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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

FARKLI MOLEKULER YAPILARA SAHIP
YENI NESIL SUPERAKISKANLASTIRICILARIN SENTEZi
VE CIMENTO ESASLI SISTEMLERDE PERFORMANSLARININ
BELIiRLENMESI

Kubra KAYA

Siileyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Yrd. Doc. Dr. S. Gamze ERZENGIN

Calismada, bes farkli yan zincir yogunluguna sahip metoksi polietilen glikol metil eter
akrilat ve maleik anhidrit kopolimerleri (MPEGA-co-MLA); farkli yan zincir
yogunluguna ve uzunluguna sahip dort adet metoksi polietilen glikol metil eter
metakrilat ve metakrilik asit kopolimerleri (MPEGMA-co-MAA) sentezlenmis,
karakterize edilmis, c¢imento hamur ve harclarinda siiperakiskanlastirici olarak
kullanimlar1 arastirilmigtir. Polikarboksilat bazli siiperakiskanlastiricilar, ingaat yapi
malzemeleri alaninda yeni nesil siiperakiskanlastiricilar olarak tanimlanmaktadir ve
molekiiler yapilarmin degistirilmesiyle ¢imento igerisindeki dagitma kabiliyeti ve
kararliligimin arttirilabilmesi miimkiin olmaktadir. Dolayistyla, yiiksek performansl
beton iiretiminde bu katkilara ve yenilik¢i formlarina olan ihtiya¢ giin gectikce
artmaktadir. Sentezlenen mPEGA-co-MLA kopolimerlerinin yapisinda yan zincir
yogunlugu arttik¢a ortalama molekiil agirliklarinin arttigi belirlenmistir. mPEGMA -
co-MAA Kkopolimerinde ise, yan zincir yogunlugu artisi ile molekiil agirliginin arttigt
ayrica, kopolimer yan zincir uzunlugundaki artis ile molekiil agirliginin artisinin
sadece yiiksek yan zincir yogunluguna sahip SA’lar arasinda gerceklestigi
gbzlenmistir. Cimento hamurlarinin reolojik davranist dogrusal (Bingham) ve
dogrusal olmayan (Herschel-Bulkley) model yaklagimlariyla incelenmistir. Reolojik
parametrelerden esik kayma gerilimi, plastik viskozite, kivam faktorii ve efektif
viskoziteyi en yogun yan zincirlere sahip mPEGA-C0-MLA nin diisiirdiigii ve hamur
kararliligim1 zamana bagli olarak korudugu belirlenmistir. Cimento hamurlarina
eklenen mPEGMA-co-MAA kopolimerlerinde ise, reolojik davranisi en olumlu
etkileyen ve islenebilirligi zamana bagli koruyan SA’nin az yogun ve kisa yan
zincirlere sahip SA oldugu gozlenmistir. Her iki grup SA’nin ¢imento priz siirelerini
bir miktar uzattig1 ve uygun priz hizlandiricilar ile bu durumun kontrol edilebilecegi
anlagilmistir. Ayrica, mPEGMA-C0-MAA yapisina sahip SA’larin harclarin mekanik
dayaniminda katkisiz harca gore %40-45 seviyelerinde artis sagladigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Siiperakiskanlastirici, polikarboksilat, ¢imento, reoloji,
islenebilirlik, mekanik dayanim

2018, 88 sayfa



ABSTRACT
M.Sc. Thesis

SYNTHESIS OF NEW GENERATION SUPERLASTICIZERS
POSSESING DIFFERENT MOLECULAR STRUCTURES
AND DETERMINATION OF THEIR PERFORMANCES IN CEMENT
BASED SYSTEMS

Kubra KAYA

Siileyman Demirel University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Asst. Prof. Dr. S. Gamze ERZENGIN

In this study, copolymers of metoxy polyethylene glycol methyl ether acrylate and
maleic anhydride (MPEGA-co-MLA) with five different side chain densities; four
copolymers of metoxy polyethylene glycol methyl ether methacrylate and methacrylic
acid (mPEGMA-co-MAA) with different side chain densities and side chain lengths
were synthesized, characterized and their applications as a superplasticizer in cement
pastes and mortars were investigated. Polycarboxylate based superplasticizers are
defined as new-generation superplasticizers in construction materials sector and, it is
possible to increase their dispersion ability and stability in cement by changing the
molecular structures. So, the requirement of these admixtures in high-performance
concrete production is ascending day by day. It was determined that, by increasing the
side chain density of synthesized mMPEGA-co-MLA copolymers average molecular
weights increase. In mMPEGMA-co-MAA copolymers molecular weight increases with
the increment of side chain densities besides, it was observed that the increment in
molecular weight of copolymers with increasing side chain length actualize only in
SPs having high side-chain densities. The rheological behaviours of cement pastes
were examined with linear (Bingham) and non-linear (Herschel-Bulkley) model
approaches. It was determined that, mPEGA-co-MLA having intense side chains
decrease the rheological parameters such as yield stress, plastic viscosity, consistency
factor and effective viscosity and retain paste stability throughout time. For PEGMA-
co-MAA copolymers, the most effective SP in rheology and fluidity-retaining by time
was the SP having less side chain density and short side chains. Both two group of SPs
increased the setting time of cement on the other hand, this behaviour can be controlled
by using proper set accelerators. In addition, mMPEGMA-co-MAA type SPs provided
an increment of 40-45% to the mechanical strengths of mortars comparing with
reference mortar were also determined.

Keywords: Superplasticizer, polycarboxylate, cement, rheology, workability,
mechanical strength

2018, 88 pages
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SIMGELER VE KISALTMALAR DIiZINi

AA : Akrilik asit

A : Alan

Al,O3 : Aliiminyum oksit

APS : Amonyum persiilfat

ATR . Attanuated Total Reflection (Zayiflatilmig Toplam Yansima)

CsA: : trikalsiyum aliiminat

CaS - bikalsiyum silikat

CsS : trikalsiyum silikat

C.AF : tetra kalsiyum altimino ferrit

CAE - Akrilik asit ve Akrilik ester kopolimerleri

CLAP : Capraz bagh akrilik polimer

Ca0 . Kalsiyum oksit

F : Kuvvet

Fe203 : Demir (3) oksit

FTIR : Fourier Transform Infread Spectroscopy (Fourier Doniistimlii

Kizil6tesi Spektroskopisi)

GPC : Gel Permation Chromotography (Jel-Gegirgenlik Kromatografisi)

HRWR :High-Range Water-Reducer (Yiiksek Oranda Su Azaltici)

H-NMR : Proton-Niikleer Manyetik Rezonans Spektreoskopisi

IR : Infread Spektroskopisi

K : Kivam faktori

K20 : Potasyum oksit

KBr : Potasyum bromiir

KYB : Kendiliginden Yerlesen Beton

MAA : Metakrilik asit
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PAE : Poliakrilik ester

PC : Polikarboksilat

PCE : Polikarboksilat ester

PDI : Heterojenlik indeksi

PEG : Polietilen glikol
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1. GIRIS

Cimento esasli malzemeler diinya iizerinde en ¢ok kullanilan yap1 malzemeleridir.
Ozellikle beton; insaat sektoriinde siklikla kullanilan ve kum, cakil (veya kirma tas,
hafif agrega v.b.), ¢imento ve suyun belirli oranlarda karistirilmasindan elde edilen
geleneksel bir yap1 malzemesidir. Cimento esasli malzemelerin, iiretim agamalarindaki
kolay islenebilir ve yerlestirilebilir olmas1 gibi avantajlarinin yani1 sira, uygun iiretim
prosediirlerine uyularak iiretilen malzemelerin servis Omiirleri boyunca yiiksek
dayanima sahip olmasi ve c¢evresel etkiler karsisinda dayaniklilik 6zellikleri
gostermesi diger onemli 6zelliklerindendir. Ayrica, ¢cimento esasli malzemeleri diger
yapt malzemelerine gore listiin kilan en dnemli 6zelliklerinden biri, istenilen bigimin

verilebilmesini saglayan plastik kivamidir.

Cimento esasli malzemelerin en yaygin kullanilan yap1 malzemesi olmasinin baslica
nedenleri; ekonomik olmasi, yliksek basing dayanimina sahip olmasi, ¢ok diisiik olan
¢cekme dayaniminin tasarim ve uygulamada celik donat1 ile dengelenebilmesi, yangina
dayanikli olmasi, sekil verilebilme kolayligina sahip olmasi ve istenen her yerde

tiretilebilir olmasi olarak sayilabilir (Erdem vd., 2012).

Kimyasal katkilar betonun akigskanliginin arttirilmasi, erken ve yiliksek dayanima
ulagmasi, ge¢irimsizligin ve dona dayaniminin saglanmasi yaninda priz siirelerini
degistirmek gibi amaglarla kullanilmaktadir (Topgu, 1996). Akiskanlastiricilar
uygulamada s/¢ oranim1 azaltarak daha yiiksek dayanim kazanabilmek, kiitle
betonlarinda hidratasyon 1sisin1 diisirmek i¢in ¢imento miktarinin azaltilmasi veya
ayni islenebilmeyi saglamak ve kolay yerlesmeyi saglamak amaglariyla
kullanilmaktadirlar (Akman, 1987., Yildirim, 1996). Akiskanlastiricilar su igerisinde
eriyen bosluklu kimyasal dizilisleri ile suyun yilizey gerilimini diisliren organik
maddelerdir ve beton igerisine hava siiriikleyerek c¢imento topaklasmasini

onlemektedirler (Topgu, 1996).

Gliniimiizde dayanikli betonlar genellikle siiperakiskanlastiricilar (SA) kullanarak
tretilmektedir. Siiperakiskanlastiricilar, yiliksek oranda su indirgeyiciler olarak da

bilinir. S6z konusu katkilar, taze betonun kivamini veya islenebilirligini gelistirmekte



kullanilmaktadir (Erdem vd., 2004). Sekil 1.1’ de SA kullanilmis ¢imento
hamurundaki etkileri gosterilmistir (Cil, 2000).

Kimyasal katkisiz Normal Stiperakiskanlastiric
Akiskanlagtiric

Sekil 1.1. Katkisiz, normal akigkanlastirici ve SA kullanilmis ¢imento hamuru

1.1. Akiskanlastiricilarin Gelisimi

Kimya alanindaki gelismeler ve polimer teknolojisinin ilerlemesi ¢ok etkili yeni nesil
akigkanlastiricilarin kesfine sebep olmustur (Felekoglu ve Baradan, 2005). Bunlardan
birisi yeni bir beton katki sinifi olan orta akigkanlagtiricilardir ve kendine yiiksek su
azaltan akigkanlastiricilar ile geleneksel akiskanlastiricilar gruplarinin arasinda 6nemli
bir yer edinebilmistir (Yildirim, 2009., Schaefer, 1995). Akiskanlastiricilar ¢imento
esaslt malzemelerde su azaltma yeteneklerine gore, normal (%10-15 aras1i su
azaltanlar), siiper (%15-30 aras1 su azaltanlar) ve hiper (%30’un iistiinde su azaltma
ozelligi olanlar) akigkanlastiricilar olmak {izere 3 sinifa ayrilirlar (Ramachandran.,
Malhotra, 1984). Siiperakiskanlastiricilar %15-30’luk bir su azalmasina izin verirler.
0.25 ve 0.45 arasinda su-¢gimento oraniyla yapilmis betonlarda ¢imento taneciklerini
dagitmak i¢in ¢ok etkilidirler. 0.45 ve 0.60 arasinda su-¢imento oranina sahip bir beton

icin optimum dozaj ¢ok yiiksek degildir ve fiziksel kuvvet kaybi1 yoktur.

Endiistriyel uygulamalarda 0.45-0.60 arasinda su-¢imento oranina sahip betonda
stiperakiskanlastirict kullanimi (¢ok az bir doz agimi) segregasyonla veya (¢ok az doz

alt1) hizli bir kivam kaybiyla sonuglanabilmektedir (Saric-Coric, vd., 2005). Bu



nedenle uygun dozaj secimleri de katkilarin etkin kullanimi agisindan Onemlidir

(Topgu, 2004).

1.1.1. Lignosiilfonat-bazh akiskanlastiricilar

Birinci nesil olarak adlandirilan lignosiilfonatlar tizerinde galisan arastirmacilar sekeri
rafine ederek ayristirmis ve modifiyelignosiilfonatlar (MLS) gelistirilmistir. (Parlak ve

Akman, 2002).

Lignosiilfatli karbosilik asit tiirevleri ve tuzlari su azaltici ve priz geciktirici katkilardir.
Iki saatten dort saate kadar priz geciktirici ve su ihtiyacini %8°den 15’e kadar diisiiriicii
olarak bilinirler. 2 veya 3 giinliik basin¢ dayanimlar1 katkisiz es betonlarinkinden biraz
daha yiiksek veya esittir. 28 gilinliik veya daha ileriki yaslardaki dayanimlar1 %10 ile
20 daha yiiksek olabilmektedir. Bunlar hizlandiric1 veya geciktirici katkilar olarak da
kullanilabilir. Ayrica kalsiyumsiilfat (jips), seker ve karbonhidratlar priz geciktirirler.
Karbonhidrat tiirevleri ve kalsiyum lignosiilfat ¢imento agirliginin yiizdesi olarak
kullanilir. Hidroksillenmis karbosilik asit tiirevleri ¢imento agirligi ile ylizde 0.1°den
0.2’ye kadar degisim araliginda yer alir. Bu katkilar daha yiiksek ¢imento iceriklerinde
(350 kg/m3 ’ten fazla) lignosiilfatlardan daha etkilidir. Cimento kompozisyonlarinda
cesitlemelere oldukca duyarsizdirlar. Diger yandan modifiye edilmis lignosiilfatlar ise
goreceli diisiik ¢imento igerikli betonlarda daha etkilidir ve dozaj sodyum lignostilfat
i¢cin ylizde 0.1°den 0.3’e, kalsiyum siilfat i¢in yiizde 0.3’den 0.5’e degisebilmektedir
(Gambhir,2004).

1.1.2. Melamin ve naftalin formaldehit siilffonat-bazh akiskanlastiricilar

Ikinci nesil olarak adlandirilan katkilar, melamin (SMF) ve naftalin (SNF) formaldehit
stilfonat esash siiperakiskanlagtiricilardir. Su azaltma ve akiskanlik saglama yoniinden
Lignosiilfonatlar’a gore ¢cok daha etkilidir. Su azaltma oram yaklasik %15-30’dur. Bu
katkilarin kullaniminda karsilasilan en yaygin sorun zamanla betonda meydana gelen

islenebilirlik kaybidir (Mehta ve Monteiro, 1997).



1.1.3. Polikarboksilat-bazh siiperakiskanlastircilar

Ucgiincii nesil (ya da yeni nesil) olarak da adlandirilan polikarboksilat-bazli katkilar,
beton karisim suyunda diger katkilara gore yiiksek oranda su azaltma etkisine sahip
olup, ayn1 zamanda malzemeye yiiksek islenebilme 6zelligi de saglayan katkilardir
(Cil, 2000). [Polietilen oksit (PEO)] yan zincirlerine sahip polikarboksilat kimyasina
dayanan yeni SA smifi ilk olarak, Nippon Shokubai ve Nippon Master Builder
Technologies birlikteligi tarafindan 1980'li yillarin ortalarinda Japonya’da iiretilmistir
(Plank,2008). 19901 yillardan beri yeni "yeni nesil" siiperakiskanlastiricilar piyasaya
sunuldu. Bunlar, geleneksel siilfonatli malzemelerden (SNF ve SMF) biiyiik dlgiide
farklhidir. Yeni siiperakiskanlastiricilar cok daha az sayida iyonik grup icerir (zayif
polielektrolitler) ve yan zincirlerin varligi nedeniyle uzamsal yapilar farklidir. Yeni
stiperplastiklestiriciler, polikarboksilatlar (PC), akrilik asit ve akrilik ester
kopolimerleri (CAE), ¢apraz bagli akrilik polimerler (CLAP'ler) ve poliakrilik esterler
(PAE'ler) gibi akrilik, metakrilik ve maleik asitlerden tiirevleridir. "Yeni nesil"
stiperakiskanlastiricilarin islevsel mekanizmasi hem siiperakiskanlastirici adsorpsiyon
nedeniyle ¢imento parcaciklarinin yiizeylerinde goriilen elektrik yiiklerinin
elektrostatik iticiligine hem de uzun poli (oksietilen) yan zincirleri icermektedir. Genel
olarak konusursak, bir siiperakiskanlagtiricinin islevsel etkinliginin oksietilize yan
zincirlerin uzunlugu ve sayist ile arttig1 diisliniilmektedir (Renkas, 2013). Diger
¢imento siiperakiskanlastiricilarina kiyasla polikarboksilatbazli polimerler, molekiil
yapisinin kolay degistirilebilirligi, molekiil agirliginin ve yapisinin kontrol edilmesiyle
cesitli 6zellikler kazanmasi, miikemmel dagitma kabiliyetinin ve kararliliinin olmasi
ve disiik dozajlarda bile ¢imento hamurunda dagilmay:r saglamasi gibi ilave
ozelliklere sahiptir. Dolayisiyla giinlimiizde, beton katki endiistrisinde bu sinifa dahil

stiperakigkanlastiricilarin diinyadaki gerekliligi hizla artmaktadir (S6kmen, 2005)

1.2. Cimento Ozellikleri

Cimento, karma oksitlerden olusan dort ana bilesenden olusur. (TS EN 197-1, 2002).

% CsS olarak kisaltilan (Ca0)2SiO> (bikalsiyum silikat)
% CsS olarak kisaltilan (CaO)3SiOz (trikalsiyum silikat)
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¢ C3A olarak kisaltilan (CaO)3Al>0s3 (trikalsiyum aliiminat)
s C4AF olarak kisaltilan (CaO)sAl.03Fe20s3 (tetrakalsiyum aliiminoferrit)

Her bir karma oksitin ¢gimentoya kattig1 dzellikler degisiktir (TS EN 197-1, 2002);

¢ CsS: Hizli sertlesir, priz baglangig siiresini ve erken yas dayanimini etkiler.

& C,S: Sertlesme yavas olup bir haftadan sonraki dayanimlarda etkilidir.

« C3A: Erken yaslardaki dayanima etkisi azdir. C3A yiizdesi diisiik ¢imento
stilfat etkisine dayaniklidir.

% C4AF: Dayanim kazanimi azdir, hidratasyonu hizlidir, renk verir.

CsS ve CoS sertlesmis cimentonun tasiyici iskeletini olustururken, C3A bilesigi

akiskanlastiricilar ile etkilesim igerisindedir.

TS EN 197-1 standardi genel amacli ¢imentolar1 (CEM ¢imentolar1) bes ana tipten
olusur (TS EN 197-1, 2002);

«» CEM | Portland ¢imentosu

% CEM Il Portland —kompoze ¢imento

«» CEM I Portland Yiiksek Firin Ciiruflu Cimento
«» CEM IV Puzolanik ¢imento

* CEM V Kompoze ¢imento

1.3. Cimento Hidratasyonu ve Hidratasyon Uriinleri

Cimentonun su ile yapmis oldugu kimyasal reaksiyona hidratasyon denir. Aslinda bu
iliski ve ¢cimento etkilesimleri heniiz tam bir netlik kazanmamaktadir. Fakat, ¢imento
hidratasyonu asagidaki gibi basit bir sekilde agiklanmaktadir. Su ile ¢imentonun
temasi ile, cimentonun tiim reaktif fazlarda g¢esitli iyonlar suya gecerek eriyebildikleri
diisiik hidrate bilesenler olusur. Bu bilesenler daha 6nce su ile dolu olan bosluklar
doldurarak poroziteyi azaltarak. hidratasyon sirasinda 1s1 agiga ¢ikarir. Hidratasyon
18181, ¢cimentonun kimyasal igerigi ve inceligi ile ilgilidir. Cimentonun etkili bir sekilde

oranda hidrate olabilmesi i¢in gayet ince bir sekilde dgiitliilmesi (tane ¢apinin 20



mikron civarinda olmasi) gerekir. Cimento tanelerinin boyutu kiigiiliince ¢imento
tanelerinin yiizey alani artar. Dolaysiyla hidratasyon olay1 daha hizli bir sekilde olusur.
Genel olarak hidratasyon olaymin etkili ve yiiksek oranda gerceklesmesi i¢in ¢imento
tanelerinin uygun boyutta olmasi gerekir. Hidratasyon yapan ¢imento miktar1 zamanla
birlikte (yani ¢cimentonun su ile temasa gectigi andan itibaren gecen zamanla birlikte)
artar. Hidratasyonun gelismesi birgok faktorlere bagli bulunmakla beraber genel
olarak yillarca devam eder. Hidratasyon olayinin zamanin bir fonksiyonu olarak
artmasi son derece dnemli olup ¢imentonun gesitli 6zelliklerinin degismesine ve bu
arada dayanimin zamana bagli olarak artmasma neden olur. Hidratasyon hizinin
artmasi, dayanim artisina neden olur. Hidratasyon 1sisinin artisi ile basing dayaniminin

artis1 arasinda paralellik s6z konusudur (Binici, 2006)

1.3.1. Hidratasyon asamalari

[k asama: Su iginde asili halde olan ¢imento taneleri 1slanmaya baslar. Aliiminat ve
stilfatlarin hidratasyonu ilk dakikalardan itibaren yiiksek 1s1 agiga ¢ikarir, ortamda
etrenjit kristaller1 gortiniir. Daha sonra kalsiyum ve hidroksit iyonlar1 serbest kalir,
hidroliz baglar. Sonunda agiga ¢ikan 1s1 da hizla azalma goriilmesinin nedeni ise,

Aliiminatlarin ¢oziinebilirliginin siilfath ortamda azalmasindan dolayidir.

