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OZET

Bu ¢ahismada, sulu ¢ozeltideki kalsiyum stilfat dihidratin (CaS0,.2H,0, al¢itag1)
kristal bityiimesine katki maddelerinin etkileri incelenmigtir. Katk: maddesi olarak farkh
molekiil agirliklarina ve asit igeriklerine sahip akrilat ve metakrilat esasht homopolimerier
ve kopolimerler kullamlmmgtir. Katki maddelerinin kristalizasyonu onleme derecesi
gecikme zamamndaki artiy ve kristalizasyon hizindaki azalma olarak olgiilmis,
kristalizasyon hizindaki azalma ise, kristallenen ¢dzeltinin iletkenlik degerleri vasitasiyla
belirlenmigtir.

Kalsiyum salfat dihidrat kristal biylimesini Onlemede, polimer yapismn,
polimerlerin asit igeriginin ve molekil agirhfimn en etkili parametreler oldugu
gozlenmigtir.



SUMMARY

In this study, the effects of additives on the crystallization of calcium suifate
dihydrate (CaS04.2H,0, gypsum) have been investigated in aqueous solutions. The acrylic
and methacrylic homopolymers and copolymers with different molecular weights and acid
contents have been used as an additive. The degree of inhibition of crystallization was
measured as an increase in induction time and the reduction in crystallization rate which was
determined by conductivity of crystallizing solution.

The polymer architecture, acid content and molecular weight of the polymers were
found to be the most important parameters in inhibition of calcium sulfate dihydrate
crystallization.
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1. GIRiS

Knistal buyumesmm kontrolii biyolojik mineralizasyon, 1s1 degigtirici ve
buharlagtincilarda istenmeyen kabuk olusumunun Onlenmesi, suyun saflagtiniimasi gibi
bircok alanda inceleme konusudur. Biyolojik yapilarda ve ¢evrede gok yiiksek miktarda
bulunan kalsiyum iyonlan nedeniyle bu ¢aligmalarda kalsiyum tuzlan segilmektedir [1].

Kalsiyum stlfat, kalsiyum karbonat ve kalsiyum fosfat gibi ¢6ziiniirliigii az olan
maddelerin kristal biyiimesinin deniz suyunun artimasi teknolojisinde  onemli
uygulamalart vardir. Isi transfer yiizeylerinin bu tuzlarla kirlenmesi buharlasma
tekniklerinin kullanilmasinda 1s1 transferinin diigmesi ve 1sil etkinin azalmasi gibi ciddi
kisitlamalar getirmektedir [2]. Kabuklar 6ncelikle, toprak alkali metallerin silikatlarindan
ozellikle kalsiyum ve magnezyum fosfat, hidroksit, siilfat ve karbonatlardan olusur.
Kabuk olusum problemi, sudaki bu minerallerin sicaklik-¢éziiniirtiik 6zelliklerinin ters
olmasi nedeniyle daha yiiksek sicakliklarda daha giddetli olarak ortaya ¢ikar.

Kabuk olusumunun kontrolii hakkinda iki genel yaklasim vardir: Kristal
morfolojisinin degismesi ve bdylece kristallerin zararh kabuk olugturmasi engellenmis
olur. Kazanda olusan kristaller camur seklinde kolayca digariya alinabilir. Diger metot ise
baska madde veya safsizliklann ilavesidir ki bu maddeler kristallenmeyi 6nle§ici
(vavaslatici) veya olusan kristalin sonradan biiyiimesini 6nleyici gorev yaparlar.

Sicaklik, pH, kafesteki iyonlarin stokiometrik oram ve safsizlik seviyesi ile
etkilenen sulu ¢ozeltiden kalsiyum silfat kristali olusumu {izerinde ¢aligmalar
sirdiirilmektedir. Anhidrat (CaSQ,), hemihidrat (CaSO,.1/2H,0, alg1) ve kalsiyum siilfat
dihidratin (CaSQO4.2H,0, al¢itas) biiyliimesi ve gekirdeklenmesinde gegerli olan bu ve
diger 6nemli faktérler endiistriyel su sistemlerinde, jeotermal enerjide, yag tretiminde ve
tuz gidermede kabuk olugumunu kontrol edecek veya yavaglatacak uygulamalara sahiptir.
Kabuk olugumuna engel olmakla igletme masraflarinin artiy 6nlenmektedir. Kabuk
olusumunun kontrolii i¢in en etkili metotlardan biri geciktiricilerin kullaniimasidir [3].

Son zamanlarda fosfonatlann uygulamalarina kabuk olusumunu &nleyici katkilar
olarak gok biiyiik bir ilgi vardir. Ciinkii fosfonatlar ¢ok diisik konsantrasyonlarda bir

¢ok inorganik tuzlann kristalize olmasim1 Onlemede son derece etkilidirler. Bununla
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beraber knstal Onleyicilerin etkilerinin gercek mekanizmas: anlagiimig degildir. Yeni
sekillenmig ¢ekirdek veya olusan kristal {izerine molekiillerin adsorpsiyonu ilk adim
olarak 6nerilmektedir.

Kalsiyum silfat dihidratin kristalizasyon hizinin azalmasinda poliakrilik asit ve
polifosfonat onleyicilerin daha aktif oldugu gorilmisgtiir. Kristal yiizeyler iizerindeki
poliakrilatlarin  adsorpsiyonu  kristalleyme islemi srrasinda meydana  geldigi
diisiinilmektedir [4].

Bu galiymada molekiil agirlig: farkh akrilik ve metakrilik esasli homopolimerlerle,
molekiil agirhg ve asit igerigi farkh akrilik ve metakrilik esash blok ve rastgele
kopolimerlerin CaSQ0,.2H,O kristalizasyonu uzerindeki etkisi arastinlmustir. Polimer
yapist, asit igerigi ve molekul agirliinin kristalizasyonu 6nlemede en etkili parametreler
oldugu gozlenmistir. |



2. KAYNAK TARAMASI
2.1 Kristalizasyon Mekanizmas:
2.1.1 Doygun Cozelti-Coziiniirlik-Asin Doygunluk

Kat1 bir madde kendi ¢6zeltisi ile yeterli bir siire temasta birakilirsa, s6z konusu
¢ozelti ¢oziinmis halde bulunan katiya gore doygun bir duruma erigir. Bu sekilde kati
fazi ile dengede bulunan bir ¢ézeltiye doygun ¢ézelti adr verilir.

Cozanurlikk, az olmakla beraber her ne kadar tane biyiikliigiine ve basincina
bagh olarak degisse de esas olarak sicakhga baghdir. Ozellikle ilk iki faktoriin etkisi
onemsenmeyecek kadar azdir.Dolayistyla mevcut sartlar altinda sicaklikta herhangi bir
degisim olmadif siirece kat1 ile sivi faz arasinda bir kiitle aktanimi gergeklesmez. Sivi
fazdan kati faza bir kiitle aktanmumin gergeklegebilmesi igin bir itici giice ihtiyag vardir.
Bu da, ¢ozelti konsantrasyonunun kristal yizeyinin sinirindaki doygun ¢ozeltiden daha
derisik olmasi, yani aginn doygun olmasidir.

Asin doygunluk farkh sekillerde ifade edilebilmektedir. Cozelti kristalizasyonu
islemlerinde agin doygunlugun ifadesinde en ¢ok kullamlan tanimlar sunlardir:

a) Itici konsantrasyon farki: AC=C-GC, 2.1
b) Asin doygunluk oran : §S=C/C, (2.2)
¢) Bagil agin doygunluk : c=AC/C,=S-1 (2.3)

Asint doygun ¢ozelti dengede olan bir ¢ozelti olmadifindan s6z konusu ¢ozeltinin
denge durumuna erigmesi ancak kristalizasyon ile miimkiindiir.

Asint doygun ¢ozeltilerden kristalizasyon iki adimda olusan bir prosestir. Birinci
adim ¢ekirdeklenme yani yeni kristallerin olugsumu, ikinci adim ise bu kristallerin biiyiime
kademeleridir. Bu iki adim arasindaki iligkinin derecesi, bir kristalizor igindeki kristal
riiniin boyutunu ve tane dagilimim belirler [5].



2.1.2 Cekirdeklenme

Asin doygun bir ¢ozelti iginde kristal ¢ekirdeklerinin olugmas: olaymna
cekirdeklenme adi verilir.
Cekirdeklenme mekanizmalari temelde iki ana grupta toplanabilir. Bu
mekanizmalar asagida topluca gosterilmistir:
Birincil Cekirdeklenme - homojen niikleasyon
- heterojen niikleasyon
Ikincil Cekirdeklenme - kati fazdan olusan
- kat1 stv1 ara yiizeyinden olugan

- ¢arpismadan meydana gelen

Bu smirlama igin temel 6zellik, kati fazin bulunmasi veya bulunmamasidir.
Birincil ¢ekirdeklenme, kristallenen maddenin kati partikiillerinin bulunmadigi durumda
gerceklesir. Ikincil gekirdeklenme ise kristallerin bulunmast durumuna baghdir. Homojen
¢ekirdeklenme i¢in kati faz gerekli degilken heterojen gekirdeklenme herhangi bir
 yabana1 yiizey tarafindan baslatilir.

Katla maddelerinin guclii etkileri ara fazin mekanizmasina bagh olarak birincil ve
ikincil gekirdeklenme olarak gésterilebilir [6].

