari ve artan polimer

konsantrasyonunun biylime hizina ve kristal boyut dagilimlarina etkileri ise soyle

Ozetlenebilir;

Reaktan akis hizlari artisinin (reaktorde kalma zamani azalmasinin) ortalama

partikil boyutunun distisiine sebep oldugu gozlenmistir.

Reaktan hizlarinin artisiyla ayni konsantrasyondaki deneylerde bliyiime

hizlarinda artis goérilmustir.

KMI polimeri varliginda artan polimer konsantrasyonuyla beraber partikil

boyutunda dislis gézlenmistir.

Artan polimer konsatrasyonu ile KOH c¢ozeltisi harcanma miktarinda azalma
gozlenmistir. Bu durum KMI polimerinin HAP kristalizasyonunda engelleyici bir

etkisi oldugunu ortaya cikarmaktadir.

Hem KMI polimer konsantrasyonunun artisi hem de reaktan
konsantrasyonlarinin diislisii HAP kristallerinin morfolojisinde degisiklige neden
olmustur. igne seklindeki HAP kristalleri bu etkilerle énce cubuk sonra nano

boyutta kiire seklini almistir.

KMI polimer konsantrasyonun artisiyla birlikte blylme hizlarinda disus

gozlenmistir.

Spesifik ylzey alanlarinin kristal boyutundaki distise bagh olarak arttigi

gozlenmistir.
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Bu bulgular isiginda elde kesikli reaktor deneylerinden elde edilen kristallerin, 6zellikle
lateks katkisiyla mikro gézenek hacmi olusmasi ve KMI katkisiyla ylizey alanlarindaki
blyuk artis oranlari géz 6nine alindiginda, ilag salinimi deneylerinde kullanilmalari
uygundur. Ayrica MSMPR tipi reaktorde gerceklestirilen deneyler, c¢ozelti
konsantrasyonlari ve polimer katkisi degistirilerek fazlalastirilabilir. Bu sekilde biyime
hizi, ortalama kalma zamani ve partikiil boyutu Uzerine modelleme denklemleri

tiretilebilir.
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