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OZET
Doktora Tezi

YUKSEK ORANDA SU AZALTICI KATKI KIMYASAL YAPISININ UCUCU KUL
ICEREN CIMENTOLU SISTEMLERIN OZELLIKLERINE ETKISI

Muhammet Gokhan ALTUN

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Insaat Miihendisligi Anabilim Dali

Damisman: Dog. Dr. Ali MARDANI AGHABAGLOU

Bu ¢alismada, polikarboksilat esasli yiiksek oranda su azaltici katkinin kimyasal yapisinin
ucucu kiil ikameli ¢imentolu sistemlerin adsorpsiyon performansina, priz siiresine, taze
hal o6zelliklerine, reolojik Ozelliklerine ve bazi sertlesmis hal ozelliklerine etkisi
arastirilmistir. Caligmanin ilk asamasinda ana zincir uzunlugu farkli 3 adet su azaltici
katki, ikinci agamada yan zincir uzunlugu farkli 3 adet su azaltici katki, tiglincli asamada
sabit molekiil agirliginda ana ve zincir uzunluklari farkli 3 adet su azaltici katki, dordiincii
asamada ise anyonik monomeri %100 karboksilat ve karboksilat ile %10 ve 30
oranlarinda ikame edilen fosfat ve siilfonat fonksiyonel gruplari igeren 5 adet su azaltici
katki sentezlenmistir. Sentezlenen tiim katkilarin anyonik/non-iyonik mol orani ve serbest
non-iyonik icerigi sabit tutulmustur. Elde edilen sonuglara gore, ugucu kiil kullanimindan
bagimsiz, katki anyonik monomerinin fosfat ve stilfonat ile ikame edilmesi ve katki ana
zincir ve yan zincir uzunlugunun belirli bir degerden ytiksek veya diisiik olmas1 hamur ve
harg karisimlarinin taze hal 6zelliklerini, reolojik 6zelliklerini ve zamana bagl akiskanlik
performanslarini olumlu yonde etkilemistir. Ancak karigimlarin basin¢g dayanimi ve su
emme kapasitelerinde kayda deger bir etki olusturmamistir. Tiim ugucu kiil ikameli
karisimlarda da katkinin etkisinin benzer oldugu tespit edilmistir. Buna ilaveten su
azaltict katki oOzelliginden bagimsiz olarak ucucu kiil ikame oraninin artmasiyla
karisimlarin reolojik 6zellikleri ve zamana bagli yayilma 6zellikleri olumsuz etkilenmis,
su emme oran1 azalmistir. Ayrica erken basing dayanimlari azalirken ileri yas dayanimlari
ucucu kiil kullanimu ile olumlu yonde etkilenmistir.

Anahtar Kelimeler: Su azaltici katki, anyonik monomer, ana zincir, yan zincir, molekiil
agirlik, cimentolu sistemler, ugucu kiil, taze hal 6zellikler, reoloji
2021, xiv + 207 sayfa.



ABSTRACT
PhD Thesis

EFFECT OF CHEMICAL STRUCTURE OF HIGH RANGE WATER REDUCING
ADMIXTURE ON PROPERTIES OF CEMENTITIOUS SYSTEMS CONTAINING
FLY ASH

Muhammet Gokhan ALTUN

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Civil Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ali MARDANI AGHABAGLOU

In this study, the effects of the chemical structure of polycarboxylate-based high range
water reducing admixture on the adsorption performance, setting time, fresh state
properties, rheological properties and some hardened state properties of fly ash
substituted cementitious systems were investigated. In the first stage of the study, 3
admixtures with different main chain lengths, 3 admixtures with different side chain
lengths in the second stage, 3 admixtures with constant molecular weight and different
chain lengths in the third stage, and in the fourth stage 5 admixtures with different anionic
monomers were synthesized. According to the test results, regardless of the use of fly ash,
the substitution of the admixture anionic monomer with phosphate and sulfonate and the
admixture main chain and side chain lengths higher or lower than a certain value
positively affected the fresh state properties, rheological properties and time-dependent
fluidity performances of paste and mortar mixtures. However, it did not have a significant
effect on the compressive strength and water absorption capacity of the mixtures. It was
determined that the effect of the admixture was similar in all fly ash substituted mixtures.
In addition, the rheological properties and time-dependent flow performances of the
mixtures were adversely affected and the water absorption rate decreased by the increase
in the fly ash replacement ratio, independent of the water reducing admixture. In addition,
while the early compressive strengths decreased, strength at later ages were positively
affected by the use of fly ash.

Key words: Water reducing admixture, anionic monomer, main chain, side chain,
molecular weight, cementitious systems, fly ash, fresh state properties, rheology
2021, xiv + 207 pages.
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1. GIRIS

Bilindigi iizere, ¢imentolu sistemlerin biitliin 6zellikleri (taze hal, fiziksel, mekanik ve
durabilite) karigimda kullanilan malzemelerin (¢imento, agrega, mineral katki gibi)
ozellikleri, su/baglayici orani, karigim oranlari, sicaklik, nem, bakim ve ortam kosullar
gibi bir¢ok faktdrden olumlu veya olumsuz yonde etkilenmektedir. Olumsuz etkiye neden
olan faktorlerin zararli etkilerini engellemek veya azaltmak amaci ile ¢esitli bilimsel
arastirmalar yapilmakta ve yeni teknolojiler gelistirilmektedir (Boulekbache, Hamrat,
Chemrouk ve Amziane, 2016). Ornegin betonun mekanik ve durabilite 6zelliklerini
tyilestirmek amaci ile farkl tiir, sekil ve geometrilerde lifler kullanilmaktadir (Mardani-
Mardani-Aghabaglou, Ozen ve Altun, 2018; Boulekbache ve digerleri, 2016). Donma
¢oziilme etkisine kars1 hava siirlikleyici katki (Ziaei-Nia, Tadayonfar ve Eskandari-
Naddaf, 2018), su alt1 betonlar1 igin su gegirimsizlik katkis1 (Apay, Ozgan, Turgay ve
Akyol, 2016), betonun kullanim yeri ve ortam kosullarina bagli olarak priz hizlandirici
(Hoang, Justnes ve Geiker, 2016) ve priz geciktirici katkilar (Khalid ve digerleri, 2015)
gibi bircok kimyasal katki gelistirilmistir.

Portland Cimentosu, 19. ylizyildan itibaren iiretimi devam eden ve giiniimiizde en ¢ok
tercih edilen baglayict malzemedir (Mehta ve Monterio, 1997; Neville, 1995). Cimento
tiretimi, yiiksek miktarda enerji tiikketimine sebep olmakta ve kiiresel CO2 emisyonunun
yaklasik %5-8’in1 olusturmaktadir (DeLena ve digerleri, 2019). Cimento tiikketiminin
azaltilmasi gelecegin diinyasina ekolojik ve ekonomik a¢idan 6nemli katkilar saglamasi
adina biiylik 6nem arz etmektedir. Ayrica, ¢imento tiiketimindeki azalma tiim diinyanin
oncelikleri arasinda yer alan iklim degisikligi ile miicadelede olumlu katki saglamaktadir.
Bu baglamda, bilim insanlar1 ¢imentoya alternatif baglayici malzemeler bulmaya ve
cesitli yontemlerle ¢imento ihtiyacini minimize etmeye ¢alismaktadirlar (Chindaprasirt
ve Rattanasak, 2019, DeLena ve digerleri, 2019, Meng, Ling, Mo ve Tian, 2019; Worrell,
Price, Martin, Hendriks ve Meida, 2001).

Cimento ihtiyacin1 azaltmak amaci ile tercih edilen yontemlerden biri, ugucu kiil gibi
mineral katkilarin beton sektoriinde kullaniminin yayginlasmasi ve ikame oraninin

arttirtlmasidir (Dindi ve digerleri, 2019; Mardani-Aghabaglou, Sezer ve Ramyar, 2014).



Bir diger yontem ise iglenebilirligi iyilestiren, su ihtiyacini azaltan ve betonun kolay
yerlestirilebilmesini saglayan yeni nesil su azaltict katkilarin etkinliginin arttirilmasidir
(Mardani-Aghabaglou ve digerleri, 2013; Chandra ve Bjomstrom, 2002; Morin,
Tenoudji, Feylessoufi ve Richard, 2001; Khatib ve Mangat, 1999).

1980’11 yillarda iiretimine baslanan su azaltic1 katkilar giiniimiizde beton sektdriinde sikga
kullanilmaktadir. Su azaltic1 katkilar; su azaltma 6zelligi sayesinde yiiksek dayanimli
betonlarin iiretilmesini, priz alma siiresini kisaltarak insaat hizinin artmasini, daha
islenebilir ve daha uzun servis Omriine sahip olan betonlarin daha diisiik maliyet ile
tiretilebilmesini saglamaktadir. Son zamanlarda farkli 6zelliklere sahip gesitli su azaltici
katkilar tiretilmektedir. S6z konusu katkilar sagladig1 olumlu etkilerin yani sira ¢imentolu
sistemlerde olumsuz etkilerin olugsmasina da sebep olabilmektedir. Cimentolu sistemlerin
taze hal ve bazi sertlesmis hal 6zelliklerini etkileyen parametrelerin bir kismi kullanilan
¢imentodan, bir kismi su azaltici katkidan, diger kismi ise karisim orani, sicaklik ve bakim
kosullar1 gibi faktorlerden kaynaklanmaktadir (Bedard ve Mailvaganam, 2003; Bonen ve
Sakar, 1995; Ramachandran, 1995). Cimento oOzelliklerinden kaynaklanan etkiler
sirastyla, ¢cimentonun kimyasal kompozisyonu ve ana bilesenlerinin miktari ile yapisi
(C3A ve C4AF miktar1 ve C3A’nin kristal yapisi), ¢imento inceligi ve alkali igerigi ile
¢cimento liretimi esnasinda klinkere eklenen kalsiyum siilfatin (alginin) miktar: ve tiirii ile
iliskili olabilmektedir (Jiang, Kim ve Aitcin, 1999; Ramachandran, 1995; Roberts, 1995;
Jolicoeur, Nkinamubanzi, Simard ve Piotte, 1994). Polikarboksilat esasli su azaltici
katkiya bagl etkenler i¢inde ana zincir uzunlugu, yan zincir sayisi ve uzunlugu, molekiil
agirligi, molekiilleraras1 bag yapisi, kimyasal bilesimi, yogunlugu, adsorpsiyon 6zelligi,
beton karigimina katilis sekli ve sirast onem kazanmaktadir (Mardani-Aghabaglou,
Felekoglu ve Ramyar, 2017(a); Mardani-Aghabaglou, Son, Felekoglu ve Ramyar,
2017(b); Mardani-Aghabaglou ve digerleri, 2016; Mardani-Aghabaglou ve digerleri,
2013; Bedard ve Mailvaganam, 2003; Flatt ve Houst, 2001; Bonen ve Sakar, 1995).

Yeni nesil polikarboksilat esasli su azaltici katkilarin yapist polietilen ana zincirden,
polietilen glikol yan zincirlerden ve karboksilat fonksiyonel gruplardan olusmaktadir
(Hanehara ve Yamada, 2008). S6z konusu su azaltict katkilarin molekiilleri yaklagik

olarak benzer yapilara sahip olmalarina ragmen farkli fonksiyonel gruplar (anyonik
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monomerler) segilerek de sentezlenebilmektedirler. Monomerlerin  adsorpsiyon
ozellikleri ile polietilen glikol yan zincirlerin sterik etkileri, katkinin karigimdaki dagilma
mekanizmasinda 6nemli rol oynamaktadir. Literatiire gore su azaltici katkinin dagilma
mekanizmasi karboksilat gruplarda elektrostatik itmeden dolayr meydana gelirken, sterik
itme mekanizmasi uzun eter yan zincirleriyle iliskilidir (Yamada, Takahashi, Hanehara
ve Matsuhisa, 2000). Betonda akiskanligin siiresi ve derecesi ise katkinin yapisal
faktoriiyle iligkilidir. Daha kisa bir ana zincir, daha uzun ve daha ¢ok sayida yan zincirler,
daha fazla ve uzun omiirlii akiskanliga sebep olmaktadir. Ayrica, bu katkilarin molekiil
agirliklar1 da performanslarini 6nemli Olglide etkilemektedir. Daha biiyiilk molekiil
agirligina sahip polimerlerde, karisimin akiskanligr ve katkinin ¢imento tizerindeki
adsorpsiyonu orantisal olarak daha biiylik olmaktadir. Ayrica su azaltici katkilarin
etkinligi yan zincirlerin uzunlugu ve sayisi artarken genellikte artmakta, zincirlerin kisa
olmasi ise ¢imento hamurunun akiskanlig: iizerinde kiiciik bir etkiye sahip olmaktadir
(Yamada ve digerleri, 2000). Ozetle, su azaltict katkilarin etkinligi katkinin tiiriine,
kimyasal yapisina, uzunluguna, yan ve ana zincir diizenine ve fonksiyonel gruplarin
varligina bagh olarak degisiklik gdstermektedir (Ran ve digerleri, 2009; Li, Feng ve
Chen, 2005).

Literatiirde su azaltict katkilar ile ilgili bircok ¢alisma olmasina ragmen katki iiretici
firmalarmin  ticari sir  gerekcesi ile genelde katkilarin temel Ozelliklerini
paylasmamasindan dolay1 su azaltict katkilarin ¢imentolu sistemlerin davranigina olan
etki mekanizmasi tam olarak bilinememektedir. Ayrica, literatiirde katkinin ana zincir
uzunlugu, yan zincir uzunlugu, yan zincir yogunlugu, molekiil agirlig1, bag yapis1 ve diger
bir¢cok yapisal Ozelliginin ¢imentolu sistemlere etkisinin arastirildigi bir¢ok calisma
mevcuttur. Ancak, tek tip hammadde kullanilarak katkinin diger 6zellikleri sabit kalacak
sekilde sadece ana zincir uzunlugu, yan zincir uzunlugu, anyonik monomer fonksiyonel
grubu degistirilerek sentezlenen katkilarin ¢imentolu sistemlerin 6zelliklerine etkisinin
arastirildigl caligmalar sinirli sayidadir. Buna ilaveten, sagladigr ¢evresel ve ekonomik
katkinin yan1 sira diisiik su ihtiyaci, yiiksek islenebilirlik, diisiik rotre ve yliksek dayanim
gibi bircok olumlu katki saglayan ucucu kiiliin sentezlenen katkilarla uyumlu olmasi

Onem arz etmektedir.



Calismanin amact ve kapsami

Bu c¢alismada, polikarboksilat eter esashi yliksek oranda su azaltici katki ana zincir
uzunlugu, yan zincir uzunlugu, sabit molekiil agirliginda ana ve yan zincir uzunluklari ve
anyonik monomer fonksiyonel grup igeriginin, ugucu kiil igeren ¢imentolu sistemlerin
taze hal, reolojik ve baz1 sertlesmis hal 6zelliklerine etkisi incelenmistir. Bu kapsamda,
ana zincir uzunlugu farkli, yan zincir uzunlugu farkli ve sabit molekiil agirliginda ana ve
yan zincir uzunluklar farkli olan iiger katki ve anyonik monomer fonksiyonel grup icerigi
farkli olan bes katki olmak iizere toplamda on dort katki sentezlenmistir. Hazirlanan
hamur ve harg karigimlarina ¢imentonun agirlik¢a %0, 15, 30 ve 45 oranlarinda ugucu kiil
ikame edilmistir. Katki karakterizasyonu ve baglayiciya adsorpsiyonu Fourier dontistimlii
kizil6tesi spektrometre (FTIR), jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) ve toplam organik
karbon (TOC) analizleri ile incelenmistir. Hamur karisimlarinda Marsh-hunisi akis siiresi,
mini-gokme ve priz siiresi deneyleri, har¢ karigimlarinda ise zamana bagli yayilma,
zamana bagli mini V-hunisi akis siiresi, 1, 3, 7, 28 ve 90 giinliik basin¢ dayanimi, 28 ve
90 giinliik su emme kapasitesi deneyleri yapilmistir. Bunlara ilaveten hamur ve harg
karisimlarinda dinamik ve statik esik kayma gerilmesi ile viskozite degerleri

belirlenmistir. Bu tez kapsaminda yapilan ¢alismalar asagida asama asama agiklanmastir;

1. Asama: Sabit yan zincir uzunlugu, farkli ana zincir uzunlugu ve farkli molekiil
agirhgina sahip polikarboksilat-eter esasli su azaltici katkilarin ve ugucu kiil
kullaniminin, ¢imento hamuru ve harg karigimlarinin adsorpsiyon performansina, priz
siiresine, taze hal ozelliklerine, reolojik 6zelliklerine, basing dayanimi ve su emme

kapasitelerine etkisi arastirilmistir.

2. Asama: Sabit ana zincir uzunlugu, farkli yan zincir uzunlugu ve farkli molekiil
agirhigina sahip polikarboksilat-eter esasli su azaltici katkilarin ve ugucu kiil
kullaniminin, ¢imento hamuru ve har¢ karigimlarinin adsorpsiyon performansina, priz
stiresine, taze hal Ozelliklerine, reolojik 6zelliklerine, basing dayanimi ve su emme

kapasitelerine etkisi arastirilmistir.



3. Asama: Sabit molekiil agirliklarinda farkli yan zincir uzunlugu ve farkli ana zincir
uzunluguna sahip polikarboksilat-eter esasli su azaltict katkilarin ve ugucu kiil
kullaniminin, ¢imento hamuru ve harg karigimlarinin adsorpsiyon performansina, priz
siiresine, taze hal 6zelliklerine, reolojik 6zelliklerine, basing dayanimi ve su emme

kapasitelerine etkisi arastirilmistir.

4. Asama: Polikarboksilat-eter esasli su azaltici katkinin sabit mol oraninda anyonik
monomer degisiminin ve ugucu kiil kullaniminin, ¢imento hamuru ve harg
karisimlarinin adsorpsiyon performansina, priz siiresine, taze hal 6zelliklerine, reolojik

ozelliklerine, basing dayanimi ve su emme kapasitelerine etkisi arastirilmigtir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Cimentolu Sistemler

Hamur, har¢ ve beton karigimlari genelde ¢imentolu sistem olarak ifade edilmektedir.
Hamur karisimlari temel olarak ¢imento ve sudan, har¢ karisimlari ¢imento, su ve ince
agregadan (¢ap1 4 mm’den kiiclik), beton karisimlari ise ¢imento, su, ince ve iri agregadan
(¢ap1 4 mm’den biiyiik) olusmaktadir. Cimentolu sistemlerin taze hal, fiziksel, mekanik
ve durabilite 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla karigimlara mineral ve kimyasal katkilar
da ilave edilebilmektedir. Bu boliimde ¢imentolu sistemlerin bilesenleri olan ¢imento,
agrega, karisim suyu, mineral katkilar ve kimyasal katkilar hakkinda genel bilgilerden

bahsedilmistir.

2.1.1. Cimento

1824 yilinda Joseph Aspdin tarafindan patenti alinan Portland Cimentosu kalker ve kilin
karistirilarak 1350-1450 °C sicakliklarda pisirilmesi sonucu elde edilen klinkere %3-6

oranlarinda algitasi ilave edilip 6giitlilmesi sonucu olugmaktadir (Denklem 2.1).

Klinker + Algitasi (%3-6) - — Portland Cimentosu (2.1)
Ogilitme

Cimento tiretimi 1slak ve kuru olmak tizere iki farkli yontemle gerceklestirilmektedir.
Islak yontemde karisim igerisinde %35 oraninda su bulunmaktadir. Pisirmek i¢in daha
cok enerji harcanmakta ve dolayisiyla daha pahali olmaktadir. Ancak bu yontem toz
acisindan diistintildiiglinde ekolojik olarak daha avantajlidir. Kuru yontemde ise suyun
buharlastirilmasi islemi olmadigindan dolay: 1slak yonteme kiyasla enerji verimliligi
acisindan daha avantajlidir. Cimento tiretimi esnasinda yiiksek sicakliklarda kalkerden
CaO, MgO ve COy, kilden ise SiO2, Al203, Fex03, H20 ve diger iiriinler meydana
gelmektedir. Bu iiriinlerin kimyasal reaksiyona girmesi ile karma oksitler olugsmaktadir

(Neville ve Brooks, 2010; Erdogan, 2003). Tipik bir Portland Cimentosu’nun kimyasal



bilesimi ve limit degerleri Cizelge 2.1°de, ana bilesenleri ve 6zellikleri Cizelge 2.2.°de,

karma oksitlerin SEM goriintiileri ise Sekil 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Portland Cimentosu’nun kimyasal bilesimi ve limit degerler (Neville ve
Brooks, 2010)

Oksit % Limit Degerler (%) Karma Oksit %
Cao 63 60-67 CsA 10,8
SiO; 20 17-25 CsS 54,1
AlxO3 6 3-8 C,S 16,6
Fe203 3 0,5-6 C4AF 9,1
MgO 1,5 0,1-4

SOs 2 1-3

K20 1 0,2-1,3

Na2O 1 0,2-1,3

Diger 1

Kizdirma kayb1 2

Elek iistii 0,5

Cizelge 2.2. Portland Cimentosu’nun ana bilesenleri ve 6zellikleri (Diawara, 2008)

Bilesen Kimyasal Teknik Reaktivitesi Hidratasyon Dayanima
Formiilii Ismi Isis1 (j/g) Etkisi

CsS 3Ca0.Si0, Alite Yiiksek 500 Erken yasta
yiiksek

C,S 2Ca0.Si0; Belite Diisiik 250 Ileri yasta
yiiksek

CsA 3Ca0.Al0; Altiminat  Cok yiiksek 1340 Cok erken
yasta yiiksek

C.AF 4Ca0.Al;03.Fe;03 Ferrit Diisiik 420 Cok distik

Karmasgik bir kimyasal yapiya sahip olan ¢imentonun su ile temasa ge¢mesi ile bilesenler
ile su arasinda reaksiyonlar meydana gelmektedir. Bu reaksiyonlar prize neden olan
cesitli bilesiklerin olusmasini saglamaktadur. ilk saatlerde reaksiyona giren ve hidratasyon
1s1s1 yuksek olan Cs3S’in hidratasyon reaksiyonu Denklem 2.2°de gdsterilmistir.
Reaksiyon sonucu olusan kalsiyum silikat hidrat (C-S-H) ¢imentolu sistemin erken yas
dayanimu lizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Daha yavas reaksiyona giren ve hidratasyon

1s1s1 diisiik olan olan C2S’in hidratasyon reaksiyonu Denklem 2.3’de gosterilmistir.



Reaksiyon sonucu C-S-H’a ilaveten portlandit (CH) olusmaktadir. C2S ¢imentolu

sistemlerin durabilitesi lizerinde 6nemli rol oynamaktadir.

Sekil 2.1. Karma okstilerin SEM goriintiileri a) C3S, b) CzS, ¢) C3A, d) C4AF (Aitcin ve
Flatt, 2016)

Denklem 2.4’te hidratasyon reaksiyonu verilen C3A’nin reaksiyonu ¢ok hizli bir gekilde
baslamakta, dayanima ¢ok fazla katki saglamamakta ve ani prize neden olmaktadir.
Bundan dolay1 ¢imentolu sistemlere al¢1 ilave edilmektedir. Karigima al¢i1 ilave edilmesi
ile icerisinde bulunan kalsiyum ve siilfat iyonlar1 C3A’y1 etrenjite doniistiirmektedir.
Yavas reaksiyona giren C4AF nin hidratasyon reaksiyonu Denklem 2.5’de verilmis olup
bu bilesigin ¢imentolu sistemlerin dayanim ve durabilite 6zellikleri {izerindeki etkisi
oldukga dusiiktiir. Ayrica, ¢imentoya gri rengini vermektedir (Aitcin ve Flatt, 2016,
Neville ve Brooks, 2010). Cimentonun hidratasyonu sonucu olusan {irinlerin SEM

gortntiileri Sekil 2.2°de verilmistir.

2CsS + 6H — C3S2H3z + 3CH (2.2)
2C,S +4H — C3SpHsz + CH (2.3)
CsA + 6H — C3AHs (2.4)

2Ca2AlFeOs + CaSO4 + 16H20 — Caa(AlO3)2(SO4)-12H20 + Ca(OH)2 + 2Fe(OH)s (2.5)
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Sekil 2.2. Cimento hidratasyon {irtinleri a) C-S-H, b) Portlandit, c) Etrenjit,
d)Tetrakalsiyumaliiminat kristalleri (Afm) (Aitcin ve Flatt, 2016)

Cimento ve su arasinda gergeklesen hidratasyon reaksiyonlar1 ekzotermiktir. Hidratasyon
1s1s1 olarak adlandiran agiga ¢ikan 1sinin zamanla degisimi Sekil 2.3’de gosterilmistir.
Sekil 2.3’de gosterildigi tizere siire¢, hidratasyon 1sis1 agisindan ¢oziilme, durgunluk,

hizlanma, yavaglama ve kiirleme asamalarindan olusmaktadir.

Coziilme asamasinda ilk hidratasyon aninda su, c¢imento taneciklerini 1slatarak
cozmektedir. Alkaliler, kalsiyum siilfat ve kire¢ suda kolayca ¢oziilmektedir. ilk 15
dakika igerisinde gergeklesen bu ¢oziilme siirecinde hizli bir 1s1 ¢1kis1 olmaktadir (Neville
ve Brooks, 2010; Mehta ve Monteiro, 1997). Buna ilaveten ¢dzeltideki Na*, K*, Ca?*,
SO4+* ve OH' iyonlarinin miktar1 artmaktadir. Aym zamanda, Ca?* ve SO4? iyonlar1 ve
C3A’nin etrenjite doniismesine sebep olmaktadir. Etrenjite ilaveten C3S’in etrafinda az
miktarda C-S-H olusmaktadir. Bu asamada aliiminatin reaksiyonlari ¢ozeltideki siilfattan
dolayr bastirildigindan ve c¢imento tanecikleri hidratasyon {iriinleri tabakasi ile

kaplandigindan baslangi¢ 1s1s1 6nemli 6l¢iide azalmaktadir.



!
1. Asama

> «— 2. Asama 3.ve4. Asama - - 5. Asama

CsS Hidratasyonu

CsA Hidratasyonu

e

Hidratasyon isis1 hizi (cal/gh)

Zaman

Sekil. 2.3. Cimentonun hidratasyonu esnasindaki kalorimetrik egrisi (Diawara, 2008)

Durgunluk asamasi (dormant periyodu) 15 dakika ile 4 saat arasinda siirmektedir. Bu
asamada ¢ok az miktarda 1s1 akisi1 ger¢eklesmektedir. Dormant periyodunun sonlarinda,
aliminat ve al¢1 fazlarinin reaksiyonlari ¢imento hamurunun baslangi¢ priz siiresinde
baskin bir rol oynamaktadir. Alginin ¢dziinmesi dolayisiyla siilfat iyonlarinin ortama
salinmas1 ¢ok az miktarda olursa, karisimda ani priz meydana gelebilmekte ve bu
durumda onemli miktarda 1s1 olusmasina neden olmaktadir (Neville ve Brooks, 2010;
Mehta ve Monteiro, 1997). Dormant periyodunun bitmesi ile C-S-H ve portlandit
miktarlarinin artmasi ve etrenjitin olusmasiyla hidratasyon hiz1 artmaktadir. Hizlanma
asamasi 4-8 saat arasinda slirmektedir. Yavaslama asamasinda ¢imentolu sistem
sertlesmekte olup bu agsama 8-24 saat siirebilmektedir. Bu asamada bosluk, su ve hidarate
olmamis ¢imento miktar1 azalmaktadir. Cimentolu sistem kaliba yerlestirildikten hemen
sonra sistemin nem ve sicakligin bir siire muhafaza etmek amaciyla kiirleme yapilmasi

gerekmektedir (Neville ve Brooks, 2010; Mehta ve Monteiro, 1997).
2.1.2. Agrega
Agregalar, har¢ ve beton iiretiminde kullanilan kum, cakil vb. taneli malzemelerdir.

Karigim hacminin yaklasik 9%60-70’ini  olusturmaktadirlar. Beton karisimlarinda

kullanilan diger bilesenlere kiyasla en az maliyete sahip olan malzemedir. Agregalar
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sagladig1 ekonomik katki haricinde ¢imentolu sistemlerin biiziilmesini engellemekte,
mukavemetini arttirmakta, asinmaya ve ¢evreden gelebilecek diger fiziksel etkilere karsi
karisimin direncini olumlu yonde etkilemektedir. Agregalar, kaynagina, 6zgiil agirlik
veya birim agirliklarina, tane biiyiikliigiine, tane sekline, yiizey dokusuna, tiretim sekline,
jeolojik yapisina, mineralojik yapisina ve reaktif 6zelliklerine gore siniflandirilmaktadir.
Beton veya har¢ karisimlarinin 6zellikleri agregalarin gradasyonu, maksimum tane
blytikligl, tane sekli, su emme orani, yiizey nemi, birim agirhgi, 6zgiil agirhigi, yapisinda
bulunan zararli yabanci maddelerin tiirii ve miktari, asinma dayanimi, donmaya karsi
direnci, 1si1l oOzellikleri, elastiklik modiilii gibi bir¢ok o6zelliginden dogrudan

etkilenmektedir (Baradan ve digerleri, 2012; Erdogan, 2003).

Uygulamada tane ¢ap1 4 mm altinda olan agregalar ince agrega olarak, 4 mm’nin lizerinde
olan agregalar ise iri agrega olarak kullanilmaktadir. Agrega numunesindeki tanelerin
farkli ¢aplarda olmasi agrega taneleri arasinda daha az bosluk bulunmasina diger bir
ifadeyle doluluk oranmnin artmasina sebep olmaktadir. Bir agrega karisimindaki tane
dagilim 6zelligi hakkinda bilgi edinmek icin her ne kadar elek analizinde standart elekler
tizerinde kalan yigisimli agregalarin yiizdelerinin toplaminin 100’e boliimii seklinde
belirlenen incelik modiilii hesaplansa da en saglikli sonucu gradasyon egrisi vermektedir.
Agrega gradasyonu ¢imentolu sistemlerin bir¢ok 6zelligini dogrudan etkiledigi igin
uygun bir tane dagilimi1 biiyiilk 6nem arz etmektedir. Bu baglamda, ¢esitli standartlarda
uygun agrega gradasyonu igin sinir degerler belirlenmistir (Tirk Standartlar1 [TS 802],
2016). TS 802’de maksimum tane boyutuna gore sinir degerler belirlenmis olup tane ¢ap1

maksimum 16 mm olan karigimlara ait sinir degerler Sekil 2.4’te gosterilmistir.

Agrega tanelerinin sekli karigtmin islenebilirligini ve dolayisiyla betonun su ihtiyacini,
agreganin su emme kapasitesi ve ylizey nemi karisimin hedeflenen islenebilirligini ve
dayanimini, agreganin birim agirh@ ve o6zgil agirhigi karisimin bosluk oranmi ve
kullanilan malzeme miktarlarini, agreganin elastiklik modiilii ve poisson oran1 karigimin
deformasyon 6zelliklerini, agreganin aginmaya kars1 direnci ve basing dayanimi karigimin
mukavemetini, agreganin lineer genlesme katsayisi, 0zgiil 1sis1t ve 1s1 gegirgenlik

ozellikleri karisimin 1s1l 6zelliklerini dogrudan etkilemekte ve agreganin reaktiflik
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durumu karigimin alkali silika reaksiyonuna maruz kalmasina sebep olmaktadir (Baradan

ve digerleri, 2012, Erdogan, 2003).
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Sekil 2.4. Maksimum agrega tane ¢ap1 16 mm olan standart graniilometri egrisi (TS802)

Agreganin fiziksel, kimyasal ve mekanik Ozelliklerinin yan1 sira agrega tanelerinin
aralarinda veya ylizeylerinde yer alabilecek baz1 yabancit maddeler de beton veya harg
karigimlarinin ~ 6zelliklerine etki edebilmektedir. Agrega yigminda bulunan ve
standartlarda belirtilen sinir degerlerin tizerindeki ¢liriimiis bitki, humuslu toprak, seker
gibi organik maddeler karisimin priz siiresini yavaslatmakta ve erken yas dayanimini
olumsuz etkilemekte, kil, silt, tasunu gibi ince maddeler su ihtiyacini arttirmakta,
karistmin dayanim ve dayanikliligimi olumsuz yonde etkilemekte, agrega yiizeyine
yapismis halde bulunan kil topaklar1 karisimin islenebilirligini, dayanimi ve
dayanikliligin1 olumsuz yonde etkilemekte, komiir, linyit, odun parcgagiklar1 gibi hafif
maddeler ise karisimin lokal olarak renk degisimine sebep olmakta ve karigimin dayanim
ve dayanikliligin1 olumsuz yonde etkilemektedir (Baradan ve digerleri, 2012; Erdogan,

2003).
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2.1.3. Karisim suyu

Cimentolu sistemlerde, ¢imento ve agreganin yani sira kullanilan diger temel malzeme
sudur. Su; ¢imento ve agrega ile birlikte beton veya harg tiretimde kullanilan karigim
suyu, Uretimden sonra beton veya harg igerisindeki suyun buharlagmasini 6nlemek
amaciyla kullanilan kiir suyu ve beton veya har¢ iiretimindeki agregalar1 yikamak
amaciyla kullanilan yikama suyu olmak iizere ii¢ farkli asamda kullanilmaktadir

(Erdogan, 2003).

Karigim suyu ¢imento ile etkilesime girerek hidratasyonun gergeklesmesini ve ¢imentolu
sistemlerde istenilen islenebilirligi saglamaktadir. Cimentolu sistemlerin {iretiminde
kullanilan karisim suyunun miktar1 ve igerigi cimentolu sistemlerin o6zelliklerini
etkilemektedir (Erdogan, 1995). Karisim suyunun gerekli miktardan daha az veya daha
fazla olmasi durumunda c¢imentolu sistemlerde c¢esitli dayanim ve dayaniklilik
problemleri meydana gelebilmektedir. Karisim suyu igerisinde yer alan istenmeyen
maddeler ise ¢imentolu sistemlerde hidratasyon hizinin azalmasi, hidratasyonun yetersiz
diizeyde gerceklesmesi, priz siliresinin artmasi, korozyonun olusmast gibi olumsuz

etkilere neden olabilmektedir (Baradan ve digerleri, 2012; Baradan, Yazic1 ve Un, 2010).

Karisim suyu igerisinde bulunabilecek yabanci maddeler ve izin verilebilirmaksimum
konsantrasyonlar1 ile karisim suyu i¢in ¢esitli standartlar ve arastirmacilar tarafindan
onerilen tuz konsantrasyonlar1 sinir degerleri sirasiyla Cizelge 2.3 ve Cizelge 2.4°te
verilmistir. Karisim suyunda sinir degerin tizerinde kil, silt, tasunu vb. kati maddeler
karisimin islenebilirligini olumsuz etkilemekte, yosun, seker gibi organik maddeler priz
stiresini geciktirmekte ve basing dayanimi azalmakta, mineral yaglar basing dayanimini
%20 civarinda diistirmekte, kalsiyum bikarbonat ve magnezyun bikarbonatlar dayanimi
olumsuz etkilemekte, sodyum karbonat ve potasyum bikarbonatlar ani prize yol agmakta,
kalsiyum klortir, sodyum kloriir ve magnezyum kloriir nihai dayanimi %30 civarinda
azaltmakta ve korozyona sebep olmakta, sodyum siilfat ve magnezyum siilfat etrenjitin
olusmasina neden olmakta, fosfat, arsenat, borat ve demir tuzlari, prizi geciktirmekte ve
dayanimi diisiirmekte, hidroklorik asit ve silfiirik asit gibi asitler ¢imentonun

hidratasyonu sonucunda olusan kalsiyum hidroksitin ¢ziinmesine yol acarak dayanimi
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ve dayanikliligi olumsuz etkilemekte ve sodyum hidroksit ve potasyum hidroksit ise

alkali-silika jellerinin olusmasina neden olmaktadir (Erdogan, 2003).

Cizelge 2.3. Karisim suyu igerisinde bulunabilecek yabanci maddeler ve izin verilebilir
maksimum konsantrasyonlar1 (Erdogan, 2003)

Yabanci Madde Maksimum Konsantrasyon (%)
Katt madde (kil, silt, tasunu vb.) 0,2
Yag Cimento agirliginin %2’si
Yosunlu maddeler 0,05-0,1
Seker 0,05
Ca(HCO3)2, Mg(HCO3)2 0,04
Na(HCOs3), K(HCO3)2 0,1
CaCl; Cimento agirliginin %2’si
NaCl 2
MgCl; 4
Na>S04 1
MgSOq4 4
P, As, B 0,05
Demir Tuzlar1 4
HCI, H2SOq4 1
NaOH Cimento agirligimin %0,5°1
KOH Cimento agirhiginin %1,2’si

Cizelge 2.4. Karisim suyu i¢in Onerilen tuz konsantrasyonlart sinir degerleri (ppm),
(Baradan ve digerleri, 2012; Neville, 1995)

BS BSEN NanveWu TSEN TS ASTM ASTM

Tuz Cesidi 3148 1008  (2003) 1008 500 C1602  C94
Klor
Betonarme 500 1000 1000 1000 1500 1000 1200
Ongermeli 500 500 500 500 - 500 400
Beton
Siilfat (SO4) 1200 2400 3000 2000 3000 3000 3000
Alkali 1000 1500 : . - 600 i

TS EN 1008 Standardina gore ¢imentolu sistemlerin iliretiminde kullanilan karisim

suyunun temiz ve igilebilir nitelikte olmas1 gerekmektedir. Igilebilir su igerisinde 1000
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ppm’den fazla ¢oziilmiis safsizlik olmamalidir (Mehta ve Monteiro, 1997). Her i¢ilebilir
su (maden suyu, soda vb.) ¢imentolu sistemlerin iiretiminde karisim suyu olarak
kullanilamadig1 gibi i¢ilemeyen sularin (yeralti suyu, akarsu, kuyu suyu, geri kazanilmis
su vb.) istenilen sartlar1 sagladigi takdirde ¢imentolu sistemlerin {retiminde
kullanilabilmektedir (Baradan ve digerleri, 2012). Karisim suyu olarak kullanilacak
suyun uygun olup olmadigr kimyasal analiz yontemi, karisim suyunun priz siiresine
etkisinin belirlenmesi yontemi ve karistm suyunun beton dayanimina etkisinin
belirlenmesi yontemleri ile tespit edilmektedir. Kimyasal analiz yontemi ile karisim
suyundaki yabanci madde icerigi belirlenmektedir. Priz siiresi yontemi ile uygun su ile
hazirlanmis karisgtmin priz siiresi belirlenerek karsilastirma yapilmaktadir. Basing
dayanimi yonteminde ise uygun su ile hazirlanmis karigimin basing dayanimi belirlenerek

karsilastirma yapilmaktadir (Erdogan, 2003).

2.1.4. Mineral katkilar

Mineral katkilar, ¢imentolu sistemlere yiiksek oranlarda eklenen ince Ogiitiilmiis
¢oziinmeyen maddelerdir. Mineral katkilar, cimento veya ince agrega ile ikame edilerek
kullanilabilmektedirler. Mineral katkiya gore degisiklik gosterse de genel olarak Portland
Cimentosu ile birlikte kullanilmasmin ana nedenleri, taze betonun islenebilirligini ve
sertlesmis betonun dayanim ve dayanikliligini arttirmaktir. Teknik nedenlerin haricinde
ekonomik ve ekolojik katkilar1 da ¢ok 6nemlidir. 1 ton Portland Cimentosu tiretmek i¢in
yaklasik 110 kWh elektrik enerjisi ve yaklasik 4 GJ yakit enerjisi tiiketilmektedir. Ote
yandan 1 ton Portland Cimentosu iiretimi 0,9 ton CO; salinimina neden olmaktadir. Bu
nedenle c¢imentolu sistemlerde mineral katkinin kullanilmasi daha diisiik enerji
tiiketiminin yanisira daha diislik sera gazi emisyonu saglamaktadir. Ayrica atik malzeme
olan mineral katkilarin kullanilmas1 dogal kaynak tiiketiminin azalmasina katki
saglamaktadir (Tokyay, 2016; Baradan ve digerleri, 2012; Wesche, 1991). Giinlimiizde
ucucu kiil, silis dumani, yiiksek firin ciirufu, kalsine killer, tas tozlari, endiistriyel ve
tarimsal atiklar, tugla ve kiremit tozlari, kat1 atik ve camur yakma sonucu olusan kiiller

olmak iizere bircok mineral katki pratikte kullanilmaktadir.
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Bu béliimde en yaygin kullanilan mineral katkilar olan ugucu kiil, silis dumani, yiiksek
firin ciirufu, metakaolin ve piring kabugu kiili ile ilgili genel bilgilerden bahsedilmistir.
Buna ilaveten ¢alismanin ana konusunu olusturan ugucu kiilden Boliim 2.2°de daha

detayli olarak bahsedilmistir.
Ucucu Kiil

Ugucu kiil, kdmtiriin termik santallerde yakilmasiyla elde edilmektedir. 2010 rakamlarina
gore komiir yakma tesislerinden elde edilen yan tiriinlerin toplam yillik miktar1 yaklasik
800 milyon tondur. Bu miktarin yaklasik %70’ini ugucu kiil olusturmaktadir (Heidrich,
Feuerborn ve Weir, 2013; Von Berg ve Feuerborn, 2005). Termal enerjiyi elektrige
dontistiiren buhar jeneratorlerini ¢alistirmak amaciyla suyu 1sitmada tagkdmiiriin yaninda
linyit, bitimli ve alt bitiimlii komiirler kullanilmaktadir (Alonso ve Wesche, 1991).
Komiirler, karbon ve bazi ugucu maddelerin yanisira kil, seyl, kuvars, feldispat vb.
safsizliklar icerebilmektedir. Yanma sirasinda safsizliklar igeren kiil baca gazlarinda asili
kalmaktadir. Bunlardan bazilari dip kiilii olurken, geri kalan1 gazlar tarafindan tasginarak
mekanik ayiricilar veya elektrostatik c¢okelticiler tarafindan toplanmaktadir (Tokyay,

1987). Komiir yakilan bir termik santrale ait akis semas1 Sekil 2.5’de gosterilmistir.

Firin Yigin

- so. |
..... . kontrol 0 |
1 ,.._M Kollektor ~ [¢]
L '
_E\]' Ugucu kiil :

FE (M

Ogiitiicti Alt kiilii / ciiruf

Sekil 2.5. Komiir yakilan termik santrale ait akis semasi (Tokyay, 2016; Whitfield, 2003)
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Bir termik santralde agiga ¢ikan toplam kiil miktari, kullanilan kdmiiriin kiitlece %6-40
arasinda degismektedir. Tas komiirlerinde bu oran %6-15 arasinda iken linyitlerde ise
%?20-40 arasindadir. Tipik bir 1000 MW lik bir termik santralde yilda yaklasik 650 bin
ton ugucu kiil ve taban kiilii elde edilmektedir (Tokyay ve Erdogdu, 1998).

Ugucu kiillerin tane boyutlart 0,2-200 pm arasinda degismektedir. Herhangi bir ugucu
kiiliin tane boyutu, ugucu kiiliin inceligine ve termik santralde kullanilan toplama
ekipmaninin tipine baglidir. Mekanik ayiricilar tarafindan toplanan ucucu kiiller tane
boyutlar elektrostatik ¢okelticiler tarafindan toplananlara kiyasla daha biiytiktiir. Ugucu
kiillerin kimyasal ve mineralojik bilesimlerinin yan1 sira fiziksel 6zellikleri de termik
santralde kullanilan komiiriin kaynagina, yakma yontemine, yakma ekipmanina ve
toplama yontemine bagli olarak degismektedir. Bu nedenle farkli termik santallerden
hatta ayni santral igerisinde farkli zamanlarda elde edilen ucucu kiiller arasinda nispeten

biiyiik farkliliklar olusabilmektedir (Tokyay, 2016).

Silis dumani

Silis dumani, silikon metal ve alasim endiistrilerinin bir yan {iiriiniidiir. Silikon metal ve
alasimlari, kuvarsin 1700 °C’nin iizerindeki sicakliklarda indirgendigi elektrik ark
ocaklarinda tiretilmektedir. Tipik bir ferrosilikon alagimli tesiste, yiliksek saflikta kuvarsit
(yaklasik %95 SiOz igerir), hurda ¢elik veya hurda demir, demir cevheri veya kok, agag
yongalart veya komiir Oongoriilen oranlarda karistirilmakta ve elektrik ark ocagina
gonderilmektedir. Indirgenmis demir ve silikon daha sonra birleserek firnin alt
kismindan sogutma ig¢in kaliplara alinan ferrosilikon alasimi olusturmaktadir. SiO
buhariin bir kismu baca gazlari ile firindan kagmakta ve hava ile temas ederek torbali
filtrelerde toplanan silis dumanini olusturmaktadir (Tokyay, 2016). Ferrosilisyum alasimi
iiretimine ait akis semasi Sekil 2.6’da verilmistir. Elde edilen silis duman1 miktar1 firina
giren kuvarsin %10-25’1 kadardir. Yillik kiiresel silis dumani iiretiminin yaklasik 1

milyon ton oldugu tahmin edilmektedir (Fidjestol ve Dastol, 2014).

Silikon iiretimine ait kimyasal reaksiyon Denklem 2.6’da verilmistir. Ferrosilisyum

alagimin1 liretmek amaciyla sisteme Denklem 2.7°de oldugu gibi demir kaynagi
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eklenmektedir. Firin icerisinde meydana gelen bu reaksiyonlar esnasinda SiO buhar1 ve
silisyum karbiir (SiC) ara tirtinleri olugmaktadir. Firindan kagan SiO buhari hava ile temas

ederek silis dumanini olusturmaktadir (Denklem 2.8).

Torbals Filtre

Acik Finn

Sekil 2.6. Ferrosilisyum alagimi {iretimine ait akis semasi (Tokyay, 2016; Yeginobali,
2009)

Si0; + 2C —» Si+2CO (2.6)
SiO2 + 2C +nFe — Fe,Si + 2CO (2.7)
SiO +1/20, —» SiO; (2.8)

Ayrica ferrokrom silikon, siliko manganez ve kalsiyum silikon gibi diger silikon
alagimlarinin {iretimi esnasinda da silis dumani meydana gelmektedir. Alasimlar elde
etmek icin hammaddelere sirasiyla krom, manganez ve kire¢ eklenmektedir. Hammadde

bilesimi silis dumaninin kompozisyonunu etkilemektedir (Tokyay, 2016).

Yiiksek firin ciirufu

Yiiksek firin cirufu (YFC) demir {iretimi esnasinda yan iirlin olarak meydana
gelmektedir. Kimyasal bilesimi ve miktarlar1 ciirufun olusturuldugu tiretim sekline ve
tiretimde kullanilan malzemelere baglidir. YFC 1800’lerden itibaren ¢imento ve beton

endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Tokyay, 2016; Lewis, Sear, Wainwright ve
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Ryle, 2003). Demir iiretimi, kontrollii miktarlarda demir cevheri, kok (yakit olarak) ve

kiregtaginin (aki olarak) beslendigi yiiksek firinlarda gergeklestirilmektedir. Karigim

firnin tabaninda bulunan bir dizi yiiksek basingli sicak hava iifleyen jetler araciligiyla

yogun 1stya maruz birakilmaktadir (Tokyay, 2016). Yiksek firin clrufunun elde

edilmesine ait akig semasi1 Sekil 2.7°de verilmistir.

Sicak hava —»

/

.~ Kok

-

~  Demir Cevheri
+ Kirectasi

1

Kurutucu

o K

| S N T

Ciiruf

Demir

LA

Yigin

Sekil 2.7. Yiiksek firin ciirufunun elde edilmesine ait akis semasi (Tokyay, 2016).

Yiiksek firnlarda demir iiretimi esnasinda sirasiyla agsagida yer alan ana reaksiyonlar

gerceklesmektedir;

1- Firna iflenen sicak hava, karbon monoksit ve kok formundaki karbon ile

reaksiyona girmektedir (Denklem 2.9):

C+0, —» CO2
CO,+C —» 2CO

(2.9)

2- Olusan karbon monoksit daha sonra demir iiretmek i¢in demir cevherinin demir

oksidi ile reaksiyona girmektedir (Denklem 2.10):

Fe.O3 + 3CO —» 2Fe + 3CO2
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3- Demir elde edilirken kiregtast firinin orta bolgelerinde kire¢ ve karbondioksite

dontismektedir (Denklem 2.11):

CaCO; —» CaO + CO; (2.11)

4- Olusan kire¢ demir cevherindeki safsizliklar (6zellikle silissi safsizliklar) ile
reaksiyona girerek esasen kalsiyum silikat olan erimis ciirufu olusturmaktadir

(Denklem 2.12):

CaO +Si0; —» CaSiOs (2.12)

1 ton demir iiretiminden genellikle 220-370 kg YFC elde edilmektedir. Bazen daha diisiik
dereceli cevherlerden ¢ok daha fazla miktarlarda YFC olusmaktadir. YFC firindan
ciktiginda 1400 °C ile 1600 °C arasindaki bir sicaklikta erimis haldedir. YFC’nin
ozelliklerinin ¢ogu, hammaddelerin kimyasal bilesimlerinden ve soguma hizindan

etkilenmektedir (Tokyay, 2016; Kalyoncu, 2000).

Piring kabugu kiilii

Piring¢ kabugu kiilii yaygin olarak kullanilan silis dumani, ugucu kiil, yiiksek firmn ciirufu
gibi mineral katkilarin aksine yapay degil tarimsal kokenli bir mineral katkidir. Piring
kabugu, piring¢ tanesini kaplayan ve kullanim esnasinda ¢ikarilan kiliftir. Bir¢ok tarimsal
atik kiiliintin kullanilmasina yonelik ¢ok sayida arastirmalar yapilmasina ragmen en
yaygin kullanilan pirin¢ kabugu kiiliidiir. 2013 rakamlarina gére diinyanin toplam ¢eltik
tiretiminin yaklasik 750 milyon ton/yil oldugu ve bunun 150 milyon tonunun kabuk
oldugu bilinmektedir (Tokyay, 2016; Aprianti, Shafigh, Bahri ve Farahani, 2015).
Celtigin yaklasik %20’si kabuk ve kabugun yaklasik %20’si ise kiildlir (Aprianti ve
digerleri, 2015; Cook, 1986).

Diger tarimsal atiklar gibi piring kabugunda da seliiloz, lignin ve lifler gibi onemli

oranlarda organik bilesen bulunmaktadir. Bu sebeple piring kabugu yakilmadan

cimentolu sistemlerde kullanilamamaktadir (Tokyay, 2016). Piring kabugunun yanmasi
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sirasinda 100 °C’de nem, 350 °C’de ugucu maddeler ve 450 °C’de ise karbon
uzaklagmaktadir. Kabuktaki silis 600 “C’ye kadar tamamen amorf formdadir. Sicaklik
arttikca silika cesitli yapisal degisikliklere ugramaktadir. Sicaklik 600 “C’yi astiginda
once kuvars ardindan artan sicaklikla birlikte kristobalit ve tridimit gibi diger kristalli
silika formlar1 meydana gelebilmektedir (Cook, 1986). 800 °C’nin iizerindeki
sicakliklarda yanma neredeyse tamamen kristalin silika ile sonuglanmaktadir. Iyi
puzolanik aktiviteye sahip pring kabugu kiili 500 ile 700 °"C arasindaki yanma
sicakliklarinda tiretilmektedir (Cook, 1986).

Metakaolin

Metakaolin, ACI 116R Standardina gore puzolanik o6zelliklere sahip kalsine dogal
malzeme olarak tanimlanmaktadir. Metakaolin, silis dumani, ugucu kiil ve yiiksek firin
clirufu gibi endiistriyel yan {irtin degil aksine dogal olarak olusan bir mineralden elde
edilmekte ve ¢imentolu sistemler i¢in 6zel olarak tiretilmektedir (Bapat, 2012). Kalsine
toprak formundaki kiregle harmanlanmis dogal puzolan, binlerce yildir yap1 malzemesi
olarak kullanilmaktadir (Stanley, 1979). Cimentolu sistemlerin performansi temel olarak
cevresel kosullara, mikro yapiya ve hidratasyon kimyasma baglidir. Mikro yapr ve
hidratasyon kimyasi1 ¢imentolu sistemlerin bilesenlerinden gii¢lii bir sekilde
etkilenmektedir. Metakaolin, Portland Cimentosu ile ikame edildiginde hidratasyon
sirasinda iiretilen kalsiyum hidroksit ile reaksiyona girerek dayanimin artmasina katki
saglamaktadir. Reaktivitesi yiikksek olan metakaolin, silis dumanina alternatif

olusturmakta ve yiiksek performansli betonlarda kullanilabilmektedir (Bapat, 2012).