2.1.2.1 Homojen Cekirdeklenme

Asn doygun ¢ozeltilerde gekirdek olusumunun kendi kendine yani molekiillerin
bir araya gelmesi ile olusan ¢ekirdeklenme bigimidir. Ancak bu olay gergeklesmesi
oldukga zor bir prosestir. Zira birkag molekiil, gekirdek olusturmak igin bir araya
gelebilmekte ise de bunlar tekrardan ¢éziinerek ¢ézeltiye gegebilmektedir. Ancak bin
veya birkag bin molekiiliin bir arada bulunmasi kararh bir ¢ekirdek olusumuna neden

olur. Bu olayr asagidaki sekilde sematik olarak gésterebilmek miimkiindiir :



Bu ardigrtk durum kritik tane boyutuna ( a. ) ulagilincaya kadar devam eder.
Bimolekiller katima ile krtik ¢ekirdek boyutuna ulagan tanecikler homojen
cekardeklenme olaymin baglangicim olugturur.

Homojen ¢ekirdeklenme teorisine goére ara yiizey gerilimi azaldikga
gekirdeklenme hiz1 artar. Yiizey gerilimini azaltict maddeler, yiizey gerilimini azalttikga
bunlarin ¢ozeltide bulunmas: gekirdeklenme hizint biiyiik oranda arttinir. Oysa, biz diger
katki maddeleri yiiksek konsantrasyonlarda bulundugu zaman yiizey geriliminin artmasini
ve bu nedenle de gekirdeklenme hizinin azalmasini bekleriz [5].

2.1.2.2 Heterojen Cekirdeklenme

Asin doygun ¢ozeltilerden kristalizasyonda, ortamda yabanci maddelerin varhig:
¢ekirdeklenme olugumu i¢in gerekli enerji bariyefini disirair. Bu durumda
¢ekirdeklenme, homojen sistemlerle karsilastinildiginda daha diisiik agin doygunluklarda
gergeklesir. Ancak, g¢ekirdeklenmenin gergeklegebilmesi igin ortamda yer alan
taneciklerin boyutunun 10 nm'den daha biiyiik olmasi gerekir. Bu kosullar altinda yeni
gekirdekler yabanci maddelerin iizerinde olusur. Ote yandan, ortamda yer alan ve

katalizor gorevi goren yabanct madde taneciklerinin yiizey kaliteside ayrica 6nemlidir [5].
2.1.2.3 Ikincil Cekirdeklenme

Ikincil gekirdeklenme, bir kristalizor iginde gekirdeklenme neticesinde olusmus ve
biylimus kristallerin neden oldugu yeni gekirdeklerin olusumu olarak tanimlanabilir.
Ikincil gekirdeklenmenin mekanizmalanindan biri de ara faz tabakasimn

mekanizmasidir. Kat1 yiizeyde, akigkanin kesme kuvvetleri nedeniyle ¢ozeltiye gegen



daha az veya ¢ok biraraya toplanmi§ gruplar mevcuttur. Bu gruplar, krtik biyiklige
ulasirsa yeni gekirdekler olusturabilirler [6].

2.1.3 Kiristal Biiyiimesi

Kristal biiyiimesi ile ilgili olarak ortaya konulmusg teorilerin belli baghlan asagida
verilmigtir:

2.1.3.1 Yiizey Enerji Teorisi

Gibbs tarafindan ortaya konulmus olan teori, kristal biiyimesini agiklamak igin
ortaya atimus ilk teorilerdendir. Asinn doygun bir ¢ozeltiden kristallerin minimum yiizey
enrjisine sahip olacak gekilde buyidiiklerini ifade eder. Her ne kadar kristallerin farkl
yiizeylerinin farkh hizlarda biyiimesini agiklayabilmekte ise de sayisal hesaplamalarda pek
uygun olmadigindan fazla kullanim alam bulunmamaktadir [5].

2.1.3.2 Adsorpsiyon Tabakas: Teorisi

Bu teori yiizey enerjisi teorisi gibi termodinamik temele dayanmaktadir. Gibbs-
Volmer teorisine gére, kristallenecek kati madde birimlen kristal yiizeyine vardiklarinda
derhal kristal kafesine yerleymezier. Buna karsihk serbestlik derecelerinden birini
kaybeder ve kristal yiizeyi iizerinde serbestce go¢ ederler. Boylelikle ¢ozeltiyle yuzeydeki
tabaka arasinda dinamik bir denge olugur.1°A ile 10°A arasinda bir kalinh@a sahip olan bu
adsorpsiyon tabakasi veya diZer adiyla iginci faz kristal biiylimesi ve ikincil
¢ekirdeklenmede olduk¢a 6nemli rol oynar.

Atomlar, iyonlar ve molekiiller kristal kafesi tizerindeki ¢ekim kuvvetinin en fazla
oldugu aktif merkezlerden yapiya baglanirlar. Ideal kogullarda bu yap1 olugturucu adimlar
tiim yiizeyi kaplayincaya kadar devam eder.

Bir kristalin biylime hiz, adsorf;siyon tabakasinin olusum hizina ve kati madde
birimlerinin kristal kafesi tarafindan yakalanma hizina baghdir [5].



Sekil 2.1 Bir Kristalin Hatasiz Biiyiime Sekli
(a) Istenilen pozisyonda hareket,
(b) Tamamlanmug bir katman,
(¢) Yiizey ¢ekirdeklenmesi.

2.1.3.3 Difiizyon Teorisi

Noyes ve Whitney tarafindan ortaya konulmus olan bu teori, herhangi bir kristal
yiizeyine olan madde birikimini diflizyon prosesi olarak tanimlar. Aym zamanda
kristalizasyonu ¢oziinmenin tersi olarak gorerek her iki prosesin hizlarnn katt madde
yiizeyi ile gozelti arasindaki konsantrasyon farki tarafindan belirlendigini kabul eder.

Bu teori Berthoult ve Valeton tarafindan kismen degistirilmigtir. Buna goére sz
konusu kiitle birikiminin, katt madde molekiillerinin sivi fazdan kristal yiizeyine olan
transferini bir difiizyon prosesi ile, ve bu molekiillerin kristal kafesinde bir yer bulup

yerlesmelerinin ise birinci dereceden bir reaksiyon ile gerceklestigini ifade ederler. Daha



sonraki g¢alismalar reaksiyon kademesinin birinci dereceden farklhi oldugunu

gostermustir[S].

2.2 Katki Maddeleri

Kristalizasyon prosesini etkileyen pek ¢ok faktor arasinda (6rnedin; sicaklik, agin
doygunluk, kangtirma) katki maddeleri,en ¢ok etkiye sahiptir. Katki maddelerinin ¢ok az
miktan bile ¢ekirdek olusumunu, kristal biyiimesini, kristalin sekli ile buyiikligini ve
diger ozelliklerini etkileyebilir. Bir bagka deyisle bunlar kristal saflifim azaltabilir.

Bir katki maddesi, belli sartlar altinda katt olarak aynlip ¢6kmeyen, kristalizasyon
sisteminde bulunan bir madde olarak tammlanabilir. Bu kadar genig bir tamimlama katks
maddesini oldugu kadar ¢oéziiciiyti de kapsar. Katki maddeleri, triin kalitesini ve
kristalizasyon prosesinin parametrelerini etkilemek amaciyla ¢ozeltiye eklenir [6].

Algitaginin biytimesini ve ¢okelmesini etkileyen katki maddeleri:

1) Distik molekiil agirlikh karboksilik asitler; 6rnegin, sitrik, stiksinik ve tartarik asit.

2) Protein yapili maddeler; 6rnegin, jelatin ve bozulmus keratin.

3) Karboksil igerikli uzun zincirli polimerler; 6rnegin, alginik asit, karboksi metil seliiloz,
poliakrilik asit (polielektrolit), polimetakrilik asit (polielektrolit).

4) EDTA’nin fosfat tiirevleri ve trietanol amin gibi baz kelat yapict maddeler [7].

2.3 Katki Maddelerinin Endiistrideki Onemi

Knstalizasyon deneylerinde katki maddesi varliginda elde edilen kristallerle aym
maddenin, 6rnegin CaSO,.2H,0, saf ¢6zeltideki kristalleri arasinda gekil, boyut ve yapi
bakimindan baz farklar gorilmektedir. Coken kristallerin gekil, boyut ve stabilitesinin
onemli oldugu biittin proseslerde katki maddeleri olumlu bir etkiye sahiptir.

Bu prosesler:
a) Filtrasyon ve yikama ilemlerinde kristal boyutu ve sekli nemlidir.
b) Pasta ve gamurlann kullamminda. Bu tip proseslerde pasta ve ¢gamurun kendine 6zgii

akis 6zellikleri kristal sekli ve boyutunun fonksiyonlandir.



¢) Ogiitme, tabletleme ve paketleme prosesleri. Bu proseslerdeki ekonomiklik ve kolaylik
partikliin boyutu ve sekline baghdir.

d) Kimyasal tesislerde kabuk olusumu. Katki maddelerinin kullanimiyla kristalin biiyiime
ve ¢ekirdeklenme hizi1 6nemli miktarda azaltilabilir.

¢) Depolama isleminde tiriinierin dayamkhligini artirmak igin katki maddeleri kullanilir.

f) Polimorfik maddelerin baz: fazlaninin izolasyonunda. Bu yoénteme o6zellikle boyar
madde ve ila¢ endiistrisinde bagvurulmaktadir. Bu alanlardaki pek ¢ok riin birden fazla
kristal yaptya sahiptir. Katki maddeleri kullanilarak bu polimorfik yapidaki triinin bir
kristal yapisindan diger kristal yaptya gecisi engellenir. Omek olarak kalsiyum oksalati
verebiliriz. Kalsiyum oksalatin birden fazla kristal yapisi vardir. Sulu ¢ozeltideki kalsiyum
oksalat trihidrat kararh bir yapiya sahip degildir, kalstyum oksalat monohidrata dontigiir.
Yapian deneysel caligmalarda sodyum pirofosfat ve organik fosfonik asitlerin bu
dontsiimi 6nlemede etkili olduklan goérilmigtiir [8].

