YILDIZ TEKNIK UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KARBOKSIMETIL INULIN’IN HIDROKSIAPATIT
KRISTALIZASYONUNA ETKISI

Kimya Miih. Ozge CINEL

FBE Kimya Miihendisligi Anabilim Dalinda
Hazirlanan

YUKSEK LiSANS TEZi

Tez Damismani : Prof. Dr. Mualla ONER (YTU)

ISTANBUL, 2008



ICINDEKILER

Sayfa
SIMGE LISTESI ..ottt v
KISALTMA LISTESI.....oouiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e v
SEKIL LISTESIL .. .oueiititieeeeeeeeeeeeeeee ettt vi
CIZELGE LISTESI ... vii
ON SO Z viii
OZE T ix
ABSTRACT .ottt et ettt et e et e et e et e e e st e e e st e e e enbeeeenneeeenbeeeennee X
1 GIRIS .ot 1
2. KRISTALIZASYON PROSESI ..ottt 3
2.1 KriStaliZaSyon STUIECT ...cuuvvvviiieieeeeeeiiiiiee e e e e e e e e e ee e e e e e e e eeenraaaeeeeeeas 3
2.2 L01S] 1@ 146 1<) 4 153 111 L 4
2.2.1 Birincil gekirdeklenme.................. 5
222 KNGl GEKITAEKIENIME. ... 6
2.3 Katki Maddelerinin Kristalizasyona EtKisi.........ccccccceeiieiiiiiiiiiiiiiieeeiiieeeeen 6
3. CEVRE DOSTU POLIMERLER...........ccocvitiiiiieiieeeeeeeeeeeeeeeeee e 7
3.1 Cevre Dostu Polimerlerden Karboksimetil Iniilin (CMI) ............ccoovvvvvevrveerennene. 8
3.2 InGlinin Kimyasal YapISI .......ccveviverieirieeeieeeeeteeeeeeeeeeeeeee e 8
3.3 Iniilinin Fiziksel OZEIIKIETT ...........covviveeeieeeeeeeeeeeeeeee e 10
3.4 INGHN KAYNAKIATT ... 11
3.5 Iniilin Uretimi ve KarboksSimetilasyon..............c.ceveveriveeireeeeeeeeeeeeeeeeeseeeees 12
3.6 Iniilin ve Bir Tiirevi Olan CMI’nin Kullanim Alanlari .............occocoeveveveveeennene. 14
4. HIDROKSIAPATIT KRISTALIZASYONU ..ot 16
4.1 Hidroksiapatit (HAP) YapiSi.....cooeeeviiiiiiiiiiiee e 16
4.2 HAP ile Ilgili Yapilmis Bazi Calismalar..............cocooovvvevieeeeeeeeeeeeeeeeenans 17
5. DENEYSEL CALISMALAR .....ooiiiiiie et 19
5.1 Kristalizasyon DeneYIeri.........eiiiiieiiiiiiiiiiiiiee et 19
5.2 Elde Edilen HAP Kristallerinin Karakterizasyonu...........ccceeeeevvivieeeeeeeenncnnnnnen. 20
6. DENEY SONUGLARI ....cooiiiiiie e e 22
6.1 (Cozeltide Katk1 Maddesi Olmadan Gergeklestirilen HAP Kristalizasyon Deneyi123
6.2 HAP Kristalizasyonuna Iyon Konsantrasyonunun EtKiSi..............ccccocovvevernenenn. 24

11



6.3
6.3.1
6.3.1.1
6.3.1.2
6.3.1.3
6.3.2

6.3.3
6.4
6.5

CMI Polimeri Varliginda Gergeklesen HAP Kristalizasyon Deneyleri ............... 27
CMI polimerlerinin HAP kristalizasyonuna etkisi.........cccoccuveeeiniiieieiniiiieeenne. 28
CMI15 polimeri varliginda gerceklesen HAP kristalizasyon deney sonuglari..... 28
CMI20 polimeri varliginda gerceklesen HAP kristalizasyon deney sonuglari..... 31
CMI25 polimeri varliginda gerceklesen HAP kristalizasyon deney sonuglari..... 34
CMI polimeri varhiginda gerceklesen HAP kristalizasyon deney sonuclarinin

karsilastirtlmasi............... 38
Elektron tarama mikroskobu sonuglar1 ve kristal boyut analizi........................... 41
Kinetik Sonuglarin Langmuir Adsorpsiyon Modeli ile A¢iklanmast................... 43
Scherrer Denklemi ile Boyut Analizi..........ccuvvviieieeiiiiiiiiiiieee e 44
SONUCLAR ve ONERILER .........ccoovoviiiiiiieiieeeeeeeeeeeeeee e, 47

111



SiMGE LiSTESI

B
C
G

Ctitrant

e lw

~ R Q

Kar

kg

Mag kristal
n

R

Ruar

SAAsl kristal
TCa

D>¥acomy <

Kristalit boyu

Konsantrasyon

Polimer konsantrasyonu

Titrant konsantrasyonu

Spesifik faz piki dalga genisligi

Fruktozil birim sayis1

Glukozil birim say1s1

Scherrer sabiti

Boltzman sabiti

Afinite sabiti

Kristal biiyiime hiz sabiti

(Cozeltiye katilan as1 kristal miktari

Kristalizasyon reaksiyon mertebesi

Reaksiyon hizi

Hidroksiapatit kristalizasyon hizi

Polimer varliginda kristalizasyon hiz1

Katk1 maddesi kullanilmadan gercgeklesen reaksiyon hizi
Korelasyon katsayisi

Kristal yiizeyindeki aktif biiylime bdlge sayisinin fonksiyonu
Cozeltiye eklenen as1 kristalin spesifik yiizey alani (m”/g)
Toplam kalsiyum iyonu miktar1

Hacim

Cozelti asir1 doygunlugu

Diizeltme faktorii

Molekiiler hacim

Ara yiizey gerilimi

Relatif asir1 doygunluk degeri

Dalga boyu

Pik merkez agis1

v



KISALTMA LiSTESI

BET Spesifik Yiizey Alan1 Olgiimii (Brunauer-Emmett-Teller)

CMI Karboksimetil Iniilin

FT-IR Titresim Spektroskopisi (Fourier Transform Infrared Spectroscopy)
HAP Hidroksiapatit

SEM Elektron Tarama Mikroskobu (Scanning Electron Microscopy)
XRD X-Ism1 Analizi (X-Ray Diffraction)



SEKIL LISTESI

Sekil 3.1
Sekil 3.2
Sekil 3.3
Sekil 3.4
Sekil 3.5
Sekil 5.1
Sekil 6.1

Sekil 6.2
Sekil 6.3
Sekil 6.4
Sekil 6.5

Sekil 6.6
Sekil 6.7
Sekil 6.8
Sekil 6.9

Sekil 6.10
Sekil 6.11
Sekil 6.12

Sekil 6.13
Sekil 6.14
Sekil 6.15
Sekil 6.16
Sekil 6.17
Sekil 6.18
Sekil 6.19

Sekil 6.20

INGlinin Kimyasal YAPISI...........ceieviveviereeeeeeeceeeeee ettt 9
CMI polimerinin sematik olarak gOSterimi.........eveeeeeerriiiiiiiiereeeeeriiiieeeeeeeeeeees 9
Iniilinin fiziksel olarak gOTTNTMIL............cocvevieieeeieeeeeceee e 11
Hindiba DItKisI.....cocuiiiiiiiiiiii e 12
Karboksimetilasyon 1181 .......ceeeieviiiiiiieieeeiiicee e 14
DeNeY QUZENEGI..cceeeeeeiiiiiiiieee e e ettt e e e e e et e e e e e e et eeeeeeeeennearaeeaeeaeens 20
Cozeltide katki maddesi olmadan gergeklestirilen kristalizasyon deneyinde elde

CAIEN AEGETICT ..eeeiieeeieeeeee e e e e e e e e e e 23
Iyon konsantrasyonunun HAP kristalizasyon reaksiyon hizina etkisi ................. 25
Iyon konsantrasyonunun reaksiyon baslama zamanma etkisi ............................. 26
CMI15 polimerinin HAP kristalizasyonuna etkisi...........cocceeeeeniiiieeinniieeeennne. 29
0.1 ppm CMI15 varliginda elde edilen kristallerin X-15m1 difraktometre diyagrami
.......................................................................................................................... 30
0.1 ppm CMI15 varliginda elde edilen kristallerin FT-IR spektrumlari............... 30
0.1 ppm CMI15 varliginda elde edilen kristallerin SEM fotograflari.................. 31
CMI20 polimerinin HAP kristalizasyonuna etkisi.........cccccueeeeeniiieieiniiieeeennne. 32
0.1 ppm CMI20 varliginda elde edilen kristallerin X-151mn1 difraktometre diyagrami
.......................................................................................................................... 33
0.1 ppm CMI20 varliginda elde edilen kristal FT-IR spektrumlari ..................... 34
CMI25 polimerinin HAP kristalizasyonuna etkisi............ccceeeeiniiiieennniieeeannnee. 35
0.1 ppm CMI2S5 varliginda elde edilen kristallerin X-1511 difraktometre diyagram
.......................................................................................................................... 36
0.1 ppm CMI25 varliginda elde edilen kristal FT-IR spektrumlari ..................... 37
0.1 ppm CMI25 varliginda elde edilen kristallerin SEM fotograflari.................. 38
0.1 ppm polimer varliginda zamanla eklenen titrant hacimleri ................cc......... 39
Katki maddesi konsantrasyonuna gore hesaplanan hiz degerleri......................... 40
HAP as1 kristali SEM fotografi...........oveeieieiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee e 41

0.1 ppm katki maddesi CMI eklenerek olusan kristaller i¢in FT-IR spektrumlar142
Langmuir adsorpsiyon modeli ile HAP kristalizasyonuna polimer

konsantrasyonunun €tKIST..........eieeeereiiiiiiiiiieee e e e e e e e e e e e e 44
Bos ve 0.1 ppm polimer varliginda X-1sm1 analizleri......................ooo 46

vi



CIiZELGE LiSTESI

Cizelge 3.1
Cizelge 3.2
Cizelge 4.1
Cizelge 6.1

Cizelge 6.2

Cizelge 6.3
Cizelge 6.4
Cizelge 6.5
Cizelge 6.6
Cizelge 6.7
Cizelge 6.8
Cizelge 6.9
Cizelge 6.10

Cizelge 6.11
Cizelge 6.12

Cizelge 6.13
Cizelge 6.14

Iniilinin fiziksel OZEIKIETT..........c.ovevevereeieereeeeeeeeeeeeeeee et 10
Bitkilerin inlilin 1¢eTTKIETT ........uvviiiiiieieiiiiiiieee e 12
Sulu ¢ozeltilerdeki kalsiyum fosfat tuzlart ..........ccceeeeeeeeiiiiiiiiiieeeeeee, 16
Katki maddesi olmayan kristalizasyon deneyinde eklenen titrant hacminin
ZaMANIA AEGISTMI....uvviiiiiieeeeeiiiiiiieee e e e eeeritt e e e e e e e et reeeeeeeeessneanaaeaeeeaeens 22
Farkli konsantrasyondaki reaksiyon ¢dzeltilerinin 0.1 ppm CMI15 varliginda
kristalizasyon h1z degerleri.........c..eiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 25
Reaksiyon gecikme zamania konsantrasyonun etkisi........ccocceeeeeniiieeennnnne. 26
CMI15 polimerinin HAP kristalizasyonuna etkisi...........ccoovuveeeinniiieeennnneeen. 28
0.1 ppm CMI15 varliginda elde edilen kristallerin X-151mn1 degerleri............... 29
CMI20 polimerinin HAP kristalizasyonuna etkisi...........ccooeuveeeinniiieeennnneenn. 32
0.1 ppm CMI20 varliginda elde edilen kristallerin X-151mn1 degerleri............... 33
CMI25 polimerinin HAP kristalizasyonuna etkisi..........cccoeeuveeeinniiieeennnneeen. 35
0.1 ppm CMI2S5 varliginda elde edilen kristallerin X-151n1 degerleri............... 36
0.1 ppm farkl1 substitusyon derecesindeki polimer varliginda eklenen hacim-
ZAMAN AEGETICTT.....uuvviiiiieeeeeeeiciiieee et e e e e et e e e e e e e e earrreaeeeeeeas 39
Farkli karboksimetilasyon derecelerindeki CMI’nin HAP kristalizasyonuna
EEKIST ettt e e e e e 40
CMI polimeri varliginda elde edilen kristallerin boyut analizi........................ 42
HAP kristalizasyonu i¢in hesaplanan afinite sabitleri..........cooeecvvviiieeeeennnnns 44
Scherrer Denklemi ile Boyut ANalizi ........ccooeeeiiiiiiiiiiiiiiiiiceeeeeee, 45

vil



ONSOZ

Kirli sularda ve viicut ortaminda uygun sartlarda olusan mineralizasyon sonucu, kalsiyum
fosfat tuzlar1 ¢okmektedir. Yapilan arastirmalar, gerek kirli sularda bu ¢okelmenin dnlenmesi
gerekse viicut ortaminda kontrollii ¢okme saglanmasi veya Onlenmesi alanlarinda dikkat
¢cekmektedir.

