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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

CAPRAZ BAGLI POLIMER iCEREN SUPERAKISKANLASTIRICILARIN
CIMENTO ESASLI MALZEMELERDEKi UYGULAMALARI

Giilce SENTURK GUZEY

Siileyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damsman: Yrd. Do¢. Dr. S. Gamze ERZENGIN

Bu tez calismasinda, ¢imento igeren sistemleri (hamur, harg, beton) etkin sekilde
akiskanlagtirmak amaciyla tasarlanan farkli capraz bag oranina sahip mPEGA-
PPGDMA-MAA siiperakiskanlastiricilarinin - sentezi  gergeklestirilmistir. Ayrica,
cimento esasli sistemin reolojik davranis1 3 farkli model (Bingham, MB ve HB)
yaklagimiyla karsilastirmali incelenerek, bulgular tartigilmistir. Bu arastirmalarin
sonucunda; FTIR spektrumlarinda C=0 , C-H, C=C ve C-O gerilme siddetlerindeki
kiigiik artislar ve bantlarda olusan pik sayisinin artisi ile sentezlenen c¢apraz bagh
siiperakigskanlastiricilardaki capraz bag olusumunu kanitlar niteleliktedir. GPC
sonuglarina bakildiginda, ¢apraz bagli olmayan SA i¢in molekiil agirlig1 degerlerinin
daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Polimer yapisinda ¢apraz baglanmanin olusu ile
molekil agirhginin azaldigi ifade edilebilir. Ayrica ¢apraz bag miktarin artisi
polimerizasyonun kontrol edilebilirligini azaltmaktadir. Heterojenlik indekslerine
bakildiginda, en  kontrolli  polimerizasyonun c¢apraz  bagli  olmayan
stiperakiskanlastirici olan SA tiretiminde ger¢eklesmektedir (PDI: 1.21).

Adsorpsiyon sonuglar1 ¢apraz bagli olmayan polimerin yiiksek oranda ¢imento
yiizeyine adsorplandigini gostermistir. Capraz bagli mPEGA-PPGDMA-MAA
stiperakigkanlastirict katki ilavesinin ¢imento hamurunun priz baglangic ve bitis
stiresini bir miktar arttirmaktadir. Capraz bag oranindaki ufak degisimlerin ise, priz
baglama ve bitis siiresini etkilememektedir. Capraz bagli polikarboksilat bazli SA’lar
ile hazirlanan ¢imento hamurlarinin reolojik davranisinin iic model parametresi
iceren Herschel-Bulkley modeli ile incelenebilecegi sonucuna varilmigtir. mMPEGA-
PPGDMA-MAA polimerlerinin kayma kalinlasmasi (n>1) davranisgina neden
olmaktadir. HB modeli parametrelerine gore, ¢apraz bag orani arttikca esik kayma
gerilimi ve kivam faktorii azalmaktadir. Capraz bagin varliginin kayma kalinlagmasi
davraniginin siddetini bir miktar azaltabilecegi ve zamana bagl olarak bu siddetin
yapida olusan hidratasyon triinleri ile 6zellikle ¢apraz bagli SA igeren sistemde
azaldig1 akis indeksi degerlerinden anlasilmistir. Reolojik parametreler (o, K, n) ve
efektif viskozite degerleri birlikte incelendiginde, CBSA2 katkili sistem (su/¢imento:
0.31) i¢in optimum siiperakiskanlastirict dozu % 0.3 (¢imento kiitlesine gore) olarak
bulunmustur. Ayrica farkli su/¢cimento oranlarinda hazirlanan, % 0.3 dozunda
CBSA2 katkili ¢imento hamurlar1 i¢in optimum su/¢imento oraninin 0.31 oldugu
tespit edilmistir.



Tim bu sonuglar, ¢imento esasl sisteminlerde faz ayrismasinin olmadigi ve sistemin
hem akiskan (taze) hal hem de kati (sertlesmis) hal ozelliklerinin en iist seviyede
gerceklesebilecegi degerler baz alinarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Capraz bag, polikarboksilat, siiperakiskanlastirici, reoloji,
islenebilirlik, ¢imento hamuru, ¢imento harci, Herschel-Bulkley modeli, FTIR, GPC.
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ABSTRACT
M.Sc. Thesis

THE APPLICATIONS OF SUPERPLASTICIZERS CONTAINING
CROSS-LINKED POLYMERS IN CEMENT BASED MATERIALS

Giilce SENTURK GUZEY

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

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

In this thesis, the synthesis of mMPEGA-PPGDMA-MAA superplasticizers with
different cross-linking ratios designed to fluidize effectively cement-containing
systems (dough, mortar, concrete) was carried out. In addition, the rheological
behavior of the cement based system was investigated comparatively with three
different models (Bingham, MB and HB) and the findings were discussed. As a
result of these investigations; There is evidence of cross-linking in the cross-linked
superplasticizers synthesized by small increases in the C = 0O, C-H, C =C and C-O
stretch intensities in the FTIR spectra and an increase in the number of peaks in the
bands. GPC results show that the molecular weight values for non-cross-linked SA
are higher. The formation of cross-linking in the polymer structure can be said to
decrease the molecular weight. In addition, increasing the amount of crosslinking
reduces the controllability of the polymerization. Given the heterogeneity indices, the
most controlled polymerisation occurs in the production of non-cross-linked
superplasticizer SA (PDI: 1.21).

The adsorption results show that the non-cross-linked polymer is adsorbed to the
cement surface at high ratios. Crosslinked mPEGA-PPGDMA-MAA superplasticizer
improves the start and finish times of the cement paste in the addition of additives.
Minor changes in the cross-linking ratio do not affect the start and end times of the
set. The rheological behavior of cement pastes prepared with cross-linked
polycarboxylate-based SPs was concluded by the Herschel-Bulkley model with three
model parameters. Causes the shear thickening (n>1) behavior of MPEGA-
PPGDMA-MAA polymers. According to the HB model parameters, the threshold
shear stress and the consistency factor decrease as the cross-linking ratio increases.
The presence of cross-linking reduces the severity of the shear-thickening behavior
and, depending on the time, it is understood that this intensity is reduced by
structurally occurring hydration products and especially by reduced flow index
values in systems containing cross-linked SP. When the rheological parameters (1o,
K, n) and effective viscosity values were examined together, the optimum
superplasticizer dosage for the CBSA2 added system (water / cement: 0.31) was
found to be 0.3 % (based on cement mass). In addition, it was determined that the
optimum water / cement ratio for cement paste with CBSA2 added 0.3 % in different
water / cement ratios is 0.31.



All these results are based on the assumption that there is no phase separation in the
cementitious system and that both the fluid (fresh) state and solid (hardened) state
properties of the system can be achieved at the highest level.

Keywords: Cross-linkage, polycarboxylate, superplasticizer, rheology, workability,
cement paste, cement mortar, Herschel-Bulkley model, FTIR, GPC.

2017, 95 pages

Vi



TESEKKUR

Bu arastirma ig¢in beni yonlendiren, karsilagtifim zorluklar1 bilgi ve tecriibesi ile
asmamda yardimcr olan degerli Danisman Hocam Yrd.Dog¢.Dr.S.Gamze
ERZENGIN’e tesekkiirlerimi sunarim.

Hayatimin her doneminde maddi ve manevi destekleri ile siirekli yanimda olan, beni
yetistiren, bugiinlere getiren babam Aytekin Sentiirk’e, annem Beyhan Sentiirk’e ;
her kosulda yanimda olan esim Emre Glizey’e ve hayatima tiim giizellikleriyle gelen
ve tezimi yazarken bile benden ayrilmayan biricik kizim Miray Giizey’e sonsuz sevgi
ve tesekkiirlerimi sunarim.

Ayrica, tez ¢alismam boyunca bana yardimlarini esirgemeyen arkadaslarim Ugur
Durmaz’a, Anil Bodur’a, Velican Ozdemir’e, Kiibra Kaya’ya tesekkiir ederim.

Giilce SENTURK GUZEY
Isparta, 2017

vii



SEKILLER DiZiNi

Sayfa
Sekil 1.1. Siiperakigskanlastirict molekiillerinin ¢imento tanesine tutunmasinin
SEMALTK GOSTETIIM . .vvveuvvieiiiieiiii st e sttt 3
Sekil 1.2. Elektrostatik ve sterik etki modelleri .........cccoovvveviiiieniie e 4
Sekil 1.3. Normal ve siiperakiskanlastiricilarin ¢imento hamurunda
yarattiklar1 akigskanlastirici etki (a:¢imento+su, b:¢cimento+su+%0.3
lignosiilfonat, c:gimento+su+% 0.3 SMF).........cccocvvviiiinincincce 6
Sekil 1.4. Capraz bagli polikarboksilatlarin ¢imento tanelerine baglanmasi ve
hidroliziv ...~~~ 8
Sekil 1.5. Bingham modeline uyan akiskanlarin akis grafigi .........ccccoooeviiininnnnn. 17
Sekil 1.6. Herschel-Bulkley modeline uyan akiskanlarin akis grafigi ................... 19
Sekil 3.1. Polimer hazirlama dlZenegi ..........ccoccovveiiiiiiiiiicieec e 29
Sekil 3.2 Mettler Toledo PHMELIE ......ccoooveeiieiccceee e 30
Sekil 3.3. Anton Paar MCRS52 r€OMELIC ......covviiiuiiiiiiiiieiieeiee e 30
Sekil 3.4. Kantro mini-gokme deney KONisi .........covveriieriiiiieniiniicne e 31
Sekil 3.5. Cimento harci yayilma tablasi deney diizenegi ..........cc.cceevvveriennnnnnn. 32
Sekil 3.6. Laboratuvar tipi har¢/hamur karistiricist (Liya Test) ....oocoeevvviiieinenne. 32
Sekil 3.7. Reometre 6lgiim uglari (sag: ST59-2V-44.3/120 stirrer; sol: ST22-6V-
16/106 SEITEI) c.vviveeieieite ettt sae e re e e 33
Sekil 3.8. Vicat deneyi test AUZENETT ......ovvervvriiiiiiiiiiiiie e 34
Sekil 3.9. Capraz bagli mPEGA-PPGDMA-MAA polimeri sentez reaksiyonu....... 35
Sekil 4.1. Stiperakiskanlastiricilara ait FTIR spektrumlart ........cccoocceevviiiiennnnne. 42
Sekil 4.2. Farkl1 capraz bag oraninda siiperakiskanlastiric1 katkili ¢cimento
hamurlarin islenebilirlik davraniSlart ...........cccocvvveiieiienin e 49
Sekil 4.3. CBSA2 katkili ¢imento hamurlarinin su/¢cimento oranina bagh
islenebilirlik davraniginin zamanla degisimi ........ccocceveviiiniieniinnnnne, 50
Sekil 4.4. Farkli dozda CBSA2 katkili ¢imento hamurlarinin islenebilirlik
davraniglarinin zamanla deSiSImi ........ccccveiiiieiiiiiniiee e, 51
Sekil 4.5. Harglarin hidratasyon zamanina bagl islenebilirlik davranisi (SA
dozu: ¢imentoya gore kiitlece % 0.2) .....coovvviiiiiiiii 53
Sekil 4.6. Farkl1 capraz bag oraninda siiperakiskanlastirici katkilar ile hazirlanan
orneklerin priz stirelerinin tayini ........cccocoveriieneenieneneesee e 55
Sekil 4.7. Siiperakigskanlastirilmis ¢cimento hamurlarinin zamana bagli batma
derinligl deSISIMI ...ccvvviiiiiiiiii i 55
Sekil 4.8. Cimento hamurlarinin farkli zamanlardaki akis egrileri
(su/¢cimento:0.33; SA dozu kiitlece %0.3) ....cocoveiiiiiiiiiiiie 58
Sekil 4.9. SA ¢apraz bag oraninin ¢gimento hamurunun plastik viskozitesine
etkisinin zamanla degisimi (Bingham modeli) ..........cccooeniiiiiiiiiinnnns 59
Sekil 4.10. SA dozunun ¢imento hamurunun plastik viskozitesine etkisinin zamanla
degisimi (Bingham modeli ; su/¢imento: 0.31) . 60
Sekil 4.11. Su/¢imento oraninin ¢imento hamurunun plastik viskozitesine etkisinin
zamanla degisimi (Bingham modeli, SA: kiitlece % 0.3) ... 61
Sekil 4.12. Capraz bag oraninin ¢gimento hamurlarinin esik kayma gerilimine
etkisinin zamanla degisimi (Modifiye Bingham modeli) .................... 63
Sekil 4.13. Capraz bag oraninin ¢imento hamurlarinin viskozitesine etkisinin
zamanla degisimi (Modifiye Bingham modeli) ... 64
Sekil 4.14. Capraz bag oraninin ¢imento hamurlarinin C/u degerine etkisinin
zamanla degisimi (Modifiye Bingham modeli) 64

viii



Sekil 4.15.
Sekil 4.16.
Sekil 4.17.
Sekil 4.18.
Sekil 4.19.
Sekil 4.20.
Sekil 4.21.
Sekil 4.22.
Sekil 4.23.
Sekil 4.24.
Sekil 4.25.
Sekil 4.26.
Sekil 4.27.
Sekil 4.28.
Sekil 4.29.
Sekil 4.30.
Sekil 4.31.

Sekil 4.32.

Farkli dozlarda CBSA?2 iceren ¢imento hamurlarinin esik kayma gerilimi

ve hidratasyon zaman iligkisi (Modifiye Bingham modeli) 65
Farkli dozlarda CBSA?2 iceren ¢imento hamurlarinin gore viskozite ve
hidratasyon zamani iligkisi (Modifiye Bingham modeli) 66
Farkli dozlarda CBSA?2 iceren ¢imento hamurlarinin C/p degeri ve
hidratasyon zamani iligkisi (Modifiye Bingham modeli) ................... 66
Su/¢imento oraninin ¢imento hamurlarinin esik kayma gerilimine

etkisi (Modifiye Bingham modeli, CBSA2: kiitlece %0.3) 67
Su/¢imento oraninin ¢imento hamurlarinin viskozitesine etkisi

(Modifiye Bingham modeli, CBSA2: kiitlece % 0.3) 68
Su/¢imento oraninin ¢imento hamurlariin C/p degerine etkisi

(Modifiye Bingham modeli, CBSA2: kiitlece % 0.3) 68
Farkli ¢apraz bag oranlarinin ¢imento hamurlarinin esik kayma

gerilimine etkisi (HB modeli) ........ccooevieiiiiic e 70
Farkli capraz bag oranlarinin ¢imento hamurlarinin kivam faktoriine

etkisi (HB modeli) 71
Farkli capraz bag oranlarinin ¢imento hamurlarinin akis indeksine

etkisi (HB modeli) 72
Farkli ¢apraz bag oranlarinda SA igeren ¢imento hamurlarinin efektif
viskozite (30 ; 60 ;90s™) ve hidratasyon zamani iligkileri 73
Farkli dozlardaki CBSA?2 katkili ¢cimento hamurlarinin esik kayma
gerilimi ve hidratasyon zamanu iligkisi 74
Farkli dozlarda SA ile siiperakiskanlastirici katkili ¢cimento

hamurlarmin kivam faktorii ve hidratasyon zamani iliskileri 75
CBSA2 katkili ¢imento hamurlariin farkli dozlardaki akis indeksi ve
hidratasyon zamanu iliskileri 76
Farkli dozlarda CBSA?2 iceren ¢imento hamurlarinin efektif viskozite

(30 ;60;90 S'l) ve hidratasyon zamanu iligkileri 77
Su/¢imento oraninin ¢imento hamurlarinin esik kayma gerilimi

etkisinin zamanla degisimi (CBSAZ2: kiitlece % 0.3) ...ccoooveviiiiiiennnn. 78
Su/¢imento oraninin ¢imento hamurlarinin kivam faktoriine etkisinin
zamanla degisimi (CBSA2: kiitlece % 0.3) ...ooooveviiiiiiiieiic e 79
Su/¢imento oraninin ¢imento hamurlarinin akis indeksine

etkisinin zamanla degisimi (CBSA2: kiitlece % 0.3) . .. 80
Su/¢imento oraninin ¢imento hamurlarinin efektif viskozitelerine
etkisinin zamanla degisimi (CBSA2: kiitlece % 0.3) 82



CIZELGELER DiZIiNi

Cizelge 3.1. CEM 142.5 R Portland ¢imentosunun bilesen oranlari, kimyasal ve

f1z1ksel OZEIIKIETT ....vvvieiiiiiiii e 28
Cizelge 3.2. Sentezlenen siiperakiskanlagtircilarin kimyasal yapilart .................... 35
Cizelge 4.1. Polimerlere ait molekiil agirliklar1 ve heterojenlik indeksi (PDI)

EGETICIT .. 44
Cizelge 4.2. Cimento yiizeyine SA adsorpsiyon miktar1 ve oranlari ............ccocue.. 47
Cizelge 4.3. Cimento hamurlarinin yayilma sonu¢lart 48
Cizelge 4.4. Farkl1 capraz bag oranina sahip siiperakiskanlastiricilarin priz baglama

ve sona erme siirelerine etkisi 54



SIMGELER DIiZIiNi ve KISALTMALAR DiZiNi

AA

A
Al,O;3
APS
BMC
CsA:
C,S
CsS
C,AF
Cao
CLPC
CBSA

Fe, O3
FTIR

GPC
HB

K,0
KBr
KYB
MAA
MgO
MLS
MPC
Mh
Mw

NaOH
Na,O
PC

- Akrilik asit

- Alan

: Alliminyum oksit

: Amonyum persiilfat

: Yap1 malzemeleri hiicresi

: trikalsiyum aliiminat

- bikalsiyum silikat

: trikalsiyum silikat

: tetra kalsiyum aliimino ferrit

: Kalsiyum oksit

: Cross-linked polycarboxylate (¢capraz bagli polikarboksilat)
: Capraz bagl stiperakiskanlastirici
: Kuvvet

: Demir (3) oksit

: Fourier Transform Infread Spectroscopy (Fourier Dontistimlii

Kizil6tesi Spektroskopisi)

: Gel Permation Chromotography (Jel-Gegirgenlik Kromatografisi)
: Herschel-Bulkley
: Kivam faktori
: Potasyum oksit
: Potasyum bromiir
: Kendiliginden Yerlesen Beton
: Metakrilik asit
: Magnezyum oksit
: Modifiye lignosiilfonat
: Modifiye polikarboksilat
: Sayica ortalama molekiil agirlig
: Sayica ortalama molekiil agirlig:
: Akis indeksi
: Sodyum hidroksit
- Sodyum oksit
: Polikarboksilat

Xi



PCE
PDI
PEG
PEGA
PEGDA
PEGMA
PEO
PPG
PPGDMA
PMS
PNS

SA
SEM
SiO,
SMF
SNF
SO;
TOC
XRD

To

T

Meff

Hp

: Polikarboksilat ester

: Heterojenlik indeksi

: Polietilen glikol

: Polietilen glikol akrilat

: Polietilen glikol diakrilat

: Polietilen glikol metakrilat

: Polietilen oksit

: Polipropilen glikol

: Polipropilen glikol dimetakrilat
: Polimelamin siilfonat

: Polinaftalin siilfonat

: Stiperakiskanlastirici

: Scanning Electron Microscope/ Taramali Elektron Mikroskobu
: Silisyum oksit

: Siilfon melamin formaldehit

: Siilfon naftalin formaldehit

. Siilfiir trioksit

: Toplam Organik Karbon

: X-Ray Diffractometer / X Isin1 Difraktometresi
: Esik kayma gerilimi (Pa)

: Kayma gerilimi (Pa)

. Efektif viskozite (Pa.s)

: Plastik viskozite (Pa.s)

: Kayma hiz1 (s™)

Xii



1. GIRIS

Giiniimiizde fiziksel, kimyasal ve biyolojik etkilere kars1 dayanikli, kaliteli ve yiliksek
performansli beton iiretimi ¢imentolu sistemlerde kimyasal katkilarin kullanimi ile
miimkiin olmaktadir. Katkilar; su, ¢imento ve agrega disinda betona veya harca
karistirma esnasinda veya hemen oncesinde eklenen malzemelerdir. Katkilar taze

veya sertlesmis betonun bir veya birden fazla 6zelligini gelistirebilir.

Genel olarak, akigkanlastirict katkilar tic amaca yonelik olarak kullanilmaktadir;

v Katki igermeyen kontrol betonu ile aym ¢imento dozaji ve islenebilirlige
sahip, diisiik su/¢imento orani ile beton iiretiminde su azaltma amacli olarak.

v" Hem su hem de ¢imento miktarin1 azaltarak katki icermeyen kontrol betonu
ile ayni islenebilirlikte ve ayn1 dayanima sahip beton iiretiminde.

v Katki igermeyen kontrol betonu ile aymi bilesenlere sahip katkili betonun

islenebilirligini artirmak amaciyla kullanilmaktadir (Ramyar, 2007).