2.4 Kristalizasyon Proseslerine Katki Maddelerinin flavesinin Etkisi

Yillardan ben kristalizasyon proseslerindeki safsizliklann kristal geklinde ve kristal
biiylime hizlarnm gegciktiriimesinde etkili oldugu bilinmektedir.. Deneysel ¢aligmalarin
¢ogu bu etkinin anlagilmasina yoneliktir, bununla beraber yapisindaki nitelikler ve kristal
olugum sekli de ¢ahgtimugtir. Pek ¢ok durumda ¢aligilan katki maddeleri, boyar maddeler,
yuzey aktif maddeler veya daha fazla miktarda yiikli iyonlar gibi diigiik molekiil
agirhgna sahip parcaciklan da igermektedir {9].

Organik ve inorganik tabiattaki katki maddeleri ve safSizhiklar kristalizasyon
isleminde o6nemli bir rol oynarlar. Cok kiigiik miktarlarda mevcut olsalar bile
kristal/gozelti ara yiizeyinde kuvvetli bir ilgi sergileyen biitiin yabanci molekiiller
kristalizasyon igleminin bir gok 6zelligini 6nemli 6lgiide etkilerler.

Bir ¢ok yabanci bilesiklerin gekirdeklenmeyi yavaslatma etkisi gelismekte olan
kristal tanecigi lizerinde tercihli adsorbe etkisi yapma seklinde tarif edilebilir, boylece
kristallerin gelismesi igin gereken kritik buyiikliige gelmesi 6nlenmis olur. Kristalin her

bir yiizii farkl bir yapiya sahip oldugundan ve bundan dolayr da adsorpsiyon yerlerinin
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dagilim farkh oldugBundan dolayl, kristal gelismesi esnasinda katki maddeleri ve
safsizhiklar mevecut oldugunda, bunlar kristal yiizeylerinin gesitli tipleri Gizerinde farkh
konsantrasyonlarda adsorbe edilirler. Farkli kristal yiizeyleri i¢in gelisme gecikmesindeki
farklihk dereceleri, kristal gelismesinde ve seklinde degisikliklere neden olur. Katk
maddeleri ve safsiziiklarin kristali degistirme etkisi su sekilde tarif edilebilir; bir veya daha
fazla kristal yizeyi kristalin geliymesi ile ya ortaya gikar ya da kaybolur. Kristalin
morfolojisi bu durumda degismis olur. Kristallerin gokelip birikmesi veya asii kalmasi
egilimi degistigi gibi, yiizeye yakin ¢ift tabaka elektrik yiikleri, komposizyon ve de kristal
ylzeyindeki yiikler, yabanci iyon veya molekiillerin adsorbe edilmeleriyle degistirilebilir.

Katki maddelerinin 6zel bir uygulamasi, kabuk giderme iglemlerinde oldugu gibi
istenmeyen mineral ¢okelmelerini 6énlemek igin engelleyici olarak kullamimalandir. Etkili
bir engelleyici sadece gekirdeklenmeyi ve bilyiimeyi engelleyici 6zelliklere sahip degildir,
bunun yaminda dagitic1 6zelliklere de sahip olmasi gerekir. Bu gereksinme kristalizasyon
engelleyicisinin basansizigina engel olmak i¢in degil aynica ¢6kelmis kristallerin sistemin
duvanna yapismasin onlemesi igin de gereklidir. Béylece kristaller bir camur gibi kolayca
yikanarak sistemden alinabilmelerine yardimci olur. Iyi bir engelleyici igin dagitic: 6zellik
gereksinmesi genellikle eksik kaldigindan, daglucﬂa; genellikle dozlan artinlarak bu
zelliklerini uygulamada yerine getirmeleri saglanir.

En etkih olarak taninan engelleyiciler bu durumda fosfonatlar ve
polielektrolitlerdir. Fosfat ve ¢inko veya molibdat iyonlar ile kombine olan fosfanatlar ve
diisik molekil agiwhkh polielektrolitler ayrica korozyon engelleyici olarak da
kullanilabilirler. Korozyon ve kristallenme genelde karsilikli bir etkilegsme gosterdiginden,
korozyon ve kristal olusumunu engelleyiciler genellikle bir karigim olarak ilave edilirler.

Son zamanlarda polimerlerin safsizlik olarak kullanlmalarina karst duyulan ilgi
artmigtir.  Ciinkti bunlar kismen, kazanlarda kabuk olugumunu geciktirici olarak
kullamimaktadir.

Mc Cartney ve Alexander, daha ¢ok aktif engelleyicilerin belirlenmesinde ve
bunlanin hareket mekanizmasimn agiklanmasinda etkili olan katki maddeleri ile
cahgmuglardir. Alginik asit, karboksi metil selilloz, poliakrilik asit ve polimetakrilik asit
gibi karboksil grubu igeren polimerlerin 6zellikle etkili olduklart bulunmustur.
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Polimetakrilik asidin aymi konsantrasyondaki poliakrilik asitten daha az aktif oldugu
hatta, kristalizasyon ¢6zeltisinin pH’inin katki maddelerinin giiciinii geciktirici yonde
etkiledigi bulunmustur. Bu gozlem poliasidin bozunma derecesi ile ilgilidir. Kristal
olusumu, katki maddeleriyle, kristal ylzeylerinde ¢ok giiclii adsorpsiyonun olmasiyla

gerceklesir [10].
2.4.1 Kristal Biiyiimesini Engelleme Mekanizmasi

Daha onceden belirtildigi gibi, kristal yiizeyinde engelleyicilerin adsorpsiyonu
onlann performans: konusunda 6nemli bir adimdir. Adsorpsiyon mekanizmasi kangik bir
siireg olmakla birlikte iki kisimda incelenebilir:

a) Engelleyicinin kristal yilizeyindeki pozisyonu
b) Engelleyicinin yiizey ile kimyasal bag.

Kimyasal bagin yiizeyde hangi oranda tamamlanacag kristal yiizeyi ile engelleyici
tyonlann elektrostatik ¢ekimine 6nemli olgiide baghdir, bundan sonra yiizey ile olusan
kimyasal bagin kuvveti ve tipi engelleyici iyonlann yiizeye nasil baglandigim tespit eder.
Kimyasal baglann tipine ilave oiarak, kristal ylizey1 ve engelleyici iyonlar arasindaki yapi
uyumu da engelleyici performansina etki eden ~c‘inemli bir parametre olarak gérilmugtiir.
Amaca uygun katki maddeleri geligtirmek igin artan gabalar gergekte kafes yapiya uyum
konusunda toplanmugtr.

Buna karsiik bu parametrenin pek ¢ok engelleyici molekiil igin ¢ok énemli rol
oynadi§i samilmamaktadir. Pozisyon ve kimyasal bag diginda gozoniinde tutulmasi
gereken 6nemli bir 6zellik te elektriksel ¢ift tabaka yiikii Gizerinde engelleyicinin etkisidir.
Simdiye kadar pek tizerinde durulmamis bu 6zellik tartigiimaya agiktir [10].

2.4.1.1 Kristal Yiizeyindeki Engelleyicinin Pozisyonu
Engelleyict iyonlar i¢in {i¢ muhtemel adsorpsiyon bolgesi tanimlanabilir

a) kristal yiizeyinde merdivenler arasinda teraslarda (terraces)

b) merdivenler (steps) boyunca ve
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¢) merdivenlerin girinti ve ¢ikint1 (kink) bélgelerinde.

Kalsiyum stilfat ve barit izerinde digiik engelleyici konsantrasyon seviyelerinde
fosfonat engelleyicilerin adsorpsiyonu igin yapilan ¢aligmada onemli olgiide kristal
biiyimesini yavaglatmak i¢in kristal yizeyinin sadece gok az bir kismmn bir engelleyici
ile kaplanmas: gerekir. Bundan dolay: ticari fosfonatlar gibi kiigiik engelleyici iyonlarn,
tercihli olarak en aktif gelisme bolgelerinde yani merdiven ve krviim bélgelerinde adsorbe
edildigi digunalir. Kalsiyum stilfat igin bu durum, gesitli kalsiyum siilfat kristal yiizeyleri
i¢cin her bir merdiven boyunca kiviim ve merdiven yogunluklarinin hesabt ile
ispatlanmustir. Bitytik iyonlar i¢in, birgok polielektrolitlerdeki gibi tercihli adsorpsiyonun
merdivenler boyunca goriilmesi pek muhtemel degildir. Ciinki merdivenler boyunca
geciktirici iyonlann siirtinmesinden énemli oranda entropi kayb1 s6z konusudur [10].

2.4.1.2 Kiristal Yiizeyindeki Engelleyicilerin Kimyasal Bagi

Kristal yluzeyi ve engelleyiciler arasinda kimyasal bagin tipi i¢in engelleyicinin
anyonik fonksiyonel gruplan, yiizeyde kristal katyonlarninin koordinasybnu ile kristal
ylizeyinde reaksiyona girmesinden sorumlu tutulurlar. Ozellikle genis pH degerlerindé
etkin bir engelleyici performans: igin en az birkag anyonik fonksiyonel gruba ihtiyag
vardir [10].