Bu calismada kalsiyum fosfat reaksiyon kinetigine farkli substitusyon derecesindeki
polimerlerin etkisi incelenmistir.

Caligmalarim siiresince her konuda destek ve yardimlarini esirgemeyen tez danigmadim Sayin
Prof. Dr. Mualla Oner’e tesekkiirlerimi sunarim. Cahigmalarimi yiiriitiirken biiyiik destegini
gordiigiim, her konuda beni ydnlendiren Saym Yrd. Dog. Dr. Ozlem Dogan’a, HAP as1
kristallerinin iiretilip bu caliymada kullanilmasini saglayan Sayin Ars. Gor. Umut Uysal’a, her
konuda destegini gordiigiim Saym Ars. Gor. Bora Akm’a, XRD ve FT-IR analizlerim i¢in
destek olan Saym Prof. Dr. Sabriye Piskin’e, karboksimetil iniilin polimerlerini saglayan Girit
Universitesi dgretim iiyesi Saym Dog. Dr. Kostas Demadis’e tesekkiirlerimi sunarm.

Hayatim boyunca oldugu gibi, tez ¢calismam siiresince destegini esirgemeyen sevgili arkadasim
H. Sercan Oztiirk’e ve her zaman yanimda olan aileme sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

viil



OZET

Kimyasal formiilii Ca;o(PO4)s(OH), olan hidroksiapatit (HAP), yiiksek biyouyumlulugu ve
kimyasal ve biyolojik olarak kemik yapisina benzerlik 6zellikleri ile ortopedi, dis¢ilik, cerrahi
ve ila¢ salinim sistemlerinde implant malzeme olarak olduk¢a genis kullanim alani bulan bir
biyomalzemedir. Bugiine kadar HAP tozu iiretmek amaci ile sol-jel, homojen ¢oktiirme,
hidrotermal, mekanokimyasal, plskiirterek kurutma ve yanma sentezi yOntemleri
uygulanmistir.

Bu c¢alismada HAP iiretimi icin diisiik maliyet ve proses uygulanabilirliginin kolaylig:
acisindan ¢ozelti prosesi kullanilmistir. Ancak bu durumda malzemelerin yapist ve pH,
sicaklik gibi ¢6zelti kosullar1 siirekli kontrol altinda tutulmalidir.

Calismada, bozunabilen ¢evre dostu polisakkarit bazli polikarboksilat olan karboksimetil
miilin’in (CMI), doygun kalsiyum fosfat ¢ozeltisine eklenen HAP as1 kristali lizerinden
gergceklesen kristalizayon reaksiyon kinetigine etkisi incelenmistir. Eklenen polimerin
konsantrasyonu ve karboksilasyon derecesi kristalizasyon prosesi iizerinde etkilidir.

Anahtar kelimeler: Hidroksiapatit, kristalizasyon prosesi, ¢cevre dostu polimerler, polimerik
katki maddeleri.

X



ABSTRACT

Hydroxyapatite (HAP), or Ca;o(PO4)s(OH),, has been widely considered as one of the most
important bioceramics for medical and dental applications such as dental implants,
orthopaedics, surgery and drug delivery systems due to its biocompatibility and chemical and
biological affinity with bone tissue. Up to now, many methods such as sol-gel, homogeneous
precipitation, hydrothermal ,mechano-chemical, spray dry and combustion synthesis methods
have been developed to prepare HAP powders.

In this work, wet chemical process was usually used to prepare HAP powders because it is
easy to operate and need not any expensive equipments. However, it needs highly qualified
and controlled parameters such as nature and composition of the starting materials, pH and
temperature of the solutions prepared to obtain HAP monophase.

In the present work, the effect of a biodegradable, environmentally friendly polysaccharide-
based polycarboxylate, carboxymethyl inulin (CMI), on the growth kinetics of hydroxyapatite
was studied by seeding stable supersaturated calcium phosphate solutions with crystals. The
polymer concentration and the carboxylation degree of the polymer were important factors
for controlling crystallisation.

Keywords: Hydroxyapatite, crystallisation process, biopolymers, polymeric additives.



1. GIRiS

Glinlimiizde biiylik ilerlemelerin kaydedildigi bilim dallarindan biri olan biyomalzeme
biliminde, biyolojik sistemlerle etkilestiginde uyum saglayabilecek yeni malzemelerin

gelistirilmesi i¢cin yogun ¢aba harcanmaktadir.

Biyomalzemeler, insan viicudundaki canli dokularin islevlerini yerine getirmek, desteklemek
amaciyla kullanilan dogal yada sentetik malzemeler olup, stirekli olarak veya belli araliklarla

viicut akigkanlariyla temas ederler.

Biyomalzeme bilimindeki gelismelere bagl olarak, biyolojik ortamla etkilesiminde uyum
saglayabilen yeni malzemelerin gelistirilmesi ile ilgili calismalar devam etmektedir. Implant
malzeme olarak kullanilan biyomalzemeler, insan viicut ortamindaki canli dokularin
islevlerini yerine getirmek veya desteklemek amaciyla kullanilan dogal sentetik
malzemelerdir. Bu malzemeler siirekli olarak veya belli araliklarla viicut ortaminda temas
halinde olup, viicudun maruz kaldig1 kuvvet etkisi altindadir. Biyomalzemelerin hem

biyouyumlu hem de asinma ve mekanik yonden dayanimli olmasi gerekir (Wang vd., 2007).

Genel olarak apatit olarak adlandirilan ve Ca®", OH ve PO, gruplarmi iceren HAP
biyouyumlu bir biyomalzedir ve kemik yapisina oldukc¢a benzer bir yapida olmasi farkli

alanlarda kullanim olanaklar1 yaratmaktadir.

Yapilan c¢esitli calismalarla HAP’in kemik yapisina benzerliginden yararlanilabilecek
prosesler gelistirilmeye ¢alisilmaktadir. HAP ile ilgili karsilasilan problemlerden biri yiiksek
biyouyumlulugunun yani sira diisiik mukavemet gostermesidir. Yapilan calismalarla bu zayif
yonii ortadan kaldiracak farkli kompozit malzemeler iizerinde durulmaktadir (Wang vd.,

2007).

HAP dogal kemigin deprotenizasyonu ile iiretilebilirken farkl bilesenlerden anorganik sekilde
de iiretilebilmektedir (Iipekoglu vd, 2004). Bu sekilde anorganik iiretim yonteminde HAP
kristal kafes yapisinin biyomalzemenin kimyasal yapist kadar onemli oldugu goriilmiistiir.
Uretim sirasinda kalsiyum fosfat iyonlarinin deneysel sartlara bagl olarak farkli stokiometrik
yapilarda bir araya gelmesi, sistemi stabil bir olusum prosesinden saptirmaktadir. Bu durum,
kristalizasyon sisteminde kontroliin saglanmasina 6nem kazandirmakta ve daha kiiciik veya
bliyiik yapilarda kristal olusumu ile biyomalzemenin farkli oOzellikler kazanmasi

saglanmaktadir.



Kristal boyutunu etkilemede farkli katki maddeleri kullanilmaktadir. Boylece kristalin
biliyliyen basamaklarma yerlesen bu yapilar sayesinde kristalizasyonun yavasglamasi veya

hizlandirilmas1 amag¢lanmaktadir.

Bu calismada sabit bilesim kontrollii kristalizasyon sistemi ile kalsiyum fosfat biliylimesine

cevre dostu bir polimer olan karboksimetil iniilinin (CMI) etkisi incelenmistir.



2. KRISTALIiZASYON PROSESI

2.1 Kiristalizasyon Siireci
Kristalizasyon, farkli igerikteki karigimlar: birbirinden ayirmak i¢in kullanilan bir yontemdir.
Sicaklik, konsantrasyon, katki maddesi ve karistrma gibi fiziksel etkenler kristalizasyon

prosesini etkileyen baslica etkenlerdir.

Kristalizasyon oldukg¢a karmasik bir siirectir. Bu karmagsikligin temel nedeni, bu siiregte yer
alan kiitle aktarim kademelerinin sayisidir. Kristalizasyon siireci, genel olarak, asir1 doygun
bir ¢ozeltide niikleasyonla yeni yiizeyinin olusmasi, bu olusan ylizeye ¢ozeltiden difiizyonla
yapisal iyonlarin aktarimi ve ardindan ylizey tarafindan adsorplanmasi, adsorplanan bu
iyonlarin kristal yilizeyi boyunca tasnmasi ve kristal kafesi igerisine yerlesmesi
kademelerinden olusmaktadir. Farkli fiziksel olaylardan olusan biitiin bu kademeler
sonucundaki kristalizasyon davranmiglarini mevcut bilgileri kullanarak agiklamak oldukca
zordur. Bu davraniglardan biri, ayni sartlar altinda ayni partikiil boyutuna sahip kristallerin
farkli hizlarda biiyiimesi ve ¢Oziinmesi veya diger bir ifade ile biiyiime ve ¢oziinmedeki
sacilimdir. Bir¢ok arastirmaci biiylimedeki sagilmanin nedeninin ylizey reaksiyonu ile ilgili
olmas1 gerektigi gostermistir. Sacilma olaymin agiklamasinda ¢esitli modeller gelistirilmistir.
Bunlarin en temeli Burton ve digerleri (1951) tarafindan gelistirilmis olan BCF modelidir. Bu
model, bliylimedeki sacilimi, kristal yiizeyinde olusan dislokasyon noktalarinin dagilimina
bagli olarak farkli biiylime hizlarinin olabilecegi temeline dayanarak aciklamaktadir

(ilyaskarov vd., 2003).

Kristalizasyon bir ylizey olay1 olarak tanimlanmasina ragmen, ylizeye iliskin etkenler genelde
g6z ardi edilmektedir. Ozellikle ¢oziinme olayinda, difiizyon harici herhangi bir etken goz
oniine alinmamaktaydi. Fabian ve Ulrich (1993) tarafindan belirlenmis olan potasyum siilfat
kristallerinin  ¢6ziinme hizlarindaki sagilimi, sadece diflizyon olayma dayanarak
aciklayabilmek oldukca zordur. Oysa ¢oziinme olaymda kristal ylizeyi ile ilgili etkenler goz
oniline almnabilirse, o zaman sa¢ilimin nedenini agiklamak kolay olacaktir. Kristalizasyon
kinetigi ag¢isindan oldukca 6nemli olan etkenlerden birisi, kristal yiizeylerin ¢esitli nedenlere
bagl olarak elektriksel yiizey potansiyeline sahip olmalaridir. Kolloidal ¢ozeltilerde kolloid
partikiillerinin segici iyon adsorpsiyonu veya desorpsiyonu ile yiizey potansiyeli kazandiklar1
uzun zamandan beri bilinmektedir. Cozelti ile temasta bulunan yiikklii bir yiizey,
elektronétraliteyi saglamak {izere ters yiiklii iyonlarin atmosferiyle kusatilmaktadir. Yikli

ylizeyle bu yiizeyi elektriksel olarak dengeleyen ters yiiklii iyonlarin olusturdugu bdlgeye



elektriksel ¢ift tabaka denir. Bu elektriksel ¢ift tabaka zeta potansiyeli olarak bilinen ve
Olgtilebilen bir biiytikliikle ifade edilir. Kristalizasyon kinetigine partikiil ylizey potansiyelinin
etkisi Knapp’in ¢oziiniirlik i¢in yaptigi yaklasima dayanmaktadir. Bu yaklasima gore yiizey,
potansiyel partikiil ¢oziinlirliigiinii etkilemektedir. Ayni partikiil boyutuna sahip kristallerin
farkli hizlarda biiyiimesi veya ¢oziinmesi, Knapp etkisi nedeniyle olabildigi gibi elektriksel
cift tabakanin direncinden de kaynaklanabilir. Dolayisiyla, elektriksel yiizey potansiyeli,
kristallerin biiyiime ve ¢0ziinme davraniglarina her zaman ayni yonden etkilememektedir

(ilyaskarov vd., 2003).

2.2 Cekirdeklenme

Asir1 doygun bir ¢ozelti iginde kristal ¢ekirdeklerin olusmasi olayma cekirdeklenme adi
verilir. Siv1 igerisinde, ¢evresinden belirgin sinirlarla ayrilmis yaklasik olarak 200 atomdan
olusan ve atom salkimi olarak nitelendirilen kararl bir katinin tesekkiilii olayidir. Daha sonra
olusan c¢ekirdeklenme tiim sivi kat1 hale doniisiinceye kadar devam eder. Burada bir itici
kuvvetin etkisi altinda kararli veya yar1 kararli bir denge halinden digerine gegisi soz
konusudur. Sistemin serbest enerjisinde bir azalma olarak ortaya ¢ikan itici kuvvet,
donlisimiin meydana gelebilecegini gosterir. Bu kuvvet gerekli fakat yeterli degildir.