Son yillarda beton teknolojisinde kaydedilen en Onemli gelismelerden biri
stiperakiskanlastirict katkilarin kullanilmasidir. Insaat endiistrisinde
stiperakiskanlastiric1 katkilar, beton karisimlarin islenebilirligini artirmak ve yiiksek
dayanimli beton iiretebilmek amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir. Beton katki
maddeleri, betonun bazi 6zeliklerini degistirerek performansini artirabilmek ve/veya
betonun daha ekonomik olmasini saglayabilmek i¢in kullanilmaktadir. Taze betonun
islenebilirligini artirmak, priz stirelerini degistirmek, sertlesmis betonun dayanim ve
dayanikliligimi arttirmak gibi amaglarla beton iiretiminde kimyasal katkilar
kullanilmaktadir. Beton teknolojisinde kimyasal katki maddeleri, su icerisinde erime
0zelligi bulunan katki maddeleri olarak tanimlanmaktadir. Betonun karigim suyunu
azaltan katkilar, taze betonun priz almasmi geciktiren veya hizlandiran katkilar,
kimyasal katki maddeleri olarak anilan katki grubu icerisinde yer alan maddelerdir

(Topgu vd., 2006).

Katki kullanimi, beton karistminda kullanilacak s/¢ oranini sabit tutarak, su ve

¢imento miktarini azaltip ekonomik yararlar da saglamaktadir (Akman, 1987).
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Akiskanlagtirict katkili betonlarda uygun katki miktari secilmediginde islenebilme ve
ayrisma problemleri ortaya ¢ikmaktadir. (Inan vd., 2004). Akiskanlastiricilarin genel
olarak betondaki (Rixom ve Mailvanagam 1986; Akman, 1996) .

Olumlu etkileri; sabit islenebilmede su gereksinimini %6.5 den fazla azaltabilir, her
yastaki basing dayanimini %10 dan fazla arttirabilir, daha sik1 bir beton elde ederek
donma ¢oziilmeye, agresiv ortama dayaniklilik artar, gecirimsizlik saglanir, ylizey
goriiniimii diizelir.

Olumsuz etkileri; priz gecikebilir, rotre artabilir, cokme kayb1 meydana gelebilir.

Gliniimiizde, klasik su azaltici katkilarin yerini yiiksek oranda su azaltici katkilar
diger bir ifadeyle siiperakiskanlastiricilar almistir. Siiperakigkanlagtiricilarin etkileri
de akigkanlastiricilarin etkilerine benzer (Uyan vd 1996) . Siiperakiskanlastiricilarin
bunun yaninda ¢imento hidratasyonunu hizlandirict veya geciktirici etkileri ve hava
stirikleme etkileri gibi ilave fonksiyonlart da bulunmaktadir. Bu katkilar suyun
yiizey gerilimini normal akigkanlastiricilara gére daha az diisiirdiiklerinden asiri
miktarda hava siirtiklemezler (Uyan vd 1996) . Bu katkilardan biri olan gapraz bagh
polimerler hazir-beton iiretiminde oldugu gibi bircok endiistriyel alanda karsimiza
cikmaktadir. Polimer icerigindeki ¢apraz baglanma miktarinin veya ¢apraz baglayici
tiurtinlin ~ degiskenligine bagli  olarak, malzeme {izerindeki etkileri de

degistirilebilmektedir (Ramyar, 2007).

1.1. Siiperakiskanlastiricilarin Cimentolu Sistemlerde Etki Mekanizmasi

Stiperakigkanlastiricilarin - akiskanlastiricilik - 6zelligi, yiliksek oranda dagiticilik
(dispersiyon) Ozellikleri ile kat1 baglayici tanecikleri birbirinden uzaklastirmasindan
iler1 gelmektedir. Dagilma olayi, siiperakiskanlastirict molekiillerinin baglayici
tanecikler tarafindan adsorbe edilmesi sonucunda olusur. Cimento partikiillerinin

dagilma sonrasinda kararl kalmasi da 6nemlidir.

Partikiillerin dagilmasi1 ve kararlilig1 farkli teoriler ile agiklanabilmektedir. Ilk teori
DLVO (Derjaguin, Landau, Verweck, Overbeck) “liyofobik kolloidler teorisi’dir.
Buna gore siiperakiskanlastiricilar, ¢imento taneciklerini negatif elektrik yiikii ile
yiikleyerek taneler arasinda elektrostatik itme yaratmaktadirlar. Bu elektrostatik itme,
polinaftalin siilfonat (PNS) ve polimelamin siilfonat (PMS) gibi siilfon sentetik
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polimerlerin ¢imento tanelerini birbirinden uzaklastirmasindaki ana nedendir

(Ramyar, 2007).

Ikinci teori “sterik etki teorisi”dir. Sterik etki sonucu olusan dagilma, polikarboksilat
(PC) tipi siiperakigskanlastiricilarda meydana gelmektedir. Bunlarin uzun ana
zincirleri, polietilen veya polieter yan zincirleriyle biiyiiyerek ¢imento i¢inde daha
genis bir hacim kaplamakta ve bu yap1 ¢imento partikiillerinin birbirine yaklagmasini

onlemektedir.

Stiperakigkanlastiricilar, suda ¢oziindiigii zaman negatif iyon yiikiine sahip olurlar.
Bu negatif iyonlar, ¢cimento tanelerinin etrafinda adsorbe olarak, tanelerle su arasinda
bir tabaka olustururlar. Suyun bu sekilde tutulmasi ile ¢imento tanelerinin hareket
kabiliyeti artar ve bdylece betonun islenebilirligi artmis olur. Elektrostatik etki ve
biiyiik iyonik yapi nedeniyle siiperakiskanlastirici molekiilleri ¢imento taneleri
tizerinde c¢abucak dagilirlar. Sekil 1.1' de siiperakiskanlastirict molekiillerinin

¢imento tanesine tutunmasi gosterilmistir (Ramyar, 2007).

—+- +
N/ *
4 — —— +
- +
~
+‘--. Vs —
RS CIMENTO TANEST

Sekil 1.1. Siiperakiskanlastirict molekiillerinin ¢imento tanesine tutunmasinin
sematik gosterimi (Ramyar, 2007)

1.1.1. Elektrostatik itme kuvveti

Stiperakiskanlastirici, ¢imento tanelerinin topaklasmasini onler. Bu etkiyle ¢imento
hamurunun akiskanligi artar. Cimento tanelerinin topaklagsmasina neden olan ¢ekim
kuvvetleri, negatif ylikli SNF ve SMF gibi polimerlerin ¢imento tanesi iizerinde
tutunmasi sonucu, notr veya negatif yiliklii hale gelmekte ve bdylece dagitma etkisi
gerceklesmektedir. Katkinin etkisiyle kati-sivi ara yilizeyinde olusan kuvvetler,

karigimin kararliligini etkiler. Askidaki ¢imento tanesi benzer elektriksel yiik tasir ve
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bunlarin arasinda bir itme kuvveti olusur. Bu elektriksel yiikler yeterince fazla ise
taneler birbirinden ayr1 kalir ve topaklagma olusmaz. Sekil 1.2°de, su azaltici
katkinin ¢imento tanelerinin dagitilmasina olan etkisi gosterilmistir (Tiirkel ve

Felekoglu, 2004 ; Ramyar, 2007 ).
1.1.2. Sterik etki

Polikarboksilat esasli katkilarin dagitma etkisi elektrostatik etkiden ¢ok, sterik
(fiziksel-geometrisel) engelleme etkisi ile agiklanmaktadir. Sekil 1.2° de gorildigi
gibi, polimer molekiiliindeki yan zincirler ¢imento taneleri arasinda fiziksel bir etki
olusturmakta ve topaklasmayi onlemektedir (Tiirkel ve Felekoglu, 2004 ; Ramyar,
2007).

Koenar salfomk gruplar Elektrostank itka
S0y {neganf yikli)

\y)y»‘_ T f%;;g‘“j}

Cimento tanecil

Kenar karboksil Frzksel itki
gruplar COCY {Stenk hidrans )

T XEGE

polmer zincirlen
(i)

Cimento taneci gl

Sekil 1.2. Elektrostatik ve sterik etki modelleri (Tiirkel ve Felekoglu, 2004 ; Ramyar,
2007)

Sterik etki, elektrostatik etkinin tersine ¢imento kompozisyonundan kaynaklanan,
bosluk ¢ozeltisindeki iyon tipi ve yogunlugundan ¢ok daha az etkilenmektedir. Sterik
etkide rol oynayan 6nemli parametreler ana zincir uzunlugu, yan zincirlerin uzunlugu

ve yan zincirler aras1 mesafe olarak verilmektedir.



1.2. Akiskanlastiricilarin Gelisimi

Akigkanlagtiricilar ¢imento esasli malzemelerde su azaltma yeteneklerine gore,
normal (%10-15 aras1 su azaltanlar), siiper (%15-30 aras1 su azaltanlar) ve hiper
(%30’un {stiinde su azaltma 6zelligi olanlar) akiskanlastiricilar olmak {izere 3 sinifa
ayrilirlar (Ramachandran ve Malhotra, 1984). Bu siniflandirma performansa dayali
bir smiflandirma oldugundan katkinin kimyasal 6zelligini yansitmaz. Ama
cogunlukla lignosiilfonat bazli katkilardan normal; melamin ve naftalin siilfona
formaldehit bazlilardan siiper ve polikarboksilat bazli akiskanlastiricilardan hiper
akiskanlagtiricilar tiretilmektedir (Cil,2000) . Bir lignosiilfat bazli katkidan tek bagina
hiper akiskanlastirict performans beklemek miimkiin degildir. Fakat bu katkilarda
yapilacak modifikasyonlarla ¢imento esash sistemlerde su kesme ve priz ayarlama
gibi Ozellikler degistirilebilir. Bu sebeple  pratikte, performansa dayali bir
simiflandirma yapilmasi, kimyasal yapiya dayali bir smiflandirma yapilmasindan

daha uygundur (Tiirkel ve Felekoglu, 2004 ).

1.2.1. Lignosiilfonat bazh akiskanlastiricilar

Ik siiperakiskanlastiricilardan olan lignosiilfonat bazli akiskanlastiricilar yiiksek
oranda seker igerdikleri i¢in priz gecikmesine sebep olmustur. Ote yandan &zellikle
lignosiilfonatlarin siiriikledigi hava kabarciklarinin ¢apr donma ¢oziilme direnci i¢in
etkili ¢aptan (0.2 mm) ¢ok daha biiyiiktiir. Bu nedenle lignosiilfonatlar, betonun
biinyesinde siiriiklenmis hava boslugundan ¢ok daha fazla miktarda hapsolmus hava
boslugu olusturarak dayanim ve dayaniklilik kaybina sebep olur. Lignosiilfonatlar
lizerinde ¢alisan arastirmacilar sekeri rafine ederek ayristirmis ve modifiye
lignosiilfonatlar (MLS) gelistirilmistir. Ne var ki yiliksek dozajlarda kullanilmasi
halinde stabilite kayb1 ve priz gecikmesi gibi 6nemli problemler yaratacagindan,
klasik lignosiilfonatlarla betonda yakalanabilecek en yliksek su azaltma oran1 %10’u

geememektedir (Tirkel ve Felekoglu, 2004).

1.2.2. Melamin ve naftalin formaldehit siilfonat bazh akiskanlastiricilar

Ikinci nesil olarak adlandirilabilecek katkilar, melamin (SMF) ve naftalin (SNF)

formaldehit siilfonat esasl siiperakiskanlastiricilardir. Siiperakiskanlastirict sinifinda
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en ¢ok kullanilan SMF ve SNF bazli katkilardir. Bunlarin disinda poliakrilatlar,
polistiren siilfonatlar da kullanilabilir. Stiperakigkanlastiricilar gerek su azaltma
acisindan gerekse akiskanlik saglama agisindan lignostilfonatlar’a goére cok daha
etkilidir. Sekil 1.3’ te SMF esasl bir siiperakiskanlastiricinin ve lignosiilfonat bazl
normal akigkanlastiricinin ¢imento agirhiginin %0.3’ti oraninda kullanilmasi ile
sagladig1 etki goriilmektedir (Tirkel ve Felekoglu, 2004 ). Burada, su azaltma orani
yaklasik % 15-30’dur.

SNF ve SMF bazl katkilar birbirleriyle karsilastirildiginda akiskanlastirict etkinligi
acisindan naftalin bazli siiperakiskanlastiricilarin daha etkili oldugu belirlenmistir
(Cil,2000). Bu katkilarin kullaniminda karsilagilan en yaygin sorun zamanla betonda
meydana gelen islenebilirlik kaybidir. Bu sorunun ¢6ziimiinde islenebilirligi azalmis
karisima ek katki ilavesi disiiniilmiis ve uygulanmistir. Bu ¢6ziim ekonomik
olmamakla beraber bazi beton {reticileri tarafindan halen kullanilmaktadir.
Islenebilirlik sorununun ¢dziimii igin 3. nesil olarak adlandirilan polikarboksilat bazli

katkilar gelistirilmistir (Cil,2000).

Sekil 1.3. Normal ve siiperakiskanlastiricilarin ¢cimento hamurunda yarattiklar
akiskanlastirict etki (a:¢imento+su, b:gimento+su+% 0.3 lignosiilfonat,
c:¢cimento+su+% 0.3 SMF) (Cil,2000)



1.2.3. Polikarboksilat bazh siiperakiskanlastiricilar

Ucgiincii nesil olarak da adlandirilan polikarboksilat-bazli katkilar, beton karisim
suyunda yliksek oranda su azaltma etkisine sahip olup, ayni zamanda malzemeye

yiiksek islenebilme 6zelligi de saglayan katkilardir (Cil, 2000).

Polikarboksilat esasli siiperakiskanlastiricilar, bir karbon ana zincir ve bu zincire
bagli ¢ok sayida yan zincirlerden olugmaktadir. Sahip olduklar1 ¢ok dalli yapi
sayesinde sinirsiz modifikasyon imkanlari bulunmaktadir (Felekoglu ve Tosun
Felekoglu, 2014). Cimento tanecikleri katki ile etkilestirilmeden once zit yiiklii
¢imento taneleri arasinda van der Waals ¢ekim kuvvetleri bulunmakta ve bu
kuvvetler zamanla ¢imento hamurunda topaklasmaya neden olmaktadir. Katki
ilavesinde ¢imento taneciklerinin yiizeyine adsorbe olan katki, yiizeyi negatif
yiikleyerek elektrostatik etki olusturmaktadir. Polikarboksilat esasli katkilarda ise
ilave sterik etki kuvvetleri olusmaktadir. Bunlardan ilk ikisi tim Kkatkilarda
olusurken, polikarboksilat esasli siiperakiskanlastiricilarda ek olarak gdzlenen sterik
etkinin kaynagi polioksietilen yan zincirlerdir (Yousaf vd., 2013). Kimyasal
yapilaria ve dozajlarina bagli olarak, polikarboksilat esasl katkilarin, betonun erken
yaglardaki dayanim kazanma hizin1 azaltarak priz geciktirici etkilerinin de oldugu
bilinmektedir (Frunz vd., 2010). Ozellikle hazir beton sektdriinde kullanilacak
KYB’nin, sahaya tasinmasi sirasinda hizli priz almamasi, uygulanirken de akiciligim
korumasi istenmektedir. Kimyasal katki sektoriinde, beton iiretiminde ortaya ¢ikan
ihtiyaclara cevap verebilecek katkilar giiniimiizde halen gelistirilmektedir. Bu ig
nesil katkilar islevsellik acisindan karsilastirildiginda, kimyasal katkilarin nasil bir
gelisme gosterdikleri goriilmektedir. Tiirkiye’de hazir beton sektdriinde ekonomik

kaygilar ve rekabet sebebiyle halen cogunlukla 1.nesil katkilar kullanilmaktadir.

Polikarboksilar bazli siliperakiskanlastiricilarin bir diger tiirii de ¢apraz bagh
polikarboksilatlardir. Sekil 1.4’ te ¢apraz bagl polikarboksilat katkilarin ¢imento
partikiillerine tutunmasi ve hidrolizi gosterilmektedir (Liu vd., 2014). Molekiildeki
capraz bagl kisimlar ¢imentodaki hava iceriginin azalmasini yani hava molekiillerini
slispanse etmeyi saglarken, ¢imento partikiiliine baglanmayan agik uglar akigkanligin
devamini saglamaktadir. Ayrica ¢imentonun gosterildigi sekilde anyonik hidrolizi

sonucu elektrostatik itme ve sterik engel kosullar1 degismektedir. Cimento
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partikiillerindeki dagilmayr ve kararliligi belirleyen bu kosullarin degisimi ile

polimer icerigindeki ¢apraz baglanma oraninin akiskanlia etkisi ortaya ¢ikmaktadir.

= °

CLPC Cement particles

Sekil 1.4. Capraz bagli polikarboksilatlarin ¢imento tanelerine baglanmasi ve
hidrolizi (Liu vd., 2014)

Yapilan c¢alismalarda ¢imentoda katki olarak kullanilacak c¢apraz bagh
polikarboksilatlarda capraz bag oraninin % 0.1-10 araliginda olmasi gerektigi
sonucuna varilmistir (Liu vd., 2014). Bunun sebebi, ¢capraz bag orani arttikga grift bir
hal alan polimer yapis1 belirli bir ¢apraz bag oranina kadar akigkanligin artmasini
saglamak ve kararliligi korumaktadir. Capraz bag oranmi belirlenen aralifin iistiine
ciktiginda, jellesmeye baslayan polimer esasli katki ¢imentodaki suyu tutarak

topaklanmaya sebep olmaktadir.

1.3.Cimento Ozellikleri
Cimentolarda dort ana bilesen vardir. Bunlar karma oksitlerdir (TS EN 197-1, 2002).
C,S olarak kisaltilan (Ca0),SiO; (bikalsiyum silikat)

CsS olarak kisaltilan (Ca0)3SiO; (trikalsiyum silikat)
C3A olarak kisaltilan (Ca0)3Al,03 (trikalsiyum aliiminat)

D N N NN

C4AF olarak kisaltilan (CaO)sAl,03Fe,03 (tetrakalsiyum aliimino
ferrit)
Her bir karma oksitin ¢imentoya kattigi 6zellikler farklidir. Bu 6zellikleri kisaca

tanimlarsak; (Ramyar, 2007 ).

v' C3S: Hizl sertlesir, priz baslangi¢ siiresini ve erken yas dayanimini

etkiler.



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

v" C3A: Ortamdaki suyu tiiketerek hamurun islenebilirligini azaltir. C3A
yiizdesi diistik ¢imento stilfat etkisine dayaniklidir.
Stiperakiskanlastirici igeren sistemde az olmasi istenir.

v' C4AF: Dayanim kazanimi azdir, hidratasyonu hizlidir, renk verir.

Stiperakiskanlastiric1 dagitma etkisinin kararli ve siirekli olabilmesi i¢in asil olarak

C3S ve C,S bilesenleri tizerinde tutunmasi gerekmektedir (Akman, 1999).

Ancak C3A ve C4AF igerigi fazla olan ¢imentolarda, katkinin bu bilesenlere
tutunmast sebebiyle C3S ve C,S bilesenleri iizerinde tutunan goreceli miktari,
dolasiyla hamurun akiskanlig1 azalir (Ramyar, 2007). Cok sayida arastirmaya ragmen
siiperakiskanlastiric1 katkilar ve CsA bileseni arasindaki etkilesimi kontrol eden

temel prensipler net olarak anlagilmamustir.

TS EN 197-1 standardi genel amagli ¢imentolar1 (CEM g¢imentolar1) 5 ana tip
icerisinde toplamaktadir (TS EN 197-1, 2002);

CEM I Portland ¢imentosu

CEM Il Portland —kompoze ¢imento

CEM III Portland Yiiksek Firin Ciiruflu Cimento
CEM 1V Puzolanik ¢imento

NN

CEM V Kompoze ¢imento

1.4. Cimento Hidratasyonu

Beton bilesenleri karistirildiktan birka¢ saat sonra kati bir yap1 olustururlar. Buna
neden olan, ¢imento ile suyun kimyasal reaksiyonu diger bir ifadeyle ¢imentonun
hidratasyonu’dur. Su ve sicakliga bagli olan hidratasyonun gelisimi ve aciga ¢ikan
hidratasyon 1s1s1 hem fiiretici hem uygulayici tarafindan biiyiik 6neme sahiptir. Bu
reaksiyon 1yi anlagildiginda betonun bir¢ok 6zelliginin iyi kavranmasina sebep olur.
Ancak, bu reaksiyon ¢ok karmasik bir yapiya sahiptir. En basit ifadesi ile ¢imento-su
arasindaki reaksiyon bagslangicta her bir bilesenin tek basina suyla reaksiyonu olarak

aciklanabilir. Bu iliski ve etkilesimlerdeki rolleri heniiz tam anlasilamamustir. Su ile
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¢imentonun temasi ile, cimentonun tiim reaktif fazlarinda ¢esitli iyonlar suya gecerek

eriyebildikleri diigiik hidrate bilesenler olusur (Binici vd., 2006).