Metakaolin genellikle ham kaolin kilinin kalsinasyonu (termal aktivasyon) ile
iiretilmektedir. Diger mineral bilesenlerinin yanisira, bir malzemenin kaolin olmasi i¢in
icerisindeki kaolinit miktarinin %50°den fazla olmasi gerekmektedir (Gamiz ve digerleri,
2005). Kaolinit, 600 °C - 800 °C sicakliginda gergeklestirilen kalsinasyon islemi ile
metakaoline dontstiiriilmektedir. Kaolinitin dehidroksilasyonu ve diizensizligi,
puzolanik ozelliklere sahip reaktif amorf aliiminosilikat (Al2Si2O7 veya Al203.2Si0»)
iiretmektedir. Kaolinit ayrica kaolinin kontrollii kosullar altinda 6glitiilmesi ile amorf ve

reaktif fazlara dondstiiriilebilmektedir (Miyazaki ve digerleri, 2000). Metakaolinin oksit
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bilesimi SiO2 ve Al203’den olusmaktadir. Genellikle az miktarda serbest kalsiyum oksit
ve alkali igermektedir (Bapat, 2012).

2.1.5. Kimyasal katkilar

Kimyasal katkilar baglayict miktarinin agirlikca %5’ini agmadan ¢imentolu sistemlere
ilave edilen inorganik veya organik maddelerdir (Akman, 1996). Giiniimiizde beton
teknolojisinde betonun taze hal davraniglarini, dayanim ve dayaniklilik 6zelliklerini
iyilestirmek amaciyla kullanilan bir¢cok kimyasal katki gelistirilmistir. S6z konusu
kimyasal katkilarin simiflandirmasit ulusal ve uluslararasi standartlarda farkliliklar

gostermekte olup Cizelge 2.5’de verilmistir.

Cizelge 2.5. Cesitli standartlarda kimyasal katkilarin siniflandirilmasi

Katki Tiirleri 9;;18_25'2‘1 A(‘:SA;IE;T RILEM ,;\]C-:ZI

Su azaltic1 katki X X X

Yiiksek oranda su azaltic1 katki X X X

Su tutucu katki X

Hava siiriikleyici katki X X X
Priz hizlandiric1 katki X X X X
Priz geciktirici katki X X X
Sertlesme hizlandirici katki X

Su gecirimsizlik saglayan katki X

Su azaltic1 ve priz diizenleyici katkilar X X
Rotre onleyici katki X
ASR o0nleyici katki X
Pompalanabilirligi kolaylastirici katki X

Bu boliimde, ¢imentolu sistemlerin reolojik 6zelliklerini iyilestirmek ve daha az su
kullanilmasini saglayarak daha yliksek dayanimlar elde etmek amaciyla kullanilan su
azaltic1 katki, yiiksek sicaklik ve donma c¢oziilme etkilerine karsi direnci arttirmak
amaciyla kullanilan hava siirtikleyici katki, erken yas dayanimini arttirmak amaciyla

kullanilan priz hizlandiricr katki, soguk derz olugmasini engellemek amaciyla kullanilan
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priz geciktirici katki ve daha ¢ok su ile temas halinde olan yapilarda kullanilan su
gecirimsizligi saglayan katkilar hakkinda genel bilgilerden bahsedilmistir. Buna ilaveten
caligmanin ana konusunu olusturan su azaltic1 katkidan Bolim 2.3’de detayli olarak

bahsedilmistir.

Su azaluci katki

Yiiksek performansli ¢imentolu sistemlerde islenebilirlik, dayanim ve dayaniklilik
ozelliklerinin geleneksel sistemlere kiyasla daha yiiksek olmasi beklenmektedir.
Cimentolu sistemlerin dayanim ve dayaniklilik performanslarini iyilestirmek icin
karisima ilave edilen mineral katki ve lif gibi malzemeler haricinde yapilmasi gereken en
temel husus karisimin su/¢cimento oraninin diisiiriilmesidir. Ancak su/¢imento oraninin
azaltilmastyla ¢imentolu sistemlerin islenebilirligi ve dolayisiyla kaliba yerlestirilmesi ve
yeterli diizeyde sikistirilabilmesi zorlagsmaktadir. 1980°1i yillarda tiretilen polikarboksilat
esasli su azaltic1 katkilar ile s6z konusu problemler ¢oziilmeye baglanmistir. Su azaltict
katkilarin ¢imentolu sistemlere ilave edilmesi ile karigimlarin su miktar1 degistirilmeden
istenilen islenebilirlik elde edilebilmektedir. Diger bir deyisle hedef akiskanlik diisiik
su/¢imento oraninda saglanabilmektedir (Tsubakimoto, Hosoidi ve Tahara, 1984). Su

azaltic katkilarin kimyasal yapis1 Sekil 2.8’den de goriildiigii tizere tarak seklindedir.

Fiziksel etki
Anyonik fonksiyonel gruplar (Sterik etki)
Negatif yiiklii -

ol et
~_ D

Uzun yan polimer
zincirleri i o
Cimento tanecigi

Sekil 2.8. Su azaltici katkilarin elektrostatik ve sterik etkisi (Collepardi, 2005)
Bu katkilar polikarboksilat ester, polikarboksilat eter veya polikarboksilat olarak da
adlandirilmaktadirlar. Su azaltici katkilar genellikle ana zincir ve ana zincire bagl

anyonik ve nanyonik yan zincirlerden olusmaktadir. Anyonik yan zincirler genellikle
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karboksilik gruplardan ve nanyonik yan zincirler ise polietilen glikolden olugsmaktadir.
Su azaltici katkilarin ¢alisma mekanizmasi temel olarak elektrostatik etki ve sterik
etkiden olusmaktadir. Katki molekiillerinin pozitif yiiklii ¢gimento tanecikleri {izerine
adsorpsiyonu negatif yiiklii olan ve elektrostatik etki meydana getiren anyonik yan
zincirler ile gerceklesmektedir. Katki molekiillerinin ¢ozelti igerisindeki dagilma
yetenegi ise sterik etki meydana getiren nanyonik yan zincirler ile ger¢eklesmektedir.
Elektrostatik etki anyonik monomerlerin tipine ve sayisina dolayisiyla ana zincir
uzunluguna bagh iken sterik etki ise nanyonik yan zincirlerin tipine, uzunluguna, mol
oranina, miktarina ve yogunluguna baglhdir (Flatt ve digerleri, 2009; Nawa, Ichiboji ve
Kinoshita, 2000).

Hava siiriikleyici katki

Organik malzemelerden olusan ve s1vi formda olan hava siiriikleyici katkilar ¢imentolu
sistemlere eklendiginde karisim icerisinde homojen olacak sekilde mikroskopik diizeyde
hava kabarciklar1 olusturmaktadirlar. Olusan bu hava kabarciklar1 birbirinden bagimsiz
olup beton liretimi esnasinda olusan ve fiziksel olarak hapsolan hava bosluklarindan
farklidir. Boyutlar1 10 um ile 0,25 mm arasindadir. Hava stiriikleyici katkli kullanimai ile
cimentolu sistemlerin islenebilirligi olumlu yonde etkilenmekte, donma ¢oziilmeye ve

yiiksek sicakliga karsi direng artmaktadir (Rixom ve Mailvaganam, 1986).

Hava stiriikleyici katkilar matris igerisinde hava kabarciklarinin olusumunu saglamanin
yani sira hava karciklarinin birbirileri ile birlesmelerini engellemekte ve suyun yiizey
gerilimini azaltmaktadirlar. Su ile matris igerisinde yer degistiren hava kabarciklari
hidrofobik 6zellik gbsteren ¢imento taneciklerinin yiizeylerine tutunmaktadirlar. Boylece
hava siiriikleyici katki etkisini gostermektedir (Lea, 1998; Rixom ve Mailvaganam, 1986;
Ramachandran, 1995). Cimento ve agregalar arasi hava bosluklarmin etkilesim

mekanizmasi Sekil 2.9’da gosterilmistir.
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Su gecirimsizligi saglayan katki

Su gecirimsiz bir sistem elde etmek amaciyla ¢imentolu sistemlerde su gecirimsizligi
saglayan katkilar kullanilmaktadir. Su gecirimsizligi saglayan katkinin ¢alisma
mekanizmasi Sekil 2.10°da gosterilmistir. Sertlesmis ¢imento hamurunda olusan tipik
bosluk caplar1 0,05 - 1,0 pm arasindadir. Su, bu bosluklardan basingla veya kilcallik etkisi
ile gecmektedir. Cimento yiizeyine tutunan ve hidrofobik o6zellikle gosteren su
gecirimsizligi saglayan katki molekiilleri ile su gecirimsizligi saglanmaktadir. Bu katkilar
ayrica smirli miktarda hava stiriikleyerek ¢imentolu sistemlerdeki kapiler bosluklar
ttkamakta ve dolayisiyla su gegirgenliginin azalmasini saglamaktadir (Rixom ve

Mailvaganam, 1986).

C: Cimento
A: Hava kabaragi
W: Su

Sekil 2.9. Cimento ve agregalar arast hava bosluklarinin etkilesim mekanizmas1 (Lea,
1998; Rixom ve Mailvaganam, 1986)

-
i

E— Bosluk cap1
Su

‘ Yiizey

Sekil 2.10. Su gegirimsizligi saglayan katkinin calisma mekanizmast (Rixom ve
Mailvaganam, 1986)
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Genellikle aritma tesisleri, tiinel, havuz, baraj, su depolari, kanal, bina temelleri,
betonarme catilar, istinat duvarlar1 gibi su yapilar1 veya su ile temas halinde olan
yapilarda kullanilan s6z konusu katkilar ¢imentolu sistemlerde agirlik¢a %0,5’e kadar
kullanilmaktadir. Bu katkilar taze halde ¢imentolu sistemi jole kivamina getirerek su
ihtiyacin1  azaltmakta ve islenebilirligi iyilestirmektedir. Ayrica, sertlesmis hal
ozelliklerini (dayanim ve dayaniklilik) gegirgenligini azalttigindan dolay1 olumlu yonde

etkilemektedir (Ozen, 2019).

Priz geciktirici katki

Lignosiilfonat, glikoz ve glukonik asit iceren priz geciktirici katkilar ¢imento ve su
arasinda gerceklesen hidratasyonu yavaslatmaktadirlar. Bu katkilar hidratasyon
reaksiyonlarinin yani sira C3A’nin hidratasyonunu geciktirerek betonun erken priz
almasii engellemektedirler. Sicak havalarda, nem orani diisiik havalarda ve riizgarh
havalarda betonun uzun mesafelere tasinmasinda, hacmi yiliksek ve uzun siiren beton
dokiimlerinde soguk derz olusmasinin 6niine gegmek amaciyla tercih edilen s6z konusu
katkilar ¢cimentolu sistemlerde agirlikca 9%0,2-2,0 oranlarinda kullanilmaktadir. Bu oran
ortam sicakligl, bagil nem ve riizgar durumlarina gore degismektedir. Priz geciktirici
katki iceren ¢imentolu sistemlerin erken yas dayanimlari daha diisiik olmasina ragmen 7
giinden sonra matriste olusturdugu homojen yapidan dolayr dayanimlar1 katkisiz
¢cimentolu sistemlere benzer veya daha yiiksek olmaktadir (Ozen, 2019, Ramachandran,
1995).

Priz hizlandwrict katk

Kalsiyum nitrat ve nitriller, tiosiilfonatlar, formatlar ve trietanolaminlardan olusan priz
hizlandirict katkilar ¢imentolu sistemlerin durgunluk devresini kisaltmak ve erken yas
dayanimini arttirmak i¢in kullanilmaktadir. Bu katkilar ¢imento ve su arasinda
gerceklesen hidratasyon reaksiyonlarinin hizlanmasini saglayarak C-S-H jeli olusumunu
hizlandirmaktadir (Akman, 1996). Priz hizlandirici katkilarin, ani priz yapan ve erken yas
dayanimini arttiran tiirleri bulunmakta olup buna bagl olarak kimyasal yapisi ve etki

mekanizmalar1 farklilik gostermektedir. Priz hizlandiric1 katkilar genellikle piiskiirtme
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betonlarda kullanilmaktadir. Ani priz yapan priz hizlandirict katkilar ¢gimentonun C3A
bileseni ile reaksiyonuna girerek hidratasyonun hizlanmasimi ve karigimin hizli priz
almasin1 saglamaktadir. Erken yas dayanimini artiran priz hizlandirict katkilar ise
¢imentonun CsS bileseni ile reaksiyona girerek daha hizli dayanim kazanmasini
saglamaktadir. Priz hizlandirici katkilarin ¢imentolu sistemlerin islenebilirligine,
rotresine, nihai dayanimdaki azalmaya veya hidratasyon 1sisindaki yiikselmeye dikkat

edilerek kullanilmasi gerekmektedir (Akman, 1996).

2.2. Ucucu Kiil

Ucgucu kiil, pulverize komiir ile ¢alisan termik santrallerden yanma sonucunda olusan bir
yan triindiir. 1 kWh’lik enerji tiretiminden yaklasik 110 g kiil atik madde olugmaktadir.
1000 MW’lik kapasiteye sahip bir termik santralde yillik olusan kiil miktar1 650 bin tonu
bulmaktadir (Baradan ve digerleri, 2012). Enerji ve iiretim kaybinin yani sira ¢evre
kirliligini arttirmas1 ugucu kiiliin geri doniisiimiinii zorunlu hale getirmektedir. Ugucu
kiillerin en fazla kullanildig1 alanlardan biri de insaat sektoriidiir. Ugucu kiil, Diinya’da
ilk olarak 1930 yilinda ABD’de bir yol insaatinda, iilkemizde ise 1968 yilinda DSI
tarafindan baraj ingaatlarinda kullanilmistir. Giiniimiizde ise c¢imentolu sistemlere
sagladig1 bir¢ok avantajdan (islenebilirligi arttirmasi, ileri yas dayanimi ve dayaniklilig
arttirmasi) dolay1 ¢imento ve hazir beton sektoriinde yaygin olarak kullanilmaktadir

(Baradan ve digerleri, 2012).

Bu boliimde, ¢imentolu sistemlerin 6zelliklerini dogrudan etkileyen ugucu kiiliin mineral
ve kimyasal bilesiminden ve fiziksel Ozelliklerinden bahsedilmis, puzolanik aktivite

kavrami agiklanmis ve ugucu kiil ile ilgili yapilan ¢aligsmalar derlenmistir.

2.2.1. Ucucu kiiliin mineral ve kimyasal bilesimi

Ucucu kiiliin mineral ve kimyasal bilesimi, enerji santralinde yakilan k&miiriin
ozelliklerine ve kimyasal bilesimine baglidir. Enerji santrali firinindan ¢ikan malzemenin

hizli bir sekilde sogutulmasindan dolay1 ugucu kiil %50-90 oranlarinda camsi parcaciklar

seklindeki minerallerden meydana gelmektedir. Az miktarda kristal formda ugucu kiilde
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olugmaktadir. Buna ilaveten ugucu kiillin igerisinde yanmamig komiir de bulunmaktadir.
Yanmamis komiir orani toplam miktarin %16’sina kadar olabilmektedir. Bu oran yanma
hiz1 ve sicakligi, komiiriin pulverizasyon derecesi, yakit/hava orani, komiiriin dogas1 gibi
faktorlere bagli olarak degisiklik gosterebilmektedir (Tokyay, 2016). Camsi fazi
belirlemek ic¢in diisiik acili X-1s51n1 difraktometrisi, kristal fazi belirlemek i¢in ise
Kizil6tesi ve Mossbauer spektroskopisi kullanilmaktadir (Wesche, 1991). Ugucu kiillerin
mineral fazlar1 hem tiir hem de miktar olarak farkli yanma sicakliklarina ve hammaddeye
gore degisiklik gostermektedir (Tokyay ve Erdogdu, 1998; Hubbard ve Dhir, 1984).
Taskomiirii ve linyitten elde edilen ugucu kiillerde bulunan yaygin mineral fazlar ve

miktarlar1 Cizelge 2.6’da verilmistir.

Cizelge 2.6. Ucucu kiil igerisindeki mineraller ve miktarlari (Tokyay, 2016)

Mineral Miktar (%)

Isim Formiil Taskomiirii Linyit
Kuvars SiO» 2,0-8,5 2,0-6,0
Mulit AlsSiz013 6,5-14 1,0-5,0
Hematit Fe,O3 1,5-7,0 2,0-6,0
Magnetit FesOa4 0,5-10 0,6-2,5
Kireg CaO 3,5 5,0-30
Anhidrit CaSOq4 0 0,7-16,9
Plajiyoklaz EI:::‘LSSI?SS 0 0-28

Amorf - 45-954 30-80

Ucucu kiil bilesenleri nadiren serbest oksit formunda olsa da kimyasal bilesimlerini
belirlemek amaci ile geleneksel olarak yapilan oksit analizi kullanilmaktadir. Ugucu
kiillerin kimyasal bilesimleri komiirde bulunan safsizliklarin tiirii ve miktarina, yakma
yontemine ve toplama yontemine bagl olarak mineralojik bilesimlerde oldugu gibi biiyiik
farkliliklar gostermektedir. Tas komiiriinden elde edilen ugucu kiiller SiO2, Al203 ve
Fe>O3 agisindan zengin iken, linyit kokenli ugucu kiiller dnemli miktarda CaO ve SOs3
igerebilmektedir. Bitiimlii komiirden ve alt bitiimlii komiirden elde edilen ugucu kiillerin
kimyasal bilesimleri ise genellikle taskomiirii ve linyit kokenli ugucu kiillerin arasindadir.

Buna ilaveten, MgO, MnO, TiO., Na2O ve K>O gibi oksitler daha az miktarda
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bulunabilmektedir (Tokyay, 2016; Wesche, 1991). Farkli komiirlerden elde edilen ugucu

kiillerin kimyasal bilesimleri ve oranlar1 Cizelge 2.7°de verilmistir.

Ucgucu kiillerin siniflandirilmasi temel olarak kimyasal bilesime gore yapilmaktadir.
Ugucu kiiller genel olarak diisiik kiregli (CaO < %10) ve yiiksek kiregli (CaO > %10)
olmak {iizere iki kategoriye ayrilmaktadir. Diisiik kiregli ugucu kiillerin puzolanik
aktivitesi, yiiksek kiregli ugucu kiillere kiyasla daha yiiksektir (Dhir, 1986). Ucucu kiiller
ASTM C 618 Standardinda F sinifi ve C simifi olarak tanimlanmaktadir. F smift ucucu
kiiller genellikle tagkomiiri ve bitiimli komiirlerden elde edilen diisiik kiregli ugucu
kiillerdir. C smifi ugucu kiiller ise genellikle alt bitiimlii komiir ve linyitlerden elde edilen
yiiksek kiregli ugucu kiillerdir. Ayrica SiO2, Al2O3 ve Fe2Og igerikleri toplaminin F sinifi
ucucu kiillerde > %70, C sinifi kiillerde ise > %50 olmas1 gerekmektedir (ASTM C 618).

Cizelge 2.7. Farkli komiirlerden elde edilen ugucu kiillerin kimyasal bilesimleri ve
oranlar1 (Tokyay, 2016; Wesche, 1991)

Oksit (%) Taskémiirii  Bitiimlii Kémiir  Alt Bitiimlii Kémiir  Linyit

SiO; 47-68 7-68 17-58 6-45
Al203 25-43 4-39 4-35 6-23
Fe20s 2-10 2-44 3-19 1-18
Ca0 0-4 1-36 2-45 15-44
MgO 0-1 0-4 0-8 3-12
Na20O - 0-3 - 0-11
K20 - 0-4 - 0-2

SOs3 0-1 0-32 3-16 6-30

EN 450-1 Standardinda ise ucucu kiiller silissi ve kalkerli olmak {izere ikiye
ayrilmaktadir. Silissi ugucu kiiller kiitlece en az %25 reaktif SiO2 ve en fazla %10 reaktif
CaO icermelidir. Kalkerli ugucu kiillerde ise reaktif CaO igeriginin %10’dan fazla olmasi,

reaktif silis igeriginin %25’den az olmamasi istenmektedir (EN 197-1).
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2.2.2. Ucucu kiiliin fiziksel 6zellikleri

Ugucu kiiliin inceligini belirlemek amaciyla Blaine hava gecirgenligi, hidrometre analizi,
nitrojen adsorpsiyonu, lazer partikiil boyutu kirmimi gibi teknikler mevcut olmasina
ragmen genel olarak elek analizi yontemi kullanilmaktadir. Bu yontem basit, ucuz ve
oldukga giivenilirdir. Birgok ulusal ve uluslararasi standart, elek analizi yontemini 1slak
eleme yapildiktan sonra 45 um’lik elek iizerinde kalan maksimum malzeme miktari
olarak tarif etmektedir. Ugucu kiillerin 6zgiil yiizey alanlar1 250 ile 550 m?/kg arasindadir
(Tokyay, 2016). ASTM C 618 Standardinda bu miktar kiitlece %34 olarak
siirlandirilmigtir. EN 450-1 Standardinda ise 45 pm’lik elek iizerinde kalan miktar

maksimum %40 ve %12 olarak sinirlandig: iki ucgucu kiil kategorisi belirtilmistir.

Ugucu kiillerin ¢ogunlukla kiiresel parcaciklardan olustugu kabul edilse de, ugucu kiiliin
morfolojisi biiyiik oranda hammaddenin gesidine, inceligine ve termik santraldeki yanma
kosullarma baghidir. Ucucu kiil partikiilleri kiiresel, koseli veya diizensiz sekilli
olabilmektedir. 1100 °C’den diisiik sicakliklar, genellikle komiirdeki mineral safsizliklar
erimedigi i¢in diizensiz partikiillere yol agmaktadir. Bu pargaciklar kuvars, feldispat,
kullanilmis kil ve yanmamis karbon gibi minerallerden olusmaktadir. Komiirdeki
safsizliklarin ¢ogu, 1500 °C’den yliksek sicakliklarda erimekte ve kiiresel partikiiller
olugmaktadir. Bunlar kat1 camsi kiireler, i¢i bos kiireler (senosfer), cok sayida daha kiigiik
kiireler igeren kiireler (plerosfer), kristal madde kapl yiizeylere sahip kiireler (dermasfer)
olabilmektedir. Ayrica ucucu kiillerde ytiksek sicakliklara dayanabilen kuvars partikiilleri
ve mullit gibi yeni olugan kristal maddelerde gozlemlenebilmektedir (Tiirker, Erdogan,
Katnas ve Yeginobali, 2004; Alonso ve Wesche, 1991). Diisiik kiregli ugucu kiiller,
yiiksek kirecli ucucu kiillere kiyasla g¢ogunlukla kiiresel parcaciklardan olugan daha
homojen parcacik yapisina sahiptir. Yiiksek kirecli ucucu kiiller, kiiresel olanlarin yan1
sira onemli miktarda anhidrit, serbest kireg, kalsit ve feldispat gibi koseli ve diizensiz
mineral parcaciklart icermektedir (Tokyay, 2006). Cesitli ugucu kiillerin pargacik
sekillerine ait SEM goriintiileri Sekil 2.11°de gosterilmistir. Ugucu kiillerin ortalama
yogunluklar1 1900 ile 2400 kg/m® arasinda degismektedir (Alonso ve Wesche, 1991;
Dhir, 1986). Ugucu kiil i¢erisinde higbir i¢i bos parcacik kalmayana kadar 6giitiildiigiinde
yogunluk 2900 kg/m*’e kadar ¢ikabilmektedir (Dhir, 1986).
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Sekil 2.11. Cesitli ugucu kiillere ait pargaciklarin SEM goriintiileri (a) kat1 camsi kiireler
ve senosferler, (b) serbest kireg, (c) plerosferler, (d) agisal kuvars kritasli, (¢) manyetit
kapl kiire, (f) kalsit kristali, (g) yanmamis karbon, (h) mullit kristalleri (Tokyay, 2016).

31



2.2.3. Puzolanik aktivite

Puzolanik aktivite, belirli maddelerin oda sicakliginda su igerisinde CaO veya Ca(OH)2
ile reaksiyoa girerek kat1 ve suda ¢oziinmeyen maddeler olusturma kapasitesidir. Portland
Cimentosu’na %20-25 oranlarinda ugucu kiil ikamesi, su ile reaksiyonun ilk agsamasinda
hidratasyon hiz1 {izerinde 6nemli bir etkiye sahip degildir. Puzolanik aktivite 14. glinden
itibaren daha etkili olmaya baslamaktadir. 120. giinden sonra hidratasyon siirecinde
olusan Ca(OH). tarafindan ucucu kiil parcaciklar1 parcalanmaktadir (Baradan ve
digerleri, 2010; Wesche, 1991). Puzolanik aktivite indeksi (PAl) Denklem 2.13’e gore

hesaplanmaktadir.

PAI=A/B x 100 (2.13)

Burada (A) test edilen numunelerin ortalama basin¢g dayanimini, (B) ise kontrol

numunelerinin ortalama basin¢ dayanimini ifade etmektedir.

Puzolanik aktiviteyi 6l¢gmek amaciyla kullanilan diger bir yontemde; ugucu kiillerin
kimyasal reaktivitesi, 6nceden belirlenmis bir siire boyunca etkilesime giren bir kireg-
ucucu kiil karisiminda kalan serbest reaksiyona girmemis Ca(OH)2 miktarinin

belirlenmesi yontemidir (Baradan ve digerleri, 2010; Wesche, 1991).

2.2.4. Ucucu kiil ile ilgili yapilan cahismalar

Grzeszczyk ve Lipowski (1997) tarafindan yapilan ¢alismada, yiiksek kiregli ugucu kiil
iceren ¢imento hamurlarinin reolojik 6zellikleri arastirilmistir. Bu kapsamda, 6zgiil yiizey
alan1 birbirinden farkli 4 ucucu kiil, agirlik¢a %20, 40, 60 ve 80 oranlarinda ¢imento ile
ikame edilmigtir. Elde edilen sonuglara gore ugucu kiil igerigi ile hem kayma hem de
plastik viskozite degerlerinde artis oldugu tespit edilmistir. Ayrica, ugucu kiil inceligi

arttikca hamur karisimlariin daha akiskan hale geldigi gézlemlenmistir.

Shehata ve Thomas (2000) tarafindan yapilan ¢alismada, reaktif agrega ve farkli tip ve

oranlarda ugucu kiil kullaniminin har¢ ve betonlarin genlesmeleri {izerindeki etkileri
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incelenmistir. Bu amagla Kuzey Amerika’da bulunan 18 farkli ticari ugucu kiil
kullanilmistir. Kullanilan ugucu kiillerin kimyasal bilesimleri Cizelge 2.8’de verilmistir.
Elde edilen sonuglara gére ugucu kiiliin kimyasal yapisinin alkali silis reaksiyonu sonucu
olusan genlesmeye makul bir etkisinin oldugu ancak genlesme derecesini kontrol etmek
icin gerekli minimum ugucu kil miktarin1 dogru tahmin etmek i¢in kullanilamayacagi
ifade edilmistir. Sabit bir ugucu kiil ikame seviyesi i¢in, ugucu kiil kalsiyum veya alkali
iceriginin artisi ile birlikte veya silis iceriginin azalisi ile birlikte genlesmenin artacagi
tespit edilmistir. Diger bir ifadeyle ugucu kiiliin kalsiyum veya alkali icerigi arttik¢a veya
silis igerigi azaldik¢a genlesmenin kabul edilebilir bir seviyede tutulabilmesi igin gereken

minimum ugucu kiil miktarinin arttiritlmasi gerekmektedir.

Cizelge 2.8. Kuzey Amerika’da bulunan ticari ugucu kiillerin kimyasal bilesimleri
(Shehata ve Thomas, 2000)

SiO2 AlO3 FeO3 CaO MgO SOs KoO NaxO NaxOe TiO2 P20s NaxOe LOI

HAPC 2083 511 201 6298 243 325 112 0,28 1,02 0,24 005 - 0,92
LAPC 2127 4722 298 6271 213 282 0,77 0,10 0,60 018 011 - 2,40
LG 4196 19,64 20,07 557 119 095 244 0,69 2,30 084 015 1,10 3,71

FM 4734 2234 1508 638 082 143 123 0,60 141 1,10 032 0,47 2,73
MN 61,50 20,52 4,29 868 1,70 019 060 017 0,56 1,38 0,05 0,30 0,08

SD | 50,92 2364 462 1363 086 023 059 3,38 3,77 014 0,73 1,42 0,42
BD 4566 2142 553 1234 276 084 09 7,82 8,45 065 014 2,43 0,35
SD 11 5156 2290 458 1515 116 028 030 260 2,80 066 012 1,80 0,35
B 40,68 21,19 450 1587 354 218 049 814 8,46 09 0,65 3,60 0,53
C1 4429 209 523 1751 421 213 084 113 1,68 112 0,63 0,77 1,14
WM 39,77 2146 569 1846 377 18 066 3,71 4,14 1,04 054 2,52 1,06
BR 32,71 19,02 576 1885 430 481 068 8,28 8,73 124 052 4,79 1,18
Pl 38,42 2057 564 2050 439 176 062 264 3,05 1,00 052 1,84 2,01
C2 39,83 19556 554 2153 462 214 060 1,55 1,94 120 071 0,99 1,68
EW 3822 1843 572 2461 472 155 044 139 1,68 145 1,04 0,94 0,18
PP 3520 18,72 606 2661 512 249 036 159 1,83 150 119 1,33 0,39
IN 36,12 1864 6,07 2662 541 180 040 1,34 1,60 148 112 1,02 0,16

OK I 34,60 16,45 713 27,71 589 271 021 1,51 1,65 130 071 1,23 0,28
OK Il 3165 16,65 728 2910 657 317 020 1,72 1,85 1,33 0,74 1,19 0,36
CC 41,12 1124 593 30,00 440 213 176 1,10 2,26 047 0,10 1,05 0,78

Siddique (2003) tarafindan yapilan ¢alismada, %10, 20, 30 ve 40 oranlarinda ince agrega
yerine kullanilan F smnifi ugucu kiiliin betonun asinma dayanimina olan etkisi
arastirilmistir. Bu baglamda kontrol karigimi, Portland Cimentosu ile 28 giinliik basing

dayanimi 26 MPa olacak sekilde tasarlanmustir. Uretilen numuneler 365. giine kadar
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basing ve asinma testlerine tabi tutulmustur. Elde edilen sonuglara gore ucucu kiil ikame
oraninin artmasiyla birlikte betonlarin basing dayanimlarinin ve aginma direnglerinin
arttigy tespit edilmistir. Ince agreganin %40 oraninda ugucu kiil ile ikame edilmesi ile

betonun asinma direncinin %40 oraninda iyilestigi belirlenmistir.

Atis (2003) tarafindan yapilan ¢alismada, ucucu kiil iceren betonlarin karbonatlagsmasini
degerlendirmek amaciyla hizlandirilmis bir karbonatlasma testi  yapilmistir.
Karbonatlagma siireci kontrollii bir ortam kullanilarak hizlandirilmistir. Bu kapsamda
su/baglayici oranlar1 0,28 ile 0,55 arasinda degisen ve Normal Portland Cimentosu yerine
%0, 50 ve 70 oranlarinda ugucu kiil ilave edilen beton karigimlart hazirlanmistir. Elde
edilen veriler istatistiksel olarak degerlendirilmistir. Deney sonuclarina gore, %70
oraninda ucucu kiil ikame edilen karisimin diger karisimlara kiyasla karbonatlasma
derinliginin daha yiiksek oldugu gdzlemlenmistir. Istatistiksel analiz sonuclarina gore,
karbonatlasma derinligi ile betonun basing dayanimi arasinda giiglii bir iliski oldugu

belirlenmistir.

Dinakar, Babu ve Santhanam (2008) tarafindan yapilan ¢alismada, ugucu kiil ikamesinin
kendiliginden yerlesebilen betonlarin durabilite 6zelliklerine etkisi incelenmistir. Bu
amacla, kendiliginden yerlesebilen betonlarda ¢imento yerine %0, 10, 30, 50, 70 ve 85
oranlarinda ugucu kiil ikame edilmis olup bosluk miktari, su adsorpsiyonu, asit saldirisi
ve kloriir gecirgenligi deneyleri yapilmistir. Sonucta, ugucu kiil miktar1 artisinin
kendiliginden yerlesebilen betonlarin dayamiklilik 6zelliklerini iyilestirdigi tespit

edilmistir.

Chalee, Ausapanit ve Jaturapitakkul (2010) tarafindan yapilan ¢alismada, 7 y1l boyunca
deniz kosullarinda sicak ve yiiksek nemli bir iklime maruz kalan ve ugucu kiil igeren
betonun performansi incelenmistir. Kontrol karisimi ve ugucu kiil ikameli karisimlar
hazirlanarak 200 mm’lik kiip numunelere dokiilmiis ve cesitli derinliklerde 12 mm
capinda ve 50 mm uzunlugunda celik cubuklar gomiilmiistiir. Uretilen numuneler
Tayland Korfezi’ndeki deniz ortamina birakilmistir. Beton numuneler 7 yila kadar deniz

suyunun gelgit etkisine maruz kaldiktan sonra kloriir gegirgenligi ve korozyon testi
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yapilmistir. Sonugta, betonda ugucu kiil kullaniminin klorlir penetrasyonunu ve

korozyonu bariz bir sekilde azalttig1 tespit edilmistir.

Liu (2010) tarafindan yapilan ¢alismada, ugucu kiil kullaniminin kendiliginden yerlesen
betonlarin sertlesmis hal 6zellikleri tizerindeki etkisi arastirilmistir. Bu kapsamda, ugucu
kil kullanim oranlart %0, 20, 40, 60 ve 80 olarak belirlenmis ve hazirlanan karisimlarin
basing dayanimi, yarmada ¢ekme dayanimi, UPV degeri, elastisite modiilii ve kilcal
gecirimliligi incelenmistir. Deney sonuglarina gore ugucu kiil kullaniminin, karigimlarin

mekanik ozelliklerini ve geg¢irimliligini olumsuz yonde etkiledigi tepit edilmistir.

Bitiimlii malzemelerde ugucu kiil kullanim1 ile performans artmakta, ekonomik ve
cevresel katki saglanmaktadir. Sobolev ve digerleri (2014) tarafindan yapilan ¢alismada,
ucucu kiil kullaniminin asfalt kaplamalarin reolojik ozellikleri iizerindeki etkileri
incelenmistir. Bu kapsamda %0, 5, 15, 30 ve 60 olmak iizere bes farkli oranda C Sinifi
ve F Sinif1 ugucu kiiller kullanilmistir. Calisma kapsaminda kullanilan C Sinifi ve F Sinifi
ucucu kiillerin SEM goriintiileri Sekil 2.12°de gosterilmistir. Goriintiilerden de anlasildigi
gibi ugucu kiil partikiilleri esit olarak dagilmistir. Deney sonuglarina gore ugucu kiil

kullaniminin bitiimlii karigimlarin reolojik 6zelliklerini iyilestirdigi tespit edilmistir.

Sekil 2.12. Ugucu kiillere ait SEM goriintiileri; a) C smifi, b) F siifi (Sobolev ve
digerleri, 2014)
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Sarker, Kelly ve Yao (2014) tarafindan yapilan calismada, ¢imentoya alternatif bir
baglayict olan ugucu kiil bazli geopolimerler yiiksek sicaklik etkisine maruz birakilarak
catlama, kabarma ve artik dayanimlar1 belirlenmistir. Ugucu kiil bazli geopolimer ve
normal Portland Cimentosu kullanilarak iiretilen silindir numuneleri 400 °C, 650 °C, 800
"C ve 1000 °C olmak iizere dort farklr sicakliga maruz birakilmistir. Elde edilen sonuglar
neticesinde, yiiksek sicakliga maruz kaldiktan sonra ugucu kiil bazli geopolimer
betonlarin ¢atlama acisindan normal betonlara kiyasla daha az hasara ugradigi
belirlenmistir. Normal betonlarin 800 °C ve 1000 °C sicakliklara maruz kaldiktan sonra
ciddi bir sekilde pargalandig1 gozlemlenirken, Sekil 2.13’de goriildiigii lizere ucucu kiil

bazli geopolimer betonlarda herhangi bir par¢alanma olmadig1 gézlemlenmistir.

B 150w faupst W' GoN - 200" .

Sekil 2.13. Yiiksek sicakliga maruz kalan ugucu kiillii geopolimer betonlarin goriintiileri;
a) yiiksek sicaklik sonrasi goriintii, b) SEM goriintiisii 650 °C, ¢) SEM goriintiisii 800 °C,
d) SEM goriintiisii 1000 °C (Sarker ve digerleri, 2014)

Ayrica ugucu kiil bazli geopolimer betonlarin artik dayanimlarinin daha yiiksek oldugu

tespit edilmistir. Buna ilaveten Sekil 2.13°de gosterilen SEM goriintiileri incelendiginde

sicakligin yiikselmesi ile birlikte mikro yapmin yogunlastigir anlagilmaktadir. Bu
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durumun esas olarak geopolimer matrisin termal genlesmeleri ile agregalar arasindaki

farktan kaynaklandigi ifade edilmistir.

Arezoumandi, Looney ve Volz (2015) tarafindan yapilan ¢alismada, yiikksek miktarda
ucucu kil ikameli betonlarin ¢elik donati ile arasindaki aderans arastirilmistir. Bu
kapsamda C Sinifi ugucu kiil %0, 50 ve 70 oranlarinda ¢imento ile ikame edilmis olup
sirastyla CC, FA-50 ve FA-70 ile isimlendirilmistir. Elde edilen sonuglar neticesinde,
betondaki ugucu kiil ikame oraninin artisi ile birlikte beton ile donati arasindaki aderansin
arttigr tespit edilmistir. Numunelere ait catlak gelisimleri Sekil 2.14’te gOsterilmistir.
Ayrica ugucu kiil kullaniminin betonlarin yarmada ¢ekme dayanimi, egilme dayanimi ve

kirilma enerjisini iyilestirdigi belirlenmigtir.

cC FA-50 FA-70
Alt donata

CcC "FA-SO FA-70
Ust donat1

Sekil 2.14. Pull-out testi sonucu kirislerde olusan ¢atlaklar (Arezoumandi ve digerleri,
2015)

Grafen oksit ¢gimentolu sistemlerin mukavemetini ve toklugunu arttirirken, karisimlarim
akigkanligin1 ve dolayisiyla islenebilirligini olumsuz yonde etkilemektedir. Wang ve
digerleri (2017) tarafindan yapilan caligmada, grafen oksit iceren ¢imento hamurunun
reolojik Ozelliklerini iyilestirmek amaciyla basit ve ekonomik ¢oziim olan ugucu kiil

kullanilmis ve bu yonde etkileri incelenmistir. Bu kapsamda ugucu kiiliin etkisi ¢imento
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agirligimin %0,01 ve %0,03 olmak iizere iki farkli oranda grafen oksit kullanilarak
incelenmistir. Sonugta, ucucu kiil ikame oranin artmasi ile hamur karisimlarinin kayma
gerilmesi ve plastik viskozitesi azalmstir. %0,01 grafen oksit ve %20 ugucu kiil ikameli
karisimin  kayma gerilmesinin kontrol karisimina kiyasla %85 oraninda, plastik
viskozitesinin ise %29,5 oraninda azaldig1, %0,03 grafen oksit ve %20 ugucu kiil ikameli
karisimin ise kayma gerilmesinin kontrol karisimina kiyasla %50 oraninda, plastik
viskozitesinin ise %5,5 oraninda azaldig: tespit edilmistir. Grafen oksit-¢cimento-ugucu
kil birlesiminin ¢alisma mekanizmasinin sematik gosterimi Sekil 2.15°de gosterilmistir.
Sonug olarak, ugucu kiiliin kiiresel sekilli olmasindan kaynakli grafen oksitli ¢cimentolu
sistemlerde akigkanligin iyilestirilmesinde 6nemli rol aldigini ve grafen oksitli ¢imentolu

sistemlerin islenebilirlik sorununun ¢oziimiinde kullanilabilecegi ifade edilmistir.

— Grafen oksit

) Ugucu kil

. Serbest su

Sekil 2.15. Grafen oksit-gimento-ugucu kiil birlesimi ¢alisma mekanizmasinin sematik
gosterimi (Wang ve digerleri, 2017)

Celik ve Akcuru, (2020) tarafindan yapilan ¢aligmada, mineral katki olarak taban kiili
kullaniminin ¢imentolu sistemlerin reolojik 6zellikleri ve akiskanligina etkisi deneysel ve
analitik analizler yapilarak arastirilmistir. Bu baglamda, %0, 5, 10, 15, 20, 25 ve 30

oranlarinda olmak iizere taban kiilii ¢imento yerine ikame edilmis ve 0,75, 1, 1,25 ve 1,5
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olmak tizere dort farkli su/baglayict orani belirlenmistir. Hazirlanan karigimlarin plastik
viskozitesi, goriiniir viskozitesi ve kayma gerilmeleri tespit edilmistir. Ayrica Sekil
2.16’da  gosterilen Marsh-hunisi  ve  mini-¢cokme deneyleri ile karigimlarin
islenebilirlikleri belirlenmistir. Elde edilen sonuglar neticesinde ugucu kiil kullaniminin
karisgimlarin taze hal ozelliklerini kayda deger bir sekilde etkilemedigi, su/baglayici

oraninin ise karisgimlarin reolojik ve akiskanlik davranislarini 6nemli 6l¢iide etkiledigi

gbzlemlenmistir.

Sekil 2.16. Akiskanlik deneyleri; a) Marsh-hunisi deneyi, b) mini-¢cokme deneyi (Celik
ve Akcuru, 2020)

Ugucu kiiliin inceliginin artmasi ¢imentolu sistemlerinerken yaslarda basing dayanimini
tyilestirmektedir. Ayrica, s6z konusuugucu kiil ikamesi ile ¢imentolu sistemlerde
puzolanik reaksiyon olugsmakta ve fiziksel olarak bosluklar dolmaktadir. Sun, Wang ve
Lee (2021) tarafindan yapilan ¢alismada, ¢cimento hidratasyonu ile puzolanik reaksiyonun
cimentolu sistemlerin basing dayanimina etkisinin Ol¢iilmesi amaci ile entegre bir
reaksiyon modeli benimsenmistir. Ugucu kiil par¢aciklarinin kademeli olarak ¢oziinmesi
g6z Oniinde bulundurularak basing dayanimi artigini hesaplamak i¢in fiziksel doldurma
etkisi ile ilgili degistirilmis bir model kullanilmistir. Ugucu kiil inceligi ve ikame orani

dikkate alinarak ince ugucu kiil ikameli ¢imentolu sistemin basing dayanimi gelisimini
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tahmin etmek i¢in sayisal bir prosediir 6nerilmistir. Elde edilen sonuglara gore, ugucu kiil
inceliginin artmasiyla basing dayanimmin dogrusal olarak arttig1 tespit edilmistir. ince
ucucu kiil ikame oraninin belirli bir degere kadar artmasi ile birlikte karigimlarin 28
giinliik basing dayanimlariin arttig1, belirli bir degerden sonra ise azalmaya basladig:
gdzlemlenmistir. Ote yandan, ayn1 basing dayaniminin saglanmas1 durumunda ince ugucu
kiiliin ikame oraninin artmasi ile enerji tasarrufunun ve bdylece CO2 emisyonunun

azaltilmasinin saglanacag ifade edilmistir.

Park ve Choi (2021) tarafindan yapilan calismada, yiliksek oranda ugucu kiil i¢eren
¢imentonun hidratasyon oOzellikleri ve mikroyapisi, ucucu kiil ikame oranina gore
arastirtlmis ve hidratasyon derecesi ile gozenek yapisi arasindaki korelasyon analiz

edilmistir. Reaktif u¢ucu kiiliin BSE goriintiisii Sekil 2.17°de gosterilmistir.

SEM HV: 20.00kV  WD: 17.01 mm MIRAW TESCAN
SEM MAG: 15.00 kx  Det: BSE 5 um .:

Sekil 2.17. Reaktif ugucu kiile ait BSE goriintiisii (Park ve Choi, 2021)

Elde edilen sonuglara gore, ugucu kiil ikame orani arttikca ¢imentonun hidratasyon
derecesinin artti1 ancak reaksiyon derecesinin azaldigi tespit edilmistir. Yiiksek oranda
ucucu kiil ikameli ¢gimento hamurunun jel/bosluk orani ile basing dayanimi arasinda giiglii
bir korelasyon oldugu belirlenmistir. Ugucu kiil ikame oranmi arttikca mikro bolgedeki

yiizey fraktal boyutunun azaldig1 gozlemlenmistir. Ayrica mikro bolgedeki yiizey fraktal
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boyutu, basing dayanimi ve jel/bosluk orani arasinda gii¢lii bir korelasyon oldugu tespit

edilmistir.

Al-Sodani ve digerleri (2021) tarafindan yapilan ¢alismada, tip 1 ¢imentosu yerine
agirlikca %20 oraninda ugucu kiil ikame edilerek hazirlanan beton hem laboratuvar hem
de arazi kosullarinda kloriir difiizyonuna maruz birakilmistir. Laboratuvarda hazirlanan
beton numuneleri 365 giin boyunca 22, 35, 50 ve 60 °C olmak {izere dort farkli sicaklikta

tutulan kloriir ¢ozeltisine maruz birakilmigtir. Arazi i¢in hazirlanan beton numuneleri ise

Basra Korfezi kiyisinda denizin gelgit bolgesine 10 yila kadar maruz birakilmistir (Sekil

2.18).

Sekil 2.18. Deniz suyu etkisine maruz birakilan beton numuneler (Al-Sodani ve digerleri,
2021)

Deney sonuglarina gore, laboratuvarda 22 veya 35 °C’ye maruz birakilan beton
numunelerinde kloriir difiizyon katsayisinin, 50 ve 60 °C’ye maruz kalan beton
numunelerine gore daha az oldugu tespit edilmistir. Sicaklik 22'den 60 °C’ye
cikarildiginda Tip I ¢imentolu beton numuneleri i¢in kloriir difiizyon katsayist degerinin
3,6 kat artt181, benzer bir sicaklik artis1 icin ugucu kiil ikameli beton numunelerinin kloriir
difiizyon katsayis1 degerinin ise 2,3 kat arttigi belirlenmistir. Ayrica, sahadaki ve

laboratuvardaki beton numunelerindeki kloriir difiizyon katsayilari ile ilgili matematiksel
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modeller gelistirilmistir. Gelistirilen modellerin, laboratuvar degerlerinden yararlanilarak
saha numunelerinde kloriir difiizyonunu tespit etmek ve dolayisiyla yapilarin faydali

hizmet 0mriinii hesaplamak icin kullanilabilecegi ifade edilmistir.

Cimentolu kdmiir ugucu kiil dolgusu zeminde komiir kazisindan sonra olusan agikliklari
doldurmak amaciyla kullanilan ve komiir ugucu kiilii, ¢imento ve suyun karigimindan
olusan bir dolgu malzemesidir. Kémiir madenlerinde bu dolgunun erken yasta dayanim
kazanmasi Onemlidir. Bu sebeple cimentolu komiir ucucu kiil dolgularinda katk:
maddelerinin kullanilmasi ise dolgunun sertlesme siiresi hizlanabilmekte ve kisa ve uzun
vadeli mukavemet arttirilabilmektedir. Cavusoglu, Yilmaz ve Yilmaz (2021) tarafindan
yapilan ¢alismada, sodyum silikat hizlandirict kullaniminin ¢imentolu kémiir ugucu kiil
dolgusunun priz siiresi, erken yastaki mekanik ozellikleri ve mikroyapist tizerindeki
etkileri incelenmistir. Bu kapsamda s6z konusu dolgu malzemesinde %25 oraninda
normal Portland Cimentosu, %75 oraninda komiir ugucu kiilii ve agirlik¢a %0,5, 1 ve 1,5
oranlarinda sodyum silikat kullanilmistir. Dolgunun priz siiresi Vicat Cihazi ile basing
dayanimu tek eksenli basing testi ile gdozenek yapisi ise taramali elektron mikroskobu ile

Olclilmiistiir.

- ¢ g3, v o Al 2
20m — EHT = 1500 kV WD= 35 mm Mag= 773 X  Detector = SE1 W0pm p—y EHT = 1500kV WD= 35 mm Mag= 125 K X Detector = SE1

Sekil 2.19. 90 giinliik karisimlarin SEM goriintiileri; a) katkil, b) katkisiz (Cavusoglu ve
digerleri, 2021)

Elde edilen sonuglara gore, sodyum silikat kullaniminin dolgu malzemesinin erken yas
dayanimini %14’e kadar arttirdig1 ve priz siiresini %58’e kadar kisalttig1 tespit edilmistir.

Sekil 2.19°dan da anlasildig1 iizere sodyum silikat kullanilan karigimlarin gézenek
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yapisinin kullanilmayanlara kiyasla daha ince oldugu gozlemlenmistir. Ote yandan bu
calismadan elde edilen sonuglarin, komiir madenlerinde kullanilan dolgu malzemesinin
hem priz siiresini hem de mukavemetini degerlendirmek i¢in avantajli olabilecegi ve
boylece para tasarrufu ve isletme kolaylig1 agisindan etkili bir dolgu plan1 hazirlanmasini

saglayabilecegi ifade edilmistir.

2.3. Su Azaltic1 Katki

Su azaltic1 katkilar ¢imentolu sistemlerin islenebilirligini arttirmak amaciyla karigima
ilave edilmektedirler. Katkisiz karigimlara kiyasla daha diisiik su/¢cimento oraninda daha
yikksek akigkanlik saglayabilmektedirler. Literatiire gore ¢imentolu sistemlerin
akiskanligini arttirmak amaciyla ilk kez 1932 yilinda organik malzemeler kullanilmigtir
(US Patent, 1932). 1960’11 yillarda siilfonat naftalin formaldehit (British Patent, 1973) ve
stilfonat melamin formaldehit (British Patent, 1969) sirasiyla Japonya ve Almanya’da
¢imentolu sistemlerde kullanilmistir. 1980’11 yillarin baglarinda ise polikarboksilat esash

polimerler kesfedilmis ve kullanimi giderek yayginlasmistir (Bradley ve Howarth, 1986).

Bu boélimde c¢imentolu sistemlerin reolojik o6zelliklerini, dayanimini, dayaniklilik
ozelliklerini dogrudan ve dolayl olarak etkileyen su azaltic1 katkilarin tiirlerinden ve
polikarboksilat esasli katkilarin kimyasal yapilarindan bahsedilmis, ¢cimentolu sistemlerin

ozelliklerine olan etkileri agiklanmis ve konu ile ilgili yapilan ¢alismalar derlenmistir.

2.3.1. Su azaltici1 katkinin tirleri

Su azaltict katkilar temel olarak linyosiilfonat, siilfonat naftalin formaldehit, siilfonat
melamin formaldehit ve polikarboksilat olmak iizere dort sinifa ayrilmaktadir. Su azaltici
katki tiirlerinin kimyasal yapilar1 Sekil 2.20°de gosterilmistir. Odundan kagit hamuru
iretimi esnasinda olusan atik malzeme lignin ve seliilozun ayrigma iirlinleri, ligninin
siilfonasyon {iriinleri, ¢esitli karbonhidratlar ve serbest kiikiirt igceren maddelerden
olusmaktadir. Notralizasyon, c¢okeltme ve fermantasyon siirecleri ile birlikte

linyosiilfonatlar iiretilmektedir. Ortalama molekiil agirliklart 20000 ile 30000 g/mol
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arasindadir. Ayrica s6z konusu katkilarin %20 ile %30’a kadar su azaltma 6zelligine sahip

olduklar1 bilinmektedir (Aitcin ve Flatt, 2016; Rixom ve Mailvaganam, 1986).
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Sekil 2.20. Su azaltici katki tiirlerinin kimyasal yapisi (Rixom ve Mailvaganam, 1986)
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Siilfonat naftalin formaldehitler ilk olarak 1970’li yillarda tiretilmistir. Bu katkilar uygun
kosullar altinda oleum veya kiikiirt trioksit siilfonasyonu ile naftalinden iiretilmekte ve
devaminda formaldehit siilfonik asit veya kire¢ ile noétralize edilmektedir. Cimentolu
sistemlerde bu katkilar genellikle baglayict agirliginin %1 ile %3’ kadar
kullanilmaktadirlar. Ayrica s6z konusu katkilarin %30’a kadar su azaltma 6zelligine

sahip olduklar1 bilinmektedir (Aitcin ve Flatt, 2016; Rixom ve Mailvaganam, 1986).