Doéntistimiin olup olmayacagi kinetik faktorler tarafindan belirlenir (Mullin, 1993).

Kat1 kristal yapinin serbest enerjisi, sivinin enerjisinden daha diisik oldugu icin sicaklik
donlisim noktasinin altina indigi zaman sivi katilagir. Sicaklik diistiikge sivi ile kati
arasindaki serbest enerji farki daha da biiyiir ve kat1 faz daha kararli hale gelir. Bu enerji

farkina hacim serbest enerjisi adi verilir (Koutsoukos, 1980).

Ancak katinin olusabilmesi i¢in, kat1 ve siviy1 birbirinden ayiran bir ara yiizeyin meydana
getirilmesi gerekir. Yiizey serbest enerjisi bu ara yiizeyle ilgilidir ve yiizey alanindaki artisla
birlikte bu enerji de artar. Sivinin sicakligi katilagma noktasina ulastigi anda sividaki atomlar
toplanarak salkim olustururlar ve katiya benzer kii¢iik bir bolge meydana getirirler. Bu kii¢tik
kat1 partikiil, embriyo (niive veya cekirdekc¢ik) olarak adlandirilir ve ¢api belirli bir kritik
degere ulastig1 anda ¢ekirdek adini alir (Koutsoukos, 1980).

Cekirdeklenme mekanizmalar1 temelde iki ana grupta toplanabilir. Bu mekanizmalar

asagidaki sekilde belirtilmistir:



Birincil Cekirdeklenme:

- Homojen niikleasyon

- Heterojen niikleasyon

Ikincil Cekirdeklenme:

- Kat1 fazdan olusan

- Kat1 s1v1 ara yiizeyinden olusan

- Carpismadan meydana gelen

2.2.1 Birincil ¢ekirdeklenme
Birincil c¢ekirdeklenme kristallenen maddenin kat1 partikiillerinin bulunmadigi durumda
gerceklesir. Homojen ¢ekirdeklenme icin kati faz gerekli degilken heterojen ¢ekirdeklenme

herhangi bir ylizey tarafindan baslatilir.

Homojen cekirdeklenme, asir1 doygun ¢ozeltilerde ¢ekirdek olusumunun kendi kendine yani
molekiillerin bir araya gelmesiyle olusan ¢ekirdeklenme bi¢imidir. Cekirdeklenmenin en basit
seklidir. Homojen ¢ekirdeklenme sivi ergiyikte metal atomlariin kendi kendilerine bir araya

gelmeleri ile olusur (Dogan, 2005).

Heterojen ¢ekirdeklenmede ise asir1 doygun cozeltilerden kristalizasyonda, ortamda yabanci
maddelerin varlig1 ¢ekirdeklenme olusumu i¢in gerekli enerji engelini diisiiriir. Bu durumda
cekirdeklenme, homojen sistemlerle karsilastirildiginda daha diisiik asir1 doygunluklarda
gerceklesir. Ancak cekirdeklenmenin gergeklesebilmesi icin ortamda yer alan taneciklerin

boyutunun 10 nm’den daha biiyiik olmasi gerekir.

Heterojen ¢ekirdeklenme, cekirdekleyici ajan (altlik) iizerinde olusur, ¢linkii kararli bir
cekirdegi olusturmak icin gerekli serbest enerji degisimi degeri homojen ¢ekirdeklenme icin
gerekli olandan daha diisiiktiir. Heterojen cekirdeklenmede ylizey serbest enerjisi ve net
serbest enerji degeri daha diistiktiir. Buna paralel olarak kritik yarigap degeri de azalmaktadir.
Ote yandan ortamda yer alan ve katalizor gorevi goren yabanci madde taneciklerinin yiizey

kalitesi de ayrica dnemlidir (Sung vd., 2007).



2.2.2 Ikincil ¢cekirdeklenme
Bir kristalizator icinde c¢ekirdeklenme neticesinde olugsmus, biiylimiis ve kristallerin neden

oldugu yeni ¢ekirdeklerin olusumu olarak tanimlanabilir.

2.3 Katki Maddelerinin Kristalizasyona EtKkisi

Asir1 doygun c¢ozeltiler cekirdeklenme icin itici glic potansiyeli tasirlar. Bdylece
kristalizasyon i¢in asir1 doygun cozeltiler uygun ortam olusturur. Kristal olusumu i¢in asir1
doygunluk tek basina yeterli degildir. Kristalizasyon sirasinda once cekirdeklenme, daha
sonra kristal biiytimesi goriiliir. Kristal bliylimesi, aktif bdlgelere uygun molekiilsel yapinin
baglanmas1 seklinde gercgeklesir. Kristaller basamak seklinde molekiil eklenmesi ile
bliylimeye devam eder ve miikemmel bir kristal yapmin olusumu i¢cin adim, kose ve

basamaklar gereklidir (Koutsoukos 1980).

Katki maddesi eklenen bir kristalizasyon prosesinde ise kristal biiyiimesi i¢in gerekli bu
basamak ve koseler katki maddesi molekiilleri tarafindan tutulur ve aktif adsorban yiizey
deaktif hale getirilerek asil kristalin biiyiiyerek adimlarimi atmasi engellenmis olur. Bu durum
yabanc1 ylizey ve partikiill varligmin, daha diisiik bir cekirdeklenme serbest enerjisi

gerektirmesinden kaynaklanmaktadir (Koutsoukos, 1980).



3. CEVRE DOSTU POLIMERLER

20. ylizyilin ortalarma dogru, 6zellikle bazi iiretim tiirlerinin ¢evreyi, solunan havayi, icilen
suyu kirleterek basta insanlar olmak {lizere tiim canlilarn yasamini olumsuz etkiledigi
anlasilmistir. Fabrikalardan ¢evreye yayilan duman ve tozlarla kirlenen fabrika ¢evresindeki
tarim arazileri zarar gormeye, fabrika atik sularinin karistigi nehirlerde toplu balik 6liimleri
goriilmeye basladiginda zorunlu olarak c¢evrenin de iiretim kadar disiinilmesi geregi
tartisilmaga baslannugtir. Uretim esnasinda cevrenin korunmasi talepleri yiikselmis ve
ozellikle kimyasal iiretim yapan fabrikalarin ¢evreyi daha ¢ok kirlettigi sikayetleri artmistir

(Kurple, 1999),

Kirlenen ¢evrenin tekrar temizlenmesi, cogu kez tiretilen iiriin degerinin {izerinde bir harcama
gerektirdiginden ve iiretim yapmaktan daha zor oldugundan bir yandan fireticiler ¢evreyi
kirletmeden iiretim yapmanin yollarmi ararken, bir yandan da daha bilinglenen cevreci
kuruluslar ve kisiler “cevreyi kirleten temizlesin” yerine “hi¢ kimse g¢evreyi kirletmesin!”
sloganmni gelistirmislerdir. Uretim yapacak kimselerin daha fabrikalarin1 kurmadan, planlama
siirecinde tesislerinin ¢evreyi olumsuz etkilemeyecegini garanti etmeleri kosulu ile kurulus
izni almalar1 zorunlu olmustur. Tim bu tartigmalar {ireticileri eski iiretim teknolojilerini

cevreyi kirletmeyen, “cevre dostu liretim teknolojileri” ile degistirmeye zorlamistir.

Cevreye zarar veren atik birakmadan, hatta hi¢ yeni atik liretmeden, diger iiretimlerin atigini
hammadde olarak kullanarak, doga ve dogadaki canlilara, hatta dogal ¢cevre ve tarihsel dokuya
zarar vermeden, zehirli atik ve zehir liretmeden, metan ve karbondioksit gibi sera gazlarini
olusturmadan, gelecek kusaklar1 ve doganimn diger unsurlarin1 da diisiinerek, dogal kaynaklar1

tilketmeden yararlanarak, doga ile birlikte ¢alisarak yapilan iiretim ¢evre dostu tiretimdir.

Cevre dostu iiretimin en dnemli uygulamasi tirtinlerin kullanimlarindan sonraki atigin yeniden
iretimde hammadde olarak degerlendirilerek bagka bir {irline doniistiiriilmesi ile
gerceklestirilmistir. Bdylece yeni iiretim i¢cin daha az hammadde tiiketimine gereksinim
oldugu gibi, hammaddeden ilk iirliniin tiretimi i¢in gerekli enerjiden de biiyiik oranda tasarruf

saglanabilmektedir.

Kimyasal arastirmalarla bir yandan yeni, daha degerli iiriinlerin daha ekonomik, daha yiiksek
verimle iiretilmesi saglanirken bir yandan da dogadaki degersiz iiriinler daha degerli saf
tiirlerine doniistiiriilerek daha ilging kullanim alanlar1 insanligin hizmetine sunulmustur. Yeni
polimerler, dogal benzeri liser, kompozit maddeler, yeni ilaglar, yanmaz maddeler, yanma

Onleyici ve yangm sondiiriici maddeler, cevreye zarar vermeyen giibreler, kumdan saf



silisyum dioksit liser yani fiber optikler, komiirden grafit, elmas, karbon liser ve nano tiipler,
saf silisyum yariiletkenler, hep kimyasal arastirmalarla ve doga dostu tliretim teknikleri ile

iiretilmistir (Dogan, 2005).

3.1 Cevre Dostu Polimerlerden Karboksimetil iniilin (CMI)

Iniilin bir cesit karbonhidrattir. Bircok bitkide bulunmaktadir. 36 bini askin bitkide bir
karbonhidrat deposu olarak bulunan iniilin "fruktanlar" ailesine mensup olup B (2-1)
baglariyla baglanmis fruktoz molekiillerinin lineer zincirlerinden olusmaktadir. En yogun
miktarda bulundugu bitkiler arasinda sogan, pirasa, meyan kokii ve sarimsak gibi sebzeler

bulunmaktadir.

Iniilin viicutta sindirilmeden direkt olarak kalm bagirsaga gecer. Viicutta monosakkaridlerine
hidrolize olmadig1 i¢in glisemiyi ve kan sekerini yiikseltmez ve dolayis: ile diabetikler icin
uygundur. Coziiniir lif oldugu i¢cin diskt agirligmi arttirir, pH’ i1 disiiriir. Kolonda bulunan
faydali bifidobakterileri arttirip istenmeyen bakterilerin azalmasma neden oldugu i¢in daha
saglikl1 bir kolona olanak tanir. Bunun yanisira iniilinin kandaki trigliseridlerin diismesini ve
HDL/LDL kolesterol oranmin yiikselmesini saglayici etkisi vardir. Iniilinin kalorik degeri
yalnizca kalin bagirsaktaki fermentasyon etkisi sonucu ortaya cikan maddeler sonucu

olmaktadir. Yapilan arastirmalar sonunda iniilin i¢in 1 kcal/g enerji degeri saptanmistir [1].

Iniilin beslenmenin yaninda endiistriyel olarak hindiba bitkisinin islenmesi ile elde

edilmektedir.

CMI ise hindiba bitkisinin karboksimetilasyonu ile elde edilmektedir.

3.2 Iniilinin Kimyasal Yapisi

Iniilin, B(2—1) bagiyla baglanmis fruktoz birimlerinden olusan bir karbonhidrattir. Iniilinin
tanimindan s6z edilirken GF, ve F, (F fruktozil birimlerini ve G glukozil birimlerini
gostermek tizere) ayni bilimsel adlandirma altinda yer alirlar. Hindiba iniilinde, fruktoz
birimlerinin sayismi gdsteren n degeri 2 ile 60 arasinda degisebilir (Franck, 2002). Ornegin,
iniilin oligomerlerin ve polimerlerin olusturdugu bir karisimdir. Molekiiler yapis1 Sekil 3.1°de

verilmektedir.
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Sekil 3.1 Iniilinin kimyasal yapis1 (Franck, 2002)

Polimerizasyon derecesi (DP) ve olas1 dallanmalarin varligi iniilinin islevselligini etkilemesi

bakimindan 6nemlidir.

Sekil 3.2°’de ise iniilinin karboksimetilasyonu ile olusmus CMI polimeri sematik olarak

gosterilmistir.

Sekil 3.2 CMI polimerinin sematik olarak gdsterimi [2]
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3.3 Iniilinin Fiziksel Ozellikleri

Iniilin beyaz renkte toz seklindedir. Hindiba iniilin suda kismen ¢oziiniirdiir (oda sicakliginda
yaklasik %10) ve bu 6zellik ona sulu sistemlerle ¢okelme olmadan birlesme olanagi saglar.
Hindiba iniilin ¢dzeltilerinin viskozitesi oldukca diisiiktiir. Iniilinin fiziksel dzellikleri Cizelge

3.1°de verilmektedir. Sekil 3.2°de ise iniilinin fiziksel goriiniimii goriilmektedir.