Stiperakiskanlastirict molekiilllerinin hidrate olmamis ¢imento bilesenlerinin yani
sira, hidratasyon iirlinleri tarafindan da tutuldugu bilinmektedir. Cimento hamurunun
reaksiyonun hizlandigi sertlesme (priz) periyodunda aluminat (C3A) ve siilfat
reaksiyonu devam eder ve ignemsi yapida etrenjit kristalleri (C-A-S-H) olusur.
Hidratasyon iiriinleri iizerindeki bu tutunma, etrenjit gelisimini oldukc¢a zayiflatir,
hatta durdurabilir. Karisimda mevcut olan siiperakigkanlastirict molekiillerinin
tikenmesiyle birlikte etrenjit tekrar normal sekilde gelismeye devam eder (Prince

vd., 2002).

1.4.1. Hidratasyon siirecleri

Karistirma Siireci: Bu siiregte aliiminatlar ve al¢1 suda ¢ok hizli ¢oziiniir ve birkag

dakika i¢inde tepkimeye girerler. Hizli tepkime sonucu olusan bilesikler yiiksek 1s1
¢ikisina sebep olur. Bu durum kontrol edilemedigi takdirde betonda yalanci veya ani

priz meydana gelir. Bu da istenmeyen bir durumdur.

Klinkere eklenen alginin ¢ok hizli ¢éziinmesi sonucu ¢oziinmiis aliiminatlar su ile
tepkimeye girerek, ¢imento taneciklerinin etrafinda jelimsi bir tabaka olusturur. Bu
jelimsi tabaka altiminatlarin ¢ok hizli bir sekilde tepkimesini engeller ve sicaklig
biiyiik 6l¢iide diisiirlir ve betonun ani priz yapmasi engellenir. Silikatlar suda ¢ok
yavas ¢Oziinlir ve ani etkileri yoktur. Bu nedenle bu siirecte aliiminatlar baskin

bilesendir (Kosmatka vd., 2006).

Uyku siireci: Aliiminatlarin tepkimesi bu periyotta 2-4 saat arasinda kontrol
edilebilir. Bunun nedeninin jelimsi tabaka oldugu bilinmektedir. Bu periyodun
sagladigt en Onemli fayda betonun plastik halde tasinmasi, yerlestirilmesi ve
islenmesidir. Bu siirecte beton islenebilirligini korumaktadir. Portland ¢imentosuyla
iretilen hazir betonun yeterli bigimde islenebilme Omriiniin 2 saat oldugu
unutulmamalidir. Bu siire kimyasal katkilarla degisebilmektedir. (Kosmatka vd.,

2006).
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Sertlesme siireci: Karigim suyu, ¢oziinen kalsiyum iyonlari ile asir1 doygun hale
ulasinca, yeni hidratasyon iiriinleri olusmaya baslar ve bunun sonucunda 1s1 ¢ikiginda
yiikselme meydana gelir. Bu duruma sertlesmenin (priz) baslangici denir. Prizin
baslamasi ile betonda vibratér uygulamasi veya yilizey bitirme islemi gibi
uygulamalar artik yapilamaz. Betona yapilacak miidahaleler kalic1 ayrismaya neden
olur. Bu periyotta beton yiizeyinde sulama, kiir katkis1 uygulamasi ve yiizeyin
membranla Ortiilmesi gibi kiir (bakim) islemleri yapilmaya baglanir. Sertlesme
periyodunda olusan yeni iriinlerin miktar1 devamli artar. Buna paralel olarak 1s1
olusumu da artar. Bu iirlinler birbirleri ile baglanip agregalarin etrafinda toplanir ve
agregalar1 sararlar. Sonucta beton sertlesir ve katilasmaya baslar. Priz sonu en

azindan betonun {izerinde yiiriinebilecegi bir zamandir (Kosmatka vd., 2006).

Soguma siireci: Bu siirecte “topochemical” diye adlandirilan reaksiyon gerceklesir.

Cimento hamuru bilesenler agisindan doygun hale gelmistir. Cimento taneciklerinin
(CsS) yiizeyinde hidratasyon baglar ve ylizeyde hidratasyon iriinleri (C-S-H ve CH)

olusur. Betonun dayanim kazanma siireci artik baglamistir (Kosmatka vd., 2006).

Yogunlagma siireci: Bu periyodda reaksiyon yavaglamaya baslar ve 1s1 ¢ikist 6nemli

diizeyde azalir. Hidratasyon iiriinleri artmaya ve gelismeye devam etmektedir. Bu
periyod hidrate olmamis ¢imento tanecikleri ile suyun bulunmasi durumunda ¢ok
uzun bir siire devam eder. Kisaca, betonun yillar siirebilecek bir zaman diliminde

dayanimi ve dayaniklilig1 artar (Kosmatka vd., 2006).

1.5. Cimento-Siiperakiskanlastiric1 Katki Uyumunu Etkileyen Faktorler

Beton kalitesini etkileyen c¢imento hamuru akiskanligi, siiperakiskanlastirici katki
kullanilmasiyla arttirilabilmektedir. Ancak, siiperakiskanlastirict igeren Ozellikle
diisiik su/cimento oranina sahip betonlarin baslangigtaki yiiksek islenebilirligi, kisa
siire sonra kaybolabilmektedir. Bu durum, siiperakiskanlastirici ve ¢imentonun
reolojik olarak uyumsuz oldugunu gosterir (Jiang vd., 1999) .Cimento ve
siiperakiskanlastirici  arasindaki  uyum, Ozeliklerinden kaynaklanan  ¢esitli

faktorlerden etkilenmektedir.
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1.5.1. Cimentoya bagh parametreler

Cimentonun kimyasal kompozisyonu (C3A, C4AF ve alkali igerigi)
Cimentonun inceligi

Cimentodaki kalsiyum siilfat miktari ve form

Cimentonun serbest kireci

Cimentonun alkali igerigi

C3A’nin morfolojik yapisi

AN N NN

Klinker siilfiirizasyon derecesine bagli reaktivitesi

1.5.2. Akigkanlastiriciya bagh parametreler

Siiperakigkanlastiricinin kimyasal yapisi ve ortalama molekiil agirligi
Siiperakiskanlastiricinin siilfonasyon derecesi ve karsit iyonun kokeni
Siiperakiskanlastiricinin polimerizasyon derecesi

Zincirdeki siilfonat grubunun pozisyonu

NN

Stiperakigkanlastiricinin dozaji ve ekleme metodu gibi etkenlerdir.

1.6. Adsorpsiyon (Yiizeye Tutunma)

Adsorpsiyon genel olarak iki faz arasindaki ylizeyde bir gaz veya ¢dziinenin birikimi;
ya da bir bagka deyisle ara yiizeyde derisim degismesidir. Burada gaz veya ¢oziinen
madde ‘“adsorplanan”, bunlar1 adsorplayan kati veya sivi da “adsorban” olarak
isimlendirilir. Adsorplanan ve adsorbandan olusan heterojen karigima ise
“adsorpsiyon sistemi” adi verilir. Adsorpsiyonda adsorplanan madde katinin sinir

yiizeyinde birikir.

Adsorpsiyon derecesi; adsorban ve adsorplanan madde cinsine, sicakliga,
adsorplanan maddenin derisimi veya basincina ve adsorban-adsorplanan arasindaki
kimyasal benzerlige baghdir. Adsorpsiyonda, adsorplanan miktar adsorplananin
temas ettigi yiizeyle orantili oldugundan, adsorplayicinin genis bir temas ylizeyine
sahip olmas1 gerekir. Adsorpsiyon olayr maddenin smir yiizeyinde molekiiller

arasindaki kuvvetlerin denklesmemis olmasindan ileri gelir (Erdogan, 2010).
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1.6.1. Adsorpsiyon tiirleri

Adsorpsiyon fiziksel, kimyasal ve iyonik olmak tizere ti¢e ayrilir.

. Fiziksel Adsorpsiyon: Kati1 yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri

arasindaki ¢ekim kuvvetleri sonucu olusan adsorpsiyon olayidir. Burada zayif van
der Waals kuvvetleri etkindir ve islem tersinirdir. Adsorpsiyon sonucu yogusma

enerjisinden biraz fazla 1s1 agiZa ¢ikar.

. Kimyasal Adsorpsiyon: Adsorplanan madde ile kati ylizey arasindaki

fonksiyonel gruplarin kimyasal etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Adsorpsiyon
tersinmezdir ve tek tabakalidir. Adsorpsiyon sirasinda aciga cikan 1s1 reaksiyon

1sisindan daha biiyiiktiir.

. Iyonik Adsorpsiyon: Elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlar

yiizeydeki yiikli bolgelere tutunmaktadir. Burada adsorplayan ile adsorplananin
iyonik giigleri onemlidir. Iyonlar es yiiklii ise daha kiiciik olan tercihli olarak yiizeye
tutunur (Arslan, 2013).

Adsorpsiyon iki farkli fazin ara yilizeyi arasindaki kuvvetlerin denklesmemis
olmasindan ileri gelir ve ara ylizeyde bir birikme olur. Derisimin artmasi halinde
buna pozitif, azalmasi halinde ise negatif adsorpsiyon denir. Coziinmiis maddenin

adsorpsiyonu iki sekilde gerceklesebilir.

a)Yiizey gerilimindeki degisikliklerden meydana gelen adsorpsiyon: Bir ¢ozelti

icinde bulunan maddenin ylizeydeki ve sivinin i¢indeki dagilimi farklidir. Gibbs’e
gore; ylizey gerilimini azaltan maddelerin ara yiizeyindeki derisimleri sivi
icindekinden daha fazla, yiizey gerilimini artiran maddelerin ise daha azdir. Birinci

halde adsorpsiyon pozitif, ikinci halde ise negatiftir.

b)Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyon: Kimyasal yapilar farkli olan iki

faz birbirleri ile temasi halinde, iki faz arasinda bir elektriksel potansiyel farki
meydana gelir. Bu durum, ara yiizeyin bir tarafinin pozitif, diger tarafinin negatif

yiiklenerek yiik ayrilmasina neden olur. Fazlardan birisi kati, digeri siv1 ise bircok
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yapida cift tabaka olusabilir. Cozeltide bulunan iyonlarla kat1 ylizey arasindaki ¢cekim
kuvveti c¢ift tabakanin 6zel yapisini tayin eder. Buna gore, birgok kati su ile temas

ettiginde bir elektrik yiikii kazanir (Erdogan, 2010).

1.6.2. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

Adsorpsiyona etki eden faktorler asagida agiklanmistir.

1.6.2.1. Adsorbanin yiizey alam

Kimyasal bir reaksiyonda ylizey alani biiyiikliigiiniin reaksiyonu olumlu yonde
artirmaktadir. Burada da adsorbanin yilizey alanmin biiyiikk olmasi demek, onun
adsorbat ile temasinin daha fazla olmasi demektir. Dolayisiyla alan biiyiidiik¢e

adsorpsiyon da artar (Kayacan, 2007).

1.6.2.2. Adsorbanin gozenek biiyiikliigii

Adsorbanin gozenek biiyiikliigii; adsorpsiyondaki temel mantigin adsorbati, adsorban
lizerine almaktir. Burada adsorbanin gozenek biiyiikliiklerinin artmast demek
adsorbat molekiillerinin bu gdzeneklere tutunabilme sanslarinin artmasi yani

adsorpsiyonun artmast demektir (Kayacan, 2007).

1.6.2.3. Adsorbatin ¢oziiniirliigii

Bir ¢ozeltideki maddenin adsorpsiyonu, ¢Oziiniirliigl ile ters orantilidir. Coziicii-
¢Oziinen bag1 ne kadar gii¢lii olursa adsorpsiyon da o kadar diisiik olur. Ciinkii bu
durumda adsorbati ¢ozeltiden ayirmak zorlasacaktir (Lundelius kurali). Bu da

adsorpsiyonun azalmasi anlamina gelir (Kayacan, 2007).

1.6.2.4. Adsorbatin molekiil biiyiikliigii

Eger adsorpsiyon orani parga i¢ine diflizyon asamasi ile kontrol ediliyorsa ve
adsorplanacak maddenin molekiil kiitlesi kiiclikse reaksiyon genellikle daha hizli

olur. Molekiil biiytikliigii fazla olan adsorbatin gbzeneklere adsorpsiyonu zordur.
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Dolayistyla molekiil biiytikliigliniin azalmas1 demek adsorpsiyonun artmasi demektir

(Kayacan, 2007).

1.6.2.5. Temas siiresi

Adsorplama ile temas siiresi iliskisi ele alindiginda, baslangi¢cta mevcut olan yiiksek
ylizey alani sonucunda adsorplama miktarinda bir artis beklenmektedir. Siire
ilerledik¢e azalan yilizey nedeniyle, yiizeye tutunacak adsorbat miktarinin da
azalmasina bagli olarak adsorblama oraninin diismeye baslamasi gerekmektedir.
Doygunluk degerine ulasilmasiyla birlikte adsorplama dis yiizey yerine adsorbentin
gozeneklerinde gergeklesmekte ve i¢ yiizey alaninin daha az olmasi nedeniyle, artan
temas siiresi, adsorplamanin azalmasma yol ag¢maktadir. GoOzeneksiz olan
adsorbentlerde denge noktasina kisa bir silirede ulagilmakta ve adsorpsiyon hizi
zamanla hizla diismektedir. Gézenek boyutu biiyiikk ya da ¢ok olan adsorbentlerde
ise, denge noktasina daha geg ulasilmaktadir (Yu vd., 2000).

1.6.2.6. Cozeltinin pH degeri

Parcacik yiizeyi, i¢cinde bulundugu ortamin asidik yada bazik 6zelligine bagl olarak
fonksiyonel gruplar ihtiva etmektedir. Cozelti fazinda bulunan adsorbat, kati faz
yiizeyinde bulunan gruplar {lizerinde tutulur. Genel olarak, maddelerin nétral oldugu
pH degerlerinde adsorpsiyon hizi artar. Bunun nedeni, hidrojen ve hidroksit
iyonlarinin oldukga giiglii adsorplanma yetenekleridir. Ortamda fazlaca hidrojen ve
hidroksit iyonu bulunursa, bu iyonlar adsorbat iyonlar ile yiizeye baglanma yarisina
gireceklerdir. Bu da ylizeyin adsorbat molekiilleri ile daha az kaplanma riskinin
olmast demektir. Dolayisiyla adsorpsiyon da notr duruma goére daha az olacaktir

(Kayacan, 2007).

1.6.2.7. Ortam sicakhgi

Genel olarak sicakligin adsorpsiyon prosesi lizerinde iki 6nemli etkisi vardir.
Sicakligin artmasiyla, ¢ozeltinin yogunluguna bagli olarak adsorbat molekiillerinin
adsorbent partikiiliiniin gozeneklerine dogru ve smir tabakasindan difiizyon oram

artar. Buna ek olarak sicaklik degisimi adsorplanma isleminin denge kapasitesini
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degistirecektir (Wang ve Li, 2007). Sicaklik artis1 genel olarak reaksiyon hizini da

arttirir. Ayrica sicaklik adsorpsiyonun tipini karakterize eder.

1.6.2.8. Baslangi¢ adsorbat derisimi

Degisik derisim degerlerinde, birim hacimdeki adsorbat miktar1 degisecegi i¢in buna
bagli olarak, adsorbant tarafindan adsorblanan molekiil miktar1 da degisecektir.
Adsorpsiyon ilerledikce ¢oOzelti icerisindeki adsorbat miktar1 azalacagindan,
adsorblamanin da yavaglanmast beklenmelidir. Farkli adsorbent ve adsorbatlar

kullanildiginda baslangi¢ derisiminin etkisi de degismektedir (Erdem vd., 2004).

1.6.2.9. Basin¢

Gazlarin adsorpsiyonu sirasinda basing yiikseltilecek olunursa, adsorban daha fazla
miktarda madde adsorplayacaktir. Cozeltilerin adsorpsiyonu i¢in de ayni kural

gegerlidir (Kayacan, 2007).

1.7. Cimentolu Sistemlerin Reolojik Davramslar

Sivilarin akis, katilarin deformasyon 6zelliklerini tanimlayan reoloji, rheos (is) ve
logos (bilim) kelimelerinden olugmaktadir. Karistmin reolojisi, katt ve sivi fazda
fiziksel ve kimyasal islemlerin etkisinden dolay1 komplekstir. Katilar arasindaki i¢
kuvvetler akma gerilmesi ile sonuglanir. Akma gerilmesi, hareketi baslatmak icin
yenilmek zorundadir. Asilamadigr durumda, siispansiyon zayif kati gibi davranir.
Akma gerilmesi, kati davranistan sivi davranisa gecisi saglayan malzeme 06zelligi
olarak tanimlanabilir. Cimento karisimlari akma gerilmesi gostermesine ragmen,
yalnizca siispansiyon degildir. Ayni1 zamanda hidratasyon silirecinde kimyasal
reaksiyonlara da girdiklerinden zamana gore reolojideki davranisi degisir (Tekin ,

2011)

Viskozite, bir sivinin akmaya kars1 gosterdigi direngtir. Viskozite arttikca direng de
artar. Viskoziteyi kisaca su sekilde aciklayabiliriz: Paralel molekiil tabakalarindan
olugmus, yiizeyi 1 cm? ve yiiksekligi 1 cm olan "blok" (bir deste kart gibi) bir sivi

diisiinelim. Tabakalarin en alt yiizeyinin sabit oldugunu kabul edelim. En iistteki sivi
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tabakas1 sabit bir hizla (1 cm/s) hareket ettirildiginde, diger biitiin tabakalar, en
alttaki sabit tabakaya uzakliklari ile orantil1 bir hizla hareket edecektir. Her tabakanin
farkli ivmesi olacaktir. Stvinin i¢ siirtiinmesine bagh olarak da, kuvvetin uygulandig
tabakaya yakin olan tabakalar hizli, uzak olanlar yavas hareket edeceklerdir. Sivi
blogunun sabit olan alt tabakasinin yerinde durabilmesi i¢in uygulanan F kuvvetine
ters yonde ve esit degerde bir kuvvete ihtiya¢c duyulacaktir. F kuvveti bir gerilim
meydana getirecektir. Kuvvetin uygulandig1 sivi ylizeyinin alant A ve hareketi
baslatmak i¢in gereken kuvvet de F ise, birim alana diisen kuvvet F/A olacaktir.

Buna kayma gerilimi (shear stress) adi verilmektedir (Celebi, 2009).

1.7.1. Reolojik modeller

1.7.1.1. Bingham modeli
Bingham esitligi, etkili/yeterli miktarda bir esik gerilimi (1p) uygulandiktan sonra
akis gosteren maddelerin viskozitesini hesaplamak i¢in kullanilir. Kohezyon ve
viskozite sergileyen en basit reolojik model Bingham modelidir. Basit olmasina
ragmen, bircok arastirmaci tarafindan ¢imento karisimlari i¢in uygun oldugu rapor

edilmistir (Yamada vd., 2000; Winnefeld vd., 2007; Erzengin vd., 2016).

Sekil 1.5” te Bingham modeli akis grafigi gosterilmistir (Cankayali vd. , 2009)

F=17, + .y
Bingham modeli
= tam o o = kayina s
1= plastik viskowite
I u.y

Newton Sivisi

-

Kayma Gerlimi
—

—
=5
v

Eayma Hizii,)

Sekil 1.5. Bingham modeline uyan akiskanlarin akis grafigi (Cankayali vd., 2009)
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Bingham plastik sivilarinin reolojik parametreleri esitlik 1.1 ile hesaplanarak

degerlendirilir (Ferraris, 1999).

T=To + ¥ (L.1)

Burada, T kayma gerilimini (Pa), toesik kayma gerilimini (Pa), p, plastik viskoziteyi

(Pa.s) ve y kayma hizini (s) ifade etmektedir.
1.7.1.2. Modifiye Bingham modeli

Negatif kayma esigi degerlerinin goriildiigii ve akis egrisinin dogrusal olmadigi
durumlarda Bingham modeli yerine modifiye Bingham modeli kullanilmaktadir.

Modifiye Bingham modeli esitlik 1.2. ile ifade edilmektedir.
T= 10+ ppy oy’ (12)

Bu esitlikte; T kayma gerilimini (Pa) 1o kayma esigini (Pa), p, plastik viskoziteyi
(Pa.s), y kayma hizim (s * ) ve C ise modifiye Bingham modelinin ikinci dereceden
terimini (Pa.s?) ifade etmektedir (Gonzalez-Taboada vd., 2017).

Reolojik agidan bakildiginda, C/p < 0 oldugunda kayma incelmesi ve C/p > 0
oldugunda ise kayma kalinlagsmasi gozlenmektedir. Bu tiir akiskanlar Newton
kuralina uymayan akiskanlarin 6zelligini gostermektedir. Yani, kayma incelmesinde
artan kayma hiz1 ile akiskanin viskozitesinde azalma, kayma kalinlagmasinda ise
akigkan viskozitesinde artma gozlenir. Ayrica C/u = 0 oldugunda, akiskan reolojik
olarak Bingham modeline uymaktadir (Wallevik vd., 2015).