Siilfonat melamin formaldehitler ilk olarak cesitli sektorlerde kullanilmak iizere
1950’lerde iiretilmistir. Ancak beton sektoriinde kullanimi 10 yil sonra gerceklesmistir.
Normal reginelestirme teknikleriyle iretilen bu katkilarin ortalama molekiil agirliklar
30000 g/mol’diir. Bu katkilar tek basina veya siilfonat naftalin formaldehit ile birlikte
kullanilmaktadir. Ayrica s6z konusu katkilarin %20 ile %30’a kadar su azaltma 6zelligine

sahip olduklar1 bilinmektedir (Aitcin ve Flatt, 2016; Rixom ve Mailvaganam, 1986).

1980’11 yillarda iiretimine baglanan ve glinlimiizde beton sektoriinde kullanimi en yaygin
olan polikarboksilat tiirevleri peroksit baslaticilar kullanilarak serbest radikal
polimerizasyon yontemi ile iiretilmektedir. Polikarboksilatlarin %40°a kadar su azaltma
Ozelligine sahip olduklar1 bilinmektedir (Aitcin ve Flatt, 2016; Rixom ve Mailvaganam,
1986).

2.3.2. Su azalticl katkinin kimyasal yapisi

Polikarboksilat eter esasli su azaltici katkilarin kimyasal yapis1 Sekil 2.21°den anlasildigt
tizere tarak seklinde olup bu katkilar genellikle ana zincir ve ana zincire bagli anyonik ve
nanyonik yan zincirlerden olugsmaktadir. Anyonik yan zincirler genellikle karboksilik
gruplardan ve nanyonik yan zincirler ise polietilen glikolden olusmaktadir. Su azaltici
katki molekiilleri ¢imentolu taneciklerinin ylizeyine sarilarak onlar1i negatif yiikle
yiiklemekte ve taneciklerin birbirlerini itmelerini saglamaktadir. Bdylece ¢imento
taneciklerinin topaklagsmasi engellenmekte ve ¢ozelti icerisinde homojen bir sekilde

dagilmasi saglanmaktadir (Aitcin ve Flatt, 2016).
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Ana zincir

Bir katkinin ana omurgasini olusturan monomer tiirii, katkinin ¢imentolu sistemler
lizerindeki performansini dogrudan etkilemektedir. Ornegin, akrilik ve maleik esash
katkilarin ana zincirinin kimyas1 benzer olsa da s6z konusu katkilar farkli adsorpsiyon
davranig1 gosterebilmektedir. Bu durum, maleik yapilardaki yakin karboksilik gruplarin

adsorpsiyon performanslarinin daha yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir (Aitcin ve

Flatt, 2016).

Sekil 2.21. Polikarboksilat eter esasli su azaltic1 katkinin yapisinin sematik ¢izimi (Aitcin
ve Flatt, 2016)

Metakrilik ve metalitik bazli katkilar gibi, karbonil ile iliskili olarak metil gruplari, ana
zincirin hareketliligini azaltmakta ve boylece katkinin adsorpsiyon performansi
degisebilmektedir. Akrilik esasli polimerlerde ana zincir akrilik asitten olugsmakta ve ana
zincir ile yan zincir birbirlerine ester veya amid bagi ile baglanmaktadir. Akrilik esasli ve
maleik esasli katkilarin ester bagi, c¢imentolu sistemin alkali ortaminda hidrolize
ugrayabilmektedir. Yan zincirlerin ayrilmasi serbest halde bulunan karboksilik gruplarin
miktarini arttirmaktadir. Boylece yiik yogunlugu artmakta ve dolayisiyla adsorpsiyon
performansi ylikselmektedir. S6z konusu adsorpsiyon performansindaki artis ¢imentolu
sistemin akiskanlik kaybini telafi edebilmektedir. Aslinda bu 6zellik ¢imentolu
sistemlerin zamana bagli performansini iyilestirmek amaciyla iiretilen capraz bagh akrilik

bazli polimerler gibi katkilar i¢in kullanilmaktadir. Metakrilik asitin akrilik asitin yerine
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kullanilmasi ile yan zincirlerin hidrolize olma potansiyeli azaltilabilmektedir (Aitcin ve

Flatt, 2016).

Yan zincir

Genellikle polietilen glikolden olusan su azaltic1 katkinin yan zincirleri nanyonik diger
bir deyisle yliksiizdiir. Polikarboksilat esasli su azaltic1 katkilarin {iretiminde
kullanilmakta olan nanyonik monomerler molar kiitleleri genellikle 750-5000 g/mol
arasinda degisen polietilen glikolden olugmaktadir. Polietilen glikolden olusan yan
zincirler katkiya yiiksek hidrofilik 6zellik kazandirmaktadir. Hidrofilik 6zelligi azaltmak
icin polietilen glikol yerine polipropilen oksit yan zincirler kullanilmaktadir. Polipropilen
oksitten olusan yan zincirlere sahip katkilar g¢esitli avantajlara sahip olabilmektedir.
Ornegin, bu katkilarin ¢imentolu sistemlere ilave edilmesi ile karisimlarin akiskanligini
ve iglenebilirligini olumlu yonde etkilemesinin yani sira karisima daha az hava

stiriiklenmektedir (Aitcin ve Flatt, 2016; Hirata, Kawakami, Nagare ve Yuasa, 2000).

Polietilen glikol ve polipropilen oksitlerin haricinde literatiirde farkli yan zincir tiirleri de
mecvuttur. Bu duruma 6rnek olarak etoksile edilmis poliamidler verilebilir. Polietilen
glikol ile birlikte etoksile edilmis poliamidlerden olusan yan zincire sahip katkilarin
cimentolu sistemlerde yiiksek etki olusturabilecegi ve su/¢imento oranim 0,12’ye kadar
diisiiriilmesini saglayabileceg§i Amaya ve digerleri (2003) tarafindan yapilan ¢aligmada
ifade edilmistir. Polietilen glikoller, polietilen oksitlerin diisiik molekiil agirligina sahip
halleridir. Diger bir ifadeyle polietilen oksitler yiiksek molekiil agirlikli ve iyonik
olmayan polimerlerdir. Soguk ve ilik suda tamamen c¢oziinebilmektedirler. Bu tip
polimerler hidrofilik ve dogrusal olmayan bag yapisina sahiplerdir. Hidrofobik etilen
grubu ve bir hidrojen bag bolgesi olan hidrofilik oksijen icermektedirler. Hem sulu hem

de organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirliikkleri oldukea yiiksektir (Zhang, 2011).

Anyonik monomer

Karboksilatlar, fosfatlar ve siilfonatlar su azaltic1 katki iiretiminde en yaygin kullanilan

anyonik fonksiyonel gruplardir (Tadros, 2005). S6z konusu fonksiyonel gruplarin

47



hidrofilik kism1 negatif yiik ile yiikliidiir. Cimento taneciklerinin yiizeylerine adsorbe
olmus katkilarin anyonik gruplari, karisim igerisine siirliklenen hava kabarciklarini
hidrofobik etkilesimler yoluyla yakalayabilmekte ve sabitleyebilmektedir. Katkinin hizl
bir sekilde adsorbe olmasi, karisimda bulunan aktif katkinin azalmasina ve bir miktar
havanin karigima girmesine sebep olmaktadir. Genel olarak dogal kaynaklardan temin
edilen anyonik fonksiyonel gruplar karigimdaki hava miktarinin kontrol edilebilir bir
sekilde ayarlanmasina olanak saglayan etkili katkilar olmasina ragmen sentetik olanlara
kiyasla benzer etkileri saglamak i¢in katki dozajinin yiikseltilmesi gerekmektedir (Guo,
Rong ve Ying, 2006; Rosen, 2004).

2.3.3. Su azaltic1 katkinin sentez yontemleri

Polikarboksilat eter esasli su azaltict katkilar iki farkli ana yontem kullanilarak
sentezlenebilmektedir. Bu yontemlerde ilki FRP (serbest radikal espolimerizasyon),
digeri ise RAFT (tersinir ekleme - par¢alanma zincir transferi) yontemidir. FRP yontemi
Sekil 2.22°de gosterilmis olup karboksilik fonksiyonel grup iceren ana zincir ile polietilen

oksit yan zincir FRP yontemi ile sentezlenmektedir.

OH

Sekil 2.22. FRP yonteminin sematik gosterimi (Aitcin ve Flatt, 2016)

Bu yontemle sentezlenen katkilarda yan zincirler, ana zincir boyunca diizgiin bir dagilima
sahiptir. Bu yontem ekonomik ve basit prosesi nedeniyle uygulamada yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ote yandan FRP ile sentezlenen katkilarin molekiil agirliklari gok genis

bir araliga sahip olmamakla birlikte s6z konusu yontemle sentezlenen katkilarin PDI
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(polidisperite indeksi) degerleri genellikle 2 ile 3 arasindadir (Ozen, 2019; Gelardi ve
digerleri, 2016; Flatt ve Schober, 2012).

RAFT yontemi Sekil 2.23’de gosterilmis olup bu yontem ile sentezlenen katkilar anyonik
fonksiyonel gruplarinin yiliksek olmasindan dolay: ¢imento tanecigi ylizeyine daha giiclii
adsorbe olmakta ve daha yiiksek siilfat toleransi sergilemektedir. Bu yontem katkilarin
sentezlenmesinde molekiil agirhigin kontrolii ve zincir dagilimi agisindan 6nem arz
etmektedir. Ayrica bu yontemde sentez kosullari FRP yontemine kiyasla daha basittir
(Javadi, Mehr ve Soucek, 2017; Yu ve digerleri, 2016; Plank ve digerleri, 2015).

2.3.4. Su azaltic1 katkimin ¢alisma mekanizmasi

Cimentolu sistemlerde kayma gerilmesi, parcaciklar arasinda meydana gelen ¢ekim ve
itme kuvvetleri ile kesme kuvvetleri arasindaki dengeye baglidir. Pargaciklar arasinda
olusan ¢ekim kuvvetleri ne kadar yiiksek olursa parcaciklarin kiimelenme miktar1 da o
kadar artmakta ve sistemde kayma gerilmesi olusmaktadir. itme kuvvetlerinin baskin
oldugu durumda sistemde dagilim daha kararli haldedir. Su azaltic1 katkilar pargaciklar
arast ¢ekim kuvvetini azaltici, itme kuvvetini ise arttirict yonde etki etmektedir. Bu
baglamda, su azaltici katki molekiilleri elektrostatik ve sterik kuvvetler ile sistemin

kayma gerilmesi ve viskozitesine etki etmektedir (Aitcin ve Flatt, 2016).
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Sekil 2.23. RAFT yonteminin sematik gosterimi (Moad ve digerleri, 2000).
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Elektrostatik kuvvetler ve etkileri

Cozeltili ortamlarda kati1 yiizeyler eksi veya art1 yiikliidiir. Bu durumun iyonlar i¢in iyi
bir ¢6ziicli olan sudan kaynaklandig1 bilinmektedir. Yiizey yiikii, iyonlarin veya iyonik
polimerlerin  adsorpsiyonundan  ve/veya  yilizey gruplarinin  ayrismasindan
kaynaklanmaktadir. Iyonlarin dagilimi Goily-Chapman’in ¢ift tabakali modeli ile tarif
edilmistir. Bu modelde yiiklii ara yiizey Stern katmani ve dagilma katmani olarak ikiye
ayrilmaktadir. Stern katmani yani i¢ katman, parcaciklarin yiizeyleri tarafindan hareketsiz
hale getirilmis kars1 iyonlardan olusmaktadir. Dagilma katmani yani dis katman ise yiizey
ile ayn1 yiike sahip hareketli iyonlardan olugmaktadir. Zit yiiklii iyonlarin konsantrasyonu
yiizeye yakin kisimlarda ¢dzelti igerisindekine kiyasla daha fazladir (Ozen, 2019; Aitcin
ve Flatt, 2016).

Debye uzunlugu olarak ifade edilen dagilma tabakasinin kalinligr itme kuvvetinin 6nemli
oldugu ylizeyler arasindaki mesafeyi gostermektedir. Yiiklii ylizeyler birbirine yaklastig
zaman elektriksel katmanlar iist iiste binmekte ve iki yiizey arasinda Sekil 2.24’te
gosterildigi tlizere orta kisimlarda c¢ok yiiksek iyon konsantrasyonlar1 meydana
gelmektedir. Ardindan su, ylizeyler arasindan gecerek iyonlarin seyreltilmesi ig¢in
osmotik basing olusturmaktadir. S6z konusu bu osmotik basing ile yiizeyler birbirinden
uzaklagmaktadir. Boylece, elektrostatik etki olusmakta ve nesneler arasindaki fiziksel

temas ortadan kalkmaktadir (Aitcin ve Flatt, 2016).

Yiiksek i1yonik kuvvetlere sahip ¢imentolu sistemlerde, debye uzunlugu artan iyon
konsantrasyonu ile azalmaktadir. Bu durumdan dolay1r ¢imentolu sistemlerde,
elektrostatik etki cok kisa bir mesafede hissedilmekte ve elektrostatik kuvvetin
bliylikligliniin degerlendirilmesi, bu tiir sistemlerin ideal bir sistem gibi davranmamasi

nedeniyle karmasiktir. (Yang, Neubauer ve Jennings, 1997).

Cimentolu sistemlerden yiizey ve Stern potansiyelleri dogrudan Olgiilemezken zeta
potansiyeli deneysel olarak olciilebilmektedir. Sekil 2.25°de goriildiigii iizere, zeta
potansiyeli dagilma tabakasi igerisindeki Stern diizleminden bir miktar uzakta bulunan

kayma diizlemindeki potansiyeldir. Bundan dolay1 elektrostatik kuvvetin belirlenmesi
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icin zeta potansiyelinin kullanilmasi muhtemelen yiizde yiiz dogru sonucu vermeyecektir

(Uchikawa, Hanehara ve Sawaki, 1997).
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Sekil 2.24. Elektrostatik itme prensibinin sematik gosterimi (Aitcin ve Flatt, 2016)
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Sekil 2.25. Adsorbe olmus kimyasal katkinin olmasi durumunda yiikli yiizeylerdeki
potansiyellerin sematik gosterimi (Uchikawa ve digerleri, 1997)

Zeta potansiyelini Olgmek amaciyla kullanilan en yaygin metotlardan birisi
mikroelektroforez yontemidir. Bu yontem ¢imento hamurunun aksine ¢ok seyreltilmis
stispansiyonlar i¢in uygundur. Cap1 birka¢ mikrometreden daha biiyiik olan tanecikler

cokelme egilimi gdstermektedir ve bu yontemle sadece ince tanecikler dl¢iilebilmektedir.
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Bir diger yontem olan Acoustophoresis teknigi ile konsantre siispansiyonlarin zeta
potansiyelleri Ol¢ililebilmekte ancak bu teknigin bazi sinirlamalar gosterdigi Flatt ve

Ferraris (2002) tarafindan ifade edilmistir.

Multimineral bir toz olan c¢imentoda etkilesimli yiizeyler farkli potansiyeller
olusturabilmekte ve bu da ek ¢ekme kuvvetlerinin olusmasina neden olabilmektedir. Bu
cekme kuvveti pozitif ve negatif ylizeyler arasinda olabilecegi gibi, ayni yuklii farkl
potansiyellere sahip ylizeyler arasinda da olabilmektedir. Olusacak bu ilave elektrostatik
¢ekme kuvveti, yiizey yiikiiniin homojen olmasi sebebiyle tiim tanecikler arasindaki
¢ekme kuvvetini ve dolayisiyla kayma gerilmesini azaltmaktadir (Russel, Saville ve
Schowalter, 1992).

Su azaltic1 katkilar, olusturdugu elektrostatik etki ile Sekil 2.26’dan da goriildiigii iizere,
¢imento taneciklerinin topaklasmasini engellemekte ve ¢imentolu sistemin akiskanligini
arttirmaktadir. Cimento partikiillerinin topaklasmasina sebep olan g¢ekim kuvvetleri,
negatif yiikli katki molekiillerinin ¢imento tanecigi lizerine yapismasi sonucu notr veya
negatif yliklii hale gelmekte ve dagitma etkisi olusmaktadir. Boylece, ¢ozeltide aski halde
bulunan ¢imento tanecikleri ayni yiik tasimakta ve bu tanecikler arasinda itme kuvveti
olusmaktadir. S6z konusu elektriksel yiiklerin fazla olmasi sonucuyla ¢imento tanecikleri
birbirinden ayrilmakta ve topaklasma olusmamaktadir (Mardani-Aghabaglou, 2016;
Collepardi, 2005; Mindess, Young ve Darwin, 2003).

Sterik kuvvetler ve etkileri

Cimento tanecikleri iizerine adsorbe olan katki molekiilleri itme egilimli sterik
kuvvetlerin olugsmasina neden olmaktadir. Katki molekiiliiniin adsorbe oldugu bir ¢cimento
tanecigi diger tanecige yaklagmakta ve ¢ozelti igerisinde ¢imento tanecikleri arasindaki
katki molekiillerinin konsantrasyonu artmaktadir. Bu durum, birbirine yaklasan
partikiillere kars1 diren¢ gésteren osmotik bir basinca sebep olmaktadir. Boylece, polimer
tabakalari iist iiste binmeye basladig1 anda sterik kuvvet olugsmaktadir. Bu kuvvet sikisan
polimer tabakalar1 arttikga daha da artmaktadir. Maksimum sikisma oldugu anda elde

edilen sterik kuvvette maksimum diizeyde olmaktadir (Aitcin ve Flatt, 2016).
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Sekil 2.26. Su azaltic1 katkilarin ¢imento taneleri elektrostatik etki sayesinde dagitmasi
a) topaklasmis ¢imento hamuru karigimi; b) su azaltic1 katki ilaveli ¢imento hamuru
karisimi (Mindess ve digerleri, 2003)

Katkilarin dagilma performansindaki sterik itme kuvvetinin 6nemi, tarak seklindeki
polikarboksilat eter esasli su azaltic1 katkilarin kesfedilmesi ile artmistir. Aslinda bu
katkilarin diger katkilara kiyasla daha diisiik zeta potansiyellerinin olmasina ragmen
dagilma performanslarinin daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Cimentolu sistemlerde s6z
konusu katkilar kullanildigr zaman zeta potansiyel ol¢iimlerini tek tarafli yorumlamak
dogru degildir. Katkilarda molekiil basina diisen yiiklii gruplarin oranlarinin diisiik olmast
sebebiyle ¢imento taneciklerinde ¢ok daha diisiik zeta potansiyelleri elde edilmektedir
(Flatt ve Houst, 2001; Lewis ve digerleri, 2000; Uchikawa ve digerleri, 1997; Yoshioka,
Sakai, Daimon ve Kitahara, 1997).

Polikarboksilat eter esasli katkilarin ¢imentolu sistemlerdeki dagilma etkisi, elektrostatik
etkiden ¢ok sterik (fiziksel) etki ile meydana gelmektedir. Sekil 2.27°de goriildiigii tizere
cimento tanecigi yiizeyine adsorbe olan katkida yer alan nanyonik uzun yan zincirler
cimento tanecikleri arasinda sterik etki sayesinden fiziksel bir itme mekanizmasi
meydana getirmekte ve karisimda topaklasmayr engellemektedir. Elektrostatik etkiye
kiyasla sterik etkinin en 6nemli avantaji, ¢cimentolu sistemlerden kaynakl ¢ozeltide yer

alan iyonlarn tipi ve yogunlugundan ¢ok daha az etkilenmesidir. Katkinin ana ve yan
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zincir uzunlugu, sayist ve zincirler arasi mesafe sterik etkinin performansini énemli

o6l¢iide etkilemektedir (Mardani-Aghabaglou, 2016, Houst ve digerleri, 1999).

Sterik etki

A\

/C imento
tanecigi

7 7

Sekil 2.27. Parcaciklarin sterik itme kuvveti nedeniyle ittirilmesi (Ramachandran,
Malhotra, Jolicoeur ve Spiratos, 1998)

Yan zincir

2.3.5. Su azaltic1 katku ile ilgili yapilan calismalar

Yamada ve digerleri (2000) tarafindan yapilan g¢alismada, polikarboksilat esasli su
azaltic1 katki kimyasal yapisinin ¢imento hamurunun akiskanligi, viskozitesi, esik kayma
gerilmesi ve priz siiresi lizerindeki etkileri arastirilmistir. Bu amagla ¢calisma kapsaminda
polioksietilen yan zincir uzunlugu, ana zincir polimerizasyon derecesi ve fonksiyonel
grup icerigi (karboksilik ve siilfonik olmak iizere) birbirinden farkli olan su azaltici
katkilar sentezlenmistir. Sentezlenen katkilar ile 0,23-0,40 arasinda degisen su/¢cimento
oranina sahip hamur karigimlari iiretilmistir. Yapilan deneyler neticesinde elde edilen
sonuclar Cizelge 2.9°da ozetle verilmistir. Cizelge 2.9°dan da anlasildigi gibi, ayni
dozajda kullanildiginda uzun polioksietilen yan zincire sahip katki, daha yiiksek
akiskanliga, daha diisiik plastik viskoziteye, daha diisiik esik kayma gerilmesine, daha
fazla akigkanlik kaybina ve daha erken prize sebep olmaktadir. Kisa ana zincir
uzunluguna sahip katki ise yiiksek akigskanliga sebep olurken priz siiresinin uzamasina
neden olmustur. Ayrica kisa ana zincir uzunlugunun zamanla akigkanlik kaybi iizerinde
onemli bir Olclide degisiklik olusturmadigi tespit edilmistir. Buna ilaveten, yiiksek
stilfonik fonksiyonel grup igeriginin polimerlere yiiksek akiskanlik kazandirdig: tespit

edilmistir.
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Cizelge 2.9. Su azaltict katki kimyasal yapisinin akigkanlik ve priz iizerindeki etkisi
(Yamada ve digerleri, 2000)

Yiiksek Diisiik Erken
akiskanhk akiskanhk priz
kaybi
Polioksietilen yan zincir Uzun Kisa Uzun
Ana zincir polimerizasyon derecesi Diisiik - Yiiksek
Siilfonik fonksiyonel grup igerigi Yiiksek - -

Winnefeld, Becker, Pakusch ve Gotz (2007) tarafindan yapilan galismada, su azaltici
katkinin molekiil yapisinin ¢imentolu sistemlerin akisi, reolojisi, adsorpsiyon
performansi, basing dayanimi ve egilme dayanimi iizerindeki etkileri aragtirilmigtir. Bu
kapsamda, farkli molekiil agirligi, yan zincir uzunlugu ve yogunlugunda 12 adet
polikarboksilat esasli su azaltic1 katki sentezlenmistir. Su azaltici katkinin kimyasal yapisi

Sekil 2.28’de gosterilmistir.

NaO 0] o o

Sekil 2.28. Su azaltict katkinin kimyasal yapist (Winnefeld ve digerleri, 2007)

Deney sonuglarina gore, kisa yan zincire sahip katkinin akis performansinin ve reolojik
ozelliklerinin uzun yan zincire kiyasla daha iyi oldugu, katki molekiil agirlig1 degisiminin
ise bu durumu cok fazla etkilemedigi belirlenmistir. Adsorpsiyon miktarinin kisa yan
zincire ve diisiik yan zincir yogunluguna sahip olan katkida daha fazla olmasinin bu

sonucu destekledigi ifade edilmistir. Ayrica katkinin kimyasal yapisinin degisiminin harg
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karisimlarinin basing ve egilme dayanimlarinda kayda deger bir degisim olusturmadigi

tespit edilmistir.

Felekoglu ve Sarikahya, (2008) tarafindan yapilan ¢alismada, {i¢ farkli polikarboksilat
esaslt su azaltict katki sentezlenerek, bu katkilarin ¢imento hamurunun priz siiresi ve
kendiliginden yerlesebilen betonun zamana bagli islenebilirligi ve basing dayanimi
tizerindeki etkileri arastirilmistir. Calisma kapsaminda sentezlenen katkilarin bazi
Ozellikleri Cizelge 2.10°da verilmistir. Yiiksek oranda su azaltmak ve erken yas
dayanimini iyilestirmek amaci ile sentezlenen P1 katkisi, polioksietilen yan zincirlerin
graft edildigi akrilik ana zincirden olugmaktadir. Bu katkida yan zincirler ana zincire ester
bagi ile baglanmistir. Yiiksek oranda su azaltmak ve islenebilirligi korumak amaci ile
sentezlenen P2 katkisi, hidrolizlenmis ve hidrolizlenmemis yan zincirler icermektedir.
Uzun siireli islenebilirlik saglamak amaci ile sentezlenen P3 katkisi ise ana zincire direk

baglanan polioksietilen yan zincirleri igermektedir.

Cizelge 2.10. Su azaltic1 katkilarin fiziksel 6zellikleri ve kimyasal yapis1 (Felekoglu ve
Sarikahya, 2008)

Katki Ozgiil pH Kati madde Kimyasal yap1
agirhk icerigi (%)
P1 1,09 6.2 39,5 Akrilik kopolimer
P2 1,08 5.7 38,9 Karboksilat terpolimer
P3 1,09 5.3 34,2 Polioksietilen kopolimer

Elde edilen deney sonuglar1 neticesinde, P1 katkisinin, priz geciktirici etkisinin ihmal
edilebilir diizeyde oldugu, uzun siireli islenebilirligi saglamak i¢in ise uygun olmadigi
belirtilmistir. Bunun sebebinin, ester bagmin alkali ortamda stabilitesini kolay
kaybetmesi oldugu ifade edilmistir. P2 ve P3 katkilariin priz geciktirici etkilerinin daha
yiiksek oldugu, islenebilirligi en uzun siireli koruyan katkinin ise P3 katkis1 oldugu
gozlemlenmistir. Ayrica erken dayanim agisindan en iyi performansi gosteren katkinin

P1 oldugu tespit edilmistir.
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Ran ve digerleri (2009) tarafindan yapilan ¢alismada, su azaltic katki yan zincir uzunlugu
degisiminin katkinin adsorpsiyon ve dagilma 6zelligine etkisi ile ¢imento hamurunun
reolojik Ozelliklerine etkisi arastirilmistir. Calisma kapsaminda sentezlenen katkilarin
kimyasal yapis1 Sekil 2.29’da gdsterilmistir. Sentezlenen katkilarin yan zincir uzunluklari
(n sayisi ile dogru orantili) 8 ile 48 arasinda degismektedir. Katkilarin molekiil agirliklar
Ise yan zincir uzunluklart ile dogru orantili olarak 370 ile 2140 g/mol arasindadir. Deney
sonuglaria gore, katki yan zincir uzunlugunun adsorpsiyon iizerinde ¢ok dnemli bir etki
olusturmadigi ancak kisa yan zincire sahip katkilarin adsorpsiyon ag¢isindan biraz daha
Iyi performans gosterdigi belirtilmistir. Uzun yan zincire sahip katkilarin, kisa yan zincire
sahip katkilardan yiiksek sterik etkilerinden dolay1 daha yiliksek dagilma performansi
gosterdigi tespit edilmistir. Ayrica kisa yan zincire sahip katkili karisimlarin

viskozitelerinin daha diisiik oldugu belirlenmistir.
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Sekil 2.29. Su azaltic1 katkinin kimyasal yapisi (Ran ve digerleri, 2009)

Zingg ve digerleri (2009) tarafindan yapilan ¢aligmada, farkli polioksietilen yan zincir
uzunlugu ve yan zincir yogunluguna sahip polikarboksilat esasl su azaltici katkilar ile
%1, 8 ve 10 oranlarinda C3A igerigine sahip farkli ¢imento tipleri arasindaki uyum
incelenmistir. Ayrica, C3A igeriginin ve su azaltici katki kimyasal yapisinin karigimlarin
islenebilirlik 6zellikleri ve priz siiresi lizerindeki etkileri arastirilmistir. Sonug olarak,
cimentonun C3A igeriginin artisiyla birlikte karisimi doygunluga ulasmasi igin gerekli
katki miktarinin arttig1 gézlemlenmistir. Ayrica, C3A miktarinin artisi ile karisimin esik
kayma gerilmesinin arttig1 gdzlemlenmistir. Ote yandan, yan zincir yogunlugu yiiksek
olan katkinin ¢imento taneciklerine daha iyi adsorbe oldugu ve buna bagl olarak
karisimin esik kayma gerilmesini azalttig tespit edilmistir. Ayrica kisa yan zincirlere

sahip katkinin uzun yan zincire sahip katkiya oranla karigimlarin priz siiresini daha fazla
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uzattig1 belirlenmistir. Buna ilaveten uzun yan zincirlere sahip katki molekiillerinde
yiiksek oranda yiik bulunmasi durumunda karigimlarin islenebilirlik 6zelliginin daha iyi

olacag ifade edilmistir.

Ferrari, Kaufmann, Winnefeld ve Plank (2011) tarafindan yapilan ¢alismada, su azaltici
katki karboksilik grubu anyonik monomer yogunlugunun, yan zincir uzunlugu ve
yogunlugunun farkli ¢imento ve toz malzeme kullanilarak hazirlanan karigimlarin
reolojik 6zellikleri, adsorpsiyon ve zeta potansiyeli lizerindeki etkileri arastirilmistir. Bu
kapsamda, baglayici olarak farkli C3A igerigine sahip iki tip ¢cimento, toz malzeme olarak
ise magnezyum oksit ve kalsit kullanilmistir. Calisma kapsaminda farkli kimyasal yapiya
sahip sekiz tip su azaltici katki sentezlenmistir. Sentezlenen katkilarin kimyasal
yapilarinin sematik gosterimi Sekil 2.30°da gosterilmistir. Sekildeki kodlamalarda yer
alan 8, 5, 23, 45 ve 111 yan zincir uzunlugunu ve 1, 5, 3, 6 ve 12 ise karboksilik grubu

anyonik monomer yogunlugunu ifade etmektedir.
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Sekil 2.30. Katkilarin kimyasal yapilarinin sematik gosterimi (Ferrari ve digerleri, 2011)

Yapilan deneyler neticesinde elde edilen sonuglara gore, tiim ¢imento ve toz malzeme
tipinden bagimsiz olarak, su azaltic1 katki siilfonik grubu anyonik monomer yogunlugu

fazla olan katkilarin daha gii¢lii adsorpsiyon ve dagilma performansi gosterdigi
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belirlenmistir. Katkinin  adsorpsiyon yetenegi acisindan, anyonik monomer
yogunlugunun, yan zincir uzunlugu ve yogunluguna kiyasla ¢ok daha etkili bir parametre
oldugu tespit edilmistir. Ayrica su azaltici katki anyonik monomer yogunlugu artisinin
karisimlarin  reolojik  Ozelliklerini iyilestirdigi  belirlenmistir. Su azaltict  katki
kullanimindan bagimsiz, ¢imento tipine bagl olarak hidratasyon sirasinda olusan etrenjit
miktart ve c¢imento inceliginin su azaltici katkinin adsorpsiyon performansint ve
dolayisiyla karisimlarin islenebilirligini etkiledigi belirtilmistir. Buna ilaveten kullanilan
toz malzeme tipine gore ¢oOzeltide yer alan iyon cesitliliginin, su azaltict katkinin
adsorpsiyonun gecikmesine sebep oldugu ve buna bagli olarak karisimlarin reolojik

ozelliklerinin etkilendigi ifade edilmistir.

Qiu, Peng ve Deng (2011) tarafindan yapilan ¢aligmada, polikarboksilat esasl su azaltici
katki yan zincir uzunlugu ve siilfonik grup igeriginin ¢imentolu sistemlerin akiskanligi,
reolojik Ozellikleri, zeta potansiyeli ve priz siiresine olan etkileri aragtirllmigtir. Bu
baglamda kisa, uzun ve hem kisa hem uzun yan zincirlere ve farkli siilfonik grup icerigine
sahip su azaltici katkilar sentezlenmistir. Kisa yan zincire sahip katki PC1, hem kisa hem
uzun yan zincire sahip katki PC2 ve uzun yan zincire sahip katki PC3 olarak
gosterilmistir. Zeta potansiyeli, taneler arasindaki itme ve ¢ekme degerlerinin dl¢iimiine
dayanmakta ve c¢imento taneciklerinin karisim igerisindeki dagilma mekanizmalari
hakkinda bilgi vermektedir. Diger bir degisle zeta potansiyeli degerine gore katkinin
dagilma performans: hakkinda yorum yapilabilmektedir. Zeta potansiyeli deneyi
sonuglaria gore dagilma performansi acgisindan en 1yi katkinin PC2 katkis1 oldugu tespit
edilmistir. Buna bagh olarak PC2 katkisini igeren karisimin viskozite degerinin PC1 ve
PC3 katkilarin1 igeren karisimlara kiyasla daha diisiik oldugu belirlenmistir. Buna
ilaveten, kisa yan zincire sahip katkinin priz geciktirme etkisinin en yiiksek, uzun yan
zincire sahip katkinin ise en diisiik oldugu gozlemlenmistir. Ayrica, katkilarda siilfonik
grup iceriginin artmasiyla ¢imentolu sistemlerin akigkanliginin az da olsa arttig1, ancak

priz siiresinde dnemli bir degisimin meydana gelmedigi ifade edilmistir.
Ding ve digerleri, (2012) tarafindan yapilan ¢alismada, polikarboksilat-eter esasli su

azaltici katki ana zincir ve yan zincir uzunlugunun C3S’in hidratasyon 1s1s1 ve hidratasyon

tiriinlerinin polimerizasyon derecesi lizerindeki etkileri aragtirilmistir. Deney sonuglarina
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gore, ana zincir uzunlugu azaldikca veya yan zincir uzunlugu arttik¢a C3S kaynakli erken
hidratasyonun geciktigi tespit edilmistir. Ayrica, ana zincir uzunlugu artmasiyla veya yan

zincir uzunlugu azalmastyla hidratasyon derecesinin arttig1 belirlenmistir.

Lv ve digerleri (2012) tarafindan yapilan ¢alismada, polikarboksilat esasl su azaltici
katkinin molekiiller aras1 bag yapisinin ¢imentolu sistemlerin kivam kaybi, akigkanligi,
adsorpsiyonu ve priz siiresi lizerindeki etkileri arastirilmistir. Bu baglamda, polietilen
glikol yan zincir ve ana zincir arasinda eter ve ester olmak iizere iki farkli bag yapisina
sahip katki sentezlenmistir. Calisma kapsaminda kullanilan katkilarin kimyasal yapilari

Sekil 2.31°de gosterilmistir.
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Sekil 2.31. Katkilarin kimyasal yapilarinin sematik gosterimi (PC1-eter, PC2-ester) (Lv
ve digerleri, 2012)

Sonugta, ana zincir ve yan zincir arasindaki bag yapisinin ¢imentolu sistemlerin
performansi iizerinde énemli bir etki olugturmadig: belirlenmistir. Ester bagl katkinin,
eter bagl katkiya oranla ¢imento hamurunda daha yiiksek akiskanliga ve daha yiiksek su
azaltma oranina sahip oldugu gozlemlenmistir. Bu durumun ester bagh katkinin
adsorpsiyon miktarinin daha fazla olmasindan kaynaklandigi belirtilmistir. Ancak, alkali
ortamda, ester baglarin eter baglardan daha savunmasiz olmasindan dolay: ester bagh
katkilt karisimin daha hizli ¢okme kaybina ugradigi ve priz siiresinde azalmalarin
meydana geldigi belirlenmistir. Ayrica alkali ortamda eter bagh katkinin ester bagh
katkiya kiyasla karisimlarda akiskanlik ve kivam kaybi bakimindan daha iy1 performans

gosterdigi gozlemlenmistir.
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Janowska-Renkas (2013) tarafindan yapilan calismada, su azaltici katki kimyasal
yapisinin ¢imento hamurunun reolojik 6zelliklerine ve hidratasyon 1sisina etkisi
arastirilmistir. Bu kapsamda, akrilik asit ve maleik asitten tiiretilen yeni nesil su azaltici
katkilar sentezlenmistir. Sentezlenen katkilarin kimyasal yapilar1t GPC ve FTIR analizleri
ile belirlenmistir. GPC analizi ile polimerlerin molekiil agirlik dagilimi, ortalama molekiil
agirhigl, reaksiyona girmeyen polimer miktar1 gibi katkinin kimyasal yapisit hakkinda
bircok bilgi edinilebilmektedir. FTIR analizi ile ise polimerlerin yapilarindaki
fonksiyonel gruplar, molekiiller aras1 baglarin durumu ve baglanma yerleri gibi bilgiler
belirlenebilmektedir. Bu analizler dogrultusunda, calisma kapsaminda sentezlenen
katkilardan uzun ana zincire, uzun yan zincire ve karboksilik gruba sahip olan maleik
esasli su azaltici katkinin daha yiliksek molekiil agirligina ve hidrofilisite 6zelligine sahip
oldugundan kisa ana zincire, kisa yan zincire sahip ve karboksilik grup icermeyen akrilik
esasli su azaltict katkiya kiyasla daha etkili oldugu tespit edilmistir. S6z konusu katki,
karigimlarin reolojik ozellikleri agisindan diger katkilara kiyasla daha iyi performans
gostermistir. Buna ilaveten, maleik esasli su azaltict katkinin karigimin hidratasyon

stirecini, akrilik esasl katkiya gore biiyiik oranda yavaslattigi gozlemlenmistir.

Lv ve digerleri (2013) tarafindan yapilan calismada, kimyasal yapilar1 sematik olarak
Sekil 2.32°de verilen itonik asit (IPCs) ve maleik anhidrit (MPCs) esasli su azaltici
katkilarin ¢imentolu sistemlerin basing dayanimi, zeta potansiyeli, akiskanligi ve

adsorpsiyon miktari {izerindeki etkileri arastirilmistir.
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Sekil 2.32. Katkilarin kimyasal yapilarinin sematik gosterimi (Lv ve digerleri, 2013)
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IPCs ve MPCs katki dozajlar1 ile ¢imento yiizeyine adsorpsiyon miktarlar1 arasindaki
iligki Sekil 2.33’de gosterilmektedir. Sekilden de anlasilacag lizere adsorpsiyon miktari
katki dozaji artis1 ile birlikte artmistir. Katki dozaji belirli bir degeri ( >2 mg PC/g
cimento) astiginda adsorpsiyon miktar1 sabitlenmistir. Bu durum, ¢imento hamuru
karisimlarinin 2 mg PC/g ¢imento oraninda doygunluk noktasina ulastigini
gostermektedir. Bu oran ayrica akigkanlik acisindan da doygunluk noktasini ifade
etmektedir. IPCs katkisinin ¢imento tane yiizeylerine daha kolay ve fazla miktarda
adsorbe oldugu ve dolayisiyla karigimin daha akigkan oldugu belirlenmistir. Ayrica,
calisma kapsaminda kullanilan su azaltici katkilarin karigimlarin erken ve ileri yas basing

dayanimlar tizerinde kayda deger bir etki olusturmadigi tespit edilmistir.
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Sekil 2.33. Adsorpsiyon deney sonuglar1 (Lv ve digerleri, 2013)

Peng, Li, Chen ve Ma (2013) tarafindan yapilan ¢alismada, polikarboksilat esasli su
azaltici katki yan zincir uzunlugunun adsorpsiyon, dagilma, zeta potansiyeli ve akiskanlik
tizerindeki etkileri aragtirilmistir. Bu baglamda, yan zincir uzunluklar1 birbirinden farkli
tic adet su azaltic1 katki sentezlenmistir. Sentezlenen katkilardan sadece kisa yan zincire
sahip olan katki PC-a olarak, hem kisa hem uzun yan zincire sahip katki PC-b olarak,
sadece uzun yan zincire sahip katki ise PC-c olarak isimlendirilmistir. Calisma
kapsaminda hazirlanan ¢imentolu karisimlarda ¢imento dozaji 300 g, su/¢imento orani ise

0,23 olacak sekilde sabit tutulmustur. TOC analizi ile katkinin ¢imento tanecikleri
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tizerindeki adsorpsiyon miktarlari belirlenmistir. Elde edilen songlar Sekil 2.34’te
gosterilmistir. Sonuclara gore, adsorpsiyon agisindan en iyi performansi kisa yan zincire

sahip katkinin gosterdigi tespit edilmistir.
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Sekil 2.34. TOC analizi sonuglari (Peng ve digerleri, 2013)

Katkilarin ¢imentolu karigimlardaki dagilma performanisini incelemek amaciyla zeta

potansiyeli deneyleri yapilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 2.35’de verilmistir.
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Sekil 2.35. Zeta potansiyeli deney sonuglari (Peng ve digerleri, 2013)
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Sonuglara gore, en diisiik dagilma performansini yetersiz sterik etkisinden dolay1 kisa yan
zincire sahip katkinin gosterdigi belirlenmistir. En iyi dagilma performansini ise hem kisa
hem de uzun yan zincire sahip katkinin gosterdigi belirlenmistir. Bu durumun sebebinin
PC-b katkisinin adsorpsiyon miktarinin digerlerine oranla daha yiliksek olmasindan
kaynaklandig1 ifade edilmistir. Ote yandan katkilarin akiskanliga olan etkisini belirlemek
amact ile yayilma testleri gergeklestirilmis ve sonuglar Sekil 2.36’da gosterilmistir. Sonug
olarak, akiskanlik agisindan en iyi performansi, en 1yi dagilma performansina sahip olan

PC-b katkisinin gosterdigi gozlemlenmistir.
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Sekil 2.36. Yayilma deneyi sonuglar1 (Peng ve digerleri, 2013)

Ushiro, Atarashi, Kawakami ve Sakai (2013) tarafindan yapilan ¢alismada, su azaltici
katki molekiil agirliginin ¢imentolu sistemlerin reolojik o6zellikleri iizerindeki etkileri
arastirtlmistir. Bu amagcla, molekiil agirliklar1 10000, 18900 ve 29500 g/mol olan 3 tip
polikarboksilat esasli su azaltici katki sentezlenmistir. Sonug olarak, reolojik ac¢idan en
1yi performans1 molekiil agirlig1 en kiiciik olan katkinin gdsterdigi, en kotii performansi
1se molekiil agirligr en yiiksek olan katkinin gosterdigi tespit edilmistir. Bu dogrultuda,
yazarlar tarafindan su azaltic1 katki molekiil agirligimin artisiyla karigimlarin reolojik

ozelliklerinin olumsuz etkilendigi ifade edilmistir.

64



Dalas ve digerleri (2015a) tarafindan yapilan caligmada, su azaltici katki kimyasal
yapisinin ¢imentolu sistemlerin akigkanlik 6zelligi iizerindeki etkisi aragtirilmistir. Bu
baglamda, farkli yan zincir uzunluklar1 ve anyonik monomer gruplar1 farkli su azaltici
katkilar sentezlenmistir. Katki yan zincir uzunluklar1 1100 g/mol, 2000 g/mol ve 5000
g/mol olarak, anyonik monomer gruplari ise karboksilat, dikarboksilat ve fosfat olarak
belirlenmiglerdir. Su azaltici katkilarin anyonik monomer grup igerikleri Sekil 2.37°de
sematik olarak gdsterilmistir. Sonug olarak, kisa yan zincirlerin adsorpsiyonu arttirdigi
ancak c¢alisma kapsaminda tercih edilen anyonik monomer gruplarinin adsorpsiyon ve

akiskanlik iizerinde kayda deger bir etki olusturmadigi tespit edilmistir.
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Sekil 2.37. Katkilarin kimyasal yapilarinin sematik gosterimi (Dalas ve digerleri, 2015a)

Ming ve digerleri (2015) tarafindan yapilan ¢alismada, polikarboksilat esasl su azaltici
katkilarin yan zincir uzunlugu ve yogunlugunun zeta potansiyeli ve ¢imento hamurunun
reolojik ozelliklerine etkisi arastirilmistir. Hazirlanan ¢imento hamuru karigimlarinin
su/cimento orani 0,29 olarak sabit tutulmustur. Elde edilen deney sonuglari
dogrultusunda, su azaltict katki yan zincir uzunlugu ve yogunlugundan bagimsiz olarak,
katki1 dozaj1 arttikca ¢imento taneciklerin zeta potansiyelleri aniden artmakta ve belirli bir
degerden sonra sabit kalmakta, karisimlarin esik kayma gerilmeleri ve viskoziteleri hizl
bir sekilde diismekte ve belirli bir degerden sonra sabit kalmaktadir. Uzun yan zincirler

yiiksek sterik etkilerinden dolayr ¢imento parcaciklarmin dagilma performanslarini
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iyilestirerek hamur karigimlarinin esik kayma gerilmeleri ve viskozitelerinin azalmasina
neden olduklar1 tespit etmislerdir. Kisa yan zincir uzunlugu ve diisiik yan zincir
yogunlugu zeta potansiyelinin artmasini saglamistir. Ayrica yazarlar, yan zincir
yogunlugunun zeta potansiyeli iizerinde yan zincir uzunlugundan daha etkili oldugunu

ifade etmislerdir.

Zhang ve digerleri (2015) tarafindan yapilan c¢alismada, polikarboksilat esasli
kopolimerlerin yiik 6zelliklerinin, ¢imento hidratasyonundaki gecikme ve adsorpsiyon
davraniglarina etkileri arastirilmistir. S6z konusu kopolimerler, makromonomerin
anyonik ve katyonik monomerler ile birlikte polimerlestirilmesiyle elde edilmistir. Elde
edilen monomerler, homo-polimerler ve kopolimerlerin ¢imento hidratasyonu ve
adsorpsiyon davraniglarina etkileri sirasiyla kalorimetre ve TOC analizi testleri
yardimuiyla belirlenmistir. Yapilan deneyler neticesinde elde edilen sonuglara gére, hamur
karigimlarinda monomerler i¢in herhangi bir adsorpsiyon veya gecikme olusmazken,
homo-polimerler i¢in farkli adsorpsiyon ve gecikme oranlari belirlenmistir. Buna
ilaveten, kopolimerlerin yiik 6zelliklerinin adsorpsiyon davranislarini ve gecikmeyi giiclii

bir sekilde etkiledigi ifade edilmistir.

Kong, Pan, Wang ve Xu (2016) tarafindan yapilan ¢alismada, farkli karboksilat grup
yogunluguna, fonksiyonel grup icerigine, molekiil agirligina ve yan zincir uzunluguna
sahip polikarboksilat esasli su azaltici katkilarin Portland ¢imentosunun hidratasyon
ozelliklerine etkisi arastirilmistir. Bu kapsamda, Sekil 2.38’de kimyasal yapis1 sematik
olarak gosterilen 4 farkli seri katki iiretilmistir. A serisinde uzun yan zincire ve farkl
karboksilat grup igerigine sahip 4 farkli katki, B serisinde farkli molekiil agirligina sahip
5 farklr katki, C serisinde farkli oranlarda metil akrilat iceren 4 farkli katki, D serisinde
ise farkli yan zincir uzunluguna sahip 5 farkli katki sentezlenmistir. Ayrica iiretilen
cimento hamurlarinin su/¢imento oram1 0,40 olarak sabit tutulmus, su azaltici katki
miktar1 ise ¢imento dozajinin agirlik¢a %0,3°1i oraninda kullanilmistir.Sonugta, yiliksek
yogunlukta karboksilat grup igerigine, kisa yan zincire ve yiiksek molekiil agirligina sahip
su azaltic1 katkilarin hidratasyon geciktirme kabiliyetini arttirdig: tespit edilmistir. Ote
yandan maksimum hidratasyon sicakliginin karboksilat grup yogunlugunun artisi ile

birlikte azaldig1 goézlemlenmistir. Ayrica polimerize edilen metil akrilat anyonik
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monomer miktar1 artisina baglhi olarak karigimlarin hidratasyon sicakliginin azaldig

belirlenmistir.
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Sekil 2.38. Katkilarin kimyasal yapilarinin sematik gosterimi (Kong ve digerleri, 2016)

He, Zhang ve Hooton (2017) tarafindan yapilan ¢alismada, akrilik asit, {i¢ farkli propil
metakrilat ile kismen ve tamamen ikame edilerek elde edilen polikarboksilat esasli su
azaltic1 katkinin hamur karigimlarinin adsorpsiyon, yayilma ve hidratasyon davranislarina
etkileri arastirilmistir. Sentezlenen katkilarin adsorpsiyon mekanizmalar1 sematik olarak
Sekil 2.39’da gosterilmistir. Sekilden de goriildiigii tizere kontrol katkisinda adsorpsiyon
yalnizca karboksil gruplarla Ca®* iyonlar1 arasindaki elektrostatik etki ile olusmaktadir.
Modifiye edilmis katkilarda ise adsorpsiyon elektrostatik etkiye ilavaten hidrate olmus
inorganik silikatlar ile katkinin siloksan gruplar1 arasinda olugan kovalent baglarla da
gerceklesmektedir. S6z konusu bu kimyasal bagin katkinin adsorpsiyon yetenegini
tyilestirdigi ifade edilmistir. Nitekim, deney sonuglarina gore modifiye edilen katkilarin
adsorpsiyon davranislarinin kontrol katkisina kiyasla daha iyi oldugu ve ayrica

hidratasyonu hizlandirdig tespit edilmistir.
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Sekil 2.39. Katkilarin adsorpsiyon mekanizmalarinin sematik gosterimi: (a) kontrol
katkisi, (b) modifiye edilmis katki (He ve digerleri, 2017)

Tan ve digerleri (2017) tarafindan yapilan ¢alismada, polikarboksilat esasli su azaltici
katkinin yan zincirinde bulunan ester grubunun karisimlarin yayilmasit ve katkinin
cimento tanecikleri lizerine adsorpsiyon davranislari iizerindeki etkisi arastirilmistir. Bu
kapsamda, iki tip polikarboksilat esasli su azaltici katki sentezlenmistir. Ester grubunun
etkisini belirlemek i¢in birinci katkida yan zincirler ester grup ile olusturularak akrilik
asit, isopentenol polioksietilen ve hidroksi etil akrilat ile sentezlenmistir. Ikinci katki ise
sadece akrilik asit ve isopentenol polioksietilen ile sentezlenmistir. S6z konusu kimyasal
katkilar karigimlara ilave edilip ¢imento hamurunun akis Ozellikleri test edilerek
katkilarin karisimda dagilma performanslart tartisgilmistir. TOC analizi yapilarak
adsorpsiyon miktarlar1 olglilmiis ve x-ray fotoelektron spektroskopi ile adsorpsiyon
tabakas1 belirlenmistir. Katki ile ¢cimento tanecigi ylizeyindeki adsorpsiyon tabakasi
sematik olarak Sekil 2.40°da gosterilmistir. Fourier-transform kizilotesi spektroskopi,
niikleer manyetik rezonans ve pH degeri, ester grubun stabilitesini dogrulamak i¢in
kullanilmigtir. Cimento pargaciklarmin kimyasal katkiyla olusturdugu elektro-Kinetik
ozellikler, zeta potansiyel dlgiimleri yapilarak belirlenmistir. Ol¢iim sonuglarma gore
ester grubunun yan zincirde bulunmasi baslangi¢c adsorpsiyon miktarini, baslangic¢ zeta
potansiyelini ve baslangigta katkinin miktarmi azaltmistir. Ancak, ileri zamanlarda

adsorpsiyon miktarini ve adsorpsiyon tabakasinin kalinligin1 arttirmistir.
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Sekil 2.40. Katki ile ¢imento tanecigi yiizeyindeki adsorpsiyon tabakasinin sematik
gosterimi (Tan ve digerleri, 2017)

Zou ve digerleri (2017) tarafindan yapilan ¢alismada, genellikle priz geciktirici olarak
kullanilan sodyum glikonat (SG) ile akigkanlastirict olarak kullanilan polikarboksilat
esasli su azaltic1 katki (PCE) arasindaki etkilesim ve uyum arastirilmistir. S6z konusu
katkilar arasindaki uyum, hazirlanan ¢imento hamuru karisimlar iizerindeki adsorpsiyon
ve dagilma davranislari incelenerek belirlenmistir. Calismada yan zincir yogunlugu ve
yan zincirin ana zincire baglanma orani farkli olan polioksietilen eter ve arklik asit esasl
iki adet PCE sentezlenmistir. Yapilan deneyler sonucunda elde edilen veriler neticesinde,
PCE’nin ¢imento yilizeyine SG’ye kiyasla daha fazla adsorbe oldugu belirlenmistir. PCE
ve SG’nin karisim igerisinde adsorpsiyon mekanizmasi Sekil 2.41°de gosterilmistir. SG
kullaniminin katkinin dagilma o6zelligini iyilestirdigi tespit edilmistir. Ayrica dagilma
0zelliginin iyilesmesinin sadece SG dozajina baglh olmadigi, PCE’ nin molekiil yapisinin

da katkinin dagilma 6zelliginde etkili oldugu ifade edilmistir.
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Sekil 2.41. Katkinin adsorpsiyon mekanizmasinin sematik gosterimi (Zou ve digerleri,
2017)

Erzengin ve digerleri (2018) tarafindan yapilan ¢aligmada, sentezlenen metakrilik ester
esasli su azaltict katkilarin yan zincir uzunlugu ve yan zincir yogunlugunun ¢imentolu
sistemlerin islenebilirligi, reolojik o6zellikleri, priz siiresi ve mekanik Ozellikleri
tizerindeki etkileri arastirilmistir. Calisma kapsaminda sentezlenen katkilar FTIR ve GPC
analizleri ile karakterize edilmis, karisimlarin reolojik 6zellikleri belirlenirken Bingham
ve Herschel-Bulkley modelleri kullanilmistir. Yapilan deneyler dogrultusunda, diisiik yan
zincir yogunluguna sahip su azaltic1 katkilarin karisimlarin akigkanligini, akiskanligi

koruma performansini ve dayanimlarini arttirdig tespit edilmistir.