Cizelge 3.1 Iniilinin fiziksel dzellikleri [3]

Standart iniilin Uzun zincirli iniilin
Kimyasal yap1 GF, (2<n<60) GF, (10<n<60)
Ortalama polimerizasyon 12 25
derecesi
% Kuru madde >95 >95
Seker icerigi (% Kkuru 8 0.5
madde temelinde)
pH (agirhkca %10) 5-7 5-7
Goriiniim Beyaz toz Beyaz toz
Tat Notr Notr
Sudaki viskozite(10°C’de, 1.6 2.4
%5’lik ¢ozeltide, mPa.s)
Isil dayamkhlik Iyi Iyi
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Sekil 3.3 Iniilinin fiziksel olarak gdriiniimii [4]

Konsantrasyonu %25’den biiylik olan suda iniilinin jellesme ozellikleri mevcuttur ve

kaymadan sonra birbirine bagl jel ag1 olusturur.

Elde edilen jelin kuvveti, iniilin konsantrasyonuna, toplam kuru madde igerigine, sicaklik,

zaman, hiz ve basing gibi kayma parametrelerine baghdir.

Iniilin jeli viskoelastik akis ozellikleri gdsterir ve kayma inceltici (shear-thinning) ve
tiksotropik dzellikler sergiler. Iniilin ayrica diger birgok jellestirici ajanla (jelatin, kappa ve

iota karragenan, gellan gum (polisakkarit)) uyum saglama yetisine sahiptir.

3.4 Iniilin Kaynaklan
Beslenme alaninda kullanilan iniilinin saglanabilecegi bitkilerin bir kismi asagida
goriilmektedir. Cizelge 3.2°de iniilin igeren bitkiler, Sekil 3.4’de ise hindiba bitkisi

goriilmektedir.
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Cizelge 3.2 Bitkilerin iniilin igerikleri (Van vd., 1995)

Kaynak Yenilebilir kisim Kuru kati madde | Iniilin icerigi (%)
icerigi (%)

Enginar Yaprak ve i¢ kisim | 14-16 3-10

Muz Meyve 24-26 0.3-0.7

Arpa Tahil Ulasilamadi1 0.5-1.5

Dulavrat otu Kok 21-25 3.5-4.0

Yabani siimbiil | Sogan 31-50 12-22

Hindiba Kok 20-25 15-20

Sekil 3.4 Hindiba bitkisi [5]

Iniilin {iretiminde en ¢ok kullanilan hindiba bitkisi her tiir toprakta yetisebilir. Vitaminler, ac1
maddeler, triterpen, sterol, carotin, savon, tanen, mineraller (bolca kalsiyum), ugucu yaglar ve

iniilin igerir.

3.5 [Iniilin Uretimi ve Karboksimetilasyon
Uretim iki basamaktan olusur. {lk basamak ekstraksiyon ikinci basamak ise saflastirma
asamasidir. {lk asamada iniilin elde edilecek koklerden sicak su gegirilir ve icerdigi iniilin

ekstrakte edilir. Ikinci asamada ise saflastirma gergeklesir. Bu amagla ekstraksiyon sivisina
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kire¢ ve karbonat eklenerek ¢Oktiirme saglanir. Daha sonra deminerilizasyon gerceklesir ve

evaporasyon islemi uygulanir.

Gida disindaki endiistriyel kullaniminda ise 3 farkli reaksiyonu gerceklestirilebilir. Bunlar

strasi ile oksidasyon, karboksimetilasyon ve sudan kagma reaksiyonlaridir.

Oksidasyon reaksiyonunda oksitleyici olarak sodyum hipoklorit, katalizor olarak ise sodyum

bromit kullanilabilir. Asagida iniilinin oksidasyon reaksiyonunda kullanilma reaksiyonu

goriilmektedir.

: ;
_-OH & OH b3
fw&-‘ht NaCID’ - f{:}z\

HO
H,O
0O O 0O o0
OH 5 O_ O_ 3 3.1

Karboksimetilasyon reaksiyonunda ise iniilinin sulu bir ¢06zeltisini sodyum hidroksit
asirisinda monokloroasetik asit varliginda isitilmasi sonucu CMI olusur. Bu eterifikasyon
reaksiyonunun verimi reaksiyon sicakligi ve su igerigine oldukca bagli olarak degisir. Diisiik
su igerigi ve diisiik sicaklik daha 1yi bir verim saglar. Reaksiyonda iniilinin

karboksimetillenmesi goriilmektedir.

ROH + NaOH = RONa + H,0 (3.2)

RONa + CICH,COONa = ROCH,COONa + NaCl (3.3)

Burada NaOH istenmeyen bazi liriinlere sebebiyet vermektedir mesela;
NaOH + CICH,COONa — HOCH,COONa + NaCl (3.4)

(3.2), (3.3) ve (3.4)’de iniilinin karboksimetilasyonu, sulu alkali ortamda monokloroasetikasit
kullanilarak yapilmistir. Karboksimetilasyon derecesi iniilin/monokloroasetikasit oranina
baghdwr. Karboksimetilasyon derecesinin artmastyla beraber tiriindeki karboksilat grup sayisi
da artar. Reaksiyon karigiminin konsantrasyonunu arttirmak ve sicakligi diistirmek yiiksek
secicilikte ~ CMI elde edilmesini saglar. Karboksimetilasyon islemi iniilinin zincir

uzunlugunda yok denilecek kadar az bir bozunmaya yol agar (Verraest vd., 1997).

Sekil 3.5°de karboksimetilasyon islemi sematik olarak gosterilmistir.
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CICH,COY

-
HO"

H-C

8]

Sekil 3.5 Karboksimetilasyon islemi (Durcilene vd., 2004)

Sudan ka¢gma reaksiyonunda ise alkil zincirleri iniiline eklenir. Bu ekleme esterifikasyon ve
karbamoylasyon ile gerceklesebilir. Alkil zincirinin uzunluguna ve polimerizasyon derecesine
bagl olarak iniilin tiirevleri sulu ¢ozeltilerin yiizey gerilimlerini ve yag-su ara yiiziindeki
ylizeyler arasi gerilimi azaltabilir. Yukarida bahsedilen aktif gerilim Ozellikleri, bu
molekiillerin deterjan uygulamalarinda, kozmetikte ve ekin koruyucu bilesimlerin

iretilmesinde kullanilmalarmni saglar.

3.6 Iniilin ve Bir Tiirevi Olan CMI’nin Kullanim Alanlan

Iniilin dogal bir probiyotiktir ve yapisi insana zararli olmayan bir 6zellik sergilemektedir
(Nilifer vd., 2003). Sicak su ile ekstrakte edilerek hindiba inlinden elde edilir. Kalin
bagirsakta sagliga yararli bakterilerin biiylime ve aktivitelerini arttirarak sindirimi
kolaylastirir. Bagwrsaklarda istenen sorayr devam ettirir. Bu da bakterilerin iniilin
kullanabilmesi nedeniyledir. En belirgin etki iniilin ile beslenen bakteri sayisindaki artis
zararli bakteri sayisimi disiiriir. Kan basincini ve sekerini diisiiriicii etkisi vardir. Deney
hayvanlarinda ise kanser onleyici 6zelliginin bulundugu ile ilgili ilk kanitlar bulunmaktadir

(Johannsen, 2002).

Iniilinin bir tiirevi olan CMI, kalsiyum karbonat kristalizasyonunu énlemede kullanilan iyi bir
inhibitérdiir (Dorine vd, 1995). Yapilan caligmalar sonucu CMI’nin kalsiyum kristalizasyon
prosesinde  kristalizasyonu  6nemli etkide etkiledigi  goriilmistiir. Cok  diisiik
konsantrasyonlarda bile (5-200 ppm), CMI kristalizasyon i¢in sonuca varma siliresini

uzatabilir. Etki, karboksilat igerigi, zincir uzunlugu ve katki maddesi konsantrasyonu ile
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iligkilidir. Bu siirenin uzatilmasi karboksilat gruplarinin kristal yiizeylerine absorplanmasi ile

gerceklesebilir (Johannsen, 2002).

CMI tekstil, su sartlandirma, gida, yag ekstraksiyonu, deterjan gibi proseslerde ve
kristalizasyon engelleyici olarak kullanim alani bulmaktadir. Kristalizasyonu engelleyici
ozelligi sayesinde engelleyici katki maddesi olarak kazanlarda konteynirlarda
kullamlmaktadir. Ozellikle su sistemlerinde Ca™ ve Mg gibi iyonlarin1 tutarak bu iyonlarm,
karbonat, oksalat, siilfat gibi tuzlarmin olusumunu engeller. Bu 6zelligi bakimindan tekstil ve

gida endiistrilerinde kullanim alani bulmaktadir (Johannsen, 2002).

Kalsiyum karbonat taglasmasi i¢cin en ¢ok kullanilan engelleyiciler; poliakrilat, polimetakrilat,
akrilat ve maleat kopolimerleri gibi polielektrolitlerdir. Bu gibi engelleyicilerin biyouyumlu
olmamas1 bakimindan, ¢evre dostu engelleyicilerin arastirilmasina ihtiya¢ duyulmustur. En
cekici cevre dostu engelleyiciler ise polisakkaridlerdir. Polisakkaridlere karboksilat gruplari,
monokloroasetat esliginde karboksimetilasyon ile baglanir ve karboksimetil iniilin gibi
karboksil grubuna sahip polisakkaridler elde edilir. Farkli konsantrasyon ve karboksilasyon
derecesindeki CMI polimeri ile yapilan denemeler sonucu CMI'nin diger kristalizasyon
engelleyici katki maddelerine oranla daha iyi bir engelleyici etki gosterdigi gorilmiistiir

(Peters vd., 1996).

CMD’'nmn yukarida bahsedilen alanlardaki kullanimina iliskin herhangi bir toksilojik 6zellik
gosterip gostermedigi farklhh calismalarla goézlenmistir. Yapilan calismalar sonucu CMI
verilen kontrol gruplarinda normalden farkl 6zellikler gozlenmemistir. Bakteriler iizerinde
yapilan ¢alismada herhangi bir mutasyon durumu gézlenmemistir. Gine domuzlarinda yapilan
calismada herhangi bir cilt bozukluguna sebep olmamistir. Ayni zamanda fareler tizerindeki

deneylerde de herhangi bir kromozal etki goriilmemistir.

Uluslar arasi test standartlarina gore yapilan bu ¢alismalar CMI'nin toksilojik 6zelliklerinin
bir cok sektorde ve oOzellikle gida alaninda kullamilan diger polikarboksilat gruplarmin
standartlarinda oldugunu gdstermistir. Insan sagligi acgsindan kullanilmasinda sakinca

olmadig1 kanitlanmistir (Johannsen, 2002).
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4. HIDROKSIAPATIT KRISTALIZASYONU
4.1 Hidroksiapatit (HAP) Yapisi
HAP bilinen en kararli kalsiyum fosfat grubudur. HAP ile ilgili calismalar 19. yy basinda

Berzelius tarafindan baslatilmis, daha sonra Hansen farkli kalsiyum fosfat fazlarimi tanitmistir.

Asagida Cizelge 4.1°de bu fazlardan bazilar1 goriilmektedir.

Cizelge 4.1 Sulu ¢ozeltilerdeki kalsiyum fosfat tuzlari [6]

Molekiil Yapisi Ca/P orami Isim
Ca(H,PO4), H,O 0.50 Monohidrat Kalsiyum Fosfat, (MCPH)
Ca(H,POys), 0.50 Monokalsiyum Fosfat, (MCP)
Ca(HPO4) H,O 1.00 Dikalsiyum Fosfat Dihidrat, (DCPD)
CagH,(PO4)s H,O 1.33 Oktakalsiyum Fosfat, (OCP)
a- and b-Caz(POy), 1.50 Trikalsiyum Fosfat, (TCP)
Cas(PO4)3(OH) 1.67 Hidroksiapatit, (HAP)

HAP (Cajo(PO4)s(OH),), kemigin mineral yapisina benzerligiyle viicut tarafindan kolayca
kabul edilen, yiiksek biyouyumluluga sahip bir implant ve implant kaplama malzemesi olarak

ortopedi ve dis hekimliginde siklikla kullanilmaktadir [6].

Kemik, kolajen ana faz igerisinde HAP kristalleriyle desteklenmis kompozit bir yapidir. HAP
kemik ve dis gibi dogal kaynaklardan dogrudan ayristirilabildigi gibi, midye kabugu, yumurta
kabugu veya kalsiyum iceren dogal olmayan baska malzemelerin fosfat bilesikleriyle

reaksiyonu yoluyla anorganik olarak da elde edilebilmektedir (Baykara vd., (2005)

Kemik yapisina benzerligi ve biyouyumlu olmasi implant malzeme olarak kullanimia olanak
verir. Mukavemetlerinin yiiksek olusu sebebiyle implant malzemelerin pek cok cesidinde
tercih edilen metaller, korozyon ve aginma sebebiyle hasara ugrayabilmektedirler. Bu hasarlar
en iyimser diisiinceyle hastanin aci ¢ekmesine sebep olabilir, bunun Gtesinde ise literatiirde
ihtimallerin kansere kadar ulasabilecegi ifade edilmektedir. Insan sagligi her seyden once

geldiginden, uygun standartlarda ve kalitede implant malzemelerin iretilmesi, kalite
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kontroliin son derece hassas yapilmasi, malzemelerin asinma ve korozyonu azaltacak daha
uygun dizaynlarinmn arastirilmasi gerekmektedir. Ozellikle kalsiyum fosfat bilesigi olan ve
son yillara kadar yapay kemik malzemesi olarak kullanilan hidroksiapatit kaplamalar sert
doku ile ¢cok cabuk reaksiyona girerek dokuya baglanmalari sebebiyle ¢ok ilgi gérmektedirler.
Giliniimiizde, saglikta 6nemli bir yeri olan ve yasam kalitesini arttiran implantlarn HAP
kaplanmasiyla, kemige daha hizli ve kararl tutunmasi, kemikle implant arasinda gii¢lii bir bag
olusturulmasi, kemik-implant ara-yiizeyinde diizenli ve hizli kemik biiyiimesi, implanttan

viicuda metal iyonlarinin ¢oziinerek gegmesinin 6nlenmesi saglanmaktadir [7].