Kayma kalinlagmasi, kayma hizinin artmasiyla viskozitenin artmasi olarak
aciklanabilir. Kayma kalinlagsmasi akisi, dallanmis molekiil zincirleri arasindaki
mekanik engellemeden Otiirii kimyasal olarak baglanmamis yogun polimerlerde olur.
Yiiksek yogunluktaki siispansiyonlarin kayma davramisinda, partikiiller birbirine
temas ettikce akmaya kars1 direng artar. Cimento hamurlarinda, ¢imento tanelerinin

topaklanmasi ve taze haldeyken igne bigimli etrinjit olusumundan dolayr kayma
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kalinlagmas1 6zelligi vardir. Kayma kalinlagmasi siiperakiskanlastiricinin ve ince

malzemenin tipine, ayrica agrega boyut dagilimina baglidir (Wallevik vd., 2015).

1.7.1.3. Herschel-Bulkley modeli

Herschel-Bulkley (HB) modeli, dogrusal olmayan bir modeldir ve Bingham ve
Modifiye Bingham modelleri kullanildiginda engel olunamayan negatif kayma
esiginin daha dogru bir yaklasimla degerlendirilebilmesine olanak saglar. Bilindigi
lizere kayma esigi degeri fiziksel bir biiyiikliiktir ve sistemde akist baslatacak
minimum gerilim degerini temsil etmektedir. Dolayisiyla, kayma esiginin negatif
degerler almasi segilen reolojik modelin incelenen sisteme uygun olmadiginin da bir

gostergesidir.

Sekil 1.6” da Herschel-Bulkley modeline ait akis grafigi gosterilmistir (Cankayali
vd., 2009).

Hetsehel-Bockiey (p>1)

3
nul;hlnl

. Hetschel Buckley (p<1)

o Newton
TEim * Plasdh Vidheaty

Kavima CGerlinm

)
| huyma syigh

Arvioe Hin

Sekil 1.6. Herschel-Bulkley modeline uyan akiskanlarin akis grafigi (Cankayal vd.,
2009)

Bu durumda yeni denklem su sekilde olmaktadir:
T=19+Ky" (1.3)

herr = K1V + 1oV 172 (171 = 7o) (1.4)
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Burada, t kayma gerilimini (Pa), t, esik kayma gerilimini (Pa), K kivam faktoriinii
(Pas"), n akis indeksini (n<l kayma incelmesi, n>1 kayma kalinlasmasi, n=0
Bingham plastigi), y kayma hizini (s™) ve e effektif viskoziteyi (belirli bir kayma
hizindaki viskozite) gostermektedir (Feys vd., 2008).

Kayma Kalinlagsmas1 ; Kayma hizinin artmasiyla viskozitenin artmasi olarak
aciklanabilir. Kayma kalinlagsmas1 akisi, dallanmis molekiil zincirleri arasindaki
mekanik engellemeden 6tlirii kimyasal olarak baglanmamis yogun polimerlerde olur.
Yiiksek yogunluktaki siispansiyonlarin kayma davranisinda, partikiiller birbirine
temas ettik¢e akmaya kars1 direng artar. Cimento hamurlarinda, ¢imento tanelerinin
topaklanmas1 ve taze haldeyken igne bicimli etrinjit olusumundan dolayr kayma

kalinlagsmasi 6zelligi vardir (Justnes vd., 2006).

Tiksotropi, zamana bagli olarak sabit kayma hizinda plastik viskozitenin azalmasi
olarak tanimlanir. Newton kuralina uymayan akiskanlar i¢in sabit plastik viskozite
degeri, kayma gerilimi uygulandiktan belli bir zaman sonra gecerli olur. Bu tip
davranisa tiksotropi denir. Enerjiye maruz kalmayan hareketsiz, taze haldeki ¢imento
hamurunda bu yapinin olusmasi tiksotropik davranisa sebep olur. Sekil degistirmeye
ilk direnci olusturan bu yapi, hamura uygulanan yeterli sekil degistirme enerjisiyle

yikilir (Cankayali vd., 2009).

Akis indeksi 1’den kiiciikse kayma incelmesi davranisi sergiler. Kayma incelmesi;
stirekli bir kayma akistyla artan kayma hiziyla viskozitenin diismesidir (S6kmen,
2005).

Yukaridaki modeller disinda Casson, Von Berg, Ostwald-de Waele, Eyring,

Robertson-Stiff ve Atzeni gibi modeller de mevcuttur (Ferraris, 1999).
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2. KAYNAK OZETLERIi

Cerulli vd. (1994) , patent ¢alismasinda farkli oranlarda ¢apraz baga sahip olan
polikarboksilat siiperakigkanlastiricilarin sentezi ve bu siiperakiskanlastiricilarin
diger geleneksel siiperakiskanlastiricilar ile ¢imento harcindaki performanslari
lizerine ¢alismistir. Cimento harcinin hava igerigi, akiskanlik etkisi ve ¢cokme kaybi
ozellikleri incelenmistir. Elde edilen sonuglara bakildiginda, ¢imento tiiriinlin ve
calisilan dozajlarin  performanslart etkiledigi belirtilmistir. Cimento tiirliniin
farkliligindan dogan etkiler aymi Orneklerin farkli sonuglar vermesi ile
gbzlemlenmistir. Ayni kosullarda olan ¢alismalar incelendiginde akiskanlik etkisinin
ve ¢okme kaybi sonuglarinin capraz bagli siiperakiskanlastiricilarda geleneksel

stiperakiskanlastiricilara gore daha iyi sonuglar verdigi belirlenmistir.

Tanaka vd.(1997) , bu patent galismasinda bir oksialkilen bazli kopiik giderici
maddenin ¢6zlindiigii veya 20 uM ¢apindan daha biiyiik olmayan parcaciklara sahip
polimerin sulu bir ¢ozeltisi olan bir ¢imento katki maddesi olarak karisimin
akiskanligini  degistirmek i¢in kullanmigtir. Katki maddesi olarak doymamis
karboksilik asit monomerinden tiiretilen birimleri i¢eren ve kopiik giderici madde
varliginda sentezlenen polimer tercih edilmistir. Belirli bir gsekilde eklenen
kopolimerlerin iyi sonu¢ verdigi goézlemlenmistir. Katkinin ¢imentolu bilesimlerin

akiskanliginin 1y1 kontrol edilmesini sagladigi ve raf dmriinii uzatti1 belirtilmistir.

Hanehara vd. (1999) kimyasal katkilari, yiiksek dayanima, akiskanliga, kendinden
yerlesebilme 0Ozelligine sahip beton elde etmek amaciyla kullanmislardir. Taze
betonun reolojik 6zelliklerinin ¢imento-kimyasal katki bilesimi, katki ekleme metodu
veya su/cimento oranindan kuvvetle etkilenebildigi gosterilmistir. Hanehara ve
ekibinin ¢alismasinda, ¢imento hidratasyonu bakis a¢isindan kimyasal katkilar lignin
silfonat, naftalin siilfonat, melamin siilfonat, amino siilfonat ve polikarboksilatin
¢imento ile etkilesimi, islevsel faktorler ve ¢imento etki mekanizmalar
yorumlanmustir. Polikarboksilat bazli siiperakiskanlastiricilarin uyumluluklar farkl
¢imento ¢esitleriyle incelenmis ve olumlu sonug elde edilmis olmasina ragmen, bu
durumun ¢imento i¢indeki alkalin stilfatlarin miktarindan oldukga etkilendigi
belirtilmigstir. Betonda gerekli olan temel 6zelliklerden olan dayanim ve reolojik

ozelliklerin bu katkilardan etkilendigi vurgulanmistir.
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Yamada vd. (2000) polietilenoksit (PEO) yan zincirleri tasiyan polikarboksilat-tipi
siiperakiskanlastiricilarin  ¢imento taneciklerini dagitma o6zelliklerini arastirmistir.
Polimerlerde analizlenen 6zellikler PEO yan zincirinin kuvveti, polimerizasyon ana-
zincirinin derecesi, karboksilik ve siilfonik gruplar gibi fonksiyonel gruplarinin
bilesimi ve polimerlerin safligidir. Siiperakigkanlastiricilarin ¢imento igerisinde
dagitici olarak etkinligi; farkli su/¢imento (s/¢) oranlarinda hazirlanan ¢imento
hamurlarinda  plastik  viskozite, islenebilirlik gibi o6zellikler belirlenerek
degerlendirilmistir. Ayrica, polimerlerin kimyasal yapisinin akiskanlik iizerine
etkilerinin yiiksek su/¢cimento oranina sahip ¢imento hamurlarinda degil, s/¢=0.25’in
altindaki oranlarda hazirlanan hamurlar i¢in (daha kuru hamurlar) énemli oldugu
vurgulanmistir. Uzun PEO yan zinciler tasiyan polimerlerin diisiik polimerlesme
dereceleri (degrees of polymerization) ve yliksek siilfonik grup igeriginin, yliksek

dagitici giig olusturdugu gosterilmistir.

Li vd. (2005), blok ve graft zincir gruplarina sahip polictilen oksit (PEO)
zincirlerinden bir seri polikarboksilik asit bazli kopolimerler sentezleyerek, farkli
PEO zincirli kopolimerlerin ¢imento harcinin akigkanligi iizerine etkilerini, zeta
potansiyel degerlerini, ¢imento hamurunun adsorpsiyonunu ve betondaki
performanslarint tartismistir. Graft ve blok zincir iceren PEO igeren MPC
kopolimerlerinin yiiksek dagitma kabiliyetine ve 1yi muhafaza 6zelliklerine sahip
oldugu gosterilmistir. Polimer adsorpsiyonunun %40-65 araliginda olmasinin ¢okme
kaybinda iyi sonuglar elde edilmesine sebep oldugu belirtilmistir. Elektrostatik itme
kuvveti ve sterik engelin, es zamanli olarak dafitma kabiliyetine katkida
bulunabilecegi ifade edilmistir. Bu ¢alismada, PEO blok zinciri %12.5 oraninda olan
kopolimerin yiiksek su azaltma kabiliyeti ve 1yi akigkanlik koruma o6zelligi gibi
karakteristik 6zelliklere sahip oldugu icin, yiiksek akis kapasiteli beton hazirlamakta

kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Clemente vd. (2007), patent caligmasinda geleneksel siliperakiskanlastiricilar ile
polikarboksilat-bazli siiperakiskanlastiricilarin tanimlamalarini yapmistir. Yeni nesil
stiperakigskanlastirict olan polikarboksilat bazli siiperakiskanlastiricilarin  ¢imento
etkilesimi, islevsel faktorler ve ¢imento hidratasyonu yoniinden naftalin siilfonat,

melamin siilfonat ve lignosiilfonatlara gére daha etkili oldugu yorumlanmistir. Uzun
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zincirli polioksietilen molekiiliine sahip polikarboksilat siiperakiskanlastiricilarin
¢imento taneciklerine olan sterik ve elektrostatik etkilerinin daha kararli oldugu ve
¢imento igerisindeki performanslarinin daha iyi oldugu ifade edilmistir. Clemente ve
ekibi gerceklestirdikleri bu ¢alismada sentezledikleri ¢apraz bagli olan ve ¢apraz
bagli olmayan polikarboksilatlarin farkli ¢imentolardaki 6zelliklerine karsilastirmali
olarak deginmistir. Cimento harci reolojik Ozelliklerinin, ¢imento-kimyasal katki

bilesimi, ortam faktorleri veya su/¢cimento oranindan etkilendigi belirtilmistir.

Plank vd. (2008) 3 farkli tekrarlanan etilenoksit birimleri (17, 25 ve 45) tasiyan yan
zincirlere ve hem hidroksil hem de metoksi gruplarina sahip metakrilik asit—poli
(etilen glikol) metakrilat ester kopolimerleri sentezlemistir. Siiperakiskanlastiricilarin
¢imentodaki performanslari, c¢imento hamurunun islenebilirligi ve adsorpsiyon
Olctimleri ile degerlendirilmistir. Cimento hamurunda siiperakigkanlastirict kullanim
dozlar ve etkinlikleri karsilastirildiginda hidroksi u¢lu kopolimerlerin metoksi uglu
kopolimerler kadar iyi performansa sahip olduklar1 goriilmiistiir. Cokme davranigini
geciktirme bakimindan hidroksi uglu SA'larin daha iyi oldugu ifade edilmistir.
Kopolimerlerin dlgiilen adsorpsiyon degerlerinin, yiiksek hamur akigini saglamak

icin gerekli SA dozlaryla giizel bir sekilde bagdastigr belirtilmistir.

Feys vd. (2009) gore, taze betonun reolojik 6zellikleri ¢ogunlukla Bingham modeli
ile tanimlanmaktadir. KYB i¢in Bingham modeli bir¢ok duruma uygulanabilir.
Ancak bazi yazarlar reolojik davranigin dogrusal olmadigini bildirmektedir. Gortiniir
viskozite kayma hizinin artmasiyla artar ve kayma kalinlagmas1 davranist gozlenir.
Kayma kalinlagsmasi, karistirma ve pompalama gibi siireglerdeki yiiksek akis
hizlarinda 6nem kazanmaktadir. Bu durumda; karistirici, pompa ya da borularin
kirilmasin1  6nlemek i¢in kayma kalinlasmasi davranisinin @ g6z  Oniinde
bulundurulmasimin gerekliligini belirtmislerdir. Bu calismada, reoloji literatiirtinde
yayinlanan sonuglara dayanilarak KYB’nin kayma kalinlagmasi davranigina yonelik
2 olas1 teori agiklanmistir. Birinci teori, kiiglik pargaciklarin belirli kayma
gerilmelerinde  (krittk kayma gerilmelerinde) gegici kiimelenmesi sonucu
hidrokiimelenme denilen yapilar olusur. Bu da kayma hiziyla artan viskozite artisina
sebep olmaktadir. Ikinci teori ise, kayma kuvvetinin bir kismmin kat1 pargaciklar
arasinda dogrudan momentum transferi yoluyla iletildigi tanecik hareketsizligine

dayanmaktadir. Cimento hamurlarina ait sonuglara bakildiginda kayma
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kalinlagmasinin ana nedeninin tanecik hareketsizligi olmadig1 goriilmiistiir. Sonugta,
birka¢ parametrenin KYB’nin kayma kalinlasmas1 davranigi iizerine etkisinin

kiimelenme teorisi ile agiklanabilecegini ifade edilmistir.

Zhang vd. (2010) calismasinda, modifiye PLS’min PCE ve PNS
stiperakigkanlastiricilara kiyasla ¢imento hamurunun hidratasyon zamanina karsi
islenebilirlik kaybi degerlerine etkisi incelenmistir. Ayrica, siliperakiskanlastirici
katkili ¢imento hamurlarimin kayma gerilimi ve efektif viskozitesi izlenmistir.
Cimento hamurlarinin sicaklik degisimi, reolojik parametrelerin zamana kars1
degisimi ve niifuz etme derinligi degisiminin baslangic degerlerine gore
karsilastirilmast  yapilarak  tercih  edilen  siliperakiskanlagtiricinin  etkinligi
tartisilmistir. Belirli su/¢imento oraninda farkli dozlarda siiperakiskanlastiric1 katkili
¢imento hamurlarinin 30.dakikadaki kayma gerilimi 6 Pa’dan kiiciik degerlerde
bulunmustur. Sonuglara bakildiginda, PLS katkili ¢gimento hamurlarinin PCE ve PNS
katkili ¢imento hamurlarina gore islenebilirlik kaybinin daha yavas oldugu ve

hidratasyon zamaninin daha uzun oldugu goriilmiistiir.

Yahia (2010), calismasinda yliksek oranda su azaltici-¢gimento kombinasyonlart ve
farkli su/¢imento oranlarinin yiiksek performansli ¢imento harclarinin psédoplastik
davranigina etkisini degerlendirmek icin deneysel arastirmalar yapmistir. %8 silis
dumani ve 0.30; 0.33; 0.36; 0.40 oranlarinda su/¢imento iceren yiiksek oranda su
azaltici-¢imento kombinasyonlarini incelemistir. Silika dumani, mekanik dayaniklilik
performanslarin1 gelistirirken, yiliksek oranda su azaltici katkilarin karigimlarin
kayma gerilimini diisiirdiigii sonucuna varmistir. Ayrica yiiksek performansli yapisal
harglarda kayma kalinlasmasi davranis1 diisiik s/¢ oranlarinda; kayma incelmesi
davranigi ise nispeten daha yiiksek su/¢imento oranlarinda gézlemistir. Sterik etki ile
hareket eden PC bazli yiiksek oranda su azalticilar ile yapilan karigimlarin,
elektrostatik etki ile hareket eden PNS bazli yiiksek oranda su azaltici ile yapilan

karisimlara gore daha fazla kayma kalinlagmas1 davranist gosterdigini belirtmistir.

Yao vd. (2013), yeni nesil siiperakiskanlastiricilardan olan polikarboksilat-bazl
stiperakigkanlastiricilarin ¢apraz bagli yapilarinin sentezini farkli oranlarda capraz
baglayic1 ajan olarak polietilenglikol diakrilat (PEGDA) ve polietilenglikol
monoakrilat (PEGMA) kullanarak gerceklestirmistir. Capraz baglh yapilar koprii
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olarak adlandirilmistir. Koprii polikarboksilat —siiperakigkanlastirict  sentezinde
anahtar noktanin yavas salinimli yapmin tasarimi ve capraz bag ajani sec¢imi
olduguna deginmistir. Olusan yapilarin Jel Gegirgenlik Kromotografisi (GPC) ile
molekiil agirlk ve heterojenlik indeksi degerleri tayin edilmistir. Dagilma
davraniglari, ¢imento hamurunun zamana gore islenebilirlik degerleri ve reoloji
testleriyle belirlenmistir. Koprii yapisindaki polikarboksilat bazli
stiperakiskanlastiricilarin =~ ¢imento harcinin  baslangigtaki akiskanlik — degerini
diisiirdligli ve sistemin akigkanligini daha iyi muhafaza ettigi gorilmiistiir. Capraz
baglayici oraninin polimerlesmenin ana hatlarinda diisiik bir etkisinin oldugu ifade
edilmis, s6z konusu polimerlerin molekiil agirligr dagilimmin Gauss dagilimindan
saptigi belirtilmistir. Sentezlenen bu polimerler ile, ¢imento hamurundaki
islenebilirligin zamana bagli korunmasmin daha 1iyi saglandigt ve diger
stiperakigkanlastiricilarin kullaniminda meydana gelmis olan bu problemi agikga

¢ozdigl ifade edilmistir.

Feys vd. (2013), ¢alismalarinda KYB karigimlarinin 3 farkl reolojik model ile elde
edilen kayma gerilimlerini karsilastirmistir. Yazarlar, beton reometresi kullanilarak
olgiilen kayma geriliminin sadece modifiye Bingham modeli kullanildiginda, kayma
kalinlagsmasinin bir fonksiyonu olan n degerinin artmasiyla yayilma ¢ap1 degerlerinin
sabit kaldigi belirlemislerdir. Kayma hizi — kayma gerilimi egrisinin dogrusal
olmamas: durumunda kayma gerilimindeki en kararli degerin modifiye Bingham

modeli ile saglandig1 ifade edilmistir.

Liu vd. (2014), ¢imento kalitesinde dnemli gostergelerden olan akiskanlik ve ¢6kme
kayb1 ozelliklerinin siiperakiskanlastirici  yapilarindan etkilendigi belirtmistir.
Miikemmel akigkanligin oldugu ve ¢cokme kaybimin olmadigi siiperakiskanlastirici
temin etmek amaciyla akrilik asit (AA) ve alkenil alkol tipi polioksietilen eter
monomerleri ile c¢apraz bag ajam1 olarak polietilenglikol diakrilat (PEGDA)
kullanarak suda ¢oziinebilen ¢apraz bagli polikarboksilat siiperakiskanlastirici sentezi
yapilmigtir. Capraz bagh siliperakiskanlastiricilarin  ¢imentolu sistem {izerine
etkilerinin daha iyi anlasilabilmesi ic¢in, capraz bagli olmayan geleneksel bir
stiperakigkanlastirict ile karsilastirma yapilmistir. Siiperakigskanlastiricilarin ¢imento
hamurundaki performanslar1 zeta potansiyelleri ve reoloji  sonuglarinin

karsilastirilmasiyla degerlendirilmistir. Siiperakiskanlastiricilarin  karakterizasyonu
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XRD ve SEM ile yapilmistir. Bu c¢alisma sonucunda c¢apraz bagh
siiperakigkanlastiricilarin ¢imento  harcindaki ~ 6zelliklerin  ¢ogunda  yiiksek

performans sergiledigi belirlenmistir.