Feng ve digerleri (2018) tarafindan yapilan ¢alismada, katki kimyasal yapisinin iki farkl
yoreden (Ledong ve Haikou) elde edilen tas tozu igeren c¢imentolu sistemlerin
adsorpsiyon, akiskanlik ve dagilma 6zelliklerine etkisi arastirilmistir. Bu amagla, farkl
yan zincir uzunlugu ve karboksilik grup yogunluguna bes adet su azaltici katki
sentezlenmistir. Katkilarin kimyasal yapilar1 ve sematik diyagramlar1 Sekil 2.42°de
gosterilmistir. PCE-S1 kisa yan zincire, PCE-M1 hem kisa hem de uzun yan zincire, PCE-
L1 ise uzun yan zincire sahip katkilar1 temsil etmektedir. PCE-S1, PCE-M1 ve PCE-L1
katkilar sabit karboksilik grup yogunluguna sahip katkilardir. Bunlara ilaveten sabit yan
zincire sahip ancak farkli karboksilik grup yogunlugunda olan katkilar ise PCE-L2 ve
PCE-L3 olarak isimlendirilmistir.
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Sekil 2.42. Katkilarin kimyasal yapilarinin sematik gosterimi (Feng ve digerleri, 2018)

Elde edilen deney sonuglar1 neticesinde, uzun yan zincire ve diisiik karboksilik grup
yogunluguna sahip PCE-L1 katkisinin, ¢aligmada kullanilan diger katkilara kiyasla
cimentolu karisimlarda daha iyi dagilma performans: gosterdigi belirlenmistir. Bununla
birlikte, katki doygunluk noktasindaki akis degerleri dikkate alindiginda, kisa yan zincire
sahip PCE-S1 katkisini igeren tas tozu ilaveli karigimlarinin akiskanliginin, diger katkilari
iceren karisimlardan daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir. Ledong yoresine ait tas tozu
katmanli bir yapiya sahip oldugundan dolay1 su azaltici katkilarin bu tip yapilara daha
kolay adsorbe olabildigi tespit edilmistir. Ote yandan, uzun yan zincire sahip katkilart
iceren karisimlarin akigkanlik agisindan diisiik performans sergiledigi gézlemlenmistir.
Bu olumsuz etkinin uzun yan zincirlere sahip katki molekiillerinin katmanli yapinin

icerisine hapsolmasindan dolay1 oldugunu ifade etmislerdir.

Qian ve digerleri (2018) tarafindan yapilan calismada, taze betonda yiiksek viskozite
sorununu ¢6zmek amaciyla su azaltict katki molekiil yapist yeniden dizayn edilerek yan
zincir uzunluklar1 ve molekiil agirliklart farkli yeni polikarboksilat esasli su azaltict
katkilar sentezlenmistir. Calisma kapsaminda sentezlenen katkilarin kimyasal yapisi

Sekil 2.43°de gosterilmistir. S6z konusu katkilarin performanslari, hazirlanan ¢imento
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hamuru ve taze beton karigimlari {izerinde yapilan reoloji, adsorpsiyon ve zeta potansiyeli

testleri ile incelenmistir.
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Sekil 2.43. Katkilarin kimyasal yapilarinin sematik gosterimi (Qian ve digerleri, 2018)

Deney sonuglarina gore, hidrofobik gruplarin kullanilmasi, molekiil agirliginin
diisiiriilmesi ve yan zincirin kisaltilmasinin katkinin adsorpsiyon miktarini arttirdigi,
dagilma 6zelligini iyilestirdigi ve viskoziteyi azalttig1 tespit edilmistir. Ayrica, caligma
kapsaminda sentezlenen katkilarin beton karigimlarinda viskozite azaltici olarak

kullanilabilecegi belirtilmistir.

Zhao ve digerleri (2018) tarafindan yapilan ¢aligmada, su azaltic1 katki kimyasal yapisinin
karisimlarin akigkanlik, hidratasyon ve priz siiresi tizerindeki etkileri incelenmistir. Bu
amagla, dort farkli yildiz seklinde polimere sahip polikarboksilat esasli su azaltict katki
sentezlemistir. Sentezlenen su azaltici katkilarin sematik olarak gosterimi Sekil 2.44°te
verilmistir. 1, 2 ve 3. katkilarin ana zincire bagli nanyonik yan zincir yogunluklar
(sayilar1) birbirinden farklidir. 4. katkinin ise yan zincir yogunlugu 3. katkiyla ayn1 ancak
ana zincir lizerindeki anyonik monomeri sodyum metalil siilfonattan olusmaktadir. Deney
sonuglaria gore, yan zincir yogunlugu ve molekiil agirliginin artmasiyla akiskanliginin
azaldig1 tespit edilmistir. Ancak yan zincir yogunlugunun ve molekil agirliginin

azalmastyla, ¢imento pargaciklarinin ylizeyindeki katki adsorpsiyon miktar1 artmistir.
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Katkinin yildiz seklinde kimyasal yapiya sahip olmasi, polimerin ¢imento yiizeyindeki
adsorpsiyon davranigini etkiledigi ve bu tip katkilarin ¢imentoya adsorbe olmasi

sonucunda elektrostatik itmeyi arttirdig1 tespit edilmistir.

L

/lk/ 0

1

45} Polimer gekirdegi
= Ana zincir
Yan zineir
- Karboksilik grup
Silfonik grup

Sekil 2.44. Katkilarin kimyasal yapilarinin sematik gosterimi (Zhao ve digerleri, 2018)

Wang ve digerleri (2018) yaptiklar1 c¢alismada, ¢esitli yan zincir uzunluguna ve
yogunluklarina  sahip  polikarboksilat  esasli  siliperakigkanlagtirict  katkilar
sentezlemisglerdir. Bu kapsamda, ¢imento hamuru karigimlarinin erken yaslardaki akis
performansi, katkilarin adsorpsiyon o6zellikleri ve hidratasyon iirtin miktarlarin

arastirilmistir. Sonugta, daha uzun yan zincire ve daha diisiik yan zincir yogunluguna
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sahip katkilarin daha fazla adsorpsiyon miktarina sahip oldugu belirlenmistir. Katkinin
sabit ana zincir uzunluguna sahip ve sabit yogunluga sahip olmast durumunda yan zincir
uzunlugunun artisiyla adsorpsiyon miktart azalmistir. Ancak uzun yan zincirlerin
olusturdugu sterik etkiden dolay1 karigimlarin baslangic akis ve akis koruma 6zellikleri
artmistir. Ayrica uzun yan zincire sahip katkilarin molekiil agirlig1 kisa yan zincire sahip
katkilarin molekiil agirligindan ytiksektir. Bu baglamda, karisimlarda ayni miktarda katki
kullanildigr durumlarda uzun yan zincire sahip katkilarin sayisi digerinden daha az
olmustur. Bu durum, ¢imento hidratasyonu sirasinda dormant periyodunun kisalmasina

ve erken yaslarda hidratasyon tiriinlerinin artigina sebep olmustur.

He ve digerleri (2019) tarafindan yapilan ¢alismada, farkli karboksilik yogunluga ve
anyonik monomer icerigine sahip polikarboksilat esasli su azaltici katkilarin adsorpsiyon
ve dagilma davraniglar1 ile ¢imento hamurunun hidratasyon ozelliklerine etkileri
arastirilmistir. Calisma kapsaminda, karboksilik gruplarla Sekil 2.45°de gosterilen akrilik
asit (AA), akrilamit (AM), akrilik asit metil ester (AAME), sodyum metalil siilfonat
(SMAS) ve akrilamit metil propan siilfonik (AMPS) anyonik monomerleri ikame

edilmistir. Sentezlenen katkilarin kimyasal yapilar1 sematik olarak Sekil 2.46’da

gosterilmistir.
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Sekil 2.45. Katkilarin kimyasal yapilarinin sematik gosterimi (He ve digerleri, 2019)
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Sekil 2.46. Katkilarin kimyasal yapilarinin agik sematik gosterimi a) AA, b) AM, c)
AAME, d) SMAS, ¢) AMPS (He ve digerleri, 2019)

Deney sonuglarima gore, su azaltici katkilarin anyonik monomer tipinin katkilarin
adsorpsiyon ve dagilma performanslarini dolayisiyla karigimlarin akigkanligini ve
reolojik 6zelliklerini etkiledigi belirtilmistir. Karboksilik gruplarin siilfonik gruplar ile
ikame edilmesinin, katkinin adsorpsiyon ve dagilma 6zelligini iyilestirdigi belirlenmistir.
Ayrica, siilfonik gruplarin karigimlarin hidratasyonunu bir miktar hizlandirdig: tespit

edilmistir.

Matsuzawa, Shimazaki, Kawakami ve Sakai (2019) tarafindan yapilan g¢alismada,
¢imento yiizeyine adsorbe olmayan diger bir deyisle karisimda serbest halde bulunan su
azaltic1 katki molekiillerinin ¢imento hamuru karigiminin akiskanligi tizerindeki etkileri
aragtirtlmistir. Bu baglamda, kimyasal yapilar1 sematik olarak Sekil 2.47°de gosterilen,
farkli molekiiler yapiya sahip 8 adet su azaltic1 katki sentezlenmistir. Farkli karboksilat
yogunluguna dolayisiyla ana zincir uzunluguna sahip olacak sekilde sentezlenen AS,
A10, A25, A30, A40, A60 ve A80 katkilarinin ortalama molekiil agirliklar1 10000
g/mol’diir. Katkilarin molekiil agirliklar1 esit oldugundan karboksilat grup yogunlugunun

artis1 ile yan zincir yogunlugunun azaldigi Sekil 2.47°den anlasilmaktadir. Ayrica,
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calisma kapsaminda sentezlenen B25 katkisinin molekiil agirlig1 ise yaklasik 30000
g/mol’diir. Adsorbe olmayan katki molekiillerinin akigkanliga etkisini belirlemek amaci

ile karisima doygunluk noktasina ulastiktan sonra da katki ilave edilmistir.

Sekil 2.47. Katkilarin kimyasal yapilarinin sematik gdsterimi (Matsuzawa ve digerleri,
2019)

Deney sonuclarina gore, adsorbe olmayan yani karisimda serbest halde bulunan su
azaltict katki molekiillerinin karigimin  akiskanligimi = arttirdigi  gézlemlenmistir.
Karboksilat grubu yogunlugunun azalmas: ile adsorpsiyon miktarmin ve dolayisiyla
akiskanligin azaldigi belirlenmistir. Ana zincir uzunlugunun artis1 ile karigimin
akiskanliginin olumlu yonde etkilendigi ancak ana zincir uzadik¢a polimerlerin birbirine
takilma ihtimalini ve birden fazla ¢imento tanecigine adsorbe olma ihtimalini

arttirdigindan dolay1 partikiiller arasinda bag kopriisii olusabilecegi belirtilmistir.

Zhang, Miao, Kong ve Zhou (2019) tarafindan yapilan ¢aligmada, polikarboksilat esasl
stiperakigkanlastiricilarin kimyasal yapilarinin katkinin priz geciktirici etkisi ve harglarin
erken dayanimlar iizerine etkilerini arastirilmistir. Bu ¢alisma kapsaminda, cesitli yan
zincir uzunlugu ve yogunlugu da dahil olmak tizere farkli molekiiler yapiya sahip bir dizi

stiperakiskanlastirici katki akrilik asit ve a-metalil-o-hidroksi polietilen glikol eter ile
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birlikte polimerize edilerek sentezlenmistir. Sentezlenen katkilarin ¢cimento hidratasyonu
ve harcin erken dayanimi iizerindeki etkileri incelenmistir. Deney sonuglarina gore,
katkilarin ¢imento taneleri iizerindeki adsorpsiyonunun biiyiik 6l¢iide molekiiler yapisina
bagli oldugu, katkinin geciktirme etkisinin ise adsorpsiyon miktar1 ile orantili oldugu
belirlenmistir. Ayrica, daha yliksek yan zincir uzunlugunun ve yogunlugunun daha diisiik
adsorpsiyon miktarina ve dolayisiyla daha yiiksek har¢ dayanimina neden oldugu tespit

edilmistir.

Chomyn ve Plank (2019) tarafindan yapilan ¢alismada, akrilik asit (AA), a-izopreniloksi-
o-polietilen glikol (IPEG) makromonomer ve 2 trimetilaamonyum etil metakrilat kloriir
(TMAEMC) igeren bir dizi amfoterik ve anyonik kopolimerler Sekil 2.48’de gosterilen
iki farkli sentez yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Birinci yontemde (M1), tiim
monomerler reaktore yerlestirilerek 15 dakikalik hizli bir kopolimerizasyona tabi
tutulmustur. ikinci yontemde (M1+M2) ise AA ve baslatici, makromonomer ve
TMAEMC igeren kaba eklenmistir. Sentezlenen katkilarin dagilma performanslar
geleneksel yontem ile sentezlenen katkinin performansi ile kiyaslanmistir. Deney
sonuclarina gore basit ve hizli sentez yontemi (M1) ile sentezlenen katkinin dagilma

performansinin en 1yi sonucu verdigi tespit edilmistir.

Ng ve digerleri (2020) tarafindan yapilan ¢alismada, polikarboksilat esasli su azaltic
katkinin mol oranlarinin baglayici olarak 6giitiilmiis graniile ytliksek firin ctirufu, ugucu
kiil ve ¢imento kullanilarak tiretilen betonlarin akiskanligina, basin¢g dayanimina, egilme
dayanimina ve ultrasonik ses hizina etkisi incelenmistir. Sonugta, mol orani 1/8 olan

katkinin optimum sonuglar1 verdigi gézlemlenmistir.

Cheah ve digerleri (2020) tarafindan yapilan ¢alismada, siliperakiskanlastirici katki
tiirliniin baglayici olarak 6giitlilmiis graniile yiiksek firin ciirufu, silis dumani ve ¢imento
kullanilarak {iiretilen kendiliginden yerlesebilen betonlarin mekanik &zelliklerine ve
kuruma biiziilmesine etkisi incelenmistir. Bu kapsamda metoksi polietilen glikol ve
izoprenil polietilen glikol tiirii siiperakiskanlastiricilar ayri ayri ve birlikte kullanilmistir.

Deney sonuglarina gore katkilarin ayri ayri kullaniminin birlikte kullanimina kiyasla
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betonlarin gerek mekanik 6zellikleri agisindan gerekse kuruma biiziilme agisindan daha

olumlu sonuglar verdigi tespit edilmistir.
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Sekil 2.48. Sentez yontemleri (Chomyn ve Plank, 2019)

Chomyn ve Plank (2020) tarafindan yapilan c¢alismada, pH degerleri 1,5 ve 7 olan

birbirinden farkli polikarboksilat esasli polimerlerin ¢imentolu sistemlerin dagilma
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performanslarina etkisi aragtirllmistir. Bu kapsamda Sekil 2.49°da gosterilen asidik
ozelligi yikksek (HPEG ve IPEG) ve zayif olan (APEG) anyonik katkilar sentezlenmis
olup katkilarin dagilma performanslarini incelemek amaciyla ¢imentolu sistemlerin mini
yayillmalar1 belirlenmistir. Deney sonuglarina gore asidik o6zelligi kuvvetli anyonik
polimerlerin nétralize muadillerinden daha iyi performans gosterdigi, asidik 6zelligi zayif

anyonik polimerlerin ise nétralize muadilleri ile esit performans gosterdigi tespit

edilmistir.
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Sekil 2.49. Katkilarin kimyasal yapilarinin sematik gosterimi (Chomyn ve Plank, 2020)

Liu ve digerleri (2020) tarafindan yapilan ¢alismada, ¢imentolu sistemlerin akiskanligin
tyilestirmek amaciyla mikro agrega olarak kullanilabilen polikarboksilat esasli su azaltici
katki ile modifiye edilmis ugucu kiill kompoziti iiretilmistir. Calismada ilk olarak
polietilen glikol yan zincir, karboksilik ve hidroksisilan gruplar1 igeren polikarboksilat
esasli yiikksek oranda su azaltict katki serbest radikal kopolimerizasyonu ile
sentezlenmistir. Sentezlenen katki ucgucu kiil tanecikleri iizerine agilanmis olup caligsma
mekanizmasi Sekil 2.50’de gosterilmistir. Su azaltict katki ile modifiye edilmis ugucu
kiiliin ¢cimentolu sistemlerin akigkanligina ve basing dayanimina etkisi incelenmistir. Elde
edilen sonuglara gore, karigimlarin islenebilirliginin ve 7 giinliikten sonraki
dayanimlarimin iyilestigi tespit edilmistir. Buna ilaveten arastirmacilar tarafindan, su
azaltic1 katk ile modifiye edilen ugucu kiiliin ¢imentolu kompozitler i¢in umut verici bir

katk1 maddesi olarak kullanilabilecegi ifade edilmistir.
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Adsorpsivon

Sekil 2.50. Sentezlenen katkilarin ¢galisma mekanizmasi (Liu ve digerleri, 2020)

Zhu ve digerleri (2021) tarafindan yapilan ¢alismada, polikarboksilat esasli su azaltici
katkilarin farkli su/¢imento oranlarinda hazirlanan karisimlarda dagilma ve adsorpsiyon
performansi, su filmi kalinhigi, akiskanligi, reolojik ozellikleri, zeta potansiyelleri ve
hidratasyon dereceleri iizerindeki etkileri aragtirilmistir. Elde edilen sonuglar neticesinde,
cimento tanecikleri iizerindeki su filmi kalinlif1 ve zeta potansiyeli 6nemli oranda
etkilendigi i¢in baslangi¢ reolojik ve akiskanlik ozelliklerinin daha diisiik su/¢cimento
oranlarinda katki dozajina daha duyarli oldugu belirlenmistir. Ayrica, daha diisiik
su/¢imento oranlarinda su azaltict katkilarin yliksek adsorpsiyon miktarlar1 ilk
hidratasyonun daha gii¢lii bir sekilde engellenmesine, ayn1 katki dozajinda ise ¢imento
hamurlariin daha hizli akiskanlik kaybina sebep oldugu tespit edilmistir. Daha yiiksek
su/cimento oranlarinda ise katkinin daha diisiik adsorpsiyon miktarindan dolay1 daha hizl

hidratasyon reaksiyonlarinin olugsmasina neden oldugu tespit edilmistir.

Feng ve digerleri (2021) tarafindan yapilan ¢aligmada, etilen glikol monovinil polietilen
glikol kullanilarak kopolimerizasyon yoluyla polikarboksilat esasli su azalticit katki
sentezlenmistir. S6z konusu katkilarin yan zincir uzunluklar1 ve anyonik monomer
fonksiyonel gruplar1 degistirilerek modifiye edilmis olup ¢imentolu sistemlerin

akigkanligi, reolojik 6zellikleri ve basing dayanimlar lizerindeki etkileri incelenmistir.
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Calisma kapsaminda sentezlenen katkilarin sematik gosterimi Sekil 2.51°de verilmistir.
Elde edilen sonuglar neticesinde, yan zinciri kisa ve karboksilat fonksiyonel grup
yogunlugu yiiksek olan katkilarin adsorpsiyon ve dagilma performanslarinin dolayisiyla
akiskanlik ve reolojik 6zelliklerinin diger katkilara kiyasla daha iistiin oldugu tespit

edilmistir.

t— ] Karboksilat grubu

©  Siilfonat grubu

wwww  Polietilen glikol yan
zincir

Sekil 2.51. Sentezlenen katkilarin sematik gosterimi (Feng ve digerleri, 2021)
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu calismada, polikarboksilat eter esasli yiiksek oranda su azaltici katki ana zincir
uzunlugu, yan zincir uzunlugu, sabit molekiil agirliginda ana ve yan zincir uzunluklari ve
anyonik monomer fonksiyonel grup igeriginin, ugucu kiil igeren ¢imentolu sistemlerin
taze hal, reolojik ve baz1 sertlesmis hal 6zelliklerine etkisi incelenmistir. Bu kapsamda,
ana zincir uzunlugu farkli, yan zincir uzunlugu farkli ve sabit molekiil agirliginda ana ve
yan zincir uzunluklari farkli olan iiger katki ve anyonik monomer fonksiyonel grup igerigi
farkli olan bes katki olmak iizere toplamda on dort katki sentezlenmistir. Hazirlanan
hamur ve harg karigimlarina ¢imentonun agirlik¢a %0, 15, 30 ve 45 oranlarinda ugucu kiil
ikame edilmigtir. Katki karakterizasyonu ve baglayiciya adsorpsiyonu FTIR, GPC ve
TOC analizleri ile incelenmistir. Hamur karisimlarinda Marsh-hunisi akis siiresi, mini-
yayilma ve priz siiresi deneyleri, har¢ karigimlarinda ise zamana bagl yayilma, zamana
bagli mini V-hunisi akis siiresi, 1, 3, 7, 28 ve 90 giinliik basing dayanimi, 28 ve 90 giinliik
su emme kapasitesi deneyleri yapilmistir. Bunlara ilaveten hamur ve har¢ karisimlarinda

statik ve dinamik esik kayma gerilmesi ile nihai viskozite degerleri belirlenmistir.

3.1. Malzemeler

Calisma kapsaminda baglayici olarak ¢imento ve ugucu kiil, agrega olarak standart kum,
kimyasal katk1 olarak ise ¢alisma kapsaminda sentezlenen birbirinden farkli on dort adet
polikarboksilat-eter esasli su azaltict katki kullanilmustir.

3.1.1. Cimento

Bu calismada, baglayici olarak TS EN 197-1 standardina uygun 6zgiil agirlig 3,15 ve
ozgiil yiizel alam1 3530 cm?/g olan CEM 1 42,5R tipi Portland Cimentosu kullanilmistir.

Uretici firmadan temin edilen ¢imentonun kimyasal bilesimi ile fiziksel ve mekanik

ozellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir.
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Cizelge 3.1. Cimentonun kimyasal bilesimi, fiziksel ve mekanik 6zellikleri

Oksit (%0) Cimento Fiziksel ozelikleri

SiO» 18,86  Ozgiil agirhik 3,15
Al2O3 5,71 Mekanik ozelikleri

Feo03 3,09 1-giinliik 14,7
Ca0 62,7 Basmg  dayammi  p.giinjik 26,8
MgO 1,16 (MPa) 7-glinliik 49,8
SOs 2,39 28-giinlik 58,5
Na.,0+0,658 K.0O 0,92 Incelik

CIl 0,01  Ozgiil yiizey (Blaine, cm?/g) 3530
Cozlinmeyen kalinti 0,32 0,045 mm elekte kalint1 (%) 7,6

Kizdirma kaybi 3,2

Serbest CaO 1,26

3.1.2. Ucucu Kkiil

Bu c¢alismada, kiilsliz karisimlara ilaveten ¢imento yerine agirlikca %15, 30 ve 45
oranlarinda &6zgiil agirhigr 2,31 ve ozgiil yiizel alan1 4300 cm?/g olan TS EN 450-1
standardina uygun ucucu kiil ikame edilmistir. Uretici firmadan temin edilen ugucu kiiliin

kimyasal bilesimi ile fiziksel ve mekanik 6zellikleri Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Ucucu kiiliin kimyasal bilesimi, fiziksel ve mekanik 6zellikleri

Oksit (%0) Ucucu kiil Fiziksel ozelikleri

SiO; 59,22 Ozgiil agirlik 2,31
Al>O3 22,86 Mekanik ozellikleri

Fe203 6,31 . 7-giinliik 85,9
Ca0 309  Dayamm aktivite g oqniiik  100,7
MgO 1,31 indeksi (%) 90-giinliik 110,2
SOs3 0,17

Na20+0,658 K20 1,4 Incelik

Cl 0,001 Ozgiil yiizey (Blaine, cm?/g) 4300
Cozlinmeyen kalinti 0,32 0,045 mm elekte kalint1 (%) 10
Kizdirma kaybi 3,2

Serbest CaO 0
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3.1.3. Agrega
Bu ¢alismada, agrega olarak TS EN 196-1 standardina uygun standart kum kullanilmistir.
Uretici firma tarafindan temin edilen standart kumun tane biiyiikliigi dagilimi Cizelge

3.3’de verilmistir.

Cizelge 3.3. Standart kumun tane biiytkligi dagilimi

Kare Goz Acikhigi Kalan (%0) Yigisimh Elekte Kalan (%)
2,00 0 0
1,60 4,32 7+5
1,00 33,98 33+5
0,50 67,11 67+5
0,16 86,85 87+5
0,08 99,83 99+5

3.1.4. Karisim suyu

Bu calismada, karisim suyu TS EN 1008 standardi dogrultusunda, asit reaksiyonu
gostermeyen, organik madde ve kimyasal atiklar1 icermeyen ve igilebilir nitelige sahip

olan Bursa Uludag Universitesi icme suyu sebekesinden kullanilmistir.

3.1.5. Su azaltic1 katkilar

Kimyasal katki olarak calismaya 6zel tiretilen ana zincir uzunlugu, yan zincir uzunlugu,
sabit molekiil agirliginda ana zincir ve yan zincir uzunluklar1 ve anyonik monomer

fonksiyonel grup icerigi birbirinden farkli on dort adet su azaltici katkr sentezlenmistir.

Sentezlenen katkilarin sematik ¢izimi Sekil 3.1'de gdsterilmistir.
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Sekil 3.1. Su azaltict katkilarin sematik ¢izimi; a) karboksilat, b) siilfonat ikameli,
c) fosfat ikameli

Calisma kapsaminda sentezlenen katkilara ait {iretici firmadan temin edilen sentezleme

detay1 asagida yer almaktadir;

Katkilarin sentezinde akrilik asit (AA) ve polietilenglikol (PEG) makromonomeri
kullanilmistir. Zincir transfer ajani, baslatict ve indirgeyici aktivator olarak sirasiyla,
merkaptopropionik asit (MPA), amonyum persiilfat (AP) ve sodyum formaldehit
stilffoksilat (SFS) kullanilmigtir. Polimerler, radikal polimerizasyon Yyoluyla PEG
makromonomer ve AA’dan sentezlenmistir. Ilk olarak, PEG makromonomeri 40°C’de su
icinde tamamen c¢oziilmistiir. Daha sonra sicaklik 35°C’ye diisiiriilerek soliisyona
baslatict AP eklenmistir. Bu islemin ardindan sisteme AA, indirgeyici aktivator SFS ve
zincir transfer ajani MPA ilave edilmistir. Son olarak NaOH soliisyonu ile pH 8’e

ayarlanarak polimerizasyon reaksiyonu 6 saatte tamamlanmastir.

Caligmanin ilk asamasinda anyonik/non-iyonik grup orani, serbest non-iyonik grup
igerigi ve yan zincir uzunlugu sabit ana zincir uzunlugu ve dolayisiyla molekiil agirlig
farkli li¢ adet su azaltic1 katki sentezlenmistir. 10k, 21k ve 31k ana zincir uzunluguna
sahip bu katkilar c¢alisma kapsaminda sirasiyla PCiok, PCoik ve PCai olarak
isimlendirilmistir. S6z konusu katkilarin tiretici firmadan temin edilen 6zellikleri Cizelge

3.4’te verilmistir.
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Cizelge 3.4. Ana zincir uzunlugu farkl su azaltici katkilarin 6zellikleri

Kodlama  Kati madde pH Viskozite Yogunluk
orani (%) (cps) (g/cm?3)
PCiok 58,3 3,94 830 1,12
PC2ik 59,9 4,02 1050 1,12
PCsik 56,5 4,03 1180 1,13

Calismanin ikinci asamasinda anyonik/non-iyonik grup orani, serbest non-iyonik grup
icerigi ve ana zincir uzunlugu sabit yan zincir uzunlugu ve dolayistyla molekiil agirlig
farkli li¢ adet su azaltict katki sentezlenmistir. 1000, 2400 ve 3000 g/mol yan zincir
uzunluguna (yogunluguna) sahip bu katkilar ¢alisma kapsaminda sirastyla PC1o00, PC2400
ve PCaooo olarak isimlendirilmistir. S6z konusu katkilarin iiretici firmadan temin edilen

ozellikleri Cizelge 3.5’de verilmistir.

Cizelge 3.5. Yan zincir uzunlugu farkl su azaltic1 katkilarin 6zellikleri

Kodlama  Kati madde pH Viskozite  Yogunluk
orani (%) (cps) (g/cmd)
PC1o00 48,8 3,96 320 1,14
PCa2400 59,9 4,02 1050 1,12
PC3o00 57,9 4,11 990 1,12

Calismanin {iglincli asamasinda anyonik/non-iyonik grup orani, serbest non-iyonik grup
icerigi ve molekiil agirlig1 sabit ana zincir ve yan zincir uzunluklar farkl ii¢ adet su
azaltic1 katki sentezlenmistir. Sabit molekiil agirliginda 40k-1000, 21k-2400 ve 17k-3000
ana ve yan zincir uzunluklarina sahip bu katkilar ¢alisma kapsaminda sirastyla PCaok-1000,
PC21k-2400 V€ PCi17x-3000 olarak isimlendirilmistir. S6z konusu katkilarin iiretici firmadan

temin edilen 6zellikleri Cizelge 3.6’da verilmistir.

Calismanin dordiincli asamasinda anyonik/non-iyonik grup orani, serbest non-iyonik
grup igerigi, ana zincir uzunlugu ve yan zincir uzunlugu sabit anyonik monomer
fonksiyonel grup igerigi farkli bes adet su azaltict katki sentezlenmistir. Anyonik

monomer fonksiyonel grup icerigi %100 karboksilat, %90 karboksilat-%10 siilfonat, %70

86



karboksilat-%30 sulfonat, %90 karboksilat-%10 fosfat ve %70 karboksilat-%30 fosfat
olan bu katkilar ¢alisma kapsaminda sirasiyla PCc, PCsi0, PCs30, PCr10 Ve PCr3o Olarak
isimlendirilmistir. S6z konusu katkilarin tiretici firmadan temin edilen 6zellikleri Cizelge

3.7°de verilmistir.

Cizelge 3.6. Sabit molekiil agirliginda ana ve yan zincir uzunluklar farkli su azaltic
katkilarin 6zellikleri

Kodlama  Kati madde pH Viskozite Yogunluk
orani (%) (cps) (g/cm?)
PCaok-1000 48,1 3,94 460 1,15
PC21k-2400 59,9 4,02 1050 1,12
PC17k-3000 55,0 4,08 650 1,13

Cizelge 3.7. Anyonik monomer fonksiyonel grup icerigi farkli su azaltici katkilarin
ozellikleri

Kodlama  Kati madde pH Viskozite  Yogunluk
oran (%) (cps) (9/cmd)
PCc 48,0 4,10 300 1,15
PCsio 47,8 4,05 295 1,16
PCs3o 48,1 4,12 295 1,14
PCr10 48,0 4,07 305 1,13
PCrs30 47,9 4,10 310 1,16

3.2. Yontem

Bu ¢alisma kapsaminda kullanilacak olan tiim malzemeler temin edildikten sonra deney
programi belirlenmistir. Sekil 3.2°de verilen deney programi dogrultusunda calismalara
devam edilmistir. Bu baglamda, oncelikle karisim oranlar1 belirlenmistir. Daha sonra,
belirlenen karigim oranlarima gore ¢imento hamuru ve har¢ karisimlart hazirlanmas,
kaliplara yerlestirilmis ve deney giinline kadar kiirlenmistir. Karar verilen deney
yontemlerine ve ilgili standartlara gére deneyler yapilmistir. Ayrica iiretilen numuneler
icin, hem deneysel ¢alisma sirasinda hem de elde edilen sonuglar1 agiklama ve yorumlama

sirasinda daha kolay ve anlagilir olmasi amactyla farkli isimlendirmeler kullanilmistir.
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DENEY PROGRAMI

\

Karisim yontemlerinin belirlenmesi

’

Numunelerin isimlendirilmesi

\

Karisim oranlarmin belirlenmesi

/

Numunelerin kiirlenmesi

\

Katki analiz yontemlerinin belirlenmesi
FTIR analizi
GPC analizi
TOC analizi

/

Cimento hamuru deney yontemlerinin belirlenmesi
Marsh-hunisi akis siiresi deneyi
Mini-yayiima ve sicakiik deneyleri

Priz siiresi deneyi

Reoloji deneyi

\

Harc¢ deney yontemlerinin belirlenmesi

Zamana bagl yayilma deneyi
Zamana baglh mini V hunisi akus stiresi deneyi
Reoloji deneyi
Basing deneyi

Su emme deneyi

Sekil 3.2. Deneysel ¢alismanin sematik gosterimi
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3.2.1. Karisim yontemleri

Calisma kapsaminda hazirlanan hamur karisimlart ile Marsh-hunisi, mini-yayilma, priz
siiresi ve reoloji deneyleri yapilmistir. Harg karisimlari ile de zamana bagli yayilma, mini
V-hunisi, reoloji, basing ve su emme deneyleri yapilmistir. Yapilan deneylere gore

karisim yontemi farklilik gostermektedir.

Hamur karisimlarina uygulanan karisim yontemi (Mardani-Aghabaglou, 2016);
1. Adim: Su azaltici katki ile su 62 devir/dk hizla 30 sn karistirilmstir,
2. Adim: Mikser durdurularak karisima baglayici eklenip 62 devir/dk hizla 30 sn
daha karistirilmistir,
3. Adim: Mikser tekrar durdurulmus ve mikser kabinin kenarlarina yapisan
parcalar karisima dahil edilmistir (15 sn),
4. Adim: Son olarak karisim 125 devir/dk hizla 120 sn daha karistirilarak deneye

hazir hale getirilmistir.

Harg karigimlarina uygulanan ve ASTM C 305 standardinda tarif edilen karigim yontemi;
1. Adim: Baglayici ile su 62 devir/dk hizla 30 sn karistirilmastir,

2. Adim: Mikser caligmaya devam ederken karisima kum ilave edilerek 62
devir/dk hizla 30 sn daha karistirilmistir,

3. Adim: Ardindan karisim 125 devir/dk hizla 30 sn daha karistirilmistir,

4. Adim: Mikser tekrar durdurulmus, mikser kabinin kenarlarina yapisan parcalar
karisima dahil edilmis ve su azaltic1 katki ilave edilmistir (90 sn),

5. Adim: Son olarak karisim 125 devir/dk hizla 60 sn daha karistirilarak deneye

hazir hale getirilmistir.
3.2.2. Numunelerin isimlendirmesi
Elde edilen sonuglarin daha kolay ve anlagilabilir sekilde yorumlanabilmesi amacryla,
calisma kapsaminda tiretilen karigimlar i¢in isimlendirmeler kullanilmistir. S6z konusu

bu isimlendirme karigimin icerdigi su azaltici katkinin nanyonik zincir uzunlugu ve

anyonik monomer fonksiyonel grubu degisimine bagli olarak iki ayr1 sekilde
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gerceklestirilmistir. Sekil 3.3°de goriildiigli lizere kodlamanin ilk kismi su azaltici

katkinin 6zelligini ikinci kisim ise ugucu kiil kullanim oranini ifade etmektedir.

PCi1ok-3000 | -| UK45

N

Su azaltici katki 6zelligi Ucgucu kiil kullanim oran1

Sekil 3.3. Numune isimlendirmesinin sematik gésterimi

Calismanin birinci asamasinda ana zincir uzunlugu farkli katkilar ile hazirlanan tiim
karisimlarin kodlamalarinin agiklamalar1 Cizelge 3.8’de verilmistir. Oregin PCiok-UKo
karisimi ana zincir uzunlugu 10k ve ugucu kiil ikame orant %0 olan karigimi ifade
etmektedir. PCa1k-UKss karisimi ise ana zincir uzunlugu 31k ve ugucu kiil ikame orani

%45 olan karigimi ifade etmektedir.

Cizelge 3.8. Ana zincir uzunlugu farkli su azaltict katkilar ile iiretilen tiim karigimlarin
kodlamalari ve tarifleri

Katki ana Katki yan Anyonik monomer tipi  Ucucu Kkiil

Kodlama zincir zincir uzunlugu ve oram (%) kullanim

uzunlugu (g/mol) orani (%)
PC1ok- UKo 10k 2400 %100 Karboksilat 0
PCaw- UK 21k 2400 %100 Karboksilat 0
PCaiwk- UKo 31k 2400 %100 Karboksilat 0
PCiok- UK 15 10k 2400 %100 Karboksilat 15
PCow- UK 15 21k 2400 %100 Karboksilat 15
PCsik- UK 15 31k 2400 %100 Karboksilat 15
PCiok- UK 30 10k 2400 %100 Karboksilat 30
PCaw- UK 30 21k 2400 %100 Karboksilat 30
PCsi- UK 30 31k 2400 %100 Karboksilat 30
PCiok- UK 45 10k 2400 %100 Karboksilat 45
PCowk- UK 45 21k 2400 %100 Karboksilat 45
PCsaik- UK 45 31k 2400 %100 Karboksilat 45

Calisma ikinci asamasinda yan zincir uzunlugu farkli katkilar ile hazirlanan tiim
karisimlarin kodlamalarinin agiklamalar1 Cizelge 3.9°da verilmistir. Ornegin PC1o00-UKo

karisimi yan zincir uzunlugu 1000 g/mol ve ucucu kiil ikame oran1 %0 olan karisimi ifade
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etmektedir. PC2400-UK3o karisimi ise yan zincir uzunlugu 2400 g/mol ve ugucu kiil ikame

orani %30 olan karigimi ifade etmektedir.

Cizelge 3.9. Yan zincir uzunlugu farkl su azaltici katkilar ile iiretilen tiim karisimlarin
kodlamalar1 ve tarifleri

Katki ana Katki yan zincir Anyonik monomer tipi  Ugucu Kkiil

Kodlama zincir uzunlugu ve orani (%) kullanim

uzunlugu (g/mol) orani (%)
PC1o00- UKo 21k 1000 %100 Karboksilat 0
PC2400- UK o 21k 2400 %100 Karboksilat 0
PCso00- UKo 21k 3000 %100 Karboksilat 0
PC1000- UK 15 21k 1000 %100 Karboksilat 15
PCa400- UK 15 21k 2400 %100 Karboksilat 15
PC3000- UK 15 21k 3000 %100 Karboksilat 15
PC1000- UK 30 21k 1000 %100 Karboksilat 30
PC2400- UK 30 21k 2400 %100 Karboksilat 30
PCazo00- UK 30 21k 3000 %100 Karboksilat 30
PC1000- UK 45 21k 1000 %100 Karboksilat 45
PC2400- UK 45 21k 2400 %100 Karboksilat 45
PCazo00- UK 45 21k 3000 %100 Karboksilat 45

Calisma tigiincii asamasinda sabit molekiil agirli§inda ana ve yan zincir uzunluklarinda
farkli katkilar ile hazirlanan tiim karigimlarin kodlamalariin agiklamalar Cizelge
3.10°da verilmistir. Ornegin PCi7k-3000-UKo karigimi ana zincir uzunlugu 17k yan zincir
uzunlugu 3000 g/mol ve ucucu kiil ikame oran1 %0 olan karisimi ifade etmektedir. PCaok-
1000-UK4s karisimi ise ana zincir uzunlugu 40k, yan zincir uzunlugu 1000 g/mol ve ugucu

kiil ikame oran1 %45 olan karisimi ifade etmektedir.

Calisma dordiincii asamasinda anyonik monomer fonksiyonel grubu farkli katkilar ile
hazirlanan tim karisimlarin kodlamalarmin agiklamalart Cizelge 3.11°de verilmistir.
Ornegin PCs10-UKo karisimi anyonik monomer fonksiyonel grubu %90 karboksilat ve
%10 siilfonat ve ugucu kiil ikame oran1 %0 olan karisimi ifade etmektedir. PCrzo-UKas
karisimi1 anyonik monomer fonksiyonel grubu %70 karboksilat ve %30 fosfat ve ugucu

kiil ikame oran1 %45 olan karigimi ifade etmektedir.
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Cizelge 3.10. Sabit molekiil agirliginda ana ve yan zincir uzunluklar1 farkli su azaltic
katkilar ile tiretilen tiim karisimlarin kodlamalar ve tarifleri

Katki ana  Katki yan zincir Anyonik Ucucu kiil

Kodlama zincir uzunlugu monomer tipi ve kullanim

uzunlugu (g/mol) oram (%) orani (%)
PCaok-1000- UK o 40k 1000 %100 Karboksilat 0
PCa21k-2400- UK 0 21k 2400 %100 Karboksilat 0
PC17k-3000- UK o 17k 3000 %100 Karboksilat 0
PCaok-1000- UK 15 40k 1000 %100 Karboksilat 15
PC21k-2400- UK 15 21k 2400 %100 Karboksilat 15
PC17k-3000- UK 15 17k 3000 %100 Karboksilat 15
PCaok-1000- UK 30 40k 1000 %100 Karboksilat 30
PCa21k-2400- UK 30 21k 2400 %100 Karboksilat 30
PC17k-3000- UK 30 17k 3000 %100 Karboksilat 30
PCaok-1000- UK 15 40k 1000 %100 Karboksilat 45
PC21k-2400- UK 45 21k 2400 %100 Karboksilat 45
PC17x-3000- UK 45 17k 3000 %100 Karboksilat 45

Cizelge 3.11. Anyonik monomer fonksiyonel grup igerigi farkli su azaltic1 katkilar ile
tiretilen tiim karisimlarin kodlamalar ve tarifleri

Katkiana  Katki yan Anyonik monomer tipi ve Ucucu kiil

Kodlama zincir zincir oram (%) kullanim

uzunlugu uzunlugu orani (%)

(g/mol)

PCc- UKo 21k 2400 %100 Karboksilat 0
PCs10- UKo 21k 2400 %90 Karboksilat %10 Siilfonat 0
PCs30- UK ¢ 21k 2400 %70 Karboksilat %30 Siilfonat 0
PCr10- UKo 21k 2400 %90 Karboksilat %10 Fosfat 0
PCrs0- UKo 21k 2400 %70 Karboksilat %30 Fosfat 0
PCc- UK 15 21k 2400 %100 Karboksilat 15
PCsi10- UK 15 21k 2400 %90 Karboksilat %10 Siilfonat 15
PCs30- UK 15 21k 2400 %70 Karboksilat %30 Siilfonat 15
PCri10- UK 15 21k 2400 %90 Karboksilat %10 Fosfat 15
PCr30- UK 15 21k 2400 %70 Karboksilat %30 Fosfat 15
PCc- UK 30 21k 2400 %100 Karboksilat 30
PCsi10- UK 30 21k 2400 %90 Karboksilat %10 Siilfonat 30
PCs30- UK 39 21k 2400 %70 Karboksilat %30 Siilfonat 30
PCr10- UK 30 21k 2400 %90 Karboksilat %10 Fosfat 30
PCr30- UK 30 21k 2400 %70 Karboksilat %30 Fosfat 30
PCc- UK 45 21k 2400 %2100 Karboksilat 45
PCsi0- UK 45 21k 2400 %90 Karboksilat %10 Siilfonat 45
PCs30- UK 45 21k 2400 %70 Karboksilat %30 Siilfonat 45
PCri0- UK 45 21k 2400 %90 Karboksilat %10 Fosfat 45
PCr30- UK 45 21k 2400 %70 Karboksilat %30 Fosfat 45
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3.2.3. Karisim oranlari

Calisma kapsaminda baglayici olarak ¢imento ve ucucu kiil (¢imento agirliginin %0, 15,
30 ve 45’1 kadar), agrega olarak standart kum, kimyasal katk1 olarak ise birbirinden farkl

on dort adet polikarboksilat-eter esasli su azaltici katki kullanilmistir.

Karigimlarin priz siirelerini incelemek amaciyla toplamda 56 adet hamur karisimi
hazirlanmistir. Onceki calismada oldugu gibi karisimlarda baglayici miktar1 1000 g,
su/baglayici orani 0,35 ve su azaltici katki orani ise baglayict oraninin %0,1’i olarak

kullanilmigtir (Sahin, 2020).

Karigimlarin Marsh-hunisi ve mini-yayilma davranislarini incelemek amaciyla toplamda
336 adet hamur karistmi hazirlanmistir. Onceki ¢alismalardan hareketle bu ¢alismada
hamur karisimlarinin su/baglayici orani 0,35 olarak secilmistir. Her bir karisimda 700 g
baglayici ve her karisimda da baglayici agirliginin %0,75 - 2,0 arasinda degisen alt1 farkli
oranda su azaltici katki kullanilmistir (Aitcin, 2004).

Karigimlarin zamana bagli yayilma, zamana bagli mini V hunisi, 1, 3, 7, 28 ve 90 giinliik
basing dayanimi, 28 ve 90 giinliik su emme kapasitelerini incelemek amaciyla toplamda
448 adet harg¢ karisimi ve 1176 adet numune hazirlanmistir. Harglarin karisim oranlari
ASTM C109 standardina uygun olacak sekilde belirlenmistir. Har¢ karisimlar1 homojen
sekilde Hobart mikserinde iiretilmistir. Tiim karisimlarda baglayici miktari, su/baglayici
orani, kum/baglayici oran1 ve yayilma degeri sirasiyla, 500 g, 0,485, 2,75 ve 270 £+ 20

mm olarak sabit tutulmustur. Hedef yayilma degeri su azaltici katkilar ile saglanmigtir.

Ayrica hamur ve har¢ karisimlarin reolojik 6zelliklerini incelemek amaciyla toplamda
344 adet karisim hazirlanmistir. Hamur karisimlarinda su/baglayici oranlar1 0,32 ve 0,35,
katki oranlart ise baglayici agirhigimin %0, 0,1 ve 0,2 olarak kullanilmistir. Harg
karisimlarinda ise su/baglayici oranlari 0,5 ve 0,6, katki oranlari ise baglayici agirliginin
%0, 0,1, 0,2 ve 0,3 olarak kullanilmistir. Tiim hamur ve har¢ karisimlarinda baglayici
miktar1 500 g kullanilmistir. Buna ilaveten tiim har¢ karisimlarinda kum/baglayici orani

2,75 olarak sabit tutulmustur.
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3.2.4. Numunelerin kiirlenmesi

Uretilen numuneler, ASTM C 511 standardina uygun olarak 23+2°C sicakliga ve
minimum %95 nem oranina sahip kiir kabininde prizini almasi i¢in bekletilmistir.
Numuneler {iretimden itibaren 24 saat sonra kaliplardan ¢ikartilmigs ve deney giiniine
kadar Sekil 3.4’te gosterilen, 23+2°C sicakliga sahip kirece doygun su kiirii havuzunda

kiir edilmistir.

Sekil 3.4. Kiir havuzu

3.2.5. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrometresi analizi

Su azaltic1 katkilarin kimyasal yapilar1 FTIR analizi ile karakterize edilmistir. FTIR
spektrumlari, Perkin Elmer Spectrum Two FTIR spektrometresi kullanilarak
kaydedilmistir (Sekil 3.5). 4000 cm™ ile 400 cm™ arasindaki bélge, otuz iki tarama
kullanilarak 4 cm™ ¢oziiniirliikte kaydedilmistir. FTIR ilk olarak &rnek 6l¢iimlerden dnce

arka plan sinyali i¢in havada kalibre edilmistir.
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Sekil 3.5. FTIR deney aleti

3.2.6. Jel gecirgenlik kromatografisi analizi

Su azaltic1 katkilarin ortalama molekiil agirliklar1 ve molekiiler agirlik dagilimlari, RI
(Kirilma Indeksi) ve RALS (Dik Agi-Isik Sacilimi) dedektérlerini iceren TDA 305
dedektorti ile Malvern Viscotek GPCmax jel gegirgenlik kromatografisi kullanilarak
belirlenmistir (Sekil 3.6). Bu amagla, 2,0 mg/mL konsantrasyonlu bir su azaltic1 katki
¢Ozeltisi hazirlanmistir. Numuneler, 0,7 mL/dk'lik bir akis hizinda eluent olarak %0,1
NaNOz sulu ¢ozeltisi kullanilarak analiz edilmistir. Kalibrasyon standartlar1 olarak

dekstran (glukan) ve polietilen glikol kullanilmistir.

Sekil 3.6. GPC analizi deney aleti
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3.2.7. Toplam organik karbon analizi

Cimento taneciklerinin ylizeyine adsorbe olan su azaltic1 katki molekiillerinin miktarlari

TOC analizi yardimiyla belirlenmistir (Sekil 3.7).

Sekil 3.7. TOC analizi deney aleti

Bu analiz yontemi ile hem inorganik karbon miktar1 hem de toplam karbon miktar
dlgiilmektedir. Olgiilen toplam organik karbon miktarindan inorganik karbon miktart
cikarillarak TOC miktar1 belirlenmektedir. Literatiirde yapilan TOC analizlerinden
hareketle aslinda tiim yapilan analiz yontemleri temelde birbiri ile benzemekte olup bu
calismada Feng ve digerleri (2018) tarafindan yapilan TOC analizi ydntemi
kullanilmustir. Ik olarak farkli tipte su azaltict katki ve sudan olusan 3,2 g/It’lik
derisimlerde 32 g cozeltiler hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltilere 16 g ¢imento ilave
edilmis ve 60 dakika boyunca 2500 rpm'de Sekil 3.6’da gosterilen manyetik bir karistiric
vasitastyla kanstirllmistir. Kat1 ve sivi fazlar 4000 rpm'de 10 dk boyunca santrifiij
kullanilarak ayristirilmistir (Sekil 3.8).
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Sekil 3.8. Kat1 ve sivi fazin manyetik karistirici vasitasiyla ayristirilmasi. A) Karisik faz
hali B) Manyetik karistirict C) Ayrilmis faz halleri

Kat1 ve siv1 fazlar ayristirildiktan sonra siipernatant ayri bir kaba alinarak filtrasyon ile
ayrildiktan sonra de-iyonize su ile seyreltilmistir. Cimento ile temastan 6nce ve sonra
Olciilen konsantrasyon arasindaki fark, adsorbe olan katki maddesini ifade etmektedir.

Adsorpsiyon miktar1 Denklem 3.1.°e gore hesaplanmuistir.

_ (To+Tc-T)V/w
m

Q (3.1)

Burada Q, ¢imento tizerindeki su azaltic katki adsorpsiyon miktaridir (mg/It). To, ¢imento
eklenmeden Once ¢ozeltinin TOC konsantrasyonudur (mg TOC/1t). Tc, ¢imentonun TOC
konsantrasyonudur (mg TOC/It). Ti, su azaltici katkinin ¢imento partikiillerinin
yiizeyinde adsorpsiyon dengesinde oldugundaki ¢ézeltinin TOC konsantrasyonudur (mg
TOC/t). V, ¢ozeltinin hacmidir (It). w, su azaltic1 katkinin birim kiitle basina diisen TOC

konsantrasyonudur (mg TOC/mg katki1). m, ¢cimentonun kiitlesidir (g).