HAP ayn1 zamanda katilarin akisini diizenleyici bir etkiye de sahiptir. Bu nedenle ticari
uygulamalarda da HAP’a rastlanmaktadir. HAP partikiilleri diger partikiillerin birbirinden

uzak durmasini saglarken keklesmeyi engellemektedir.

Ticari uygulamalarda ise bazi durumlarda kalsiyum fosfat ¢cokelmesi biiyiik sorunlara neden
olabilmekte ve kabuk olusumu goriilmektedir. Ayn1 zamanda atik sularda bulunan fosfat

iyonlarinin geri kazanimi sirasinda da kalsiyum fosfat ¢oktiirme yontemi kullanilabilmektedir.

4.2 HAP ile Ilgili Yapilmis Bazi Calismalar
HAP o6zellikle tip alaninda kemige benzer yapisina dayanarak kullanim avantaj dolayisi ile
iizerinde yogun ilgi uyandiran bir arastirma konusudur. Giiniimiize kadar farki alanlarda bir

cok arastirma yapilmis ve bunlardan birkac1 asagida verilmistir.

Bogazici Universitesi’nde yapilan bir c¢alismada HAP iiretimi i¢in dana femuruna
basvurulmus ve en yiiksek ylizey alani ile kesim yapilmasii saglamak amaci ile matlab
uygulamasi ile islem izlenmistir. Matlab programi ile elde edilen kemik, kesis acisinin daha
onceden uygulamada kullanilan Catia modeli ile biiyiik benzerlik gdsterdigi ve programin
verdigi a¢1 degerinin en uygun degerle Ortiistiigii gozlenmistir. Boylece HAP iiretimi i¢in

gerekli kesis acis1 belirlenmesinde yeni bir modelleme saglanmistir (Baykara vd., 2005)

Bogazi¢i Universitesinde yapilan diger bir ¢caligmada ise HAP iiretiminde farkli yontemler
karsilastirilmistir. HAP kemik ve dis gibi dogal kaynaklardan dogrudan ayristirilabildigi gibi
midye kabugu, yumurta kabugu veya kalsiyum iceren dogal olmayan bagska malzemelerin
fosfat bilesikleri ile reaksiyonu yolu ile de anorganik olarak da elde edilebilmektedir. Yapilan

calismada olusan HAP kristalleri FT-IR ile karsilastirilmistir.

Vermont Universitesinde yapilmis diger bir calismada ise kemik matriks yapisinin

kristallenmesi sirasinda, ortamdaki spesifik kemik proteinlerinin kristalizasyon prosesini ne
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Olciide etkiledigi gozlenmistir. Bu sekilde olusan kemik yapismin kontrol edilebilmesi
amacglanmistir. Kemik minerilizasyonu ortamdaki kemik proteinlerinden etkilenebilir.
Ortamda bulunan y-karboksiglutamik asit (Gla) proteini ve osteonektin ve diger bu tiir
proteinlerin kristalizasyonu yavaslatma hiz1 CaClL, ve KH,PO4 bulunan ortamda PH 7.4 ve 37
°C kosularinda, ortama HAP asis1 eklenerek hesaplanmistir. Belli molaritelerde eklenen

protein konsantrasyonlarinin reaksiyon iizerindeki etkisi karsilastirilmistir (Robert vd., 1985).

Sidney Teknoloji Universitesinde yapilmis olan ¢calismada ise mukavemeti diisiik olan HAP
prosesine karbon nanotiipler eklenerek mukavemeti arttirmak tizere bir kompozit malzeme
iretme calismas1 gerceklestirilmistir. Bu calismada HAP ve karbon nanotiiplerinin
cokelmesini saglamak amaci ile uygun kosullar hazirlanip elde edilen ornekler ndtron
difraksiyonu 1ile incelenerek, nanotiip c¢okelmesi ile yapmin bozulmadigi goézlenmistir.
Kompozit malzemede karbon nanotiipiiniin se¢ilme nedeni iyi mekanik 6zellik gostermesidir

(Kealley vd., 2006).

HAP ile ilgili ¢aligmalar bunlarla smirli olmamakla birlikte genel itibar1 ile viicutta implant

olarak kullanim 6zellikleri tizerine ¢ok farkli ¢aligsmalar bulunmaktadir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Kristalizasyon deneyleri sirasinda kalsiyum kloriir dihidrat (CaCL.2H,O) (J.T. Baker),
potasyum dihidrojen fosfat (KH,PO4) (J.T. Baker), potasyum hidroksit (KOH) (J.T. Baker),
potasyum kloriir (KCI) (J.T. Baker) ve hidroklorik asit (HCI) (Merck) kullanilmistir.

Bu calismada katki maddesi olarak CMI polimeri kullanilmistir. Katki maddesi olarak
kullanllan CMI Yunanistan’m Girit Universitesinden temin edilmis olup ii¢ farkh
karboksimetilasyon derecesine ve buna bagli olarak ii¢ farkli karboksilat grubuna (CMI15,
CMI20, CMI25) sahiptir. Karboksimetilasyon dereceleri CMI1S5 i¢in 1.5, CMI20 i¢in 2.0,
CMI25 i¢in 2.5 dur.

Caligmalar sabit kompozisyon ortaminda pH ve iyon miktar1 otomatik biiret sistemi ile sabit

tutularak gerceklestirilmistir.

HAP ags1 kristalleri daha oOnceden hazirlanmig ve yapilan deneylerde bu kristaller
kullanmilmistir. Kristaller kalsiyum kloriir (CaCly) ve potasyum dihidrojen fosfat (KH,POjy)

cozeltileri kullanilarak elde edilmis ve bir siire yaslandirilip kurutulmustur.

5.1 Kiristalizasyon Deneyleri

HAP kristalizasyonunun incelendigi deneyler daha oOnce hazirlanmis olan diizenekte
yapilmistir. Deneyler 500 ml hacimli ¢ift cidarli reaktor kabinda gerceklestirilmistir. Cift
cidarh reaktor kullanilarak sicakligin sabit kalmasi (~37 °C) saglanmistir. Sirkiilasyonlu su
banyosu (Sirkiilasyonlu Su Banyosu, Polyscience) kullanilarak sabit sicaklikta caligilmistir.
Reaksiyonun gergeklesmesi sirasinda olusacak karistrma iglemi karisim hizimi ~550 rpm
olarak saglayacak karistirict (Isiticili Manyetik Karistiric, MR3001 K, Heidolph) ile

saglanmigtir.

Reaksiyonda cozelti hazirlamak i¢in kullanilan su, safsizliklarin giderilmesi i¢in ilk Once

siizgec kagidindan gegirilmistir ve ¢ozeltiler belli zaman araliklarinda hazirlanmistir.

Cas(PO4);0H kimyasal yapisindaki Ca/P iyon orani : (Ca/P)=(5/3)=1.67 oranim saglayacak
sekilde ¢ozelti hazirlanmistir. Reaksiyonu baglatmadan once 1 saat kadar sabit pH ortaminda
denge kurulmasi beklenmistir. Sabit pH reaktéore 0.1 mol/l KOH ¢ozeltisi eklenerek
saglanmistir. Ortamda olusan CO;’yi gidermek i¢in sistemden siirekli azot gegisi saglanmustir.
Deney reaktore onceden karakterizasyonu yapilmis HAP kristalleri eklendigi an baslamistir.

Denge kurulduktan sonra HAP kristalleri KH,PO,4 ile reaktore aktarilmis ve reaksiyon
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baslamistir. Kristalizasyon iglemi HAP kristalleri lizerinden islemektedir. Polimer etkisinin
incelendigi deneysel ¢alismalarda ayn1 yontem uygulanmis ancak belli konsantrasyonlardaki

polimer katkis1 KH,PO, ¢6zeltisi ile birlikte gergeklestirilmistir.

Deneylerde ¢okme deneyinin gozlendigi ¢ozeltinin pH’1, sicakligi ve kalsiyum iyon miktari
siirekli kontrol edilmistir. Cozeltinin pH degeri pH elektrodu (pH-elektrodu, Metler Toledo
InLab413), kalsiyum iyon miktar1 ise, referans elektrodun (Radyometer, Ref 201) eslik ettigi
0zel kalsiyum iyon segici elektrod (Kalsiyum Referans Elektrodu, Radiometer, ISE-K-CA) ile

Olciilmiistiir.

Kristalizasyon reaksiyonu siiresince ¢oken iyonlarin karsiligi olan miktarlar otomatik biiret
sitemi (Otomatik Biiret Sistemi, ABU901) ile reaktore eklenir. Reaksiyon pH’1 ve sabit
kompozisyon, kontrol programu ile sabit tutulmustur. Boylece bilgisayardan gelen komut ile
biiret eklenecek hacmi sisteme eklenmis ve ilave edilen titrant hacminden HAP kristallerinin

biiylime hiz1 hesaplanmuistir.

Sekil 5.1 Deney diizenegi

5.2 Elde Edilen HAP Kristallerinin Karakterizasyonu

Cozeltide katki maddesi varliginda ve katki maddesi olmaksizin gergeklestirilen
kristalizasyon deneylerinde elde edilen kristaller 0.2 um poliamid membran filtreden siiziiliip

saf suyla yikanarak tizerindeki doygun ¢0zelti uzaklastirilmistir. Daha sonra firm etiiviinde
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(Firin Etiivii, Binder) kurutularak analizi yapilmak iizere hava almayacak sekilde saklanmistir.

Deneysel caligmalarda elde edilen kristallerin analizinde FT-IR spektrometre, SEM, BET ve
XRD c¢alismalar1 yapilmistir. FT-IR i¢in daha 6nceden hava almadan saklanan kristaller KBr
ile karistirilmis ve peletler hazirlanarak dlgiimler gerceklestirilmistir. SEM ve BET 0Gl¢iimleri

icinse kurutulmus siiziintiiler kullanilmistir. Bu dlgiimler TUBITAK 'ta gergeklestirilmistir.

XRD analizi sonucunda elde edilen mineralojik bilgiye gore, olusan kristallerin HAP oldugu
dogrulanmistir. SEM analizinde ise katki maddelerinin kristal yapisina etkisi incelenmistir.
BET analizinde toz halindeki kristallerin spesifik yiizey alanlar1 hesaplanmistir. FT-IR

incelemesinde ise veriler grafik haline doniistiiriiliip degerlendirilmistir.
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6. DENEY SONUCLARI

Kristal biliytimesinin as1 kristal iizerinden gerceklestirildigi kristalizasyon deneylerinde,
cokmenin gozlendigi ¢ozeltiye zamanla eklenen titrant hacminden HAP kristallerinin biiylime

hizlar1 hesaplanmistir.

Deneyler esnasinda eklenen titrant hacimleri kaydedilmis ve ilave edilen hacimlerin zamanla
degisim grafikleri ¢izilmistir. Cizelge 6.1°de katki maddesi olmayan kristalizasyon deneyinde
eklenen titrant hacminin zamanla degisimi goriiliirken Sekil 6.1°de eklenen hacme karsilik
olarak zaman grafikleri goriilmektedir. Buradan egim degerine gecilerek hiz hesabi denklem

(6.1) ile yapilmistir (Dogan, 2005).

Cizelge 6.1 Katki maddesi olmayan kristalizasyon deneyinde eklenen titrant hacminin
zamanla degisimi

Zaman (dak) Eklenen Hacim (ml)
8.44 0.64
14.11 1.29
21.67 1.95
32.00 2.59
43.78 3.60

105.56 5.47
127.78 7.00
142.22 7.78
158.89 8.50
172.22 9.45
222.22 11.01
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12 - y =0,0471x + 0,9926
R2=0,9782 *
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Sekil 6.1 Cozeltide katki maddesi olmadan gergeklestirilen kristalizasyon deneyinde elde
edilen degerler

.I
fafrant !