2.5 Kristal Cozeltisinin pH’1mn Kristalizasyona Etkisi

Mc Cartney ve Alexander kristalizasyon ¢ozeltisinin pH’mnin katki maddesi olarak
poliakrilik asit kullanildif1 zaman kalsiyum siilfat kristalizasyonuna etkisini bulmuslardir.
Katki maddesi yiksek pH’larda daha etkilidir. Bu etkiler poliakrilik asidin bozunma
derecesiyle baglantih olan pH ile ilgilidir. Bu elektrostatik etkiler kadar yiklii gruplar
arasindaki molekiller arasi itmeler de ¢ozeltideki molekiller boyutlanin degismesine
neden olur, adsorpsiyon polimer molekiilii ile olusan kristal yiizey alaninda benzer etkiler

olugturur.
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Iki degerli iyonlani iceren ¢ozeltilerde kangtrma, polianyona katyonlarin
baglanmasin saglar.

Katki maddesi igeren kalsiyum siilfat ¢6zeltisinin kn'stalizasyonunda pH etkisi
olduk¢a karmagiktir. Katki maddesinin olmadigi durumda biyime hizi pH ile etkilenir,
katki maddelerinin oldugu zaman gozlenen degisimlerin tamamen agiklanmasi

yapilamaz [9].
2.6 Polielektrolitler

Polikarboksilat tiplerinin hepsi etkili polielektrolit engelleyicidir. Polielektrolit
molekiillerinde karboksil asit gruplanmin yiiksek konsantrasyonu etkili bir geciktirici
olmasi igin sgarttir. Cilnki polielektrolitlerin molekil agrhklan ticari fosfonat
geciktiricilerden daha yiiksektir. Tuzlu sularda tortu Onlemesi i¢in polielektrolit
engelleyicilerin molekiil agirliklan 1000 ile 3500 arasinda olmasi en idealdir. 1000’in
altinda engelleyici etkinliginde molekiil agirliginin azalmasi ile 6nemli distigler gorilir ki,
bu azalan sayidaki baglanma ihtimallerinden kaynaklanuyor denenebilir. Aynt durum
3500iin iizerindeki molekiil agirhklarinda da gdzlenir.Bu, artan zincir uzunluklan ile
baglanma ihtimallerinin aftacaglndan, stirpriz bir durumdur.Diiz bir yapida entropi kayb:
olmasina ragmen, kristal yiizeyinde yiiksek molekul agirlikh polielektrolitler diiz bir yap:
aldiklanindan, biyiikk molekillerin kiigiik molektillere oranla daha az etkili baglar ile
dugiimciik yapt olusturma ihtimali azdir. Bundan dolayr 3500°den fazla molekiil agirhig:
ile engelleyici etkisinin birden bire azalmast agiklanamamaktadur. Farkhh molekiil
agirligina sahip molekil agirhgina sahip poliakrilat numuneleri ile yapilan deneyler
gostermistir ki diigiik molekil agirlikh polimerlerin tercihli olarak adsorpsiyonu gozlenir.
Artan zincir uzunlugu ile azalan diftizyon katsayisindan sadece yavag yavay azalan
etkinlik beklenmelidir.

Fosfonat engelleyicide fosforik asit gruplan benzeri, polelektrolit
engelleyicilerdeki  karboksilik asit gruplan ylizeyde kristal katyonlarn yenni
belirlemektedirler. Kristal yizeyi ile polielektrolit engeleyici molekillerin arasindaki

etkilesmenin elektrostatik etkilesme olmasindan dolayr etkili bir geciktirici etki igin bir
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dereceye kadar protonlara ayngmaya ihtiyag vardir. Yiiksek pH degerlerinde
polielektrolit molekiilleri, yiiksek anyonik yiike sahip olmalanmn sonucu olarak, kristal
yiizeyine karst ilgi gosterirler. Adsorbe edilen polimer gruplanina ait olan bitiin
karboksilli asit gruplannin hepsi kristal yiizeyi ile baglanma olusumu i¢inde olma gergegi
yamnda, adsorpsiyon kapasitesi yiizeye yakin yiiklerin olusumu ile simrhidir. Bu sinirlayic:
etki sadece yiiksek engelleyici konsantrasyonlarinda bir rol oynayacaktir. Genel olarak
polielektrolit engellevicilerin performans: molekiillerin yiiksek bir anyonik yik yogunlugu
ile artmaktadir. Disiik pH degerleri ve yiiksek iyonik giigliiliik bundan dolay1 engelleyici
performansim diigiirir. Fosfonat engelleyicilerin etkinligini azaltt11 gézlenen hidrofobik
gruplar veya molekil ve atomlarn yer degistirmesine neden olan yan zincirler,
polielektrolit engellevicilerin performansma zarar verirler. Hidrofobik gruplar herhangi
bir ilave bag olasiliZ1 sunmayan fakat sadece polielektrolit molekiillerinin anyonik yiikiini
azaltan, molekiil agarhgim artiran bilegikler olarak adlandirirlar. Yiiksek anyonik yik
yogunlugu gereksinmesi, karboksilli asit gruplanmin zayif asit fonksiyonalitesi
gereksinmesiyle zithk gosterir. Karboksilli asit gruplarmin asitligi azaldikga kristal
yiizeyinde toprak alkai katyonlar ile olusan yapilar o 6lgiide giglidiirler. Bu, poliaknilik
asit ile kargilagtiruldiginda, pH 9°da deniz suyunda alkali tortu 6nlemede polimaleik asidin
engelleyici performansni daha iyi agiklar. Polimaleik asitte karboksilli asidin protonlarina
ayriimasi komsu karbcksilik asit gruplan arasinda aym yiiklerin birbirini itmesi sonucu
azalir. Bu gozlemler. jolimalaeik zincirde prdtoxﬂanna ,aynhms'kaxb‘oksilik asit gruplan
¢ogunlukla degisen pozisyonlarda bulunurlar, buﬁa karsihk a;ralarda yerleseri karboksilik
asit gruplan zorlukia ayngir. Fosfonatlar ise geligme énlemede tamamen veya tek tek
protonlarina ayrilmus Ssfonik asit gruplanmn rolii ile aym paralelde, iyonlarina aynilmug
karboksil asit grupizm kristal yiizeyi ile polielektrolit engelleyici molekiillerinin
elektrostatik etkilesmssi i¢in sorumlu tutulabilirken, protonlagmis gruplar yiizeyde

katyonlar ile ger¢ek =z$lar olustururlar [10].
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2.7 CaS04.2H,0 Kristalizasyonu Uzerine Yapilan Cahsmalar

CaS04.2H,0 kristalizasyonu igin pek g¢ok caligma, kristal bilyiime kinetigi ile
ilgilidir ve pek ¢ok aragtumact biiyiimenin 6nlenmesinin morfolojik degisikliklerle
yapilacagin belirtmiglerdir. Bunun igin degigik katki maddeleri kullanmislar ve bu katki
maddelerinin  kristalizasyona etkilerini aragtirmuglardir. Ozellikle sulu ¢ozeltilerde
CaS04.2H,0 kristalizasyonuna, en etkili engelleyiciler olarak belirtilen polielektrolitlerin
molekiil agirhgmin etkisi pek ¢ok aragirmaciin konusu olmustur. McCartney ve
Alexander kalsiyum siilfat dihidratin gelisim hiz1 iizerinde pekgok polielektrolitin etkisini
incelemigtir. Karboksimetil seliiloz, alginik asit, polimetakrilik asit ve poliakrilik asit gibi
karboksil grubu igeren polimerlerin 6zellikle etkili olduklarmi bulmuglardir.
[11,12,13,14]. Smith ve Alexander adsorbe edilen polimer molekiillerinin kristal
yiizeyinde hareketsiz safsizliklar gibi davrandiklarini ve béylece kristal yiizeyi karsisinda
basamak hareketinin hizim1 azaltarak kristal geligimini yavaslattiklarini belirtmislerdir.
Ayrica kristal gelisimindeki yavaslamamn polielektrolitin yapisina ve molekiil agirhgma
bagimli oldugunu bulmuslardir. Benzer molekiil agirliklt polielektrolitlerle ilgili sonuglar
temel ahinarak, Smith ve Alexander poliakrilik asidin polimetakrilik asitten daha etkili
oldugunu beliﬁnlislerdir [11]. Jones karboksimetil seliilozun molekil agirliginin etkisi
zerine c¢ahgmasinda (MA=50000-400000), yiiksek molekiil agirhkli karboksimetil
selilloz polimerlerinin daha az etkili oldugunu ve etkinin azalan molekiil agirhg ile
arttfimt  savunmugtur [11,14]. Fisher degisik polielektrolitlerin yiiksek sicaklikta
CaS0,4.2H,0 kazantast olusumunu yavaslatigini belirttigi ¢ahsmasinda, artan molekiil
agirhgryla (MA=2000-750000) polielektrolit veriminin azaldigm gostermistir [3,11].
Amjad 1s1 transfer yiizeyleri tizerinde CaS04.2H>O kazantasi olusumu kontrolinde
poliakrilat etkisiyle ilgili ¢aliymasinda, poliakrilat molekiil agirhdmn sulu ¢ozeltilerde
CaS04.2H,0 kristal gelisiminin yavaslamasinda énemli bir rol oynadigim belirtmistir. Is:
degistiricilerde ¢oken CaSO,2H,O kazantasi miktannin yiiksek molekil agirhikl
poliakrilatlarda (MA=240000) 2100 molekil agrhigma sahip poliakrilatiarin
varhg@indakinden daha fazla oldugunu bulmustur [11,14].
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3. DENEYSEL CALISMALAR
3.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar
3.1.1 Kimyasal Maddeler

Bu calismada daha énceden Arizona Universitesi Malzeme Bilimleri Miihendisligi
Boliimiinde grup transfer polimerizasyon yontemi ile hazirlanmug tBiitil metakrilat - nbutil
metakrilat, tbiitil metakrilat - metoksietil metakrilat ve tbiitil akrilat - nbiitil akrilat blok ve
rastgele kopolimerleri kullandmistir [15]. Homopolimer olarak ¢ozelti halindeki % 25k
(MA=240000) ve % 50'lik (MA=5000) poliakrilik asit numuneleri Aldrich firmasindan
temin edilmis, diger PAA (MA=1200, 8000) ve PMAA (MA=8000, 20000, 34000)
homopolimerleri Almanya Max-Planck Enstitiisiinden saglanmgtir.