Ikinci asama: Ikinci asamada 1s1 yayilmasinda bir durgunluk sz konusudur. Bu arada
hidroliz devam eder ve iyon yogunluklari kristallesme i¢in gerekli degere ulasir. Taze
¢imento hamurunda plastikligin ilk kaybedilisi yani priz baslangici bu agamanin
sonunda meydana gelir. Bu asamada 1s1 yaymmasi1 gene hizlanir. C3A’dan etrenyjit
olusmaya devam eder, C3S’den C-S-H kristallesmeye baslar, ¢ozelti icinde CH

kristalleri goriiliir. Cimento jeli tamamen katilasip sertlesmeye baslar.

Uciincii asama: Gerek C3A taneleri yiizeyindeki etrenjit, gerekse C3S taneleri
yiizeyindeki C-S-H su ile tane arasinda bir sinir olusturarak hidratasyonu yavaslatir ve
boylece 1s1 yayinmasi giderek azalir. Burada sadece ortamda siilfatin tiikkenip C3A’dan

etrenjit yerine monosiilfat olugsmaya baslar.



Son agama: Cimento taneleri etrafindaki hidratasyon tiriinlerinin, 6zellikle C-S-H’nin
tabakalan gittik¢e kalinlastigindan su igeriye, hidrate olmamis tane bolgesine ancak
difiizyon ile ulagabilir. Dolayisi ile hidratasyon ve 1s1 olusumu giderek yavaslar, ancak

¢ok uzun siire devam edebilir.

1.4. Cimento-Siiperakiskanlastirici Katki Uyumunu Etkileyen Faktorler

Stiperakiskanlastiricilart diger katkilardan ayiran en énemli 6zeligi ¢ok fonksiyonlu
iyilestirme saglamasidir. Sabit bir iglenebilme degerinde, siiperakiskanlastiricinin su
azaltict olarak kullanilmasi durumunda, su/ ¢imento oranmin azalmasiyla kapiler
bosluk ve gecirimlilik azalir. Boylece dayanim ve dayaniklilikta artis saglanir
(Collepardi, 2005). Siiperakiskanlastirict katki kullanarak, karigim su/¢imento orant
sabit kalacak sekilde su ve ¢imento icerigi azaltilabilir. Boylece, karisimin dayanim ve
islenebilme 6zeliklerinde ¢imentonun azalmasiyla hidratasyon 1sis1 azalir. Katkinin bu
amagla kullanimi, 6zellikle sicak iklimlerde ve kiitle beton uygulamalarinda kolaylik
saglayabilir. Bu gibi uygulamada, karisimda azalan hamur hacminin yerini agrega
almas1 sonucunda agrega/cimento orani artar ve karisimin biiziilmesi azalir. Kontrol
karigimina, karisim oranlarina dokunmadan siiperakigkanlagtirict  eklenmesi
durumunda ise dayanim ve durabilite 6zeliklerinde degisme olmadan, islenebilmede

artis gozlenir (Aitcin, 2004).

1.4.1. Cimentoya bagh parametreler

¢ Cimentonun kimyasal ve faz bilesimi (C3A, C4AF ve alkali igerigi)
% Cimentonun inceligi

¢ Cimentodaki kalsiyum siilfat miktar1 ve tipi

¢ Cimentonun serbest kireci

% C3A’nin morfolojik yapisi

% Klinker siilfiirizasyon derecesine bagli reaktivitesi



1.4.2. Akiskanlastiriciya bagh parametreler

«» Siiperakiskanlastiricinin kimyasal yapisi ve ortalama molekiil agirlig

¢ Siiperakiskanlastiricinin siilfonasyon derecesi ve karsit iyonun kokeni

X/
L %4

Stiperakigkanlastiricinin polimerizasyon derecesi

X/
L %4

Zincirdeki siilfonat grubunun pozisyonu

*
L X4

Stiperakiskanlastiricinin dozaji ve ekleme metodu gibi etkenlerdir.



2. AKISKANLAR iLE CIMENTO ARASINDAKI ETKILESIMLER

Cimento ile kimyasal katki maddeleri, fiziksel, fizikokimyasal ya da elektriksel bir
etkilesime girip ¢imentonun hidratasyon oranini ve hizin1 degistirebilmektedir. Ancak
kimyasal katkilarin temel etkisi fizikseldir (Tiirkel, 2004). Kimyasal katkilar, ¢cimento
hamuruyla kimyasal bir reaksiyona girmemekte fakat dolayli yoldan ¢imento
hamurunun hidratasyonunda hizlandirict veya yavaslatict etki gostermektedir. Bu
etkiler baz1 arastirmacilar tarafindan ¢okelme, iyon konsantrasyon degisimi, ayrigtirma
ya da kiimelestirme gibi degisik mekanizmalarla agiklanmaktadir (Ramachandran ve

Malhotra, 1984).

2.1. Elektrostatik itme Kuvveti

Elektrostatik etkilesim, maddenin yiizeyinin polar bir ortam ile etkilesmesi sonucu
yiizeyde olusan elektriksel yiiklerden dolay1 meydana gelmektedir. Yiizeydeki yiikler,
onu cevreleyen ¢ozeltideki iyon ve molekiilerin dagilimindan etkilenmektedir. Bu da
karmasik cift elektriksel tabakalarina yol agar. Bu kuvvetler bir¢ok ylizeysel kuvvetten
daha giicliidiir. Bu etkilesimler daha ¢ok yiiksek dielektrik katsayisina sahip sivilarda
dagilmig  partikiillerde  gozlenmektedir  (S6kmen, 2005). Sekil 2.1°de
stiperakiskanlastiricilarin elektrostatik dagitma etkisi gosterilmektedir (Li vd., 2005).
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2.2. Sterik Etki Kuvveti

Polimer esasli SA’larda ise elektrostatik etkinin yerini daha degisik ayirici etkiler
almaktadir (Tiirkel, S., ve Felekoglu, B., 2004). Ozellikle polimer bazli SA’larda
elektrostatik etkinin yaninda polimer zincirlerinin ¢imento tanesinin iizerine yapisarak
olusturdugu fiziksel etki daha baskin olmakta ve bu etki sterik etki olarak
adlandirilmaktadir (Cil, 2000).

Polikarboksilat esasli SA (MPEGA-co-MLA) polimerik yapisinda yan zincirlerle ilgili
sterik etkilere sahiptir, ancak ana polimerik zincirleri farkli islevsel gruplar tasir.
Stiperakigkanlastiricidaki karboksilik asitler ve anhidritlerin varlig1 (karboksilik grup
hidrolizinin bir sonucu olarak ¢imento esasli sistemde -COO™ gruplarinin olusmasi
nedeniyle), numunedeki siiperakigkanlastirict polimer icerigi, bununla birlikte,
stiperakiskanlastiric1 etkinligi, reaksiyona girmemis PEG glikollerin igerigiyle azalir

(Renkas, 2015).
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Sterik kuvvetler polimer molekiilerinin iist {iste gelen partikiiller tarafindan adsorbe
edilmesi sonucu olusmaktadir. Polimerin ana zinciri ¢imento yiizeyine adsorbe
olmakta, yan zincirleri ise ortam iginde kalip ¢imento partikiillerinin kiimelesmesine
karst engel olusturmaktadir. Siiperakiskanlastirici katkilarin sterik etkisi sematik

gosterimi Sekil 2.2°de sunulmustur (Collepardi, M., 2005).

o® Q/ﬁ’i o
¢ g !m\ "

Polikarboksilik Eter Sterik Kuwet

Sekil 2.2. Stiperakiskanlastiric1 katkilarin sterik etkisi
2.3. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, akiskan fazda ¢oziinmiis haldeki belirli bilegenlerin bir kati1 adsorbent
yiizeyine tutunmasina dayanan ve faz yiizeyinde goriilen ylize tutunma olayidir. Kati
orgiisii i¢cinde bulunan iyonlar, ¢ekim kuvvetlerince dengelenmistir. Adsorpsiyon
olayl, maddenin sinir yiizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin denklesmemis
olmasindan ileri gelmektedir (Ozvardarli, 2006). Bir katinin ya da bir stvinin, sinir
yiizeyindeki derisim degismesi olayina adsorpsiyon ad1 verilmektedir (Perry, R. H., ve
Green, D., 1984). Ancak kat1 yiizeyindeki atomlarin dengelenmemis kuvvetleri,
cozeltideki maddeleri kati ylizeyine cekerler ve yiizey kuvvetleri dengelenmis olur. Bu
sekilde ¢ozeltideki maddelerin kat1 yiizeyine adsorpsiyonu gerceklesir (Ozvardarli,
2006).

(Atom iyon ya da molekiillerin kati1 yiizeyine tutunmasina ‘adsorpsiyon’, katiya
(tutucu maddeye) ‘adsorbent’, kat1 yiizeyine tutunan maddeye ise ‘adsorbat’ denilir
(Sarikaya, 2000). Adsorpsiyon olay1 yiizeyi ilgilendiren bir olay oldugu i¢in, bir kat1
veya bir sivinin ylizeyindeki konsantrasyon degismesi olay1 olarak ta tanimlanir (Choy

ve ark., 1999).
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Gliniimiizde adsorpsiyon bir¢cok dogal fiziksel, kimyasal ve biyolojik islemde dnem
tasimaktadir. Ayrica adsorpsiyon prosesi, atik sulardaki organik ve kimyasal
kirleticilerin uygun bir kati yiizey iizerine tutularak giderilmesi isleminde de siklikla
kullanilmaktadir. Adsorplayan madde ylizeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki
cekim kuvvetlerine baglh olarak gerceklesen 1iic tiir adsorpsiyon islemi

tanimlanmaktadir (Ozvardarli, 2006).

2.3.1. Adsorpsiyon c¢esitleri

Adsorpsiyon tiirleri; fiziksel, kimyasal ve iyonik olmak {izere tige ayrilir.

Fiziksel Adsorpsiyon: Kat1 ylizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki ¢gekim
kuvvetleri sonucu olusan adsorpsiyon olayidir. Burada zayif van der Waals kuvvetleri
etkindir ve islem tersinirdir. Adsorpsiyon sonucu yogusma enerjisinden biraz fazla 1s1

aci8a cikar.

Kimyasal Adsorpsiyon: Adsorplanan madde ile kat1 yiizey arasindaki fonksiyonel
gruplarin kimyasal etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Adsorpsiyon tersinmezdir ve
tek tabakalidir. Adsorpsiyon sirasinda agiga ¢ikan 1s1 reaksiyon isisindan daha

biiyiiktiir.

Iyonik Adsorpsiyon: Elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlar yiizeydeki
yiiklii bolgelere tutunmaktadir. Burada adsorplayan ile adsorplananin iyonik giigleri
onemlidir. Iyonlar es yiiklii ise daha kiigiik olan tercihli olarak yiizeye tutulur (Arslan,

2013).

Fiziksel adsorpsiyonda Van der Walls kuvvetleri adsorplanan madde ile adsorplayici
arasindaki baglantiy1 saglar. Proses esnasinda agiga ¢ikan 1s1 2—5 kcal/mol’diir. Burada
bir aktivasyon enerjisi mevcut degildir. Ancak elektrostatik kuvvetler aracilik

etmektedir.

Kimyasal adsorpsiyonda adsorban ve adsorplanan arasinda elektron aligverisi s6z

konusudur. Adsorban ile adsorplanan birbirlerine daha kuvvetli kimyasal baglar ile
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baglhdir. Bu durum kimyasal ortami gerektigi gibi degistirmedik¢e desorpsiyona
imkan vermez. Adsorplanan adsorban yiizeyinde tek noktada kimyasal olarak baglidir.
Kimyasal adsorpsiyonun gerc¢eklesebilmesi igin ortama disaridan ilave enerji vermek
gerekir (Uysal 2012).

Kimyasal adsorpsiyonda (Kemosorpsiyon), adsorplayict ve adsorplanan madde
arasinda kimyasal baglanma olur ve agiga cikan aktivasyon enerjisi 10-50
kcal/mol’diir. Bu nedenle yiiksek sicakliklarda kimyasal adsorpsiyon daha hizli
gerceklesir (Sengiil ve Kiiglikgiil, 1990). Bu iki tip adsorpsiyon arasindaki farklar
asagida siralanmistir (Baran, 2012); Fiziksel adsorpsiyonda, adsorbat ve adsorbent
molekiilleri arasinda zay1if kuvvetler olan Van der Waals kuvvetleri etkili olup bu iki
molekiil arasinda herhangi bir elektron aligverisi veya elektron paylasimi s6z konusu
degildir. Buna karsilik, kimyasal adsorpsiyonda, adsorbent ve adsorbat molekiilleri
arasinda karsilikli elektron alig-verisi veya paylasimi ile fiziksel adsorpsiyondaki

baglara gore daha kuvvetli olan kimyasal baglar olusmaktadir.

Fiziksel adsorpsiyon tamamen tersinir olup, adsorplanan molekiillerin adsorbent
yiizeyinden ayrilmasi yani desorpsiyonu s6z konusudur. Kimyasal adsorpsiyon ise

kimyasal sartlar degismedikge tersinmez bir reaksiyondur (Venedik, 2006).

2.3.2. Adsorpsiyonun olusum mekanizmasi

Adsorpsiyon, kat1 yiizeyi ile ¢oziiciide ¢oziinmiis gaz ya da ¢dziinen maddenin temasi
ile gergeklesmektedir. Kat1 yiizeyinde bulunan bir atom veya molekiil dengelenmemis
kuvvetlerin etkisi altinda bulunmaktadir. Molekiilii i¢ce ¢eken kuvvet disa ¢eken
kuvvetten daha biiylik olmaktadir. Bu nedenle molekiilii asag1 dogru ¢eken kuvvet
yiizeyi kiigliltme egilimi gostermektedir. Coziiciide ¢oziinmiis veya gaz halindeki
molekiiller kati1 yiizeyindeki atomlarin doyurulmamis kuvvetleri tarafindan kati
yiizeyine dogru ¢ekilmektedir ve bdylece dengelenmemis ylizey kuvvetleri gaz veya
¢Oziinmiis molekiiller tarafindan dengelenmektedir. Yani kati maddenin yiizey
gerilimi gaz molekiillerinin adsorpsiyonu ile kiigiiltiilmiis olmaktadir. Bu olay sistemin

yiizey enerjisini azaltmaktadir.
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Yiizey enerjisini azaltma kendiliginden gerceklesen bir olaydir. Adsorpsiyon olayi ile
sistemin serbest enerjisinde bir azalma olmaktadir dolayisiyla adsorpsiyon

kendiliginden olan bir olaydir (Ozer, 2004).

2.3.3. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

Adsorpsiyon igleminin verimini etkileyen temel faktorler adsorban maddenin fiziksel
ve kimyasal ozellikleri, adsorplanan maddenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ve
adsorpsiyonun gergeklestigi ortamin 6zelligine baglidir. Bu ana bagliklar asagidaki

bigimde 6zetlenebilir.

2.3.3.1. Adsorbentin yiizey alani

Adsorpsiyonun biiyiikliigi, toplam yiizey alaninin adsorpsiyon i¢in uygun olan kisim
olarak tanimlanan 6zgiil ylizey alani ile orantihidir. Gozenekli veya pargacikll bir
yapinin sonucu olarak tanimlanan 6zgiil yiizey alani ile orantilidir. Gézenekli veya
parcacikli bir yapinin sonucu olarak adsorbanin genis bir ylizey alanina sahip olmasi

tercih edilir (Ozer, 1994).

2.3.3.2. Adsorbentin gozenek yapisi

Adsorpsiyon yonteminin temel prensibi adsorbati, adsorban iizerine almak oldugunu
sOyleyebiliriz. Burada adsorbanin gézenek biiyiikliikklerinin artmasi demek adsorbat
molekiillerinin bu gbézeneklere tutunabilme sanslarinin artmasi yani adsorpsiyonun

artmas1 demektir. (Kayacan, 2007).

2.3.3.3. Adsorbatin ¢oziiniirliigii

Genellikle hidrofobik (suda az ¢6ziinebilen) yapidaki adsorbanlarda, ¢dziinenin sudaki
¢Oziiniirligl ile adsorpsiyon arasinda ters iliski vardir. Coziintirliik arttikca ¢oziicii-
¢dziinen bag kuvvetlenir, adsorpsiyon derecesi diiser. Iinorganik bilesikler hidrofilik
(suda ¢oziinebilen) yapilarindan dolayr az adsorplanir, hidrofobik maddeler tercihli

olarak adsorplanir (Ozer, 1994).
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2.3.3.4. Adsorbentin tanecik boyutu

Adsorbentin tanecik boyutu, adsorblanan miktara olan etkisi dogru orant1 gosterir.
Adsorpsiyon isleminde kullanilan adsorbentin boyutu kiiciildiik¢e, yiizey alan1 da
artacaktir ve dolayisi ile adsorplanan miktar artacaktir. Adsorpsiyon caligmalarinda
kullanilan toz adsorbentin adsorplama hizi, biiyiik pargalar halindeki adsorbentin
adsorplama hizindan daha biiyiiktiir (Keskinler vd., 1994). Parcacik boyutunun

azalmasi ile adsorplama kapasitesinin arttig1 belirtilmistir (Weber ve Morris, 1964).

2.3.3.5. Temas siiresi

Temas siiresi ile adsorplama iligkisini ele aldigimizda, en basta mevcut olan yiiksek
yiizey alan1 sonucunda adsorplama miktarinda bir artis beklenmektedir. Stire gectikge
azalan ylizey nedeniyle, ylizeye tutunacak adsorbat miktarinin da azalmasina bagl
olarak adsorblama oraninin diismeye baslamasi gerekmektedir. Doygunluk degerine
ulagilmasinin sonucunda adsorplama dis ylizey yerine adsorbentin gdzeneklerinde
gerceklesmekte ve i¢ ylizey alaninin daha az olmasi nedeniyle, artan temas siiresi,
adsorplamanin azalmasina yol agmaktadir. G6zeneksiz olan adsorbentlerde denge
noktasina kisa bir siirede ulasilmakta ve adsorpsiyon hiz1 zamanla hizla diismektedir

(Yuvd., 2000).

2.3.3.6. pH

Ortamin pH’s1 birka¢ nedenden dolay1 adsorpsiyonun biiyiikliigiinii etkileyebilir;
Hidronyum (HzO") ve Hidroksit (OH) iyonlar1 kuvvetle adsorplandiklarindan, diger
iyonlarin adsorpsiyonu ¢o6zeltinin pH’sindan etkilenir. Ayrica asidik ve bazik
bilesiklerin iyonlagsma derecesi, adsorpsiyonu etkiler. Genellikle sulu ¢ozeltilerden
organik elektrolitlerin adsorpsiyonunun pH azaldik¢a artti1 bilinmektedir (Ozer,
1994).

2.3.3.7. Sicakhik

Sicakligin adsorpsiyon prosesi lizerinde iki 6nemli etkisi vardir. Sicakligin artmasiyla,

¢ozeltinin yogunluguna bagli olarak adsorbat molekiillerinin adsorbent partikiiliiniin
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gdzeneklerine dogru ve sinir tabakasindan difiizyon orani artar. Ikinci 5nemli etkisi ise
sicaklik degisimi adsorplanma isleminin denge kapasitesini degistirecektir (Wang ve
Li, 2007). Sicaklik artis1 genel olarak reaksiyon hizini da arttirir. Ayrica sicaklik

adsorpsiyonun tipini karakterize eder.

2.3.3.8. Baslangic adsorbat derisimi

Farkli derisim degerlerinde, birim hacimdeki adsorbat miktar1 degisecegi i¢in buna
bagli olarak, adsorbant tarafindan adsorblanan molekiil miktar1 da degisecektir.
Adsorpsiyon ilerledikge ¢06zelti igerisindeki adsorbat miktar1 azalacagindan,
adsorblama o6zelliginde de yavaslama s6z konusu olmaktadir. Degisik adsorbent ve
adsorbatlar kullanildiginda baslangi¢ derisiminin etkisi de degismektedir (Erdem vd.,
2004).

2.3.3.9. Polarite

Adsorpsiyonda polaritenin etkisini agiklayan genel kural polar bir ¢oziinenin daha
polar olan bir adsorbani tercih edecegidir. Yani, polar maddeler polar olmayan bir

¢oziiciiden daha ¢ok adsorplanacaktir (Ozer, 1994).