_ i (dV/dt) C
T

— SA
I el 4

asulaistal O ) (6.1)
Ruap : HAP kristalizasyon hizi (mol/m*dak)

dV/dt : Reaksiyon ¢dzeltisine ilave edilen titrant hacmi (ml/dak)

Clitrant : Titrant konsantrasyonu (mol/ml)

Mag kristal : COzeltiye eklenen as1 kristal miktar1 (g)

SA asi kristal : COzeltiye eklenen asi kristalin spesifik yiizey alan1 (m*/g)

Kullanilan HAP as1 kristallerinin spesifik yiizey alanlar1 BET analizine gére 26.63 (m’/g)’dur.

6.1 Cozeltide Katki Maddesi Olmadan Gerceklestirilen HAP Kristalizasyon Deneyi

Yapilan deneysel ¢aligmalarda oncelikle katki maddesi olmadan HAP kristalizasyon deneyi
gerceklestirilmistir. Boylece katki maddesi eklenen deneylerde elde edilecek degerler, bu
deney sonuclar1 ile karsilastirilabilmesi ve reaksiyon hizina katki maddesinin etkisi
gozlemlenmesi amaglanmistir. pH=7.4 ve 37°C’de kalsiyum/fostat orani1 (Ca/P) 1.67 olan esit

hacimdeki CaCl, ve KH,PO,4 6nceden hazirlanan ¢ozeltiler kullanilmistir.

Kristalizasyonun gergeklesmesi icin ¢ozeltiye 0.016 gr (40 mg/L) HAP as1 kristalleri eklenmis
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ve 300 dakika sonucu elde edilen kristaller siiziilerek kurutulmustur. Kurutulan kristaller
karakterizasyon deneyleri icin saklanmustir. Kristalizasyon deneylerinde 26.63 m‘/g yiizey
alanindaki HAP as1 kristalleri kullanmilmistir. Kristalizasyon reaksiyonu siiresince ortam

bilesimi otomatik biiret sistemi ile sabit tutulmustur.

HAP as1 kristalleri iizerinde biiyliyen kristallerin biiylime hizi Sekil 6.1°deki dogrunun egim

degeri ile denklem (6.1)’den hesaplanmis ve 13.2 mol/m*dak olarak bulunmustur.

6.2 HAP Kristalizasyonuna Iyon Konsantrasyonunun Etkisi
Kristalizasyon hiz1 reaksiyona giren iyonlarin konsantrasyonlar1 ile ilgilidir. Yapilan
calismalarda iyon konsantrasyonu ile reaksiyon hizi arasindaki iliski incelenmistir. Denklem

(6.2) kristalizasyon reaksiyon hizinin iyon konsantrasyonu ile degisimini gostermektedir.
Ryuap = kg.s.0" (6.2)
Ruap : HAP kristalizasyon hizi (mol/m*dak)

kg : Hiz sabiti

s : Kristal yiizeyindeki aktif biiytime bolge sayisinin fonksiyonu

o : Relatif asir1 doygunluk degeri

n : Kristalizasyon reaksiyonunun mertebesi

MINEQL+4.5 versiyonu ile kalsiyum fosfat ¢ozeltilerinin dengeleri incelenmis, hesaplanan o
degerleri alnmis ve asagidaki Cizelge 6.2°de gosterilmistir. Sekil 6.2’de Ca®™ iyon

konsantrasyonunun HAP kristalizasyon reaksiyon hizina etkisi incelenmistir.
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Cizelge 6.2 Farkli konsantrasyondaki reaksiyon ¢ozeltilerinin 0.1 ppm CMI15 varliginda
kristalizasyon hiz degerleri (Tca/Tp=1.67, Txcr=5.5x107, pH=7.4, T=37°C)

Ryapx10®
Tcax10* (mol/m’dak) .
6 13 9.27
5 9.7 8.27
4 6.1 6.73
3 3.4 5.09

Denklem (6.2)’nin logaritmas1 almip InRpap ile Inc arasinda grafik c¢izilerek reaksiyon

mertebesi hesaplanmistir.

-15,50

-16,00 -

-16,50

IR, p (Mol/m’dak)

-17,00 -

17,50, 00 1,50 2,00 2,50

Ino

Sekil 6.2 Iyon konsantrasyonunun HAP kristalizasyon reaksiyon hizina etkisi

Dogrunun egimi n=2.22 olarak bulunur. n=2+0.2 oldugu zaman HAP as1 kristalleri tizerinde
biiyliyen HAP kristallerinin spiral biiyiime mekanizmalarinin yiizey difiizyon kontrolli

gerceklestigi diisiiniilmektedir (Koutsopoulos, 1980).

CMI15 polimerinin farkh Ca®" konsantrasyonundaki reaksiyon c¢ozeltileri i¢cin HAP
kristalizasyonunun incelendigi deneylerde ise, reaksiyon gecikme zamanlar1 l¢iilmiis ve
artan konsantrasyonlarda, baglama zamanmnin arttigi gozlenmisti. Buna gore 107
konsantrasyonundaki Ca®" igeren reaksiyon ¢ozeltisi i¢in, bos deneydeki baslangi¢ zamani 17

dakika iken bu deger 0.1 ppm CMI15 konsantrasyonu i¢in 45 dakika ve 1.0 ppm CMI15
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konsantrasyonu i¢in 57 dakika olarak 6liilmiistiir. Artan polimer ve Ca’” konsantrasyonunda

gecikme zamani Cizelge 6.3°de verilmistir.

Cizelge 6.3 Reaksiyon gecikme zamanina konsantrasyonun etkisi

CMI15
Konsantrasyonu 0.1 ppm CMI15
{mg/L) t (dal) Konsantrasyonu ting {sn) L
0 17 Tea =910 5680 3.31x10™
0.1 45 Tea =810 5260 1.46x10'"
1 57 Tea =707 11100 1930107
5 116 Tea =610 12900 1260107

Asagida Sekil 6.3 iyon konsantrasyonunun reaktére eklenen titrant hacmine ve baslangic

zamanina etkisini grafiksel olarak gostermektedir.

1.8 4
1,64
1,4 a h © d

1,24
z 1
= 0,84
0,64
0,44
0,24

0 T T s

0 a0 100 140

t[d=k)

As1 kristal olmadan, T¢, = 107 igin hesaplanan ¢ = 14.99 degerinde a:
Katki maddesi kullanilmayan deney igin eklenen hacim degerleri, b:
0.1 ppm CMI15 varliginda eklenen hacim degerleri, c¢: 1 ppm CMI15
varliginda eklenen hacim degerleri, d: 5 ppm CMIL5 varliginda
eklenen hacim degerleri

42 -
y =100,11x + 2,9005
4.1 1 R? = 0,9428
T 4 ]
% 3.9 -
o
381 ¢
37 |
3,6 ‘ ‘ ‘ ‘
0,0085 00095 00105 00115  0,0125
1/(log(Q))>

Sekil 6.3 Tyon konsantrasyonunun reaksiyon baslama zamanma etkisi
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Denklem (6.3) bize kristalizasyon prosesinin igleyisini vermektedir. Sekil 6.3’lin egiminden

yararlanilarak kristaller aras1 ara yiizey gerilimi bulunabilir.

log(t)=log(A)+B/(logQ)* (6.3)
t: Gecikme zamani (sn)

Q: Cozelti asir1 doygunlugu

Denklem (6.4) kullanilarak ara yiizey gerilimi hesaplanabilir.

B= pv’y’/(2.3kT)’ (6.4)
B: Diizeltme faktorii (16.76)

v: Molekiiler hacim (2.93x10% m’)

y: Ara yiizey gerilimi (mj/m?)

k: Boltzman sabiti (1.38x107% J/K)

T: Sicaklik (310 K)

Denklem (6.4)’den yararlanilarak egim degerinin yerine koyulmas: ile y ara yiizey gerilimi
degeri 187 mj/m” olarak bulunmustur. Bu deger hidroksiapatit varliginda elde edilen 80 mj/m’
degeri ile uyum gostermektedir (Koutsoukos, 2001). Yiizeyleraras1 gerilim arttikca

kristalizasyon engellenmektedir.

6.3 CMI Polimeri Varhginda Gerg¢eklesen HAP Kristalizasyon Deneyleri

(Cozeltide katki maddesi kullanilan kristalizasyon deneyleri, katki maddesi kullanilmayan
deneylerle ayni sekilde hazirlanmistir. Katki maddesi olarak kullanilan CMI reaksiyon
cozeltisine ppm mertebesinde ve KH,PO4 ¢ozeltisi ile eklenmistir. Coken kristal karsiliginda
sabit kompozisyonu saglamak iizere, titrant ¢ozeltileri otomatik biiret sistemi ile reaktore
ekleme gerceklestirmistir. Cozelti bilesiminin  degismemesi icin  KH,PO, titrantmin

bulundugu biirete polimer ¢ozeltisi ilave edilmistir.

Farkli konsantrasyonlardaki polimer varliginda 300 dakika boyunca takip edilen deneylerde

hiz degerlerine ulagilmistir.

Katk1 maddesi olarak farkli substutisyon derecelerine sahip CMI polimerlerinin kullanildig:

deneylerdeki hiz degerleri incelenmistir.
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6.3.1 CMI polimerlerinin HAP kristalizasyonuna etKisi
Farkli karboksimetilasyon derecelerindeki CMI15, CMI20, CMI25 polimerleri varliginda
gergeklestirilen deney sonuclarinda elde edilen degerler birbirleri ile karsilastirilmis ve

polimerlerin kristalizasyona etkisi incelenmistir.

6.3.1.1 CMII1S polimeri varh@inda gerceklesen HAP Kkristalizasyon deney sonuclar

CMI polimerinin HAP kristalizasyon kinetigine etkisinin incelendigi kristalizasyon
deneylerinden ilki CMI15 polimeri i¢in gerceklestirilmistir. Katki maddesinin kristalizasyon
deneyine eklenmesinde amag reaksiyon hizini yavaslatmaktir. Bu deneylerde eklenen farkli
CMI konsantrasyonlarinda, substitusyon derecesine gore her bir reaksiyon i¢in hiz degerleri
hesaplanmistir. Farkli konsantrasyonlarda yapilan deneylerde CMI15 polimerinin kristal
bliylime hizin1 olduk¢a yavaslattigi gorilmiistiir. Polimer konsantrasyonu 0.01 mg/L
oldugunda hiz degeri 12.3x10™ mol/m*dak iken 5.0 mg/L icin bu deger 3.2x10™ mol/m’dak
olarak hesaplanmistir. Diger degerler Cizelge 6.4 ve Sekil 6.4’de goriilmektedir. Bu sonuglara

gore eklenen konsantrasyon arttik¢ca hizin yavaslamaya devam ettigi goriilmiistiir.

Farkli konsantrasyonlarda CMI15 polimeri eklenen kristalizasyon deneyleri icin elde edilen

hiz degerleri Cizelge 6.4 ve Sekil 6.4’de goriilmektedir.

Cizelge 6.4 CMI15 polimerinin HAP kristalizasyonuna etkisi

CMI15 Polimer Ruapx10°®
Konsantrasyonu (mg/L) (mol/m’dak)
S 13.2
0.01 12.3
0.1 9.7
0.3 6.9
3.0 5.0
5.0 3.2
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0.1 ppm CMI15 polimeri varliginda elde edilen kristaller i¢cin X-1511 difraktometre sonuglari
Cizelge 6.5 ve Sekil 6.5’de goriilmektedir. Bu sonuglara gére 0.1 ppm CMI15 varliginda elde

Sekil 6.4 CMI15 polimerinin HAP kristalizasyonuna etkisi

edilen kristallerin HAP kristalleri oldugu dogrulanmistir.

Cizelge 6.5 0.1 ppm CMI15 varliginda elde edilen kristallerin X-1s11 degerleri

0.1 ppm CMI15 varhginda HAP Deneyi ASTM (09-0432)

20 d(A) /11 hkl 20 d(A) /11 hkl
25.797 | 3.454 34 002 25.879 | 3.440 40 002
31.733 | 2.820 100 211 31.773 | 2.814 100 211
32.870 | 2.725 77 300 32.902 | 2.720 60 300
34.009 | 2.636 20 202 34.048 | 2.631 25 202
39.791 | 2.265 25 310 39.818 | 2.262 20 310
46.651 | 1.947 32 222 46.711 | 1.943 30 222
49.436 | 1.844 33 213 49.468 | 1.841 40 213
50.454 | 1.809 19 321 50.493 | 1.806 20 321
53.142 | 1.724 27 004 53.143 | 1.722 20 004

Sekil 6.5°de HAP kristallerinin difraksiyon pikleri 002, 211 ve 300 yansimalar1 goriilmektedir.
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Sekil 6.5 0.1 ppm CMI15 varliginda elde edilen kristallerin X-1s1n1 difraktometre diyagrami
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Sekil 6.6 0.1 ppm CMI15 varliginda elde edilen kristallerin FT-IR spektrumlari
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Sekil 6.6’de FT-IR spektrumunda goriilen degerler saf HAP kristalleri ile yaklasik ayni
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sonuglar1 gostermektedir.

Sekil 6.7°de 0.1 ppm CMI1S5 varhiginda elde edilen kristallerin SEM fotograflar1
goriilmektedir. Bu fotograftan elde edilen verilere gore kristallerin boyu 304 nm ve eni 66 nm

olarak hesaplanmuistir.