Kristalizasyon deneyleri swasnda CaCl, (Merck) ve Na,SO, (Merck),
asitlendirme deneylerinde ise izopropil alkol (Merck), HCl (Merck) ve metanol (Atabay)
kullaniimugtir.

3.1.2 Cihazlar
3.1.2.1 Tletkenlik Olcer

Bu deneysel ¢alismada kopolimerlerin kristalizasyona etkisini gozlemek amaciyla
iletkenlik 6lger (Jenway, mod 4020) kullaniimistir. Deneysel galigmaya baslamadan 6nce
iletkenlik 6lgiimii igin segilen elektrodun kalibrasyonu yapimustir. Bunun igin 25°C’daki
0.01 Normal KCI (Riedel) ¢6zeltisi kullamimugtir. Elektrodun iletkenlik degeri 1413 uS'e
(iletkenlik birimi S=ohm™.cm™ dir) ayarlanmustir. 0.01 N KCI gozeltisinin 25 °C'daki
iletkenlik degeri 1413 uS olarak verilmigtir [16].
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3.1.2.2 Bilgisayar

Kristal biiytimesini géziemek i¢in kullanilan bilgisayarla veri toplama sisteminde
Escort (DX-50) bilgisayar kullamiimustir. Iletkenlik 6lger bilgisayara baglanarak deneyler
siiresince iletkenlik degeri ve reaktor i¢indeki sicaklik degerleri stirekli kaydedilmistir.

3.1.2.3 pH Olger

Deneysel ¢aligmada reaktor igindeki ¢ozeltinin pH degerlerini izlemek amactyla
pH olger cthazi (NELL, mod 821) kullamilmugtir. Deneysel ¢alismaya baglamadan dnce
pH 4, pH 7 ve pH 10 tampon ¢ozeltileri (Merck) kullamlarak pH o6lgerin kalibrasyonu
yapilmigtir.

3.1.2.4 Mekanik Kanstirici

Deneyler sirasinda reaktor igindeki ¢ozelti mekanik kangtinicr (KIKA-WERK,
RW 20) ile kanigtinimustir. Kanigtirma hiz: biitiin denemeler igin sabit tutulmustur.

3.1.2.5 Su Banyosu

Reaktor i¢indeki sicakligin 30°C’da sabit kalmasi i¢in su banyosu kullamilmugtir.
Su banyosunun isiticisi reaktér sicakhigi  30°C olacak gekilde otomatik kontrol
(Elimko,E-2161) ile kontrol edilmistir.

3.1.2.6 Tarama Elektron Mikroskobu (SEM)

Belirli stirelerde polimersiz ve polimer varliginda elde edilen CaSO4.2H,0

kristalleri 0.2 um ¢apindaki membrandan siiziilmiiy ve ele gegen kristaller saf suyla

yikanarak Uzerinde doygun ¢ozelti kalmasi Onlenmistir. Polimerlerin kristalizasyona
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etkilerini g6zlemek amactyla TUBITAK'da tarama elektron mikroskobu (SEM) (JEOL
TXA-840A) kullanilmstir,

3.2 Kiristalizasyon Deneyleri

CaS04.2H,0O’m  kesikli kristalizasyonunun yapildign deneysel galigmalarda,
molekiil agirhiklan farklh PAA ve PMAA homopolimerleri ile molekiil agiliklan farkh
degisik fraksiyonda asit grubu igeren metakrilik ve akrilik esash blok ve rastgele
kopolimerleri CaSQ4.2H,0 ¢ozeltisine eklenerek bu homopolimerlerin ve kopolimerlerin
gecikme zamam ve kristal biyime hzina etkisi gozlenmigtir. Bulunan bu gecikme
zamanlan CaSO0,.2H,0 ¢ozeltisinin gecikme zaman ile kiyaslanarak homopolimerlerin
ve kopolimerlerin CaSO,.2H,0O kristalizasyonunu 6nlemede (veya geciktirmede) etkili
olup olmadiklan aragtinlmigtir.

Kristalizasyon deneyleri 1000 ml hacimli, bir reaksiyon kabinda gergeklestiriimis,
sicaklik 30+0.2°C’da sabit tutulmugtur. Kalsiyum siilfatin asgin doymus c¢ozeltileri,
baslangi¢ konsantrasyonu 0.04 molar olacak sekilde esit hacimli kalsiyum kloriir (CaCl,)
ve sodyum siilfat (Na,SO,) ¢ozeltilerinin kanstirilmasiyla elde edilmis; polimer etkisinin
gozlendigi deneylerde aym yéntem ﬁygulannus ve polimer ¢ozeltisi Na,SO, ¢ozeltisi ile
birlikte reaksiyon kabma konmustur. Deneylerde polimer konsantrasyonu 0.05 ppm-5
ppm arasinda degistirilmiy, CaCl, ve Na,SO, konsantrasyonu ise sabit tutulmustur.

Kristal bitylimesini gozlendigi deneylerde homopolimer ve kopolimerlerin
CaS04.2H,0 kristalinin biyiime hizina etkisi ¢ozelti iletkenliginin zamanla degisimi ile
belirlenmistir. Deney siiresince pH, iletkenlik ve sicaklik degerleri siirekli bilgisayarca
kaydedilmis ve g¢ozelti iletkenlik degerleri sabit degere gelinceye kadar deneyler
stirdirilmigstiir. Elde edilen bu verilerin yardimiyla blok ve rastgele kopolimerler ve
homopolimerler igin iletkenlik-zaman grafigi ¢izilmigtir. Polimer etkinligi, gecikme
zamani ve k/k degerlerine bakilarak degerlendirilmigtir. Her bir polimer 6rnegi igin
knistalizasyon deneyi en az iki kere tekrarlanmigtir. Deneyler esnasinda CaCl, ve Na;SO4
¢ozeltilerinin  kangtinldigt ik andan itibaren iletkenlik degerlen kaydedilmeye
baslanmustir. Iletkenlik degerlerinin ilk diiymeye basladig: deger gecikme zamani olarak
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tammlanmigtir. Gozlenen bu gecikme zamanlarmi, aktif olarak biyiiyen kristal
bolgelerinin polimer adsorpsiyonu ile bloke edilmesi olarak tanimlayabiliriz [13]. ko/k ise
CaS0,.2H,0 gézelﬁﬂin kristalizasyon hizinin (ko), polimer kullanildi$1 zaman ele gegen
kristalizasyon hizina (k) orami olarak almmugtir. Cizilen grafiklerden kopolimerlerin
gecikme zamani ve egim degerleri bulunarak k,/k oranlan hesaplanmistir. Her bir polimer
ornegi icin krstalizasyon deneyi en az iki kere tekrarlanmustir. Gecikme zaman ve ky/k
degerleri CaS0,.2H,0 ¢ozeltisinin degerlerinden biiyiikk olan polimerler CaSQ,.2H,0
kristalizasyonunu onlemede veya geciktirmede etkili olan polimerlerdir. Tarama elektron

mikroskobu (SEM) kristal morfolojisini incelemede kullaniimistir.

MEKANIK
KARISTIRICI
—— —
I
pH | S
OLGER
-7
l
| ]
|
i l
i 1
1 l
= 1 i
ﬂ |
“ }
SU BANYOSU

Sekil 3.1. Deney Diizenegi
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Tablo 3.1. Akrilat ve Metakrilat Kopolimerlerini Olusturan Monomerler

HC=C—H

|
COOH
Akrilik Asit

Hzc= —H
COO(CH,)—CHs

nBtil Akrilat

H20=C -C H3
l
COOH

Metakrilik Asit

HzC:(I; -C H3
COO(CHy);—CH,

nBUtil Metakrilat

H20=C - CH3

ICOOC—-(CHa)a

tB{til Metakrilat

H20=C —CH3

COO(CH,), OCH4
Metoksietil Metakrilat




4. SONUCLAR

4.1 CaS0..2H,0 Kiristalizasyonu

Deneysel galigmada ilk olarak esit hacimli CaCl, ve NaSO, ¢ozeltileri ile

CaS0,.2H,O kristalizasyonu gergeklestirilmis ve Sekil 4.1°den de goriilecegi gibi
kristalizasyonun gecikme zamam 66 dakika ve k,=0.0173 olarak bulunmustur.

16

egim = k,=0.0173

144

134

iletkenlikx10*[ohm™*.cm™]

L
v T T

0 25 50 75 100 125 150 175 200 25
Zaman (dakika)

12

Sekil 4.1. CaS0,.2H,0 Kristalinin Iletkenlik-Zaman Grafigi

4.2 Homopolimerlerin CaSO..2H,0 Kristalizasyonuna Etkisi

Molekiil agirhgn farkh PAA ve PMAA homopolimerleri ile yapilan deney
sonuglant Tablo 4.1°de verilmistir. Tablo 4.1'den de gorilecegi gibi molekiil agirhgmin
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artmasi PAA ve PMAA homopolimerlerinin CaS0,.2H,0 kristalizasyonunu o6nleme
etkinligini azaltmmgtir.