2.4. SA’lar ile Hazirlanan Cimento Hamurlarimin Reolojik Davranisi

Reoloji bilimi, genel olarak katilarin deformasyonu ve sivilarin akis 6zelliklerini
belirlemek amaciyla kullanilir. Ister katr ister siv1 olsun her malzeme gerilme altinda
sekil degistirir (Ferraris vd., 2001). Viskozite, akiskanin akma davranisinda etkili olan
bir 6zelliktir ve akiskanin kayma gerilimine kars1 gosterdigi direng olarak tanimlanir.
Bir kayma kuvveti durgun olan bir akiskana uygulandiginda, o akigskanin
deformasyonuna neden olur. Molekiiler ¢ekim ve molekiiler momentumun taginmasi

akiskanin viskozitesinde iki ana sebeptir (Un, 2007).

Taze betonun akis 6zelliklerinin ilk olarak ve genis ¢apta bilinen bir deney diizenegi
ile belirlenmesi Tattersall (1976) tarafindan gergeklestirilmistir. Betonun reolojisi ve
akis Ozellikleri, genellikle betonun yerlestirilmesi, durabilitesi (dayaniklilik) ve
dayanimi lizerindeki etkilerinden dolay1 6nemlidir. Betonun taze hali akiskan davranis
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sergilemektedir ve c¢ogunlukla Bingham akigkan o6zelliklerini  gosterdigi
varsayillmaktadir. Bu tip bir akiskan profilinde, esik (kritik) kayma gerilimi ve plastik
viskozite olmak {izere en az iki parametre akis davramisin1 agiklamakta
kullanilmaktadir (Ferraris C.F vd., 1999). Bu model disinda, ¢imento esasl sistemlerin

reolojik davranigini temsil eden bir diger model ise “Herschel-Bulkley” modelidir.
2.4.1. Herschel-Bulkley Modeli

Herschel-Bulkley (HB) modeline gore kayma gerilimi, belirli bir esik kayma
geriliminden sonra iis yasasina gore degismektedir (Anton-Paar MCR Reometre Serisi
Kullanim Kitabi). Newton yasasina uymayan akiskanlarin reolojik davraniglari

Herschel-Bulkley modeli ile asagidaki formiille gosterilebilmektedir.

T =1, + Ky (2.1)

err = KWV + 1o l¥ 172yl = ) (2.2)

Burada, t kayma gerilimini (Pa), T, esik kayma gerilimini (Pa), K kivam faktoriinii
(Pa.s"), n akis indeksini (n<1 kayma incelmesi, n>1 kayma kalinlasmasi, n~=0 Bingham
plastigi), y kayma hizim (s) ve p, 7 effektif viskoziteyi (belirli bir kayma hizindaki

viskozite) gostermektedir.

Malzemenin akis indeksi 1’e esit olabilecegi gibi, bu degerden biiyiik veya kiiciik de
olabilir. Akis indeksi 1’e esitse malzeme reolojik modellerden Bingham modeline
uygun olur, 1’den biiylikse kayma kalinlagsmas1 davranisi ve 1°den kiiciikse kayma
incelmesi davranisi sergiler. Kayma incelmesi; stirekli bir kayma akisiyla artan kayma
hiziyla viskozitenin diismesidir. Kayma kalinlagmasi ise; siirekli bir kayma akisiyla

viskozitenin artan kayma hiziyla atmasi olayidir (S6kmen,2005).

17



2.4.2. Bingham Modeli

Bingham esitligi, etkili/yeterli miktarda bir esik gerilimi (10) uygulandiktan sonra akis
gosteren maddelerin viskozitesini hesaplamak ic¢in kullanilir. Bu maddeler Bingham

plastik sivilar1 olarak isimlendirilir ve asagidaki esitlik ile gosterilir (Cho vd., 2005).

Burada, t kayma gerilimini (Pa), T, esik kayma gerilimini (Pa), pp plastik viskoziteyi

(Pa.s) ve ¥ kayma hizimi (s%) ifade etmektedir.
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3. KAYNAK OZETLERI

Yoshioka vd. (1997), beton karisimlardaki ¢imento taneciklerini dagitmada kullanilan
poli (karboksilik asit)-tipi SA’larin partikiiller aras1 potansiyel enerji hesaplamalar
konusunda ¢alismislardir. S6zkonusu hesaplamalarin, yiiksek oranda Van der Waals,
elektrostatik ve sterik etkilesimlerden olustugu belirtilmistir. Sterik etkilerin
yoklugunda, ¢imento taneciklerinin topaklasmamasini saglayan elektrostatik
etkilesimden kaynaklanan itme potansiyeli géz ardi edilebilir durumdadir. Cimento
yiizeyine tutunmus bir polikarboksilat zincire tutunmus PEO yan zincirler igin
gelistirilen model ile, bu siiperakiskanlastiricilarin adsorpsiyon davranisinin
tanimlanabilecegi ifade edilmistir. Bu adsorpsiyon modeli kullanilarak, sterik etkilere
sahip katkilardaki birim alan bagina diisen PEO yogunlugu ve PEO molekiiler

zincirinin uzunlugunun etkilerinin belirlenebilecegi aktariimistir.

Hanehara (1999), beton 6zelliklerinin gelisiminde kimyasal katkilarin etkili oldugunu
belirtmistir. Yiiksek performansli beton, yiiksek dayanima, akiskanliga, kendinden
yerlesebilme 6zelligine sahiptir ve kimyasal katkilarin uygulanmas: sonucunda bu
ozellikler gelismektedir. Taze betonun reolojik 6zellikleri ¢imento-kimyasal katki
bilesimi, katki ekleme metodu veya su/¢cimento oranindan etkilenebilir. Hanehara ve
ekibinin gergeklestirdikleri bu caligmada, c¢imento hidratasyonu bakis acisindan
kimyasal katkilar lignin siilfonat, naftalin siilfonat, melaminsiilfonat, amino siilfonat
ve polikarboksilatin ile ¢imento etkilesimi, islevsel faktorler ve mekanizmalar
yorumlanmistir.  Polikarboksilat-bazli  siiperakigkanlastiricilarin -~ farkli  ¢imento
cesitleriyle etkin uyumluluklari olmasina ragmen bu durumun ¢imento igindeki alkalin
stilfatlarin miktarindan oldukca etkilendigi belirtilmistir. Betonun dayanimi ve reolojik
ozelliklerinin, beton tasariminda en basta olmasi gereken ozellikler oldugu ifade

edilmistir.

Cyr vd. (2000), taze ¢imento hamurlari, genellikle elektrostatik etki ile etkili olan bir
stiperakigkanlastirici ile dagitildiginda, kayma kalinlagmasi ile (shear thickening) artan
bir viskozitenin ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. Mineral katki maddeleri kullanildiginda
ise, bu etkinin yogunluguna bagl olarak: arttinllmis (metakaolin), yogunlugu

degistirilmemis (kuvars, ugucu kiiller) veya azaltilmig (silika dumanlar1) olabilir.
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Literatiire gore, kayma kalinlagmasi, siispansiyonlarin yiiksek bir kat1 konsantrasyona
sahip oldugu ve elektrostatik etkilesimlerin daha baskin oldugu goériilmiistiir. Bu etki,
SA’larin ¢imento hamurlarinda dagitici etkisinden kaynaklanmaktadir. Bu durumda
kayma kalinlagmasi davranisi, artan kayma gerilim kuvveti tarafindan olusturulan

mekanik etkilere bagli olabilir.

Yamada vd. (2000), polietilen oksit (PEO) yan zincirleri tasiyan polikarboksilat bazli
siiperakiskanlastiricilarin kimyasal yapilarina dayanan calismasinda, bu yapilarin
¢imento taneciklerini dagitma oOzellikleri arastirilmistir. Bu ¢aligmada incelenen
ozellikler PEO yan zincirinin kuvveti, polimer omurgasinin (ana zincirinin) ol¢iisi,
karboksilik ve siilfonik gruplar1 gibi fonksiyonel gruplarin bilesimi ve polimerlerin
safligidir. Sentezlenen polikarboksilatbazli polimerlerin birbirlerine gore etkinligi,
farkli su/¢imento oranlarinda ¢imento hamurlarinin plastik viskoziteleri ve akig
diagramlar1 incelenerek degerlendirilmistir. Elde edilen bulgulardan biri,
stiperakiskanlastiricilarin kimyasal yapisinin ¢imento hamurunun akiskanligi iizerine
etkilerinin yiiksek su/¢cimento oranina kiyasla diisiik (%25’in altinda) su/cimento
oranlarinda 6nemli oldugu bulgusudur. Diger 6nemli bir bulguda, uzun PEO yan
zinciler tasiyan polimerlerin, diisiik polimerizasyon derecesine ve yiiksek siilfonik
grup igerigine sahip olanlarinin ¢imento hamurlarinda yiiksek dagitma giicti
gostermesidir. Ancak, siliperakigskanlastirici polimerlerin  kullanimi ile c¢imento

hidratasyon stirelerinin uzadig: belirlenmistir.

Cho vd. (2005), diger ¢imento siiperakiskanlastiricilarina kiyasla poli(karboksilat-g-
(etilen glikol) metil eter)'in (P(C-g-E)), molekiil yapisinin kolay degistirilebilirligi,
molekiil agirligimin ve yapisimin kontrol edilmesiyle ¢esitli 6zellikler kazanmasi,
mitkemmel dagitma kabiliyetinin ve kararliliginin olmasi ve disiik dozajlarda bile
¢imento hamurunda dagilmayi saglamasi gibi arti 6zellikleri Cho vd.’nin (2005)
gerceklestirdikleri ¢alismada aktarilmistir. Ozellikle P(C-g-E) yapisina sahip
stiperakigkanlastiricinin  ¢imento hamurundaki iistiin dagitma kararliliginin, diger
stiperakigkanlasticilarin  kullaniminda meydana gelen biiylik problemleri acikg¢a
¢cOzdiigii ifade edilmistir. Bu sebeple, P(C-g-E)'in beton katk1 endiistrisinde diinyadaki

gerekliliginin glinlimiizde hizla arttig1 belirtilmistir.
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Livd. (2005), bu calismada, blok ve graft zincir gruplarina sahip polietilen oksit (PEO)
zincirlerinden polikarboksilik asit bazli kopolimerler sentezleyerek, farkli PEO zincirli
kopolimerlerin ¢imento harcinin akiskanligi iizerine etkilerini, zeta potansiyel
degerlerini, ¢imento hamurunun adsorpsiyonunu ve betondaki performanslarini
tartismistir. Graft ve blok zincir igeren PEO igeren MPC kopolimerlerinin yiiksek
dagitma kabiliyetine veayni zamanda iyi muhafaza Ozelliklerine sahip oldugu
gosterilmistir.  Polimer adsorpsiyonunun %40-65 araliginda olmasinin ¢dkme
kaybinda 1yi sonuglar elde edilmesinde etkili oldugu belirtilmistir. Elektrostatik itme
kuvveti ve sterik engelin, es zamanli olarak dagitma kabiliyetine katkida
bulunabilecegi ifade edilmistir. Bu ¢alismada, PEO blok zinciri %12,5 oraninda olan
kopolimerin yiiksek su azaltma kabiliyeti ve iyi akiskanlik koruma o6zelligi gibi
karakteristik 6zelliklere sahip oldugu i¢in, yiiksek akis kapasiteli beton hazirlamakta

kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Plank vd. (2006), 0-130 araliginda etilen oksit (EO) birimine sahip a-allil-o-
metoksipolietilenglikol-maleik anhidrit kopolimerlerini sentezleyerek, molekiil
agirliklarinmi su bazli GPC ile karakterize etmistir. Kopolimerlerdeki etilen oksit sayisi
ya da yan zincir uzunlugu arttik¢a ¢imento yiizeyine adsorplanan polimer miktarinda
azalma oldugu belirlenmistir. Sonug¢ olarak, allil eter-bazli polikarboksilat bazli
stiperakiskanlastiricilarin molekiiler yapilarina bagli olarak farkli konformasyonlarda

cimento ylizeyine adsorplandiklar tespit edilmistir.

Plank (2008), metakrilit ester bazli polikarboksilatsiiperakiskanlastiricilarin sentezi ve
performansi lizerine ¢alismistir. Burada sentezlenen siiperakiskanlastiricilar, polietilen
glikoliin  metoksi  sonlanmasi1  yerine  hidroksi  sonlanmasina  sahiptir.
Stiperakiskanlastiricilarin ¢imento hamurundaki performanslari, hidroksi ve metoksi
sonlanmasi yaninda ii¢ farkli yan zincir uzunluguna sahip metakrilik asit—poli(etilen
glikol)metakrilik ester kopolimerleri kullanilarak degerlendirilmistir.
Siiperakiskanlastiricilarin karakterizasyonu igin, anyonik yiikiiniin belirlenmesinin
yaninda Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC) ile molekiil agirlik ve heterojenlik
indeksi degerleri tayin edilmistir. Polimerlerin ¢imento hamurundaki performanslari,
zeta potansiyelinin yaninda adsorpsiyon davranist ve ¢imento hamurunun akis

Olctimleri gerceklestirilerek, test edilmistir. Siiperakiskanlastirici polimerlerin ¢cimento
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fazindaki dispersiyon (dagitma) etkisi i¢in, bu molekiillerin ¢imento tanecik yiizeyine
adsorbe olmasi (tutunmasi) gerekmektedir. Siiperakiskanlastiricininadsorpsiyonu i¢in
tercih edilen ¢imento hidrasyon fazi etrenjittir. Calismada, siiperakiskanlastiricinin
¢imento yiizeyine adsorpsiyonu Toplam Organik Karbon (TOC) yontemi ile test

edilmistir.

Feys vd. (2008), yapilan ¢alismada, betonun reolojik 6zellikleri tizerinde ¢alisilmistir.
Sisteme Bingham modeli uygulandiginda KYB’nin kayma gerilimi sifira yakin
olabilmekte veya negatif degerler alabilmektedir. Negatif degerlerin gozlendigi
durumlarda Bingham modelinin gegerli bir model olmadig1 ifade edilmistir. Bu
makalede, taze KYB’nun dogrusal olmayan reolojik davranisi modifiye Bingham
modeliyle  aciklanmigtir.  Analizler — sonucunda  kayma  kalinlagmasinin
stiperakigkanlastirict tiirli, dolgu tiirli, su/¢cimento orani ve betonun ¢dkme akisiyla

iligkili oldugu belirtilmistir.

Feys vd. (2009), bu calismaya gore, taze betonun reolojik 6zelliklerini genellikle
Bingham modeli ile uyumlu oldugunu gostermislerdir. KYB i¢in Bingham modeli
birgok duruma uygulanabilir. Ancak bazi literatiir ¢alismalarina gore, reolojik
davranisin dogrusal olmadigini bildirmektedir. Goriiniir viskozite kayma hizinin
artmastyla artar ve kayma kalinlagsmasi davramisi gozlenir. Kayma kalinlagmasi,
karistirma ya da pompalama siirecindeki yiiksek akis hizlarinda 6nem kazanmaktadir.
Bu durumda; karistirici, pompa ya da borularin kirilmasini 6nlemek igin kayma
kalinlagmasi1 davranisinin g6z 6niinde bulundurulmasinin gerekliligini belirtmislerdir.
Bu calismada, literatiirdeki reoloji ¢alismasinda yayinlanan sonuglara dayanilarak
KYB’nin kayma kalinlagmasi davranigina yonelik 2 olasi teori agiklanmistir. Birinci
teori, kiiciik parcaciklarin belirli kayma gerilmelerinde (kritik kayma gerilmelerinde)
gecici kiimelenmesi sonucu hidrokiimelenme denilen yapilar olusur. Bu da kayma
hiziyla artan viskozite artisina sebep olmaktadir. Ikinci teori ise, kayma kuvvetinin bir
kisminin kat1 pargaciklar arasinda dogrudan momentum transferi yoluyla iletildigi
tanecik  hareketsizligine dayanmaktadir. Cimento hamurlarinin  sonuglarina
bakildiginda kayma kalinlasmasinin ana nedeninin tanecik hareketsizligi olmadig
goriilmiistiir. Sonugta, birkag parametrenin KYB’nin kayma kalinlasmasi davranisi

tizerine etkisinin kiimelenme teorisi ile agiklanabilecegini ifade edilmistir.
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Yahia (2010), calismasina gore, betonun reolojisi akis performansi, yerlesimi ve
birlesmesi agisindan biiyiilk 6nem tasir. Yapiskan reolojinin iyi anlagilmasiyla taze
beton akis davraniginin tam olarak anlagilmasi saglanabilir. Cimento macunlari, su-
¢imento orani (s/¢), yiiksek oranda su azaltict (HRWR) tipi ve dozaj1 ve ¢imento
Ozellikleri dahil olmak {izere c¢esitli fiziksel ve kimyasal faktorlerden etkilenen
karmasik bir reolojik davranig sergilemektedir. s/¢, HRWR ¢imento kombinasyonlari
ve ilave ¢imentolu materyallerin (SCM) yiiksek performansli ¢imento harglarinin
psodoplastik davranisina etkisini degerlendirmek i¢in deneysel bir arastirma yapildi.
%§8 silis dumani ve 0.30; 0.33; 0.36; 0.40 oranlarinda su/¢imento igeren yliksek oranda
su azaltici-cimento kombinasyonlarint arastrilmistir.  Silika dumani, mekanik
dayaniklilik performanslarini gelistirirken, yiiksek oranda su azaltic1 katkilarin
karisimlarin  kayma gerilimini diisiirdiigii sonucuna varmistir. Ayrica yiliksek
performansli yapisal harclarda kayma kalinlagmasi davranist diisiik s/¢ oranlarinda;
kayma incelmesi davranigi ise nispeten daha yiiksek su/cimento oranlarinda
gozlemistir. Sterik etki ile hareket eden polikarboksilat bazli yliksek oranda su
azalticilar ile yapilan karisimlarin, elektrostatik etki ile hareket eden polinaftalin
stilfanat bazli yiiksek oranda su azaltici ile yapilan karigimlara gére daha fazla kayma

kalinlagmas1 davranis1 gosterdigini belirtmistir.

Renkas (2013), Akrilik asidin (SP-A ve SP-B olarak gosterilen) veya maleik asidin
(SP-C ve SP-D) tiirevlerinin dort yeni jenerasyon siiperplastiklestiricisinin kimyasal

yapisinin ¢imento hamurlarinda etkinligi iizerine etkisi arastirildi.

Jel permeasyon kromatografisi (GPC) ve Fourier Doniistimlii Kizil6tesi Spektroskopi
(FTIR) siiperplastiklestiricilerin molekiil yapisint arastirmak i¢in uygulanmistir.
Stiperakiskanlastiricinin  performansi, yani plastik viskozitede azalma, kimyasal
yapisina bagli oldugu kanitlanmistir. Maleik esash siiperakiskanlastiricilar, daha uzun
omurgalar ve yan zincirlerin yan sira karboksilik gruplara (COO") sahip oldugundan,
daha yiiksek molekiiler kiitle ve hidrofilikligi sergilemektedir, daha verimli. Ote
yandan, daha kisa omurgalar ve yan zincirler ve karboksil gruplar1 olan akrilik asit
tirevleri, daha az  verimli  goriinmektedir.  Ayrica, maleik  esash
siiperplastiklestiricilerin ~ hidrasyon  islemini  akrilik  asitten  tiiretilmis

stiperplastiklestiricilerden daha fazla derecede yavaslattigi kanitlanmistir.
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Liu vd. (2015), bu calismada farkli yapilara sahip bir dizi polikarboksilat bazli
stiperakiskanlastiric1 sentezleyerek kimyasal yapinin zeta potansiyeli degerine ve
¢imento harcinin reolojik 6zelliklerine etkisi arastirllmistir. Sentez sonrasinda
polikarboksilatlarin her bir numunesindeki artik monomerler niceliksel olarak
belirlenmstir. Cimento harcinda katki olarak kullanilan polimerlerin 6zelligi, mikro-
elektroforez cihazi ve R/S reometresi ile test edilmistir. Sonuglar incelendiginde zeta
potansiyelinin ve reolojik 6zelliklerin polikarboksilatlarin yan zincir uzunluklar1 ve
yogunluklari ile iliskili oldugu belirtilmistir. Daha kisa yan zincire ve daha diisiik yan
zincir yogunluguna sahip olan polikarboksilatlarin daha yiiksek anyonik yiik
yogunlugu sergiledigi bilindiginden daha yiiksek zeta potansiyeline neden oldugu
oldugu belirtilmistir. Yan zincir yogunlugunun zeta potansiyeline etkisi, yan zincir
uzunlugunun etkisinden daha belirgindir. Bu nedenle ¢imento harcinin baslangic
kayma-akma gerilmesi ve goriiniir viskozitesini etkilemektedir. Yan zincir
uzunlugunun arttirilmast anyonik yiik yogunlugunun azalmasima neden olsa da,
¢imento pargaciklarinin dagilimini arttirabilecek olan sterik engel etkisine agik oldugu

belirtilmistir.