TUBITAK S ! %30,000 / 0. 0,00 100nm W

SEI

Sekil 6.7 0.1 ppm CMI15 varliginda elde edilen kristallerin SEM fotograflari

6.3.1.2 CMI20 polimeri varh@inda gerceklesen HAP Kkristalizasyon deney sonuclari

Substitusyon derecesi 2 olan CMI20 polimeri i¢in, farkli konsantrasyonlarda polimer eklenen
kristalizasyon deneylerinde elde edilen hiz degerleri Cizelge 6.6’da goriilmektedir. Bu
sonuclar dogrultusunda bos deneye oranla kristalizasyon hizmin artan konsantrasyonda
CMI15 polimerine benzer bir sekilde azaldigi goriilmektedir. Hiz, 0.01 mg/L polimer
konsantrasyonunda bos deney hizi olan 13.2x10® mol/m’dak’dan 8.2x10® mol/m’dak’ya,
0.05 mg/L konsantrasyonda ise 7.2x10® mol/m*dak’ya inmistir ve artan konsantrasyonda hiz
azalmaya devam etmektedir. Bunun nedeni artan polimer konsantrasyonu ile polimerin

kristalin aktif bolgelerine adsorbe olmasi ile agiklanmaktadir (Dogan, 2005).
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Cizelge 6.6 CMI20 polimerinin HAP kristalizasyonuna etkisi

CM120 Polimer Ruapx10°®
Konsantrasyonu (mg/L) (mol/m’dak)
S 13.2
0.01 8.2
0.05 7.2
0.1 6.3
0.3 3.5
0.8 1.7

y = -1,5453Ln(x) + 1,8781
R? = 0,9251

Ry5px108(mol/imPdak)
N

0 T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Polimer Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 6.8 CMI20 polimerinin HAP kristalizasyonuna etkisi

Bu hiz degerlerinden CMI20 polimerinin CMI15 polimerinden daha etkili bir engelleyici

oldugu goriilmektedir.

0.1 ppm CMI20 polimeri varliinda elde edilen kristaller i¢in X-1sinlar1 difraktometre
sonuclar1 Cizelge 6.7 ve Sekil 6.9°da goriilmektedir. Bu sonuglara gore 0.1 ppm CMI20

varliginda elde edilen kristallerin HAP kristalleri oldugu dogrulanmastir.



Siddet (counts)
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Cizelge 6.7 0.1 ppm CMI20 varliginda elde edilen kristallerin X-151n1 degerleri

0.1 ppm CMI20 varhginda HAP Deneyi ASTM (09-0432)
20 d(A) /11 hkl 20 d(A) /11 hkl
25910 | 3.439 34 002 25.879 | 3.440 40 002
31.802 | 2.814 100 211 31.773 | 2.814 100 211
32,948 | 2.719 56 300 32.902 | 2.720 60 300
34.086 | 2.630 21 202 34.048 | 2.631 25 202
39.868 | 2.261 19 310 39.818 | 2.262 20 310
46.740 1.944 29 222 46.711 | 1.943 30 222
49.518 1.841 32 213 49.468 | 1.841 40 213
50.529 1.806 14 321 50.493 | 1.806 20 321
52.152 1.754 13 402 52.100 | 1.754 16 402
53.196 1.722 14 004 53.143 | 1.722 20 004
00 ¥
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Sekil 6.9 0.1 ppm CMI20 varliginda elde edilen kristallerin X-1s1n1 difraktometre diyagrami
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Sekil 6.10 0.1 ppm CMI20 varliginda elde edilen kristal FT-IR spektrumlari

Sekil 6.10’da 0.1 ppm CMI20 varliginda elde edilen kristaller i¢in elde edilen FT-IR grafigi
goriilmektedir. Spektrumda goriilen degerler saf HAP kristalleri ile yaklasik ayni sonuglari

gostermektedir.

6.3.1.3 CMI2S polimeri varh@inda gerceklesen HAP Kkristalizasyon deney sonuclar

Substitusyon derecesi 2.5 olan CMI25 polimeri icin farkli konsantrasyonlarda polimer
eklenen kristalizasyon deneylerinde elde edilen hiz degerleri Cizelge 6.8 ve Sekil 6.11°de
goriilmektedir. Bu polimer i¢in de CMIIS ve CMI20 polimerlerine benzer sekilde
kristalizasyon hizmni azaltic1 etki gozlenmistir. Cozeltide katki maddesi olmadan elde edilen
HAP kristal bityiime hizi 13.2x10™ mol/m*dak’dir. Cézeltide 0.01 mg/L CMI25 varhgmnda hiz
degeri 7.0x10® mol/m’dak, 0.05 mg/L CMI25 varliginda ise 6.1x10® mol/m’dak olarak

hesaplanmis ve diger artan konsantrasyonlarda hizin azalmaya devam ettigi goriilmiistiir.
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Cizelge 6.8 CMI25 polimerinin HAP kristalizasyonuna etkisi

CMI25 Polimer Ruapx10°®
Konsantrasyonu (mg/L) (mol/m’dak)
S 13.2
0.01 7.0
0.05 6.1
0.1 4.2
0.2 3.0
0.3 2.1
1.0 0.08

R?=0,9518

Ry5px108(mol/imPdak)
N

y = -1,5854Ln(x) + 0,374

0 0,2 0,4 0,6 0,8
Polimer Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 6.11 CMI25 polimerinin HAP kristalizasyonuna etkisi

Bu hiz degerlerinden CMI25 polimerinin CMI15 ve CMI20 polimerlerinden daha etkili bir

engelleyici oldugu goriilmektedir.

Cizelge 6.9 ve Sekil 6.12°de 0.1ppm CMI varliginda olusan HAP kristalleri i¢in X- 1smlar1

difraktometre sonuclar1 goriilmektedir.




Siddet (counls)
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Cizelge 6.9 0.1 ppm CMI25 varliginda elde edilen kristallerin X-1s11 degerleri

0.1 ppm CMI2S varhginda HAP Deneyi ASTM (09-0432)
20 d(A) /11 hkl 20 d(A) /11 hkl

25.883 3.442 57 002 25.879 3.440 40 002
31.809 2.813 100 211 31.773 2.814 100 211
32.925 2.720 67 300 32.902 2.720 60 300
34.053 2.633 39 202 34.048 2.631 25 202
39.847 2.262 45 310 39.818 2.262 20 310
46.726 1.944 45 222 46.711 1.943 30 222
48.164 1.889 18 213 49.468 1.841 40 213
49.489 1.842 32 321 50.493 1.806 20 321
53.181 1.721 43 004 53.143 1.722 20 004
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Sekil 6.12 0.1 ppm CMI25 varliginda elde edilen kristallerin X-151n1 difraktometre diyagrami
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Sekil 6.13 0.1 ppm CMI25 varliginda elde edilen kristal FT-IR spektrumlari

Sekil 6.13’de 0.1 ppm CMI25 varhiginda elde edilen kristallerin FT-IR spektrumlari
goriilmektedir. Diger polimerlerde oldugu gibi CMI25 varliginda elde edilen kristaller HAP

kristal yapisina uymaktadir.

Sekil 6.14’de 0.1 ppm CMI25 varliginda elde edilen kristallerin SEM fotograflari
goriilmektedir. Bu fotograftan elde edilen verilere gore kristallerin boyutlar1 227 nm

boyutunda ve 62 nm eninde olarak hesaplanmustir.
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TUBITAK SEI 200KV X30,000 100nm WD 85mm

=

Sekil 6.14 0.1 ppm CMI25 varliginda elde edilen kristallerin SEM fotograflar1

6.3.2 CMI polimeri varh@inda gerceklesen HAP kristalizasyon deney sonug¢larinin
karsilastiriimasi

Sekil 6.15°de farkli substitusyon derecelerinde 0.1 ppm polimer varliginda eklenen titrant

hacimleri goriilmektedir.
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Sekil 6.15 0.1 ppm polimer varli§inda zamanla eklenen titrant hacimleri

Bu sonuglardan goriildiigii lizere katki maddesi kullanilmayan ve bos olarak adlandirilan
deneylerden baglayarak, artan substitusyon derecesine dogru eklenen titrant hacmi
azalmaktadir. Bu durum dengeyi saglamak i¢in eklenen titrant miktarinin azalmasindan, farkli

bir ifade ile reaksiyonun yavaslamasindan kaynaklanmaktadir.

Cizelge 6.10°da, Sekil 6.15°de goriilen grafiklerin elde edilmesinde kullanilan hacim-zaman

degerleri goriilmektedir.

Cizelge 6.10 0.1 ppm farkli substitusyon derecesindeki polimer varliginda eklenen hacim-
zaman degerleri

t (dak): 20 40 60 80 100 | 120 | 140 | 160 | 180 | 200 | 220 | 240 | 260
Bos y=0.0471x+0.8636 | R’=0.9885 v(ml): | 1.94 | 3.59 | 3.59 | 5.12 | 547 | 7.00 | 850 {9.45 [9.45 |[11.01 |11.01|11.01|11.01
t(dak): | 20 40 60 80 100 | 120 | 140 | 160 | 180 | 200 | 220 | 240 | 260
CMI15 | y=0.0365x+0.4982 | R?=0.9907 v(ml: | -- - | 199 |3.05|305 |39 | 55 | 55 6.9 6.9 87 | 87 | 8.7
t(dak): | 20 40 60 80 100 | 120 | 140 | 160 | 180 | 200 | 220 | 240 | 260
CMI20 | y=0.0223x+0.4516 | R?=0.9285 v(ml): | - - | 1.94 | 1.94 | 2.57 | 3.21 | 3.87 | 451 | 525 | 5.25 | 5.99 | 6.20 | 6.20
t(dak): | 20 40 60 80 100 | 120 | 140 | 160 | 180 | 200 | 220 | 240 | 260
CMI25 | y=0.0149x+1.1959 | R>=0.9376 v(ml): | - - | 191 | 255 | 3.01 | 3.01 | 3.01 | 3.61 | 3.61 | 3.61 | 3.61 | 3.61 | 3.61

*Polimer kullanilan deneyler i¢in ilk 40 dakikaya kadar eklenen hacimler hesaplanmamistir.
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HAP as1 kristali lizerinde kristal biiyiimesi deneylerinde elde edilen hiz degerleri Cizelge

6.11°de verilmistir.

Cizelge 6.11 Farkli karboksimetilasyon derecelerindeki CMI'nin HAP kristalizasyonuna

etkisi
Polimer Polimer Konsantrasyonu Ryapx10®
(mg/L) (mol/m’dak)

Katki maddesi

olmadan --- 13.2

CMI15 0.01 12.3
0.1 9.7
0.3 6.9
3.0 5.0
5.0 3.2

CMI20 0.01 8.2
0.05 7.2
0.1 6.3
0.3 3.5
0.8 1.7

CMI25 0.01 7.0
0.05 6.1
0.1 4.2
0.2 3.0
0.3 2.1
1.0 0.08

Sekil 6.16’da reaksiyona eklenen katki maddesi konsantrasyonu etkisi ile reaksiyon hiz

degisimi goriilmektedir.

14
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Polimer Konsantrasyonu (mg/L) A CMI25

Sekil 6.16 Katki maddesi konsantrasyonuna gore hesaplanan hiz degerleri
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0.01 ppm CMI15 varhiginda yaptigimiz ¢alismada hiz degeri 12.3x10®* mol/m’dak iken bu
deger CMI20 polimeri icin 8.2x10® mol/m’dak, CMI25 polimeri i¢in 7x10®* mol/m*dak
olarak hesaplanmistir. 0.1 ppm CMI15 varliginda hiz degeri 9.7x10® mol/m*dak, CMI20
varhginda 6.3x10® mol/m’dak, CMI25 varhiginda ise 4.2x10®° mol/m’dak olarak
hesaplanmistir. Sekil 6.16’dan goriildiigii gibi katk1 maddesi konsantrasyonu ve substitusyon
derecesi ile hiz ters orantili olarak degismektedir. Bu durumda yiiksek konsantrasyonlu iniilin

kullanimi1 reaksiyonu yavaslatici etki gostermektedir.

6.3.3 Elektron tarama mikroskobu sonuclari ve kristal boyut analizi

Katki maddelerinin eklenmesi, reaksiyon sirasinda c¢ekirdek olusumunu ve Ozelliklerini
etkileyebilir. Farkli polimerizasyon derecesindeki katki maddelerinin eklenmesi ile olusan
kristallerin SEM fotograflar1 boliim 6.3.1°de ayrintili olarak gosterilmistir. Yapilan FT-IR
analizi ile incelenen bu Orneklerin HAP kristal yapisinin degismedigi, SEM sonuglarina gore
ise kristal boyutunun etkilendigi goriilmektedir. Sekil 6.17°de HAP as1 kristallerinin SEM
fotografi goriilmektedir. Bu fotograftan elde edilen verilere gore kristallerin boyutlar1 343 nm

boyutunda ve 74 nm eninde olarak hesaplanmistir.