Tablo 4.1. Poliakrilik Asit ve Polimetakrilik Asit Homopolimerlerinin Molekiil
Agirhklanmn CaSO4.2H,0 Kristalizasyonuna Etkisi

. PAA 1200 | >400*% | >360* | >s540* | -

5000 ] >360* | >360* 448 -— —- —

8000 || >360* | >405* 360 --- — —

240000 | 355 106 95 3.2 16 1.5
oMAA 8000 >720% | 476 | 278 | - 72 | 64

s0000] 3700 | 255 b ] 28 |

34000 >380* | 124 | N

*Tabloda verilen siire kadar kristalizasyon deneylerine devam edilmigtir. “>" igareti gecikme
zamanlarinm bu siireden daha fazla oldugunu géstermektedir.

4.2.1 PAA Homopolimerlerinin Kristalizasyona Etkisi

Molekiil agirhg farkli PAA homopolimerlerinin CaS04.2H,O kristalizasyonu
lizerindeki etkisi arastinlmus, deney sonuglar1 Tablo 4.1°de verilmistir. Molekiil agirlig
1200, 5000 ve 8000 olan PAA homopolimerleri 1 ppm ve 0.1 ppm’de Tablo 4.1°de
verilen siireler boyunca CaSO4.2H,0 kristalizasyonunu tamamen onlemistir. Molekiil
agirhg 240000 olan PAA homopolimerinin ise kristalizasyonu, 1 ppm’de 355 dakika,
0.1 ppm’de 106 dakika geciktirdigi goriilmektedir. 0.05 ppm'de ise, molekiil agirlig 5000
ve 8000 olan homopolimerler kristalizasyonu tamamen Onleyememis, fakat 6nemli

olgiide geciktirmislerdir. Molekiil agirligs en yiiksek (MA=240000) olan homopolimer
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0.05 ppm'de kristalizasyonu 95 dakika gibi kisa bir siire geciktirebilmistir. Molekiil
agirhg en diigiik (MA=1200) olan homopolimer ise 0.05 ppm'de kristalizasyonu 540
dakika boyunca tamamen onlemistir. Sekil 4.2'den de gériilecegi gibi molekiil agirlif
artist PAA homopolimerlerinin kristalizasyonu énleme etkisini azaltmaktadir.

Gecikme Zamani (dak.)

100 + 95 dak. P

o] 30000 60000 120000 150000 180000 210000 240000

Molekiil Agirhd

Sekil 4.2. 0.05 ppm'de PAA Homopolimerlerinin Molekiil Aglfhgmm CaSO4.2H20
Kristalizasyonuna Etkisi

Molekiil agirhifiin CaS04.2H,0 kristalizasyonuna etkisi degisik arastirmacilar
tarafindan cabgilmustir. Molekil agirhgt 2000 ile 750000 arasinda degisen
polielektrolitlerle yapilan ¢alismalarda kristalizasyonu onleme etkinlii molekil agirhig:
artrk¢a azalmugtir [12]. 0.2 ppm konsantrasyonda boliakrilik asit kullanilarak yapilan
caliymada, molekiil agirhg 2100'den 50000'e artarken gecikme zamam azalmustir [17).
Amjad, poliakrilatlann CaS04;.2H,O kristalinin biiyime hizina etkisini arastirmak
amaciyla yapmig oldugu ¢alismalarda, molekiil agirlig 2000’°in altinda ki poliakrilik asidin



etkinliginde biiyiik azalma gozlemistir. Ayn1 egilim 2000’in iizerine ¢tkan molekiil agirhig:
degerlerinde de bulunur. Bazi aragtirmacilar maksimum etkinin elde edildigi minimum bir
molekiil agirlif: oldugunu ileri siirmektedirler [11].

4.2.2 PMAA Homopolimerlerinin Kristalizasyona Etkisi

Molekiil agirhig farkh PMAA homopolimerleri ile yapilan deney sonuglan Tablo
4.1°de verilmigtir. Molekiil agirhig: farkhi (8000, 20000, 34000) ii¢ PMAA homopolimeri
de 1 ppm’de kristalizasyonu Tablo 4.1'de verilen siireler boyunca tamamen Onlemigtir.
0.1 ppm’de ise her ti¢ homopolimerde kristalizasyonu tamamen onleyememigtir. Sekil
4.3'de PMAA homopolimerlerinin PAA homopolimerlerine benzer sekilde molekiil

agirh@inin artmastyla kristalizasyonu 6nleme etkinliginin azaldigi goriilmektedir.

476 dak.
450 +

dak.
250 4 255 da

Gecikme Zamam (dak.)
8

200 4+

150 +

124 dak.

100 ' : ; t t
5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000

Molekul Agirhgn

Sekil 4.3. 0.1 ppm'de PMAA Homopolimerlerinin Molekil Agirhgmin CaSO4.2H-0
Kristalizasyonuna Etkisi
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4.2.3 PAA ve PMAA Homopolimerierinin CaS0,.2H,0 Kristalizasyonu
Uzerindeki Etkilerinin Karsilastirimasi

PAA ve PMAA polimerlerin kristalizasyonu  onleme etkinliklerini
kargilagtirabilmek amaciyla polimer konsantrasyonu 1 ppm'den 0.05 ppm'e
degistirilmigtir. 1 ppm ve 0.1ppm'de Tablo 4.1°de goriilecegi gibi PAA, molekiil agirlig
en yiksek (MA=240000) olan harig, kristalizasyonu tamamen 6nlemigtir. PMAA ise 1
ppm'de kristalizasyonu tamamen onlerken 0.1 ppm'de, MA=8000 olan PMAA 476
dakika, MA=20000 olan PMAA 255 dakika, MA=34000 olan PMAA 124 dakika
geciktirebilmistir. Karsilastrma yapabilmek amactryla konsantrasyon 0.05 ppm'e
diigiirilmis ve bu konsantrasyonda PAA ve PMAA igin gecikme zamam degerleri
strasiyla 360 dakika ve 299 dakika elde edilmistir. Bu sonug McCartney ve Alexander'in
deneysel ¢aliymalannda buldugu sonugla benzerlik géstermektedir. McCartney ve
Alexander CaS042H,O kristalizasyonunu aragtirdiklan  deneysel ¢alismalarinda
poliakrilik asit, polimetakrilik asit polimerlerini katki maddesi olarak aym
konsantrasyonlarda kullamidiklarinda poliakrilik asidin kristalizasyonu &nlemede
polimetakrilik asitten daha etkili oldugunu bulmusglardir [12]. Bu durum metakrilik esash
engelleyicilerin kristal yizeyi tizerindeki adsorpsiyonunun metil grubunun girigimi ile
olmasindan kaynaklanmaktadir. Metakrilik asitteki metil grubunun yiizeyle temas:
azalttig ve boylece yiizeydeki negatif yiik yogunlugunun azaldif disunilmektedir [1].



N

8

0.1 ppm-PMAA

.05 ppm-PAA
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L
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Sekil 4.4. PAA ve PMAA Homopolimerlerinin CaS0,.2H,0 Kristalizasyonuna Etkisi

4.3 Akrilat veMetakrilat Esash Blok ve Rastgele Kopolimerlerin
CaS0,.2H,0 Kiristalizasyonuna Etkisi

Akrilat ve metakrilat esash blok ve rastgele kopolimerlerle yapilan deneylerde,

kopolimerlerin gecikme zamanlani dlgilmus, ko/k degerleri hesaplanmis ve sonuglar

Tablo 4.2'de verilmistir. Kopolimerlerin CaS0,.2H0 kristalizasyonu tizerindeki etkinligi

gecikme zamanlarina ve k/k degerlerine bakilarak degerlendirilmigtir. Gecikme zamam

ve kos/k degerleri CaSO,2H,0 ¢ozeltisinin degerlerinden bityiik olan kopolimerler

kristalizasyonu onlemede veya geciktirmede etkili olan kopolimerlerdir.
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Tablo 4.2. Akrilat ve Metakrilat Esash Blok ve Rastgele Kopolimerlerin CaS0,.2H,0

Kristalizasyonuna Etkisi
MAA-b-BuMA - .| 2300| 82 156 01 2.1 1.4
13400 | 80 356 | 106 1.7
3400 | 69 135 73 1.9 1.8
18500 | 63 343 | 101 2.1
3000 | 46 110 70 17 16
10100 39 152 68 1.7 17
MAkcoBiMA ] 2000] 80 122 76 1.8 1.6
6800 | 84 188 81 17 16
2700 68 96 77 15 15
7300| 56 127 79 16 1.6
2800 | 46 87 68 L5 1.5
11300 36 133 77 1.4 1.4
MAA-b-BuMA-BlMAA' 12100 40 142 1.4 |
| AA-b-BuA 5600 74 >600*
AA-co-BuA 200] 65 | >600*
MAA-b-MEMA 10100 22 9 1.7
MAA-co-MEMA 31400 29 158 2.4

*Tabloda verilen siire kadar kristalizasyon deneylerine devam edilmistir. “>” isareti gecikme

zamanlarmmn bu siireden daha fazla oldugunu gostermektedir.