Liu vd. (2015) , bu calismada farkli yapilara sahip bir dizi polikarboksilat bazli
stiperakigkanlastiric1 sentezleyerek kimyasal yapinin zeta potansiyeli degerine ve
c¢imento harcinin reolojik 06zelliklerine etkisi arastirilmistir. 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 dzelliklerin 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 arttiritlmast anyonik yiik yogunlugunun azalmasima neden olsa da,
¢imento parcaciklarinin dagilimini arttirabilecek olan sterik engel etkisine acik

oldugu belirtilmistir.

Zhang vd. (2015), farkl tiir siiperakiskanlastiricilarin adsorpsiyon tayininde, ¢cimento
taneciklerinin yilizeyine adsorplanan polimerleri TOC analizleri ile belirlemislerdir.
Cimento yiizeyine adsorplanan karboksil gruplarimin adsorpsiyon kabiliyetinin
siilfonik gruplarin adsorpsiyon kabiliyetinden daha iyi oldugu ifade edilmistir.
Karboksil grubu iceren PC-kopolimerlerin adsorpsiyonlarinda, elektrostatik kuvvet
ve Ca* iyonlariyla kompleks olusturma birlesik etkilerinin bulunmasi, stilfonik
gruplarin ¢imento yiizeyine adsorpsiyonunda ise siiriicii kuvvetin sadece elektrostatik
¢ekime dayanmasi adsorpsiyon farkinin nedeni olarak agiklanmistir. Karboksil grubu
fazla olan PC molekiillerinin ¢imento tanecigi lizerine daha fazla adsorplandig

belirtilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu béliimde; ¢apraz baglh polikarboksilat bazli siiperakiskanlastiricilarin sentezi ve
karakterizasyonu, ¢imento ylizeyine adsorpsiyonu, siiperakigskanlastirilmis ¢imento
har¢larmim/hamurlarinin iglenebilirliginin tayini ve ¢imento hamurlarinin reolojik
davraniglarinin incelenmesinde kullanilan Kkimyasallar, malzemeler, cihazlar ve

deneysel yontemler hakkinda bilgi verilmektedir.

3.1. Materyaller

Farkli oranlarda capraz bagli polimer sentezinde, monomer olarak kullanilan
metakrilik asit (MAA), makromer olarak kullanilan molekiil agirligi 480 g/mol olan
metoksi polietilen glikol akrilat (MPEGA) ve capraz baglayici olarak kullanilan
molekiil agirligi 560 g/mol olan polipropilen glikol dimetakrilat (PPGDMA)
Aldrich’ten temin edilmistir. Polimer sentez reaksiyonunda baslatici olarak
amonyum persiilfat (APS) (Merck) ve reaksiyon pH’in1 ayarlamakta 5M’lik NaOH
(Merck) ¢ozeltisi kullanilmistir. Sentez reaksiyonu igin 1siticili, karigtiricili ve geri
sogutucu sistemi olan IKA C-MAG HS 7 marka diizenek kullanilmistir. Cimentolu
sistemlerin islenebilirlik ve reolojik davranislarini belirlemek amaciyla CEM 1 42,5
R Portland ¢imentosu (TS EN 197-1,2012) ve CEM standart kumu (EN 196-1)
kullanilmistir. Capraz bagli polimer sentezinde deiyonize su, hamur ve harg

hazirlamakta ise sehir sebeke suyu kullanilmistir.

CEM 1 42.5 R Portland ¢imentosunun bilesen oranlari, kimyasal ve fiziksel

ozellikleri Cizelge 3.1°de sunulmaktadir.
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Cizelge 3.1. CEM 1 42,5 R Portland ¢imentosunun bilesen oranlari, kimyasal ve
fiziksel ozellikleri

Bilesen oranlari Kiitlece % Fiziksel Ozellikler
CsS 61.34 Ozgiil agirlik (g/cm®)
C,S 10.66 3.14
CsA 5.60 Blaine incelik (cm?/g)
C.,AF 10.25 3480

Priz baslangici (dak.)

Kimyasal bilesim 150
SiO, 20.26 Priz bitisi (dak.)
Al;,O3 4.27 195
Fe,O3 3.37
CaOo 63.05
MgO 1.53
SO; 3.01
Na,O 0.10
K20 0.59
Kizdirma kaybi 2.85

3.2. Kullanilan Cihazlar

3.2.1. Siiperakiskanlastirici sentez diizenegi

Suda ¢oziinen capraz bagli polikarboksilat bazli siliperakiskanlastiricilar (mPEGA-
PPGDMA-MAA polimerleri), monomer olarak metakrilik asit (MAA) , makromer
olarak polietilen glikol akrilat (mPEGA) ve ¢apraz baglama ajani olarak polipropilen
glikol dimetakrilat (PPGDMA) kullanilarak serbest radikalik polimerizasyon ile
sentezlenmistir. S6z konusu senteze ait reaksiyon Sekil 3.1°de gosterilen 1sitic1 ve

karistiric1 6zelligi olan diizenekte gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.1. Polimer hazirlama diizenegi

3.2.2. pH metre
Reaksiyon oOncesi tiim polimer ¢ozeltilerinin pH degerinin istenilen degere

ayarlanmasi amaciyla Sekil 3.2° deki METTLER TOLEDO marka pH metre
kullanilmistir.
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Sekil 3.2 Mettler Toledo pHmetre

3.2.3. Bilgisayar kontrollii Anton Paar MCR52 Reometre

Stiperakiskanlastirict  olarak sentezlenen c¢apraz bagli polimerlerin ¢imentolu
sistemlere  kazandirdiklar1 akiskanlik  6zelliklerini  belirlemek ve reolojik
davraniglarinin incelenmesi amaciyla Sekil 3.3° te gosterilen bilgisayar kontrollii

Anton Paar MCR52 reometre kullanilarak deneyler gergeklestirilmistir.

e WEG
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Sekil 3.3. Anton Paar MCR52 reometre
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3.2.4. Mini ¢cokme deney konileri

Sentezlenen c¢apraz bagli polimerler ile hazirlanan ¢imento hamurlarinin
islenebilirliginin belirlenmesi amaciyla, Sekil 3.4° te gosterilen Kantro mini-¢cokme

deney konisi yardimi ile yayilma deneyleri yapilmuistir.

Sekil 3.4. Kantro mini-¢kme deney konisi

3.2.5. Cimento harci yayilma tablasi deney seti
Stiperakigkanlastiricilarin ¢imento harglarinin islenebilirligine etkileri TS EN 1015-3

standardi uyarinca “yayilma tablasi deneyi” ile belirlenmistir. Sekil 3.5’te testlerde

kullanilan yayilma tablas1 gosterilmektedir.
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Sekil 3.5. Cimento harc1 yayilma tablas1 deney diizenegi

3.2.6. Laboratuvar tipi ¢cimento har¢/hamur karistiricisi

Cimento har¢ ve hamurlarinin sentezlenen polimerler ile etkin bir sekilde
karistirtlmasi ve homojen bir karigim elde edilmesi amaciyla Sekil 3.6’da gosterilen

laboratuvar tipi ¢imento har¢/hamur karistiricist kullanilmistir.

/

Sekil 3.6. Laboratuvar tipi har¢/hamur karistiricisi (Liya Test)
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3.2.7. Reometre ol¢iim u¢lari

Anton Paar MCRS52 reometre ile ¢imento hamurunun reolojik davranisinin
tayinininde, asagidaki Sekil 3.7°de yer alan ST59-2V-44.3/120 o&l¢lim ucu

kullanilmistir.

Sekil 3.7. Reometri Ol¢lim uglari (sol: ST59-2V-44.3/120 stirrer; sag: ST22-6V-
16/106 stirrer)

3.2.8. Vicat deneyi test diizenegi

Sentezlenen ¢apraz bagli polimerler ile hazirlanan ¢imento hamurlarinin priz siiresi

tayini i¢in Sekil 3.8’ de yer alan “Vicat deneyi test diizenegi’ kullanilmistir.
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Sekil 3.8. Vicat deneyi test diizenegi

3.3. Siiperakiskanlastiric1 Sentezi

Betonda kullanilabilirligi olan suda ¢0ziinen ¢apraz bagli polikarboksilat bazl
stiperakiskanlastirici sentezinde, metakrilik asit (MAA) , polietilen glikol akrilat
(mPEGA) ve gapraz baglama ajani olarak kullanilan polipropilen glikol dimetakrilat
(PPGDMA) deiyonize suda ¢oziilerek karistirtlmistir. Hazirlanan monomer
cozeltisinin pH’T SM’lik NaOH ¢ozeltisi ile 8’e ayarlanmistir. Geri sogutucu altinda
75°C’de 4 saat boyunca N, ortaminda reaksiyon gerceklestirilmistir. Reaksiyonu
baslatmak amaciyla monomer ¢ozeltisine APS damla damla ilave edilmistir. Dort
saatin sonunda elde edilen siliperakigkanlastirici ¢ozeltisi oda sicakligina gelmek
lizere sogutulmustur. Sentezlenen siiperakiskanlastiricilar ilave bir ayirma ve

saflastirma iglemine gerek olmadan ¢6zelti formunda kullanilabilmektedir.

Capraz bagli mPEGA-PPGDMA-MAA polimerine ait sentez reaksiyonu Sekil 3.9’

da yer almaktadir.
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(a: MAA; b: mPEGA,; c: PPGDMA)

Sekil 3.9. Capraz bagli mPEGA-PPGDMA-MAA polimerinin sentez reaksiyonu

MPEGA-PPGDMA-MAA polimerleri, baslatict olarak amonyum persiilfat (APS)
kullanimiyla sentezlenmektedir (Yao vd., 2013). Sekil 3.9.’da (b) olarak gosterilen
makromonomerde parantezli yap1 "n" kadar etilen oksit birimini, (c) olarak gosterilen
makromonomerde ise parantezli yapt “m’’ kadar propilen oksit birimini temsil

etmektedir.

Farkli ¢apraz bag oranlarinda hazirlanan siiperakiskanlastiricilarda (MPEGA-
PPGDMA-MAA), anazinciri MAA, yan zincirleri mPEGA ve capraz baglarn
PPGDMA olusturmaktadir. Ana zincire baglanan mPEGA/PPGDMA’m molar
yiizdeleri 90/10 ; 80/20 ; 70/30 ve 60/40 segilerek polimerler iiretilmistir.
Sentezlenen siiperakiskanlastiricilara ait kimyasal yapilar Cizelge 3.2°’de yer

almaktadir.

Cizelge 3.2. Sentezlenen siiperakiskanlastircilarin kimyasal yapilar

SA (PPGDMA+mPEGA) MAA MPEGA PPGDMA
(molar orant) (molar orani) (molar (molar orani)
orani)

SA 1 10 1 0
CBSA1 1 10 0.9 0.1
CBSA2 1 10 0.8 0.2
CBSA3 1 10 0.7 0.3
CBSA4 1 10 0.6 0.4
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3.4. Siiperakiskanlastiricilarin Karakterizasyonu

3.4.1. Yapisal Kkarakterizasyon ve polimer molekiill agirhklarinin

belirlenmesi

3.4.1.1. Fourier Doniisiimlii Infrared Spektroskopi Yontemi (FTIR)

Polimerik yapilarin aydinlatilmasinda en ¢ok kullanilan spektroskopik yontem
infrared (IR) spektroskopisidir. IR spektroskopisi ile polimerlerin nitel ve nicel
analizleri yapilmaktadir. Glinlimiizde bilgisayar baglantili fourier transform infrared
spektrofotometreleri (FT-IR) ile daha duyarli analizler yapilmaktadir. Dalgaboyu
ayiricist yerine bir interferometrenin kullanildigr bu teknikte, tiim dalgaboylarinda
yayilan 1gimimlar bilgisayar yardimiyla her dalgaboyunda ayri ayri ¢oziimlenerek
sogurumlar toplanmaktadir. Boylece diisiik derisimlerdeki o6rneklerle ¢aligilabilmekte
ve en zayif sogurum degerleri bile biiyiik duyarlikla 6l¢iilebilmektedir (Kundaket,
2011)

Sentezlenen ¢apraz bagli polimerlerin yapisal karakterizasyonu Fourier Dontigtimlii
Kizilotesi Spektrofotometri (FTIR) yontemi ile gerceklestirilmistir. Bu amagla
polimer ¢ozeltisinde ¢oziinmiis olarak bulunan ¢apraz bagl polikarboksilat yiiksek
saflikta etanol (%99,9- Merck) ile ¢oktiiriilmiis, yine etanol ile birka¢ kez yikanarak
oligomer ve reaksiyona girmemis monomerlerden arindirilmistir. mMPEGA-
PPGDMA-MAA capraz bagl polimerin kuru drnekleri hazirlanarak spektrum BX
(Perkin Elmer) spektrometre ile 400-4000 cmarahiginda analiz edilmistir. KBr hap
(pellet) teknigi kopolimer orneklerinin IR spektrumlarin elde edebilmek amaciyla

kullanilmastir.

3.4.1.2. Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)

Boyut eleme kromatografinin bir uygulamasi yiiksek mol kiitleli dogal iiriin
molekiillerinin diisiik mol kiitleli tiirlerden ve tuzlardan ayrilmasidir. Ornegin, eleme
siirt birka¢ bin olan bir jel, proteinleri amino asitelerden ve diisiik mol kiitleli

peptitlerden kolayca ayirabilir. (Skoog vd. 1998)
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Molekiil biiyiikliiklerine gore proteinleri ayirmada kullanilan en uygun ve en etkili
yontem, jel filtrasyon kromatografisidir. Genel adiyla disarilama kromatografisi
olarak da bilinen bu kromotografide duran faz, polimer yuvalarina su emdirilip
olusturan bir jel, yiliriyen faz sividir. Bu materyal Sefadeks, Sefaroz gibi bir
polisakkarit veya Biogel gibi bir poliakrilamid tiirevi olabilir. Jel partikiilleri degisik
bliyiikliikte porlara sahip sekilde hazirlanabilir. Jel filtrasyon kromatografisinde en
sik kullanilan duran faz, Sefadeks ticari adiyla bir isve¢ firmasi tarafindan piyasaya
stiriilen polimerdir. Sefadeks, bir karbonhidrat olan dekstranin {i¢ boyutlu hale
getirilmesi ile elde edilir. Fazla miktarda hidroksil grubu icermesi dolayisiyla suya ve
elektrolit ¢ozeltilerine ilgisi fazladir. Bu sivilar1 emerek yari saydam jel tanecikleri

olusturur, bu esnada hacmi artar, elde edilen jel tanecikleri kolona doldurulabilir.

Jel gegirgenlik kromatografisi ile polimer analizi yapilirken polimer materyal iyice
yikanir, tamponla dengelenir ve daha sonra ayni tampon i¢inde ¢Ozlinmiis olan
protein karisimi kolona uygulanir. Biiyiikk molekiillii proteinler jel partikiillerinin
porlarina giremezler ve hizlica yiriirler. Kiiciik molekiillii proteinler ise, porlara
girerler ve akislar1 engellenir. Boylece eliiatta dnce biiyiik molekiillii proteinler, daha
sonra da kiiciilen molekiil biiytikliigiine gore proteinler toplanirlar. Bu islem siizme
isleminin tersidir. Eliiatlar kiigiik fraksiyonlar halinde toplanarak, gerekli analizler

yapilir (Uyanik ,2008)

Yeni nesil siliperakiskanlastirict olan c¢apraz bagli polikarboksilatlarin molekiil
agirliklarinin ~ belirlenmesi amaciyla Jel Gegirgenlik Kromotografisi (GPC)
yonteminden yararlanilmigtir. Polimer molekiil agirli tayininde kullanilan Agilent
1260 Infinity cihazina, kromotografi kolonlar1 Ultrahydrogel 250, Ultrahyrdogel 500
(Waters) ve kirilma (refraktif) indeksi dedektorii eklenerek  analizler
gerceklestirilmistir. Capraz bagli polimer 6rnekleri, 0.15 M fosfat tamponunun (pH
7,2) eluent olarak kullanilmasiyla ve 0.7 ml/dak akis hizinda cihazda analiz

edilmistir.
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3.5. Siiperakiskanlasticilarin Cimento Yiizeyine Adsorpsiyonu

Cimento yiizeyine adsorplanan siiperakiskanlastiricilarin miktar1 Toplam Organik
Karbon (TOC) analizleri ile belirlenmistir. Bu amacla kiitlece % 0.2 kat1 ¢apraz bagh
polimer kiitlesine denk gelen ¢apraz bagli polimer ¢ozeltisi su igerisinde ¢oziilerek,
0.30 su/¢imento (s/¢) oraninda ¢imento hamurlar1 hazirlanmistir. Burada secilen
polimer kiitlesi ve su/¢cimento oran1 Yamada vd. (2000) ¢alismasindan alimustir.
Cimento hamuru 10 dakika bir baget yardimiyla iyi bir sekilde karistirilmistir.
Karigim santrifiyj tiiplerine alinarak santrifiijleme islemi 4000 rpm {izerinde 2 dakika
olacak sekilde yapilmistir. Tip i¢indeki kati kisim iizerinde goriilen sivi haldeki
slipernatant bir enjektdr yardimiyla alinmistir. Cimento yiizeyinde adsorplanan
stiperakigskanlastirict miktar1, orijinal siiperakiskanlastiric1 ¢ozeltisi ve kati kisim
tizerinde kalan sitipernatantin TOC analizleri sonucu elde edilen sayisal degerlerin

farkindan belirlenmistir.

% Adsorpsiyon = @ x 100 (3.1)
1

X1 = adsorpsiyon iglemine girmemis orijinal polimer ¢dzeltisinin TOC sonucu (mg/L)

X2 = adsorpsiyon sonrasi elde edilen siipernatant ¢dzeltisinin TOC sonucu (mg/L)
3.6. Cimento Hamurlarinin islenebilirlik ve Reoloji Deneyleri
3.6.1. Cimento hamuruna uygulanan “mini ¢cokme” deneyi

Cimento hamurunun islenebilirliginin belirlenmesinde kullanilan metod Kantro
“mini ¢okme” metodudur. Kantro’nun c¢alismasinda (Kantro, 1980) ¢imento-SA
uyumu mini ¢okme konisi ile tayin edilmektedir. Burada kullanilan Sekil 3.4° te
gosterilen ¢okme konisinin boyutlari; 36 mm {ist i¢c ¢ap, 64 mm alt i¢ cap ve 60 mm
yiikseklik seklindedir. Deney su sekilde gergeklestirilmektedir: Laboratuvar tipi
karistiricida ¢imento, su ve SA ile karistirilarak ¢imento hamuru hazirlanir. Mini
¢okme konisi bir cam plaka tizerine yerlestirilir ve hazirlanan ¢imento hamuru bu
koninin icerisine doldurulur. Ust yiizeyi metal bir cubuk ile diiz hale getirilerek dikey
yonde ¢ekilir. Cam plakaya yayilan ¢imento hamurunun capi, birbirleriyle 90° ac1

yapacak sekilde 2 defa dlgiiliir ve alinan 2 degerin ortalamasi hesaplanir. Hamurun
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icinde bulundugu kabn yiizeyi su kayb1 yasanmamasi i¢in nemli bir bezle tamamen
ortiilerek bir sonraki 6l¢iim zamani beklenir. Kantro “mini ¢okme deneyi” sirasiyla
30., 60., 90. , 120. dakikalarda tekrarlanarak ¢imento hamurunun zamana bagl

islenebilirliginin degisimi belirlenir.
3.6.2. Cimento hamurunun reolojik davranisinin belirlenmesi

Reoloji deneylerinde kullanilacak ¢imento hamurlart TS EN 196-1 standardi
uyarinca hazirlanmistir. Oncelikle, 1000 g ¢imento ve su/cimento oranmna gore
eklenmesi gereken su miktar1 belirlenmistir. Ornegin su/cimento=0.31 igin 310 g su
gerekmektedir ancak, kullanilacak SA da ¢6zelti formunda oldugundan igerigindeki
su miktar1 310 g’dan eksiltilerek net su miktar1 hesaplanir. Cimento hamuru 90 s
boyunca diisiik hizda (140 + 5 rpm) ve 150 s boyunca yiiksek hizda (285 + 10 rpm)
laboratuvar mikserinde karigtirilmistir. Diigiik hizda karistirma sirasinda net suyun
bir kism1 kullanilmig, geri kalan su ise SA ¢ozeltisi ile birlikte hamura eklenerek
yilksek hizda karistirmaya gecilmistir. Capraz bagh mMPEGA-PPGDMA-MAA
polimerleriyle akiskanlastirilan ¢imento hamurlarinin reolojik davranislari, Anton
Paar MCR 52 reometrede yer alan “yapi malzemeleri hiicresi-BMC” kullanilarak
25°C oda sicakliginda 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 siiresi boyunca 50 data alinmistir. Alinan datalar ile cihaz tarafindan
olusturulan “akis egrileri” RheoCompass 1.11 yazilimi ile reolojik modeller uyarinca
analiz edilmistir. Calismada kullanilan modeller: 1.Bingham modeli (dogrusal),
2.Modifiye Bingham modeli (dogrusal olmayan) ve 3. Herschel-Bulkley modelidir
(dogrusal olmayan). Cimento hamurlarina ait reolojik davranislar 5, 30, 60, 90 ve
120 dak. olmak tizere toplamda 2 saat boyunca incelenmistir. Her 6lgiimden sonra
¢imento hamuru 6l¢iim hiicresinden ¢ikarilarak, igerigindeki suyun buharlasmamasi
icin kapakli bir kapta bekletilmistir. Cimento hamuru tiksotropik bir akiskandir,
karistirma etkisi ortadan kalktiginda zamanla siispansiyon igindeki tanecikler
kiimelesme egilimindedir. Dolayisiyla takip eden 6l¢iim zamani geldiginde, ¢imento
hamurundaki tiksotropik etkileri ortadan kaldirmak ve malzemeyi homojen hale

getirmek i¢in elle karistirma yapildiktan sonra karisim BMC’ye yerlestirilmistir.
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3.6.3. Vicat aleti ile cimento hamurunun priz siiresinin tayini