3.2.8. Priz siirelerinin belirlenmesi

Hamur karisimlarinin baslangi¢ ve bitis siireleri otomatik vicat cihazi yardimiyla ASTM
C 191 standardina uygun olarak belirlenmistir (Sekil 3.9). S6z konusu deney standardina

gore vicat ignesinin kendi agirligr ile belirli bir yiikseklikten belirli zaman araliklarinda

hamur karisiminin tizerine diisliriilmesi esasina dayanmaktadir. Boliim 3.2.1°de tarif
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edilen karisim yontemi dogrultusunda karistirma islemi yapildiktan sonra hamur
karisimlar1 vicat kalibina herhangi bir vibrasyon yapilmadan yerlestirilmistir. Cihaza
deney baslangi¢ siiresi girildikten sonra 6l¢iim almaya baslanmistir. Cihaz her vurus
yaptiktan 30 sn sonra ignenin hamur karigimina battig1 yiikseklik ol¢iilmiistiir. Vicat
cihazi, priz baslangig siiresini belirlemek amaciyla her 15 dakikada bir, priz bitis siiresini
belirlemek amaciyla ise her 30 dakikada bir vurus yapacak sekilde ayarlanmistir. Priz
baslangi¢ siiresi ignenin hamur karisimia 361 mm battig1 siire ile deney baslangi¢
stiresi arasindaki zaman, priz bitis siiresi ise ignenin hamur karistmina 0,5 mm battigi siire

ile deney baslangig siiresi arasindaki zaman olarak kaydedilmistir.

Sekil 3.9. Priz siiresi deney aleti

3.2.9. Marsh-hunisi akis siiresi ve mini-¢cokme degerlerinin belirlenmesi

Su azaltic1 katkilarin baglayici malzeme ile uyumlu olup olmadigi ¢imento hamuru
karisimlar1 hazirlanarak Marsh-hunisi akis siiresi ve mini-yayillma deneyleri ile
incelenmistir (Sekil 3.10). Marsh-hunisi deneyi, hazirlanan hamur karigimimin standart
Marsh-hunisinden gegis siiresinin belirlenmesi ilkesine dayanmaktadir. Bu deney

yonteminde, akis siiresinin katki dozajiyla degisimi incelenerek “doygunluk noktasi”
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belirlenmektedir. Cimento hamurunda akiskanlastiric1 katki dozaji arttikg¢a akis siiresi
azalmaktadir. Ancak, katki dozajinin belirli bir sinirin {stiine kullanilmasiyla akis
siiresinde kayda deger bir degisim goriilmemektedir. Bu katki dozaji, katki-cimento
ikilisinde kullanilan akiskanlastirici katkinin doygunluk noktasi olarak tanimlanmaktadir.

Ekonomik zararimin yaninda, bu dozajin iizerinde katki kullanimi ayrismaya neden

olabilmektedir (Aitcin, 2004).

Onceki calismalarda 6nerilen 0,35-0,40 su/baglayict oranlari dikkate alinarak bu
calismada karigimlarin su/baglayict orani 0,35 olarak se¢ilmistir. Tiim karigimlarda
¢imento ve su miktarlari sabit tutulmustur. Cimento kiitlesinin % 0,75'1 ile % 2,0'si
arasinda degisen oranlarda su azaltici katki kullanilarak hamur karisimlar: hazirlanmastir.
Yaklasik 1,2 1t hacimli homojen ¢imento hamuru karisimlar1 hazirlanmasindan hemen
sonra alt ucu parmakla kapatilan Marsh-hunisi i¢ine dokiiliip daha sonra parmak huni
ucundan kaldirilarak 700 ml hamur bosalana kadar gegen siire 6l¢iilmiistiir. Olgiilen siire
0 karigimin akis siiresi olarak kaydedilmistir. Karisimlarda ayrisma olusturan diizeye
kadar ayn1 karisim daha fazla akiskanlastirict katki dozajiyla hazirlanip, deney

tekrarlanmigtir (Aitcin, 2004). Buna ilaveten her deney tekrarinda karigimlarin

sicakliklart termometre yardimiyla Slgiilerek kaydedilmistir.

Sekil 3.10. Marsh-hunisi ve mini-yayilma deneyleri. A) Marsh-hunisi B) Mini-¢okme
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Marsh-hunisi deneyi i¢in hazirlanan hamur karigimi mini-¢okme deneyinde de
kullanilmistir. Bu deneyde hazirlanan hamur karigimi diizgiin bir ylizeyin merkezine
konulan, alt i¢ ¢ap1 38,1 mm, iist i¢ ¢cap1 19 mm ve yiiksekligi 57,2 mm olan kesik koni
bicimli bir aparatin (alt ve iistii agik kalibin) i¢ine doldurulmaktadir. Yayilma aparati
diisey olarak yavasca kaldirilmakta ve yayilmanin tamamlanmasi i¢in bir stire (10 - 20
sn) beklenmektedir. Daha sonra cetvel yardimiyla birbirine dik iki dogrultuda yayilma
capi Olgiilerek ortalamasi alinmakta ve kaydedilmektedir (Kantro, 1980).

3.2.10. Reolojik ozelliklerinin belirlenmesi

Hamur ve har¢ karigimlarinin reolojik 6zellikleri bilyeli 6lgiim sistemine sahip Sekil
3.11°de gosterilen reometre yardimiyla belirlenmistir (Mardani-Aghabaglou, 2016;
Felekoglu, 2009; Schatzmann ve digerleri, 2004; Schatzmann, Fischer ve Bezzola 2003).
Reometrenin ulasabilecegi maksimum deformasyon hizi 35 s’dir. Bu deger 8 mm’lik
bilyeli sistemin 60 devir/dk’lik hizla donmesine esdegerdir. Buna ilaveten bu sistemde
oOl¢iilebilecek maksimum tork degeri 125 mNm’dir. Buna bagl olarak s6z konusu bilyeli
sistemde ulasilabilecek maksimum kayma gerilmesi 2850 Pa’dir. Karigimlarin reolojik

parametreleri Rheocompass yazilimi yardimiyla hesaplanmigtir.

Sekil 3.11. Reometre cihazi
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Calisma kapsaminda yapilan reoloji deneyinde, diger arastirmacilar tarafindan da
uygulanan (Mardani-Aghabaglou, 2016; Felekoglu, 2009) ve Sekil 3.12°de gosterilen
yontem kullanilmistir. Bu yontem dort farkli periyottan olusmaktadir. Her bir periyot

asagida aciklanmstir;
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Sekil 3.12. Hamur ve har¢ karisimlarinin reolojik parametrelerinin incelenmesinde
uygulanan periyotlar (Mardani-Aghabaglou, 2016)

1. Periyot: Karisimlar drselenmeden bilye 6l¢iim noktasina indirilerek 0,5 s’lik sabit
deformasyon hiziyla 60 saniye boyunca her 2 saniyede bir olacak sekilde toplamda otuz

adet tork 6l¢iimii alinmaktadir. Bu periyotta karisimlarin statik (durgun halde) esik kayma

gerilmeleri dl¢lilmektedir.

2. Periyot: 1. periyotun ardindan bilye karisim igerisinde 5 s’lik sabit deformasyon hizi
ile 30 saniye boyunca dondiiriilmektedir. Bu periyot mikserde karigtirma esnasinda

meydana gelen gecmis kayma gerilmesini ortadan kaldirmak amaciyla uygulanmaktadir.

3. Periyot: 2. periyottan sonra bilye karisim igerisinde deformasyon hiz1 0’dan 30 s™’e
kadar artirilarak 150 saniye daha dondiiriilmeye devam edilmektedir. Her 5 saniyede bir
olmak iizere toplamda otuz adet dl¢lim alinmaktadir. Bu periyot akma egrisinin ¢ikis

kisminin olusturulmasi amaciyla yapilmaktadir.
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4. Periyot: 3. periyottan sonra bilyenin karisim icerisindeki deformasyon hiz1 30 s"*’den
0 s™e kadar azaltilarak 150 saniye daha dondiiriilmeye devam edilmektedir. Her 5
saniyede bir olmak {izere toplamda otuz adet 6l¢iim alinmaktadir. Bu periyot akma

egrisinin inig kisminin olusturulmasi amaciyla yapilmaktadir.

Bu sistemde ham veriler donme hizi () ve moment (T) olarak oSlgiilmektedir.
Rheocompass programinda ampirik katsayilar yardimi ile dsnme hizi (Q2), deformasyon
hizina (y), moment (T) ise kayma gerilmesine (t) dondstirilmektedir (Mardani-
Aghabaglou 2016, Schatzmann, 2005).

Hamur ve harg karigimlarinin reolojik 6zellikleri statik ve dinamik olmak iizere iki farkli
acidan incelenmistir. Ik asamada, karisimlarm ¢ok diisiik deformasyon hizlarinda statik
esik kayma gerilmeleri belirlenmistir. Statik esik kayma gerilmesi kisaca karigima
herhangi bir 6n islem uygulanmadan karigim hazirlandiktan hemen sonraki esik kayma
gerilmesi olarak ifade edilmektedir. Bu agsamada karigimlarin ilk andaki bilye hareketine
kars1 direncleri dl¢iilmiistiir. Statik esik kayma gerilmelerinin tespitinde 1. periyotta
olgiilen degerler kullamlmistir. Ikinci asamada karisimlara uygulanan deformasyon
hizlar1 belirli kurallara gére degistirilmis ve reometreden elde edilen 4. periyottaki veriler
dikkate alinarak karigimlarin akma egrileri belirlenmistir. Akma egrisi verileri Herschel-
Bulkley modeli yardimiyla analiz edilerek her akma egrisi i¢in dinamik esik kayma
gerilmeleri ve nihai viskozite degerleri hesaplanmistir. Dinamik esik kayma gerilmesi
akma egrisinin y eksenini kestigi nokta olarak ifade edilmektedir. Dinamik esik kayma
gerilmesi statik esik kayma gerilmesinin aksine dogrudan verilerden degil, modelden

alinan bir biiytikliiktiir.

3.2.11. Zamana bagh yayilma degerlerinin belirlenmesi

Har¢ karigimlarinin  kivamlarmi koruyabilme kapasiteleri, zamana baghh yayilma
deneyleri ile incelenmistir (Sekil 3.13). Har¢ karigimlarinin zamana bagli yayilma
degerleri 1 saat boyunca her 15 dakikada bir ASTM C1437 standardina uygun olarak
belirlenmistir. Standarda gore karisim, kuru ve temiz yayilma tablasinin merkezine

yerlestirilen yayilma aparatina iki asamada doldurulmaktadir ve her asama bir tokmak
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yardimiyla yirmi defa sikistirilmaktadir. Yaklasik 1 dakika bekledikten sonra yayilma
aparati diiseyde yavasca kaldirilarak yayilma tablasina 15 saniyede yirmi bes defa ¢cevrim
uygulanmaktadir. Daha sonra cetvel yardimiyla birbirine dik iki dogrultuda yayilma ¢ap1

Olciilerek ortalamasi alinmakta ve kaydedilmektedir.

Sekil 3.13. Zamana bagli yayilma deneyi

3.2.12. Zamana bagh mini V-hunisi akis siiresi degerlerinin belirlenmesi

Harg karigimlarinin akis performanslari zamana bagli mini V-hunisi testi ile incelenmistir
(Sekil 3.14). Har¢ karigimlarinin zamana bagli akis stireleri 1 saat boyunca her 15
dakikada bir EFNARC (2002) kriterlerine uygun olarak belirlenmistir. Standarda goére
mini  V-hunisi herhangi bir sikistirma islemi uygulanmadan tamamen hargla
doldurulmaktadir. Ardindan zaman kaybetmeden mini V-hunisinin altindaki kapak
acilarak harcin kendiliginden akmas1 saglanmaktadir. Kapak agildigi anda siire
baslatilmaktadir. Akis esnasinda mini V-hunisine tepeden bakilarak tabandan 1s18in

goriildiigli anda siire durdurulmakta ve akis siiresi belirlenmektedir.
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Sekil 3.14. Mini V-hunisi deneyi

3.2.13. Basin¢ dayaniminin belirlenmesi

Calisma kapsaminda kullanilan su azaltici katkilarin, harglarin dayanimlarina etkisi
basing testi ile incelenmistir (Sekil 3.15). Her bir deger {i¢ farkli numunenin ortalamasi
iizerinden belirlenmistir. Uretilen har¢ karisimlarinmn 1, 3, 7, 28 ve 90 giinliik basing
deneyleri 50 mm’lik kiip numuneler tizerinde ASTM C109 standardina gore yapilmigtir.
Standarda gore yiikleme hizinin 900 ile 1800 N/s araliginda olmasi gerekmektedir. Bu
calisgmada biitiin basing deneyleri, sabit yikleme hizi (1500 N/s) altinda
gerceklestirilmistir. Bu standart dogrultusunda basing dayanimi (fm), Denklem 3.2’e gore

hesaplanmaktadir.

fm=P/A (3.2)

Burada, (P) numune iizerine uygulanan maksimum yiikii, (A) ise yiikiin uygulandig

numunenin yiizey alanini ifade etmektedir.
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Sekil 3.15. Basing test cihazi

3.2.14. Su emme kapasitelerinin belirlenmesi

Cimentolu sistemlerin ge¢irimliligi hakkinda fikir edinebilmek amaci ile har¢ numuneleri
hazirlanarak su emme oranlart incelenmistir. Her bir deger ii¢ farklt numunenin
ortalamasi iizerinden belirlenmistir. Uretilen har¢ karisimlarinin 28 ve 90 giinliik su
emme deneyleri 50 mm’lik kiip numuneler iizerinde ASTM C642 standardina gore
yapilmistir. Bu standart dogrultusunda su emme orami (m), Denklem 3.3’e gore

hesaplanmaktadir.

m = l%“ x 100 (3.3)

Burada, (a) etiiv kurusu agirligi, (b) ise suya doygun kuru ylizey agirligini ifade
etmektedir. S6z konusu standarda gore etiiv kurusu agirlik numunenin 24 saat boyunca
110+5°C sicakliktaki etiivde kurutulmasinin ardindan 6lgiilen agirligidir. Suya doygun
kuru ylizey agirlik ise sudan ¢ikarilan numunenin yiizeyinin havlu ile kurulanmasinin

ardindan o6lgiilen agirligr olmaktadir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. FTIR Analizi Sonuclar

Elektromanyetik 1gimanin molekiiller tarafindan sogurulmasi esasina dayanan FTIR
analizi ile bilesiklerin yapilarindaki fonksiyonel gruplar, iki bilesigin ayni olup olmadig1
ve bag yapisi belirlenebilmektedir. Bu ¢alisma kapsaminda sentezlenen katkilarin bag
yapilar1 FTIR analizi ile incelenmistir. Ana zincir uzunlugu, yan zincir uzunlugu, sabit
molekiil agirliginda ana ve yan zincir uzunluklari ile anyonik monomer fonksiyonel grup
icerigi farkli olan su azaltici katkilara ait FTIR spektrumlar sirastyla Sekil 4.1, Sekil 4.2,
Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’te gosterilmistir. Sentezlenen katkilarin fosfat, siilfonat ve
karboksilat anyonik monomer fonksiyonel gruplariin bag yapilart birbirine ¢ok yakin
oldugundan dolayr FTIR spektrumlari benzer ¢ikmistir. Bu sonuglar tim sentezleme
islemlerinin  dogru yapildigin1  gostermektedir. Katkilarin  FTIR  spektrumlar
incelendiginde 3378 cm™'deki genis tepe ve 2918 cm™'deki tepe, sirastyla O—H ve C—H
gerinme bantlarina karsihik gelmektedir. Spektrumlar 1645 cm™'de (C=H) gerinme

titresim zirvesine, 1087 cm™'deki tepe ise C—O—C gerinmesine karsilik gelmektedir.

—PC10k —PC21k ——PC31k

4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
Dalgaboyu (1/cm)

Sekil 4.1. Ana zincir uzunluklar farkli su azaltici katkilarin FTIR spektrumlari
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e PC1000 — PC2400 . PC3000

VTR

4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Dalgaboyu (1/cm)

Sekil 4.2. Yan zincir uzunluklar farkl: su azaltici katkilarin FTIR spektrumlari

—PC17k-3000 =——PC21k-2400 ——PC40k-1000
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Dalgaboyu (1/cm)

Sekil 4.3. Molekiil agirlig sabit ana ve yan zincir uzunluklari farkli su azaltici katkilarin
FTIR spektrumlari
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Sekil 4.4. Anyonik monomer tipi farkli su azaltici katkilarin FTIR spektrumlari
4.2. GPC Analizi Sonuclari
Ana zincir uzunlugu degigiminin etkisi

Calismanin birinci asamasinda kullanilan ana zincir uzunlugu birbirinden farkli su azaltici
katkilarin GPC spektrumlar1 Sekil 4.5°de, katk: 6zellikleri Cizelge 4.1°de ve katkilarin
PDI, Mn ve Mw degerleri Cizelge 4.2°de verilmistir. S6z konusu katkilarin
anyonik/nanyonik grup orani 3,47, serbest nanyonik grup miktar1 2,78 ve yan zincir
uzunlugu 2400 g/mol olacak sekilde sabit tutulmus olup katkilarin ana zincir uzunluklari
ve dolayisiyla molekiil agirliklart birbirinden farklhidir. Cizelge 4.1°den de goriildiigii
tizere PCiok, PCoik Ve PCsik katkilarinin molekiil agirliklari sirasiyla 24, 48 ve 71 kg/mol,
ana zincir uzunluklari ise 10k, 21k ve 31k birimdir. Katkilarin PDI degerleri 2,00-2,51
arasinda, My degerleri 23718-71261 arasinda Mn degerleri ise 9733-28343 arasindadir.

Katkilarin ana zincir uzunlugu her bir ana zincir iizerinde sirasiyla ortalama 10, 21 ve 31
mol nanyonik grup barindiracak sekilde revize edilmistir. Anyonik/nanyonik grup orani
her bir katkida sabit oldugu i¢in bir ana zincir lizerindeki anyonik grup sayis1 da nanyonik
grup sayilari ile orantilidir. Ornegin nanyonik grup miktar: ortalama 10 mol olan katki
icin anyonik grup miktar1 ortalama 35 mol olarak (10%3,47) hesaplanmaktadir. S6z

konusu katkida ana zincir ortalama 10 adet nanyonik ve 35 adet anyonik gruptan meydana
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gelmistir. Tiim katkilar icin bu hesap tekrar edildiginde, ana zincir uzunlugunun nanyonik

grup sayistyla (yan zincir sayis1) dogru orantili oldugu anlagilmaktadir. Bu baglamda ana

zincir uzunluklart sirasiyla 10, 21 ve 31 birim olacak sekilde katsayir olarak ifade

edilmistir.
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Sekil 4.5. Ana zincir uzunluklar1 farkl: su azaltici katkilarin GPC spektrumlari

Cizelge 4.1. Ana zincir uzunluklar farkli su azaltic1 katkilarin 6zellikleri

. . . Serbest . Ana Yan Zincir

Katki hﬁgzgmgr Anygmk/l:l)anyonlk Nanyonik IXI? lelk ?l Zincir Molekiil
a o) rup trant Miktar1 SIS Uzunlugu  Agirhg

Tipi (mol/mol) (moly* (kg/mol) - (g/mol)**
PCiok  Karboksilat 3,47 2,78 24 10k 2400
PC, Karboksilat 3,47 2,78 48 21k 2400
PCy Karboksilat 3,47 2,78 71 31k 2400

* GPC analizinden hesaplanmis ve katsay1 olarak verilmistir.
** Yan zincir molekiil agirlig1 uzunluk ile dogru orantilidir.
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Cizelge 4.2. Ana zincir uzunluklari farkli su azaltic1 katkilarin PDI, My ve My, degerleri

Katki PDI Mw Mn

PCiok 2,44 23718 9733
PCaik 2,00 47742 23836
PCauxk 2,51 71261 28343

Yan zincir uzunlugu degisiminin etkisi

Calismanin ikinci asamasinda kullanilan yan zincir uzunlugu birbirinden farkli su azaltici
katkilarin GPC spektrumlart Sekil 4.6’da, katki 6zellikleri Cizelge 4.3’de ve katkilarin
PDI, My ve My degerleri Cizelge 4.4’te verilmistir. S6z konusu katkilarin
anyonik/nanyonik grup orani 3,47, serbest nanyonik grup miktar1 2,78 ve ana zincir
uzunlugu 21k olacak sekilde sabit tutulmus olup katkilarin yan zincir uzunluklar1 ve
dolayistyla molekiil agirliklar1 birbirinden farklidir. Cizelge 4.3’den de goriildiigii iizere
PC1000, PC2400 Ve PCaooo katkilarinin molekiil agirliklart sirastyla 23, 48 ve 60 kg/mol, yan
zincir uzunluklari ise 1000, 2400 ve 3000 g/mol’diir. Katkilarin PDI degerleri 1,42-2,00
arasinda, Mw degerleri 23718-60435 arasinda Mn degerleri ise 16440-30254 arasindadir.
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Sekil 4.6. Yan zincir uzunluklar farkli su azaltici katkilarin GPC spektrumlari
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Cizelge 4.3. Yan zincir uzunluklar farkli su azaltici katkilarin 6zellikleri

Serbest Ana Yan Zincir
Anyonik/Nanyoni ] Molekiil o

Nanyonik Zincir Molekiil

Katki k Grup Oram Agirhg
Miktar Uzunlugu Agirhg

(mol/mol)* (kg/mol)
(mol)* * (9/mol)**
PCiooo Karboksilat 3,47 2,78 23 21k 1000
PCauo Karboksilat 3,47 2,78 48 21k 2400
PCaooo  Karboksilat 3,47 2,78 60 21k 3000

* GPC analizinden hesaplanmis ve katsay1 olarak verilmistir.
** Yan zincir molekiil agirlig1 uzunluk ile dogru orantilidir.

Cizelge 4.4. Yan zincir uzunluklari farkli su azaltic1 katkilarin PDI, My ve My, degerleri

Katki PDI Mw Mn

PC1o000 1,42 23270 16440
PCa400 2,00 47742 23836
PCso00 1,99 60435 30254

Sabit molekiil agirliginda ana zincir ve yan zincir uzunlugu degisiminin etkisi

Calisma {iglincli asamasinda kullanilan molekiil agirligi sabit ana ve yan zincir

uzunluklar1 birbirinden farkli su azaltic1 katkilarin GPC spektrumlart Sekil 4.7°de, katki
ozellikleri Cizelge 4.5’de ve katkilarin PDI, M, ve My degerleri ise Cizelge 4.6’da

verilmistir. S6z konusu katkilarin anyonik/nanyonik grup orani 3,47, serbest nanyonik

grup miktar1 2,78 ve molekiil agirligi 48 kg/mol olacak sekilde sabit tutulmus olup

katkilarin ana zincir ve yan zincir uzunluklari birbirinden farklidir. Cizelge 4.5°den de

gorildigii tizere PCi7k-3000, PC21k-2400 V€ PCaok-1000 katkilarinin ana zincir uzunluklari
sirastyla 17k, 21k ve 40k, yan zincir uzunluklar1 ise 3000, 2400 ve 1000 g/mol’diir.
Katkilarin PDI degerleri 1,58-2,04 arasinda, Mw degerleri 47742-47838 arasinda Mn
degerleri ise 23401-30173 arasindadir.
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Sekil 4.7. Molekiil agirligi sabit ana ve yan zincir uzunluklar1 farkli su azaltici katkilarin
GPC spektrumlari

Cizelge 4.5. Molekiil agirligi sabit ana ve yan zincir uzunluklarn farkli su azaltict
katkilarin 6zellikleri

Serbest

Anyonik Anyonik/Nanyo  Nanyoni  Molekiil Ana Zincir Y;In lZ |l?cl|r
Katki Monomer nik Grup Orani k Agirh@ Uzunlugu* A? el u
Tipi (mol/moly* Miktar1  (kg/mol) —-U™MUEH ( /§:2|3§‘*
(mol)* g
PCiz3000  Karboksilat 3,47 2,78 48 17k 3000
PCow2a00  Karboksilat 3,47 2,78 48 21k 2400
PCaok1000  Karboksilat 3,47 2,78 48 40k 1000

* GPC analizinden hesaplanmis ve katsayi olarak verilmistir.
** Yan zincir molekiil agirlig1 uzunluk ile dogru orantilidir.

Cizelge 4.6. Molekiil agirligr sabit ana ve yan zincir uzunluklar farkli su azaltict
katkilarin PDI, My ve My degerleri

Katki PDI Mw Mn
PC17k-3000 1,58 47794 30173
PCa1k-2400 2,00 47742 23836
PCa0k-1000 2,04 47838 23401
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Anyonik monomer degisiminin etkisi

Calisma dordiincli asamasinda kullanilan anyonik monomer fonksiyonel grup igerikleri
birbirinden farkli su azaltic1 katkilarin GPC spektrumlar1 Sekil 4.8°de, katki 6zellikleri
Cizelge 4.7°de ve katkilarin PDI, Mn ve My degerleri Cizelge 4.8’de verilmistir. S6z
konusu katkilarin anyonik/nanyonik grup orani 3,47, serbest nanyonik grup miktar1 2,78,
molekiil agirligr 48 kg/mol, ana zincir uzunlugu 21k ve yan zincir uzunlugu ise 2400
g/mol olacak sekilde sabit tutulmus olup katkilarin anyonik monomer tipleri birbirinden
farklidir. Cizelge 4.7°den de gorildiigii tizere PCc, PCsi0, PCs3, PCri0 Ve PCrzo
katkilarinin anyonik monomer tipleri sirasiyla %100 karboksilat, %90 karboksilat %10
siilfonat, %70 karboksilat %30 siilfonat, %90 karboksilat %10 fosfat ve %70
karboksilat %30 fosfattir. Katkilarin PDI degerleri 1,64-2,00 arasinda, Mw degerleri
ortalama 47742 civarinda olup Mn degerleri ise 23871-29110 arasindadir.
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Sekil 4.8. Anyonik monomer tipi farkli su azaltic1 katkilarin GPC spektrumlari
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Cizelge 4.7. Anyonik monomer tipi farkli su azaltici katkilarin 6zellikleri

; Anyonik/Nanyoni Serbest Molekiil Yan Zincir
Katki Anyonik K Grup Oram Nanyonik Asrhs | Ana Zincir Molekiil
a Monomer Tipi P " Miktar: sirhg Uzunlugu* Agirhg
(mol/mol) * (kg/mol) *%
(mol) (g/mol)
100%
PCc Karboksilat 3,47 2,78 48 21k 2400
0 -
PCsio 207 Karboksilat 3,47 278 48 21k 2400

10% Sulfonat

70% Karboksilat
PCs3o 30% Siiilfonat 3,47 2,78 48 21k 2400

90% Karboksilat

PCrio 10% Fosfat

3,47 2,78 48 21k 2400

70% Karboksilat

PCr3o 30% Fosfat 3,47 2,78 48 21k 2400

* GPC analizinden hesaplanmis ve katsay1 olarak verilmistir.
** Yan zincir molekiil agirlig1 uzunluk ile dogru orantilidir.

Cizelge 4.8. Anyonik monomer tipi farkli su azaltici katkilarin PDI, Mw ve My, degerleri

Katki PDI Mw Mn
PCc 2,00 47742 23871
PCsao 1,78 47742 26821
PCs3o 1,64 47742 29110
PCrio 1,67 47742 28588
PCrso 1,80 47742 26523

4.3. TOC Analizi Sonuglari

Ana zZincir uzunlugu degisiminin etkisi

Su azaltic1 katkilarin ¢imentolu sistemlerde dagilma yetenegi katkilarin kimyasal yapisina
bagli olarak degismektedir. Kimyasal katkilarin ¢imentolu sistemlerinin dagilma
etkinligini daha iyi gosterebilmesi i¢in ¢imento tanecikleri lizerine adsorbe olmasi
onemlidir (Zhang ve digerleri, 2017). Katkinin ¢imento tanecik yiizeyi {izerine
adsorpsiyonu, katkidaki karboksilat gruplarmin ¢imento yiizeyindeki Ca?* iyonlar ile

giiclii etkilesimi sonucu meydana gelmektedir (Wang ve digerleri, 2018). Katkinin
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adsorpsiyon Ozellikleri ise ¢cimentolu sistemlerin islenebilirligini, hidratasyon siirecini ve
dayanimini etkilemektedir (Siler, Kratky ve De Belie, 2012). Katkilarin adsorpsiyonu,
molekiiler yapisina baglidir (Plank ve Sachsenhauser, 2009; Winnefeld ve digerleri, 2007;
Sakai, Yamada ve Ohta, 2003). Ozellikle polikarboksilat esasl katkilarin ana ve yan
zincir uzunluklari ile molekiil agirliklar: katkilarin adsorpsiyon davranisini belirlemede
onemli rol oynamaktadir (Aitcin ve Flatt, 2016; Flatt ve digerleri, 2009). Calismanin
birinci asamasinda kullanilan ana zincir uzunlugu farkli su azaltici katkilarin adsorpsiyon

miktarlar1 Sekil 4.9°da verilmistir.

0,8
0,6

04

mg TOC / g Cimento

0,2

PC10k PC21k PC31k

Sekil 4.9. Ana zincir uzunluklari farkli su azaltic1 katkilarin adsorpsiyon miktarlari

Sekil 4.9’dan goriildigli lizere yan zincir uzunlugu sabit katkilarda ana zincir
uzunlugunun belirli bir degere kadar artmasiyla adsorpsiyon miktarlar1 yaklasik %36
oraninda artmigstir. Daha sonra adsorpsiyon miktar1 bir miktar azalmistir. Ancak yine de
PCsik-2400 katkisinin adsorpsiyonu PCiok-2400 katkisindan yaklasik %18 daha yiiksek
olmustur. Katkilarda ana zincir uzunlugunun artmastyla ana zincirde bulunan karboksilat
miktar1 da artmaktadir. Karboksilat miktarinin artmasi katkinin adsorpsiyon davranigini
onemli derecede etkilemektedir (He ve digerleri, 2019). Ozellikle ana zincirdeki anyonik
grubun artmasi adsorpsiyon miktarini arttirmaktadir (Nicia ve Lowke, 2019). Ayrica ana
zincir uzunlugunun artmasiyla katkinin molekiil agirligi artmaktadir. Molekiil agirlig
yiiksek katkilarin adsorpsiyon miktarinin yiiksek ve giiclii oldugu Zhang ve digerleri
(2020) tarafindan ifade edilmistir. Yan zincir uzunluklari sabit ve ana zincir uzunluklari

farkli katkilar arasinda en iyi adsorpsiyon performansini PCaik-2400 katkis1 gostermistir.
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Katkinin ana zincirinin fazla uzun olmasi tanecikler arasinda kopriileme etkisinden dolay1
polimerler birka¢ ¢imento parcacigina ayni anda adsorbe olabilir veya serbest kalabilir
(Matsuzawa ve digerleri, 2019). Boylece PCaik-2400 katkisinin adsorpsiyon miktarinda

PC21k-2400 katkisina kiyasla bir miktar azalma oldugu goriilmiistiir.

Yan zincir uzunlugu degisiminin etkisi

Calismanin ikinci asamasinda kullanilan yan zincir uzunlugu farkli su azaltic1 katkilarin
adsorpsiyon miktarlar1 Sekil 4.10°da verilmistir. Ana zincir uzunlugu sabit yan zincir
uzunlugu farkli katkilarin adsorpsiyon miktarlarina bakildiginda ise yan zincir

uzunlugunun artmasiyla adsorpsiyon miktarlarinin yaklagik %15-20 araliginda azaldig:

goriilmektedir.
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Sekil 4.10. Yan zincir uzunluklar farkli su azaltic1 katkilarin adsorpsiyon miktarlart

Literatiire gére molekiil agirlig1 yiiksek kisa yan zincire sahip katkilar ¢cimento ylizeyine
daha iyi adsorbe olmaktadir (Feng ve digerleri, 2021; Zhang ve digerleri, 2019). Ote
yandan uzun yan zincire sahip katkilarin adsorpsiyon miktar1 kisa yan zincirli katkilara
kiyasla daha diisiik olmaktadir (Kong ve digerleri, 2016; Plank ve digerleri, 2010). Bunun
nedeni, uzun yan zincirlerin karboksilat grubu iizerinde kalkan etkisi gdstermesinden ve
katki molekiilleri arasindaki giiclii sterik engellemeden kaynaklanabilir. Bu durumda
uzun yan zincirlerin sterik etkisinin ¢ok fazla artmasi sonucunda katki molekiillerinin

cimento yiizeyine yaklagsmasi engellenebilir ve katkinin adsorpsiyonunun azalmasina
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sebep olabilir. Boylece katki molekiillerinin pargacik yiizeyine adsorbe olma olasiligi
azalir (Feng ve digerleri, 2021; Wang ve digerleri, 2021a). Ayrica katkinin etkinliginde
onemli rolii olan adsorpsiyon tabaka kalinligt yan zincir uzunlugunun artmasiyla
azalmaktadir (Wang ve digerleri, 2021a). Diger taraftan ise uzun yan zincirli katkilarin
¢imento yiizeyine adsorpsiyonu London kuvvetleri ve iyon-dipol baglarindan dolay1 zayif
olmaktadir (Kong ve digerleri, 2016; Zingg ve digerleri, 2009). Bu ¢alismadaki ana zincir
uzunluklari sabit yan zincir uzunluklari farkli olan katkilarda goriildiigii izere yan zincir
uzunlugunun artmasi sonucu adsorpsiyon miktarinda azalma goriilmiistiir. PC21k-1000
katkisinin adsorpsiyonu en yiliksek olmustur ve yan zincir uzunlugu arttik¢a yukarida

belirtilen sebeplerden dolay1 adsorpsiyonun azaldig diisiiniilmektedir.

Sabit molekiil agirliginda ana zincir ve yan zincir uzunlugu degisiminin etkisi

Calismanin iiglincli agamasinda kullanilan molekiil agirlig1 sabit ana ve yan zincir

uzunluklari farkli su azaltici katkilarin adsorpsiyon miktarlar: Sekil 4.11°de verilmistir.

o o o <o P
[ T Y R B SN N}

mg TOC / g Cimento

o

PC17k-3000  PC21k-2400  PCA40k-1000

Sekil 4.11. Molekiil agirlig1 sabit ana ve yan zincir uzunluklari farkli su azaltici katkilarin
adsorpsiyon miktarlari

Sonuglardan da goriildiigii iizere, ayn1 anda ana zincir uzunlugunun 40k’den 21k’ye
azalmast ve yan zincir uzunlugunun 1000 g/mol’den 2400 g/mol’e artmasi, katkinin
adsorpsiyon miktarinda azalmaya neden olmustur. Ote yandan, ana zincir uzunlugunun

21k’den 17k’ye diismesiyle veya yan zincir uzunlugunun 2400 g/mol’den 1000 g/mol’e
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azalmasi ile adsorpsiyon miktar1 bir miktar artmistir. PCa1k-2400 katkisinin adsorpsiyon
miktariin PCaok-1000 Ve PC17k-3000 katkisina kiyasla sirastyla %15 ve %2 oranlarinda daha
diisiik oldugu tespit edilmistir. PCaik-2400 Ve PC17k-3000 katkilarinin hemen hemen benzer
adsorpsiyon degerlerine sahip oldugu tespit edilmistir. Ana zincirin kisalmasi ve yan
zincirin uzamasi yukarda belirtilen mekanizmalardan dolay1 adsorpsiyon miktarini

azaltmistir.

Anyonik monomer degisiminin etkisi

Calismanin dordiincii asamasinda kullanilan anyonik monomer tipi farkli su azaltici
katkilarin adsorpsiyon miktarlar1 Sekil 4.12°de verilmistir. Sonuglara gore, karboksilat
anyonik fonksiyonel grubun siilfonat ve fosfat ile ikame edilmesiyle katkilarin
adsorpsiyon performansi artmistir. Bu performans fosfat ve siilfonat ikame oraninin
artisiyla daha da belirgin olmustur. %10 ve %30 siilfonat ikame edilen PCsio ve PCs3o
katkilarinin, %100 karboksilat olan PCc katkisina kiyasla adsorpsiyon miktarlarinin
sirasiyla %2 ve %42 oranlarinda arttig1 tespit edilmistir. Benzer oranlar, fosfat igeren
karisimlar i¢inde Ol¢tilmistiir. PCrio Ve PCrao katkilarinin, %100 karboksilat olan PCc
katkisina kiyasla adsorpsiyon miktarlarinin sirasiyla %4 ve %42 oranlarinda arttigi
belirlenmistir. He ve digerleri (2019) ve Stecher ve Plank, (2019) tarafindan yapilan

calismada da benzer sonuglar elde edilmistir.
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Sekil 4.12. Anyonik monomer tipi farkli su azaltict katkilarin adsorpsiyon miktarlari
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4.4. Priz Siiresi Sonuclar

Ana zincir uzunlugu degisiminin etkisi

Su azaltic1 katki tipinden bagimsiz olarak, hamur karigimlarinda ugucu kiil kullanima, priz
stiresini uzatmistir. Bu etki, ugucu kiil ikame oranmin artistyla dogru orantili olarak
artmistir. Ugucu kiillin yiizeyinin ¢ogunlukla negatif yiiklii olmasi nedeniyle, negatif
yiiklii karboksilat molekiillerinin ugucu kiil pargaciklarinin yiizeyine adsorpsiyonu
distiktir (Wang ve digerleri, 2021b; Cangialosi, Notarnicola, Liberti ve Stencel 2009).
Dolayisiyla, ucucu kiile adsorbe olamayan katki ¢imentoya adsorbe olur ve ugucu kiil
ikameli hamur karisimlarinda, etkili su azaltici katki/cimento oraninda artis meydana
gelir. Bu durum, ¢imentoya adsorbe olabilecek katki miktarinin artmasina yol agar.
Boylece, cimentonun yiizeyi daha fazla katki ile kaplanir ve priz siiresinde artis meydana
gelir. (Wang ve digerleri, 2021b). Belirtilen bu mekanizmalardan dolay1 c¢alisma

kapsaminda tiretilen ugucu kiillii karisimlarin priz siiresinde gecikme meydana gelmistir.

Su azaltici katki tipinden bagimsiz olarak karisimlarda su azaltici katki kullanilmasi, priz
siresini uzatmistir. Bu durum, su azaltict katkinin priz geciktirme etkisinden
kaynaklanmaktadir. Farkli ana ve yan zincir yapisina sahip su azaltici katkilar,
¢imentonun priz siiresi lizerine farkli etkiye sahiptir (Kong ve digerleri, 2016).
Literatlirde, katkinin c¢imentonun priz siiresi iizerindeki etkisini agiklayan iki ana
mekanizmadan bahsedilmistir. Ilkinde bilindigi gibi, su azaltic1 katki anyonik monomeri
cimento taneciginin yiizeyindeki Ca®* ile kompleks olusturur ve ¢imentonun yiizeyini
kaplar. Bu durum, suyun ¢imentoya ulagmasini engelleyerek klinker fazinin ¢éziinmesini
ve C-S-H olusumunu yavaslatir (Kong ve digerleri, 2016). Ayrica, katkinin basta C-S-H
olmak iizere hidrate iiriinler lizerine adsorpsiyonu, hidratasyon iriinlerinin biiylimesini
engelleyerek priz siiresinin gecikmesine neden olabilir (Hu, Sun ve Yang, 2019; Marchon
ve Flatt, 2016). Bosluk c¢ozeltisindeki katki molekiillerinin ise Ca?" iyonlar1 ile
komplekslesme sonucu ¢ozeltideki Ca?* konsantrasyonunun azalmasina, dolayisiyla
hidratasyon reaksiyonlarinin yavaslamasina neden olabilecegi siklikla vurgulanmistir

(Zhang ve digerleri, 2019; Hill ve Plank, 2004). ikinci durumda ise, ¢cimento hamuruna
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katki ilavesiyle birlikte meydana gelen dagilma, topaklasan ¢imento tanelerinin su ile

temasinin artmasina neden olur. Bu sayede hidratasyon hiz1 artarak priz siiresi kisalir.

Calismaninin birinci asamasinda kullanilan ana zincir uzunluklar1 farkli su azaltici
katkilar ile iiretilen hamur karisimlarinin baslangi¢ ve bitis priz siireleri Sekil 4.13°de
gosterilmistir. Katkinin ana zincir uzunlugunun artmasiyla ana zincir tizerindeki
karboksilat grup sayisinda artis meydana gelmektedir. Dolayisiyla adsorpsiyonda artis
meydana gelmesi, beklenen bir durumdur (He ve digerleri, 2019). Ancak, buna ragmen
ana zincir uzunlugunun artmasi, polimerlerin birbirine takilarak etkinliginin azalmasina
neden olabilmektedir. Bununla birlikte daha once de ifade edildigi gibi ana zincir ¢ok
uzunsa, katki molekiilleri ayn1 anda birkag ¢imento par¢acigina adsorbe olarak kopriileme
etkisi ortaya ¢ikabilir (Tian, Kong, Su ve Wang, 2019; Kinoshita ve Nawa, 2000). Bu
durum, adsorpsiyonun artmasina ragmen ¢imento parcaciklarinin yiizeyinin tam olarak
kaplanmasin1 engellemektedir. Ayrica, ana zincir uzunlugunun artmasiyla artan
karboksilat grup sayisi, ¢dzeltide serbest olarak bulunan Ca?" iyonlarma da adsorbe olur

(Plank ve Sachsensauuer, 2009).

1000 1 B Priz Baslangic Siiresi @ Priz Bitis Siiresi
< 800 - -
E 4]
% 600 -
o
=
400 A
N
=
R 200 -
0 ' o =1 i =] Ot |7l [l = ] B I
S & & 5 o O N S N P P
T N R N B R AR A
(SN AN NN G AN N NP A SIRN G NIR
N N N <{C) QQ QO QO C QCJ <{C) C QO

Sekil 4.13. Ana zincir uzunlugu farkli su azaltici katkilarin priz siireleri

Zhang ve digerleri (2019), su azaltic1 katkmin ¢ozeltideki serbest Ca?* iyonlarma
adsorpsiyonunun, ¢imentonun priz siliresini ciddi mertebede etkilemedigini belirtmistir.

Bu c¢alismada, katki ana zincir uzunlugu arttik¢a, ¢ozeltideki serbest Ca?* iyonlarma
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adsorpsiyonun arttig1 diisiiniilmektedir. Bu nedenle adsorpsiyon artisiyla paralel sekilde
ortaya ¢ikan priz gecikmesi etkisi tam olarak goriilememistir. Bu nedenle yan zincir
uzunlugu ayni, ana zincir uzunlugu farkli katkilarin ¢imentonun priz siiresi iizerine ciddi

etkisinin olmadig1 sonucuna varilmistir.

Yan zincir uzunlugu degisiminin etkisi

Calismaninin ikinci asamasinda kullanilan yan zincir uzunluklari farkli su azaltici katkilar
ile iiretilen hamur karisimlarinin baslangi¢ ve bitis siireleri Sekil 4.14°te gosterilmistir.
Sekil 4.14’ten de goriildiigii iizere, ana zincir uzunlugu sabit katkilarda yan zincir
uzunlugunun 1000 g/mol’den 2400 g/mol’e artmasi priz siiresi iizerinde ciddi bir
degisiklige neden olmazken, yan zincir uzunlugunun 3000 g/mol’e artmasiyla baslangi¢
ve bitis priz siireleri sirasiyla %12 ve %6 arasinda azalmistir. Kisa yan zincire sahip
katkinin uzun yan zincirlilere kiyasla daha giiclii adsorpsiyon sagladigi, dolayisiyla priz
siiresini daha fazla uzattig1, bagka arastirmacilar tarafindan da rapor edilmistir (Qui ve
digerleri, 2011; Zingg ve digerleri, 2009). Uzun yan zincirlerin yiliksek sterik etkisi
nedeniyle ¢imento tanecigi lizerinde kalkan etkisi gostermesi, katkinin ¢imentoya
yaklagsmasini engellemektedir. Dolayisiyla adsorpsiyon miktar1 azalmaktadir (Feng ve
digerleri, 2021). Zhang ve digerleri (2019), yan zincir uzunlugu ve yogunlugunun
artmasmi, daha disik adsorpsiyona neden oldugunu, dolayisiyla priz siiresini

kisalttigin1 belirtmistir.
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Sekil 4.14. Yan zincir uzunlugu farkli su azaltici katkilarin priz siireleri
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Ayrica, Yamada ve digerleri (2000) priz siiresinin ¢ozeltideki serbest polimer
konsantrasyonuyla biiyiik oranda iligkili oldugunu ve uzun yan zincirlerin priz siiresini
kisalttigini belirtmistir. Ding ve digerleri (2012) daha kisa ana zincire ve daha uzun yan
zincirlere sahip su azaltici katkilarin daha giiglii gecikmeye neden oldugunu belirtmistir.
Bu calismada, ana zincir uzunlugu sabit katkilarda yan zincir uzunlugunun artmasi,
adsorpsiyonu olumsuz etkilemesi nedeniyle priz siiresinin kisalmasina neden oldugu

distiniilmektedir.

Sabit molekiil agirhiginda ana zincir ve yan zincir uzunlugu degigiminin etkisi

Calismaninin iicilincli asamasinda kullanilan molekiil agirligi sabit ana ve yan zincir
uzunluklar farkli su azaltic1 katkilar ile tiretilen hamur karigimlarinin baglangic ve bitis

stireleri Sekil 4.15°de gosterilmistir.
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Sekil 4.15. Molekiil agirligi sabit ana ve yan zincir uzunluklari farkli su azaltici katkilarin
priz stireleri

Sonuglara gore, kiilsiiz karisimlara PCaik-2400 katkisinin ilave edilmesi, karisimlarin priz
stiresinin PCi7k-3000’a gore %25-11 arasinda uzamasina neden olmustur. Ancak, ana
zincirin uzamasi ve yan zincirin kisalmasiyla elde edilen PCaok-1000 katkisinda, PC17k-3000
ilave edilen karigimlara kiyasla priz siiresi artis1 %1-5 arasinda olmustur. Sekil 4.13, Sekil

4.14 ve Sekil 4.15°den anlasildig1 iizere, hamur karisimlarinin priz siiresi tizerindeki etkin
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parametrenin, katkinin yan zincir uzunlugu oldugu diisiiniilmektedir. Bu sonuglarin,
hamur karisimlarinin priz siiresi tizerine biiyiik etkiye sahip olan adsorpsiyon sonuglariyla
da uyumlu oldugu Sekil 4.11°den de anlasilmistir. Sonug olarak, ana zincir uzunlugunun
artmasi priz siiresi lizerinde ciddi mertebede etki gdstermezken, yan zincir uzunlugunun
artmasi priz siliresinin kisalmasina neden olmustur. Tlim karisimlarda en uzun priz siiresi

PCoik-2400 katkisi ile elde edilmistir.

Anyonik monomer degisiminin etkisi

Calismanin dordiincii agamasinda kullanilan anyonik monomer tipi farki su azaltici
katkilar ile iiretilen hamur karisimlarinin priz baglangic ve bitis stireleri Sekil 4.16’da
gosterilmistir. Sonuglara gore fosfat ve siilfonat ikameli su azaltici katkilarin priz
geciktirme etkisinin karboksilat esasli su azaltici katkiya oranla daha yiiksek oldugu tespit
edilmistir. Fosfat ve siilfonat ikame oraninin artmastyla bu durumun daha da belirgin bir
sekilde arttig1 gozlemlenmistir. PCsi0-UKo, PCs30-UKo, PCri0-UKo ve PCrsz0-UKo
karisimlarinin priz siiresi degerleri PCc-UKg karisimina kiyasla sirasiyla, %1,5, 9,2, 2,3
ve 8,0 oranlarinda daha yiiksek olmustur. Bu etki, fosfat ve siilfonat ikameli katkilarin
Sekil 4.12°de verilen adsorpsiyon miktarinin anyonik monomeri %100 karboksilat olan
kontrol katkisina kiyasla daha fazla oldugundan kaynaklanmaktadir. Ayrica katkilarda
bulunan siilfonat gruplarin ¢ift anyonik yiikli olmasma bagli olarak daha giiglii
adsorpsiyon sagladigindan c¢imentonun katilasma ve priz sliresini  geciktirdigi
diistiniilmektedir (He ve digerleri, 2019). Diger taraftan fosfat icerikli katkilar,
karboksilat esasli olanlardan daha fazla geciktirme etkisi gostermektedir. Bunun ana
sebebi, bosluk ¢dzeltisinde Ca®* iyonlar1 ile -COOH ve —PH,03 bilesenlerinin kompleks
olusturmasi sonucu Ca?" konsantrasyonunun azalmasi ve C-S—H ve Ca(OH), gibi
hidratasyon tirlinlerinin olusmasinin gecikmesidir. S6z konusu bu gecikmenin, katkilarin
kompleks olusturma kapasitesi ile ilgili oldugu diistiniilmektedir. Fosfat igerikli
katkilarda iki negatif yiiklii fosfonik asit gruplar1 karboksilat esasli katkilara kiyasla Ca*
iyonlar1 ile daha gii¢lii kompleks olusturma kapasitesine sahiptir. Boylece, hidratasyon

slirecinin daha da gecikmesine neden olmaktadir (Wang ve digerleri, 2020).
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Sekil 4.16. Anyonik monomer tipi farkli su azaltici katkilarin priz siireleri

4.5. Marsh-Hunisi Akis Siiresi ve Mini-Cokme Deney Sonuclari

Ana zincir uzunlugu degisiminin etkisi

Calismanin birinci asamasinda sentezlenen ana zincir uzunluklar1 farkli su azaltici
katkilarin ¢imento ve ugucu kiil ile uyumlu olup olmadigini belirlemek amaci hazirlanan
hamur karigimlarinin Marsh-hunisi akis siiresi degerleri Sekil 4.17 ve Cizelge 4.9°da
verilmistir. Baglayict miktarinin kiitlece %0,75’inden daha az miktarda katki iceren
hamur karisimlar1 Marsh-hunisinden akmadigindan bu karisimlarin akis stireleri
Ol¢iilmemistir. Sonuclardan da goriildiigi gibi katki kullanim oraninin artmasiyla tiim
hamur karigimlarinin akis siireleri beklenildigi gibi azalmistir. Baglayici agirliginin
9%0,75°1 kadar PCaik katkisi igeren tim hamur karisimlarinda Marsh-hunisinden akis
gerceklesmis olmasina ragmen PCiok ve PCsik katkili hamur karigimlarinda akis
gerceklesmemistir. %0,75 oraninda PCoik katkist iceren hamur karigimlarinin akis
stireleri ugucu kiil kullanim orani artis1 ile birlikte artmistir. Bu artis miktarlari; PCoik-
UKis, PCak-UKszg ve PCowk-UKss grubu hamur karigimlarinda PCoi-UKo grubu

karisimina kiyasla sirasiyla %10, 30 ve 43 oranlarindadir.
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Sekil 4.17. Ana zincir uzunluklar1 farkli katki igeren hamur karisimlarmin Marsh-hunisi
akis stireleri

Ayrica soz konusu deney ile katki dozaji ve akis siiresi arasindaki iliski incelenerek
katkinin doygunluk noktas1 belirlenmektedir. Su azaltict katki dozaj1 arttikga ¢imento
hamurunun akis siiresinde azalma gozlemlenmektedir. Ancak, katki dozaji belirli bir
sinirin  Ustiine ¢iktiginda ¢imento hamuru akis siiresinde Onemli bir degisim
goriilmemektedir. Bu degerdeki katki dozaji, katki-¢imento ikilisinde kullanilan su
azaltic1 katkinin doygunluk noktasi olarak belirlenmektedir. Bu dozajin iistiinde katki
kullanimi1 karisimda ayrigma olusumunun yani sira ekonomik zarara da sebep olmaktadir

(Mardani-Aghabaglou ve digerleri, 2017a; Aitcin, 2004)

doygunluk noktast %1,5 (katki/baglayic1 orani) olarak belirlenmistir. Doygunluk
noktasindaki akig siireleri dikkate alindiginda Marsh-hunisinden en hizli akan kiilsiiz
karisim PC21k-UKo (PC1ok-UKo karisimina kiyasla %8 daha hizli) karisimi olurken, en

yavas akan kiilsiiz karisim ise PC1ok-UKj karigimi olmustur.
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Cizelge 4.9. Ana zincir uzunluklar farkli katki igeren hamur karisimlarinin Marsh-hunisi,
mini-¢okme ve sicaklik degerleri

Katki/baglayici oram
(kiit%ecz %) 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00
PCiok-UKo - 88,46 69,79 62,50 59,87 57,60
PC21k-UKo 127,55 81,88 64,36 58,69 56,81 56,27
PCs1k-UKo - 84,90 66,60 60,53 59,31 57,50
PCiok-UK1s 114,96 94,92 86,42 83,74 81,97

PC21k-UKi1s 140,21 88,22 7484 6999 70,19 71,35

S?il;(lessi PCau-UKis i 10072 8592 8338 8245 8355
o PCucUKan i 15119 13540 12752 12791 12805
PCo-UKz 16595 9025 8181 7845 7901 8153
PCau-UKao i 12704 10485 10387 10258 103,42
PC1ok-UKus i 15713 147,12 14881 14861 15198
PCo-UKss 182,64 13555 12293 11807 11929 122.10
PCau-UKus i 14922 13471 13456 13609 14232
PC10-UKo 8.8 133 170 168 173 178
PCo-UKo 100 163 165 165 170 175
PCau-UKo 8,0 130 165 170 175 180
PCi-UKis 100 145 165 160 160 160
. PCawUKis 110 160 163 185 165 168
c“é'ﬁﬂle PCa-UKis 123 155 160 160 168 165
@m PCocUKs 130 150 160 155 160 163

PC21k-UK3o 14,0 16,0 16,0 15,5 16,0 16,0
PCs1k-UK3o 12,0 15,0 16,0 15,5 155 16,0
PCiok-UKas 14,3 15,0 15,8 17,0 15,8 15,0
PC21k-UKas 13,8 15,8 16,3 16,0 16,3 15,5
PCs1k-UKass 13,8 15,8 15,5 15,0 15,3 14,8
PCiok-UKo 30,1 30,0 28,8 28,1 27,6 27,6
PCa1k-UKo 29,6 29,0 28,8 28,4 28,1 27,8
PCa1k-UKo 31,8 31,6 30,8 30,5 29,6 28,9
PCiok-UKis 29,8 28,8 28,1 21,7 27,3 27,1
PC21k-UKis 30,9 29,8 29,0 28,6 27,8 27,6
Sicaklik  PCsi-UKis 28,6 28,4 27,6 26,7 26,0 25,7

(°C) PCiok-UK3o 27,3 27,3 26,5 26,0 25,5 24,8
PC21k-UK3o 32,5 31,6 30,5 29,5 28,6 28,1
PCsi1k-UK3o 29,5 28,4 27,4 27,2 26,9 26,7
PCiok-UKas 21,7 27,6 26,6 26,2 25,6 25,3
PC21k-UKass 29,4 28,3 27,8 27,5 27,0 26,8
PCs1k-UKass 28,8 21,7 27,6 27,1 26,3 26,0
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Sonuglardan da anlasildig: iizere katki ana zincir uzunlugu arttik¢a hamur karigimlarinin
akus siireleri azalmaktadir. Bu durum ana zincir uzunlugunun artigina bagli olarak anyonik
grup miktarmin artmasindan ve buna bagli olarak c¢imento ile katki arasindaki
elektrostatik etkilesimin artmasindan kaynaklanmaktadir. Ancak PCzik-UKg karisimi bu
trende uymamaktadir. Bunun sebebinin uzun ana zincire sahip katkinin g¢imento ile
etkilesemeden kendi igerisinde topaklagsmaya egilim gostermesinden kaynakladigi

distiniilmektedir.