4.3.1 Polimer Asit Iceriginin Etkisi

Tablo 4.2°den de goruldiigi gibi hem digiik hem yiiksek molekiil agirlikli blok
kopolimerlerin (MAA-b-BuMA) asit iceriklenn %39'dan, %100'e ¢iktiinda gecikme
zamanlarinda artiy gozlenmistir. 1 ppm’de, disiik molekil agirhikh polimerlerden %82
asit icerigine sahip (MA=2300) blok kopolimer kristalizasyonu 156 dakika, %69 asit
icerigine sahip (MA=3400) blok kopolimer 135 dakika, %46 asit igerifine sahip
(MA=3000) blok kopolimer ise 110 dakika geciktirebilmistir. Yiiksek molekiil agirliklt
polimerlerden ise, %80 asit igerigine sahip (MA=13400) blok kopolimer kristalizasyonu
356 dakika, %63 asit igerigine sahip (MA=18500) blok kopolimer 343 dakika, %39 asit
igerigine sahip (MA=10100) blok kopolimer ise 152 dakika geciktirebilmistir. $ekil 4.5'e
bakildiginda polimer asit igeriinin gecikme zamanina etkisinin, yiksek molekil agirlikl
blok kopolimerlerde diisiik molekiil agirhkh blok kopolimerlerden daha fazla oldugu

goriilmektedir.

720 dakika siiresince gokmedi

P8 8 8

Gecikme Zamant (dak.)

:

Yiiksek MA
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Sekil 4.5. Molekiil Agirlig: Dusiik ve Yiiksek Olan Blok Kopolimerlerde Asit
Igeriginin CaS04.2H,0 Kristalizasyonuna Etkisi
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Sekil 4.6°da ise molekiil agirhd: digik ve yiiksek olan rastgele kopolimerlerin
(MAA-co-BuMA), asit igeriginin artmasiyla kristalizasyonu engelleme etkinliginin de
arttifr gorilmektedir. Yine 1 ppm’de, disitk molekiil agirlikh %80 asit igerigine sahip
(MA=2000) rastgele kopolimer kristalizasyonu 122 dakika, %68 asit igerifine sahip
(MA=2700) rastgele kopolimer 96 dakika, %46 asit igerigine sahip (MA=2800) rastgele
kopolimer 87 dakika geciktirebilmigtir. Yiiksek molekiil agirhikli polimerlerden %84 asit
igeriine sahip (MA=6800) rastgele kopolimer ise, kristalizasyonu 188 dakika, %56 asit
icerigine sahip (MA=7300) rastgele kopolimer 127 dakika, %36 asit igerigine sahip
(MA=11300) rastgele kopolimer 133 dakika geciktirebilmistir.

Buyiik sayida negatif yuklii iyonlann kristal yiizeyindeki pozitif bolgelerle polar
gekimi arttirdit  diiginilmektedir. McCartney ve Alexander yapmis olduklan
¢aliymalarda, yiiksek sayida karboksil grubu igeren maddelerin CaSQ,.2H,0
kristalizasyonunu engellemede etkili olduklarini gézlemislerdir [10].

720 dakika siiresince gokmedi

I8 8 8

Gecikme Zaman (dak.)
g

Yitksek MA

/ A Diigiik MA

% Asit

Sekil 4.6. Molekiil Agirhig1 Dusiik ve Yiiksek Olan Rastgele Kopolimerlerde Asit
Igeriginin CaSQ4.2H,0 Kristalizasyonuna Etkisi
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Sekil 4.5 ve Sekil 4.6 kargilagtinldifin da, polimer asit igeriinin gecikme
zamamna etkisinin rastgele kopolimerlerde blok kopolimerlerden daha az oldugu
gorulmektedir.

4.3.2 Polimer Molekiil Agirhginin Etkisi

Cabgilan molekil agirligs aralifinda, molekil agirh@ yiiksek kopolimerlerin
gecikme zamanim arttirdifi goézlenmistir. Sekil 4.7’den de gorillecegi gibi, molekiil
agirhg artikca MAA-b-BuMA blok kopolimerlerinin kristalizasyonu 6nleme etkinligi
artmaktadir. Bu etki, yiksek asit igerikli blok kopolimerlerde diigiik asit igerikli blok

20000
J : =
15000 + 2
2 12500 ’ 3
? ; :;_-; °\°
— 10000 + <€ ——
3 =a .
T = e » 3
2° T = s & ] -2
< o - o
5000+ oy © < R
© S X =
X 5
2500 +
0 } —— -+

g

356 135 343 110 152
Gecikme Zamani (dakika)

Sekil 4.7. Blok Kopolimerlerin Molekiil Agirliginin CaSQO,.2H,0 Kristalizasyonuna
Etkisi
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kopolimerlerden daha fazladir. Yaklagik aym asit igerigine sahip iki blok kopolimerlerden
MA=2300 olan polimer kristalizasyonu 156 dakika geciktirirken, MA=134000 olan
polimer 356 dakika geciktirmigtir.

Sekil 4.8'de ise, molekiil agirhg artikga MAA-co-BuMA rastgele
kopolimerlerinin kristalizasyonu 6nleme etkinliginin arttg1 goriilmektedir. Yine yaklagik
aynt asit igerigine sahip iki rastgele kopolimerin gecikme zamanlanna bakti§imizda,
MA=2000 olan polimerin 122 dakika, MA=6800 olan polimerin ise 188 dakika oldugu
gérl‘ilmekted‘ir.

12000
10000 4
& 8000 +
=
<
— 60004
5
= - -
] o @ @
S ol 2 @ ©
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N o
g [-)
2000+ mr
O n : 1]
12 188 142 133 87 152
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Sekil 4.8, Rastgele Kopolimerlerin Molekiil Agirhginin CaS0,.2H,0 Kristalizasyonuna
Etkisi
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Tablo 4.2'den de gorildagii gibi kopolimerlerin k,/k degerlerine etkisinin ¢ok az
oldugu gozlenmigtir. Molekiil agirliklan 3000 ve 10100, asit igerikleri yaklagik %40 olan
MAA-b-BuMA kopolimerlerinin gecikme zamani degerleri 110'dan 152'ye artarken ko/k
degerleri aym olup 1.7'dir. Amjad ve Hooley CaSO42H,O kristalizasyonu ile ilgili
calismalarinda polielektrolitleri kullanmiglar ve ko/k degerlerinin fazla degismedigini
g6zlemislerdir [17].

McCartney ve Alexander katki maddesi olarak polielektrolitleri kullandiklan
CaS0,4.2H,0 kristalizasyonu ile ilgili ¢aligmalarinda, karboksil grubu igeren polimerlerin
kristalizasyonunu onlemede oldukga etkili olduklarim1 ve artan molekil agirligiyla birlikte
kristalizasyonu geciktirme (veya dnleme) gliglerinin de arttigi bulmuglardir [12].

4.4 Homopolimerler ve Metakrilat Esash Kopolimerlerin CaS0..2H,O
Kristalizasyonuna Etkilerinin Karsilagtinimasi

Tablo 4.1°den de goriilecegi gibi 1 ppm’de PAA ve PMAA polimerlerinden
sadece molekil agirht en yiksek (MA=240000) olan PAA homopolimeri
kristalizasyonu engelleyememis 355 dakika geciktirebilmigtir. Diger polimerlerin hepsi
kristalizasyonu, en az 360 dakika boyunca tamamen engellemistir. Tablo 4.2’ye
bakildiginda ise, metakrilat esaslt kopolimerlerin higbiri kristalizasyonu 360 dakika
boyunca engelleyememistir. Yiiksek molekil agirigina (MA=13400) ve asit igerifine
(%80) sahip blok kopolimerin, kristalizasyonu engellemede en etkili polimer oldugu
goriilmektedir. Fakat bu polimer bile kristalizasyonu 356 dakika geciktirebilmistir. Buna
gore, kristalizasyonu engellemede akrilik ve metakrlik esash homopolimerlerin

metakrilat esaslt kopolimerlerden daha etkili oldugunu sdyleyebiliriz.

4.5 Degisik Yapidaki Polimerlerin CaSO,.2H-O Kiristalizasyonuna Etkisinin

Karsilastinnlmasi

Sekil 4.9'a bakildiginda yaklagik aym: molekil agirhgina ve asit igerigine sahip
blok (MAA-b-BuMA) ve rastgele (MAA-co-BuMA) kopolimerlerden blok kopolimerin
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daha etkili oldugu gorilmektedir. Blok kopolimer kristalizasyonu 152 dakika
geciktirirken, rastgele kopolimer 133 dakika geciktirebilmistir. Buna gore blok
kopolimerlerin rastgele kopolimerlerden daha etkili oldﬁgunu soyleyebiliriz. Ikili blok
(MAA-b-BuMA) ile igli blok (MAA-b-BuMA-b-MAA) arasinda bir kargilagtirma
yaparsak her ikisinin de hemen hemen aym etkiye sahip oldugunu gérebiliriz. 1 ppm'de
ikili blok kristalizasyonu 152 dakika, iiglii blok ise 142 dakika geciktirebilmigtir. Uglii
blok kopolimerin ikili blok kopolimerlere gore bir tstiinliigi olmadifin soyleyebiliriz.
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Sekil 4.9. Degisik Yapidaki Polimerlerin CaS04.2H,0 Kristalizasyonuna Etkisinin
Kargilagtinlmasi

Akrilat esashi blok (AA-b-BuA) ve metakrilat esash blok (MAA-b-BuMA)
kopolimerleri arasinda bir kargilagtirma yapildiginda, akrilat esash blok kopolimerin
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metakrilat esash blok kopolimerden ¢ok daha etkili oldugu goriilmektedir. 1 ppm'de
kristalizasyonu akrilat esashh 600 dakika boyunca tamamen Onlerken metakrilat esash
sadece 135 dakika geciktirebilmigtir.