Sentezlenen ¢apraz bagli polimerler ile hazirlanan ¢imento hamurlarinin priz siiresi
tayini igin ‘Vicat deneyi test diizenegi’ kullanilmistir. Oncelikle siiperakiskanlastirici
eklenmemis 500 g ¢cimento ve 125 g su (sebeke suyu) karistirilarak referans ¢imento
hamuru hazirlanmigtir. Cimento hamuru bir spatula yardimiyla diizenekte bulunan
koninin igerisine bosluksuz sekilde doldurulur. Belirli zaman araliklariyla, Vicat igne
ucunun salinmasiyla ornek igine batma derinligi degerleri (mm) kaydedilir. Priz
basladiktan sonra ¢imento hamuruyla dolu olan koni ters gevrilerek daha sik
araliklarla Sl¢iim almmaya devam edilir. Olgiilen degerler 40 mm olunca deney
sonlandirilir. Baglangi¢ anindan itibaren gegen siire ¢imento hamurunun priz siiresi

olarak kaydedilir.
3.7.Cimento Harclarmn islenebilirlik Deneyleri
3.7.1. Cimento harglarina uygulanan “yayilma tablas1” deneyi

Cimento harcinin iglenebilirligi, TS EN 1015-3 Kagir harci- Deney metotlar1 ""Taze
Har¢ Kivaminin Tayini- (yayilma tablasi ile)" standardina uygun olarak belirlenir.
Oncelikle, gimento harct TS EN 196-1 (Cimento deney metotlari) standardina gore
450 + 2 g ¢cimento, 1350 £ 5 g kum ve 225 + 1 g su (sebeke suyu) kullanilarak
hazirlanir. Su ve ¢imento birbiriyle temas eder etmez karistirict diisiik hizla (TS EN
196-1-Ciz.2) calistirilmaya baslanirken, ayn1 anda karistirma kademelerinin siiresi de
baglatilir. 30 saniyelik karistirmanin ardindan, belirtilen miktarda tarilan kumun
tamami, kesintisiz sekilde 30 saniye i¢inde kaba ilave edilir. Karistirict yiiksek hiza
(TS EN 196-1-Ciz.2) getirilir ve karistirmaya 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 hazir hale getirilir. Cimento harcit bir spatula yardimiyla deney
konisine (TS EN 1015-3) yerlestirilir, koni igerisindeki harca deney tokmagiyla 10
kisa vurus yapilir. Koni diisey dogrultuda yukar ¢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° ag1
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yapacak sekilde 2 kez dl¢limii sonucunda kaydedilen degerlerin ortalamasi alinarak
hesaplanir. Gergeklestirdigimiz ¢alismada, farkli oranlarda ¢apraz bagli polimerlerle
siiperakiskanlastirilmis harglarin zamana bagl islenebilirligi de 2 saat boyunca
izlenmis ve SA’larin har¢larinin islenebilirliginin korunmasina olan etkileri

degerlendirilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. mPEGA- PPGDMA-MAA Capraz Bagh Polimerlerin Karakterizasyonu

Sentezlenen mMPEGA-PPGDMA-MAA c¢apraz bagli  polimerlerin  yapisal
karakterizasyonu FTIR spektroskopisiyle belirlenmistir. Sekil 4.1° de s6z konusu
capraz bagl polimerlerden % 40 capraz bag oranindaki CBSA ve c¢apraz bagh
olmayan SA ‘ ya ait FTIR spektrumu goriilmektedir.

%T |
3414 1559
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400.0
cm-1

Sekil 4.1. Stiperakiskanlastiricilara ait FTIR spektrumlari

Sentezlenen c¢apraz bag igermeyen polimer ile capraz bag igeren polimerin
yiizeylerinde bulunan fonksiyonel gruplarin tespit edilmesi ve sentezdeki ¢apraz bag
oraninin yapiya etkisinin belirlenmesi i¢in karsilastirmali olarak FTIR spektrumlari

incelenerek yapisal karakterizasyon gerceklestirilmistir.

Her 2 spektrumda gézlenen 2700-3000 cm™ (alkan C-H gerilme), 1457 cm™ (alkan
C-H egilme), 951 cm™ ve 853 cm™ (alken C-H egilme, ¢ift bant), 1700-1750 cm™
(karbonil gruplarma ait C=0 gerilme), 3400-3450 cm™ (O-H gerilme) ve
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1100 cm™*de (C-O gerilme) tipik bantlarm mPEGA molekiiliiniin karakteristik yapisi

ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.

C=0, C-H, C=C ve C-O gerilme siddetlerinde kii¢iik artiglar gozlenmistir. 900-
1000 cm™ dalga sayisi araligina bakildiginda, ¢apraz bag bulunmayan polimer ana
zincirindeki C-C gerilmesine ait band ve yine ana zincirde C-H grubunun diizlemsel
biikiilmesine ait band pik siddetinin capraz bagli polimerde daha biiyiik oldugu

gbzlenmistir.

Ayrica 2900-3000 cm™ bandinda C-H gerilme ve 1400-1500 cm™ C-H egilme
piklerinin artis1 , 1200 cm™ bandinda C-C baglarindaki gerilmenin artmasi anlammna
gelen pik siddetinin artis1 , 3414 cm™ bandinda O-H gerilme artis1 , 1559 cm™
bandinda C=0 gerilme artis1 ve 1112 ile 1049 cm™ bandinda C-O-C eter asimetrik
gerilmesine ait pik olusumu g¢apraz bag olusumunun gergeklestigini gostermektedir.
Gerilme titresimlerinin siddetlerindeki artisin nedeni ¢apraz bag oraninin artmasiyla
yapinin yogunlugunda artisin meydana gelmesidir. Yogunluk artis1 polimer yapisinda
capraz bag sayisinin artmastyla polimerin daha siki ve grift bir yap1 haline gelmis

olmasi olarak yorumlanmaktadir (Ayhan vd., 2014)

Bu durumun sonucuna bakildiginda sentezlenen polimerlerde ¢apraz bag oraninin
artmasinin polimerde yapisal degisikliklere neden oldugu FTIR sonuglaryla

belirlenmistir.

Capraz bagli polimerlerin molekiil agirliklar1 ve heterojenlik indeksleri (PDI), Jel
Gegirgenlik Kromotografisi (GPC) analizleri ile belirlenmistir. Polimerlerin
heterojenlik indeksleri asagidaki bagintiyla hesaplanir;

PDI=M,, / M, (4.1)
Burada M, polimerin kiitlece ortalama molekiil agirligin1 ve M, ise, polimerin sayica

ortalama molekiil agirligini temsil etmektedir. Cizelge 4.1’de mMPEGA-PPGDMA-

MAA polimerlerinin molekiil agirliklart ve heterojenlik indeksleri verilmektedir.
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Cizelge 4.1.Polimerlere ait molekiil agirliklar: ve heterojenlik indeksi (PDI) degerleri

Polimer My, [g/mol] M, [g/mol] PDI (M/M,)
SA 204,090 168,920 1.21
CBSA1 41,518 14,789 2.81
CBSA2 70,960 20,463 3.47
CBSA3 77,034 16,957 4.54
CBSA4 42,360 16,156 2.62

Bu ¢izelgeye gore, siiperakigskanlastiricilarin sayica ortalama molekiil agirliklarinin
16,156-168,920 g/mol ve kiitlece ortalama molekiil agirliklarinin 42,360-204,090
g/mol araliginda oldugu goriilmektedir. Serbest radikalik polimerizasyon
reaksiyonlart1 ile c¢apraz bagl siiperakiskanlastirici sentezinde kullanilan
makromonomerin - mMPEGA ve ¢apraz baglayici ajani olarak kullanilan PPGDMA’
nin oranlart her bir siiperakigskanlastirici i¢in degistirilmistir. Capraz baglayict ajan
sadece SA polimerinde kullanilmamstir. Tiim siiperakigkanlastiricilarda yan zincirin
ana zincire baglanma oran1 1/10 olup baglanan yan zincirlerde ¢capraz baglanma ajani
olan PPGDMA molekiilii olup olmamasina gore farklilagan siiperakiskanlastiricilar

sentezlenmistir.

GPC sonuglarinda, ¢apraz bagli olmayan SA i¢in molekiil agirligi degerlerinin daha
yiikksek oldugu goriilmektedir. Polimer yapisinda ¢apraz baglanmanin olusu ile
molekil agirliginin azaldigr ifade edilebilir. Capraz baglanma miktarlar1 agisindan
SA’lar kendi aralarinda incelendiginde ise, ¢apraz baglanma miktarindaki artigin
genel olarak polimerin molekiil agirhigini artirdigi (CBSA4 disinda) belirlenmistir.
Bu durum Yao vd.(2013) calismasi ile benzerlik gdstermektedir, polietilen glikol
diakrilatin (PEGdA) ¢apraz baglayici olarak artan oranlarda kullanimina bagl olarak,
polimerin kiitlece ortalama molekiil agirliginin (M) arttigr ifade edilmistir.
Polimerlerin heterojenlik indeksleri (PDI) , polimer molekiil agirhigina bagh es

polimer molekiil agirlig1 oranini temsil eden bir degerdir.

Genel olarak, degerler 1’e yakinlastik¢a kinetik olarak daha kontrollii polimerizasyon
sonucunda molekiil agirligr dagilimi dar olurken; 1’den daha biiyiik degerlerde ise
molekiil agirliklarinda daha yaygin dagilim s6z konusudur. Heterojenlik indeksinin
1’e esit olmasi, polimer igerisinde sadece tek bir molekiil uzunlugunun yer aldigini

ifade etmektedir. (Plank vd. 2008). Cizelge 4.1’den de goriilecegi tlizere polimerlerin
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capraz bag oranlarinin degistirilmesi sonucu, siiperakiskanlastiricilarin heterojenlik
indeksleri de degismektedir. Polimer ¢apraz bag oranlarinin artisi ile genel anlamda
heterojenlik indeksi degerleri artmistir. Bu durum, literatiir ile de uyumlu bir
bulgudur (Yao vd. 2003). Burada, ¢apraz bag miktarinin artisinin polimerizasyonun
kontrol edilebilirligini azalttig1 ifade edilebilir. Ayrica, Cizelge 4.1 incelendiginde en
kontrollii polimerizasyonun ¢apraz bagli olmayan siiperakigkanlagtirict olan SA
iretiminde  gerceklestigi  (PDI: 1.21)  goriilmektedir.  Sonu¢  olarak
stiperakiskanlastirici sentezinde polimer yapisindaki ¢apraz bag oraninin, hem
polimer ortalama molekiil agirhgmi hem de heterojenlik indeksini etkileyen bir

parametre oldugu belirlenmistir.

4.2. Cimento Yiizeyine Siiperakiskanlastirici Adsorpsiyonu

Stiperakigkanlagtirilarin - ¢imento igerisinde dagitict etkisini iyi bir sekilde
gosterebilmesi icin ¢imento yiizeyine adsorplanmasi gerekmektedir. Sentezlenen
SA’lar ¢imento hidratasyon iiriinii olan etrenjit lizerine adsorplanirlar. Burada 6nemli
olan ozellik, siiperakigkanlastirict polimer ana zincirinin yiiksek anyonik yiike sahip
olmasiyla pozitif yiiklii ¢imento ylizeyine adsorplanmasidir. Cimento yiizeyine etkin
bir SA adsorpsiyonu yiiksek pozitif zeta potansiyeli varliginda miimkiin olmaktadir.
Zira negatif zeta potansiyeli SA adsorpsiyonunu engelleyen bir faktordiir (Plank ve
Hirsch , 2007)

Liu vd. 2014 caligmalarinda ¢apraz baglanma ajaninin zeta potansiyeline etkisini
arastirmistir. CLPC’ nin ¢imento iizerine adsorbe edilmesinin zeta potansiyelinin PC
katkilt ¢imento ile kabaca aymi oldugu sonucuna varilmistir. Boylelikle ¢apraz
baglanmis yapiin eklenmesinin zeta potansiyeli iizerinde ¢ok az etkisi oldugu
gorilmiistiir ve erken adsorpsiyonda ¢imento siispansiyonlarinin yiizey yukiini
degistirmemektedir. Bir bagka caligmada (Li vd. 2005) graft ve blok zincir igeren
PEO igeren MPC kopolimerlerinin yiiksek dagitma kabiliyetine ve iyi muhafaza

ozelliklerine sahip oldugu gosterilmistir.

Polimer adsorpsiyonunun % 40-65 araliginda olmasinin ¢6kme kaybinda iyi sonuglar
elde edilmesine sebep oldugu belirtilmistir. Elektrostatik itme kuvveti ve sterik

engelin, es zamanli olarak dagitma kabiliyetine katkida bulunabilecegi ifade
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edilmistir. Ayrica 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 ayirdigimi belirtmislerdir. Bu bilgilere bakildiginda
polimerin ¢imento igerisindeki dagitma Ozelligi, polimerin molekiil agirligi, yan
zincir uzunlugu ve yan zincir yogunlugunun farklilagtirilmasiyla degistirilebilme

Ozelligine sahiptir.

MPEGA-PPGDMA-MAA c¢apraz bagli polimerlerdir. Ana zincirdeki (MAA)
karboksilik asit gruplari, ana zincirleri birbirine baglayan ¢apraz baglama ajani
(PPGDMA) ve ana zincire baglanan serbest yan zincirler (mPEGA) sentezlenen

polimere bu adin verilmesine neden olmaktadir.

Bilindigi lizere, yan zinciri fazla olan karboksilik asit gruplarinin asiditesi yan zinciri
az olan karboksilik asit gruplarindan daha diistiktiir. Karboksilik asit gruplar1 sadece
alkalin ortamlarda tamamen iyonize olmaktadirlar. Cimento yiizeyi baslangigta
pozitif Ca*? iyonlar tasimaktadir. Dolayisiyla, elektrostatik olarak negatif yiiklii
polimer ana zincirinin ¢imento yiizeyine adsorplanmasi s6z konusu olmaktadir.
C3A’nin reaksiyonuyla olusan igne formundaki etrenjit, ortamdaki suyu tiiketir ve
hamurun islenebilirligini azaltir. Siiperakiskanlastiricilar olusan etrenjit formlarinin
lizerinde tutunarak bunlarin ignemsi yapiya donlismesini geciktirir. Bazi
arastirmacilara gore, siiperakiskanlastirict varliginda igne sekilli etrenjit yerine,
kiibik forma yakin ve kiigiik boyutlarda etrenjit kristalleri olugur (Prince vd., 2002).
Baz1 arastirmacilar, siiperakiskanlastirict etkinliginin ¢imentodaki C3A/ CaSO4
oranina bagli oldugunu, bu oranin artmasiyla akiskanlifin azaldigimi bildirmistir

(Boragafio vd., 1992).

Capraz bagl polimerlerin tasidigt mPEGA yan zincirlerin goérevi ise, ¢imentonun
akigkanligini arttirmak ve zamana baglh akigkanligini koruma 6zelligi saglamaktir.
Capraz bag iceren polimerlerin molekiil agirliklarinin, ¢imento iizerine adsorpsiyonu
etkileyen 6nemli bir faktor oldugu sdylenebilir. Ancak adsorpsiyon miktar1 yalnizca
molekiil agirligr artisiyla acgiklanamaz. Capraz baglanma sonucu grift yapilarin
olugmasi adsorpsiyon olayini negatif yonde etkilemektedir. Daha dnceki ¢caligmalarda

(Ye vd., 2005) siiperakiskanlastirict adsorpsiyonunda ¢imento miktarina bagh olarak
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polimerin tasidig1 zeta potansiyelinin ve polimerlerin konformasyonunun 6nemine
deginilmistir. Yiiksek molekiil agirligina sahip siiperakiskanlastiricilar genellikle
dongiisel olarak ¢imento yilizeyine adsorplanirken, diisilk molekiil agirligina sahip
siiperakiskanlastiricilarin tren adsorpsiyonu denilen daha diizgiin yapida ¢imento
yiizeyine adsorplandigi aktarilmigtir. Ayrica ¢imento hamurlarini  yiiksek
akiskanlagtirma kabiliyetini, siiperakigkanlagtirict molekiiliiniin  yliksek zeta
potansiyeli  varliginda  giicli  elektrostatik itme kuvvetlerinin  olmasina

dayandirmaktadir.

Calismamizda ¢imento yiizeyine siliperakigkanlastirict adsorpsiyonun miktariin
belirlenmesi amaciyla, ¢gimento miktarina bagl olarak kiitlece % 0.2 polimer ( g saf
kat1 polimer/ g cimento) kullanilmistir (Yamada vd., 2000). Ran vd. (2009)’nin
aktardigi tizere, tiim polikarboksilat bazli polimerler i¢in ¢imento ylizeyine
adsorplanma oran1 0 - 2.0 mg/g araliginda yiiksek oranda artis gdsterirken, yiiksek
SA dozlarinda (> 2.0 mg/g) adsorplanma miktar1 sabit plato bolgesine ulagsmaktadir.
Burada polikarboksilat miktari, ¢imento yiizeyine tek tabakali olarak adsorplanma

durumunda hesaplanmuistir.

Cizelge 4.2. Cimento yiizeyine SA adsorpsiyon miktar1 ve oranlari

Doz Adsorpsiyon Adsorplanma
SA (%) orani miktari
(%) (mg SA/g ¢imento)
SA 0.2 90.7 1.814
CBSAl 0.2 86.0 1.720
CBSA2 0.2 87.6 1.752
CBSA3 0.2 83.5 1.670
CBSA4 0.2 74.9 1.498

Cizelge 4.2° de sentezlenen her bir siiperakiskanlastiricinin adsorpsiyon orani ve
¢imento yiizeyine adsorplanma miktar1 yer almaktadir. Capraz bagli olmayan
polimerin yliksek oranda ¢imento yiizeyine adsorplandigi belirlenmistir. Cizelge
4.1°den bu polimerin en yiiksek molekiil agirligmna sahip polimer oldugu da goz

oniinde bulundurulursa, hem yiiksek molekiil agirlikli hem de digerlerine kiyasla
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daha az karmasik olan bu siiperakiskanlastiricinin ¢imento ylizeyine daha fazla

oranda tutunmasi agiklanabilir.

Cizelge 4.2 incelendiginde ¢apraz bag oraninin artisinin adsorplama iizerine etkisinin
ters orantili oldugu goriilmektedir. Zira, ¢apraz baglh polimerlerde daha karmagik ve
grift yapilarin olugmasi ¢imento yiizeyine adsorpsiyonun daha uzun siirede
gerceklesmesine sebep olmaktadir. Ayni siire sonunda alinan sonuglar ¢apraz bagh
polimerlerde daha diisiik sonuglar elde edilmesine neden olmustur. Literatiirde,
polimer yapisinda ¢apraz bagin varliginin ¢imento yiizeyine adsorpsiyonu azalttigina
iligkin bulgular yer almaktadir (Yao vd. 2013). Ayrica, ¢apraz bag gruplarinin ¢ok
tabakali adsorpsiyona neden oldugu da ifade edilmistir (Li vd. 2005). Ancak, ¢apraz
bagli siiperakiskanlastiricilarin daha diisiik adsorpsiyon degerlerinde olmasi,
¢imento-esasli sistemlerde performanslarinin diisiik olacagi anlamina gelmemektedir.
En dogru SA molekiiler tasariminin, karakterizasyon-adsorpsiyon-performans

sonuclar birlikte degerlendirilerek yapilabilecegi unutulmamalidir.