Zhang vd. (2015), farkl tiir siiperakiskanlastiricilarin adsorpsiyon tayininde, ¢cimento
taneciklerinin yilizeyine adsorplanan polimerleri TOC analizleri ile belirlemislerdir.
S6z konusu ¢aligmada, c¢imento yiizeyine karboksil gruplarinin adsorpsiyon

kabiliyetinin siilfonik gruplardan daha giiclii oldugu ifade edilmistir.

Bunun nedeni stilfonik gruplarin ¢imento yiizeyine adsorpsiyonunda etkili kuvvetin
sadece elektrostatik ¢ekime dayanmasina karsin, karboksil grubu igeren PC
kopolimerlerin adsorpsiyonlarinda elektrostatik kuvvet ve Ca?* iyonlartyla kompleks
olusturma birlesik etkilerinin bulunmasidir. Dolayisiyla, PC molekiillerinden
karboksil grubu fazla olanlarin ¢imento yiizeyine daha yiiksek oranda

adsorplanabilecegi belirtilmistir.

Renkas (2015), c¢imento hamurlarinda polioksietilen glikoller (PEG) ile
esterlestirildikten sonra polikarboksilik siiperakiskanlastiricilarin (akrilik (SP-A ve
SP-B) veya maleik (SP-C ve SP-D) asitlerinin tiirevleri) etkinliklerini incelemistir.

Deneysel sonuglara gore, maleik asidin tlirevlerinin daha biiyiik molekiil agirliga sahip
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oldugu yani ana zincirde yiiksek polimaleik birimlerden ve ¢ok uzun polioksietilen
zincirlerden olustugu ifade edilmistir. Akrilik esashi siiperakiskanlastiricilar ile
karsilastirildiginda, maleik anhidrit esashi olanlarin daha yiiksek hidrofilitesi oldugu

ve ¢imento esasli sistemlerde yliksek performans sagladigi belirtilmistir.
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4. MATERYAL VE YONTEM

Gergeklestirilen tez ¢alismasinda, polimer ana zinciri iki tiir (metakrilik asit ve maleik
anhidrit) monomerden biri ile ayr1 ayr1 olusturulmus; polimere ait yan zincirler ise
uzunluklart ve yapida bulunma yogunluklar1 degistirilerek Ozglin yeni nesil
stiperakiskanlastiricilar sentezlenmistir. Bu boliimde, SA sentezi ve karakterizasyonu,
¢imento ylizeyine adsorpsiyonu, siiperakiskanlastirilmis ¢imento harclarinin ve
hamurlarinin islenebilirliginin tayini, ¢imento hamurlarinin reolojik davraniglarinin
incelenmesi, ¢imentonun priz siiresinin belirlenmesi ve harglarin mekanik dayanim
deneylerinde kullanilan malzemeler, cihazlar ve yontemler hakkinda bilgiler yer

almaktadir.

4.1 Materyaller

Kopolimer sentezinde kullanilan monomerlerden metakrilik asit ve maleik anhidrit ile
makromonomerden metoksi polietilen glikol metil eter akrilat (MPEGA - Mn: 480
g/mol) ve metoksi polietilen glikol metil eter metakrilat (MPEGMA - Mn: 500, 950
g/mol) Aldrich’ten temin edilmistir. Kopolimerlesme reaksiyonunda baslatic1 olarak
amonyum persiilfat (APS) (Merck) ve reaksiyon pH’mi ayarlamakta 5SM’lik NaOH
(Merck) ¢ozeltisi kullanilmigtir. Kopolimerlerden mPEGMA-co-MAA sentezinde
zincir transfer ajani olarak sodyum allil siilfonat (SAS) (Aldrich) tercih edilmistir.
Kopolimer ¢ozeltisinde ¢oziinmiis olarak bulunan kati kopolimer, gerekli bazi
durumlarda (analiz amaciyla) kullanilmak tizere yiiksek saflikta etanol (C2HsOH)
(%99,9- Merck) ile ¢oktiiriilmiistiir. Islenebilirlik ve reoloji deneylerinde kullanilmak
lizere ¢imento hamuru ve ¢imento harct CEM | 42.5 R Portland ¢imentosu (TS EN
197-1,2012) ve CEN standart kumu (EN 196-1) ile hazirlanmistir. Kopolimer
sentezinde deiyonize su, hamur ve har¢ karigimlarda ise schir sebeke suyu
kullanilmistir. SA ile akigkanlastirilan ¢imentonun priz siiresinin tayininde bazi
deneylerde priz hizlandirict katki olarak trietanol amin (TEA) (Aldrich) sisteme ilave
edilmistir. CEM 142.5 R Portland ¢imentosunun bilesen oranlari, kimyasal ve fiziksel

ozellikleri Cizelge 4.1’de sunulmaktadir.
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Cizelge 4.1. Portland ¢imentosunun bilesen oranlari, kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Bilesen oranlari Kiit.% Fiziksel Ozellikler
CsS 61.34 Ozgiil agirlik (g/cm?)
CaS 10.66 3.14
CsA 5.60 Blaine incelik (cm?/g)
C4AF 10.25 3480
Priz baslangic1 (dak.)
Kimyasal bilesim 150
SiO» 20.26 Priz bitisi (dak.)
Al203 4.27 195
Fe203 3.37
CaOo 63.05
MgO 1.53
SOs 3.01
Na>O 0.10
K20 0.59
Kizdirma kaybi 2.85

4.2. Kullanilan Cihazlar
4.2.1. Siiperakiskanlastirici sentez diizenegi
Polikarboksilat bazli SA’larin sentezi, Serbest Radikalik Polimerizasyon Reaksiyonu

ile gerceklestirilmistir. S6z konusu sentezde Sekil 4.1°de gosterilen 1sitic ve karistirict

ozelligi olan diizenek kullanilmgtir.

Sekil 4.1. Polimer sentez diizenegi
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4.2.2. pH metre

Reaksiyon Oncesi ve sonrast polimer c¢ozeltilerinin  pH  degerlerinin
ayarlanmasi/belirlenmesi amaciyla Sekil 4.2°de gosterilen METTLER TOLEDO

marka pH metre kullanilmustir.

Sekil 4.2. Mettler Toledo pH metre
4.2.3. Reometre ol¢iim ucu
Anton Paar MCRS52 reometre ile ¢imento hamurunun reolojik davranisinin

incelenmesi, asagidaki Sekil 4.3’de yer alan ST59-2V-44.3/120 6l¢iim ucu ile
gerceklestirilmistir.

Sekil 4.3. Reometre dl¢iim ucu (ST59-2V-44.3/120 stirrer)
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4.2 4. Bilgisayar kontrollii reometre cihazi

Stiperakigkanlastirict olarak sentezlenen kopolimerlerin ¢imento esashi sistemlere
kazandirdiklar1 reolojik davraniglarinin incelenmesi amaciyla, Sekil 4.4.’de gdsterilen
bilgisayar kontrollii Anton Paar MCRS52 reometre kullanilarak deneyler

yiirtitilmistiir.

Sekil 4.4. Bilgisayar kontrollii Anton Paar MCRS52 reometre

4.2.5. Mini-¢okme deney konisi
Sentezlenen kopolimerler (SA’lar) ile hazirlanan ¢imento hamurlarinin

islenebilirliginin zamana bagli olarak belirlenmesinde, Sekil 4.5’de goriilen “Kantro

mini-¢cokme deney konisi” tercih edilmistir.
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Sekil 4.5. Kantro mini-¢6kme deney konisi (sol); DIN EN 1015’¢ uygun koni (sag)

4.2.6. Cimento harci yayllma tablasi

Siiperakigkanlastiricilarin ¢imento harcinin kivama etkileri "Taze Har¢ Kivaminin
Tayini-(yayilma tablas1)" deneyi ile TS EN 1015-3 standardina gore belirlenmistir.
Sekil 4.6’da deneylerde kullanilan “yayilma tablasi deney seti” gosterilmektedir.

Sekil 4.6. TS EN 1015-3 “Cimento harc1 yayilma tablasi deney seti”
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4.2.7. Laboratuvar tipi cimento har¢/hamur karistiricisi

Sekil 4.7°de gosterilen laboratuvar tipi ¢imento har¢/hamur karistiricist sentezlenen
polimerler ile ¢cimento har¢ ve hamurlarinin etkin bir sekilde karistirilmasi ve homojen

bir karisim elde edilmesi saglanmistir.

Sekil 4.7. Laboratuvar tipi har¢/hamur karistiricisi (Liya Test)

4.2.8. Vikat test diizenegi
Sentezlenen SA’lar ile hazirlanan ¢imento hamurlarinin priz baglama ve priz bitis

stirelerinin tespiti TS EN 196-3 standardina gore, Sekil 4.8’de goriilen Vikat Test

Diizenegi ile yapilmistir.
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4.8. Vikat test diizenegi

4.3. Siiperakiskanlastirici Sentezi

Suda ¢6zilinen ve betonda siiperakiskanlastirici olarak kullanilabilirligi olan kopolimer
sentezinde, monomer olarak metakrilik asit (veya maleik anhidrit) ve makromonomer
olarak mPEGA (veya mPEGMA) kullanilarak monomer ¢ozeltisi hazirlanmistir.
Monomerler 100 ml saf suda c¢oziilerek SM’lik NaOH c¢ozeltisi ile pH 8’e
ayarlanmustir. Geri sogutucu altinda 75°C’de 4 saat boyunca N2 ortaminda reaksiyon
gerceklestirilmistir. Reaksiyonu baglatmak amaciyla monomer ¢6zeltisine APS damla
damla ilave edilmistir. Dort saatin sonunda elde edilen siiperakiskanlastirict ¢ozeltisi
oda sicakligina gelmek {izere sogutulmustur. Serbest radikalik kopolimerizasyon
reaksiyonuyla sentezlenen SA’lar ilave bir ayirma ve saflastirma islemine gerek

olmadan ¢ozelti formunda kullanilabilmektedir.
Sentezlenen siiperakiskanlastiricilara (mPEGA-co-MLA ve mPEGMA-co-MAA) ait

sentez reaksiyonlar1 sirasiyla Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da yer almaktadir. Ayrica, bu

SA’larin kimyasal bilesen oranlar1 da Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3’de verilmektedir.
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Sekil 4.9. mPEGA-co-MLA kopolimerinin sentez reaksiyonu
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Sekil 4.10. MPEGMA-co-MAA kopolimerinin sentez reaksiyonu

Cizelge 4.2. Polikarboksilat bazli MPEGA-co-MLA kopolimerlerinin kimyasal bilesen

oranlar1
Yan zincir molekiil Yan zincir yogunlugu
SA Kopolimer . (mPEGA/MLA molar
agirlign (Mp) orani)

SAl-1 1/1
SAl-5 1/5
SA1-10 mPEGA-co-MLA 480 1/10
SA1-15 1/15
SA1-20 1/20
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Cizelge 4.3. Polikarboksilat bazli mPEGMA-co-MAA kopolimerlerinin kimyasal
bilesen oranlar

Yan zincir o <
_ molekiil Yan zincir yogunlugu
SA Kopolimer agrlig (mPEGMA/MAA
(My) molar orani)
SA500-1-10 MPEGMA-co-MAA 500 1/10
SA500-1-15 MPEGMA-co-MAA 500 1/15
SA950-1-10 MPEGMA-co-MAA 950 1/10
SA950-1-15 MPEGMA-co-MAA 950 1/15
PMAA PMAA - -

4.4. Siiperakiskanlastiricilarin Karakterizasyonu

4.4.1. Yapisal karakterizasyon ve polimer molekiil agirhklarimin belirlenmesi

“Fourier Transform Infrared-(FTIR)" spektroskopi tekniginde, hiicresel bilesenlere
zarar vermedigi bilinen IR 1g1ninin sogurulmasi, molekiile 6zgii titresime ve bunun
sonucu olarak da belirli frekans degerlerinde karakteristik sinyallerin (bantlarin)
olusmasina neden olmaktadir. Bu sinyallerin siddetinde, bant genisliginde ve frekans
degerinde meydana gelen degisiklikler incelenen sistem hakkinda molekiiler diizeyde
onemli bilgiler vermektedir (Toyran,2007). Sentezlenen kopolimerlerin yapisal
karakterizasyonu FTIR analizleri ile gergeklestirilmistir. Bu amagla kopolimer
cozeltisinde ¢oziinmiis olarak bulunan kopolimer yiiksek saflikta etanol (%99,9-
Merck) ile ¢oktiiriilmiis, yine etanol ile birkac kez yikanarak oligomer ve reaksiyona

girmemis monomerlerden arindirilmistir.

MPEGMA-co-MAA ve mMPEGA-co-MLA  kopolimerlerinin  kuru  o6rnekleri
hazirlanarak spektrum BX (Perkin Elmer) spektrometre ile 400-4000 cm™ araliginda
analiz edilmistir. KBr hap (pellet) teknigi, kopolimer 6rneklerinin IR spektrumlarini

elde edebilmek amaciyla kullanilmstir.

Siiperakiskanlastiricilarin molekiil agirliklarinin belirlenmesi amactyla su bazli Jel
Gegirgenlik Kromotografisi (GPC) yonteminden yararlanilmistir. Polimer molekiil

agirhig1 tayininde kullanilan Agilent 1260 Infinity cihazina, kromotografi kolonlar
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Ultrahydrogel 250, Ultrahyrdogel 500 (Waters) ve kirilma (refraktif) indeksi
dedektorii eklenerek analizler ger¢eklestirilmistir. Kopolimer 6rnekleri, 0.15 M fosfat
tamponunun (pH 7,2) eluent olarak kullanilmasiyla ve 0.7 ml/dak akis hizinda cihazda
analiz edilmistir. Polimer molekiil agirliginin tayini amaciyla kullanilan standartlar
1870-594000 ortalama molekiil agirligina sahip polietilen oksit ve polietilen
glikollerden olugmaktadir.

4.5. Siiperakiskanlasticilarin Cimento Yiizeyine Adsorpsiyonu

Cimento yiizeyine adsorplanan siiperakiskanlastiricilarin miktar1 Toplam Organik
Karbon (TOC) analizleri ile belirlenmistir. Bu amagla kiitlece %0,2 kat1 kopolimer
kiitlesine denk gelen kopolimer ¢ozeltisi su icerisinde coziilerek, 0.30 su/¢cimento
oraninda ¢imento hamurlart hazirlanmistir. Burada segilen polimer kiitlesi ve
su/cimento oran1 Yamada vd. (2000) ¢aligmasindan alinmistir. Cimento hamuru 10
dakika bir baget yardimiyla iyi bir sekilde karistirilmistir. Karisim santrifiij tiiplerine
aliarak 4000 rpm tlizerinde 2 dakika santrifiijlenmistir. Tiip i¢inde kat1 kisim iizerinde
kalan siipernatant bir enjektor yardimiyla alinmistir. Cimento yiizeyinde adsorplanan
siiperakiskanlastirict miktari, orijinal siiperakiskanlastirici ¢ozeltisi ve katt kisim
tizerinde kalan siipernatantin TOC analizleri sonucu elde edilen sayisal degerlerin

farkindan belirlenmistir.
% Adsorpsiyon = % x 100 4.2)
1

X1 = adsorpsiyon islemine girmemis orijinal polimer ¢ozeltisinin TOC sonucu (mg/L)

X2 = adsorpsiyon sonrasi elde edilen siipernatant ¢6zeltisinin TOC sonucu (mg/L)
4.6. Cimento Hamurlarinin islenebilirlik ve Reoloji Deneyleri

4.6.1. Cimento hamuruna uygulanan “mini ¢cokme” deneyi

Cimento hamurunun islenebilirliginin belirlenmesinde kullanilan metod Kantro “mini

¢okme” metodudur. Kantro’nun ¢alismasinda (Kantro, 1980) ¢imento-SA uyumu mini

cokme konisi ile tayin edilmektedir. Burada kullanilan ¢6kme konisinin boyutlari; 36
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mm st i¢ ¢ap, 64 mm alt i¢ ¢ap ve 60 mm yiikseklik seklindedir. Deney su sekilde
gerceklestirilmektedir: Laboratuvar tipi karistiricidda ¢imento, su ve SA ile
karistirilarak ¢imento hamuru hazirlanir. Mini ¢okme konisi bir cam plaka iizerine
yerlestirilir ve hazirlanan ¢imento hamuru ile doldurulur. Ust yiizeyi metal bir cubuk
ile diizlenerek dikey yonde cekilir. Cam plakaya yayilan ¢imento hamurunun ¢api,
birbirleriyle 90° a¢1 yapacak sekilde 2 defa &lgiiliir ve ortalamasi hesaplanir. Hamurun
iginde bulundugu kabin ylizeyi nemli bir bezle tamamen ortiilerek bir sonraki 6lgiim

beklenir.

4.6.2. Cimento hamurunun reolojik davramisinin belirlenmesi

Sentezlenen SA’larin ¢imento esasl sistemlerde reolojik etkilerini incelemek amaciyla
kullanilacak SA katkili ¢imento hamurlar1 TS EN 196-1 standardi uyarinca
hazirlanmistir. Oncelikle, 1000 g cimentoya su/cimento oranina gore eklenmesi
gereken su miktar1 belirlenmistir. Ornegin su/cimento=0.31 i¢in 310 g su
gerekmektedir ancak, kullanilacak SA da ¢ozelti formunda oldugundan igerigindeki su
miktar1 310 g’dan eksiltilerek net su miktar1 hesaplanir. Cimento hamuru 90 s boyunca
diistik hizda (140 + 5 rpm) ve 150 s boyunca yiiksek hizda (285 = 10 rpm) Sekil 4.7°de
gosterilen laboratuvar mikserinde karistirilmistir. Diigiik hizda karigtirma sirasinda net
suyun bir kismi1 kullanilmais, geri kalan su ise SA ¢ozeltisi ile birlikte hamura eklenerek
yiiksek hizda karistirmaya gecilmistir. Polikarboksilat bazli mMPEGMA-co-MAA ve
MPEGA-co-MLA polimerleriyle akiskanlastirilan ¢imento hamurlariin reolojik
davraniglari, Anton Paar MCR 52 reometrede yer alan “yap1 malzemeleri hiicresi-
BMC” kullanilarak 25°C oda sicakhiginda kontrollii kayma hizi modunda
belirlenmistir. Burada, artan kayma hizlarinda 0,1-1 s ve 1-100 s olmak iizere

birlesik iki rota kullanilarak, 275 s test stliresi boyunca 50 veri alinmstir.

Alman veriler ile cihaz tarafindan olusturulan “akig egrileri” RheoCompass 1.11
yazilimi ile reolojik modeller uyarinca analiz edilmistir. Caligmada kullanilan
modeller: 1.Bingham modeli ve 2. Herschel-Bulkley modelidir. Cimento hamurlarina
ait reolojik davraniglar 5, 30, 60, 90 ve 120 dakika olmak tizere toplamda 2 saat
boyunca incelenmistir. Her dlglimden sonra ¢imento hamuru Ol¢lim hiicresinden

cikarilarak, icerigindeki suyun buharlasmamasi i¢in kapakli bir kapta bekletilmistir.
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Cimento hamuru tiksotropik bir akigkandir, karistirma etkisi ortadan kalktiginda
zamanla siispansiyon i¢indeki tanecikler kiimelesme egilimindedir. Dolayistyla takip
eden Ol¢iim zamani geldiginde, ¢imento hamurundaki tiksotropik etkileri ortadan
kaldirmak ve malzemeyi homojen hale getirmek icin elle karistirma isleminden sonra

karistm BMC’ye aktarilmistir.

4.6.3. Vikat diizenegi ile cimento hamurunun priz siiresinin tayini

Sentezlenen polimer katkili ¢imento hamurlarinin priz baslama ve bitig siiresinin
tespiti i¢in, TS EN 196-3 standartlarina gore, Sekil 4.8’de gosterilen vikat deney
diizenegi kullanilmistir. Celikten yapilmis silindir seklinde etkili uzunlugu en az 45
mm ve ¢ap1 (1,13 = 0,05) mm olan igne takilir. Hareketli kismin toplam kiitlesi (300
+ 1) g olmalidir. Deneyden dnce igne takilmis Vikat diizenegi, ignenin kullanilacak
taban plakasina temas edinceye kadar indirilmesi ve taksimatli skala iizerindeki
ibrenin sifira getirilmesi suretiyle ayarlanir. Ardindan igne yukari kaldirilarak deneye
hazir konuma getirilir. Vikat kalibi, karistirllmis standard kivama sahip ¢imento
hamuru ile doldurulur. Cimento hamuru ile dolu Vikat kalib1 taban plakast ile birlikte
rutubet odas1 veya kabini igerisine yerlestirilir ve uygun bir siire sonra, kalip taban
plakasi ve kap Vikat cihazi ignesinin altina yerlestirilir. gne, hamur ile temas edinceye
kadar yavasga indirilir. Hareket eden pargalarin hizla inmesini 6nlemek i¢in, igne bu
durumda (1-2) saniye tutulur. Sonra hareketli pargalar birden birakilir ve ignenin diisey
olarak hamurun igine girmesi saglanir. Ignenin hamura batmas1 tamamlandiktan sonra
veya ignenin serbest birakilmasindan 30 saniye sonra (hangisi daha 6nce olmussa)

skala okunur.