Katk1 doygunluk noktasindaki akis degerleri dikkate alindiginda, su azaltici katki tipinden
bagimsiz olarak ugucu kiiliin karisima ilavesi ile Marsh-hunisi akis performansi genel
olarak olumsuz etkilenmistir. Bu etki kiil kullanim oran1 artisiyla daha da belirgin hale
gelmistir. Bu durum kullanilan ugucu kiiliin ¢imentoya kiyasla daha yiiksek inceligine ve
daha diigiik 6zgiil agirliga sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Ugucu kiil ¢cimentoya
kiyasla daha diisiik 6zgiil agirliga sahip oldugundan agirlikga ¢imento ile ikame
edildiginde hamur fazin artisina sebep olarak karisimin viskozitesinin artmasina neden
olmustur. Ugucu kiiliin daha ince olmasi nedeni ile baglayicit fazinin toplam ylizey
alaninin artmasina bagli olarak su ihtiyaci artmaktadir (Feng ve digerleri, 2018; Mehta ve

Monteiro, 1997).

Hamur karigimlarinin mini-¢cokme degerleri Cizelge 4.9°da verilmistir. Katki tipinden
bagimsiz olarak su azaltict katki kullanim oraninin artisiyla hamur karigimlarinin mini-
¢okme degerlerinde beklenildigi gibi bir artis gozlemlenmistir. Ancak belli bir katki
kullanim oraninin {istiinde hamur karigimlarinin mini-cokme degerlerinde bir sabitlenme
veya azalma olmustur. Bu olay c¢ok akici olan karigimlarda meydana gelen ayrisma
olayindan kaynaklanmaktadir. Su azaltic1 katki ana zincir uzunlugunun degisimi hamur
karigimlarinin mini-¢okme davranisi {izerinde belirgin bir etki olusturmamistir. Diger
yandan genel olarak ucucu kiil kullanimi ile karisimlarin mini-¢okme degerlerinde bir

artis gézlemlenmistir.
Ayrica hamur karigimlarinin sicaklik degerleri Cizelge 4.9’da verilmistir. Tiim hamur

karigimlarinda su azaltici katki igeriginin artisiyla karigimlarin sicakliginin, 2°C ile 5°C

daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Bu durumun, ¢imento yerine ikame edilen ugucu
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kiiliin hidratasyon 1sisin1 diisiirmesinin yanisira kullanilan su azaltici katkilarin priz

geciktirici etkisinden kaynaklandig: diistiniilmektedir.
Yan zincir uzunlugu degisiminin etkisi

Calismanin ikinci asamasinda sentezlenen yan zincir uzunluklari farkli su azaltici
katkilarin ¢imento ve ugucu kiil ile uyumlu olup olmadigini belirlemek amaci hazirlanan
hamur karisimlariin Marsh-hunisi akis siiresi degerleri Sekil 4.18 ve Cizelge 4.10°da
verilmistir. Ugucu kiil kullanimindan bagimsiz olarak baglayici agirliginin %0,75°1 kadar
katki kullanildig1 durumda sadece PCaa00 isimli katkiy1 iceren hamur karisiminin Marsh-
hunisi akist gerceklesmistir. PCas00 isimli katkiy1 igeren karigimlarda ugucu kiil kullanim
oraninin artistyla Marsh-hunisi akis siireleri artmistir. Bu baglamda, %15, 30 ve 45
oraninda ucucu kiil iceren PC2400-UKis, PCa400-UK3o Ve PCaa00-UKas isimli hamur
karisimlarinin Marsh-hunisi akisi, kiil icermeyen PCa400-UKgo karigimina kiyasla sirastyla

%12, 29 ve 46 oraninda daha yavas olarak gerceklesmistir.
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Sekil 4.18. Yan zincir uzunluklar: farkli katki igeren hamur karisimlariin Marsh-hunisi
akisg stireleri
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Sekil 4.18’den de anlasildig1 gibi katka tiirii ve ugucu kiil kullanim oranlarindan bagimsiz
olarak tiim baglayici-katki ikilisi i¢cin doygunluk noktast %1,25 (katki/baglayici orani)
olarak belirlenmistir. Sakai ve digerleri (2003) ve Qiu ve digerleri (2011) tarafindan
yapilan ¢alismalarda kisa yan zincir uzunluguna sahip katkinin yeteri kadar sterik etki
gosterememesinden dolay akiskanligi olumsuz etkiledigi ifade edilmistir. Bu ¢alismada,
hem kiilsiiz hem de kiil ikameli hamur karisimlarinda en diisiik performansi kisa yan
zincir uzunluguna sahip katkili karigimlar géstermistir. Sonuglardan da anlasildigi iizere
katki yan zincir uzunlugu arttik¢a sterik etki de artmis ve hamur karigimlarinin akis
stireleri azalmistir. Ancak en uzun yan zincir uzunluguna sahip olan PCso00-UKo isimli
karisim PCa400-UKo karisimima kiyasla Marsh-hunisinden %35 daha yavas akmustir.
Benzer sonugclar literatiirde de yer almaktadir. Mardani-Aghabaglou ve digerleri (2013)
ve Qiu ve digerleri (2011) bu durumun uzun yan zincirlerden dolay1 polimerlerin birbiri
icerisine gegerek c¢imento tanecikleri arasinda koprii olusturmasindan ve buna bagh
olarak adsorpsiyonun diigmesinden ve sterik etkinin zayiflamasindan kaynaklandigi
belirtmistir. Buna ilaveten Wang ve digerleri (2018) ¢alismasinda ¢imento yiizeyinde
yogun sekilde olusan polimer film tabakalarinin, uzun yan zincirlerin sterik etkisi
nedeniyle tahrip oldugunu ve bu durumun katkinin adsorpsiyon miktarinin azalmasina
neden oldugunu belirtmislerdir. Ayrica katki yan zincir uzunlugunun hamur
karigimlariin akiskanligi iizerine etkisinin tiim ugucu kiil ikameli karigimlarda da benzer

oldugu gozlemlenmistir.

Hamur karigimlarinin mini-¢c6kme degerleri Cizelge 4.10°da verilmistir. Sonuglara gore
su azaltict katki yan zincir uzunlugunun degisimi hamur karisimlarinin mini-¢okme
davranigi iizerinde belirgin bir etki olusturmamustir. Diger yandan genel olarak ugucu kiil

kullanima ile karigimlarin mini-¢6kme degerlerinde bir artis gdzlemlenmistir.

Hamur karigimlarinin sicaklik degerleri Cizelge 4.10’da verilmistir. Cizelgeden de
anlasildig1 lizere tim hamur karigimlarinda su azaltici katki igeriginin artisiyla karigim
sicakliklarinda 2-3°C arasinda azalmalar gézlemlenmistir. Bu durumun, ¢imento yerine
ikame edilen ugucu kiiliin hidratasyon 1sisin1 diisiirmesinin yanisira kullanilan su azaltict

katkilarin priz geciktirici etkisinden kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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Cizelge 4.10. Yan zincir uzunluklar farkli katki i¢eren hamur karisimlarinin Marsh-
hunisi, mini-¢6kme ve sicaklik degerleri

Katki/baglayici oram

(kiitlece %) 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00

PC1000-UKo - 88,64 6790 6460 62,78 61,06
PCa400-UKo 125,75 80,18 62,24 58,96 56,18 56,24
PC3000-UKo - 85,09 6540 6250 60,31 59,05

PC1000-UKas - 11425 91,67 87,82 85,74 84,83
PC2400-UK1s 140,72 86,12 7248 69,69 7092 71,53
PC3000-UKas - 101,12 84,94 8336 82,40 83,65
(sn) PC1000-UK30 - 150,18 130,60 127,25 127,98 128,95
PC2400-UK3 161,65 90,35 80,81 78,95 79,10 82,35
PC3000-UK30 - 129,05 104,05 103,78 102,12 103,81
PCa1000-UKas - 167,61 146,98 147,12 148,16 149,08
PCa400-UKss 184,08 135,33 116,93 114,04 116,79 120,20

AKis
Siiresi

PC3000-UK4s - 149,71 12422 12431 126,51 132,23
PC1000-UKo 8,0 12,5 15,8 17,5 17,5 17,5
PC2400-UKo 11,0 15,5 17,5 18,5 17,8 18,3
PC3000-UKo 8,5 14,8 16,3 17,8 16,5 17,5

PCi000-UKis 10,0 13,5 15,5 16,0 17,0 16,0
PCa400-UK1s 12,0 16,0 17,3 18,5 16,5 16,8

C'Y'll”' PCaooo-UKis 12,0 155 163 165 170 165
(‘ém“)’e PCi000-UKzo 12,0 14.8 16,3 16,5 16,0 16,0

PC2400-UK3 14,3 16,0 16,5 16,5 16,8 16,3
PCs000-UK3 13,0 15,0 16,5 16,0 15,5 17,0
PCi000-UKs4s 13,3 15,0 15,5 16,0 17,8 15,0
PC2400-UKss 13,8 15,3 16,3 16,0 16,8 16,5
PCs000-UK4s 13,0 15,5 15,8 17,0 16,5 15,5
PCi000-UKo 27,2 29,4 27,6 27,5 26,5 26,1
PC2400-UKo 29,6 29,0 28,8 28,4 28,1 27,8
PCs000-UKo 29,2 28,3 27,8 27,4 26,6 26,3
PCi000-UK1s 29,6 28,8 28,2 27,6 27,4 27,0
PC2400-UK1s 30,2 29,8 29,0 28,6 28,3 28,1
Sicaklik PCszo00-UK1s 28,6 28,1 27,5 26,9 26,7 26,4

("C)  PCao00-UKz 28,3 27,5 26,9 26,5 26,1 25,6
PC2400-UK3 30,5 29,6 29,1 28,5 28,0 27,6
PCs000-UK30 29,1 28,3 27,5 27,2 27,0 26,8
PCi000-UKs4s 27,8 27,3 26,7 26,1 25,4 25,0
PC2400-UKss 29,3 28,5 28,0 27,6 27,0 26,3
PCs000-UK4s 28,5 27,8 27,6 27,1 26,4 26,0
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Sabit molekiil agirliginda ana ve yan zincir uzunlugu degisiminin etkisi

Calismanin {igiincii asamasinda sentezlenen molekiil agirligi sabit, ana zincir ve yan zincir
uzunluklar farkli olan katkilar1 igeren hamur karisimlarinin Marsh-hunisi akis stireleri
Sekil 4.19 ve Cizelge 4.11°de gosterilmistir. Baglayici agirligiin %0,75’ine kadar katki
kullanildigr durumlarda Marsh-hunisinden akis gergeklesmemistir. Bu sebepten,
karisimlarin Marsh-hunisi akis stiresi katki kullanim oranmnin %1 oldugu durumdan
itibaren Ol¢iilmiistiir. Sekil 4.19°dan da anlasildig1 gibi katki tiirii ve ucucu kiil kullanim
oranlarindan bagimsiz olarak tiim baglayici-katki ikilisi i¢in katki doygunluk noktasi

katki/baglayict oraninin %1,5 oldugu durumda tespit edilmistir.

PClok1000 katkist, PCaucaa00 katkisina gore daha kisa ana zincire ve daha uzun yan zincire
sahiptir. Dolayistyla adsorpsiyon miktarinin ve elektrostatik etkinin daha fazla olmasi
beklenmektedir. Ancak PCio-1000-UKo karigiminin akis performansinin PCaix.z400-UKo
karisimina kiyasla daha iyi olmasi beklenirken tam tersi bir sonug¢ elde edilmistir. Bu
olumsuz etkinin iki sebepten olustugu diisiiniilmektedir. Birincisi PCaoc1000 katkisinin yan
zincirlerinin yeterli sterik etkiyi olusturamayacak kadar kisa olmasi, ikincisi ise PCuok-1000
katkisinin ana zincirinin polimerlerin birbirlerine takilmasina sebep olabilecek kadar
fazla uzunluga sahip olmasidir. Literatiirde de belirtildigi gibi yan zincir uzunlugunun
azalmasiyla katkinin adsorpsiyon yetenegi iyilesirken, sterik etkilerde zayiflama
goriilmektedir. Ana zincir uzunlugunun artmasi ile anyonik fonksiyonel grup sayisi
artmaktadir. Buna bagl olarak, elektrostatik etkinin artmasi beklenirken tersi bir durum
s0z konusu olmustur. Bu olay ana zincir uzunlugunun ¢ok uzun oldugu durumlarda
zincirlerin birbirlerine takilma ihtimalinin artigina bagl olarak katki etkinliginin
azalmasindan ve adsorpsiyon yeteneginin zayiflamasindan kaynaklanmaktadir

(Bouhamed, Boufi ve Magnin, 2007; Schober ve Flatt, 2006; Borsoi ve digerleri, 1999).
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Sekil 4.19 Molekiil agirligi sabit ana ve yan zincir uzunluklart farkli katki iceren hamur
karisgimlariin Marsh-hunisi akis siireleri

PCiraoo katkisinin kullanildigi karisimin Marsh-hunisi akis performansi agisindan en
kotii performans: sergilemesinin yan zincirlerin birbirine takilmasi, polimer film
tabakasinin tahrip olmasi ve kisa ana zincirin diisiik elektrostatik etkisinden
kaynaklandig1 diisiinlilmektedir. Literatiirde yapilan ¢alismalarda da benzer davranis
gozlemlenmistir. Yapilan ¢alismalara gore, yan zinciri ¢ok uzun olan katkilar ¢imento
tanesine adsorbe olan polimer film tabakasin tahrip ederek adsorbe olan katki miktarini
azaltmaktadir. Boylece, adsorbe olmayan c¢o6zeltidie serbest kalan katki miktar
artmaktadir. Katki ana zinciri ¢ok kisa oldugu durumda, ana zincir tizerindeki anyonik
fonksiyonel grup miktar1 azaldigindan elektrostatik etkinin zayiflatmasina Sebep
olmaktadir (Wang ve digerleri, 2018; Peng ve digerleri, 2013; Mardani-Aghabaglou ve
digerleri, 2013; Ferrari ve digerleri 2011; Qiu ve digerleri, 2011). Sonug olarak ¢alisma
kapsaminda molekiil agirliklar1 sabit, ana zincir ve yan zincir uzunluklar1 farkli olan
katkilar arasinda Marsh-hunisi akis performansi bakimindan optimum yan zincir molekiil

agirhigr (uzunlugu) 2400 gr/mol ve ana zincir uzunlugu 21k olarak belirlenmistir.
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Cizelge 4.11. Molekiil agirlig1 sabit ana ve yan zincir uzunluklar farkli katki igeren
hamur karisimlarinin Marsh-hunisi, mini-¢ékme ve sicaklik degerleri

Katky/baglayici oram

(kiitlece %) 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00

PCaok-1000-UKo - 79,74 62,16 53,34 51,78 50,41
PCa1k-2400-UKo - 74,34 55,75 45,14 4401 42,65
PC17k-3000-UKo - 98,88 76,47 64,70 62,97 61,22
PCaok-1000-UK15 - 107,14 68,32 57,14 56,60 57,70
PCoik-2400-UK 15 - 102,21 64,64 49,75 48,00 47,56
S?illissi PCuics000-UKis i 12416 81,89 61,60 61,12 61,00
(sn) PCaok-1000-UK3o - 133,76 79,40 72,38 7190 71,18
PC21k-2400-UK30 - 12998 71,37 66,65 6566 64,32
PC17k-3000-UK30 - 140,65 92,76 78,86 77,42 76,90
PCaok-1000-UKas - 148,84 102,08 88,26 88,84 87,32
PCoik-2400-UKas - 138,97 98,90 82,76 80,45 80,00
PC17k-3000-UKas - 15454 113,13 100,09 94,67 94,56
PCaok-1000-UKo 8,3 12,3 15,5 17,5 17,0 17,5
PC21k-2400-UKo 10,8 15,5 17,3 18,3 17,5 18,0
PC17k-3000-UKo 9,0 145 16,5 17,5 16,8 17,3
PCaok-1000-UK15 10,3 13,8 15,5 16,0 17,0 16,5
Mini PC21k-2400-UK15 12,5 16,3 17,0 18,5 17,5 16,5
Cékme PC17k-3000-UK1s 12,0 15,3 16,0 16,5 17,0 16,5
(cm) PCaok-1000-UK3o 12,3 145 16,0 16,3 16,5 16,8
PC21k-2400-UK30 14,5 16,3 16,8 16,8 16,5 16,8
PC17k-3000-UK3o 13,0 15,5 16,3 16,5 15,8 17,3
PCaok-1000-UKas 13,5 15,3 15,5 16,0 17,5 15,8
PC21k-2400-UKas 14,8 16,0 16,5 16,5 16,3 16,5
PC17k-3000-UKas 13,5 15,5 15,8 17,0 16,8 15,8
PCaok-1000-UKo 30,3 29,5 27,7 27,5 27,4 27,1
PC21k-2400-UKo 29,7 29,1 28,9 28,6 28,3 27,9
PC17k-3000-UKo 29,4 28,4 27,8 27,5 26,8 26,6
PCaok-1000-UK15 29,7 28,9 28,4 27,8 27,6 27,4
PC21k-2400-UK15 30,2 29,8 29,3 28,7 28,4 28,2
Sicakhik  PCi7k-3000-UK1s 28,7 28,2 27,6 26,9 26,7 26,3

e PCaok-1000-UKzo 28,4 27,6 26,9 26,6 26,3 25,7
PCa1k-2400-UK30 30,3 29,7 29,4 28,6 28,2 27,7
PC17k-3000-UK30 29,1 28,6 27,6 27,3 27,0 26,7
PCuaok-1000-UKus 275 27,2 26,7 26,2 255 25,0
PC21k-2400-UKas 28,7 28,3 28,0 27,7 27,1 26,3
PC17k-3000-UKas 28,7 27,7 27,7 27,1 26,3 26,0

Hamur karisimlarinin mini-¢6kme degerleri Cizelge 4.11°de verilmistir. Sabit molekiil

agirhginda su azaltict katki ana zincir ve yan zincir uzunlugu degisimi hamur
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karigimlarinin mini-¢6kme davranisi tizerinde belirgin bir etki olusturmamistir. Diger
yandan genel olarak ucucu kiil kullanimi ile karigimlarin mini-¢gokme degerlerinde bir

artis gozlemlenmistir.

Hamur karigimlarinin sicaklik degerleri Cizelge 4.11°de verilmistir. Cizelgeden de
anlasildig1 lizere tiim hamur karisimlarinda su azaltici katki igeriginin artisiyla karigim
sicakliklarinda 2-3°C arasinda azalmalar gozlemlenmistir. Bu durumun, ¢imento yerine
ikame edilen ugucu kiiliin hidratasyon 1sisin1 diisiirmesinin yanisira kullanilan su azaltici

katkilarin priz geciktirici etkisinden de kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Anyonik monomer degisiminin etkisi

Calismanin dordiincli asamasinda sentezlenen karboksilat anyonik monomeri igeren
kontrol katkisina ilaveten %10 ve %30 mol oranlarinda siilfonat ve fosfat anyonik
monomeri ile ikame edilen su azaltici katkilar1 iceren hamur karisimlarinin Marsh-hunisi

akis stireleri Sekil 4.20 ve Cizelge 4.12°de gdsterilmistir.
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Sekil 4.20. Anyonik monomer tipi farkli katki igeren hamur karigimlarinin Marsh-hunisi
akis siireleri
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Baglayict agirliginin %0,75’ine kadar katki kullanildigi durumlarda Marsh-hunisinden
akis gerceklesmemistir. Bu sebepten, karisimlarin Marsh-hunisi akis siiresi katki

kullanim oraninin %1 oldugu durumdan itibaren dlgiilmiistiir.

Cizelge 4.12. Anyonik monomer tipi farkli katki iceren hamur karigimlarinin Marsh-
hunisi, mini-¢6kme ve sicaklik degerleri

Katki/baglayici oram

(kiitlece %) 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00

PCc-UKo - 52,40 46,10 4554 44,12 4391
PCs10-UKGo - 50,32 45,15 4435 4391 43,09
PCs30-UKao - 47,08 4231 41,60 40,37 40,00
PCr10-UKo - 51,01 46,02 44,96 43,14 43,01
PCr30-UKao - 46,71 41,13 40,67 39,71 38,76
PCc-UKis - 76,54 70,70 69,56 68,00 67,72

PCs10-UKis - 7390 67,68 66,50 6590 64,32
PCs30-UKis - 63,35 59,08 58,78 57,56 56,68
PCr10-UK1s - 71,32 66,69 6506 64,79 64,00

Akis Siiresi PCr30-UKis - 60,04 55,55 54,02 53,53 52,67
(sn) PCc-UK3o - 114,40 108,96 105,56 10590 106,35
PCs10-UK3o - 108,80 102,10 99,96 99,06 99,00
PCs30-UK3o - 92,05 87,70 8550 8545 86,00
PCri10-UK3o - 106,70 100,02 97,04 97,50 98,09
PCr30-UK3o - 9235 86,64 8500 8520 85,06
PCc-UKss - 149,39 136,60 136,90 137,07 139,80
PCs10-UKas - 136,90 129,00 129,03 131,20 135,70
PCs30-UKas - 115,00 107,06 108,00 110,67 111,02
PCri10-UKass - 135,87 128,03 128,90 130,09 130,65
PCr30-UK4s - 113,35 105,50 105,50 107,00 108,43
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Cizelge 4.12. Anyonik monomer tipi farkli katki iceren hamur karisimlarinin Marsh-
hunisi, mini-¢ékme ve sicaklik degerleri (devam)

PCc-UKo 8,0 13,0 15,5 16,0 16,8 16,0
PCs10-UKo 8,5 13,3 16,0 17,0 17,5 17,0
PCs30-UKo 9,8 14,5 17,0 17,8 17,5 18,0
PCr10-UKo 8,8 13,3 16,3 17,0 17,8 17,5
PCr30-UKo 10,0 14,0 17,0 17,5 17,0 17,8
PCc-UKis 8,8 13,5 15,8 16,0 16,5 16,3
PCs10-UKis 9,3 13,8 16,5 17,0 16,0 17,5
PCs30-UK1is 10,5 15,0 17,3 17,5 17,0 18,0
PCr10-UKis 9,0 14,0 16,8 17,5 17,5 17,5

cl\(:lllme PCra0-UKis 105 150 175 180 170 173
o) PC-UKs 95 138 163 165 175 175

PCs10-UK3 10,0 14,3 17,0 17,8 17,3 18,0
PCs30-UK3z 11,0 15,5 17,5 18,0 18,0 17,0
PCr10-UK3 10,3 14,0 17,0 17,5 17,5 18,3
PCr30-UKz 11,3 15,8 17,5 18,0 18,5 18,5
PCc-UKss 10,0 14,5 16,5 17,5 18,0 17,0
PCs10-UKss 10,5 15,3 17,3 18,0 17,5 17,8
PCs30-UKss 12,5 16,0 17,8 18,0 18,0 17,5
PCr10-UKss 11,0 15,0 17,3 18,3 18,5 18,0
PCra0-UK4s 12,8 16,3 17,5 18,3 18,5 17,8
PCc-UKo 29,6 29,3 29,1 28,8 28,5 28,3
PCs10-UKo 29,5 29,3 28,7 28,4 28,1 27,9
PCs30-UKo 29,4 29,0 28,9 28,6 28,4 28,3
PCri0-UKo 28,6 28,5 27,5 27,3 27,2 27,1
PCr30-UKo 29,3 29,1 28,6 28,2 21,7 27,5
PCc-UKis 30,1 29,8 29,7 29,4 29,2 29,0
PCs10-UK1is 29,8 29,6 29,5 29,2 29,0 28,6
PCs30-UK1is 294 29,1 29,0 28,7 28,4 28,1
PCr10-UKsis 30,0 29,8 29,5 29,4 29,0 28,7
Sicakhik  PCrao-UKis 28,7 28,5 28,4 28,1 21,7 27,5
(®) PCc-UK3o 29,1 29,0 28,7 28,5 28,3 28,0
PCs10-UK3 29,5 29,2 29,0 28,7 28,5 28,4
PCs30-UKsz 30,5 30,0 29,6 29,5 29,4 29,0
PCr10-UKz 29,8 29,5 29,3 29,0 28,7 28,5
PCr30-UK3 30,8 30,6 30,3 30,0 29,9 29,7
PCc-UKss 28,9 28,7 28,5 28,3 28,0 27,8
PCs10-UKss 28,5 28,4 28,3 28,0 27,5 27,4
PCs30-UKss 29,0 28,7 28,5 28,1 28,0 27,5
PCri0-UKss 29,5 29,2 29,0 28,9 28,7 28,3
PCr30-UKss 28,7 28,5 28,1 28,0 21,5 27,0
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Sekil 4.20’den de anlasildig: gibi tiim baglayici-katki ikilisi i¢in katki doygunluk noktast
katki/baglayict oranmnin  %1,25 oldugu durumda tespit edilmistir. Su azaltici
katki/baglayict oraninin %1,25 oldugu durumda PCrzo Ve PCs3o karisimlar: en {istlin
performansi sergilerken, PCc karisimlart en olumsuz davranisi gostermistir. PCrs3o Ve
PCsa3o karigimlar1 kontrol karisimina kiyasla sirastyla yaklasik %12 ve %9 daha yiiksek
akis performansi gostermistir. Bu olumlu etkinin fosfat ve siilfonat fonksiyonel
gruplarinin karboksilat grubuna gore katki tiiriine bagh olarak daha giiclii anyonik 6zellik

gostermesinden kaynakladig diistiniilmektedir.

Hamur karigimlarinin mini-¢6kme degerleri Cizelge 4.12°de verilmistir. Sonuglara gore
su azaltict1 katki anyonik monomer fonksiyonel grup igeriginin degisimi hamur
karisimlarinin mini-¢6kme davranisi tizerinde belirgin bir etki olusturmamistir. Diger
yandan genel olarak ugucu kiil kullanimi ile karisimlarin mini-¢cokme degerlerinde bir

artis gozlemlenmistir.

Ayrica Cizelge 4.12°de hamur karisimlarin deney esnasinda Slgiilen sicaklik degerleri
verilmistir. Karigimlarin igerdigi su azaltici katkir miktarindaki artigla sicakligin 1-2°C
arasinda diistiigli gzlemlenmistir. Bu durumun, ¢imento yerine ikame edilen ucucu kiiliin
hidratasyon 1s1sin1 diigiirmesinin yanisira kullanilan su azaltic1 katkilarin priz geciktirici

etkisinden kaynaklandig: diistiniilmektedir.

4.6. Reoloji Deneyi Sonuclari

Reolojik parametreler, taze beton karisimlarinin karistirma ve isglenebilirlik performansini
gosteren Onemli gostergelerden birisidir. Genellikle reolojik davraniglar, ¢imentolu
sistemlerin igyap: Ozelliklerini karakterize etmek igin kullanilmaktadir. I¢yapidaki
degisiklikler deformasyon hizi, kayma gerilmesi ve viskozite gibi reolojik parametreler
araciligiyla analiz edilmektedir (He ve digerleri, 2019; 2018). Deformasyon hizini
yansitan viskozite, ¢imentolu sistemlerin akisa karsi direncini gosteren igsel bir 6zellik
ve ¢imentolu sistemlerin reolojik 6zellikleri arasinda 6nemli bir parametredir (Wang ve
digerleri, 2019, Kong ve digerleri, 2013, Struble ve Sun, 1995). Viskozite, taze betonun

karistirma, pompalama, dokiim ve sikistirma 6zelliklerini dogrudan etkilemektedir. Beton
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bilesenleri arasindaki adhezyon ve siirtinmeden kaynaklanan esik kayma gerilmesi ise
cimento hamurunun plastik deformasyon yapmasini saglamak i¢in gerekli maksimum
gerilmedir. Sonug olarak, betonun esik kayma gerilmesi ve viskozite ¢imento tanelerinin
sekli, biiyiikliik dagilimi ve yiizey alanina, agrega Ozelliklerine ve karisimda bulunan
kimyasal katkilarin 6zelliklerine bagli olarak degiskenlik gostermektedir (Roussel,

Lemaitre, Flatt ve Coussot, 2010).

Hamur ve harg¢ karisimlar tizerinde reolojik 6l¢timler deformasyon hizi kontrollii olarak
gercgeklestirilmistir. Caligma kapsaminda hazirlanan har¢ ve hamur karigimlarin reolojik
parametrelerini  belirlemek amaciyla her bir karisimin kayma gerilmesi-viskozite-
deformasyon hiz1 grafikleri ¢izilmistir. Cizilen grafiklerden karisimlarin akis egrisinin
Herschel-Bulkley modeli ile uyumlu oldugu tespit edilmistir. Cimentolu sistemlerin
reolojik  davranigini  tanimlamak  i¢in  genellikle Herschel-Bulkley — modeli
kullanilmaktadir (Phan, Chaouche ve Moranville, 2006). Ornek olarak 0,35 su/baglayici
oranina sahip, 0,1 oraninda anyonik monomer tipi farkli su azaltic1 katki igeren PCc-UKo,
PCs10-UKo, PCs30-UKo, PCr10-UKg ve PCr30-UKo hamur karisimlarinin ve su azaltici
katki igermeyen UKo karisimina ait kayma gerilmesi-viskozite-deformasyon hizi grafigi

Sekil 4.21°de gosterilmistir.
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Sekil 4.21. Anyonik monomer tipi farkli, Su/¢imento orani 0,35 ve katki orani %0,1 olan
hamur karisimlarinin kayma gerilmesi-viskozite-deformasyon hizi grafigi
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Birgok ¢imentolu sistemde oldugu gibi bu karisgimlarda da diisiik deformasyon hizi
araliklarinda (0-10 sn) viskozite degerleri hizlica diismeye baslamaktadir. Sekil
4.21°den de goriildiigii gibi, deformasyon hizinin artmasiyla viskozite egrisi x eksenine
paralel hale gelmekte ve diizlesmektedir. Bu davranis diisiik deformasyon hizlarinda,

yapidaki pargaciklarin hizli bir sekilde kayma yoniinde yonelimi ile agiklanabilir.

Deformasyon hizinin artisi ile viskoz kuvvetler tarafindan topaklanmis pargaciklar kiiclik
parcalara ayrilarak viskozite degerlerinin azalmasina ve kayma gerilmesi degerlerinin
artisina sebep olmustur. Ayrica deformasyon hizinin artmasiyla katki polimer zincirleri
akis yoniinde kismen hizalanmakta ve i¢ ice ge¢mis zincirlerin birbirinden ayrilmasi da
viskoziteyi azaltici etki gostermektedir (Sonebi, 2006). Yiiksek deformasyon hizlarinda
viskozite degerleri birbirlerine yakin degerde olmaktadir. Karisimlarda deformasyon
hizinin artigiyla viskozitenin azalmasindan dolay1 kayma incelmesi veya psddoplastik

akig davranigi goriillmektedir (Koehler ve Fowler, 2004).

Ana zZincir uzunlugu degisiminin etkisi

Calismanin birinci asamasinda sentezlenen ana zincir uzunluklar1 farkli su azaltici
katkilar kullanilarak hazirlanan hamur ve har¢ karisimlarmin dinamik esik kayma
gerilmeleri (ekg) ve viskozite degerleri sirasiyla Cizelge 4.13 ve Cizelge 4.14’te
verilmistir. Sonuglardan da goriildiigii tizere hamur ve har¢ karisimlarinda su/baglayici
oraninin artistyla viskozite ve dinamik esik kayma gerilmesi degerleri azalmistir. Ayrica
karisimlarda su azaltict katki miktarinin artistyla karisimlarin reolojik 6zellikleri
gelismektedir. Ancak kimyasal katki icerigine bakilmaksizin hamur ve har¢ karigimlara
¢imentonun ugucu kiil ile ikame edilmesi karisimlarin reolojik performansini olumsuz
etkilemistir. Ucucu kiil ikame oraninin artmasiyla tiim karisimlarin dinamik esik kayma
gerilmeleri ve viskoziteleri belirgin oranda artmistir. Karisimlarda ince mineral katki
kullan1ldig1 zaman genellikle belirli bir islenebilirligi saglamak i¢in su ihtiyaci artmakta
ve iglenebilirlik olumsuz etkilenmektedir (Koehler ve Fowler, 2004). Bu ¢alismada
kullanilan ugucu kiiliin Blaine inceligi ¢imentoya gore daha yiiksektir. Ayrica ¢imento
ucucu kil ile kiitlece ikame edildiginden dolay1 karigimda baglayici ve ince malzeme

hacmi artmistir. Boylece karisiminda 1slatilmasi gereken ylizey alani ve buna bagli su
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gereksinimi artmis ve reolojik 6zellikler olumsuz etkilenmistir. Diger taraftan ¢imento ile
kiyaslandiginda ugucu kiiliin yiizeyinde daha fazla negatif iyonlar (zeta potansiyeli daha
negatif) oldugundan dolay1 negatif yiiklii katkilar u¢ucu kiile daha az adsorbe olmaktadir.
Ugucu kiile adsorbe olan katkilarin tabaka kalinligi daha ince olmakta ve bazi durumlarda
katkilar ugucu kiiliin yiizeyine adsorbe olmak yerine yiizeyindeki bosluklardan ugucu
kiiliin i¢ine girmektedir. Hatta bir kism1 adsorbe olmaksizin serbest halde karigimda
bulunmaktadir (Wang ve digerleri, 2021b; Ma ve digerleri, 2021). Bu mekanizmalar
sonucu su azaltict katkilar ucucu kiil ikameli karisimlarda etkinligini tam olarak
gosterememektedir. Boylece su azaltict katki igeren karigimlarda ugucu kiil miktarinin

artmasiyla dinamik ekg ve viskozite degerleri artig gostermistir.

Ucgucu kiil kullanim oranindan bagimsiz, ana zincir uzunlugunun 10k’dan 21k’ya
artmastyla hamur ve har¢ karisimlarinin viskozite ve dinamik ekg degerleri azalmistir.
Ancak 21k’dan 31k’ya artirllmasi ise reolojik ozellikleri belirgin olarak olumsuz
etkilemistir. Daha Once bahsedildigi {lizere bu katkilarin adsorpsiyon davraniglari
incelendiginde karisimlarin dinamik ekg ve viskozite trendinin tersi bir durum s6z
konusudur. Adsorpsiyon miktariin artmasiyla karisimin reolojik performansi artmakta
(dinamik ekg ve viskozite azalmakta ), azalmasiyla ise reolojik 6zellikler zayiflamaktadir
(dinamik ekg ve viskozite artmakta). Onceden de belirtildigi iizere ana zincirin uzamasi
ile zincir Uzerindeki karboksilat grup igeriginin artmas: katkinin adsorpsiyonunu
artirmistir. Adsorpsiyon sonucu kat1 tanelerin ylizeyi ne kadar ¢ok katki ile kaplanirsa
taneleri birbirine ¢eken Van der Waals kuvvetleri o kadar etkisini kaybetmektedir.
Katkinin adsorpsiyonuna bagli olarak ¢imentolu sistem, elektrostatik ve sterik etkilerle
dagilma performansi gostermistir. Bu durum diger arastirmacilar tarafindan da ifade
edilmistir (He ve digerleri, 2019; Marchon, Boscaro ve Flatt, 2019; Nicia ve Lowke,
2019; Zhang ve digerleri, 2019; He ve digerleri, 2017; Zhang ve Kong, 2015). Ancak
uzun ana zincirler baz1 durumlarda ayni anda birkag¢ parcacik iizerine adsorbe olarak
kopriileme etkisine sebep olabilir ve reolojik parametrelerin olumsuz etkilenmesine yol
acabilir (Matsuzawa ve digerleri, 2019). Ayrica karisimda adsorbe olmayan serbest
haldeki polimerler ¢ozeltide birbirine takilabilir ve viskoziteyi artirabilir (Zhang ve
digerleri, 2020). Bu c¢alismada da goriildiigli lizere ana zincir uzunlugunun 21k’dan

31k’ya ¢ikmasi adsorpsiyon miktarini diisiirerek viskozite ve dinamik ekg degerlerinin
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artisina sebep olmustur. Bu baglamda ana zincir uzunlugunun optimum 6lgiide olmasi

onemlidir. PCaik katkisinin hem adsorpsiyon hem de reolojik 6zelliklerin iyilesmesi

acisindan en 1yi katki oldugu belirlenmistir

Cizelge 4.13. Ana zincir uzunlugu farkl katki ikameli hamur karigimlarin nihai viskozite

ve dinamik esik kayma gerilmesi degerleri

Su/Baglayici
e 0,35 0,32
Karisim  Reolojik Ozellik
Katki dozaji (baglayici agirh@inca-%o)
0 0,1 0,2 0 0,1 0,2
UKo Viskozite (Pa.s) 42,1 - - 56,6 - -
Dinamik ekg (Pa) 168,9 - - 236,7 - -
PCyox -UK Viskozite (Pa.s) - 19,3 17,6 - 26,9 24,5
10kmTRo Dinamik ekg (Pa) - 79,8 72,7 - 111,7 1017
PCas -UKo \(isko_zite (Pa.s) - 18,1 16,5 - 25,4 23,1
Dinamik ekg (Pa) - 74,6 67,9 - 104,4 95,4
PCary-UKo Viskozite (Pa.s) - 27,4 23,4 - 38,3 32,8
Dinamik ekg (Pa) - 113,4 96,9 - 158,7 1357
UK Viskozite (Pa.s) 43,6 - - 59,9 - -
' Dinamik ekg (Pa)  177,1 - - 2418 - -
PCoc-UKus \(isko_zite (Pa.s) - 20,1 18,3 - 28,2 25,6
Dinamik ekg (Pa) - 83,3 75,9 - 116,7  106,3
PCore -UK Viskozite (Pa.s) - 18,9 17,2 - 26,5 24,2
2kTERS Dinamik ekg (Pa) - 77,9 71,0 - 109,1 99,4
PCar -UK Viskozite (Pa.s) - 28,6 24,4 - 40,0 34,2
$kTYMS T Dinamik ekg (Pa) - 118,4 101,3 - 1658 1418
Viskozite (Pa.s) 46,3 - - 61,2 - -
UKao Dinamik ekg (Pa)  184.7 - - 2480 . -
PCio -UK Viskozite (Pa.s) - 21,6 19,6 - 30,2 27,5
1K= Dinamik ekg (Pa) - 89,4 81,5 - 1252 1140
PCas-UKso Viskozite (Pa.s) - 20,3 18,5 - 28,5 25,9
Dinamik ekg (Pa) - 83,7 76,2 - 1171 106,7
PCar -UK Viskozite (Pa.s) - 30,7 26,2 - 43,0 36,7
SITEE0 T Dinamik ekg (Pa) - 1271 108,7 - 178,0 1522
UK Viskozite (Pa.s) 48,9 - - 63,0 - -
i Dinamik ekg (Pa)  196,4 - - 256,4 - -
PCio -UK Viskozite (Pa.s) - 22,7 20,7 - 31,8 29,0
1W0k==2IM5 - Dinamik ekg (Pa) - 94,2 85,7 - 131,8 1201
Viskozite (Pa.s) - 21,4 19,5 - 30,0 27,3
PCaik-UKas Dinamik ekg (Pa) - 88,1 80,2 - 123,3 112,3
PCare -UK Viskozite (Pa.s) - 32,3 27,6 - 45,2 38,7
SITETMS T Dinamik ekg (Pa) - 133,8 1145 - 187,4 160,33
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Cizelge 4.14. Ana zincir uzunlugu farkl: katki ikameli har¢ karigimlarin nihai viskozite
ve dinamik esik kayma gerilmeleri degerleri

Su/Baglayici
Karisim Reolojik Ozellik 06 0.5
Katki dozaji (baglayici agirhginca-%o)
0 0,1 0,2 0,3
UK, Viskozite (Pa.s) 12,6 - - -
Dinamik ekg (Pa) 54,0 - - -
PCio -UK Viskozite (Pa.s) - 11,7 26,4 251
10k=IRo Dinamik ekg (Pa) - 48,5 109,3 104,0
PCow-UKo Visko_zite (Pa.s) - 8,9 23,4 21,1
Dinamik ekg (Pa) - 37,1 96,9 87,4
PCas-UKo \(isko_zite (Pa.s) - 11,8 25,4 24,9
Dinamik ekg (Pa) - 49,2 105,5 103,2
UKgs Viskozite (Pa.s) 16,3 - - -
Dinamik ekg (Pa) 63,8 - - -
Viskozite (Pa.s) - 13,8 31,1 29,6
PCok-UKs Dinamik ekg (Pa) ; 57,2 129,0 122,7
PCos-UKus \(isko_zite (Pa.s) - 10,5 27,6 24,9
Dinamik ekg (Pa) - 43,7 114,3 103,2
PCar-UKus \(isko_zite (Pa.s) - 14,0 30,0 29,4
Dinamik ekg (Pa) - 58,1 1245 121,8
UKso Viskozite (Pa.s) 18,4 - - -
Dinamik ekg (Pa) 74,6 - - -
PCuoc-UKso Viskozite (Pa.s) - 14,8 33,5 31,9
Dinamik ekg (Pa) - 61,6 138,8 132,1
PCos-UKso Viskozite (Pa.s) - 11,3 29,7 26,8
Dinamik ekg (Pa) - 47,1 123,0 111,0
PCan -UK Viskozite (Pa.s) - 15,1 32,3 31,6
Stk mTAS0 Dinamik ekg (Pa) - 62,5 134,0 131,1
UK Viskozite (Pa.s) 19,4 - - -
4 Dinamik ekg (Pa) 82,1 - - -
PCor -UK Viskozite (Pa.s) - 15,4 34,8 33,1
10k 7R Dinamik ekg (Pa) - 64,0 144,3 137,3
PCos-UKus Viskozite (Pa.s) - 11,8 30,9 27,8
Dinamik ekg (Pa) - 48,9 1279 1154
PCar -UK Viskozite (Pa.s) - 15,7 33,6 32,9
Sik IS Dinamik ekg (Pa) - 65,0 139,2 136,2

Yan zincir uzunlugu degisiminin etkisi

Calismanin ikinci asamasinda sentezlenen yan zincir uzunluklari farkli su azaltici katkilar

kullanilarak hazirlanan hamur ve har¢ karisimlarinin dinamik ekg ve viskozite degerleri

sirastyla Cizelge 4.15 ve Cizelge 4.16’da verilmistir. Su azaltic1 katki kullanimindan

bagimsiz olarak hamur ve har¢ karigimlarina ugucu kiil ilave edilmesi karigimlarin

reolojik ozelliklerini olumsuz etkilemistir.
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Cizelge 4.15. Yan zincir uzunlugu farkli katki ikameli hamur karigimlarin nihai viskozite
ve dinamik esik kayma gerilmesi degerleri

Su/Baglayici
e 0,35 0,32
Karisim  Reolojik Ozellik
Katki dozaji (baglayici agirhginca-%o)
0 0,1 0,2 0 0,1 0,2
UKo Viskozite (Pa.s) 42,1 - - 56,6 - -
Dinamik ekg (Pa) 168,9 - - 236,7 - -
PCuo00-UKo Viskozite (Pa.s) - 23,2 211 - 31,4 28,5
Dinamik ekg (Pa) - 96,2 87,5 - 130,0 1183
PCauo-UKo Viskozite (Pa.s) - 18,1 16,5 - 25,4 23,1
Dinamik ekg (Pa) - 74,6 67,9 - 104,4 95,1
PCa000-UKo Viskozite (Pa.s) - 22,5 20,5 - 26,7 24,3
Dinamik ekg (Pa) - 93,2 84,8 - 110,7 100,7
UK Viskozite (Pa.s) 43,6 - - 59,9 - -
15 Dinamik ekg (Pa) ~ 177,1 - - 2418 - -
PCuoos-UK s Viskozite (Pa.s) - 24,2 22,1 - 32,8 29,8
Dinamik ekg (Pa) - 100,5 91,5 - 135,9 123,6
PCosc-UK Viskozite (Pa.s) - 18,9 17,2 - 26,5 24,2
2400°5MS - Dinamik ekg (Pa) - 77,9 71,0 - 109,1 99,4
PCanno-UKis \(isko_zite (Pa.s) - 23,5 21,4 - 27,9 25,4
Dinamik ekg (Pa) - 97,4 88,6 - 1156  105,2
Viskozite (Pa.s) 46,3 - - 61,2 - -
UKao Dinamik ekg (Pa)  184.7 . _ 2480 - .
PCoo0-UKa0 Viskozite (Pa.s) - 26,0 23,7 - 35,2 32,0
Dinamik ekg (Pa) - 107,9 98,2 - 145,8 132,7
PCao0-UKao \(isko_zite (Pa.s) - 20,3 18,5 - 28,5 25,9
Dinamik ekg (Pa) - 83,7 76,2 - 117,1  106,7
PCasno-UKas Viskozite (Pa.s) - 25,2 23,0 - 30,0 27,3
Dinamik ekg (Pa) - 104,6 95,1 - 1241 1129
UKes Viskozite (Pa.s) 48,9 - - 63,0 - -
Dinamik ekg (Pa) 196,4 - - 256,4 - -
PCron UK Viskozite (Pa.s) - 27,4 249 - 37,1 33,7
1000--7T45 Dinamik ekg (Pa) - 113,6 103,4 - 1535  139,7
Viskozite (Pa.s) - 214 19,5 - 30,0 27,3
PC2200-UKsas  Dinamik ekg (Pa) - 88,1 80,2 - 1233 1123
PCar-UK Viskozite (Pa.s) - 26,6 24,2 - 31,5 28,7
00075 Dinamik ekg (Pa) - 110,1 100,2 - 130,7 1189

Ucucu kiil kullanimindan bagimsiz olarak su azaltici katki yan zincir uzunlugunun 1000

g/mol’den 2400 g/mol’e artmasiyla hamur ve har¢ karigimlarinin viskozite ve dinamik

ekg degerleri azalmistir. Ancak yan zincir uzunlugunun 2400 g/mol’den 3000 g/mol’e

artmas1 reolojik ozellikleri belirgin olarak olumsuz etkilemistir. Onceden belirtildigi

lizere kisa yan zincire sahip katkilar ¢imento tanelerinin iizerine daha iyi adsorbe

olmaktadir (Feng ve digerleri, 2021). Boylece katki akigskanlik tizerine etkinligini daha
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iyi gostermektedir. Ancak katkida kisa yan zincirin olmasi sterik etkiyi zayiflatmaktadir.

Reolojik sonuglardan goriildiigii tizere yan zincir uzunlugunun 2400’g/mol’den

1000°g/mol’e diismesi ile katkinin adsorpsiyonunun artmasina ragmen sterik etkinin

azalmasindan dolay1 karisimin viskozite ve dinamik ekg degerleri artmistir.

Cizelge 4.16. Yan zincir uzunlugu farkl katki ikameli har¢ karisimlarin nihai viskozite
ve dinamik esik kayma gerilmeleri degerleri

Su/Baglayici
cer g8 0,6
Karisim Reolojik Ozellik
Katki dozaji (baglayic1 agirh@inca-%o)
0 0,1 0,2 0,3
UKo Viskozite (Pa.s) 12,6 - - -
Dinamik ekg (Pa) 54,0 - - -
PCann-UK Viskozite (Pa.s) - 9,1 35,0 25,2
100070 Dinamik ekg (Pa) - 37,8 145,0 104,5
Viskozite (Pa.s) - 8,9 23,4 21,1
PCas00-UKo Dinamik ekg (Pa) : 37,1 96.9 87.4
PCa000-UKo \(isko_zite (Pa.s) - 10,9 31,6 23,3
Dinamik ekg (Pa) - 45,1 130,9 96,8
UKgs Viskozite (Pa.s) 16,3 - - -
Dinamik ekg (Pa) 63,8 - - -
Viskozite (Pa.s) - 10,7 41,3 29,8
PC1000-UKis Dinamik ekg (Pa) - 44.6 171,1 123,3
PCasoo-UK1s Viskozite (Pa.s) - 10,5 27,6 24,9
Dinamik ekg (Pa) - 43,7 114,3 103,2
PCanor-UK 5 Viskozite (Pa.s) - 12,8 37,3 27,6
Dinamik ekg (Pa) - 53,2 154,4 114,2
UKso Viskozite (Pa.s) 18,4 - - -
Dinamik ekg (Pa) 74,6 - - -
PCicn-UK Viskozite (Pa.s) - 11,6 44,5 32,0
100077130 Dinamik ekg (Pa) - 48,0 184,1 132,7
Viskozite (Pa.s) - 11,3 29,7 26,8
PCaorUKao  pinamik ekg (Pa) : 471 123,0 111,0
Viskozite (Pa.s) - 13,8 40,1 29,7
PCaoo0-UKao  pinamik ekg (Pa) : 57.2 166,2 122.9
UK Viskozite (Pa.s) 19,4 - - -
4 Dinamik ekg (Pa) 82,1 - - -
PCroo0 UKus Viskozite (Pa.s) - 12,0 46,2 33,3
’ Dinamik ekg (Pa) - 49,9 191,4 138,0
PCasoo-UKus \(isko_zite (Pa.s) - 11,8 30,9 27,8
Dinamik ekg (Pa) - 48,9 1279 1154
Viskozite (Pa.s) - 14,3 41,7 30,8
PCaoo-UKas  pyinamik ekg (Pa) : 59.5 1727 1277

Ayrica Feng ve digerleri (2021), uzun yan zincirlerin harcin plastik viskozitesini

azalttigini belirtmislerdir. Baz1 durumlarda uzun yan zincire sahip katkilar adsorbe olsalar
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dahi ¢imento taneciginin iizerine paralel degil aksine dikine adsorbe olabilir. Bu durumda
adsorpsiyon tabaka kalinligi daha ince olmakta ve katki etkinligini tam olarak
gosterememektedir (Wang ve digerleri, 2021a). Yan zincir uzunlugunun 2400°g/mol’den
3000’g/mol’e yiikselmesi reolojik 6zellikleri olumsuz etkilemistir. Katkinin uzun yan
zincirleri i¢ ige gegebilir veya ¢imento pargaciklar: arasinda sterik kuvveti zayiflatacak
olan polimer koprisii olusturabilirler (Qiu ve digerleri, 2011). Ayrica uzun yan zincirler
¢imento tanecigi TUzerinde polimer film tabakalarni tahrip ederek katkinin
adsorpsiyonunun azalmasina sebep olabilirler (Wang ve digerleri, 2018). Boylece katki

etkinligini kaybeder ve karigimin viskozite ve dinamik ekg degerleri artig gosterir.