4.3. MPEGA- PPGDMA-MAA Capraz Bagh Polimer iceren Cimento

Hamurlarinin islenebilirlik Bulgular:
Capraz bagli mPEGA-PPGDMA-MAA polimerlerinin siiperakigkanlastirict olarak
¢imento hamurlarimin islenebilirligine etkileri farkli ¢apraz bag oranlari, farkh

polimer dozlar1 ve su/¢gimento oranlarinda incelenerek Cizelge 4.3 olusturulmustur

Cizelge 4.3. Cimento hamurlarinin yayilma sonuglari

Yayilma Cap1 (cm)
Stiperakigkanlastirict [302 Su/Cimento 5.dak 30.dak 60.dak 90.dak 120.dk
SA (()./g) 0.33 28 275 27 27 27
CBSA1 03 033 30 30 30 30 29
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0.33 31 31 31 30 30

03 031 30 30 29 28.5 28
CBSA2 0.29 26 24.5 24.5 24.5 24.5

04 031 33 33 32 - -
CBSA3 03 0.33 295 295 29.5 29.5 29
CBSA4 03 0.33 31 31 31 31 31

Stiperakigkanlagtiricilarin - ¢gimento esaslt malzemelerin iglenebilirligini  yliksek
oranda arttirmasi kadar, hidratasyonun ilk dakikalarinda sagladigi islenebilirligi
zamana bagli olarak korumasi da olduk¢a Onemlidir. Bilindigi gibi, betonun
hazirlanmasi, uygulanacak alana nakledilmesi, pompalanmast ve yerlestirilmesi
sirasinda  akigkanlik  Ozelligi  sergilemesi yani katilagmamasi1 gerekmektedir.
Dolayisiyla, SA’larin 2 saatlik zaman diliminde ¢imento igeren sistemlerde
etkinligini stirdiirmesi beklenmektedir. Sekil 4.2°de ¢apraz bagh olmayan ve ¢apraz
bagl siiperakiskanlastirici katkili ¢imento hamurlarinin hidratasyon zamanina bagh

yayilma degerleri gosterilmektedir.
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Sekil 4.2. Farkl1 capraz bag oraninda siiperakiskanlastiric1 katkili ¢cimento
hamurlarmin islenebilirlik davraniglari

Stiperakigkanlasticidaki ¢apraz bag orani arttikga, hem ¢imento hamurunun yayilma

degerlerinin yiiksek oldugu hem de bu degerlerin daha etkin olarak korundugu
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gozlenmektedir. Bu durum temelde, ¢imento esasli sistemlerin islenebilirliginin
zamana bagli korunmasinda hangi polimerin kullanilmas1  gerektigiyle
Ozdeslestirilebilir. Yao vd. (2013)’nin yiiriittiikleri ¢alismada polimer yapisinda
yiiksek ¢apraz bag miktarinin (yan zincir toplamiin % 50’sinden fazla) jellesmeye
neden olmasindan 6tiirii, suda ¢dziinmesinin miimkiin olmadig1 ve ¢imento igerisinde
kullaniminda zorluklar tasiyacagi ifade edilmistir. Yan zincir toplaminin %20’sine
denk gelen oranin, ¢imentoya en uygun akiskanligi ve akiskanhik kararliligim
kazandirdig1 belirtilmistir. Capraz bagsiz polimerin sistemde en iyi baslangic
akigkanligini saglamasia ragmen, ¢apraz bagli polimerlerin sistemde zamana bagh

kararlilig1 daha iyi sagladig1 vurgulanmaigstir.

Li vd. (2005) ise, diger literatiiriin tersine artan ¢apraz bag ile polimerlerin ¢imento
esasl sisteme baslangicta yiiksek islenebilirlik kazandirirken, bu kararliligi zamana
bagl siirdiiremedigini aktarmistir. Ancak Li vd.’nin (2005) calismada ¢imento ile
birlikte ucucu kiiliin de kullanildig1 unutulmamalidir. Tez ¢alismasinda, capraz bag
oraninin en yilksek oldugu CBSA4’in sahada daha fazla tercih edilebilecek bir
stiperakiskanlastirici oldugu goriilmiistiir. Fakat, CBSA2 de uygun yayilma degerleri
verdiginden ve literatiir sonuglar1 ile uyumlu oranda (Yao vd. 2013 ; Li vd. 2005)
capraz bag icerdiginden dolayi, doz ve su/cimento orani ¢alismalarina bu polimerle

devam edilmistir.
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Sekil 4.3. CBSA?2 katkili ¢gimento hamurlarinin su/¢imento oranina bagh
islenebilirlik davranisinin zamanla degisimi
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Sekil 4.3 te, CBSA2 siiperakigkanlastirici katkili ¢imento hamurunun farkli
su/¢imento oranlarinda yayillma caplarinin hidratasyon zamanina bagli degisimi
verilmektedir. Su/cimento oraninin etkileri incelendiginde, oran azaltildiginda
yayilma caplarinin azaldig1 goriilmektedir. Bu durum diisiik su/¢imento oraninda, bir
slispansiyon olan ¢imento hamurunun su igerisindeki kati1 tanecik konsantrasyonunun
artmastyla islenebilirligin dogal olarak azalmasi seklinde agiklanabilir. Burada
onemli olan nokta, su/¢imento oranlarinin 0.31 ve 0.33 olarak degismesiyle, ¢imento
hamurlarinda birbirine yakin islenebilirlik degerlerinin elde edilmesidir. Dolayisiyla
CBSA2 ile ¢imento hamurlarinin, malzemede kati-sivi faz ayrigmasina ve dayanim
problemlerine neden olmayacak diisiikk su/¢gimento (0.31) oraninda hazirlanmasi en

optimum ¢6ziim olacaktir.
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Sekil 4.4. Farkli dozda CBSAZ2 katkili ¢imento hamurlarinin islenebilirlik
davraniginin zamanla degisimi

Sekil 4.4 incelendiginde, her iki CBSA2 dozunda ¢imento hamurunun yayilma
etkinligini benzer sekilde korudugu goriilmektedir. Fakat doz orani artmasiyla
¢imento hamuru igerisindeki ¢apraz bagl siiperakiskanlastirict oran1 artmaktadir. Bu
artmanin sonucu olarak meydana gelen viskozite artis1 ¢gimento hamurunun daha kati
duruma gelmesine ve akiskanliginin zorlagsmasina sebep olmaktadir. Ayrica % 0.4
doz oraninda siliperakiskanlastirict katkili ¢imento hamurunda hidratasyon zamani
arttikca faz ayrigsmasi goriilmesi caligmalarda istenmeyen bir durumdur. % 0.3 doz
orani, siiperakiskanlagtirici katkili ¢imento hamurunda 1 saatin sonunda ayrigma
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meydana gelmedigi ve akiskanligi yiiksek diizeyde korudugu igin uygulamalarda
tercih edilmelidir.

4.4. MPEGA- PPGDMA-MAA Capraz Bagh Polimer iceren Cimento

Harclarimn Islenebilirlik Bulgular

Sentezlenen MPEGA-PPGDMA-MAA c¢apraz bagli polimerlerin, ana zincirinde
tekrarlanan karboksilik asit (MAA) birimleri, ana zincirlere bagl serbest yan
zincirleri (MPEGA) ve ana zincirler arasinda ¢apraz bag ajanlari (PPGDMA) yer
almaktadir. Dolayisiyla bu siiperakigkanlastirict ¢imento gozenek ¢ozeltisinde
anyonik yiik tasimaktadir. Yapisinda polimer ana zincirinde karboksilik asit

(R-COO-) gruplar1 tasiyan ¢apraz bagl polikarboksilat siiperakiskanlastiricilar PCE
bazli polimerlerle benzer 6zellikler tasimaktadir. PCE bazli polimerler yapilarindaki
karboksil gruplar sayesinde hem elektrostatik ¢ekim kuvvetine hem de ¢imento

gozenek suyundaki Ca?* iyonlariyla bilesik (selat) olusturma potansiyeline sahiptir.

Cimentolu malzemelerin akigkanligint  korumast o6zellikle sicak havalarda
gerceklestirilen uygulamalarda onem kazanmaktadir. Bilindigi gibi ¢imentolu
malzemelerin {iretiminden, tasinmasi ve yerlestirilmesine kadar gecen siirede
akigkanliginin  yiiksek oranda korunmasi beklenmektedir. Beton igerisinde
c¢imentonun su ile kanstirllmaya bagslamasiyla hidratasyon reaksiyonlar1 da
baslamaktadir. Yapisal 6zelligi bakimindan beton, zamana bagh katilasma egilimi
olan bir malzemedir. Dolayisiyla beton ve ¢imentolu malzeme iiretiminde yeterli
akigkanligin saglanmasi kadar, bu akiskanligin en az iki saatlik zaman periyodunda
stirdiiriilmesi de Onemlidir. mPEGA-PPGDMA-MAA c¢apraz bagli polimerlerin
icerdigi karboksilat gruplari ¢imento igerisindeki C3A ile etkileserek cimento

yiizeyinde adsorplanirlar.

Sekil 4.5 incelendiginde, farkli oranlarda capraz bagli polimerlerle hazirlanmis
¢imento harglarinin zamana bagli islenebilirlik davraniglar1 goriilmektedir. Burada,
¢imento hamuru deneylerinden farkli olarak siiperakiskanlastirici icermeyen referans
(katkisiz) har¢ da hazirlanarak sonuglar karsilastirilmistir. Harg islenebilirligi
acisindan en etkili polimerlerin CBSA3 ve CBSA4 oldugu belirlenmistir. Hamur
sonuclarindan farkli sekilde, ¢apraz bagli olmayan SA da harg icerisinde daha iyi
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performans sergilemistir. Ancak, burada 6nemli olan konu yiiksek yayilma ¢aplariin
elde edilmesi oldugu kadar, bu degerlerin zamana bagli degisimlerinin miimkiin
oldugunca az olmasi yani kararliligin1 zamanla korumasidir. Dolayisiyla, har¢ iginde

CBSA2’nin islenebilirligi zamanla daha iyi muhafaza ettigi ifade edilebilir.

Ayrica Sekil 4.5’te tim polikarboksilatlarin har¢ islenebilirligini etkin oranda
artirdig1 referans hargla karsilastirildiginda goriilmektedir. Plank vd. (2008) ve
Yamada vd. (2000) c¢alismalarinda polikarboksilat esasli SA’larin  ¢imento
icerisindeki yiiksek performanslarina ve islenebilirlik saglama ozelliklerine

deginmis, PC molekiil yapisinin ve tasariminin dnemini vurgulamislardir.
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Sekil 4.5. Harglarin hidratasyon zamanina bagli islenebilirlik davranisi
(SA dozu:¢imentoya gore kiitlece % 0.2)

4.5. MPEGA-PPGDMA-MAA Capraz Bagh Polimer I¢eren Cimento

Hamurlarmin Priz Siiresi Tayini

Enjeksiyon malzemesinin partikiilleri arasinda, fizikokimyasal baglarin olusmasi i¢in
gereken stlire priz siiresi (katilasma siiresi) olarak adlandirilir. Cimento bazlh
karigimlarda kullanilan katki maddelerine bagl olarak prizlenme siireleri 4 ile 24 saat
arasinda gerceklesir. Siispansiyonun katilasma siiresi, karistmin gidecegi son noktaya

ulasmasina yeterli olmalidir. Istenilen noktaya ulastiktan sonra, katilasma olmalidr.
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Kimyasal karisimlar i¢in jellesme, ¢ok hizli gelisebileceginden kritik olabilir
(Haussman, 1990)

Uyan vd. 2009, calismalarinda katkili ve katkisiz betonlar {izerinde yapilan priz
deneyleri sonuglarni incelemistir. Deney sonuglarina gore akiskanlastiric1 katkilar
betonlarin priz baslangic ve bitis siirelerini geciktirmektedir. ilgili sartname (TS
3452), priz baslangi¢ siiresinde 60 dakikaya kadar erken baglamaya izin vermis fakat
gecikme i¢in bir kosul belirtmemistir. Ayni sartname; priz sona erme siiresi igin ise
en ¢ok 90 dakikaya kadar gecikmeye izin vermektedir. Uyan vd. 2009, yaptiklar
calismada stiperakiskanlastiricilarin priz siirelerini olumsuz yonde etkilemedigini

belirtmektedir.

Calismamizda ¢imento  hamurlarinin  priz  stiresi  tayini, referans ve
stiperakigkanlastirict katkili hamurlarda ayr1 ayri incelenerek, priz baslama ve priz
sona erme siireleri belirlenmistir. Cimento hamurlarina ait sonuglar Cizelge 4.4. * te

verilmistir.

Cizelge 4.4. Farkli ¢apraz bag oranina sahip siiperakiskanlastiricilarin priz baglama
ve sona erme siirelerine etkisi

Cimento Hamuru Priz Baglama Priz Sona Erme Katilasma Stiresi
Igerigi Siiresi (dak) Siiresi (dak) (dak)
Referans (¢imento-Su) 120 180 60
SA 180 230 50
CBSA1 200 240 40
CBSA2 180 220 40
CBSA3 180 220 40
CBSA4 180 220 40
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Sekil 4.6. Farkli capraz bag oranlarinda siiperakiskanlastirict katk tiirleri ile
hazirlanmig 6rneklerin priz siireleri
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Sekil 4.7. Stiperakigskanlastirilmis ¢cimento hamurlarinin zamana bagli batma derinligi
degisimi

Sekil 4.6 ve Sekil 4.7 birlikte incelendiginde siiperakiskanlastiric1 katki ilavesinin

¢imento hamurunun priz baslangic ve bitis siiresini arttirdigr gozlemlenmistir.

Cizelge 4.4 incelendiginde, capraz bag oranindaki ufak degisimlerin priz siiresini

etkilemedigini gostermektedir. Ancak, yogun oranda capraz bagli polimerlerin

(CBSA2, CBSA3, CBSA4) yapilarindan dolay1 hidrojel (su tutucu) o6zelliginin

olmasi, ¢imentonun katilagma stiresini kisalmaktadir. Diisiik oranda ¢apraz bagli ya
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da capraz bagsiz siliperakigkanlastiricida bu etki daha az/ hi¢ olmadigindan

¢cimentonun priz siiresi diger SA’lara gore bir miktar gecikmektedir.

Bilindigi gibi SA’lar ¢imento esasli sistemlerin islenebilirligi yiiksek oranda artiran,
karigimin su ihtiyacini diisiiren dolayistyla mekanik dayanimi arttiran kimyasallardir.
Sisteme kazandirdiklar1 pozitif etkileri yaninda, SA’larin ¢imentonun priz siiresini
bir miktar geciktirmesi c¢oziimlenebilecek bir durumdur. Yapilan c¢alismalarda
gerektiginde cimento hamuruna priz hizlandirict katkilar eklenerek priz siiresi

dengelenebildigi gosterilmistir (Ramachandran, 1976; Aiad vd., 2003;)

4.6. MPEGA-PPGDMA-MAA Capraz Bagh Polimer iceren Cimento

Hamurlarmin Reolojik Davranisinin Modellenmesi

Stiperakiskanlastiricilarin ¢gimento yiizeyi ile etkilesimleri, ¢imento esaslt sistemlerin
reolojik  Ozelliklerini  etkilemektedir.  Siiperakigskanlastirict  katkili  ¢imento
hamurlarinin reolojik 6zellikleri, islenebilirlik veya yayilma deney sonuglar ile
yakindan iligkilidir. Siiperakiskanlastirict katkili ¢imento hamurlarinin reolojik
davraniglart dogrusal ve dogrusal olmayan seklinde siniflandirilarak uygun model
secimi yapilmaktadir. Calismamizda c¢apraz bagli polimer iceren ¢imento
hamurlarinin reolojik davraniglarinin incelenmesi i¢in oncelikle kayma hizi-kayma
gerilimi degerleri ile akis egrileri elde edilmistir. Sekil 4.8 incelendiginde ¢apraz
bagli olmayan ve capraz bagh siiperakiskanlastiricilarda benzer olarak dogrusal

olmayan davranis goriilmektedir.
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Sekil 4.8. Cimento hamurlarinin farkli zamanlardaki akis egrileri (su/¢imento:0.33;
SA dozu kiitlece % 0.3)

Reolojik acidan bakildiginda, kayma incelmesi (n<1) ve kayma kalinlagsmasi (n>1)
Newton kuralina uymayan akiskanlarin 6zelligini gostermektedir. Yani, kayma
incelmesinde artan kayma hiz1 ile akigkanin viskozitesinde azalma, kayma
kalinlagsmasinda ise akiskan viskozitesinde artma goézlenir. Bu tip akiskanlar, farkli
kayma hizlarinda farkli viskozite degerlerine sahiptir. Newton kuralina uyan
akiskanlarda (n=1) ise, viskozite kayma hizindan bagimsizdir yani bu akiskanlarin

sabit viskoziteleri vardir.
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4.6.1. Bingham modeli

Harcin ve betonun taze haldeki Ozeliklerini tanimlamak igin gelistirilen deney
metotlar1 konvansiyonel tabanli cihazlar lizerinde yogunlasmakta, teorik yaklasimlar
ise Bingham modeli ile siispansiyon teorilerinin gelistirilmesine yonelik

yapilmaktadir (Ferraris, 1999)

Calismamizda incelenen siiperakiskanlagtirict katkili ¢imento hamurlarinin reoloji
sonuglarinda, kayma esigi degerlerinin negatif olmasi1 ve akis egrilerinin dogrusal

olmamasi nedeniyle Bingham modeline uygun olmadig1 belirlenmistir.

Bingham modelinin parametrelerinden biri olan plastik viskozite degerlerindeki

degisim asagida yer alan Sekil 4.10 ; Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de goriilmektedir.

4.6.1.1. Siiperakiskanlastirici ¢capraz bag oranmimin plastik viskoziteye etkisi

Cimento yiizeyine siiperakiskanlastiricinin  adsorplanmasindan sonra, polimer
molekiillerinin ¢imento taneciklerini dagitmasi ile reolojik davranis degismektedir.
Winnefeld vd., (2007) calismalarinda SA kimyasal bilesiminin ve molekiiler
yapisinin, ¢imento igeren malzemenin reolojik ozelliklerini (6rnegin, esik kayma

gerilimi, viskozite, islenebilirlik) etkiledigini aktarmislardir.
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Sekil 4.9. SA ¢apraz bag oraninin ¢gimento hamurunun plastik viskozitesine etkisinin
zamanla degisimi (Bingham modeli)
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Sekil 4.9'da, ¢imento hamurlarinin ayni su/¢imento oraninda ve farkli ¢apraz bag
oranlarinda SA kullaniminda hidratasyon siiresine bagl plastik viskozite degisimleri
gorilmektedir. Genel olarak c¢apraz bagli olan siliperakiskanlastirict katkili tiim
hamur viskozitelerinin ¢apraz bagli olmayan hamura ait plastik viskozite degerinin
altinda oldugu belirlenmistir. Ayrica plastik viskozitenin zamana bagli olarak sadece
kiigiik degisikliklere ugradigi goriilmektedir. Yiiksek c¢apraz bag oranina sahip
CBSA4’1n en diisiik viskozite degerlerine sahip olmasi islenebilirlik bulgular1 ile de

uyumlu olan bir sonugtur.

4.6.1.2. Farkh siiperakiskanlastiric1 dozunun plastik viskozite etkisi

Cimento hamuru islenebilirlik deneyleri ile paralel olacak sekilde, CBSA2’nin iki
farkli dozunda reolojik deneyler yiiriitilmiistiir. Sekil 4.10°da SA doz degisiminin

plastik viskoziteye etkisi sunulmaktadir.
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Sekil 4.10. SA dozunun ¢imento hamurunun plastik viskozitesine etkisinin zamanla
degisimi (Bingham modeli ; su/¢cimento: 0.31)

Sekil 4.10° da % 0.31 sabit su/¢cimento oraninda CBSA?2 siiperakiskanlastirict katkili
¢imento hamurunun farkli dozlarda hidratasyon zaman ile plastik viskozite degisimi
verilmektedir. Hidratasyon baslangicinda her 2 dozun baslangi¢ viskozite degerleri
arasinda biiylik fark bulunmaktadir. Ancak hidratasyon zamani arttikca viskozite
degerleri arasindaki farkin azaldigi goriilmektedir. Yiiksek dozlarda c¢apraz baglh
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polimerin, ¢imento hamurunun plastik viskozite degerlerinde zamanla daha keskin
diisisler olusturmasi; capraz bagli polimerin yogun ve kompleks yapisindan
kaynaklanan c¢imentoyu katilagtirma egilimiyle agiklanabilir. Dolayisiyla diisiik
dozda (% 0.3) CBSA2 uygulamanin, hem sistemde asir1 SA kullaniminda
olusabilecek kati-sivi faz ayrigmalarinin Oniine gegcmesi hem de hamurun zamana
bagli kararliligmi olumlu etkilemesinden 6tiirli  avantajlarinin = bulundugu

belirlenmistir.