Calismamizda bu standartlara gore, oncelikle siiperakiskanlastirict eklenmemis 500 g
¢imento ve 125 g su (sebeke suyu) karistirilarak referans ¢imento hamuru
hazirlanmistir. Cimento hamuru bir spatula yardimiyla diizenekte bulunan koninin
igerisine bosluksuz sekilde doldurulmustur. Belirli zaman araliklariyla, Vikat igne
ucunun salinmasiyla ornek i¢ine batma derinligi degerleri (mm) kaydedilmistir. Priz
basladiktan sonra ¢imento hamuruyla dolu olan koni ters gevrilerek daha sik araliklarla

olgiim alinmaya devam edilmistir. Olgiilen degerler 40 mm olunca deney
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sonlandirilmistir. Baslangi¢ anindan itibaren gegen siire ¢imento hamurunun priz

stiresi olarak kaydedilmistir.

4.7. Cimento Harclarim Islenebilirlik Deneyleri

4.7.1. Cimento har¢larina uygulanan “yayilma tablas1” deneyi

Cimento harcinin islenebilirligi, TS EN 1015-3 Kagir harci- Deney metotlar1"Taze
Har¢ Kivaminin Tayini- (yayilma tablasi ile)" standardina uygun olarak belirlenir.
Oncelikle, ¢cimento harct TS EN 196-1 (Cimento deney metotlari) standardina gére
450 + 2 g ¢imento, 1350 = 5 g kum ve 225 + 1 g su kullanilarak hazirlanir. Su ve
¢imento birbiriyle temas eder etmez karistirici diisik hizla (TS EN 196-1-Ciz.2)
calistirilmaya baglanirken, ayni anda karistirma kademelerinin siiresi de baslatilir. 30
saniyelik karistirmanin ardindan, kumun tamami, kesintisiz sekilde 30 saniye i¢inde
kaba ilave edilir. Karistiric1 yiiksek hiza (TS EN 196-1-Ciz.2) getirilir ve karigtirmaya
bu hizda 30 saniye daha devam edilir. Karistirict durdurulur ve 90 saniye beklenir. Bu
siirenin ilk 30 saniyelik kisminda, kabin ¢eperlerine ve tabanina yapisan harg lastik
veya plastik bir siyirici ile siyrilip kabin ortasinda toplanir. Karistirmaya 60 saniye
daha yiiksek hizda devam edilir ve ¢imento harci hazirlanir. Cimento harct deney
konisine (TS EN 1015-3) yerlestirilir, koni igerisindeki harca deney tokmagiyla 10
kisa vurus yapilir. Koni diisey dogrultuda yukari ¢ekilerek, yayilma tablasindaki kol
yardimiyla harca saniyede 1 defa olmak iizere toplamda 15 diisiis yaptirilir. Cimento
harcinin yayilma degeri, tabla {izerinde dairesel yayilan harcin birbiriyle 90° ac1

yapacak sekilde 2 kez 6l¢iimii sonucunda ortalamasi alinarak hesaplanir.
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5. ARASTIRMA BULGULARI

5.1. mPEGA-co-MLA Yapisindaki Siiperakiskanlastiricilar

5.1.1. mPEGA-co-MLA Kopolimerlerinin Karakterizasyonu

Sentezlenen MPEGA-co-MLA kopolimerlerinin yapisal karakterizasyonu FTIR

spektroskopisiyle belirlenmistir.
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Sekil 5.1. mPEGA-co-MLA’¢e ait FTIR spektrumu

Makromonomer mPEGA’ya ait FTIR spektrumunda, 2871 cm™ de (alkan C-H
gerilme), 1457 cm™ ‘de (alkan C-H egilme), 951 cm™ ve 853 cm™’de (alken C-H
egilme, cift bant), ve 1723 cm™’de (ester C=0 gerilme), 1296 cm™ ve 1196 cm™*’de
(ester C-O gerilme, cift bant), 1636 cm™’de (C=C gerilme) ve 1109 cm™’de (C-O
gerilme) elde edilen pikler tipik adsorbsiyon bantlarini gostermektedir. FTIR
spektrumunda gozlenen bu bantlar mPEGA’ nin karakteristik yapisi ile uyumludur
(Erzengin vd., 2016). Sekil 5.1. incelendiginde mPEGA-co-MLA kopolimerlerine ait
FTIR spektrumunda, O-H ve C-H gerilme bantlarina ait pikler sirasiyla 3446 cm™ ve
2929 cm™’de yer almaktadir.
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Yine aym spektrumda 1637 cm™’de goriilen pik, kopolimerdeki tekrar eden MLA
birimleri ile makromonomer mPEGA ’nin yapilarindaki C=0’e aittir. Ayrica, 1457 cm-
1*de C-H egilme bandina ait ve 1100 cm™’de ise mPEGA yapisindaki eter (C-O-C)

grubuna ait karakteristik pikler gézlenmektedir.

Kopolimerlerin molekiil agirliklar1 ve heterojenlik indeksleri (PDI), Jel Gegirgenlik
Kromotografisi (GPC) analizleri ile belirlenmistir. Polimerlerin heterojenlik indeksleri

asagidaki bagintiyla hesaplanir;

PDI=Mw / My (4.2)

Burada My polimerin kiitlece ortalama molekiil agirligini ve M, ise, polimerin sayica
ortalama molekiil agirligimmi temsil etmektedir. Cizelge 5.1’de mPEGA-co-MLA

kopolimerlerinin molekiil agirliklar1 ve heterojenlik indeksleri verilmektedir.

Cizelge 5.1. Sentezlenen mMPEGA-co-MLA kopolimerlerinin ortalama molekiil
agirliklar ve heterojenlik indeksi degerleri

Stiperakigkanlastirici Mw Mhn PDI
[Da] [Da]

SAl-1 59,728 26,917 2.21

SAl-5 35,549 27,216 1.30

SA1-10 27,057 25,483 1.06

SA1-15 26,623 25,188 1.05

SA1-20 25,231 24,163 1.04

Bu cizelgeye gore, siiperakiskanlastiricilarin sayica ortalama molekiil agirliklarinin
24,163-27,216 Da ve kiitlece ortalama molekiil agirliklarinin 25,231-59,728 Da
araliginda oldugu goriilmektedir. Siiperakiskanlastirict sentezinde yan zincirin
(mPEGA) uzunlugu sabit tutularak, yan zincir yogunluklar1 degistirilmistir. Burada
SAl-1 en yogun yan zincir tastyan kopolimeri, SA1-20 ise en diisiikk yan zincir
yogunluguna sahip mPEGA-co-MLA kopolimerini temsil etmektedir. GPC
sonuglarinda, SA yapisinda yan zincir yogunlugu arttikca ortalama molekiil
agirliklarinin da arttigr goriilmektedir. Bu durum, kiitlece ortalama molekiil agirligi-
Mw ve sayica ortalama molekiil agirhigi-M, birlikte incelendiginde agik¢a

degerlendirilebilmektedir.
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Cizelge 5.1°den de goriilecegi lizere, kopolimer yan zincir yogunlugunun degismesiyle
stiperakigkanlastiricilarin  heterojenlik indeksleri de degismektedir. Yan zincir
yogunlugunun artisi ile kopolimere ait polimer molekiil agirligi dagilimi daha genis
bir aralikta gézlemlenmekte yani PDI artmaktadir. Sonu¢ olarak, mPEGA-co-MLA
kopolimerlerinde yan zincir yogunlugundaki azalmanin polimerizasyon reaksiyonunu
daha kontrol edilebilir bir duruma doniistiirdiigii ve molekiil agirligi dagiliminin daha

dar bir aralikta gerceklestigi ifade edilebilir.

5.1.2. MPEGA-co-MLA Iceren Cimento Hamurlariminin Reolojik Davramisinin

Belirlenmesi

5.1.2.1. Bingham Modeli

Cimento ve siiperakiskanlastiric1 arasindaki etkilesimler, yakin zamanda literatiirde
tartisilan diger Ozellikler gibi, ¢imento esasli sistemlerin reolojik 6zelliklerini de
kontrol eden mekanizmalardir. Siiperakiskanlastirilmis ¢imento hamurlarinin reolojik
ozellikleri, islenebilirlik veya yayilma deney sonuglari ile yakindan iliskilidir.
Bingham modelinde, sistemin akigkanlik davranisi sirasiyla plastik viskozite-pp (Pa.s)

ve esik kayma gerilimi - 10 (Pa) olmak tizere iki parametre ile tanimlanmaktadir.

Asagida yer alan Sekil 5.2. ve 5.3’de sirasiyla plastik viskozite-zaman ve esik kayma
gerilimi-zaman  grafikleri ~ goriilmektedir;  burada  ¢imento  hamurlarini
akiskanlagtirmak i¢in kullanilan mPEGA-co-MLA dozu ¢imento kiitlesine gore 9%0.3
ve su-gimento oran1 0.35°tir. Cimento yiizeyine siiperakiskanlastiricinin
adsorplanmasindan sonra, kopolimer molekiillerinin ¢cimento hamurlarini dagitmasi ile
reolojik davranig degismektedir. Winnefeld vd., (2007) SA kimyasal bilesiminin ve
molekiiler yapisinin, ¢cimento igeren malzemenin reolojik 6zelliklerini (6rnegin, esik
kayma gerilimi, viskozite, iglenebilirlik) etkiledigini aktarmislardir. Sekil 5.2'de
zamana bagl plastik viskozite degisimleri goriilmektedir. Burada, plastik viskoziteyi
en fazla diisiiren SA’nin en yogun yan zincirlere sahip olan SAI-1 oldugu
goriilmektedir. Kopolimer yapisindaki yan zincir yogunlugunun azalmasi ile plastik
viskozitelerde zamana bagli artislar gézlenmistir. En diisiik yan zincir yogunluguna

sahip SA1-20 ile hazirlanan hamurda, 6l¢iimlerin gergeklestirildigi 0.35 s/¢ orani ve
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%0.3 SA dozunda yeterli akiskanligin saglamamasi lizerine baslangic Ol¢iimii

(5.dakika) disinda veri alinamamastir.

Dolayistyla, yan zincir yogunlugunun sistemi etkin olarak akiskanlastirmada 6nemli
bir parametre oldugu belirlenmistir. Burada degerlendirilmesi gereken bir diger kriter
de, cimento esasli sistemin plastik viskozitesinin zamana bagli olarak ne kadar
korundugudur. Sekil 5.2°den, ¢imento hamurunun plastik viskozitesi lizerinde zamana
bagli en olumlu etkiyi de, viskoziteyi etkin olarak azaltan yogun yan zincirli
kopolimerin gosterdigi belirlenmistir. Renkas (2015) ¢aligmasinda, plastik viskozite
analizinde, siiperakiskanlastiricinin hidrofilik katsayist ne kadar yiiksek olursa
verimliliginin o kadar iyi olacagini ifade etmistir. Siiperakigskanlastiricilarin
hidrofilikligi, yapilarinda bulunan karboksil asitler ve anhidritlerin hidrolizini takiben
olusan karboksil gruplar1 (-COQ) ile artmaktadir, dolayisiyla elde edilen sonuglar

literatiirii dogrulamaktadir.
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Sekil 5.2. mPEGA-co-MLA igeren ¢imento hamurlarinin zamana bagli plastik
viskozite degisimleri

Sekil 5.3’te, mPEGA-co-MLA ile akigkanlagtirilan ¢imento hamurlarinin esik kayma

gerilimi-zaman iligkisi sunulmaktadir. Plastik viskozite bulgulariyla benzer sekilde,

yogun yan zincire sahip kopolimerin kayma esigini azaltmada da etkin oldugu

belirlenmistir. Ayrica yan zincir yogunluklar: fazla olan kopolimerler, zamana baglh
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olarak kayma esigini de en iyi koruyan SA’lardir. Liu vd. (2015) ¢aligmalarinda,
polikarboksilatlarin yan zincir yogunluklari ve uzunluklariin zeta potansiyelini ve

sistemin reolojik 6zelliklerini etkiledigini ifade etmistir.

Daha kisa yan zincire ve daha diisikk yan zincir yogunluguna sahip olan
polikarboksilatlarin daha yliksek anyonik yiik yogunlugu sergiledigi, dolayisiyla daha
yiiksek zeta potansiyeline neden oldugu belirtilmistir. Yan zincir yogunlugunun zeta
potansiyeline etkisi, yan zincir uzunlugunun etkisinden daha belirgindir. Bu nedenle,
¢imento esaslt sistemlerin reolojik davranisini etkilemektedir. Caligmamizda, SA1-20
en diisiik yan zincir yogunluguna dolayisiyla yiiksek anyonik yiik yogunluguna sahip
kopolimerdir. Bu kopolimerin etki mekanizmasi, yan zincir kaynakli sterik etkiden ¢cok
elektrostatik itme agirliklidir. Ancak, elektrostatik itme kuvvetlerinden kaynaklanan
akigkanlastirma 6zelliginin Sekil 5.3’ten de goriilecegi iizere, SA1-20 agisindan yeterli
olmadig1 belirlenmistir. Yiiksek sterik engelleme kuvvetlerine sahip, yogun yan
zincirli 1.grup polikarboksilatlarin (SA1-1 ve SA1-5) ise akiskanligi ve akiskanlik

korumay1 daha iyi saglayarak etkin performans gosterdigi ifade edilebilir.
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Sekil 5.3. mPEGA-co-MLA igeren ¢imento hamurlarinin zamana bagh esik kayma
gerilimi degisimleri
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5.1.2.1.1. MPEGA-co-MLA iceren Cimento Hamurlarinda (Bingham Modeli) SA
Dozu Etkilerinin Incelenmesi

Bingham yaklasimi ile degerlendirme kapsaminda, son olarak mPEGA-co-MLA
kullanim dozunun ¢imento esasli sistemlere (s/¢=0.35) etkileri arastirilmistir. Sekil 5.4
ve Sekil 5.5°de sirasiyla plastik viskozite ve esik kayma geriliminin SA dozuna baglh

degisimleri goriilmektedir.
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Sekil 5.4. Farklit SA1-1 dozlarinin ¢imento hamurlarinin plastik viskozitelerine etkisi
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Sekil 5.5. Farkli SA1-1 dozlarinin ¢imento hamurlarinin esik kayma gerilimlerine
etkisi
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Burada tercih edilen kopolimer, ¢cimento hamurlarinda en iyi performansi gosteren en
yiiksek yan zincir yogunluguna sahip mPEGA-co-MLA yani SAl-1’dir. Sekil 5.4 ve
Sekil 5.5 birlikte incelendiginde, diisiik SA1-1 dozlarinda (%0.1 ve %0.2) yiiksek
plastik viskozite ve kayma esigi degerleri elde edilmistir, ayrica sistemin
katilasmasindan dolayi 2 saat boyunca veriler alinamamistir. %0.3 ve {izerindeki SA1-
1 dozlarinda, ¢imento hamurlarin yiiksek akiskanlik kabiliyetinden dolayr zamana
bagli veriler alinmis ve bu dozdan sonra sistemin reolojik parametrelerinde keskin
degisimler gozlenmemistir. Dolayisiyla, hem zamana bagli ¢imento hamurlarinin
akiskanlik performansinin yeterli olmasi hem de ekonomik katki dozunun tercih
edilmesi gerekliligi bakimindan, optimum SA dozu %0.3 (¢imento kiitlesine gore kati

polimer) olarak belirlenmistir.

5.1.2.2. Herschel-Bulkley Modeli

Cimento hamurlarinin reolojik davranislarinin modellenmesinde kullanilan bir diger
model de “Herschel-Bulkley” modelidir. Gergeklestirdigimiz reoloji deneyleri
sonucunda hem Bingham hem de Herschel-Bulkley modelinin %99’un {izerinde
(Ornegin SA1-1 katki ¢imento hamurunun 5. ve 120.dakikalar arasindaki R2
degerlerinin sirastyla 0.99902 0.99917, 0.99897, 0.99871, 0,99885 yani R?=0.99
tizerinde ) dogrulukla ¢imento hamuru sistemlerinde uygulanabilecegi goriilmiistiir.
Bilindigi gibi, esik kayma gerilimi-t0 (Pa), kivam faktorii-K (Pa.sn) ve akis indeksi-n
Herschel-Bulkley modelini temsil eden reolojik parametrelerdir. Ayrica, baslangi¢
kayma hizindan farkli herhangi bir kayma hizinda akiskanin efektif viskozitesi (Pa) de
belirlenebilmektedir. Asagida Sekil 5.6, Sekil 5.7 ve Sekil 5.8’de c¢imento
hamurlarinin sirasiyla esik kayma gerilimi-zaman, kivam faktorii-zaman ve akis

indeksi-zaman iligkileri yer almaktadir.
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Sekil 5.6. MPEGA-co-MLA igeren ¢imento hamurlarinin zamana bagli esik kayma
gerilimi degisimleri (HB modeli)
Sekil 5.6 incelendiginde, yogun yan zincirlere sahip SA’larin ¢imento hamurlarinin
esik kayma gerilimini en yiiksek oranda diistirdiigii goriilmektedir. S6z konusu SA’lar,
sahip olduklar yiiksek sterik etki kuvvetleriyle cimento taneciklerini etkin bir sekilde
dagitmakta ve bu kararliligim1 zamana baglh olarak yiliksek oranda siirdiirmektedir.
Sekil 5.7 ve Sekil 5.6 birlikte degerlendirildiginde elde edilen bulgularin birbiri ile
ortiistiigli goriilmektedir, burada SA1-1’in kivam faktoriinii de 6nemli oranda azaltan
etkileri belirlenmistir. SA yapisindaki yan zincir yogunlugundaki azalmanin ¢imento
hamurlarinin  kayma esigi ve kivam faktori iizerindeki olumsuz etkileri, bu
kopolimerin diisiik sterik etki kabiliyetine ve baskin elektrostatik kuvvetleri ile sistemi

yeterince akigkanlagtiramamasina dayandirilabilir.
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Sekil 5.7. mPEGA-co-MLA igeren ¢imento hamurlarinin zamana bagl kivam faktorii
degisimleri (HB modeli)

Sekil 5.8’de, mPEGA-co-MLA igeren ¢imento hamurlarinin zamana bagli akis indeksi
degisimleri yer almaktadir. Bir¢ok arastirmaci polikarboksilat bazli SA’larin ¢imento
esasli sistemlerde kayma kalinlasmasi davranisini gelistirebilecegini ifade etmislerdir
(D.Feys vd.2008, D.Feys vd.2009, M.-H.Zhang vd.2010, M.Cyr vd.2000, A.Yahia
vd.2011). Bu duruma temelde, diger SA’larmn kullaniminda caligilamayan diisiik
su/cimento oranlarinda polikarboksilatlarla ¢alismanin miimkiin olmas1 ve
polikarboksilat-cimento etkilesimi yol agmaktadir. Sekil 5.8’de 6zellikle yiiksek yan
zincir yogunluguna sahip kopolimerin (SA1-1) ¢cimento hamuruna kayma kalinlagmasi
davranig1 sagladigi belirlenmistir. SA’larin yan zincir yogunluklarinin azalmasi ile
(SA1-10, SA1-15 ve SA1-20) hamurlarin reolojik davranigi kayma incelmesi (n<1)
yaklagimina uygun olmaktadir. Burada onemli olan diger bir bulgu da, SA1-5 ile
hazirlanan hamur baslangicta kayma kalinlasmasi davranisi gosterirken, zamanla
yapida gergeklesen reaksiyonlara bagli olarak olusan hidratasyon {iriinleriyle
reolojinin dnce Bingham (n=1) ve daha sonra kayma incelmesi bolgesine dogru gecis
yapmasidir. Sonug¢ olarak, mPEGA-co-MLA yan zincir yogunlugunun sistemin akis
indeksi tizerinde etkili oldugu, yiiksek yan zincir yogunlugunun hamurda kayma
kalinlagmas1 davranigina ve diisiik yan zincir yogunlugunun ise kayma incelmesi

davranigina neden oldugu belirlenmistir.
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Sekil 5.8. MPEGA-co-MLA igeren ¢imento hamurlarinin zamana bagli akis indeksi
degisimleri (HB modeli)

Herschel-Bulkley modelinde, akiskanin efektif viskozitesi baslangi¢ kayma hizindan
farkli kayma hizlarinda hesaplanabilmektedir. Sekil 5.9°da mPEGA-co-MLA
kopolimerleri ile hazirlanan ¢imento hamurlarmin 40 s ve 80 s kayma hizlarindaki
efektif viskozite degerlerinin zamanla degisimleri yer almaktadir. Artan kayma hiziyla
hamur viskozitelerinin azaldigr iki grafik karsilastirildiginda gortilmektedir, bu
duruma ¢imento taneciklerinin kayma hiz1 artisi ile daha fazla birbirinden ayrilmasi ve
tiksotropinin kaybolmas1 neden olmaktadir. Ozellikle diisiik kayma hizlarinda
taneciklerin tekrar kiimelenmesine neden olan tiksotropik davranis goriilebilmektedir.
Sekil 5.9’da HB reolojik parametrelerinin bulgulariyla paralel olarak, her iki kayma
hizinda efektif viskoziteyi en etkin azaltan ve zamana bagli olarak en 1yi muhafaza
edenin SA1-1 yani yogun yan zincirli kopolimer oldugu belirlenmistir. SA yan zincir
yogunlugunun azalmasi ile akiskanin efektif viskozitesi artmis ve en diisiik yan zincirli
kopolimer i¢in 5.dakika verisinden sonra katilagsmaya bagli olarak HB modeline uyan

veri alinamamuisgtir.
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Sekil 5.9. mPEGA-co-MLA igeren ¢imento hamurlarinin zamana bagh efektif
viskozite degisimleri (HB modeli)