Sekil 4.9da MAA-b-BuMA ve MAA-b-MEMA blok kopolimerlerine
bakildifinda suda ¢oziinemeyen gruba sahip (BuMA) blok kopolimerin, suda ¢6ziinebilir
gruba sahip (MEMA) blok kopolimerden daha etkili oldugu goérilmektedir. 1 ppm'de,
kristalizasyonu MAA-b-BuMA 152 dakika, MAA-b-MEMA ise 96 dakika
geciktirebilmigtir.

4.6 Polimer Konsantrasyonunun CaS042H,0 Kristalizasyonuna Etkisi

Metakrilat esashi blok ve rastgele kopolimerler igin degisik konsantrasyonlarda
elde edilen gecikme zamanlan Tablo 4.3'de verilmigtir.

Tablo 4.3. Farkh Konsantrasyonlarda Kopolimerler igin Elde Edilen Gecikme
Zamanlan

MAA-b-BUMA | 3000 46 270 110 70
‘MAA-co-BuMA - | 7300 56 270 127 79
MAA-co-BuMA. 11300 36 345 133 77

Tablo 4.3'den ve Sekil 4.10'dan da gériilecegi gibi blok ve rastgele kopolimerlerin
gecikme zamam konsantrasyonun artmasi ile artmaktadir. Tablo 4.2'de kopolimerlerin 1
ppm ve 0.1 ppm'deki gecikme zamanlarina bakildiginda; 1 ppm'de gecikme zamanlarnin
farkli oldugu, 0.1 ppm'de yaklasik aym degerde ve CaSO4.2H,O ¢ozeltisinin gecikme
zamani 66 dakikaya ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. Bunun muhtemel nedeninin,
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konsantrasyon azalmasiyla polimerin kristalizasyona etkisinin de azalmasi oldugu
diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.10. Polimer Konsantrasyonunun CaSO4.2H,0 Kristalizasyonuna Etkisi

4.7 Sicakhigin CaS0,.2H,0 Kiristalizasyonuna Etkisi

Kalsiyum siilfat fazinin olusumu ¢ozelti sicakligimin bir fonksiyonudur. Sulﬁ-
ortamin ve yabanci iyon ve bilesiklerin iyonik giiglerinden ciddi bir sekilde
etkilenmektedir. Alt1 farkh CaSO, knstal fazinin varhgindan bahsedilmesine ragmen
genellikle dogal formasyonlarnnda ve kazan tapn g¢okeltilerinde ¢ fazla
kargilagtimaktadir.Sulu ¢ozeltide kalsiyum silfatin kristallenmesi t¢ sekilde gozlenir:

LA
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Kalsiyum siilfat dihidrat (CaS04.2H>0, al¢itag), hemihidrat (CaS0,.1/2H,0) ve anhidrat
(CaS0,). Kalsiyum siilfatin biitiin hidrat formlan artan sicaklikla azalan ¢oziniirkiklere
sahiptir [11, 17].

Molekiil agirhg 13400, asit igerigi %80 olan MAA-b-BuMA blok kopolimeri ile
30°C, 40°C ve 50°C’da yapilan deneylerde artan sicaklikla kristalizasyonu engelleme
etkinliginin azaldig: gozlenmistir (Sekil 4.11).
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Sekil 4.11. Sicakligin CaSO,.2H,0 Kristalizasyonuna Etkisi
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4.8 Tarama Elektron Mikroskobisi Sonuclari

Tarama Elektron Mikroskobu (SEM) kullantlarak yapilan ¢ahgmada, ¢ozeltide
polimer olmadig: zaman olugsan CaS0,4.2H,0 kristallerinin boyutlarn 155. dakikada 60-
70um (Sekil 4.12a) iken, 300. dakikada 115-120um olmustur (Sekil 4.12b'deki resim
300. dakikada kristallerin az oldugu bolgeden gekilmistir). Bu da zamanla kristallerin
boyutlanmn arttifim gostermektedir. Polimer varhginda ise kristal boyutlarinin
kiguldiigi gozlenmigtir. Ancak MAA-co-BuMA rastgele kopolimeri varliginda olugan
kristallerin boyutunda gok az bir artiy gozlenmigtir ve 145-160um boyutunda kristaller
elde edilmigtir. Fakat polimersiz elde edilen kristaller daha ¢ok igne geklinde iken,
MAA-co-BuMA rastgele kopolimeri varh@inda igne seklindeki kristallerin sayisimin
azaldify, daha geni§ bir ylizeye sahip kristallerin arttify gézlenmigtir (Sekil 4.13a).
MAA-b-BuMA blok kopolimeri varliginda olusan CaSO;.2H,O kristalleri topaklanma
Ozelligi gostermis ve boyutlannda kiigilme (60-70um) olmustur (Sekil 4.13b). Sekil
4.14a'dan PAA varh@inda kristal boyutunun ¢ok kiigik, 1um'nin altinda oldugu ve
kristallerin topaklanmaya ugradigs gorilmektedir. PMAA varhginda ise kristal boyutunda
az da olsa bir kii¢iilme (90-100um) ve yer yer topaklanma goézlenmigtir (Sekil 4.14b).
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a) 155. Dakikada Olugan CaSQ,.2H,0 Kristalleri

b) 300. Dakikada Olusan CaSQ,.2H,0 Kristalleri

Sekil 4.12. Cozeltide Polimer Olmadigi Zaman Olusan CaSO,4.2H,0 Kristalleri
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g16q =R B BN
a) MAA-b-BuMA Kopolimeri (MA=3400, %69 Asit) Varliginda 300. Dakikada
Olugan CaSO4.2H,0 Kiristalleri

Olusan CaS0,.2H,0 Kristalleri

Sekil 4.13. 1 ppm'de Kopolimerler Varhginda Olugan CaSO,4.2H,0 Kiristalleri
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a) PAA Homopolimeri (MA=8000) Varliginda 468. Dakikada Olugan
CaS0,4.2H,0 Kiistalleri

b) PMAA Homopolimeri (MA=8000) Varhgmd‘a 425. Dakikada Olugan
CaS04.2H,0 Kiistalleri

Sekil 4.14. 0.05 ppm'de Homopolimerler Varhiginda Olusan CaSO4.2H20 Krstalleri



5. TARTISMA VE SONUCLAR

Kristalizasyonu engelleyici olarak kullanilan polielektrolitlerin kristalizasyon
hizina olan etkisi aragtinilirken su faktérler goz oniine alinabilir :

1) Polielektrolitler, ¢oken fazin kristal kafes tyonlarindan biri ile sabit kompleksler
olusturabilir. Serbest iyonlarin etkin konsantrasyonlan boylece azaltip, ¢oziinme
artinbir. Bu faktoriin énem kazanmast igin polielektrolit konsantrasyonunun, kristal
iyonlaninin konsantrasyonuna esit veya biyiik olmasi gerekir.

2) Polielektrolitler biiyiime bolgelerinde adsorplamr ve bu nedenden dolayr
¢Okmeyi onleyebilir. Eger bu adsorpsiyon yanlizca belirli bélgelerde olursa, biyiiyen
kristallerin morfolojisi biiylik 6l¢tide degisebilir.

3) Polielektrolitler, asirt doymus ¢o6zeltinin iyonik giiciinii ve ¢6ken fazin
¢Oziinme miktarini etkiler.

Burada yapilan c¢aligmada kullanilan polielektrolit konsantrasyonu ¢ok az
oldugundan kompleks olusturma ve iyonik gii¢ deZigiminin ihmal edilebilir oldugu;
kristalizasyonu  engelleme mekanizmasimn  kristal  yizeyine adsorpsiyon ile
gergeklestirildigi dﬁsﬁnﬁlmektegiir [3]. .

Tablo 4.1’e bakiddiginda kristallenmeyi engellemede PAA homopolimefinin
PMAA homopolimerlerinden daha etkili oldugu goriilmektedir. Bunun, metil grubunun
kristal yiizeyi ile temasi azaltmasindan dolay: oldugu distintilmektedir.

Metakrilat esash blok ve rastgele kopolimerleri CaSO;.2H,0 kristalizasyonunu
tamamen Onleyememis fakat geciktirmislerdir. Blok kopolimerlerin kristalizasyonun
gecikme zamanina etkisi, raétgele kopolimerlerden daha fazladir.

Bu g¢ahymada kullanilan polimerleri, kristalizasyonun gecikme zamanim
etkilemeleri bakimindan siralarsak; PAA homopolimerleri > PMAA homopolimerleri >
akrilat esash blok ve rastgele kopolimerleri > metakrilat esash blok kopolimerleni >
metakrilat esash rastgele kopolimerleri geklinde verebiliriz. Dolayisiyla diizenli asit grubu

sayisinin kristalizasyonu engellemede biiyiik etkisi oldugu sonucuna vanlmugtir.
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Polimer varhginda ve yoklugunda elde edilen CaS0,2H,O kristallerinin
mikroskobik incelemeleri sonucunda polimerlerin knstallerin seklini, boyutunu ve
miktanmt degistirdii gozlenmistir.

Homopolimerlerin ve kopolimerlerin CaS04.2H,0 kristalizasyonuna etkisinin
aragtinldi®1 bu ¢aligmada, polimerin asit igeriginin, molekil agirhginin ve polimer

yapisinin kristalizasyonu onlemede oldukga etkili oldugu gézlenmigtir.
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