Sabit molekiil agirliginda ana zincir ve yan zincir uzunlugu degisiminin etkisi

Calismaninin iiclincli agamasinda kullanilan molekiil agirligi sabit ana ve yan zincir
uzunluklari farkl: su azaltici katkilar kullanilarak hazirlanan hamur ve harg¢ karigimlarinin
dinamik ekg ve viskozite degerleri sirastyla Cizelge 4.17 ve Cizelge 4.18°de verilmistir.
Karisimlarda ugucu kiil miktarinin artmasiyla karisimlarin reolojik 6zellikleri olumsuz
yonde etkilenmektedir. Ucucu kiil kullanimindan bagimsiz olarak su azaltic1 katki ana
zincir uzunlugunun 40k’dan 21k’ya azalmasi ve yan zincirin 1000 g/mol’den 2400
g/mol’e yiikselmesi ile tiim karisimlarin viskozite ve dinamik ekg degerleri azalmstir.
Adsorpsiyon sonuglarindan da goriildiigii tizere PCaik-2400 katkisinin adsorpsiyonu PCik-
3000 katkisindan diisliktiir. S6z konusu katkinin adsorpsiyonunun diismesine ragmen
reolojik ozellikleri olumlu yonde etkilemistir. Ancak ana zincir uzunlugunun 21k’dan
40k’ya yiikselmesi ve yan zincirin 2400 g/mol’den 1000 g/mol’e diismesi karisimlarin
reolojik performansini azaltmistir. Ana zincirin belirli bir degerden fazla olmasi 6nceden
belirtildigi lizere tanecikler arasinda kopriileme etkisine ve ayni zamanda yan zincirin de
kisalmasi sterik etkilerin zayiflamasina neden olabilir. Ana zincirin kisa ve yan zincirin
¢ok uzun olmasi ise yan zincirlerin birbirlerine takilmasi sonucu katkinin etkinligini
azaltabilir. Tiim bu bilgiler 15181nda reolojik parametreler agisindan degerlendirildiginde
bu 3 katki arasinda optimum ana zincir ve yan zincir uzunluga sahip katki PCaik-2400

katkis1 olmustur.

145



Cizelge 4.17. Molekiil agirlig1 sabit ana zincir ve yan zincir uzunluklar farkli katki
ikameli hamur karisimlarin nihai viskozite ve dinamik esik kayma gerilmesi degerleri

Su/Baglayici
i 0,35 0,32
Karisim  Reolojik Ozellik
Katki dozaji (baglayic1 agirhginca-%)
0 0,1 0,2 0 0,1 0,2
UK, Viskozite (Pa.s) 42,1 - - 56,6 - -
Dinamik ekg (Pa)  168,9 - - 236,7 - -
PCumcs000-UKo \(isko_zite (Pa.s) - 18,7 17,0 - 26,2 23,8
- Dinamik ekg (Pa) - 76,9 70,0 - 107,7 98,0
PCotrat00-UKo \(isko_zite (Pa.s) - 18,1 16,5 - 25,4 23,1
- Dinamik ekg (Pa) - 74,6 67,9 - 1044 951
PCu iUk, iskozite (Pas) - 22,6 20,6 - 31,7 289
“0k10007R0 Dinamik ekg (Pa) - 93,0 84,7 - 130,3 1186
UK Viskozite (Pa.s) 43,6 - - 59,9 - -
Dinamik ekg (Pa) 177,1 - - 241,8 - -
PCurcso00-UKis \(isko_zite (Pa.s) - 19,5 17,8 - 27,4 24,9
- Dinamik ekg (Pa) - 80,3 732 - 1125 1024
Viskozite (Pa.s) - 18,9 17,2 - 26,5 24,2
PCac2w00-UKss - pinamik ekg (Pa) - 77,9 71,0 . 1091 99,4
PCaor1o00-Ukis Viskozite (Pa.s) - 23,6 21,5 - 33,1 30,2
- Dinamik ekg (Pa) - 97,2 88,5 - 136,1 1240
UKao Viskozite (Pa.s) 46,3 - - 61,2 - -
Dinamik ekg (Pa)  184,7 - - 248,0 - -
PCurcso00-UKao Viskozite (Pa.s) - 21,0 19,1 - 29,4 26,7
- Dinamik ekg (Pa) - 86,2 785 - 120,7 1100
PCantza00-UKso Viskozite (Pa.s) - 20,3 18,5 - 28,5 25,9
’ Dinamik ekg (Pa) - 83,7 76,2 - 117,21 106,7
Viskozite (Pa.s) - 25,4 23,1 - 355 324
PCakion0-Ukeo  pinamik ekg (Pa) - 104,4 95,0 - 1461 1331
UKus Viskozite (Pa.s) 48,9 - - 63,0 - -
Dinamik ekg (Pa) 196,4 - - 256,4 - -
Viskozite (Pa.s) - 22,1 20,1 - 30,9 28,2
PCurcs000-UKss  pinamik ekg (Pa) - 90,8 82,7 - 1271 1158
Viskozite (Pa.s) - 21,4 19,5 - 30,0 27,3
PCauc2100UKss  pinamik ekg (Pa) - 88,1 80,2 - 1233 1123
PC UK Viskozite (Pa.s) - 26,7 243 - 37,4 34,1
40k10007R45 - Dinamik ekg (Pa) - 109,9 100,0 - 153,8 140,11
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Cizelge 4.18. Molekiil agirlig1 sabit ana zincir ve yan zincir uzunluklar farkli katki
ikameli har¢ karisimlarin nihai viskozite ve dinamik esik kayma gerilmesi degerleri

Su/Baglayici
Karisim Reolojik Ozellik 06 0.5
Katki dozaji (baglayic1 agirhginca-%o)
0 01 0,2 03
UK. Viskozite (Pa.s) 12,6 - - -
0 Dinamik ekg (Pa) 54,0 - - -
PC UK Viskozite (Pa.s) - 10,8 31,7 27,6
17k-3000"1R0 Hinamik ekg (Pa) - 44,9 131,5 114,4
i Viskozite (Pa.s) - 8,9 23,4 21,1
PCauawrUKo 1y mik ekg (Pa) i 371 96.9 87.4
PC Uk Viskozite (Pa.s) - 111 30,1 27,0
40k-1000771%0 Dinamik ekg (Pa) - 46,2 124.,9 111,8
UKgs Viskozite (Pa.s) 16,3 - - -
Dinamik ekg (Pa) 63,8 - - -
Viskozite (Pa.s) - 12,8 37,5 32,6
PCinao0eUKss - pinamik ekg (Pa) - 53,0 155,2 1350
PC UK Viskozite (Pa.s) - 10,5 27,6 24,9
2240075 pinamik ekg (Pa) - 43,7 114,3 103,2
PC Uk Viskozite (Pa.s) - 13,1 35,6 31,8
40K10007RIS  Dinamik ekg (Pa) - 545 1474 131,9
UKso Viskozite (Pa.s) 18,4 - - -
Dinamik ekg (Pa) 74,6 - - -
Viskozite (Pa.s) - 13,7 40,3 35,1
PCukaooo-UKao ik ekg (Pa) i 57.0 167,0 145,3
Viskozite (Pa.s) - 11,3 29,7 26,8
PCakza-UKs0 ok ekg (Pa) : 471 123,0 111,0
PC Uk Viskozite (Pa.s) - 14,1 38,3 34,3
40k-10007830 Dinamik ekg (Pa) - 58,6 158,6 142,0
UK Viskozite (Pa.s) 19,4 - - -
45 Dinamik ekg (Pa) 82,1 - - -
Viskozite (Pa.s) - 14,3 41,9 36,5
PCinaoorUKss  inamik ekg (Pa) ; 59.3 173,6 151,0
PC UK Viskozite (Pa.s) - 11,8 30,9 27,8
212400715 Dinamik ekg (Pa) - 48,9 127,9 115,4
PC UK Viskozite (Pa.s) - 14,7 39,8 35,6
40k10007F45 - Dinamik ekg (Pa) - 61,0 164,9 147,6

Anyonik monomer degisiminin etkisi

Calismanin dordiincii asamasinda sentezlenen karboksilat anyonik monomeri igeren

kontrol katkisina ilaveten %10 ve %30 mol oranlarinda siilfonat ve fosfat anyonik

monomeri ile ikame edilen su azaltici katkilar kullanilarak hazirlanan hamur ve harg

karisimlarinin dinamik ekg ve viskozite degerleri sirasiyla Cizelge 4.19 ve Cizelge

4.20°de verilmistir. Ugucu kiil miktarinin artmasiyla karigimlarin reolojik ozellikleri

147



olumsuz yonde etkilenmektedir. Su azaltict katki igermeyen hamur karigimlara ugucu kiil
ikame edilmesiyle viskozite ve dinamik ekg degerlerinde %?2-17 katki i¢eren hamur
karisimlara ucucu kiil ikame edilmesiyle ise viskozite ve dinamik ekg degerlerinde %5-
30 arasinda degisen oranlarda artis olmustur. Har¢ karisimlarinda ise ucucu kiil
miktarindaki artisa gore katkisiz karisimlarin viskozite ve dinamik ekg’sinde %8-20
arasinda artis, katkili karigimlarda ise viskozite ve dinamik ekg’de %2-51 arasinda artis

tespit edilmistir.

Hamur ve harg karigimlarin reolojik 6zellikleri lizerine su azaltici katkilarin kendi i¢inde
performanslar1 incelendiginde, katkilarda karboksilat fonksiyonel grubunun yerine
siilfonat ve fosfat fonksiyonel grubunun ikame edilmesiyle karigimlarin viskozite ve
dinamik ekg degerlerinde azalma meydana gelmistir. Polikarboksilat fonksiyonel
grubunun %20 ve %30 oranlarinda siilfonat ve fosfat grubuyla ikame edilmesiyle hamur
karisimlarin viskozite ve dinamik ekg degerlerinde %36’ya kadar azalma olurken, harg
karisimlarda ise %19 civarlarinda azalma tespit edilmistir. Boylece katkilarda siilfonat ve
fosfat grubu iceriklerinin artmasiyla hamur ve har¢ karisimlarinin reolojik 6zelliklerinde

gelisme goriilmiistiir.

Beton karigimlariin akiskanligini saglayan baskin etki ¢imento yiizeyine adsorbe olan
katki miktari ile iligkilidir (Jolicoeur ve digerleri, 1994). Ayrica sentezlenen polimerlerin
igerdigi anyonik grubun tiirii, zincir uzunlugu ve polimer zincirinin ihtiva ettigi anyonik
ile non-iyonik gruplarin miktar1 gibi parametrelerde katkinin adsorpsiyon ve etkinlik
performansini etkilemektedir (Mollah, Adams, Schennach ve Cocke, 2000). Katkinin bu
ozelliklerine bagli olarak ¢imento ile polimerin etkilesimi ise ¢imentolu sistemlerin
reolojik 6zelliklerini etkilemektedir. Cizelge 4.7 den goriildiigi gibi ¢aligma kapsaminda
sentezlenen katkilarin anionic/non-ionic group orani, serbest nonyonik miktari, molekiil
agirliklari, ana zincir ve yan zincir uzunluklari sabit iken, sadece fonksiyonel grup igerik
ve tiirlerinde degisiklik yapilmistir. Bu yiizden katkilarin adsorpsiyonunda ve etkinliginde
baskin parametre katkilarin anyonik fonksiyonel grubudur. Sekil 4.12°den goriildiigi gibi
%100 karboksilat iceren kontrol katkisiyla kiyaslandiginda katkilara siilfonat ve fosfat

gruplariin ikame edilmesi katkilarin adsorpsiyon miktarlarimi artirmistir. Katkilarin
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adsorpsiyon miktarlariyla dogru orantili olarak reolojik 6zelliklerinin olumlu etkilendigi,

viskozite ve dinamik ekg degerlerinin azaldig1 tespit edilmistir.

He ve digerleri (2019), yaptig1 ¢alismada siilfonik grup ikameli katkilarin ¢imento
hamurunun akigkanligini artirdigini ileri stirmiislerdir. Siilfonik grubun ¢ift yonlii anyonik
etkisi olmasi nedeniyle siilfonik gruplarin ¢imento yiizeyine adsorpsiyon giiciiniin
karboksilik gruplardan daha gii¢lii oldugu belirtilmektedir. Boylece, katkilara anyonik
fonksiyonel grup olarak siilfonik gruplarin ikame edilmesi, katkinin ¢imento yiizeyine
adsorpsiyon miktarint artirdigini ve buna bagl olarak ¢imentolu sistemlerin taze hal
performansin1 ve reolojik 6zelliklerini iyilestirdigi bildirilmistir. Anyonik fonksiyonel
grup olarak karboksilatin bir kisminin yerine siilfonat ikame edilmesi katkinin
adsorpsiyonunu artirmis, hamur ve harg karisimlarin viskozite ve dinamik ekg degerlerini

azaltarak reolojik 6zelliklerini gelistirmistir.

Stecher ve Plank (2019) c¢imentolu sistemler iizerinde fosfat grubu igeren katkilarin
karboksilat grubu icerenden daha {istiin performans gosterdigini belirtmislerdir.
Literatiirden de gorildiigi tizere fosfat fonksiyonel grubunun karboksilat grubuna gére
oksijen atomlarinin atomik yiiklerinin iki kat daha fazla negatif yiiklii olmas1 nedeniyle
cimentolu sistemlerdeki kalsiyum iyonlar1 ile karboksilata kiyasla ¢ok daha giiclii
etkilesime girmektedir. Boylece daha yiiksek miktarda katki ¢imento yiizeyine baglanir
ve elektrostatik etkilemisinde artmasina bagli olarak ¢imentolu sistemlerde daha iistiin
dagilma performansi gosterir (Zhao ve digerleri, 2018; Dalas ve digerleri, 2015b;
Mosquet ve digerleri, 1997). Ayrica fosfatin karboksilattan daha gii¢lii bir ankrajlama
etkisi sundugu belirtilmistir. Boylece fosfat grubu igeren katkilarin ¢imento tlizerine hizli
bir sekilde adsorbe oldugu ifade edilmektedir (Plank ve digerleri, 2015; Mosquet ve
digerleri, 1997). Sekil 4.12°den de gorildiigii gibi bu c¢alismada fosfatin giiglii
etkilesiminden dolay1 karboksilat grubuna kiyasla adsorpsiyon miktar1 daha fazla
olmustur. Ayrica fosfat grubunun sebep oldugu giiclii elektrostatik etkilere bagl olarak
fosfat grubu igeren katkilarin kullanildigi hamur ve harg karigimlarin reolojik 6zellikleri
tyilesmis sadece karboksilat grubu igeren kontrol karigimina gore viskozite ve dinamik

esik kayma gerilmesi degerlerinde azalma goriilmiistiir.
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Cizelge 4.19. Anyonik monomer tipi farkli katki ikameli hamur karisimlarin nihai

viskozite ve dinamik esik kayma gerilmesi degerleri

Su/Baglayici
e 0,35 0,32
Karisim  Reolojik Ozellik - - —
Katki dozaji (baglayic1 agirhgica-%b)
0 0,1 0,2 0 0,1 0,2
UKo Viskozite (Pa.s) 41,0 - - 57,6 - -
Dinamik ekg (Pa)  169,7 - - 237,7 - -
PCe-UKo Viskozite (Pa.s) - 30,4 20,5 - 42,6 28,7
Dinamik ekg (Pa) - 125,9 85,0 - 176,3 1190
PCe10-UKy \(isko_zite (Pa.s) - 29,4 19,0 - 41,2 26,6
Dinamik ekg (Pa) - 121,8 78,9 - 1705 1104
PCes-UKy \(isko_zite (Pa.s) - 27,1 13,3 - 38,0 18,6
Dinamik ekg (Pa) - 112,4 56,4 - 157,4 79,0
Viskozite (Pa.s) - 30,4 18,1 - 42,6 25,4
PCri0-UKo Dinamik ekg (Pa) - 1259 751 - 1763  105,1
PCrao-UKy \(isko_zite (Pa.s) - 26,5 13,8 - 37,1 19,3
Dinamik ekg (Pa) - 109,8 57,2 - 153,7 80,1
UK Viskozite (Pa.s) 42,7 - - 58,9 - -
Dinamik ekg (Pa)  176,0 - - 240,4 - -
PCEc-UKys \(isko_zite (Pa.s) - 32,8 22,1 - 46,0 31,0
Dinamik ekg (Pa) - 136,0 91,8 - 190,4 1285
PCEs10-UKis \(isko_zite (Pa.s) - 32,1 20,7 - 449 29,0
Dinamik ekg (Pa) - 132,8 86,0 - 1859 1204
PCEss0-UKys \(isko_zite (Pa.s) - 30,7 15,0 - 43,0 21,0
Dinamik ekg (Pa) - 127,3 63,9 - 178,2 89,5
Viskozite (Pa.s) - 32,0 19,0 - 44,8 26,7
PCRaocUKs  pinamikekg (P)) - 1324 790 . 1854 1106
Viskozite (Pa.s) - 30,5 15,9 - 42,8 22,2
PCRrrUKs  pinamikekg (P)) - 1265 658 . 1771 922
UK Viskozite (Pa.s) 44,1 - - 60,1 - -
%0 Dinamik ekg (Pa)  180,5 - - 246,0 - -
Viskozite (Pa.s) - 34,3 23,2 - 48,1 32,5
PCEcUK®  pinamikekg (P) - 1423 96,0 . 1092 1345
PCEs10-UKsg \(isko_zite (Pa.s) - 33,2 21,5 - 46,5 30,1
Dinamik ekg (Pa) - 137,6 89,1 - 192,7 1248
PCEss0-UKasg \(isko_zite (Pa.s) - 30,7 15,0 - 42,9 21,0
Dinamik ekg (Pa) - 127,0 63,8 - 1778 89,3
PCEr15-UKasg \(isko_zite (Pa.s) - 34,3 20,5 - 48,1 28,7
Dinamik ekg (Pa) - 142,3 84,9 - 199,2 118,8
PCErs5-UKag \_/isko_zite (Pa.s) - 30,0 15,6 - 42,0 21,8
Dinamik ekg (Pa) - 124,1 64,6 - 173,7 90,5
UKes Viskozite (Pa.s) 47,9 - - 61,9 - -
Dinamik ekg (Pa)  197,4 - - 254,0 - -
PCEc-UKus Viskozite (Pa.s) - 38,6 26,0 - 54,1 36,5
Dinamik ekg (Pa) - 159,9 107,9 - 223,9 151,1
Viskozite (Pa.s) - 36,9 23,9 - 51,7 33,5
PCEsw-UKes  pinamikekg (Pa) - 1530 99,1 - 2143 1387
PCEss0-UKus Viskozite (Pa.s) - 34,0 16,6 - 47,6 23,3
Dinamik ekg (Pa) - 140,9 70,7 - 197,2 99,1
Viskozite (Pa.s) - 35,9 21,4 - 50,2 29,9
PCBro-UKss  pinamik ekg (Pa) - 148,5 88,6 - 208,0  124,0
Viskozite (Pa.s) - 34,5 17,9 - 48,3 251
PCBro-UKss  binamik ekg (Pa) - 142,7 74,3 - 199,8  104,1
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Cizelge 4.20. Anyonik monomer tipi farkli katk1 ikameli har¢ karigimlarin nihai viskozite

ve dinamik esik kayma gerilmesi degerleri

Su/Baglayici
o 0,6 05
Karsim  Reolojik Ozellik Katki dozaji (baglayic1 agirhginca-%o)
0 0,1 0,2 0,3
UK, Viskozite (Pa.s) 9,6 - - -
0 Dinamik ekg (Pa) 40,0 - - -
Viskozite (Pa.s) - 8,9 23,4 21,1
PCc-UKo Dinamik ekg (Pa) - 37,1 96,9 87,4
PCeio-UK Viskozite (Pa.s) - 8,8 23,0 21,1
S107R0 Dinamik ekg (Pa) - 36,4 96,0 87,3
PCerr-UK Viskozite (Pa.s) - 7,2 21,1 20,5
ST Dinamik ekg (Pa) - 34,8 90,8 84,9
PCrro-UK Viskozite (Pa.s) - 8,7 23,0 21,0
FlomTRo Dinamik ekg (Pa) - 36,3 95,3 87,1
PCrar-UK Viskozite (Pa.s) - 7,7 22,1 19,8
FamIho Dinamik ekg (Pa) - 35,2 91,7 77,0
UK Viskozite (Pa.s) 10,4 - - -
1 Dinamik ekg (Pa) 43,1 - - -
Viskozite (Pa.s) - 9,6 27,6 23,1
PCEcUKss  binamik ekg (Pa) : 40,1 1145 95,9
Viskozite (Pa.s) - 94 25,6 21,6
PCEsiUKss  binamik ekg (Pa) : 38,9 106,0 89,5
Viskozite (Pa.s) - 9,0 25,2 21,3
PCEsu-UKss  pinamik ekg (Pa) : 36,4 104,3 88.3
Viskozite (Pa.s) - 9,6 26,1 22,1
PCBr0-UKss  binamik ekg (Pa) : 40,0 1082 91.8
Viskozite (Pa.s) - 9,2 24,3 21,3
PCBro-UKss  pinamik ekg (Pa) : 38,1 100,6 88.3
UK Viskozite (Pa.s) 10,7 - - -
% Dinamik ekg (Pa) 44,5 . ; ]
Viskozite (Pa.s) - 10,1 29,8 26,6
PCEcUKw  binamik ekg (Pa) : 418 1235 110,2
Viskozite (Pa.s) - 10,0 28,8 25,9
PCEsi-UKa0  binamik ekg (Pa) : 416 119,2 107,4
Viskozite (Pa.s) - 9,7 28,1 24,4
PCEsw-UK  pinamik ekg (Pa) : 40,3 116,5 101,3
Viskozite (Pa.s) - 10,1 28,9 26,5
PCBr0-UKw  pinamik ekg (Pa) : 418 1198 109,9
Viskozite (Pa.s) - 10,0 28,3 24,0
PCBro-UKw  pinamik ekg (Pa) : 416 1174 99.6
UK Viskozite (Pa.s) 11,6 - - -
4 Dinamik ekg (Pa) 48,1 - - -
Viskozite (Pa.s) - 11,4 30,9 28,0
PCEcUKss  pinamik ekg (Pa) : 473 128,0 115,9
Viskozite (Pa.s) - 111 30,7 21,7
PCEsi-UKas  pinamik ekg (Pa) : 46.2 1274 114,9
Viskozite (Pa.s) - 10,8 30,0 26,9
PCEsw-UKas  pyinamik ekg (Pa) - 45,0 1245 111,5
Viskozite (Pa.s) - 111 30,8 27,8
PCEro-UKss  pinamik ekg (Pa) : 461 1276 1153
Viskozite (Pa.s) - 10,9 29,9 27,0
PCErso-UKss  pinamik ekg (Pa) - 454 124,1 112,0
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4.7. Zamana Bagh Yayillma ve Mini V Hunisi Akis Siiresi Sonuclari

Ana zincir uzunlugu degisiminin etkisi

Calismanin birinci asamasinda sentezlenen ana zincir uzunluklar farkli su azaltici
katkilar kullanilarak hazirlanan har¢ karisimlarinin zamana bagh yayilma ve V-hunisi
akis stireleri belirlenmistir. Hazirlanan karigimlarin 60 dakika boyunca her 15 dakikada
bir yayilma degerleri Olgiilmiistiir. Boylece, karisimlarin zamana bagli yayilma
performanslar1 kiyaslanmistir. Ancak oncesinde hedef yayilma degerini saglamak
amactyla su azaltic1 katki ihtiyaci hesaplanmustir. istenen yayilma degerini saglayacak
uygun katki miktarini belirlemek icin farkli katki oranlarinda karisimlar hazirlanarak
yayllma miktarlar1 6l¢iilmistiir. Katki miktarlarina bagli olarak belirlenen yayilma
miktarlart Sekil 4.22°de gosterilmistir. Sonuglara gore, PC1ok-UKo, PC21k-UKo ve PCaik-
UKo karigimlarinda hedef yayilmaya karsilik gelen katki orani baglayict agirliginin
90,601, PC10k-UK15, PC21x-UK15 ve PCaik-UK1s karisimlarinda %0,56°s1, PC1ok-UKa3o,
PC21k-UK30 Ve PCz1k-UKzg karisimlarinda %0,50°si ve PC1ok-UKas, PCo1k-UKas ve PCaik-
UKss karigimlarinda ise %0,46’°s1dir. Sonuglardan da anlagildigr gibi ugucu kiil kullanimi
ile hedef yayilmay1 saglamak icin ihtiya¢ duyulan katki miktar1 azalmigtir. Bu miktar
ucucu kiil kullanim orani artis1 ile birlikte daha da azalmistir. Ince malzeme artisiyla
beklenenin aksine yayilma performansi iyilesmistir. Bu olay yuvarlak taneli olan ugucu
kiilin ¢imento taneleri arasinda siirtiinmeyi azaltarak topaklagsmayi engellemesinden

kaynaklanmaktadir (Mardani-Aghabaglou ve digerleri, 2017b)

Hedeflenen sabit yayilmayi saglamak amaciyla belirlenen katki oranlari kullanilarak
hazirlanan karigimlarin zamana bagli yayilma ve bagil yayilma degerleri sirasiyla Cizelge
4.21 ve Sekil 4.23°de verilmistir. Beklenildigi gibi tiim har¢ karisimlarinin yayilma
miktarlar1 zamanla azalmigtir. PC1ok-UKo ve PCzik-UKo karigimlarinda zamanla yayilma
kayb1 PC21k-UKg karisimina oranla daha diistik ¢ikmistir. 60 dakika sonunda, PC1ok-UKg
ve PC31k-UKo karigimlar1 %25 oraninda yayilma kaybi gosterirken bu kaybin PCaik-UKo
karigiminda %32 oraninda oldugu gozlemlenmistir. Bu oranlar tiim ugucu kiil ikameli

karisimlarda da benzer ¢ikmustir.
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Sekil 4.22. Ana zincir uzunluklar farkli katki iceren har¢ karisimlarinin katki dozajina
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Cizelge 4.21. Ana zincir uzunluklar: farkli katki igeren harg karigimlarinin zamana bagh
yayillma ve V-hunisi deney sonugclari (sabit yayilma)

Katki Zamana Bagh Yayilma (cm) V Hunisi Akis Siiresi (s)
Karisim 0({;;" odk 15dk 30dk 45dk 60dk 0dk 15dk
0
PCiok-UKo 25,8 218 21,3 20,0 19,3 10,26 -
PCak-UKo 0,60 26,8 225 205 195 183 6,27 -
PCai-UKo 26,5 228 21,8 203 19,8 11,47 -
PCiok-UKi1s 27,0 230 215 21,3 203 8,30 -
PCow-UKs 0,56 26,8 220 208 195 185 5,64 -
PCau-UKis 27,0 225 215 208 203 13,12 -
PCiok-UKzo 26,5 220 21,3 205 198 10,03 -
PCa1k-UKzo 0,50 28,3 223 21,3 203 193 8,09 -
PCsu-UKazo 26,3 223 21,0 20,0 195 - -
PC1ok-UKass 26,5 225 215 208 20,3 - -
PCowk-UKass 0,46 28,5 235 215 21,3 203 10,15 -
PCau-UKass 25,8 225 21,3 203 195 - -

Har¢ karigimlarinin zamana bagli V-hunisi akigi siiresi degisimi Cizelge 4.21°de
gosterilmistir. 15 dakika iiretim sonrasi tiim karigimlar V-hunisinden akmadigindan
sadece baslangic akis siiresi degerleri alinmistir. Ugucu kiil ikame edilmeyen karisimlarin
akis siiresi degerleri dikkate alindiginda V-hunisinden en hizli akan karisimin PCa1k-UKo
karisimi en yavas akan karigimin ise PCzik-UKo karisimi oldugu belirlenmistir. PCiok-
UKo ve PCs1k-UKo karigimlart PCaik-UKo karisimina gére V-hunisinden sirasiyla %64 ve
%83 oranlarinda daha yavas akmistir. Tiim ugucu kiil ikameli karisimlarda da benzer
sonuglar elde edilmistir. Ayrica ¢gimento yerine agirlik¢a ikame edilen ve ¢cimentoya gore
daha ince olan ugucu kiil kullanimi kati madde miktarinin ve viskozitenin artmasina
neden olmaktadir. Bu durum ucgucu kiil ikameli karigimlarin akis performansinin genel
olarak olumsuz etkilenmesine sebep olmustur. Caligma kapsaminda degerlendirildiginde;
PC1ok-UKo ve PC21k-UKg karisimlar: karsilastirildiginda beklendigi iizere PCa1k-UKo’nin
performansinin daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Ancak PCzik-UKo karigimi Marsh-
hunisi deneyinde oldugu gibi bu trende uymamaktadir. Bunun en olas1 sebebi polimer
zincirinin uzunlugunun ¢imento ile etkilesimdense kendi igerisinde topaklasmaya neden
olacak kadar yiiksek olmasidir. Sonug olarak akiskanlik agisindan degerlendirildiginde;
yan zincir uzunluklar1 2400 g/mol olarak sabit tutuldugunda 24, 48 ve 71 kg/mol molekiil
agirligindaki polimerler arasindan optimum molekiil agirhigr 48 kg/mol olarak tespit

edilmistir.
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Sekil 4.23. Ana zincir uzunluklar1 farkli katk: igeren har¢ karisimlarinin zamana bagh
yayilma miktarlar1 a) %0 ugucu kiil b) %15 ucucu kiil ¢) %30 ugucu kiil d) %45 ucucu
kil
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Sonug olarak, kivam koruma agisindan degerlendirildiginde PCiok-UKo ve PCsik-UKo
karisimlart PCaik-UKo karisimina gore daha iyi performans gostermistir. Akis
performansi agisindan bakildiginda ise en iyi sonucu sirasiyla PCoik-UKo, PCs1k-UKg ve
PCiok-UKo karisimlar1 vermistir. Buna ilaveten ucgucu kiil kullanimi karigimlarin yayilma
performansint olumlu, akis performansini ise olumsuz etkilemistir. Ancak bu deneyler
sabit yayilma esas alinarak yapildig1 i¢in ucucu kiiliin etkisinden kaynakli katki miktarlart
farkli oranlarda kullanilmistir. Dolayisiyla katki etkisini her karisimda esit sekilde
gosterememistir. Boylece, ugucu kiil kullaniminin har¢larin zamana bagli davranislarina
dogrudan etkisi anlasilamamaktadir. Bundan dolay1 har¢ karisimlarinin zamana bagl
davraniglar1 sabit katki kullanilarak ayrica incelenmistir. Katki orani olarak ise hedef
yayilmayi saglayan en diisiik oran %0,46 (%45 ugucu kiil ikameli karisimlarda kullanilan
oran) tercih edilmistir. Bu orandan daha fazla katki kullanim1 %45 ucucu kiil ikameli

karisimlarda ayrigmaya neden olmaktadir.

Cizelge 4.22. Ana zincir uzunluklar1 farkli katki igeren harg karigimlarinin zamana bagh
yayilma ve V-hunisi deney sonuglari (sabit katk1)

Katki Zamana Bagh Yayillma (cm) V Hunisi Akis Siiresi (s)
Karisim (25/2;;“ odk 15dk 30dk 45dk  60dk 0dk 15dk
PCiok-UKo 23,3 21,3 205 205 20,3 13,38 -
PCow-UKo 046 243 215 21,3 210 205 7,94 -
PCsi-UKo 23,0 21,0 208 20,3 200 - -
PCiok-UKis 24,5 21,0 208 205 200 - -
PCawk-UKis 0,46 25,8 215 205 200 198 8,46 -
PCaw-UKis 24,8 215 210 208 20,3 - -
PC1ok-UK3o 26,3 22,3 21,8 210 205 - -
PCaik-UKzo 0,46 27,0 225 220 215 205 9,35 -
PCaik-UKzo 25,5 220 21,3 205 200 - -
PCiok-UKas 26,5 225 215 20,8 20,3 - -
PCow-UKass 0,46 28,5 235 215 21,3 20,3 10,15 -
PCaik-UKass 25,8 225 21,3 20,3 19,5 - -

Sabit katki kullanilarak imal edilen karigimlarin zamana bagli yayilma degerleri Cizelge
4.22°de verilmistir. Buna ilaveten sabit yayilma ve sabit katki esas alinarak {iretilen harg
karisimlarinin 60 dk sonundaki bagil yayilma degerleri ise Sekil 4.24’te gosterilmistir.

Sonuglardan da anlasildig: {lizere sabit katki esas alinarak yapilan deneylerde, sabit
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yayilma esas alinarak yapilan deneylere oranla daha az katki kullanilmistir. Ancak 60 dk
sonunda daha az katki kullanilan karigimlarda meydana gelen kivam kaybinin daha az
oldugu gozlemlenmistir. Diger bir ifadeyle katki dozaj1 ile kivam kayb1 arasinda dogrusal
bir iligki olmadig1 tespit edilmistir. Bunun sebebinin katkinin zamanla etkisini

kaybettiginden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.24. Ana zincir uzunluklari farkli katki igeren harg karisimlarinin 60 dk sonundaki
bagil yayilma degerleri

Yayilma deneyi sonuglarina gore ucucu kiil kullanimi tiim katkili karisimlarda baslangic
yayllma miktarlarint arttirmistir. Bu artis miktar1 ugucu kiil kullanim oranmi artisi ile
birlikte daha da artmistir. PCiok-UK1s, PC1ok-UKzo Ve PCiok-UKss karigimlarinin PCiok-
UKo karigimina kiyasla sirastyla %5, %13 ve %14 oranlarinda daha yiiksek, PCo1k-UKis,
PC2k-UKz0 ve PCaw-UKss karisimlarinin baglangic yayilma miktarlarinin PCaik-UKo
karisimina kiyasla sirasiyla %6, %11 ve %17 oranlarinda daha yiiksek ve PC31k-UKs,
PCaik-UKzo Ve PCaik-UKjys karisimlarinin ise PCzik-UKo karigimina kiyasla sirastyla %8,

%11 ve %12 oranlarinda daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.25. Ana zincir uzunluklart farkli katki igeren hamur karisimlarinin mini-¢okme
ve har¢ karigimlarinin yayilma miktarlari arasindaki iliski

Sabit katki ilave edilen har¢ karisimlarinin yayilma degerleri (katki miktar1 baglayici
agirhginin %0,46’°s1) ile hamur karigimlarinin mini-¢cokme degerleri (katki miktar
baglayici agirhiinin %1,25°1) arasinda Sekil 4.25°den de anlasildig: iizere dogrusal bir

iliski bulunmaktadir.

Ugucu kiiliin karigimlarin zamana bagli yayilma davranislarina etkisi incelendiginde 60
dk sonunda ugucu kiil kullanim orani artis1 ile birlikte katki tipinden bagimsiz olarak
karigimlarin kivam kaybinin artti§i belirlenmistir. Calismada kullanilan ucucu kiil
¢imentoya gore %22 oraninda daha ince bir malzemedir. Ayrica ¢imento yerine agirlikca
ikame edilen ugucu kiiliin 6zgiil agirlig1 ¢imentoya oranla % 27 daha diisiik ve dolayisiyla
karisimdaki kati tanecik miktar1 daha fazladir. Her iki durumda baglayici ylizey alaninin
artmasma ve buna bagli olarak hidratasyon hizinin artmasma ve kivam kaybinin
artmasina neden olmaktadir. PCiok-UK1s, PCiok-UK3z0 ve PCiok-UKus karigimlarinin
PC1ok-UKo karigimina kiyasla sirastyla %6, %11 ve %11 oranlarinda daha yiiksek, PCauk-
UKis, PCaik-UK3o ve PCaik-UKss karigimlarinin kivam kaybi miktarlarinin PCa1k-UKo
karisimina kiyasla sirasiyla %9, %10 ve %16 oranlarinda daha yiiksek ve PC31k-UKas,
PCs1k-UK30 Ve PC3ik-UKys karigimlarinin ise PCsik-UKo karisimina kiyasla sirasiyla %6,

%10 ve %13 oranlarinda daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.
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Sabit katki kullanilarak imal edilen karisimlarin V-hunisi akis siiresi degerleri Cizelge
4.22°de verilmistir. Sonuglara gore, baslangicta tiim PCoik katkili karigimlarda V-
hunisinden akis gerceklesirken, PCiok Ve PCaik katkili karisimlarda V-hunisinden akis
gerceklesmemistir. 15 dakika iiretim sonrasi ise tiim karigimlarda akis gerceklesmemistir.
PC21k-UK1s, PCa1k-UK3zo Ve PCaik-UKas karigimlarinin V-hunisi akis siirelerinin PCoik-
UKo karisimina kiyasla sirastyla %7, %18 ve %28 oranlarinda daha yiiksek oldugu

belirlenmistir.

Yan zincir uzunlugu degisiminin etkisi

Calismanin ikinci agsamasinda sentezlenen yan zincir uzunluklari farkl su azaltic1 katkilar
kullanilarak hazirlanan har¢ karisimlarinin  zamana bagli yayilma performansi
belirlenmistir (Sekil 4.26). Sekil 4.26’da gosterilen yayilma degerleri dikkate alinarak her
karisim igin 27+2 cm yayilma degerini saglayan su azaltici katki miktar1 belirlenmistir.
Sonuglara gore su azaltict katki tipinden bagimsiz olarak ugucu kiil igermeyen PCioo0-
UKo, PCa2400-UKo PCan00-UKo karisimlarinda istenilen yayilma degeri baglayici
agirhiginin %0,6’s1 oraninda katki kullanildiginda saglamistir. Bu deger ucucu kiil ikame
orant %15, 30 ve 45 olan karisimlarda sirasiyla baglayici agirligiin %0,56, 0,50 ve 0,46
oranindadir. Sonuglardan da anlasildigr gibi ucucu kiil kullanimi ile hedef yayilmay1

saglamak i¢in ihtiya¢ duyulan katki miktar1 azalmistir.

Hedef yayilma degerini saglamak amaci ile belirlenen katki oranlari dogrultusunda
hazirlanan karigimlarin zamana bagli yayilma ve bagil yayilma degerleri belirlenmis ve
sirasiyla Cizelge 4.23 ve Sekil 4.27°de verilmistir. Zamana bagli yayilma performansi
acisindan en basarili karisim yan zincir uzunlugu en kisa olan katkiy1 igeren PC1o00-UKo
karisimi olurken, yan zincir uzunlugu PCiooo katkisina oranla daha uzun olan katkilari

igeren PCa400-UKg ve PCszo00-UKp karigimlarinda yayilma kayiplar1 daha fazla olmustur.
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Sekil 4.26. Yan zincir uzunluklar farkli katki igeren har¢ karisimlarinin katki dozajina
bagli yayilma miktarlart a) %0 ugucu kiil b) %15 ucucu kiil ¢) %30 ugucu kiil d) %45
ucucu kiil
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60 dakika sonunda PC1000-UKo karigimi %26 oraninda yayilma kayb1 gosterirken PCa400-
UKo ve PCso0-UKo karigimlar: ise sirasiyla %32 ve %30 oraninda yayilma kaybi

gostermistir. Bu trend, tiim ugucu kiil ikameli karisimlarda da benzer ¢ikmaistir.

Cizelge 4.23. Yan zincir uzunluklar: farkli katki igeren harg karigimlarinin zamana bagh
yayilma ve V-hunisi deney sonuclari (sabit yayilma)

Zamana Bagh Yayillma (cm) V Hunisi Akis Siiresi (s)

Karisim 53;‘,‘,‘1 odk 15dk 30dk 45dk 60dk odk 15dk
(%)
PC1000-UKo 258 220 21,0 200 190 9,25 -
PCaa00- UKo 060 268 218 200 190 183 6,37 -
PCao00- UKo 270 220 205 198 19,0 11,04 -
PC1000- UKis 265 223 213 203 198 10,62 ;
PCoo- UKis 056 27,3 220 205 19,3 18,8 5,86 -
PCago0- UKi5 280 225 210 198 193 11,09 -
PC1000- UK30 255 225 215 205 203 11,16 ;
PComo- UKxs 050 283 223 215 200 195 8,19 -
PCago0- UKso 270 215 210 200 193 11,64 -
PC1000- UKus 255 230 220 21,3 208 ; ;
PCoso- UKss 046 273 228 210 200 195 10,24 -
PC3000- UKas 265 220 208 203 200 - -

Cimento yiizeyine adsorbe olan katki yan zincirlerin olusturdugu sterik etkiden dolayi
karisimda akiskanlik performansini arttirirken, ¢ozelti icerisinde serbest kalan yani
adsorbe olamayan katkilarda karisimlarin zamana bagl islenebilirligini etkilemektedir
(Wang ve digerleri, 2018; Li ve digerleri, 2014; Anagnostopoulos, 2014). Literatiirden de
bilindigi lizere yan zincirlerin uzun olmasi durumunda yan zincirlerin i¢ i¢e gegmesinden
dolayr polimer kopriisii olugsmakta ve bu durum polimerlerin kendi ig¢inde hareketini
engelleyebilmekte ve anyonik monomerlerin ¢imento tane ylizeylerine adsorpsiyon
miktarinin azalmasina sebep olmaktadir. Boylece, yan zincir uzunlugu arttik¢a polimerin
karisimda serbest halde bulunma ihtimali de artmaktadir (Kong ve digerleri, 2016; Qiu
ve digerleri, 2011; Guo ve digerleri, 2009). Diger yandan yapilan ¢alismalara gére yan
zincir uzunlugunun azalmasiyla katkilarin ¢imento yiizeyine adsorpsiyonu kolaylagsmakta
ve ¢imentolu sistemlerde priz ve hidratasyon siiresi artmaktadir (Ferrari ve digerleri,
2011; Qiu ve digerleri, 2011). S6z konusu bu priz gecikmesinin, kimyasal katkilarin
hidrate olmus/olmamis fazlarin yiizeylerine adsorpsiyonu nedeniyle gerceklestigi

diistiniilmektedir (Jolicoeur ve digerleri, 1994).
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Sekil 4.27. Yan zincir uzunluklar1 farkli katki igeren har¢ karisimlarinin zamana bagh
yayilma miktarlar1 a) %0 ugucu kiil b) %15 ucucu kiil ¢) %30 ugucu kiil d) %45 ucucu
kil
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Sonug olarak katkilarin yan zincirleri ve anyonik monomerleri arasinda adsorpsiyon ve
dagilma 6zelligi bakimindan 6zel bir iliski vardir. Cimento yiizeyine adsorbe olan katki,
karisimda akiskanlik performansi saglarken, ¢ozelti icinde serbest kalan katkilarda
cimentolu sistemlerin zamana bagli islenebilirliginin korunmas1 mekanizmasinda 6nemli
rol oynamaktadir. Bu durumda akiskanlik performansi ile islenebilirligin korunmasinin

ters orantili oldugu sonucuna varilabilir.

Har¢ karisimlarinin zamana bagli V-hunisi akisi siiresi degisimi Cizelge 4.23’de
gosterilmistir. Uretimden 15 dakika sonrasi tiim karisimlar V-hunisinden akmadigindan
sadece baslangi¢ akis siiresi degerleri alinmistir. Katki yan zincir uzunlugu degisiminin
har¢ karigimlarin V-hunisi akis 6zelligine etkisi, hamur karisimlarin Marsh-hunisi akis
performansina benzer olmustur. Kiilsiiz karigimlarin akis siiresi degerleri dikkate
alindiginda V-hunisinden en hizli akan karigimim PC2400-UKo karisimi en yavas akan
karisimin ise PCso00-UKo karigimi oldugu tespit edilmistir. Yan zinciri kisa ve uzun olan
katki igeren karisimlarin akis performanslart sirasiyla yetersiz sterik etki ve yetersiz
adsorpsiyondan dolay1 olumsuz etkilenmistir. Benzer davranig tiim ugucu kiil ikameli
karigimlarda da gbézlemlenmistir. Cimento yerine agirlik¢a ikame edilen ve ¢imentoya
gore Blaine inceligi daha fazla olan ugucu kiil kullanim1 karigimin baglayict miktarinin
ve viskozitenin artmasina neden olmaktadir. Bu durum ugucu kiil ikameli karigimlarin

akig performansinin genel olarak olumsuz etkilenmesine sebep olmustur.

Su azaltict katki yan zincir uzunlugu degisimi ve kiil kullanom oraninin harg
karisimlarinin  zamana bagli yayilma Ozelligine etkisini daha saglikli bir sekilde
incelemek amaci ile tiim karisimlar sabit su azaltic1 katki iceriginde tekrar hazirlanmastir.
Bu asamada karigimlarin sabit katki igerigi hedef yayillma degerini saglayan en diigiik
katki1 orani olan %0,46 (%45 ugucu kiil ikameli karisimlarda hedef yayilmay1 saglayan
oran) olarak tercih edilmistir. Bu oranin tercih edilmesinin sebebi %45 oraninda kiil
iceren karisimda 9%0,46’nin istiinde katki kullanildig:r takdirde karisimda ayrisma

olusumu gozlemlenmistir.

Sabit katki kullanilarak tiretilen karigimlarin zamana bagli yayilma degerleri Cizelge

4.24°te verilmistir. Kivam koruma 6zelligi agisindan PC1o00-UKg karigimi PCa400-UKo ve
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PCao00-UKo karisimlarina gore daha iyi performans gostermistir. Sabit yayilma degeri ve
sabit katki icerigi esas alinarak tiretilen harg karigimlarinin 60 dk sonundaki bagil yayilma

degerleri Sekil 4.28’de gosterilmistir.

Cizelge 4.24. Yan zincir uzunluklari farkli katki iceren harg karisimlarinin zamana baglh
yayilma ve V-hunisi deney sonuglari (sabit katk1)

Zamana Bagh Yayilma (cm) V Hunisi Akis Siiresi (s)
Kangim  Katki
Oram Odk 15dk 30dk 45dk 60dk 0dk 15dk
(%)
PC1000-UKo 228 21,8 213 205 20,0 13,38 -
PCa400-UKo 0,46 245 223 21,8 210 205 7,49 -
PCs000-UKjy 235 220 210 203 195 - -
PC1000-UK15 230 21,8 208 20,0 193 - -
PCa00-UK15 0,46 250 230 223 210 203 8,61 -
PCaso00-UK15 240 223 21,0 200 193 - -
PC1000-UK3o 24,0 22,3 21,8 210 20,0 - -
PCa00-UK3 0,46 260 225 218 21,0 20,0 9,55 -
PCaso00-UK3o 253 223 215 205 198 - -
PC1000-UK4s 255 230 220 21,3 208 - -
PCa00-UKss 0,46 27,3 228 210 20,0 195 10,92 -
PCs000-UKaus 265 220 208 20,3 20,0 - -
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Sekil 4.28. Yan zincir uzunluklar: farkli katki igeren harg karisimlarinin 60 dk sonundaki
bagil yayilma degerleri

Sonuglardan da anlasildigi tizere 60 dk sonunda daha az miktarda su azaltici katk: iceren

karisimlarda kivam kaybinin daha az oldugu gézlemlenmistir. Diger bir ifadeyle katki
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dozaj1 ile kivam kaybi arasinda dogrusal bir iligki olmadigi tespit edilmistir. Bunun
sebebinin su azaltict katkinin zamanla etkisini kaybettiginden kaynaklandigi

distintiilmektedir.

Yayilma deneyi sonuglarina gore su azaltic1 katki yan zincir uzunlugundan bagimsiz
olarak ugucu kiil kullanimt ile karigimlarin baglangi¢ yayilma degerleri artmistir. Bu etki
ucucu kiil kullanim oranmin artisiyla daha da belirgin olmustur. Karigimlarin zamana
bagli yayilma davranisi incelendiginde 60 dakika sonunda ugucu kiil kullanim orani artisi
ile birlikte su azaltic1 katk: tipinden bagimsiz olarak karigimlarin kivam kaybinin arttigi

gozlemlenmistir.

Sabit katki yan zincir uzunlugu ve ugucu kiil kullanim oranindan bagimsiz olarak sabit
katki igerigine sahip har¢ karisimlarinin yayilma degerleri (katki miktar1 baglayici
agirliginin %0,46°s1) ile hamur karigimlarinin mini-¢okme degerleri (katki miktar
baglayict agirligiin %0,75°1) arasinda Sekil 4.29°dan da anlasildig: lizere dogrusal bir

iliski oldugu gézlemlenmistir.
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Sekil 4.29. Yan zincir uzunluklar farkli katki igceren hamur karisimlarinin mini-¢cokme
ve har¢ karigimlarinin yayilma miktarlari arasindaki iliski

Sabit katki kullanilarak imal edilen karisimlarin V-hunisi akis siiresi degerleri Cizelge

4.24’te verilmistir. Sonuglara gore, baslangicta tiim PCaz400-UKo isimli katki iceren
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karisimlarda V-hunisinden akis gerceklesirken, PC1o00-UKo ve PCaooo-UKg isimli katki
iceren karisimlarda V-hunisinden akis gergeklesmemistir. 15 dakika {iretim sonrasi ise
tim karigimlarda akis gerceklesmemistir. PCaa00-UK1s, PCa400-UK3zo Ve PCos00-UKss
karisimlarmin V-hunisi akis siirelerinin PCaz400-UKo karigimina kiyasla sirasiyla %15,

%28 ve %46 oranlarinda daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

Sabit molekiil agirliginda ana ve yan zincir uzunlugu degisiminin etkisi

Calismanin ligiincii agsamasinda sentezlenen sabit molekiil agirliginda su azaltici katki ana
zincir ve yan zincir uzunluklar1 farkli katkilarin ¢imentolu sistemlerin zamana bagh
yayilma 6zelligine etkisini belirlemek amaci ile har¢ karigimlart hazirlanmistir. Sekil
4.30’dan da goriildiigii izere her karigim i¢in baglayici agirliginin %0,4 ile %1 arasinda
esit miktarlarda su azaltici katki ilave edilerek karisimlarin yayilma miktari 6lgiilmiistiir.
Daha sonra her karigim i¢in 2742 cm yayilma degerini saglayan su azaltici katki miktari
tespit edilmistir. Sonuglara gore, ugucu kiil icermeyen PCok-1000-UKo karigiminda istenilen
yayillma degeri baglayici agirhginin %0,8’1, PCaucau-UKo Ve PCizsoo-UKo
karisimlarinda ise %0,6’s1 kadar katki kullanildigr durumda saglanmistir. Bu degerin
PCok1000-UK15, PCoiaa00-UK15, PCizcaono-UK1s karisimlarinda sirasiyla %0,7, %0,56,
%0,56 Ve PCo-1000-UKz0, PCauix-2400-UK30, PCiriao00-UKazo karisimlarinda ise sirastyla %0,6,
%0,5, %0,5 oldugu tespit edilmistir. Benzer oran %45 kiil iceren karisimlarda sirasiyla,

90,5, %0,46 ve %0,46 olarak Sl¢tilmiistiir.