5.1.2.2.1. meEGA-co-MLA Iceren Cimento Hamurlarinda (HB Modeli) SA Dozu
Etkilerinin Incelenmesi

Asagida yer alan Sekil 5.10, Sekil 5.11 ve Sekil 5.12’de farkli SA1-1 dozunda
hazirlanan hamurlarin (s/¢=0.35) HB reolojik parametrelerine etkisi sunulmaktadir.
Sirasiyla %0.1 ve %0.2 SA dozu i¢in yiiksek esik kayma gerilimi ve kivam faktorii
degerleri elde edilmistir. Ayrica, s6z konusu diisitk SA dozlarindan %0.1°de sistemin
katilasma davranigindan dolay1 ilk 30 dakika veri alinabilirken, %0.2’de bu aralik 0-
90.dakikaya kadar uzamistir. Bingham modeli bulgularindan da optimum doz olarak
belirlenen %0.3 SA dozu ve iizerinde, 120 dakika boyunca etkin bir sekilde akiskanin
kivamimin zamanla korundugu ve kayma esiginin kontrol edilebilir oldugu

belirlenmistir.
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SA dozuna karsi akis indeksi degisimleri incelendiginde, sabit s/¢ oraninda (0.35)
diisiik SA dozlarinda kayma incelmesi davranigi gozlemlenirken, 6zellikle optimum
SA ve lizerinde akigkanin genel reolojik davranisi kayma kalinlagsmasi ile uyumlu
olmaktadir. Feys vd. (2009) c¢alismalarinda polimerlerle kaplanan ¢imento
taneciklerinin itici kuvvetlerinin yapisinin degisecegi ve bunun dogrudan kritik kayma
gerilimini etkileyecegi ifade edilmistir. Burada, Brownian tanecikler tarak tipi
polimerlerle kaplanarak yiiksek kritik kayma gerilimi sergilemektedir. Sekil 5.10°da,
diisiik SA dozlarinda sistemin iyi akiskanlastirilamadigi, %0.3 ve iizeri dozlarda SA
tarafindan ¢imento taneciklerinin yeterince kaplanarak etkin akigkanlagsmanin
saglanabildigi ve bu dozlarda sistemin davranisinin artan kayma hiziyla viskozitenin

artmasi yani kayma kalinlasmasi oldugu belirlenmistir.
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Sekil 5.10. Farkli SA1-1 dozlarinin ¢imento hamurlarinin esik kayma gerilimine (HB)
etkisi
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Sekil 5.11. Farkli SA1-1 dozlarinin ¢imento hamurlarinin kivam faktoriine (HB) etkisi
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Sekil 5.12. Farklt SA1-1 dozlarinin ¢imento hamurlarinin akis indeksine (HB) etkisi

Farklt SA1-1 dozunda hazirlanan hamurlarin efektif viskoziteye etkisi Sekil 5.13’te

verilmektedir. Artan kayma hizinda akiskanin efektif viskozitesindeki azalma grafikler

karsilagtirildiginda goriilmektedir. Ayrica, optimum doz olarak belirlenen %0.3’lin

tizerinde efektif viskozitelerde etkin azalma ve zamana bagl kararliligin s6z konusu

oldugu, %0.3’1in altindaki dozlarda ise bu durumun tam tersi bir olusumun belirlendigi

ifade edilebilir.
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Sekil 5.13. Farkli SA1-1 dozlarinin ¢imento hamurlariin efektif viskozitelerine etkisi

5.1.3. MPEGMA-co-MLA Kopolimerlerinin Cimento Yiizeyine Adsorpsiyonu

Sentezlenen mMPEGA-co-MLA kopolimerlerinin ana zincirinde tekrarlanan maleik
anhidrit birimleri bulunmaktadir. Dolayisiyla, s6z konusu SA karboksil gruplarindan
otlirii ¢cimento gozenek ¢ozeltisinde anyonik yiik tasimaktadir. Polikarboksilat bazli
polimerler yapilarindaki karboksil gruplar sayesinde hem elektrostatik ¢ekim
kuvvetine hem de ¢imento gozenek suyundaki Ca2+ iyonlariyla bilesik (selat)
olusturma potansiyeline sahiptir. Bu polimerler ¢imento ylizeyine adsorplandiktan
sonra, tarak dislerine benzeyen yan zincirlerinin sterik etkileri sayesinde ¢imento
taneciklerinin etkin ve homojen dagilmasina neden olurlar. Polikarboksilatlarin
molekiiler tasariminin ¢imento hamurlarinin 6zelliklerine etkileri birgok aragtirmaci
tarafindan incelenmistir (Winnefeld vd. 2007; Plank vd. 2008; Yamada vd. 2000).

Stiperakigkanlastirilarin ¢imento igerisinde yliksek dagitma etki gosterebilmesi igin

¢imento yiizeyine adsorplanmasi gerekmektedir. Sentezlenen SA’lar ¢imento
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hidratasyon iiriinii olan etrenjit lizerine adsorplanirlar. Burada 6nemli olan 6zellik,
kopolimer ana zincirinin yiiksek anyonik yiike sahip olmasiyla pozitif yiiklii ¢imento
yilizeyine adsorplanmasidir. Plank ve Hirsch (2007) ¢alismalarinda, etkin bir SA
adsorpsiyonu igin yiiksek pozitif zeta potansiyeli gerekliligini ifade etmislerdir. Zira
negatif zeta potansiyeli SA adsorpsiyonunu engelleyen bir faktordiir. Bir diger
calismada (Yoshioka vd., 2002), yiiksek miktarda SA’nin ¢gimentonun C3S ve C2S’e
(negatif zeta potansiyeline sahip) kiyasla C3A ve C4AF (pozitif zeta potansiyeline
sahip) bilesenleri ylizeyine adsorplandigin1 belirtmislerdir. mPEGA-co-MLA ve
MPEGMA-co-MAA kopolimerleri, adsorpsiyona meyilli bir ana zincir ile hidrofilik
polietilen oksit (PEO) yan zincirleri tasiyan tarak tipine benzeyen bir yapidadir.
Kopolimerin ¢imento igerisindeki dagitma 6zelligi, kopolimerin molekiil agirligi, yan
zincir uzunlugu ve yan zincir yogunlugunun farkhilastirilmasiyla degistirilebilme
ozelligine sahiptir. Qiu vd. (2011) polimerdeki anyonik gruplardan kaynaklanan
elektrostatik itme kuvvetlerinin ¢imento tanelerini dagitma etkisi yaninda, yan
zincirlerden kaynaklanan sterik engel kuvvetlerinin ¢imento taneciklerini daha baskin

bir sekilde birbirinden ayirdigini belirtmislerdir.

Calismamizda ¢imento ylizeyine SA adsorpsiyonun belirlenmesi amaciyla, ¢imento
miktarina bagli olarak kiitlece %0,2 kopolimer (saf kat1 kopolimer) kullanilmistir
(Yamada vd., 2000). Ran vd. (2009)’nin aktardig iizere, tiim polikarboksilat bazli
polimerler i¢in ¢imento ylizeyine adsorplanma orani 0-2,0 mg/g araliginda yiiksek
oranda artig gosterirken, yiiksek SA dozlarinda (> 2,0 mg/g) adsorplanma miktari sabit
plato bolgesine ulagmaktadir. Burada polikarboksilat miktari, ¢imento yiizeyine tek
tabakali olarak adsorplanma durumunda hesaplanmistir. Bir diger ¢alismada (Ye vd.,
2006) cimento gozenek suyundaki serbest SA molekiillerinin adsorpsiyon siiresi ile
iliskisi aktarilmistir. Adsorsiyonun basladigi ilk dakikalardan itibaren ilk on dakikalik
periyotta yiiksek oranda SA adsorpsiyonunun gerceklestigi, ¢imento gozenek

suyundaki SA molekiillerinin sabit bir degere ulagmastyla belirlenmistir.
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Cizelge 5.2. mPEGA-co-MLA kopolimerlerinin adsorpsiyon miktar1 ve yiizdeleri

SA Adsorpsiyon miktari Adsorpsiyon yiizdesi
(mg SA/g ¢cimento) (%)
SAl-1 1.346 67.3
SAl-5 0.998 49.9
SA1-10 0.878 43.9
SA1-15 0.538 26.9
SA1-20 0.76 38.0

Cizelge 5.2°de sentezlenen her bir SA’nin adsorpsiyon yiizdesi ve ¢imento yiizeyine
adsorplanma miktar1 yer almaktadir. Burada, kopolimer yapisinda yan zincir
yogunlugunun artisi ile ¢imento ylizeyine adsorpsiyon miktarinda dogru bir oran yani
artis belirlenmistir. Literatiirde, kisa yan zincire ve diisiikk yan zincir yogunluguna
sahip olan polikarboksilatlarin yiiksek anyonik yiik yogunlugu sergiledigi ifade
edilmistir (Liu vd.2015). Dolayistyla, ayn1 molekiil uzunlugundaki polimerler arasinda
yan zincir yogunlugu fazla olanin sahip olacagi diisiik anyonik yiik yogunlugu sebebi
ile ¢imento yiizeyine daha diisiik oranda adsorplanmasi beklenmektedir. Oysa, Cizelge
5.2’den bu durumun tam tersi yoniinde sonuglar elde edilmektedir. Bu durumda

arastirilmasi gereken bir diger faktor, soz konusu SA’larin molekiil agirliklaridir.

Cizelge 5.1°de, artan SA yan zincir yogunluklarina bagli olarak polimer molekiil
agirliklarinin arttifi goriilmektedir. Sentezlenen SA’larin polimerlesme dereceleri
(DP=Mn/Mpirim) incelendiginde, DP(SA1-1) >DP(SA1-5) >DP(SA1-10) >DP(SA1-
15) >DP(SA1-20) yani 46.6 >28.1 >17.5 >12.9 >9.9 olmaktadir. Yamada vd. (2000)
caligmalarinda, polikarboksialt bazli SA’larin artan polimerlesme derecesi ile
adsorpsiyon oranlarinin arttigini belirtmislerdir. Dolayisiyla, yogun yan zincirlere
sahip SAl-1’in muadilleri arasinda en yiiksek adsorplanan polimer olmasi literatiir ile

uyumlu bir sonugtur.

5.1.4. MPEGA-co-MLA Iceren Cimento Hamur ve Harclarimin Yayilma
Bulgular:

Sentezlenen kopolimerlerin ¢imento hamur ve harclarinin islenebilirlik 6zelligine
etkileri, sirastyla Kantro mini-¢okme deneyi ve TS EN 1015-3 standardina gore

(s/¢=0.5; SA dozu=%0.3) incelenmistir. Burada, ¢imento hamurlar1 reoloji
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Olctimlerinde kullanilan 0.35 s/¢ oran1 ve %0.3 SA dozu ile ¢alisilmistir. Ayrica, ayni
s/¢ oraninda SA doz caligmasi da gergeklestirilmistir. Sekil 5.14’de mPEGA-co-MLA
igeren ¢imento hamurlarinin zamana bagli islenebilirlik degisimi, Sekil 5.15’te ise ayni
SA’lar ile hazirlanan ¢imento harglarinin islenebilirlik sonuglar1 yer almaktadir.
Reoloji sonuglari ile paralel olacak sekilde, yiiksek yan zincir yogunluguna sahip SA1-
1 ve SA1-5’in muadillerine kiyasla ¢cimento hamur ve har¢larinda islenebilirligi en 1yi
sekilde arttirdigi Sekil 5.14 ve 5.15° te gorllmiistiir. Har¢ deneylerinde, referans
(katkisiz) har¢ da hazirlanarak islenebilirlik performansi karsilastirmali olarak
arastirilmistir. Harg bulgularinda hamurlardan farkli olarak, diger SA’larin da
islenebilirlik acisindan referansin tizerinde degerler verdigi belirlenmistir. Ancak
burada 6nemli olan bir diger konu, ¢imento esasl sistemlerde yeterli islenebilirligin
zamana bagli olarak (5. 30. 60. 90. ve 120. dakika araliklarinda) devam
ettirilebilmesidir. Siiperakigkanlagtiricilardan SA1-1 ve SAl-5’in zamana bagh
islenebilirligin korunmasinda etkin oldugu ancak, 1/5 iizeri mPEGA/MLA oranlarinda
diisiik sterik kuvvetlere sahip olunmasi nedeniyle hem islenebilirligin istenilen
diizeyde gerceklesmemesi hem de zamanla cabuk katilasmaya bagli olarak Slgiimlerin

almmamamasi (Sekil 5.14) s6z konusu olmustur.

Bilindigi gibi ¢imento esasli malzemelerin tiretiminden, tasinmasi ve yerlestirilmesine
kadar gecen siirede akigkanligini yliksek oranda korumasi beklenmektedir. Yapisal
0zelligi bakimindan beton, hidratasyon reaksiyonlarina bagli olarak zamanla katilagsma
egilimi olan bir malzemedir. Beton ve ¢imento esasli malzeme iiretiminde yeterli
akigkanligin saglanmasi kadar, bu akigskanligin en az iki saatlik zaman periyodunda
stirdiiriilmesi de olduk¢a 6nem tasimaktadir. Dolayisiyla, 1/5 mPEGA/MLA oraninin
tizerindeki mPEGA-co-MLA kopolimerlerinin ¢imento iceren sistemlerde beklenen

etkinligi gosteremeyecegi sonucu ortaya ¢ikmaistir.
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Sekil 5.14. mMPEGA-co-MLA igeren ¢imento hamurlarinin zamana bagli mini ¢okme
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Sekil 5.15. mPEGA-co-MLA igeren ¢imento harclarinin yayilma tablasi deney
sonugclari
Son olarak, SA dozunun etkisi yayilma sonuglar1 agisindan da irdelenmistir. Sekil
5.16°da mPEGA-co-MLA ile hazirlanan ¢imento hamurlariin SA dozu-yayilma ¢ap1
iligskisi goriilmektedir. SA dozu olarak %0.1-0.3 aralifinda hazirlanan hamurlarin
islenebilirliginde keskin artiglar belirlenmistir ancak %0.3’iin {izerindeki dozlarda bu
artislar devam etmekle beraber siddetini azaltmaktadir. Zamana bagli islenebilirligin
devam ettirilmesinde %0.3 ve iizeri dozlar etkin olmaktadir. Hem maliyet agisindan

hem de sistemde olusabilecek ayrigsmalarin Oniine gecilmesi i¢in 0.35 s/¢ oraninda
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%0.3 SA dozu yeterli goriilmektedir, ancak daha diisiik s/¢ oranlarinda %0.4 ve iizeri

dozlarin kati-s1vi faz ayrigsmasina dikkat edilerek kullanilabilecegi diistiniilmektedir.
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Sekil 5.16. Farkli SA1-1 dozunda hazirlanan ¢imento hamurlarinin islenebilirlige
etkisi

5.1.5. mMPEGA-co-MLA ile Hazirlanan Cimento Hamurlarinin Priz Siireleri

Priz siirelerinin belirlenmesi amaciyla, %0.3 SA dozu kullanilarak referans hamur ile
esit kivamda ornekler hazirlanmistir. Sekil 5.17 incelendiginde, referans Ornek
(katkis1z) icin priz siiresi yaklasik 180 dakika olarak belirlenmistir. Burada, referansi
takip eden ilk 6rnek diisiik yan zincir yogunluguna sahip SA1-20 ile hazirlanan 6rnek

olmaktadir ve priz siiresi yaklasik 200 dakika olarak belirlenmistir.

Sekil 5.17’den, kopolimer yan zincir yogunlugunun artiginin ¢imentonun priz siiresini
artirdigr ve Ozellikle en yogun yan zincirlere sahip SA1-1’in priz siiresini 400
dakikanin iizerine ¢ikarabilecegi goriilmektedir. Sonug olarak, yogun yan zincirlere
sahip MPEGA-co-MLA kopolimerlerinin ¢imento esasli sistemlerin islenebilirlik ve
reolojik Ozelliklerine zamana bagli olarak olumlu katkilar1 olmakla beraber,
¢imentonun hidratasyonunu geciktirici yani priz siiresini uzatici etkileri de
olabilmektedir. Dolayisiyla hem olumlu 6zellikleri muhafaza etmek hem de

istenmeyen Ozellikleri sinir kosullara indirgeyebilmek i¢in, etkin olan mPEGA-co-
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MLA siiperakigkanlastiricilarinin priz hizlandiricr katkilar ile birlikte kullanilmasi

Onerilebilir.
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Sekil 5.17. mPEGA-co-MLA igeren ¢imento hamurlarinin priz degerleri

5.2. nPEGMA-co-MAA Yapisindaki Siiperakiskanlastiricilar

5.2.1. mMPEGMA-co-MAA Kopolimerlerinin Karakterizasyonu
Sentezlenen  MPEGMA-co-MAA  kopolimerinin ~ FTIR  spektroskopisiyle

gerceklestirilen analizi sonucunda asagida Sekil 5.18’de verilen spektrum elde

edilmistir.
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Sekil 5.18. nfPEGMA-co-MAA’e ait FTIR spektrumu

Sekil 5.18’de metakrilik asit, makromonomer (MPEGMA) ve kopolimerin
(MPEGMA-c0-MAA) kimyasal yapilarin1 agiklayan spektrumlar yer almaktadir.
Burada 3420 cm™ civarinda gozlenen genis ve 2975 cm™’deki keskin pikler sirasiyla
O-H ve C-H gerilme bantlarmin varligini gdstermektedir. 1685 cm™’deki pik,
MPEGMA makromonomerinin ve metakrilik asitin yapisindaki C=0’e ait bantlarin
ortiismesini aciklamaktadir. Ayrica mPEGMA makromonomerinin karakteristik
bandi, C-O-C asimetrik gerilmesi i¢in 1136 cm™’de gdzlenmistir. MAA ve MPEGMA
spektrumlarinda 810 cm™ ve 950 cm™ civarlarinda bulunan alken yapisindaki C-H’e
ait keskin piklerin kopolimerin spektrumunda gozlenmemesi kopolimer yapisinin

olustugunu agiklamaktadir.

Cizelge 5.3. Sentezlenen mPEGMA-co-MAA kopolimerlerinin ortalama molekiil
agirliklar ve heterojenlik indeksi degerleri

Stiperakiskanlastirici Mw Mhn PDI
[Da] [Da]

SA500-1-10 188,390 37,820 5.0

SA500-1-15 114,550 19,312 5.9

SA950-1-10 196,190 52,860 3.7

SA950-1-15 92,120 18,789 4.9

PMAA 23,645 11,379 2.1
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Sentezlenen 4 farkli yapidaki mPEGMA -co-MAA kopolimerleri ile polimetakrilik asit
(PMAA) polimerinin ortalama molekiil agirliklar1 ve heterojenlik indeksi (PDI)
degerleri Cizelge 5.3’te sunulmaktadir. Bu cizelgeye gore, kopolimer molekiil
agirliklarinin SA yan zincir yogunlugunun artis1 ile arttigir goriilmektedir. Diger
yandan, kopolimer yan zincir uzunlugundaki artis ile molekdil agirliginin artis1 sadece
SA500-1-10 ile SA950-1-10 arasinda gozlenmektedir. Zira, SA500-1-15’in sayica
ortalama molekiil agirligt (Mn=19,312 Da) ve kiitlece ortalama molekiil agirlig
(Mw=114,550 Da) yan zincir uzunlugunun artisi ile (SA950-1-15) artis
gostermemektedir (Mn=18,789 Da; Myw=92,120 Da). Heterojenlik indeksi, polimerin
molekiil agirligr dagilimma gore aynilik 6zelligini temsil etmektedir. PDI 1’e esit
oldugunda, sadece tek bir molekiil uzunlugunun polimer i¢inde yer aldigi
anlasilmaktadir (Plank vd., 2008). Calismamizda, yan zincir (nPEGMA) tagimayan
ve tarak tipi olmayan PMAA polimeri de sentezlenmis ve yan zincirlerin ¢imento
esasl sistemlerdeki etkilerinin karsilastirmali olarak anlasilabilmesi hedeflenmistir.
Cizelge 5.3’ten PMAA polimerinin molekiil agirliginin yan zincir tastyan muadillerine
gore diisik oldugu anlagilmaktadir. PMAA ayrica daha dar bir molekiil agirlig
dagilimina (diistik PDI) sahiptir, bu durum PMAA polimerinin kinetik olarak daha

kontrollii bir sekilde sentezlendigini ifade etmektedir.