TUBITAK SEI 20.0kV X40_.0(5l0 100nm WD 84mm

Sekil 6.17 HAP asi1 kristali SEM fotografi

Elektron tarama mikroskobu kullanilarak yapilan ¢alismada SEM fotograflarindan hesaplanan
kristal boyutlar1 asagida Cizelge 6.12°de belirtilmistir. Buradan goriildigi {tizere

polimerizasyon derecesi arttikga boyut 6nemli 6lglide azalmaktadir.
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Cizelge 6.12 CMI polimeri varliginda elde edilen kristallerin boyut analizi

Polimer L/'W
Boy (L) En (W)
(nm) (nm)
Saf HAP 343 74 4.63
CMI15 (0.1 ppm) 304 66 4.61
CMI25 (0.1 ppm) 227 62 3.66

*Boyutlar SEM fotograflarindan farkli bolgelerden alinan en az 30 kristal 6rneginin ortalamasidir.

Cizelge 6.12°den goriildiigii lizere polimer substitusyon derecesi ile kristal boy ve eninde

belirgin bir azalma goriilmektedir.

Sekil 6.18’de 0.1 ppm farkli substitusyon derecelerindeki katki maddesi kullanilarak elde

edilen kristallerin FT-IR spektrumlar birlikte verilmistir.
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Sekil 6.18 0.1 ppm katki maddesi CMI eklenerek olusan kristaller i¢in FT-IR spektrumlar1

3400 cm™ civarmda su molekiillerinden kaynaklanan genis bir pik goriilmektedir. Yaklasik

3570 cm’ civarindaki zayif pik ise HAP kristalindeki O-H grubunu gostermektedir. 1090-

1030 cm™ arasinda PO4™> grubunun titresimi ve 600-560 cm” arasinda orta siddette O-P-O

bagmm iiglii bir deformasyon titresimi gériilmektedir. 961 cm™ civarindaki zayif pikler ise

HPO4? grubunu belirtmektedir. 630 cm™ civarinda goriilen pik, OH™ grubuna ait titresimdir.
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1600 cm™ civarinda gériilen zayif titresim COs> gruplarmmn varhgmi gosterir. Bu ortamdaki
CO2*nin tam olarak uzaklastirilamadigimni belirtmektedir (Dogan, 2005). Sekil 6.18°de FT-IR
spektrumlarinda goriildiigii gibi farkli polimer varliginda elde edilen kristal yapisinda bir
degisiklik goriilmemektedir. Bu bize polimerlerin kristal yapisina girmedigini ve sadece

ylizey adsorpsiyonu ile kristalizasyonu engelledigini géstermektedir.

Farkli substitusyon derecelerindeki CMI katki polimeri eklenen deneyler i¢in bulunan hiz
degerlerinde belirgin bir oranda azalma goriilmektedir. Hiz degerlerinin katki maddesi
konsantrasyonu ve substitusyon derecesi ile ters orantili olarak degistigi goriilmektedir.
Beklenen daha etkili bir sonu¢ alinmasi gereken yliksek konsantrasyon i¢in, daha diisiik bir
hizdir ve deneyler sonucu bu azalis kanitlanmistir. Ayrica yliksek substitusyon derecesi ile de
katki maddesi etkinligi artmaktadir ve burada da beklenen sekilde hizi azaltici bir etki
goriilmektedir. Polimer varliginin kristal bliylime hizini yavaslatmasinin nedeni polimerin

kristal bliylime bdlgeleri tizerine adsorbe olmasi ile agiklanmaktadir.

6.4 Kinetik Sonuclarin Langmuir Adsorpsiyon Modeli ile Ac¢iklanmasi

HAP kristalizasyon prosesi giinlimiize kadar pek c¢ok arastrmaci tarafinda c¢alisilan bir
konudur. Arastrmacilar inhibitoriin kristalizasyon engelleyici etkisini kristal ylizeyindeki
aktif bliylime bolgelerine adsorpsiyonu olarak agiklamislar ve kinetik sonuglarm Langmuir

adsorpsiyon modeline uygunlugunu gostererek bunu dogrulamislardir (Dogan, 2005).

Katki maddesi olarak eklenen polimerlerin kristalde aktif bdlgelere adsorpsiyonu ile
kristalizasyonu engelledigini gosteren esitlik, denklem (6.5) ile verilmistir. Bu esitlige gore
diisiik polimer konsantrasyonunda Ro/(Ro-R;) ile 1/C; arasinda grafik ¢izilirse lineer bir bagint1
oldugu goriiliir (Sekil 6.19).

: T i (6.5)
Ro: Katki maddesi kullamilmadan gergeklesen reaksiyon hizi (mol/m’dak)

Ri: Polimer varliginda kristalizasyon hizi (mo l/mzdak)

kasr: Afinite sabiti (L/mg)

Ci: Polimer konsantrasyonu (mg/L)
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120 e CMI15

1/C (mg/L)" = CMI20
ACMI25

Sekil 6.19 Langmuir adsorpsiyon modeli ile HAP kristalizasyonuna polimer
konsantrasyonunun etkisi

Katki maddesi olarak farkli substitusyon derecelerindeki polimerlerin kullanildig1r deneyler
sonucu elde edilen kristallerin Sekil 6.19°daki dogrularin egimlerinden her bir polimer i¢in
afinite sabitleri hesaplanmis ve Cizelge 6.13’de verilmistir. Bu degerlere gore en yiiksek
deger, CMI25 i¢cin 121.95 (L/mg) olarak hesaplanmistir. Bu sonug diisiik konsantrasyonlarda
CMI25’in daha az substitusyon derecesine sahip olan CMI20 ve CMI15’ten daha etkili
oldugunu gostermektedir. Etkinlik sirasi; CMI25>CMI20>CMI15 seklindedir.

Cizelge 6.13 HAP kristalizasyonu i¢in hesaplanan afinite sabitleri

Polimer Katr (L/mg)
CMI25 121.95
CMI20 76.33
CMI15 8.23

6.5 Scherrer Denklemi ile Boyut Analizi

Scherrer denklemi daha ¢ok kati fazlar icin X-Ray analizinde kullanilir. Pik genisliginden
yola c¢ikilarak kristal boyutu hesaplanmasi saglanir. Genis kristal boyutunda keskin pikler
goriiliir. Scherrer denklemi (6.6) seklinde ifade edilir.



KA
B cosf

D: Kristal boyu (nm)

K: Scherrer sabiti (HAP i¢in 0.9)

\: Dalga boyu (1.5405 A°)

B: Spesifik faz piki dalga genisligi (rad)

O: Pik merkez agis1

(6.6)

X-Ray 1511 analizlerine gore polimer CMI15, CMI20 ve CMI25 i¢in elde edilen degerler

bolim 6.3.1°de verilmistir.

Degerler 0.1 ppm konsantrasyonda farkli karboksilasyon derecesindeki polimerler varliginda

hesaplanmis ve asagida Cizelge 6.14 elde edilmistir. Artan karboksilasyon derecesi ile kristal

boyunda azalma oldugu goriilmektedir.

Cizelge 6.14 Scherrer Denklemi ile Boyut Analizi

I-002 L300 I-002/ L300
1/Byo2 (nm) 1/B300 (nm)
Asl Kristal 10.16 83 8.47 30 2.76
CMI15 6.77 55.21 5.08 42.09 1.31
CMI20 5.08 41.42 4.06 33.67 1.23
CMI25 5.08 41.42 4.06 33.67 1.23

*L: Kristal boyu

Artan substitusyon derecesi ile, genel olarak azalan kristal boyutundaki yapilar olustugu

goriilmektedir. Dolayis1 ile bu sonucglara gore artan polimerizasyon derecesi, kristalizasyon

hizin1 azaltirken kristal yapisint da etkilemekte ve genel olarak kristal boyutunu

kiigiiltmektedir. Looa/ L3oo degerleri ise kristalinitenin azaldigini gostermektedir. Sekil 6.20°de

bos ve 0.1 ppm polimer varliginda X-1s1n1 analizleri goriilmektedir. Benzer pikler analiz

sonuglarinda goriilmektedir.



46

L

i

h
a-ﬁpiswﬁl ﬂ,\;ﬂj W jﬂLﬁ i
e A i w"ll*n\‘\"ﬂﬂ-‘h"‘i o S ""'-"i“m. AN ]

,

"J"H"uw ‘l.d'_xl'lu'ﬁ"'q....l.-'lj & E'\.-._al'--,___ _w.‘..-'ﬁ‘., “"W_,mwf\lnﬂﬂ‘hjﬂ'nf"} S -’JL. PR e g T

CRIT20 |

CMILS k
|
e "ﬁw’")l Il'; I’W"'_Wm_,.# 'J‘L* MWJ «-"“'*,]\“h"*“"ﬁf R
I
S-a.f‘HAP ,1?{ '|.r |Iil_. ."' /*L IJ. ,
sl WAL PN 1YY W
WL ] | Ll "Il.'. "'.."I.'. PO O 8 e
20 30 40 50 e
28
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7. SONUCLAR ve ONERILER

HAP kristalizasyonunda kristallerin boyutu, elde edilen iirliniin kullanilabilirligi ve
ozelliklerini etkileyen onemli bir parametre olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Kristal boyutunu
kontrol etme anlaminda kullanilan katki maddelerinin, kristalizasyon prosesini yavaslattigi

yapilan ¢alismalar sonucu gorilmiistiir.

Biyolojik mineralizasyon ile canlilarda kalsiyum tiirevleri ve bunlardan biri olan HAP
cokmesi ile sert doku olusumu goriilmektedir. Bu ¢dkme, kristal seklini, biiylikliigiinii ve
ozelliklerini kontrol eden maddelerin etkisinde ger¢eklesmekte, kimi ¢okelmeyi hizlandirirken
kimisi de yavaslatmaktadir. Ayrica kristalizasyon prosesi ile farkli konsantrasyonlardaki
safsizlik giderimi son donemlerde {izerinde sik¢a ¢alisilan konular arasindadir. Bu safsizliklar
kristalizasyon yontemi ile coktiiriilerek ceperlerde olusabilecek istenmeyen maddelerin
ortamdan uzaklastirilmasi saglanir. HAP birim hiicresini olusturan ve bir¢ok proseste sik
rastlanan Ca®", OH ve PO,’ gruplarinin birlesip ¢okmeleri bu gibi durumlarda istenmez.
HAP kristalizasyonunun kontrol altina alinmasi istenen Ozelliklerin saglanmasi acisindan

Onemlidir.

Yapilan deneysel calismalar sonucunda farkli substitusyon derecesindeki CMI’nin HAP
kristalizasyon hizmi etkiledigi goriilmiistiir. Substitusyon derecesi en diisikk olan CMII5
polimeri eklendiginde reaksiyon hizmin, hicbir katki maddesi kullanilmadigi durumdaki
reaksiyon hizima gore daha diisiik oldugu belirlenmistir. Buna gére CMI polimeri varliginda
kristalizasyon hizinin yavasladig1 gézlemlenmistir. CMI substitusyon derecesinin artmasi ile
kristalizasyon hizinin yavasladigi gozlenmistir. Ayn1 sekilde polimerin konsantrasyonunun

artmasi da kristalizasyon hizin1 yavaglatmistir.

Reaksiyon gecikme zamanmin karsilastirilmasi igin yapilan deneyler sonucu ise ayni
kalsiyum konsantrasyonunda CMI katki polimerinin konsantrasyonu arttik¢a kristalizasyon
reaksiyonu baslama zamani gecikmektedir. Ayni sekilde ayni konsantrasyonundaki CMI
polimeri kullanildiginda ise substitusyon derecesi arttikga reaksiyon gecikme zamaninin

arttig1 gdzlenmistir.

Bu ¢aligmalar sonucu, CMI polimerinin HAP kristalizasyon hizin1 engelleyici bir etkisi

oldugu goriilmiistiir.

CMI katki maddesi kullanilan deneyler sonucu olusan kristal morfolojisinde degisiklik

olmadig1 ancak kristal yapisinin etkilendigi goriilmiistiir.
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Yapilan SEM analizlerine gore CMI varliginda olusan kristal boy ve eninde saf HAP
kristallerine gore azalma goriilmiistiir. Azalma CMI substitusyon derecesi ve konsantrasyon
artist ile ters orantili degismistir. En kiigiik kristal boyut oram1 (L/W) ve kristal boyu (L)
CMI25 varliginda elde edilmistir. XRD analiz verileri kullanilarak hesaplama yapilan

Scherrer denklemine gére bu azalis dogrulanmustir.

Polimerlerin kristalin aktif bliylime bolgelerine adsorpsiyonu ile kristalizasyonu engelledigi
diistiniilerek, kristalizasyon hizmmin polimer konsantrasyonu ile degisimi Langmuir

adsorpsiyon modeli ile agiklanmustir.

Langmuir adsorpsiyon modelinden hesaplanan afinite sabitlerine gore polimerler HAP

kristalizasyonuna etkisi bakimindan siralanirsa; CMI125>CMI20>CMI20 seklinde verilebilir.
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