Calismanin devaminda har¢ karisimlarinin zamana bagli yayilma performansini
incelemek amaciyla bir 6nceki asamada tespit edilen katki miktarlari dikkate alinarak
27+2 cm hedef yayilma degerine sahip harg karisimlar iiretilmistir. Uretilen karisimlarin
1 saat boyunca yayilma degisimi gozlemlenmistir. Sonuglar Cizelge 4.25 ve Sekil 4.31°de
verilmistir. Zamana bagli yayilma performansi agisindan en basarili karisim ana zinciri
en uzun, yan zinciri en kisa olan katkiy1 igeren PCaor1000-UKo karisimi olmustur. 60 dakika
sonunda PCuox-1000-UKo karisimi %25 oraninda yayilma kaybi gosterirken PCauy-2400-UKo Ve
PCi7a000-UKo karigimlari ise sirasiyla %32 ve %27 oraninda yayilma kaybi1 gostermistir.

Bu trend, tiim ugucu kiil ikameli karisimlarda da benzer ¢ikmistir.
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Sekil 4.30. Molekiil agirlig1 sabit ana ve yan zincir uzunluklar farkl katki iceren harg
karisimlarinin katki dozajia bagl yayilma miktarlart a) %0 ugucu kiil b) %15 ugucu kiil
¢) %30 ucucu kiil d) %45 ucucu kiil
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Felekoglu ve Sarikahya (2008) gore, katki ¢gimento ylizeyine ne kadar hizli adsorbe olursa
karisimin baglangictaki akis performansi o kadar yiiksek olmaktadir. Ancak buna baglh
olarak zamana bagli yayilma ve akis performanslar1 olumsuz etkilenmektedir.
Literatiirden de bilindigi {izere ana zincirin ve yan zincirin uzun olmasi durumunda s6z
konusu zincirler igige gegebilmekte ve birbirlerine takilabilmektedir. Buna bagli olarak
karisim igerisinde adsorbe olamayan polimerlerin serbest halde bulunma olasilig1
artmaktadir (Kong ve digerleri, 2016; Qiu ve digerleri, 2011; Guo ve digerleri, 2009;
Zingg ve digerleri, 2009; Xiong ve digerleri, 2008). Bu asamada da goriildiigii gibi PCau
2100 katkisini igeren kiilsiiz ve kiil ikameli karigimlarin Marsh hunisi akis performansi ve
baslangic yayilma degeri en yliksek olurken, zamana bagli yayilma performansi

bakimindan tiim karisimlar arasinda en olumsuz davranis1 gostermistir.

Cizelge 4.25. Molekiil agirlig1 sabit ana ve yan zincir uzunluklari farkl katki iceren harg
karisimlarinin zamana bagli yayilma ve V-hunisi deney sonugclari (sabit yayilma)

Katki V Hunisi Akis
Karisim Oram Zamana Bagh Yayilma (cm) Siiresi (s)
(%)
0dk 15dk 30dk 45dk 60dk 0 dk 15 dk
PCaok-1000-UKo 0,80 26,8 23,0 21,5 20,8 20,0 9,23 -
PCok2400-UKo 0,60 26,8 21,8 20,3 19,3 18,3 6,73 -

PCi7k3000-UKo 0,60 26,0 22,0 20,8 20,0 19,0 12,92 -

PCaok-1000-UK1is 0,70 26,3 22,0 21,3 20,5 20,0 11,68 -
PCak2400-UK1is 0,56 27,3 22,3 20,5 19,5 18,8 5,16 -
PCi7k3000-UKis 0,56 255 215 20,0 19,5 18,8 20,37 -

PCsok-1000-UK3o 0,60 250 22,3 21,5 20,5 19,5 14,00 -
PCaik2400-UK30 0,50 28,3 225 21,3 20,3 19,5 8,96 -
PCi7k-3000-UK3 0,50 26,3 218 21,0 20,0 19,5 16,42 -

PCsok-1000-UKss 0,50 25,5 23,0 21,8 21,0 20,3 -
PCoik2400-UKss 0,46 27,3 22,5 21,3 20,3 19,5 10,52 -
PCi7k3000-UKss 0,46 253 23,0 21,8 21,0 20,3 - -
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Sekil 4.31. Molekiil agirli1 sabit ana ve yan zincir uzunluklart farkli katki iceren harg
karigimlarinin zamana bagh yayilma miktarlar1 a) %0 ugucu kiil b) %15 ugucu kiil ¢) %30
ucucu kiil d) %45 ucucu kiil
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Har¢ karigimlarinin zamana bagli V-hunisi akigi siiresi degisimi Cizelge 4.25°de
gosterilmistir. Uretimden 15 dakika sonrasi tiim karisimlar V-hunisinden akmadigindan
sadece baslangig akis siiresi 6l¢timii yapilmistir. Ugucu kiil igermeyen karigimlarin akis
siiresi degerleri dikkate alindiginda V-hunisinden en hizli akan karisimin PCaiy400-UKao
karisimi en yavas akan karisimin ise PCiza0-UKo karisimi oldugu tespit edilmistir. Ana
zinciri kisa ve yan zinciri uzun olan katkilar1 i¢eren karisimlarin akis performanslari
yetersiz elektrostatik etki, yetersiz sterik etki ve yetersiz adsorpsiyondan dolay1 olumsuz

etkilenmistir. Benzer davranis tiim ugucu kiil ikameli karisimlarda da gozlemlenmistir..

Su azaltici katki ana zincir ve yan zincir uzunlugu degisimi ve kiil kullanim oraninin harg
karisimlarinin  zamana bagli yayilma oOzelli§ine etkisini daha saglikli bir sekilde
incelemek amaci ile tiim karisimlar sabit su azaltic1 katki iceriginde tekrar hazirlanmastir.
Bu asamada, karisgimlarda sabit katki igerigi toplam baglayict miktarinin %46 (%45
ucucu kil ikameli karisimlarda hedef yayilmayr saglayan oran) olarak secilmistir. Bu
oranin tercih edilmesinin sebebi %45 oraninda kiil i¢eren karisimda %0,46’1n tistiinde
katki kullanildigi takdirde karisimda ayrisma olusumu gdzlemlenmistir. Sabit katki
kullanilarak tretilen karisimlarin zamana bagli yayilma degerleri Cizelge 4.26’da
verilmigtir. Kivam koruma 6zelligi agisindan PCaoi000-UKo karigimi, PCoikra00-UKo Ve
PCi7ka000-UKo karigimlarina gore daha iyi performans gostermistir. Sabit yayilma degeri
ve sabit katki icerigi esas alinarak iiretilen har¢ karigimlarinin 60 dk sonundaki bagil
yayilma degerleri Sekil 4.32°de gosterilmistir. Sonuglardan da anlagildig: tizere 60 dk
sonunda daha az miktarda su azaltic1 katki iceren karisimlarda kivam kaybinin daha az
oldugu gozlemlenmistir. Diger bir ifadeyle katki dozaj1 ile kivam kayb1 arasinda dogrusal

bir iligki olmadig1 tespit edilmistir.

Yayilma deneyi sonuclarina gore su azaltic1 katki ana zincir ve yan zincir uzunlugundan
bagimsiz olarak ucucu kiil kullanimi ile karisimlarin baslangic yayilma degerleri
artmistir. Bu etki ugucu kiil kullanim oraninin artistyla daha da belirgin olmustur.
Karigimlarin zamana bagli yayilma davranisi incelendiginde 60 dakika sonunda ugucu
kiil kullanim orani artis1 ile birlikte su azaltic1 katki tipinden bagimsiz olarak karigimlarin

kivam kaybinin arttig1 gézlemlenmistir.
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Cizelge 4.26. Molekiil agirlig1 sabit ana ve yan zincir uzunluklar: farkli katki igeren harg
karisimlarinin zamana bagli yayilma ve V-hunisi deney sonugclar (sabit katki)

Katki Zamana Bagh Yayilma (cm) V Hunisi AKis

Karisim Oram Siiresi (s)

(%) 0dk 15dk 30dk 45dk 60dk 0dk 15 dk
PCaok-1000-UKo 20,0 195 19,3 18,8 18,5 - -
PC21xk-2400-UKo 0,46 233 220 213 20,0 19,5 8,03 -
PC17x-3000-UKo 21,0 205 205 20,0 19,3 - -
PCaok-1000-UKs5 215 210 205 198 19,0 - -
PCa1k-2400-UK5 0,46 248 238 225 210 20,0 8,66 -
PC17k-3000-UK1s 230 223 21,8 210 200 - -
PCaok-1000-UK30 225 218 210 20,0 19,0 - -
PC21x-2400-UK30 0,46 260 240 230 213 200 9,44 -
PC17k-3000-UK3o 248 240 228 215 205 - -
PCaok-1000-UKas 255 230 218 210 20,3 - -
PC21k-2400-UKus 0,46 27,3 225 213 203 19,5 10,52 -
PC17k-3000-UKas 253 230 21,8 210 20,3 - -
@ESabit Yayilma @Sabit Katk:
100 -
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Sekil 4.32. Molekiil agirlig1 sabit ana ve yan zincir uzunluklari farkli katki igeren harg
karisimlarinin 60 dk sonundaki bagil yayilma degerleri

Sabit molekiil agirliginda katki ana zincir ve yan zincir uzunlugu ve ugucu kiil kullanim
oranindan bagimsiz olarak sabit katki icerigine sahip har¢ karigimlarinin yayilma
degerleri (katki miktar1 baglayic1 agirhiginin %0,46’s1) ile hamur karisimlarinin mini-
cokme degerleri (katki miktar1 baglayict agirligimin %0,75°1) arasinda dogrusal bir

iliskinin mevcut oldugu Sekil 4.33’den de anlasilmaktadir.
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Sekil 4.33. Molekiil agirlig1 sabit ana ve yan zincir uzunluklar1 farkl: katki igeren hamur
karigimlarinin mini-¢okme ve har¢ karisimlarinin yayilma miktarlari arasindaki iliski

Sabit katki igeriginde imal edilen karigimlarin V-hunisi akis siiresi degerleri Cizelge
4.26’da verilmistir. Sonuglara gore, baslangicta PCouyouo isimli  katkiyr igeren
karisimlarda V-hunisinden akis gerceklesirken. PCagi-1000 V€ PCiiao00 isimli katkilari iceren
karisimlarda V-hunisinden akis gerceklesmemistir. 15 dakika {iretim sonrasi ise tiim
karisgimlarda akis gerceklesmemistir. PCau2400-UK15, PCouaa00-UK30 V& PCoikra00-UKas
karigimlarinin V-hunisi akis stirelerinin PCai2400-UKo karigimina kiyasla sirasiyla, %8,

%18 ve %31 oranlarinda daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.

Anyonik monomer degisiminin etkisi

Caligmanin dordiincii agsamasinda sentezlenen anyonik monomer fonksiyonel grup igerigi
farkl1 katkilarin ¢imentolu sistemlerin zamana bagli yayilma o6zelligine etkisini
belirlemek amaci ile har¢ karigimlar1 hazirlanmistir. Hazirlanan karigimlar ig¢in 2742 cm
yayllma degerini saglayan su azaltict katki miktar1 tespit edilmistir (Sekil 4.34).
Sonuglara gore, ugucu kiil icermeyen PCc-UKo, PCs10-UKo, PCs30-UKo, PCr10-UKo ve
PCr30-UKo karigimlarinda istenilen yayilma degeri baglayict agirliginin %0,7’si kadar
katki kullanildig1 durumda saglanmistir. Bu degerin PCc-UK1s, PCs10-UK15, PCs30-UKs,
PCr10-UK15 ve PCr3o-UKis5 karisimlarinda %0,6, PCc-UKazg, PCs10-UKz0, PCs30-UKG3o,
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PCr10-UK3g Ve PCrzo-UK3zo karisimlarinda %0,56 ve PCc-UKas, PCs10-UKas, PCs30-UKas,
PCr10-UK4s ve PCrzo-UKys karigimlarinda ise %0,5 oldugu tespit edilmistir. Calismanin
devaminda iiretilen karisimlarin 1 saat boyunca yayilma degisimi gozlemlenmistir.
Sonuglar Cizelge 4.27 ve Sekil 4.35°de verilmistir. Zamana bagli yayilma performansi
acisindan en bagarili karisim anyonik monomer tiirii %100 karboksilat olan PCc-UKg
karisimi olmustur. 60 dakika sonunda PCc-UKo karisimi %22 oraninda yayilma kaybi
gosterirken PCsi10-UKo, PCs30-UKo, PCr10-UKp ve PCr3o-UKo karigimlart ise sirasiyla
%23, 25, 23 ve 25 oranlarinda yayilma kaybi gdstermistir. Bu trend, tiim ugucu kiil

ikameli karisimlarda da benzer ¢ikmustir.

Daha 6nce de bahsedildigi lizere akigskanlik performansi ile islenebilirligin korunmasi ters
orantilidir. Bu asamada da goriildiigli gibi PCrs Ve PCss katkilarini igeren kiilsiiz ve kiil
ikameli karigimlarin Marsh hunisi akis performansi ve baslangi¢c yayilma degeri en
yiiksek olurken, zamana bagli yayilma performansi bakimindan tiim karigimlar arasinda

en olumsuz davranig1 géstermistir.

Har¢ karigimlarimin zamana bagli V-hunisi akisi siiresi degisimi Cizelge 4.27°de
gosterilmistir. Uretimden 15 dakika sonrasi tiim karisimlar V-hunisinden akmadigindan
sadece baslangig akis siiresi Ol¢iimii yapilmistir. Burada da Marsh-hunisi akis
performansina benzer davranig gézlemlenmistir. Ucucu kiil icermeyen karigimlarin akis
stiresi degerleri dikkate alindiginda V-hunisinden en hizli akan karigimlar PCs3o-FAo ve
PCr30-FAo karisimlari, en yavas akan karisimin ise PCc-FAo karisimi oldugu tespit
edilmistir. Benzer davranis tiim ugucu kiil ikameli karisimlarda da gozlemlenmistir.
Cimento yerine agirlik¢a ikame edilen ve ¢imentoya gore Blaine inceligi daha fazla olan
ucucu kiil kullanimi karigimin baglayici miktarmin ve viskozitenin artmasina neden
olmaktadir. Bu durum ugucu kiil ikameli karisimlarin akis performansinin genel olarak

olumsuz etkilenmesine sebep olmustur.
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Sekil 4.34. Anyonik monomer tipi farkli uzunluklar1 farkli katki iceren harg
karigimlariin katki dozajina bagl yayilma miktarlart a) %0 ucucu kiil b) %15 ugucu kiil
¢) %30 ucucu kiil d) %45 ucucu kiil
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Cizelge 4.27. Anyonik monomer tipi farkli katki iceren harg¢ karigimlarinin zamana bagh
yayilma ve V-hunisi deney sonugclari (sabit yayilma)

Katki - V Hunisi Akis
Karisim  Oram Zamana Bagh Yayilma (cm) Siiresi (s)
(%) 0dk 15dk 30dk 45dk 60dk 0 dk 15 dk

PCc-UKo 26,0 23,8 22,0 21,0 20,3 7,42 -
PCs10-UKo 25,8 22,5 21,3 21,0 20,0 7,38 -
PCs30-UKo 0,70 27,0 23,3 22,0 21,0 20,3 7,13 -
PCr10-UKo 26,0 23,8 21,8 20,3 20,0 7,31 -
PCr30-UKo 27,0 23,8 22,0 21,0 20,3 7,25 -
PCc-UKis 26,3 23,8 22,3 21,0 20,5 8,64 -
PCs10-UKis 26,5 23,3 21,8 20,5 20,3 8,51 -
PCs30-UKis 0,60 27,3 23,0 21,0 20,5 20,5 8,24 -
PCr10-UKis 26,8 24,0 22,5 21,0 20,5 8,57 -
PCrz0-UKis 27,5 24,3 21,8 21,0 20,5 8,19 -
PCc-UKsyo 26,5 23,5 21,5 21,0 20,8 11,37 -
PCs10-UK30 26,8 23,0 21,8 21,0 20,8 11,09 -
PCs30-UK3o 0,56 27,5 23,8 21,5 20,8 20,5 10,89 -
PCr10-UK30 26,8 23,3 21,3 21,0 20,8 11,11 -
PCr30-UKGso 27,8 24,0 22,3 21,5 20,8 10,83 -
PCc-UKys 27,0 23,8 22,0 21,5 21,0 - -
PCs10-UKys 27,3 24,0 22,5 21,3 21,0 - -
PCs30-UKas 0,50 28,0 24,0 22,0 21,5 21,0 - -
PCri10-UKys 27,3 24,3 22,5 21,3 21,0 - -
PCr30-UK4s 28,0 24,3 22,3 21,8 21,0 - -

Su azaltic1 katki anyonik monomer tiiriiniin har¢ karisimlarinin zamana baglh yayilma
ozelligine etkisini daha saglikli bir sekilde incelemek amaci ile tiim karisimlar sabit su
azaltic1 katki iceriginde tekrar hazirlanmistir. S6z konusu kiyaslama sabit yayilma
durumunda gergeklestigi zaman her karisimin su azaltict katki igerigi farkli oldugu icin
elde edilen sonuglar katkinin anyonik monomer degisiminin etkisini ortaya
koymamaktadir. Bu asamada, karigimlarda sabit katki igerigi toplam baglayict miktarinin
%0,5 (%45 ugucu kiil ikameli karigimlarda hedef yayilmayr saglayan oran) olarak
secilmistir. Bu oranin tercih edilmesinin sebebi %45 oraninda kiil igeren karisimda
%0,5’1n stiinde katki kullanildig: takdirde karisimda ayrisma olusumu gézlemlenmistir.
Sabit katki kullanilarak tiretilen karigimlarin zamana bagli yayilma degerleri Cizelge 4.28
ve Sekil 4.35’de verilmistir. Kivam koruma 6zelligi acisindan PCc-FAo karisimi diger
karigimlara gore daha 1yi performans gostermistir. Sabit yayilma degeri ve sabit katki
igerigi esas alinarak iiretilen har¢ karigimlarinin 60 dk sonundaki bagil yayilma degerleri

Sekil 4.36°da gosterilmistir.
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Cizelge 4.28. Anyonik monomer tipi farkli katki igeren harg karigimlarinin zamana bagl
yayillma ve V-hunisi deney sonuglari (sabit katk1)

Katki Zamana Bagh Yayilma (cm) V Hunisi Akis Siiresi (s)
Karisim Oram
(%) 0dk 15 dk 30 dk 45 dk 60 dk 0dk 15dk

PCc-UKo 24,5 22,0 21,5 21,0 20,5 11,66 -
PCs10-UKo 24,8 21,8 21,0 20,5 20,3 11,24 -
PCs30-UKo 0,50 25,8 22,3 21,3 20,8 20,5 10,87 -
PCr10-UKo 24,5 21,8 20,8 20,3 20,0 11,02 -
PCr30-UKo 26,5 23,3 22,3 21,8 21,3 10,85 -
PCc-UKis 25,0 22,0 21,3 20,8 20,3 13,90 -
PCs10-UKis 25,0 22,3 21,0 20,5 20,0 12,87 -
PCs30-UKys 0,50 26,5 22,5 21,5 21,0 20,8 12,47 -
PCr10-UKis 25,3 21,8 21,0 20,3 20,3 12,91 -
PCr30-UKis 27,0 23,5 22,0 21,5 21,0 12,34 -
PCc-UKso 26,3 23,0 22,3 21,5 21,0 - -
PCs10-UKazo 26,5 22,5 21,8 21,0 20,8 - -
PCss-UKs 0,50 27,5 23,3 22,3 21,8 21,0 13,98 -
PCr10-UKazo 26,5 23,0 22,3 21,5 20,8 - -
PCr30-UKazo 27,5 23,5 22,8 22,0 21,3 13,79 -
PCc-UKys 27,0 23,8 22,0 21,5 21,0 - -
PCs10-UKys 27,3 24,0 22,5 21,3 21,0 - -
PCss-UKss 0,50 28,0 24,0 22,0 21,5 21,0 - -
PCr10-UKas 27,3 24,3 22,5 21,3 21,0 - -
PCrs0-UKys 28,0 24,3 22,3 21,8 21,0 - -

Sonuglardan da anlasildigi iizere 60 dk sonunda daha az miktarda su azaltici katk1 iceren
karisimlarda kivam kaybinin daha az oldugu goézlemlenmistir. Diger bir ifadeyle katki
dozaj1 ile kivam kaybi arasinda dogrusal bir iliski olmadig: tespit edilmistir. Bunun su
azaltict katkinin zamanla etkisini kaybettiginden kaynaklandigi diistiniilmektedir.
Bilindigi gibi, istenilen yayilma degeri su ilave edilerek saglandigi durumda katki ilave

edilmesi ile saglanan duruma gore daha uzun siire etkinligini koruyabilir.
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Sekil 4.35. Anyonik monomer tipi farkli katki iceren har¢ karigimlarinin zamana bagl
yayilma miktarlar1 a) %0 ugucu kiil b) %15 ucucu kiil ¢) %30 ugucu kiil d) %45 ucucu
kiil
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Sekil 4.36. Anyonik monomer tipi farkli katki igeren harg karisimlarinin 60 dk sonundaki
bagil yayilma degerleri

Anyonik monomer tipi ve ugucu kiil kullanim oranindan bagimsiz olarak sabit katki
icerigine sahip har¢ karigimlarinin yayilma degerleri (katki miktar1 baglayict agirliginin
%0,46°s1) ile hamur karigimlarinin mini-¢okme degerleri (katki miktar1 baglayici
agirhginin %0,75°1) arasinda dogrusal bir iliskinin mevcut oldugu Sekil 4.37°den de
anlasilmaktadir. Sabit katki igeriginde imal edilen karisimlarin V-hunisi akis siiresi
degerleri Cizelge 4.28’de verilmistir. Sonuglara gore, baslangigta kiilsiiz ve %15 ugucu
kil ikameli tiim karisimlar ile %30 ikameli PCs30-UKzo Ve PCr3p-UK3o karisimlarda V
hunisinden akis gergeklesirken, iiretimden 15 dakika sonrasi tiim karisimlarda akis
gerceklesmemistir. PCs10-UKo, PCs30-UKo, PCr10-UKo ve PCrzo-UKo karigimlarinin V-
hunisi akig siirelerinin PCc-UKp karisimina kiyasla sirasiyla, %4, %7, %5 ve %7

oranlarinda daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.37. Anyonik monomer tipi farkli katki igeren hamur karisimlarinin mini-¢6kme
ve har¢ karigimlarinin yayilma miktarlari arasindaki iliski

4.8. Basin¢ Dayanimi Sonuclari
Ana zZincir uzunlugu degisiminin etkisi

Ana zincir uzunlugu birbirinden farkli su azaltici katkilar kullanilarak iiretilen harg
karigimlarimin 1, 3, 7, 28 ve 90 giinliik basing dayanimi degerleri Cizelge 4.29°da
verilmigstir. Katkilarin ana zincir uzunlugu degisimi har¢ karisimlarinin erken yas
dayanimlarini etkilemistir. PCiok-UKo ve PCai-UKo karigimlarinin 1 giinliik basing
dayanimlarinin PCz1k-UKg karigimina kiyasla sirastyla %18,5 ve %60 oranlarinda daha
yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bu durumun PCiok-UKg katkisinin PCo1k-UKj katkisina
oranla ¢imento ylizeyine daha az adsorbe oldugundan, PCsik-UKo katkisinin ise
topaklagsmadan dolayr PCaik-UKo katkisina goére daha az adsorbe oldugundan
kaynaklandig1r disiiniilmektedir. Diger bir ifadeyle, PCiok-UKo ve PCswi-UKo
karigimlarinda PCr1k-UKo karigimina kiyasla daha ¢ok katki molekiilii serbest halde
bulunmaktadir. Bu durum PCaik-UKo katki ilaveli karigimlarin dayanimlarinin daha
diisiik ¢ikmasina sebep olmustur. 1 glinden sonraki dayanimlarda karigimlar arasindaki
dayanim farklar1 zamanla azalmistir. ileri yaslarda ise karisgimlarin basing dayanimlar

neredeyse ayni degerdedir. Katkinin ana zincir uzunlugu degisiminin harg karigimlarinin
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basing dayanimlarina olan etkilerinin, tim ugucu kiil ikameli karisimlarda da benzer

oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 4.29. Ana zincir uzunlugu farkli katki iceren har¢ karisimlarinin basing
dayanimlari

Karisim Basin¢ Dayanim (MPa)
1 giin 3 giin 7 giin 28 giin 90 giin
PCiok-UKo 8,3 30,1 36,4 41,2 47,2
PCa1k-UKo 7,0 27,8 33,7 38,8 46,5
PCs1x-UKo 11,2 30,5 35,4 38,5 45,2
PCiok-UKis 5,6 28,1 33,9 43,9 49,3
PCoik-UK1s 6,4 23,0 31,0 40,0 47,2
PCs1k-UKis 7,5 26,3 33,9 42,2 47,0
PC1ok-UK3o 4,0 20,0 28,8 39,8 53,8
PC2ik-UK3zo 5,2 21,1 26,5 37,5 50,5
PCsi-UK3zo 6,0 22,2 29,1 38,8 50,2
PCiok-UK4s 2,2 14,1 21,5 31,4 43,7
PC2ik-UK4s 4,2 14,7 20,4 33,2 44,2
PCsik-UK4s 4,7 15,5 22,7 33,2 46,9

Cizelge 4.29°da yer alan basing dayanimi degerleri incelendiginde su azaltict katki
tiirlinden bagimsiz olarak beklenildigi gibi ugucu kiil kullanim1 har¢ karisimlarinin erken
yas dayamimlarint (1, 3 ve 7 giin) olumsuz yonde etkilemistir. Ancak, ucucu kiiliin
puzolanik reaksiyonu sonucu CH’larin C-S-H’a doniismesiyle ugucu kiil ikameli
karisimlarin ileri yas basing dayanimlari kiil icermeyen karisimlara kiyasla daha yiiksek
olmustur (Mehta and Monteiro, 1997). %30 oranina kadar ugucu kiil kullanim1 harg
karigimlarmin 28 ve 90 giinliik basing dayanimlarini olumlu yonde etkilerken, %45
oraninda ucucu kiil kullanim1 ise olumsuz yonde etkilemistir. Bu baglamda, bu ¢aligmada

dayanim agisindan optimum ugucu kiil kullanim oraninin %30 oldugu belirlenmistir.

Yan zincir uzunlugu degisiminin etkisi

Yan zincir uzunlugu birbirinden farkli su azaltic1 katkilar kullanilarak iiretilen harg

karigimlarmin 1, 3, 7, 28 ve 90 giinliik basing dayanimi degerleri Cizelge 4.30°da
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verilmistir. Cizelge 4.30’dan da goriildiigii gibi katkilarin yan zincir uzunlugu degisimi
kiilstiz ve kiil ikameli tim har¢ karisimlarinin erken ve ileri yas dayanimlarini ciddi

mertebede etkilememistir.

Cizelge 4.30. Yan zincir uzunlugu farkli katki iceren har¢ karigimlarinin basing
dayanimlari

Basing Dayanimi (MPa)

Karisim
1 giin 3 giin 7 giin 28 giin 90 giin
PC1000-UKo 9,3 27,7 36,2 38,9 46,0
PC2400-UKao 7,3 27,6 34,7 38,7 46,8
PCs000-UKo 7,9 27,1 34,3 41,6 48,1
PC1000-UK1s 8,3 25,4 30,9 43,0 47,2
PC2400-UK15 6,4 23,5 31,2 40,0 479
PC3000-UKa1s 7,6 21,9 31,3 41,7 49,1
PC1000-UK3o 7,0 21,4 27,5 33,5 50,0
PC2400-UK30 54 21,2 26,8 36,5 50,4
PC3000-UK3o 6,5 22,2 27,9 35,2 49,2
PC1000-UKas 4.4 17,7 22,0 29,9 45,2
PC2400-UKas 4,1 15,6 21,0 32,5 44.8
PCa3000-UKas 4,4 15,6 21,2 29,7 43,4

Sabit molekiil agirliginda ana zincir ve yan zincir uzunlugu degisiminin etkisi

Sabit molekiil agirliginda ana zincir ve yan zincir uzunluklari birbirinden farkli su azaltici
katkilar kullanilarak iiretilen harg karisimlarinin 1, 3, 7, 28 ve 90 giinliik basin¢ dayanimi
degerleri Cizelge 4.31°de verilmistir. Cizelge 4.31’den da goriildiigii gibi ugucu kiil
kullanim oranindan bagimsiz olarak sabit molekiil agirliginda katki ana zincir ve yan
zincir uzunlugu degisimi ile har¢ karisimlarinin erken ve ileri yas dayanimlar ciddi

mertebede etkilenmemistir.
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Cizelge 4.31. Molekiil agirlig1 sabit ana zincir ve yan zincir uzunluklari farkli katki iceren
har¢ karisimlarinin basing dayanimlari

Karisim Basing Dayanim (MPa)

1 giin 3 giin 7 giin 28 giin 90 giin
PCaok-1000-UKo 75 26,8 36,9 43,6 49,4
PC21k-2400-UKo 7,2 26,8 33,7 38,8 46,7
PC17k-3000-UKo 9,5 28,3 36,1 42,7 49,2
PCaok-1000-UK15 6,7 25,7 36,5 43,9 51,0
PCa21k-2400-UK1s 6,4 23,8 32,2 40,1 48,2
PC17k-3000-UK15 8,8 26,6 35,9 46,8 53,8
PCaok-1000-UK30 4.1 21,7 25,6 41,2 52,0
PC21k-2400-UK30 51 21,4 26,7 41,4 50,8
PC17k-3000-UK30 4.8 23,2 29,7 41,5 57,7

PCaok-1000-UKas 1,8 14,1 20,3 32,4 39,5
PC21k-2400-UK4s 3,9 15,7 21,2 32,5 442
PC17k-3000-UKa4s 3,2 15,3 21,9 32,6 428

Anyonik monomer degisiminin etkisi

Anyonik monomer fonksiyonel grup igerigi farkli su azaltic1 katkilar kullanilarak iiretilen
har¢ karisimlarinin 1, 3, 7, 28 ve 90 giinliik basing dayanimi degerleri Cizelge 4.32°de
verilmistir. Katkilarin anyonik monomer degisiminin karigimlarin erken ve ileri yas
dayanimlarimi 6nemli 6l¢iide etkilemedigi tespit edilmistir. Katkinin anyonik monomer
tipinin har¢ karisimlarinin basing dayanimlarina olan etkisinin, tiim ugucu kiil ikameli

karisimlarda da benzer oldugu gozlemlenmistir.
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Cizelge 4.32. Anyonik monomer tipi farkli katki igeren har¢ karisimlarinin basing
dayanimlari

Basin¢ Dayanimi (MPa)
Karisim
1 giin 3 giin 7 giin 28 giin 90 giin
PCEc-UKo 10,3 30,6 34,7 43,1 444
PCEs10-UKo 8,8 28,3 33,9 42,8 43,8
PCE s30-UKo 8,9 31,5 35,2 43,9 45,0
PCE r10-UKo 6,8 28,5 35,8 43,3 449
PCE r30-UKo 6,8 28,7 36,8 44,3 45,5
PCEc-UKs 7,1 23,3 32,9 44,6 50,9
PCEs10-UKis 6,1 26,4 31,6 43,5 49,9
PCE s30-UKis 6,4 28,1 30,5 44,8 52,2
PCEF10-UKis 5,7 26,9 32,9 44,3 50,4
PCEFr30-UKis 5,2 24,6 32,1 449 53,1
PCEc-UKso 4,3 19,8 29,1 41,8 51,6
PCEs10-UK3o 41 21,5 27,1 41,5 53,5
PCE s30-UK3 3,6 20,8 29,7 42,0 55,9
PCEF10-UK3 5,0 21,8 29,2 42,7 53,2
PCE F30-UK3 4,8 20,4 27,0 41,2 52,7
PCEc-UKus 3,4 15,5 24,8 35,6 40,2
PCEs10-UK4s 3,0 15,2 23,6 35,2 39,6
PCE s30-UKs4s 3,2 16,2 24,0 34,9 39,9
PCEF10-UKss 3,9 15,6 22,7 36,0 38,7
PCEr30-UKss 3,5 16,0 23,1 36,4 39,5

4.9. Su Emme Kapasitesi Sonuglari

Ana zincir uzunlugu degisiminin etkisi

Ana zincir uzunlugu birbirinden farkli su azaltici katkilar kullanilarak iiretilen harg
karigimlarinin 28 ve 90 giinliikk su emme oranlar Sekil 4.38’de gdsterilmistir. Ugucu kiil
kullanim oranindan ve su azaltict katki ana zincir uzunlugundan bagimsiz olarak
karigimlarin 28 giinliilk su emme oranlarmin %6,6-8,3 arasinda oldugu belirlenmistir.
PC1ok-UKo, PC21k-UKo ve PC31k-UKo karisimlarinin 28 giinliik su emme oranlari sirasiyla
%8,2, 8,3 ve 8,1 olarak tespit edilmistir. 90 giinliik su emme oranlari, 28 giinliik su emme
oranlarina istinaden biraz daha diisiik ¢cikmistir. Sonuglardan da goriildiigii iizere, katkilar
karigimlarin su emme oranlarinda kayda deger bir etki olusturmamistir. Bu durum tiim

ucucu kiil ikameli karisimlarda da benzer ¢ikmaistir.
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Sekil 4.38’de yer alan su emme oranlart incelendiginde su azaltici katki tiirlinden
bagimsiz olarak ucucu kiil kullanim1 karigimlarin 28 giinliik su emme oranlarini bir miktar
azaltirken, 90 giinliik su emme oranlarini1 daha bariz bir sekilde azaltmistir. Bilindigi gibi
bu olumlu etki kullanilan ugucu kiiliin fiziko-kimyasal etkisinden kaynaklanmaktadir.
Fiziksel olarak ugucu kiil ¢cimentoya kiyasla daha ince oldugundan bosluklar tikayarak
gecirgenligin azalmasina neden olmaktadir. Kimyasal olarak ise gerceklesen puzolanik
reaksiyon sayesinde CH’lar C-S-H’a doniistiiginden daha dolu ve giiglii bir yapi
olugmaktadir. S6z konusu bu fiziksel etki mineral katkili sistemin erken yaslardaki
davranigin1 kontrol etmektedir. Kimyasal etki ise mineral katkilarin ileri yas dayanimini
belirlemektedir. Kullanilan ugucu kiiliin inceligi ¢imentoya kiyasla bir miktar fazla
oldugundan 28 giinliikk kisa periyotta ugucu kil kullanim etkisi bariz bir sekilde
gozlemlenmemistir. 90 giin kiirleme sonrast puzolanik reaksiyonlar daha da
ilerlediginden s6z konusu etki daha belirgin olmustur (Mardani-Aghabaglou ve digerleri,
2014; Mehta ve Monteiro, 1997).
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Sekil 4.38. Ana zincir uzunlugu farkli katki igeren harg karigimlarinin su emme oranlari
Yan zincir uzunlugu degisiminin etkisi
Yan zincir uzunlugu birbirinden farkli su azaltici katkilar kullanilarak {iretilen harg

karigimlarinin 28 ve 90 giinliikk su emme oranlar Sekil 4.39°da gosterilmistir. Ugucu kiil

kullanim oranindan ve su azaltici katki yan zincir uzunlugundan bagimsiz olarak tiim harg
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karigimlarin 28 giinliik su emme oranlarmin %7,0-8,6 arasinda oldugu belirlenmistir.
PC1000-UKo, PCa400-UKp Ve PCszo0-UKp karigimlarinin 28 giinliik su emme oranlari
strastyla %38,2, 8,3 ve 8,6 olarak tespit edilmistir. 90 giinliik su emme oranlari, 28 giinliik
su emme oranlarina istinaden biraz daha diisiik ¢ikmistir. Sonuglardan da goriildiigii tizere
su azaltic1 katki yan zincir uzunlugunun degisimi har¢ karisimlarin 28 ve 90 giinliik su
emme oranlarini ciddi mertebede etkilememistir. Bu durum tiim ugucu kiil ikameli

karisimlarda da benzer ¢ikmustir.
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Sekil 4.39. Yan zincir uzunlugu farkli katki igeren harg karigimlarinin su emme oranlari

Sabit molekiil agirhiginda ana zincir ve yan zincir uzunlugu degigiminin etkisi

Sabit molekiil agirliginda ana zincir ve yan zincir uzunluklari birbirinden farkli su azaltict
katkilar kullanilarak iiretilen har¢ karisimlarinin 28 ve 90 giinliik su emme oranlar1 Sekil
4.40°da gosterilmistir. Ucucu kiil kullanim oranindan ve su azaltici katki ana zincir ve
yan zincir uzunluklarindan bagimsiz olarak tiim har¢ karigimlarin 28 giinliik su emme
oranlarmin %6,7-8,3 arasinda oldugu belirlenmistir. PCaok-1000-UKo, PC21k-2400-UKo Ve
PC17k-3000-UKo karisimlarinin 28 giinliik su emme oranlari sirasiyla %7,7, 8,3 ve 7,8
olarak tespit edilmistir. 90 gilinlilk su emme oranlari, 28 giinlik su emme oranlarina
istinaden biraz daha diisiik ¢ikmistir. Sonuglardan da goriildiigii iizere sabit molekiil

agirliginda su azaltict katki ana zincir ve yan zincir uzunluklarinin degisimi harg
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karisimlarinin 28 ve 90 giinliik su emme oranlarini ciddi mertebede etkilememistir. Bu
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durum tiim ugucu kiil ikameli karigimlarda da benzer ¢ikmistir.
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Sekil 4.40. Sabit molekiil agirliginda ana zincir ve yan zincir uzunluklar: farkli katki
iceren harg karisimlarinin su emme oranlari

Anyonik monomer degisiminin etkisi

Anyonik monomer fonksiyonel grup igerigi birbirinden farkli su azaltici katkilar
kullanilarak tiretilen harg karigimlarinin 28 ve 90 giinliik su emme oranlar1 Sekil 4.41°de
gosterilmistir. Ugucu kiil kullanim oranindan ve su azaltici katki anyonik monomer
tiiriinden bagimsiz olarak tiim har¢ karisimlariin 28 giinliikk su emme oranlarinin %7,0-
7,5 arasinda oldugu belirlenmistir. 90 giinliik su emme oranlari, 28 giinliik su emme
oranlarina istinaden biraz daha diisiik ¢ikmistir. Sonuglardan da goriildiigii tizere anyonik
monomer tiirii har¢ karisimlarinin 28 ve 90 giinliik su emme oranlarini ciddi mertebede

etkilememistir. Bu durum tiim ugucu kiil ikameli karisimlarda da benzer ¢ikmustir.
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Sekil 4.41. Anyonik monomer tipi farkli katki iceren harg karigimlarinin su emme oranlari
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5. SONUC

Su azaltic katki ana zincir uzunlugu, yan zincir uzunlugu, sabit molekiil agirliginda ana

ve yan zincir uzunluklar1 ve anyonik monomer fonksiyonel grup igerigi degisiminin

kiilsiiz ve kiil ikameli hamur ve har¢ karigimlarinin adsorpsiyonu, priz stiresi, Marsh-

hunisi akis siiresi, mini ¢okme, reolojik 6zellikler, zamana bagli yayilma, zamana baglh

V hunisi akis siiresi, basing dayanimi ve su emme orani iizerindeki etkisinin incelendigi

bu calismadan elde edilen sonuglar asagida verilmistir;

Su azaltict katki kullanimindan bagimsiz olarak ugucu kiil kullanimi karigimlarin
reolojik 6zelliklerini, Marsh-hunisi akis siiresini ve V hunisi akis siiresini olumsuz
etkilemis, priz siiresini arttirmig, mini ¢dkme ve yayilma performansini olumlu
etkilemis, su emme oraninit ise azaltmistir. Ayrica ugucu kiil kullanimi
karigimlarin erken yas dayanimlarini olumsuz yonde etkilerken ileri yas

dayanimlarini olumlu yonde etkilemistir.

Ana zZincir uzunlugu degisiminin etkisi

Yan zincir uzunlugu sabit su azaltici katkilarda ana zincir uzunlugunun belirli bir
degere kadar artmasi katkida anyonik grup miktarinin (karboksilat) artmasina
bagli olarak katkinin adsorpsiyon miktarini arttirmistir. Ancak ana zincirin fazla
uzun olmasi kdpriileme etkisinden dolay1 adsorpsiyonun azalmasina yol agmustir.
Ugucu kiil kullanimindan bagimsiz olarak, su azaltic1 katki ana zincir uzunlugu
degisimi, hamur karigimlarinin priz siiresi iizerinde ciddi degisime neden
olmamustir. Tim ugucu kiil ikameli karisimlarda da benzer sonuglar elde
edilmistir.

Ugucu kiil kullanimindan bagimsiz olarak, katkinin ana zincir uzunlugunun belirli
bir degere kadar artis1 ile birlikte hamur karigimlarinin Marsh-hunisi ve harg
karigimlarinin V hunisi akis performanslar1 artarken, ana zincir uzunlugunun
degisimi hamur karigimlarinin mini-¢cokme degerlerini ¢ok fazla etkilememistir.
Harg¢ karigimlarinin 60 dakika sonunda yayilma kayiplar1 dikkate alindiginda,

katkilarin ana zincir uzunlugunun belirli bir degerden yiiksek veya diisiik olmast
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har¢ karigimlarinin zamana bagli yayilma performanslarint arttirmistir. Tiim
ucucu kiil ikameli karisimlarda da benzer sonuglar elde edilmistir.

Ugucu kiil kullanimindan bagimsiz olarak, ana zincir uzunlugunun belirli degere
kadar artmasi ile katkinin adsorpsiyonunun artmasina bagli olarak hamur ve harg
karigimlarinin reolojik ozelliklerini olumlu yonde etkilenmistir. Ancak ana
zincirin fazla uzun olmasi kopriileme etkisinden dolay1 adsorpsiyonu diisiirmiis
ve karisimlarin reolojik 6zellikleri olumsuz etkilenmistir. Tiim ugucu kiil ikameli
karigimlarda da benzer sonuglar elde edilmistir.

Ucgucu kiil kullanimindan bagimsiz olarak katkilarin ana zincir uzunlugu degisimi
har¢ karigimlarinin erken yas dayanimlarmi etkilemistir. 1 glinden sonraki
dayanimlarda karisimlar arasindaki dayanim farklar1 zamanla azalmistir. ileri
yaslarda ise karisimlarin basing dayanimlari neredeyse ayni degerdedir. Ayrica
katkilar karisimlarin su emme oranlarinda kayda deger bir etki olugturmamistir.

Tiim ugucu kiil ikameli karigimlarda da benzer sonuglar elde edilmistir.

Yan zincir uzunlugu degisiminin etkisi

Ana zincir uzunlugu sabit yan zincir uzunlugu degisken katkilarda yan zincir
uzunlugunun artmasi1 kalkan etkisine neden olmustur. Boylece, adsorpsiyon
tabaka kalinligmin az olmasi ve London kuvvetleri ile iyon-dipol baglarinin
etkisinden dolay1 katkinin adsorpsiyon miktar1 azalmistir.

Ucucu kil kullanimindan bagimsiz olarak katki yan zincir uzunlugunun artmasi,
priz siiresinin kisalmasina neden olmustur. Tiim ugucu kiil ikameli karigimlarda
da benzer sonugclar elde edilmistir.

Ugucu kiil kullanimindan bagimsiz olarak, katkinin yan zincir uzunlugunun belirli
bir degere kadar artis1 ile birlikte hamur karigimlarinin Marsh-hunisi ve harg
karigimlarimin V hunisi akis performanslar1 artarken, yan zincir uzunlugunun
degisimi hamur karigimlarinin mini-¢cokme degerlerini ¢ok fazla etkilememistir.
Har¢ karisimlariin 60 dakika sonunda yayilma kayiplar1 dikkate alindiginda,
katkilarin yan zincir uzunlugunun belirli bir degerden yiiksek veya diisiik olmast
har¢ karisgimlarinin zamana bagh yayilma performanslarini arttirmistir. Tiim

ucucu kiil ikameli karisimlarda da benzer sonuglar elde edilmistir.
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Ucucu kiil kullanimindan bagimsiz olarak katki yan zincir uzunlugu degisken olan
katkilarda ise yan zincir uzunlugunun 1000 g/mol’den 2400 g/mol’e ¢ikmasi ile
adsorpsiyonun azalmasina ragmen sterik etkilerden dolayr dinamik ekg ve
vizkozite degerlerini azaltmistir. Ancak yan zincir uzunlugunun 3000 g/mol’e
yiikselmesi ise katki yan zincirlerinin i¢ i¢e geg¢mesinden kaynakli katkinin
etkinligini zayiflatmis ve reolojik performansin azalmasina sebep olmustur. Tim
ucucu kiil ikameli karisimlarda da benzer sonuglar elde edilmistir.

Ucucu kil kullanimindan bagimsiz olarak su azaltici katki yan zincir
uzunluklarinin degisimi harg karigimlarinin erken ve ileri yas basing dayanimlari
ve su emme kapasiteleri {izerinde herhangi bir etki olusturmamistir. Tiim ugucu

kiil ikameli karisimlarda da benzer sonuglar elde edilmistir.

Sabit molekiil agirliginda ana zincir ve yan zincir uzunlugu degisiminin etkisi

Molekiil agirlig1 sabit ana ve yan zincir uzunluklar1 farkli katkilarda ana zincirin
uzamasi ve yan zincirin kisalmasiyla adsorpsiyon miktar1 artmistir.

Ugucu kiil kullanimindan bagimsiz olarak, su azaltic1 katki ana zincir uzunlugu
degisimi, hamur karigimlarmin priz siiresi iizerinde ciddi degisime neden
olmazken, yan zincir uzunlugunun artmasi, priz siiresinin kisalmasima neden
olmustur. Elde edilen sonuglara gére, hamur karisimlarinin priz siiresi iizerindeki
etkin parametrenin, katkinin yan zincir uzunlugu oldugu diistiniilmektedir. Tiim
ucucu kiil ikameli karisimlarda da benzer sonuglar elde edilmistir.

Ucucu kiil kullanimindan bagimsiz olarak, su azaltic1 katki ana ve yan zincir
uzunlugunun azalmasiyla sirasiyla yetersiz elektrostatik etki ve yetersiz sterik etki
olustugundan, ana zincir ve yan zincir uzunlugunun artmasiyla da polimerlerin
birbirlerine takilma olasiligi arttigindan karisimlarin Marsh-hunisi ve V' hunisi
akig performanslari olumsuz etkilenmistir. Bu c¢alismada, Marsh-hunisi ve V-
hunisi deneyleri sonuglarina gore en iyi akis performansini ana zincir uzunlugu
21k ve yan zincir uzunlugu 2400g/mol olan katki gostermistir. Harg karigimlarinin
60 dakika sonunda belirlenen yayilma kayiplar1 dikkate alindiginda, sabit molekiil
agirhiginda katki ana zincir ve yan zincir uzunluklarinin ¢ok yiiksek veya ¢ok

diisiik olmasi, har¢ karisimlarinin zamana bagli yayilma performanslarint olumlu
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etkilemistir. Tiim ugucu kiil ikameli karisimlarda da benzer sonuglar elde
edilmistir.

Ugucu kiil kullanimindan bagimsiz olarak sabit molekiil agirlik durumunda ana
ve yan zincir uzunluklarinin artip azalmast hamur ve harg¢ karigimlarin reolojik
Ozelliklerini etkilemistir. Ana zincirin kisalmasi ve yan zincirin uzamasi ile
katkinin adsorpsiyonunun azalmasia ragmen karisimlarin reolojik ozellikleri
gelismistir. Su azaltic1 katki ana zincirin ve yan zincirin kisalmasi ile sirasiyla
yetersiz elektrostatik etki ve yetersiz sterik etki olustugundan, ana zincirin ve yan
zincirin uzamast ile de polimerlerin birbirlerine takilma olasiligi arttifindan
karisimlarin reolojik ozellikleri olumsuz yonde etkilenmistir. Tiim ugucu kiil
ikameli karisimlarda da benzer sonuglar elde edilmistir.

Ucucu kiil kullanimindan bagimsiz olarak sabit molekiil agirliginda su azaltici
katki ana zincir ve yan zincir uzunluklarinin degisimi harg karigimlarinin erken ve
ileri yas basing dayanimlar1 ve su emme kapasiteleri iizerinde herhangi bir etki
olusturmamustir. Tiim ucucu kiil ikameli karisimlarda da benzer sonuglar elde

edilmistir.

Anyonik monomer degisiminin etkisi

Su azaltic1 katkida karboksilat anyonik fonksiyonel grubu yerine siilfonat ve fosfat
ikame edilmesi katkilarin adsorpsiyon performansimi artirmistir. Siilfonat ve
fosfat ikame orani arttik¢a adsorpsiyon miktar1 da artig gostermistir.

Ugucu kiil kullanimindan bagimsiz olarak hamur karisimlarina su azaltic1 katki
ilave edilmesi priz siirelerini etkilemistir. Fosfat ve siilfonat ikameli su azaltici
katkilarin priz geciktirme etkisinin karboksilat esasli su azaltic1 katkiya oranla
daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Fosfat ve siilfonat ikame oraninin artmasiyla
bu durumun daha da belirgin bir sekilde arttig1 gézlemlenmistir. Tiim ugucu kiil
ikameli karigimlarda da benzer sonuglar elde edilmistir.

Ugucu kiil kullanimindan bagimsiz olarak su azaltici katkinin anyonik monomer
tiriinlin fosfat ve siilfonat ile ikame edilmesi %100 karboksilat igeren katkiya

kiyasla akis ve yayillma performans: acisindan daha yiiksek performans
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sergilerken zamana bagli yayilma agisindan olumsuz bir performans sergilemistir.
Tiim ugucu kiil ikameli karigimlarda da benzer sonuglar elde edilmistir.

Ugucu kiil kullanimindan bagimsiz olarak su azaltici katkilara siilfonat ve fosfat
fonksiyonel grubunun ikame edilmesi hamur ve har¢ karisimlarinin reolojik
Ozelliklerini olumlu yonde etkilemistir. Siilfonat ve fosfat ikame orami arttik¢a
karigimlarin nihai viskozitesi ve dinamik esik kayma gerilmesi azalmistir. S6z
konusu reolojik Ozelliklerdeki iyilesmenin siilfonat ve fosfat fonksiyonel
gruplarin karboksilat grubuna kiyasla daha giiclii adsorpsiyon yetenegine sahip
olmasindan kaynaklanmaktadir. Tiim ugucu kiil ikameli karisimlarda da benzer
sonuclar elde edilmistir.

Ucucu kiil kullanimindan bagimsiz olarak su azaltici katki anyonik monomer
fonksiyonel grubu degisimi har¢ karigimlarinin erken ve ileri yas basing
dayanimlar1 ve su emme kapasiteleri lizerinde herhangi bir etki olugturmamustir.

Tiim ugucu kiil ikameli karigimlarda da benzer sonuglar elde edilmistir.

Oneriler

Bu calismada elde edilen sonuclara ek olarak ileride yapilacak arastirmalarda su
azaltict katki kimyasal yapisinin ucucu kiil ikameli sistemlere etkisine ilaveten
silis dumani, ciiruf, metakaolin gibi diger mineral katki igeren ¢imentolu
sistemlere etkisi incelenmeli ve sonuglar enstriimental analiz teknikleri ile
desteklenmelidir.

Su azaltici katki anyonik monomer fonksiyonel grup igeriginin ve nanyonik
monomer uzunluk degisiminin standart Portland Cimetosu ile uyumunun yani sira
farkli cimento tipleri ile uyumu arastirilmalidir.

Su azaltict katki kimyasal yapisinin hamur ve har¢ karisimlarinin adsorpsiyon
performansi, priz siiresi, reolojik 6zellikleri, taze hal 6zellikleri ve bazi sertlesmis
hal Ozelliklerine etkisine ilaveten kendiliginden yerlesebilen betonlar, geri
kazanilmig agregali betonlar, lifli betonlar gibi bazi 6zel betonlarin 6zelliklerine

etkisi incelenmelidir.
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