5.2.2. MPEGMA-c0-MAA i¢eren Cimento Hamurlarmin Reolojik Davramsinin

Belirlenmesi

Stiperakigkanlastirict katkili ¢imento hamurlarinin reolojik davranislar1 dogrusal ve
dogrusal olmayan seklinde siniflandirilarak uygun model se¢imi yapilmaktadir.
Calismamizda PMAA ile birlikte, farkli yan zincir uzunluguna ve yogunluguna sahip
MPEGMA-co-MAA yapisindaki SA’lar ile hazirlanan ¢imento hamurlarinin reolojik
davraniglarinin incelenmesi i¢in oncelikle kayma hizi-kayma gerilimi grafikleri yani
“akig egrileri” olusturulmustur. Sekil 5.19°da, PMAA ve diger SA’lar ile iiretilen
¢imento hamurlarinin reolojik davranislart 3 farkli zaman degeri i¢in gorilmektedir.
Calisma kapsaminda, elde edilen akis egrileri hem dogrusal (Bingham modeli) hem de
dogrusal olmayan (Herschel-Bulkley modeli) uyarinca incelenmis ve bu sistemlere ait

reolojik parametreler belirlenerek, karsilastirmalar yapilmstir.
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Ayrica herbir akigkanin performansi akis egrileri baz alinarak zamana bagli olarak
degerlendirilmistir. Sekil 5.19°da her SA i¢in zamanla kayma hizina bagli kayma
gerilimlerinin bir miktar artis gosterdigi, ancak PMAA katkili ¢imento hamurunda
tarak tipi MPEGMA-co-MAA Kkatkili hamurlara kiyasla en yiiksek artislarin olustugu
belirlenmistir. Dolayisiyla karsilagtirmali degerlendirme yapildiginda, tarak tipi
kopolimerlerin ¢imento igerisindeki zamana bagli akigskanlastirma performansinin

iistiin oldugu ifade edilebilir.
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5.2.2.1. Bingham Modeli

Bingham modeli, dogrusal bir model yaklasimi olup reolojik parametreleri esik kayma
gerilimi ve plastik viskozitedir. Sekil 5.20’de ¢imento hamurlarinin zamana bagh esik
kayma gerilim degisimleri sunulmustur. Burada, tarak tipi olmayan polikarboksilat
yapidaki PMAA igceren hamurlarin reolojik davraniglarinin analizi sonucu, Bingham
modeli yaklagimina %97’ inin iizerinde uydugu belirlenmistir. Diger yandan, tarak tipi
polikarboksilatlar olan MPEGMA-co-MAA kopolimerleri ile akiskanlastirilan
sistemlerde, Ozellikle hidratasyonun baslarinda kayma esigi degerleri yiiksek
akigkanlastirma 6zelliginden dolay1 pozitif degerlerde alinamamistir. Ancak zamanla
sistemin katilagmasini takiben alinan reolojik verilerin genel olarak %90’1n iizerinde
bir dogrulukla modele uygun oldugu belirtilebilir. Sekil 5.20 incelendiginde, zamana
bagl olarak kayma esigini en etkin azaltan SA’larin sirasiyla SA500-1-15, SA500-1-
10 ve SA950-1-15 oldugu goriilmektedir. Burada SA500-1-15 en kisa ve en az yogun
yan zincirlere sahip kopolimeri temsil etmektedir. Diger agidan bakildiginda,
muadilleri arasinda en yiiksek sonucu veren SA950-1-10 kopolimeri en uzun ve en
yogun yan zincirli kopolimerdir ve bu sonug sistemi akiskanlagtirmada kullanilan
polikarboksilatlarin molekiiler yapisinin optimize edilmesi gereken bir durum

oldugunu karsimiza ¢ikarmaktadir.

Ayrica, yapisinda yan zincir tastmayan PMAA, ana zincir yapist olarak sentezlenen
kopolimerlere benzemesine ragmen fonksiyonellik bakimindan sterik engelleme
etkisinden (yan zincirler ile kazandirilan) yoksun bulundugundan, ¢imento

taneciklerini etkin dagitamamakta ve zamana bagli performansi da diigiik olmaktadir.
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Sekil 5.20. nlPEGMA-co-MAA igeren ¢imento hamurlarinin zamana baglh esik kayma
gerilimi degisimleri (Bingham modeli)
Sekil 5.21°de, sentezlenen SA’lar ile hazirlanan ¢imento hamurlarinin zamana bagl
plastik viskozite degisimleri gosterilmektedir. Burada, en yiiksek viskoziteye sahip
hamurlarin PMAA igeren hamurlar oldugu goriilmektedir. Ramachandran vd.’nin
(1984) calismasina gore tarak tipi polikarboksilat bazli SA’lar, elektrostatik kuvvete
sahip SA'lara gore sterik etki gosteren ek bir islevsellige sahiptir. Bu etki egemen bir
gii¢ olup, polikarboksilat ana zinciri ¢imento yiizeyine adsorbe edildikten sonra fir¢a
killar1 gibi yan zincirlerle gerceklestirilir. Polikarboksilatlarin yan zincirleri, ¢cimento
parcaciklarinin kiimelesmesini onler ve siispansiyonda etkili bir dagitma olusturur.
PMAA’y1 diger SA’lar karsilastirdigimizda, Ramachandran vd.’nin ¢aligmasinda
belirtildigi gibi, tarak yapida yan zincirlere sahip olmadigindan viskoziteyi diisiirmede

ve akiskanligl saglamada etkili olmadig1 goriilmektedir.

Bunun yam sira, ¢imento hamurlarinda kullanilan polikarboksilatlarin yan zincir
yogunlugunun, yan zincir uzunlugundan daha etkili bir parametre oldugu grafikten
anlasilmaktadir. Zira, yiiksek yan zincir yogunluguna sahip (SA500-1-10 ve SA950-
1-10) SA’larn diislik yan zincir yogunluguna sahip SA’lara (SA500-1-15 ve SA950-
1-15) kayasla sistemde daha yiiksek viskoziteye neden olduklari belirlenmistir. Yan
zincir uzunluklart farkli kopolimerler kendi arasinda degerlendirildiginde, yan zincir
yogunlugu mPEGMA/MAA=1/10 olanlarda (SA500-1-10 ve SA950-1-10) yan zincir

uzunlugu artisinin plastik viskoziteyi diisiirmede etkin oldugu ifade edilebilir. Diisiik
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yan zincir yogunluguna sahip grup (mPEGMA/MAA=1/15) karsilastirmali
incelendiginde ise, ilk 40. dakikaya kadar yan zincir uzunlugu yiiksek kopolimer
(SA950-1-15) viskoziteyi daha etkin azaltirken bu dakikadan sonra tam tersi bir durum
s6z konusu olmaktadir. Literatiirde (Yamada vd., 2000), uzun PEO yan zincirler
tasiyan polimerlerin ¢imento esasli sistemlere daha yiiksek akiskanlik 6zelligi

sagladigi, plastik viskozite ve kayma esigi degerlerini diisiirdiigii ifade edilmistir.
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Sekil 5.21. mPEGMA-co-MAA igeren ¢imento hamurlarimin zamana baglh plastik
viskozite degisimleri (Bingham modeli)

5.2.2.2. Herschel-Bulkley Modeli

Cimento hamurlarinin reolojik davraniglarinin modellenmesinde kullanilan bir diger
model de ‘“Herschel-Bulkley” modelidir. Gergeklestirdigimiz reoloji deneyleri
sonucunda, akis egrilerinin hem dogrusal (Bingham modeli) hem de dogrusal olmayan
(HB modeli) ile degerlendirmesi yapilmistir. Bu kapsamda incelenen 2. model HB
modelinin, Bingham modeli sonucunda elde edilen negatif kayma esigine bir ¢dziim
olacag belirlenmistir. Ayrica, HB modeli uyarinca elde edilen R? degerlerinin 0.99’un
tizerinde oldugu belirlenmistir, yani polikarboksilat bazli SA igeren ¢imento esaslh
malzemelerin reolojik davranislarinin HB modeli ile daha iyi incelenebilecegi
anlasilmistir. HB modeli temelde, esik kayma gerilimi-to (Pa), kivam faktorii-K (Pa.s")
ve akis indeksi-n olmak iizere ii¢ reolojik parametre ile incelenmektedir. Ayrica,
baslangic kayma hizinin {izerindeki herhangi bir kayma hizinda sistemin efektif

viskozitesi de belirlenebilmektedir.
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Sekil 5.22°de ¢imento hamurlarinin (s/¢=0.33, kiitlece %0.3 SA dozu) esik kayma
gerilimi-zaman iligkisi sunulmaktadir. Cimento hamuru kayma esigine sahip bir
akigskandir ve bu minimum kayma gerilimi ¢imento esasl sistemde akis1 baslatabilmek
icin gerekmektedir. Tanecikler arasi kolloidal ve temas etkilesimleri kayma esiginin
temel nedenlerini olusturmaktadir; hacim kesri, kati taneciklerin dogast ve SA
kullanimi esik kayma gerilimi tizerinde etkili olmaktadir (N. Roussel vd. 2010) Sekil
5.22’de, sterik etkiye sahip SA’larin (mPEGMA-co-MAA) eklendigi hamurlarda esik
kayma geriliminin daha diisiik degerler aldigi, bunun yaninda PMAA igeren 6rnegin 2
saat boyunca yliksek esik kayma gerilimine sahip oldugu goriilmektedir. Daha 6nce de
belirtildigi lizere, burada PMAA molekiillerinin sterik engelleme kuvvetlerinden
yoksun olmast ve sahip olduklari elektrostatik kuvvetlerin tanecikleri dagitmakta
yeterli olmamasi neden olarak sdylenebilir. Tarak tipi SA’larda ise hem elektrostatik
kuvvetler hem de sterik etki homojen dagilimda rol iistlenirler, ancak baskin

mekanizma sterik etkidir.

SA’lar karsilastirmali olarak degerlendirildiginde, kayma esigi acisindan siralamanin
su sekilde oldugu goriilebilir: SA950-1-10>SA500-1-10>SA950-1-15>SA500-1-15.
Burada, polikarboksilat yan zincir yogunlugunun yan zincir uzunluguna gore kayma
esigini kontrol etmekte daha 6nemli bir faktor oldugu belirlenmistir. Reolojik agidan,
diisiik yan zincir uzunlugu ve yan zincir yogunluguna sahip SA’larin daha iyi sonuglar

verdigi goriilmistiir.
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Sekil 5.22. mPEGMA-c0-MAA igeren ¢imento hamurlarinin zamana bagli esik kayma
gerilimi degisimleri (HB modeli)

Asagida Sekil 5.23’te ve Sekil 5.24°te, ¢cimento hamurlarinin sirasiyla kivam faktorii)
zaman ve akis indeksi-zaman iliskileri farklit SA’lar i¢in sunulmaktadir. Egik kayma
gerilimi-zaman sonuglariyla paralel olarak, ¢imento hamurlarinin kivam faktorii
SA’larin yan zincir yogunlugu ve yan zincir uzunlugunun artisi ile artmaktadir, bu etki
ilerleyen zaman araliklarinda daha net goriilmektedir. Zhi Li, vd; (2002) ¢aligmasinda,
kopolimerin 6zelliklerinin PEO graft ve blok zincirlerinin uzunlugu ve yogunlugundan
etkilendigini, belli bir uzunlukta ve optimum diizeyde bazi1 blok PEO zincirleri olan
kopolimerlerin su azaltma kabiliyeti ve akigkanlik korumada iyi performans
sergiledigini ispatlamistir. Akis indeksi (n), Newton kuralina uymayan akiskanlarda
“kayma incelmesi” ve “kayma kalinlagmas1” davranisinin hangisinin gegerli oldugunu

ifade eden bir terimdir.

Akis indeksinin 1’den kiiclik oldugu durumda (n<l, kayma incelmesi) akiskanin
viskozitesi artan kayma hiziyla azalirken; 1’den biiyiik oldugu durumda (n>1, kayma
kalinlagmasi) ise akigkanin viskozitesi artan kayma hiziyla artmaktadir.Sekil 5.24
incelendiginde, akis indeksinin 1°den biiylik oldugu ve genel anlamda sistemin kayma
kalinlagmas1 davranisina sahip oldugu goriilmektedir. Bu durum, polikarboksilatlar ile
hazirlanan ¢imento esasl sistemlerde beklenen bir durumdur (D. Feys vd.2008, D.
Feys vd.2009, M.-H. Zhang vd.2010, M. Cyr vd.2000, A. Yahia vd.2011). Sekil

5.24’te, tiim oOrneklerin akis indeksinin ilk Ol¢iim disinda zamanla azaldigi

67



goriilmektedir. Cimento zamanla hidratasyona ugramakta, olusan hidratasyon iiriinleri
ve i¢ etkilesimler kayma kalinlagsmasi davranisinin siddetini azaltmaktadir. Burada
acikca goriildiigii gibi, mMPEGMA yan zincirlerin varligr “n” degerini arttirmakta ve
kayma kalinlagmasi iizerinde etkili olmaktadir. Kiimelesme teorisine dayanarak Cyr
vd. (2000), sterik etkileri olmayan SA’lar ile hazirlanan karigimlarda kayma
kalinlagmas1 davraniginin gozlenmedigini belirtmiglerdir. PMAA sterik etkileri
olmayan bir SA’dir ve eklendigi sistemde en diisiik akis indeksi degerleri “kiimelesme

teorisi’ni destekleyici sekilde gbzlenmektedir.
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Sekil 5.23. mPEGMA-c0o-MAA igeren ¢imento hamurlarinin zamana bagl kivam
faktorii degisimleri (HB modeli)
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Sekil 5.24. mPEGMA-co-MAA igeren ¢imento hamurlarinin zamana bagh akis
indeksi degisimleri (HB modeli)
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Herschel-Bulkley modelinde efektif viskozite, baslangi¢ kayma hizindan farkli ve
biiyiik olan belirli bir kayma hizinda malzemenin akmaya kars1 gosterdigi direnci ifade
etmektedir. Cimento hamuru gibi biinyesinde hidratasyon reaksiyonlarmin yiiridigt
bir sistemde efektif viskozitenin zamanla artacagi beklenen bir sonugtur. Sekil 5.25°de
40 st ve 80 s kayma hizlarinda, MPEGMA-co-MAA ile siiperakiskanlastirilmis
¢imento hamurlarinin zamana baglh efektif viskozite degerleri yer almaktadir. Burada,
en diisiik efektif viskozite SA500-1-15 kullaniminda elde edilmistir, bu siray1 SA950-
1-15 takip etmektedir. Bu duruma neden olarak, s6zkonusu SA’larin diisiik molekiil
agirliklar1 ve diislik adsorpsiyon oranlari gosterilebilir. Zira, bu sistemlerde ¢imento

gozenek suyunda adsorplanmamis ve bu durum ¢imento hamurunu daha akiskan

kilmaktadir.
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5.2.3. mMPEGMA-co-MAA Kopolimerlerinin Cimento Yiizeyine Adsorpsiyonu

Cimento taneciklerinin slispansiyonda etkin dagilimini anlayabilmek i¢in adsorpsiyon
mekanizmasini bilmek olduk¢a onem tasimaktadir. Cimento yiizeyine adsorplanan
SA’larin belirlenmesi amaciyla Toplam Organik Karbon (TOC) analizi yaygin olarak
kullanilmaktadir. Calismamizda, SA ¢imento kiitlesine gore %0.2 (kati polimer)
olarak kullanilarak ¢imento hamuru (s/¢=0.30) hazirlanmistir (Yamada vd. 2000).
Cimento yiizeyine adsorplanan polimer SA ¢ozeltisi ile ¢imento hamurunun santrifiij
sonrast lizerinden alinan siipernatantin arasindaki farktan belirlenmistir. Anyonik
karboksil (-COQO") gruplarina sahip olan polikarboksilat esasli SA’lar hem elektrostatik

etkilere hem de ortamdaki Ca?* iyonlar ile bilesik olusturma egilimine sahiptir.

Karboksilik asit gruplari igeren polimerlerin molekiil agirliklarinin, ¢imento lizerine
adsorpsiyonu etkileyen oOnemli bir faktor oldugu sdylenebilir. Daha oOnceki
calismalarda (Andersen vd., 1988; Ye vd., 2006) SA adsorpsiyonunda ¢imento
miktaria bagli polimerin tasidig1 zeta potansiyeli ve polimerlerin konformasyonunun
onemine deginilmistir. Yiiksek molekiil agirligina sahip SA’lar genellikle dongiisel
olarak ¢imento yiizeyine adsorplanirken, diisiik molekiil agirli§ina sahip SA’larin tren
adsorpsiyonu denilen daha diizglin yapida ¢imento yiizeyine adsorplandig:
aktarilmistir. Andersen vd. (1988); Ye vd. (2006) ayrica ¢imento hamurlarini yiiksek
akiskanlastirma kabiliyetini, siiperakiskanlastirict molekiiliiniin gii¢lii elektrostatik
itme kuvvetlerine neden olan yiiksek zeta potansiyellerinin varligina
dayandirmaktadir. Sekil 5.26’da adsorplanmis ve adsorplanmamis polikarboksilik eter
(PCE) polimerlerin sematik gdsterimi yer almaktadir (Lange ve Plank ,2016).
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Sekil 5.26. Absorplanmamis polimer ve polikarboksilik eter kopolimerinin
adsorpsiyon sematik gosterimi
Cizelge 5.4’te, sentezlenen SA’larin adsorpsiyon yiizdeleri ve adsorpsiyon miktarlari
sunulmaktadir. SA’lar iginde, yogun yan zincir tasiyan kopolimerlerin (SA500-1-10
ve SA950-1-10) muadillerine gore daha yiiksek adsorpsiyon oranlarina sahip olduklari
belirlenmistir. Diger yandan, 6zellikle yiiksek yan zincir yogunlugunda (SA500-1-10
ve SA950-1-10) SA’nin yan zincir uzunlugundaki degisimlerin (M= 500 ve 950 Da)
molekiilin ¢imento yiizeyine adsorpsiyonu iizerinde etkili oldugu belirlenmistir.
Ayrica, diisiik adsorplanan SA’larin diisiik molekiil agirligina sahip oldugu (Cizelge
5.3) ve polimerin adsorplanma miktarinin polimer molekiil agirliginin artisi ile arttig

literatiir (S.G. Erzengin vd. 2016) ile uyumlu olarak belirlenmistir.

Cizelge 5.4. MPEGMA-co-MAA Igeren Cimento Hamurlarinin Adsorpsiyon
miktarlar ve yiizdeleri

Stiperakiskanlastirici Adsorpsiyon miktari Adsorbsiyon yiizdesi
(mg SA/g ¢imento) (%)
SA500-1-10 1.38 68.9
SA500-1-15 1.12 56.1
SA950-1-10 1.49 74.5
SA950-1-15 1.13 56.3
PMMA 1.20 59.8

5.2.4. NPEGMA-c0-MAA iceren Cimento Hamurlarinin Yayilma Bulgular

Sekil 5.27°de, mPEGMA-co-MAA yapisindaki SA’lar ile akiskanlastirilan ¢imento
hamurlarinin zamana bagl yayilma (islenebilirlik) davranislari gosterilmektedir.
Burada elde edilen sonuglar, reoloji sonuglart ile ortiismektedir. Yiiksek islenebilirlige

sahip olan c¢imento hamurlarinin siralamasi, hamurlarin efektif viskozitelerinin
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siralamasi ile benzerlik gostermektedir. Kantro mini ¢okme konisi ile belirlenen
¢imento hamurlariin islenebilirlik degerleri kadar, SA’larin islenebilirligin
korunmasindaki performanslar1 da olduk¢a Onemlidir. Burada, diisiik yan zincir
yogunluguna sahip SA’larin ¢imento hamurlarinin zamana bagh akiskanliginin
korunmasinda daha etkili olduklar1 goriilmektedir. Bu duruma, adsorplanmadan
cimento gdzenek suyunda kalan yeterli miktardaki SA’larin 2 saatlik siire boyunca
karisimi akigskan tutmasi neden olabilir. Ayrica, sterik etkilerden yoksun olan PMAA
yapisindaki SA’nin, ¢imento esasli karisimda hem distik islenebilirlige hem de

zamanla islenebilirlik kaybina neden oldugu belirlenmistir.
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Sekil 5.27. Cimento hamurlarinin zamana bagli mini ¢okme deney sonuglari (s/¢=0.33,
kiitlece %0.3 SA)
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Sekil 5.28. Farkli dozlarda SA500-1-15 ile hazirlanan ¢imento hamurlarinin yayilma
sonuglar1 (s/¢=0.29)
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Sekil 5.28°de, farkli dozlarda SA kullanimina bagli olarak ¢imento hamurlarinin
(s/¢=0.29) yayilma davranislar1 sunulmaktadir. Burada tercih edilen ve kullanilan SA,
reoloji ve islenebilirlik sonucglarina gore en etkin oldugu belirlenen SA500-1-15"tir.
Yiiksek dozlarda SA’nin ayrismaya neden olabilecegi ihtimaline karsi, ¢alismamizin
bu boliimiinde s/¢ orant olarak 0.29 degeri tercih edilmistir. Sekil 5.28 incelendiginde,
diisiik SA dozlarinda (%0.1 ve %0.2) ¢imento esasl sistemin akigkanlik davranisinin
yeterli olmadig1 ve zamanla sert diisiisler sergiledigi goriilmektedir. Ozellikle %0.3 ve
tizerindeki dozlarda ise, zamana bagh islenebilirlikte kararliligin arttig1r ve yayilma
degerlerinin ¢ok fazla degismedigi belirlenmistir. Dolayisiyla, beton iiretimlerinde kati
SA kiitlesi baz alinarak %0.3 ve gerektigi durumlarda %0.3 iizeri (¢imento kiitlesine

gore) mPEGMA-co-MAA kopolimer dozunun kullanimi 6nerilmektedir.

Sekil 5.29°de farkli su/¢cimento oranlarinda hazirlanan ¢imento hamurlarinin yayilma
davranigina, MPEGMA-co-MAA yapisina sahip SA’nin etkileri yer almaktadir.
Burada, 2 saat boyunca sistemin yayilma davranisi incelenmistir. Karigimda s/¢
artisina bagl olarak kat1 hacimsel kesrinin azalmasiyla, yiiksek islenebilirlik bulgular
elde edilmistir. Ayrica, 6zellikle yiiksek su/¢imento oranlarinda zamanla islenebilirlik

kayiplar1 daha az olmakta diger bir deyisle akiskanlik zamana bagl olarak

korunmaktadir.
35 1
30 A
E
8025 4
o
o
o
o
E 20 -
>
m
=
15 60. dk
=—4=90. dk
120. dk
10 T T T 1
0,27 0,29 0,31 0,33
Su/Cimento oram

Sekil 5.29. Farkli su/¢imento oranlarinda hazirlanan ¢imento hamurlarinin yayilma
sonuglar1 (SA500-1-15 dozu=%0.3)
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5.2.5. MPEGMA-co-MAA ile Hazirlanan Cimento Hamurlariin Priz Siireleri

Cimento esasli sistemlerin reolojik davraniglar1 pek ¢ok parametreye baghdir ve
degiskendir. Sentezlenen mPEGMA-c0-MAA kopolimerlerin ¢imentonun priz
stiresine etkilerinin belirlenmesi amaciyla, bir dnceki boliimde denenen SAS500-1-
15’in ¢imento hamuruna eklenmesiyle deneyler yiiriitilmiistiir. Vikat deney
diizeneginde gergeklestirilen Slgiimlerde, karisimin su/cimento oranit 0.25 ve SA
yiizdesi kiitlece % 0.1’dir. Asagida yer alan Sekil 5.30°da, polikarboksilat bazli tarak
tipi SA500-1-15’in ¢imentonun hidratasyonunu geciktirdigi katkisiz (referans)
hamurla kiyaslandiginda goriilmektedir. S6z konusu SA’larin ¢imento esaslh
sistemlerin reolojik ve islenebilirlik davranisina olumlu etkilerinin yaninda bu durum
bir miktar olumsuz karsilanabilir. Ancak, uygun priz hizlandiricilarin kontrollii olarak
karisima eklenmesiyle bu olumsuz durum engellenebilir. Trietanol amin (TEA), beton
uygulamalarinda priz siiresini kontrol etmek amaciyla kullanilan bir kimyasaldir (Aiad
vd. 2003). Calismamizda, siiperakiskanlastirilmis ¢imento hamurunda priz siiresini
hizlandirmak amaciyla % 0.1 TEA (¢cimento kiitlesine gore) karistirma sirasinda

¢imento hamuruna eklenmistir. Bu oran Aiad vd.’nin (2003) calismasindan alinmistir.

Sekil 5.30’da goriilen Vikat deneyi sonuglari incelendiginde, sisteme TEA eklemenin
¢imento hamurunun priz stiresini diisiirdiigi ve sadece SA500-1-15 ile hazirlanan
hamura kiyasla olumlu seviyelere getirdigi belirtilebilir. Bu eklemenin 6zellikle, erken
dayanimin gerekli oldugu beton uygulamalarinda olduk¢a O6nemli oldugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 5.30. mMPEGMA-co-MAA iceren ¢imento hamurlarinin zamana bagh priz
degerleri
5.2.6. mMPEGMA-co-MAA ile Hazirlanan Cimento Harclarinda Mekanik

Dayanim Bulgular:

Sentezlenen MPEGMA-co-MAA kopolimerleri ¢imento esasli sisteme yiiksek
islenebilirlik ve zamana bagl islenebilirligin korunmasinin yaninda, sistemin su
thtiyacini da indirgeyerek mekenik dayanimin artisina neden olmaktadir. Felekoglu ve
Sarikahya (2008) calismalarinda polikarboksilat bazli SA’larin  Kendiliginden
Yerlesen Betonda etkilerini incelemislerdir. Calismamizda, TS EN 196-1 standardi
uyarinca harglar esit islenebilirlikte (yayillma ¢api=150 mm) hazirlanarak mekanik

dayanimlari belirlenmistir. Burada kullanilan SA dozu kiitlece % 0.3 tir.

Asagida yer alan Sekil 5.31°de harglarin 7 ve 28 giinliik basing dayanimlar
sunulmaktadir. 7 ve 28 giinliik basing dayanimlari incelendiginde, diisiikk yan zincir
yogunluguna sahip SA’lar ile iiretilen ¢imento harglarinin hem referans hem de
muadillerinden daha yiiksek basing dayanimina sahip oldugu goriilmektedir.
Islenebilirlik bulgulariyla paralel olarak SA’larda yan zincir yogunlugunun etkisinin
yan zincir uzunlugundan daha baskin oldugu ifade edilebilir. Ayrica yan zincirler
icermeyen PMAA yapisindaki SA’nin kopolimerlere kiyasla ¢imento esasli sistemlere

daha diisiik basing dayanimi sagladigi belirlenmistir. Literatiirde Winnefeld vd. 2007
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calismalarinda, PCE bazli SA’larin yan zincir uzunlugu ve yan zincir yogunlugunun
artist ile harclarin 16 saat ve 1 giinliik erken dayanimlarinin arttigini ifade etmislerdir.
Sonug olarak, ¢imento esash sistemlerde yiiksek akiskanlik ve mekanik dayanim
acisindan tercih edilen polikarboksilat bazli SA’larin molekiiler yapisi, malzemenin
bir¢ok davranisini etkilemektedir ve dogru tercihlerin yapilabilmesi i¢in elde edilen

tiim bulgularin birlikte degerlendirilerek ortak bir ¢ikarima gidilmesinin dogru olacagi

distiniilmektedir.
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Sekil 5.31. mPEGMA-co-MAA ile hazirlanan ¢imento harglarinin mekanik
dayanimlar (Esit islenebilirlikte yayilma ¢ap1 150 mm)
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6. SONUCLAR VE GENEL DEGERLENDIRME

Tez calismast kapsaminda, ¢gimento igeren sistemleri (hamur, harg, beton) etkin sekilde
akiskanlastirmak amaciyla farkli molekiiler yapida polikarboksilat bazli kopolimerler
(MPEGA-co-MLA ve mPEGMA-co-MAA) sentezlenmistir. Maleik anhidrit ana
zincirine sahip SA’lar farkli yan zincir yogunlugunda 5 kopolimer ve metakrilik asit
ana zincirine sahip SA’lar ise farklt yan zincir uzunlugunda ve yogunlugunda 4
kopolimer olarak iiretilmis ve karakterizasyonu FTIR ve GPC ile gergeklestirilmistir.
Sentezlenen SA’larin ¢imento esasli sistemlerin reolojik davranisi, islenebilirligi, priz

stiresi ve mekanik dayanimina etkileri arastirilmistir. Sonug olarak;

MPEGA-co-MLA kopolimerlerinin yapisinda yan zincir yogunlugu arttik¢a ortalama
molekiil agirliklarmin da arttig1 belirlenmistir. Bu durum, GPC sonuglarindan elde
edilen kiitlece ortalama molekiil agirligi-Mw ve sayica ortalama molekiil agirligi-Mn

birlikte incelendiginde agikca degerlendirilebilmektedir.

MPEGA-co-MLA igeren ¢imento hamurlarin (s/¢=0.35, kiitlece %0.3 SA) reolojik
davraniglar1 dogrusal (Bingham) ve dogrusal olmayan (Herschel-Bulkley) model
yaklagimlariyla incelenmistir. Bingham modeline gore, plastik viskoziteyi en fazla
diisiiren ve zamana bagli en iyi koruyan SA’nin en yogun yan zincirlere sahip olan
(SA1-1) kopolimer oldugu belirlenmistir. Plastik viskozite bulgulariyla benzer sekilde,
yogun yan zincire sahip kopolimerin kayma esigini azaltmada da etkin oldugu
belirlenmistir. mPEGA-co-MLA kopolimer dozunun etkilerinin incelenmesi amaciyla
%0.1-0.5 SA (¢cimento kiitlesine gore kat1 polimer) doz araliginda ¢imento hamurlari
hazirlanmistir. %0.3 ve lizerindeki SA dozlarinda ¢imento hamurlarinin yiiksek
akigkanlik kabiliyetinden dolayr zaman bagl veriler alinmig ve bu dozdan sonra

sistemin reolojik parametrelerinde keskin degisimler gézlenmemistir.

HB modeli uyarinca yapilan degerlendirmeler sonucunda, mPEGA-co-MLA
kopolimerlerinin yan zincir yogunlugundaki artis ile ¢gimento hamurlarinin esik kayma
gerilimi ve kivam faktorii degerlerinin azaldigi belirlenmistir. Yiiksek yan zincir
yogunluguna sahip SA’nin yiliksek sterik etki kabiliyetiyle sistemi yeterince

akigkanlastirdig1 goriilmiistiir.
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Akis indeksi incelendiginde, yiiksek yan zincir yogunluklu SA’lar sisteme kayma
kalinlagmasi1 davranigi saglarken, SA yan zincir yogunlugunun azalmasi ile hamurlarin
reolojik davranislar1 kayma incelmesi yaklagimina uygun olmaktadir. Optimum doz
olarak belirlenen %0.3 SA dozu ve iizerinde, 120 dakika boyunca etkin bir sekilde
akiskanin kivaminin zamanla korundugu ve kayma esiginin kontrol edilebilir oldugu
belirlenmistir. Sabit s/¢ (0.35) oraninda diisiik SA dozlarinda kayma incelmesi
davranis1 gézlemlenirken, 6zellikle optimum SA (%0.3) ve lizerinde akigkanin genel

reolojik davranisi kayma kalinlagsmasi ile uyumlu olmaktadir.

Siiperakiskanlagtiricilarin  ¢imento igerisinde dagitma etkisi gosterebilmesi ig¢in
¢imento ylizeyine adsorplanmasi gerekmektedir. Kopolimer (mPEGA-co-MLA)
yapisinda yan zincir yogunlugunun artis1 ile ¢cimento yiizeyine adsorpsiyon miktarinda

artis belirlenmistir.

Cimento esasli malzemelerin {iretiminden, tasinmasi ve yerlestirilmesine kadar gecen
siirede akigskanligini yiliksek oranda korumasi beklenmektedir. Reoloji sonuglariyla
paralel olacak sekilde, yiiksek yan zincir yogunluguna sahip SA1-1 ve SA1-5’in
muadillerine kiyasla ¢imento hamuru ve harclarinda islenebilirligi en iy1 sekilde
artirdigr goriilmistiir. Siiperakigkanlastiricilardan SA1-1 ve SA1-5’in zamana bagh
islenebilirligin korunmasinda etkili oldugu ancak, 1/5 tizeri mPEGA/MLA oranlarinda
diisiik sterik kuvvetlere sahip olunmasi nedeniyle hem islenebilirligin istenilen
diizeyde ger¢eklesmemesi hem de hamurun zamanla ¢abuk katilasmasi s6z konusu
olmustur. SA dozu olarak %0.1-0.3 araliginda hazirlanan hamurlarin islenebilirliginde
doza bagl keskin artiglar belirlenmistir. %0.3’{in lizerindeki dozlarda ise bu artiglar
devam etmekle beraber siddetini azaltmaktadir, zamana bagli islenebilirligin devam

ettirilmesinde %0.3 ve tizeri dozlar etkin olmaktadir.

MPEGA-c0-MLA yan zincir yogunlugu artisinin ¢imentonun priz siiresini artirdig ve
ozellikle en yogun yan zincirlere sahip SAl-1’in priz siiresini 400 dakikanin iizerine
cikardigr  belirlenmistir.  Yogun yan zincirlere sahip mPEGA-co-MLA
kopolimerlerinin ¢imento esash sistemlerin islenebilirlik ve reolojik o6zelliklerine
zamana bagli olarak olumlu katkilar1 olmakla beraber, ¢imentonun hidratasyonunu

geciktirici yani priz siliresini uzatici etkileri de olabilmektedir.
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Dolayisiyla hem olumlu 6zellikleri muhafaza etmek hem de istenmeyen Ozellikleri
siir  kosullara  indirgeyebilmek  icin, etkin olan mPEGA-co-MLA
siiperakiskanlastiricilarinin - priz  hizlandirict  katkilar ile birlikte kullanilmasi

Onerilebilir.

Calismada sentezlenen diger SA’lar, metakrilik asit ve mPEGMA kopolimerleridir
(MPEGMA-c0-MAA). S6z konusu SA’lar hidrofilik mPEGMA yan zincirler
tasimaktadir ve bu yan zincirlerin dagitici etkilerinin karsilagtirilmasi i¢in yan zincirin
ana zincirde bulunma yogunluklar1 ve yan zincir uzunluklar1 degistirilmistir. Ayrica,
yapisinda yan zincir tasimayan PMAA da sentezlenerek kiyaslamalar yapilmistir.
Kopolimer yan zincir yogunlugu artis1 ile molekiil agirliginin arttigi diger yandan,
kopolimer yan zincir uzunlugundaki artis ile molekiil agirliginin artis1 sadece SA500-

1-10 ve SA950-1-10 arasinda gozlenmistir.

MPEGMA-co-MAA igeren ¢imento hamurlarinda zamana bagl olarak kayma esigini
en etkin azaltan SA’larin sirasiyla SA500-1-15, SA500-1-10 ve SA950-1-15 oldugu
belirlenmistir. Burada SA500-1-15 en kisa ve en az yogun yan zincirlere sahip
kopolimeri temsil etmektedir. PMAA ile hazirlanan hamurlarda ise, en yiiksek kayma
esigi ve plastik viskozite degerleri elde edilmistir. Plastik viskoziteler incelendiginde,
yiiksek yan zincir yogunluguna sahip (SA500-1-10 ve SA950-1-10) SA’larin diisiik
yan zincir yogunluguna sahip SA’lara (SA500-1-15 ve SA950-1-15) kiyasla sistemde
daha yiiksek viskoziteye neden olduklar1 belirlenmistir. Bunun yani sira, SA yan zincir
yogunlugunun SA yan zincir uzunlugundan daha etkili bir parametre oldugu

anlasilmstir.

HB modeli uyarinca mPEGMA-co-MAA yapisindaki SA’lar karsilagtirmali olarak
degerlendirildiginde, reolojik agidan diisiik yan zincir uzunlugu ve yan zincir
yogunluguna sahip SA’larin daha iyi sonuglar verdigi belirlenmistir. Esik kayma
gerilimi bulgulariyla benzer sekilde ¢cimento hamurlarinin kivam faktorii, SA’larin yan
zincir yogunlugu ve yan zincir uzunlugunun artisi ile artmaktadir, bu etki ilerleyen
zaman araliklarinda daha net goriilmiistiir. Sistemde kayma kalinlagmas1 davranisi s6z

konusu olmaktadir, nPEGMA yan zincirlerin varlig1 “n” degerini artirmakta ve kayma

kalinlagsmasi tizerinde etkili olmaktadir.
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Karboksilik asit gruplart iceren polimerlerin molekiil agirliklari, ¢imento yiizeyine
adsorpsiyonu etkileyen 6nemli bir faktordiir. mPEGMA-co-MAA’lar iginde yogun
yan zincir tagiyan kopolimerlerin muadillerine gore daha yiiksek adsorpsiyon oranina
sahip olduklar1 belirlenmistir. Diger yandan 6zellikle yiiksek yan zincir yogunlugunda
(SA500-1-10 ve SA950-1-10), SA’nin yan zincir uzunlugundaki degisimlerin
molekiilin ¢imento yiizeyine adsorpsiyonu iizerinde etkili oldugu anlasilmistir.
Ayrica, diisilk adsorplanan SA’larin  diisiik molekiil agirhigina sahip oldugu

belirlenmistir.

MPEGMA-co-MAA ile hazirlanan hamurlarin Kantro mini ¢ékme konisiyle elde
edilen islenebilirlik sonuglarinin reoloji sonuglari ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.
Farkli SA dozlarinin denendigi deneylerde, ¢imento hamurlarinin (s/¢=0.29) diisiik SA
dozlarinda (%0.1 ve %0.2) akiskanliginin yeterli olmadigi ve zamanla sert diisiisler
sergiledigi belirlenmistir. Ozellikle %0.3 ve iizerindeki dozlarda ise, zamana baglh
islenebilirlikte kararliligin arttigt ve yayilma degerlerinin ¢ok fazla degismedigi
anlasilmistir. Dolayisiyla, beton iiretimlerinde kat1 SA kiitlesi baz alinarak %0.3 ve
gerektigi durumlarda 90.3 {izeri (¢imento kiitlesine gore) mPEGMA-co-MAA
kopolimer dozunun kullanimi Onerilmektedir. Su-¢imento oranmin degisimiyle
stiperakiskanlastirilmis ¢cimento hamurlarinin islenebilirlik davranisi da aragtirilmastir.
Karisgimda s/¢ artigina bagli olarak kati hacimsel kesrinin azalmasiyla, yliksek
islenebilirlik bulgular1 elde edilmistir. Ayrica, 6zellikle yiiksek su/¢imento oranlarinda
zamanla islenebilirlik kayiplar1 daha az olmakta diger bir deyisle akiskanlik zamana

bagli olarak korunmaktadir.

Polikarboksilat bazli tarak tipi mPEGMA-c0-MAA’nin ¢imentonun hidratasyonunu
geciktirdigi katkisiz (referans) hamurla kiyaslandiginda goriilmiistiir. S6z konusu
SA’larin ¢imento esashi sistemlerin reolojik ve islenebilirlik davranmisina olumlu
etkilerinin yaninda bu durum bir miktar olumsuz karsilanabilir. Ancak, uygun priz
hizlandiricilarin - kontrollii  olarak karisima eklenmesiyle bu olumsuz durum
engellenebilir. Stiperakiskanlastirilmis ¢cimento hamurunda priz siiresini hizlandirmak
amaciyla % 0.1 TEA (¢imento kiitlesine gore) karistirma sirasinda ¢imento hamuruna

eklenmistir.
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Vikat deneyi sonuglari incelendiginde, sisteme TEA eklemenin ¢imento hamurunun
priz siiresini diislirdiigii ve olumlu seviyelere getirdigi belirlenmistir. Bu eklemenin
ozellikle, erken dayanimin gerekli oldugu beton uygulamalarinda oldukg¢a 6nemli

oldugu diistiniilmektedir.

7 ve 28 glinliik basing¢ dayanimlari incelendiginde, diisiik yan zincir yogunluguna sahip
MPEGMA-co-MAA ile iretilen c¢imento har¢larinin hem referans hem de
muadillerinden daha yiiksek basing dayanimina sahip oldugu belirlenmistir.
Islenebilirlik bulgulariyla paralel olarak SA’larda yan zincir yogunlugunun etkisinin
yan zincir uzunlugundan daha baskin oldugu ifade edilebilir. Ayrica yan zincirler
icermeyen PMAA yapisindaki SA’nin kopolimerlere kiyasla ¢imento esasl sistemlere

daha diisiik basing dayanimi sagladigi gozlenmistir.

Ana zincirde maleik anhidrit bulunan kopolimerlerin (MPEGA-co-MLA) ana zincirde
metakrilik asit olan kopolimerlere (MPEGMA-co-MAA) kiyasla CEM 1 42.5 R
¢imento tiiriinde daha diisiik akiskanlastirma performansi gosterdigi goriilmiistiir. Bu
durum, her ikisi de polikarboksilat esasli olan kopolimerlerin hem yapisal

tasarimindan hem de molekiil agirliklarindan ileri gelmektedir.

Gergeklestirilen ¢alisma, farklt molekiiler tasarimda sentezlenen SA’larin ¢imento
esasli sistemlerde reolojik davranis, islenebilirlik, adsorpsiyon, priz siiresi ve mekanik
dayanim gibi pek cok 6zellige etkilerinin incelenmesi bakimindan 6zgilindiir. Elde
edilen bulgularin biitiinsel degerlendirilmesinin, iiretimlerde optimum SA dozu ve s/¢
oranina rahatlikla karar verilebilmesine ve performansi yiiksek beton tasarimina katki
saglamas1 hedeflenmistir. Ayrica, calismanin yeni nesil siliperakigskanlastiricilarin

degisik tlirevlerinin de olusturulmasina bir altyap1 saglayacagi diisiiniilmektedir.
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