4.6.1.3.Farkh su/cimento oranimin plastik viskoziteye etkisi

Sekil 4.11° de % 0.3 dozunda CBSA2 siiperakiskanlastirict katkili ¢imento
hamurunun farkli su/¢imento oranlarinda hidratasyon zamani ile plastik viskozite
degisimi karsilastirilmistir. Sekil 4.11°de, hamurun diisiik su/¢imento orani (0.29)
CBSA2 tarafindan yeterince akiskanlastirilamadigindan plastik viskozite degerleri
yiiksek olarak belirlenmistir. Ancak burada Onemli olan konu, CBSA2
performansindaki kararliligin zamanla devam etmesi yani plastik viskozitenin
zamana bagli azalmamasit durumudur. Su/¢cimento orani yiikseldik¢e ¢imento
hamurunda faz ayrismasi goriilebilmekte ve ¢imento hamurunun mekanik dayanimi
diisebilmektedir. Bu sebeple, bulgular degerlendirildiginde 0.31 ve 0.33 su/¢imento
oranlar1 arasinda onemli farklilik gozlenmediginden ve diisiik su/¢imento orani
(0.31) sisteme ilave pozitif kazanimlar saglayacagindan tercih edilmesinin uygun

olacag belirlenmistir.
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Sekil 4.11. Su/gimento oraninin ¢gimento hamurunun plastik viskozitesine etkisinin
zamanla degisimi (Bingham modeli ; CBSAZ2: kiitlece % 0.3)
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4.6.2. Modifiye Bingham modeli

Calismamizda  siliperakiskanlastirict  katkili  ¢imento  hamurunun reolojik
parametrelerinin belirlenmesi i¢in Bingham modeli uygulandiginda kayma esigi
degerleri negatif bulunmustur. Negatif kayma esigi fiziksel olarak imkansizdir.
Kayma esigi degerlerinin negatif ¢ikmasi sonucunda dogrusal olmayan bir model
tercih edilmelidir. Bu nedenle ¢imento hamurlarinin akis egrileri i¢in modifiye
Bingham modelinin uygun olacagi diisiintilerek, akis egrilerinin s6z konusu model
uyarinca analizleri gergeklestirilmis ve model parametreleri olan esik kayma
gerilimi, viskozite ve C/u degerleri belirlenerek zamana kars1 degisimleri

incelenmistir.

Feys vd. (2008) yaptig1 calismada reolojik egrileri aragtirdiginda dogrusal yasadan
sapma gozlenmistir. Siiperakiskanlastirict katkili hamurlarin reolojik egrilerinde
kayma kalinlagmasi davranisi oldugu goriilmiistiir. Bu davranisi agiklamak igin

modifiye Bingham modeli kullanilmistir.

Modifiye Bingham modeli 2 sebepten dolayr Herschel-Bulkley modeline tercih
edilmektedir. Hershel-Bulkley modeli ¢esitli boyutlarda parametreler icermektedir ve
ayrica diisiik kayma oranlarinda matematiksel kisitlamalar1 fazladir. Diger yandan

Herschel-Bulkley modelinde akis indeksi (n) degeri nadiren 2 degerini asmaktadir.

4.6.2.1. Farkh ¢agraz bag orammmin modifiye Bingham reolojik

parametrelerine etkileri

Bingham modeli hamurun davranigini temsil eden bir model olarak 6ngdriilmiistiir.
Fakat ¢imento hamurlarma ait kayma esiginin negatif olmasi, alternatif yeni
modellerden biri olan modifiye Bingham modeli uyarlanarak datalarin yeniden analiz
edilmesine neden olmustur. Modifiye Bingham modeli ile elde edilen esik kayma

gerilimi-hidratasyon stiresi iliskisi Sekil 4.12°de yer almaktadir.
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Sekil 4.12. Capraz bag oraninin ¢imento hamurlarinin esik kayma gerilimine
etkisinin zamanla degisimi (Modifiye Bingham modeli)

Sekil 4.12°den goriilecegi lizere, ¢imento hamurlarinin esik kayma gerilimi degerleri
Modifiye Bingham modeli ile de negatif degerlerden kurtulamamistir. Esik kayma
gerilimi fiziksel bir biiylikliiktiir yani, duragan haldeki akiskani akis durumuna
gecirebilmek i¢in birim alan basina sisteme uygulanmasi gereken minimum kuvveti
temsil etmektedir. Dolayisiyla, bu degerlerin negatif olmasi fiziksel olarak anlam

ifade etmemektedir.

Sekil 4.13’te, farkli capraz bag oraninin ¢imento hamurlariin viskozite degerlerine
etkisinin zamanla degisimi goriilmektedir. Viskozite degerlerinin g¢apraz bagl
olmayan SA’ya gore capraz bagl olan siiperakiskanlastiricilarda daha diisiik ve daha
stabil oldugu gozlenmektedir. Capraz bag orani arttikca viskozite degeri diismiis ve
katkilt ¢imento hamurunun viskozitesinin karalilifi artmistir. Viskozite degeri
azaldik¢a akiskanhigin artmasindan dolayi, CBSA4 katkili ¢imento hamurunun hem
akigkanligi en fazla hem de zamana bagl kararliligi en yiiksektir. Elde edilen

bulgular, bir 6nceki model ile de uyumluluk sergilemektedir.
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Sekil 4.13. Capraz bag oraninin ¢imento hamurlarinin viskozitesine etkisinin
zamanla degisimi (Modifiye Bingham modeli)

Sekil 4.14° te, C/p degerlerinin incelenen hamurlarin tiimiinde sifirdan biiyiik oldugu
goriilmektedir. Buradan, siiperakiskanlastirict katkili ¢imento hamurlarinda kayma
kalinlasmas1 davranisinin  etken olan reolojik davranis oldugu sonucuna
varilmaktadir (Wallevik vd., 2015). Ayrica C/p degerleri birbirine yakindir ve
hidratasyon zamanina karsi ¢ok fazla degisim gozlenmemektedir. Bu da ¢imento

hamurunun kararli oldugunu géstermektedir.
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Sekil 4.14. Capraz bag oraninin ¢imento hamurlarinin C/p degerine etkisinin
zamanla degisimi (Modifiye Bingham modeli)
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4.6.2.2. Farkh siiperakiskanlastirici dozlarimin modifiye Bingham reolojik

parametrelerine etkileri

Bingham modeli ile kiyaslama yapilabilmesi acisindan, yine CBSA2
stiperakigkanlastiricisinin 2 farklt dozunda reolojik data analiz edilerek Sekil 4.15,

Sekil 4.16 ve Sekil 4.17 olusturulmustur.
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Sekil 4.15. Farkli dozlarda CBSA?2 iceren ¢imento hamurlarinin esik kayma gerilimi
ve hidratasyon zamanu iligkisi (Modifiye Bingham modeli)

Sekil 4.15° te kayma geriliminin negatif degerler aldigi goriilmektedir.
Stiperakiskanlastiricinin  diisiik dozunda sifira daha yakin sonu¢ elde edilmistir
ancak, daha once de belirtildigi gibi negatif degerler ile reolojik davranisin dogru

degerlendirilmesi miimkiin degildir.

Sekil 4.16> da farkli dozlardaki CBSA2 siiperakiskanlagtiricinin  hidratasyon
zamanina baglh viskozite degisimleri incelenmistir. Yiiksek doz oraninda (% 0.4)
beklenildigi gibi viskozite degeri diisiik dozdaki CBSA2 katkili ¢imentoya gore
yiiksektir. Yiksek dozda siiperakigkanlastirici varliginda ¢imento hamuru
katilasmaya meyilli bir yapiya sahip oldugundan, viskozite degeri yiiksektir. Ayrica
diisiik dozda (% 0.3) siliperakigkanlastirici iceren ¢imento hamurunun hidratasyon
zamani arttikga viskozite degerinin kiiciik degisimler gostermesi g¢aligmalarda

devamlilig1 saglamaktadir.
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Sekil 4.16. Farkli dozlarda CBSA?2 iceren ¢imento hamurlarinin gore viskozite ve
hidratasyon zamani iligkisi (Modifiye Bingham modeli)

2 farkli dozda CBSA2 katkili hamurlarin C/p degerlerinin hidratasyon zamanina gore
degisimi Sekil 4.18’de karsilastirildiginda, yiliksek doza sahip ¢imento hamurunun
yiiksek C/p degeri verdigi goriilmektedir. Yiiksek dozda (% 0.4) ¢cimento igerisinde
SA varligi nedeniyle daha fazla elektrostatik ve sterik etki olusacagindan, bu
durumun kayma kalinlasmasi davranisini tetikleyecegi disiiniilmektedir. Genel
itibariyle C/u>0 olugundan her iki davramis da kayma kalinlasmasi davranisidir,
yiiksek dozda CBSA2 kullaniminda bu davranisin zamana bagl siddetini kaybetmesi
digerine gore daha yiiksek gergeklesmektedir.
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Sekil 4.17. Farkli dozlarda CBSA?2 igeren ¢imento hamurlarinin C/p degeri ve
hidratasyon zamani iligkisi (Modifiye Bingham modeli)

66



4.6.2.3. Farkh su/cimento oranlarimin modifiye Bingham reolojik

parametrelerine etkileri

Capraz baga sahip siiperakiskanlastirici (CBSA2) katkili ¢imento hamurlarmin
modifiye Bingham modeline gore esik kayma gerilimine su/¢cimento oraninin

etkisi Sekil 4.18” de gosterilmistir.
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ekil 4.18. Su/¢cimento oraninin ¢imento hamurlarinin esik kayma gerilimine etkisi
yma(g
(Modifiye Bingham modeli, CBSA2: kiitlece % 0.3)

Sekil 4.18 incelendiginde % 20 oraninda capraz baga sahip olan
siiperakiskanlastiricinin (CBSAZ2), farkli su/¢imento oranlarinda hazirlanan ¢imento

hamurlarin kayma esigi sonuglarinda negatif degerler verdigi goriilmektedir.

Su/cimento oraninin siiperakiskanlastirilmis ¢imento hamurunun viskozite degerine

etkisini gozlemlemek ve karsilastirma yapabilmek Sekil 4.19 olusturulmustur.
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Sekil 4.19. Su/gimento oraninin ¢imento hamurlarinin viskozitesine etkisi (Modifiye
Bingham modeli, CBSA2: kiitlece % 0.3)

Sekil 4.19 incelendiginde su/¢imento orami azaldik¢a viskozite degerinin belirgin
miktarda arttig1 goriilmiistiir. Bu durum, siispansiyon iginde birim s1vi miktar1 basina
diisen kat1 tanecik miktarinin artmasi ile viskozitenin artmasindan otiirtidiir. Bingham
modeli yaklagimi ile benzer sekilde, zamana bagh diisiik viskozitenin gozlendigi

diisiik su/¢imento oranina (0.31) sahip karisimin tercih edilmesi daha dogru olacaktir.

Sekil 4.20’de %20 capraz bag oranina sahip olan siiperakiskanlastirict (CBSA2)
katkilt ¢imento hamurlarinin  C/p degerlerine su/¢imento oraninin  etkisi

incelenmistir.
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Sekil 4.20. Su/¢imento oraninin ¢imento hamurlarinin C/p degerine etkisi (Modifiye
Bingham modeli, CBSA2: kiitlece % 0.3)
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Sabit dozda (% 0.3) tiim su/¢cimento oranlarinda C/pu > 0 oldugundan, hamurlarin
kayma kalinlagmas1 davranist gosterdigi goriilmektedir. Ayrica, sistemde su/¢imento
orani artisiyla C/u degerlerinde artma goriilmektedir. Bu durum diisiik su/¢imento
oranlarinda, ¢imento hamurlarinin hidratasyon {iriinlerinin olusumuna bagli olarak
daha hizli katilagmasi nedeniyle, kayma kalinlasmasi siddetinin azalmasiyla

agiklanabilir.
4.6.3. Herschel-Bulkley modeli

Herschel-Bulkley modeli, polikarboksilat bazli siiperakiskanlastiricilarla hazirlanan
¢imento hamurlarinin reolojik davranmisinin modellenmesinde kullanilan yaygin
yaklagimlardan biridir (Feys vd., 2008; Feys vd., 2009; Zhang vd.,2010; Cyr
vd.,2000; Yahia vd.,2011). Calismamiz kapsaminda yapilan reoloji deneyleri
sonucunda, Herschel-Bulkley modeli dogrusal olmayan bir model oldugu igin %
99’un  iizerinde (R2=O.99) dogrulukla ¢imento  hamuru sistemlerinde
uygulanabilecegi goriilmiistiir. Bilindigi gibi, esik kayma gerilimi-tg (Pa), kivam
faktorii-K (Pa.s") ve akis indeksi-n Herschel-Bulkley modelini temsil eden reolojik

parametrelerdir (Feys vd., 2008).

Herschel-Bulkley modelinde efektif viskozite, baglangi¢ kayma hizindan farkli ve
biiyiik olan belirli bir kayma hizinda malzemenin akmaya karsi gosterdigi direnci
ifade etmektedir. Cimento hamuru gibi biinyesinde hidratasyon reaksiyonlarinin
yiirtiidiigii bir sistemde efektif viskozitenin zamanla artacagi beklenen bir sonugtur.
Calismamizda 3 farkli kayma hizinda (30; 60; 90 s ) efektif viskozite degerleri

belirlenmistir.

4.6.3.1. Farkh capraz bag oranlarimin Herschel-Bulkley reolojik

parametrelerine etkileri
Hidratasyon siiresine bagli olarak farkli c¢apraz bag oranmna sahip

stiperakiskanlastiricilarin  ¢imento hamurlarinin  esik kayma gerilimine etkileri

asagida Sekil 4.21 © de yer almaktadir.
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Sekil 4.21. Farkli ¢apraz bag oranlarinin ¢imento hamurlarinin esik kayma gerilimine
etkisi (HB modeli)

Sekil 4.21°de, capraz bagl siiperakiskanlastirici katkili hamur ile c¢apraz baglh
olmayan siiperakiskanlagtirici katkili hamur kiyaslandiginda, polimer yapisinda
gapraz bag varliginin kayma esigini azalttigi ifade edilebilir. Capraz bagh
stiperakigkanlastiricilarin kendi i¢inde degerlendirildiginde, 5.dakika disinda, artan
capraz baglanma miktar1 ile sistemin kayma esiginin azaldigi genel olarak
belirlenmistir. Yao vd. (2013) ¢alismalarinda, ¢imento hamurlarinda kayma esiginin,
Ozellikle yan zincirlerin toplamina gére %30 ve iizeri oranda capraz bag iceren SA
kullaniminda ytiksek oranda arttigini ifade etmistir. Yazarlar bu durumu, artan ¢apraz
baglanma ile ¢imentolu sistemin azalan akigkanlik 6zelligine dayandirmis, yiiksek
oranda capraz bagin silispansiyon i¢indeki suyu biinyesinde tutarak katilagsmay1
arttirdigin1 belirtmislerdir. Sentezledigimiz SA’larda ana zincirin yan zincirlere orani
10/1°dir ve s6z konusu literatiirde daha yogun yan zincir orani (7/1) kullanilmustir.
Sonuglarin farkli olusmasinda bu durumun etkili oldugu diistiniilmektedir. Yan zincir
yogunlugu sentezledigimiz polimerler gibi daha seyrek olanlarda, c¢imento
taneciklerinin homojen dagilimini ve akigkanligi baskin sterik kuvvetlerin yaninda
elektrostatik itme kuvvetinin de sagladig bilinmektedir. Zamana bagh kayma esigi
degerlendirildiginde, artan zamanla hidratasyon iirtinleri olusumuna bagli olarak
sistemde katilagma davranis1 geliseceginden kayma esigi degerleri artacaktir.
120.dakika verilerine bakildiginda ¢apraz bagin olumlu etkisinin devam ettigi sonucu

cikarilabilir.
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Asagida Sekil 4.22 ’de ¢imento hamurlarinin kivam faktorii-zaman iliskisi farkl

capraz bag oranina sahip SA’lar i¢in sunulmaktadir.
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Sekil 4.22. Farkli ¢apraz bag oranlarinin ¢imento hamurlarinin kivam faktoriine
etkisi (HB modeli)

Kivam faktoriiniin artmasi viskoziteyi arttirarak katilagsmaya sebep olmaktadir, Sekil
4.22°de capraz bagli polimerlerin hamurlara diisiik kivam degeri sagladig
goriilmektedir. Bagka bir agidan bakildiginda, capraz baglanmadan kaynakli grift
yapilarin olugsmasindan dolayr kivam faktoriiniin arttigi da belirtilebilir. Elde edilen

bulgular, hamurlarin yayilma degerleri ile de ortiismektedir.

Akis indeksi degeri siiperakiskanlastirici katkili ¢imento hamurlarinin reolojik
davraniglarin1 agiklamada biiylik 6neme sahiptir. Farkli ¢apraz bag oranlarinda
MPEGA-PPGDMA-MAA siiperakiskanlagtirict katkili ¢imento hamurlarinin akis
indeksi-zaman grafikleri Sekil 4.23 ’te yer almaktadir. Buradan, siiperakiskanlastiric
katkili hamurlarin kayma kalinlagsmasi (n>1) davranisi sergiledigi goriilmektedir.
Reolojik acidan bakildiginda, kayma incelmesi (n<1) ve kayma kalinlagsmas1 (n>1)
Newton kuralma wuymayan akigkanlarin  6zelligidir. Birgok arastirmaci
polikarboksilat bazli SA’larin ¢imento esashi sistemlerde kayma kalinlagsmasi
davranigin1 gelistirebilecegini ifade etmislerdir (Feys vd., 2008; Feys vd., 2009;
Zhang vd., 2010; Cyr vd., 2000; Yahia vd., 2011). Bu durum 6zellikle yiiksek kayma

hizina ¢ikilan pompalama ve karistirma sistemlerinde bozulmalara neden
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olabilmektedir (Feys vd., 2009). Sekil 4.23 incelendiginde, kayma kalinlagmasi
davraniginin etkisinin ¢imentonun hidratasyonuna bagli olarak zamanla azaldig:
sOylenebilir. Ayrica, capraz bag varligi ve oraninin akis indeksini etkileyen bir

parametre oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.23. Farkli ¢apraz bag oranlarinin ¢imento hamurlarimin akis indeksine etkisi
(HB modeli)

Cyr vd. (2000), caligmalarinda ¢imento hamurlarindaki kayma kalinlagmasi
davraniginin, ¢imento hamurunun fiziksel bir bileseni haline gelen
stiperakigkanlastirict maddenin varligiyla bagintili olabilecegi sonucuna varmislardir.
Kayma hizinin arttirilmas1 sadece ¢imento partikiillerinin hareketini  degil
stiperakiskanlastiricinin polimerik zincirlerini de etkilediginden, Hoffman teorisine
gore polimerin bir kisminin serbest sivida geri gelerek kendi viskozitesini arttirip
muhtemel kayma kalinlagsmasina sebep olacagi sonucuna varilmistir. Diger yandan
yapilan ¢alismada sadece sterik etki ile hareket eden bir siiperakigkanlatirici ile
¢imento hamuru hazirlandiginda kayma kalinlasmasinin meydana gelmemesi adsorbe

edilen polimerin bolgesel azligini agiklayan kiimeleme teorisini giiglendirmektedir.

Sekil 4.24° te 30 ; 60 ; 90 s kayma hizinda farkli ¢apraz bag oranlarinda mPEGA-
PPGDMA-MAA ile siiperakigskanlagtirilmis ¢imento hamurlarinin zamana bagl

efektif viskozite degerleri yer almaktadir.
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Sekil 4.24. Farkl1 capraz bag oranlarinda SA igeren ¢imento hamurlarinin efektif
viskozite (30 ; 60 ; 90 s ve hidratasyon zaman iliskileri
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Sekil 4.24 incelendiginde, efektif viskoziteyi zamana bagli en fazla arttiranin ¢apraz
bag icermeyen siiperakiskanlastirict oldugu goriilmektedir. Capraz bagh
stiperakiskanlastiricilarin davranisi incelendiginde 30 ; 60 ; 90 st kayma hizlarinda
efektif viskozite degerlerinin stabil kaldigi gorilmektedir. Ayrica ¢imento
hamurlarinin yiizeyinde daha biiyiik hacme sahip olan capraz bagli molekiillerin
sterik etkisinden dolay1r ¢apraz bagli olmayan siiperakiskanlastirict katkiya gore

efektif viskozite degerini tiim zaman degerlerinde azalttig1 goriilmektedir.

4.6.3.2. Farkh siiperakiskanlastirici dozlarimin Herschel-Bulkley reolojik

parametrelerine etkileri

CBSAZ katkili ¢cimento hamurlarinin esik kayma gerilimine dozun etkisi Sekil 4.25°

te incelenmistir.
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Sekil 4.25. Farkli dozlardaki CBSA?2 katkili ¢cimento hamurlarinin esik kayma
gerilimi ve hidratasyon zamana iligkisi

Sekil 4.25 incelendiginde %20 oraninda c¢apraz baga sahip olan
stiperakiskanlastiricinin (CBSA2) diisiik SA dozunda yiiksek doza sahip SA katkilt
hamurla kiyaslandiginda esik kayma gerilimlerinde etkin bir azalma
gbozlenmemektedir. Ancak bu durum yiiksek SA dozlarinda (% 0.4) yiiksek oranda
kayma esigini etkilemekte ve diisiis goriilmektedir. Bu durum, yliksek CBSA2

dozunda zamanla kati-sivi faz ayrigsmasina bagl olarak sadece sivi fazin reolojik

74



olarak Ol¢limiiyle agiklanabilir. Zira, ¢imentonun hidratasyonuna bagli olarak kayma
esiginin artmasi yada en azindan mevcut durumunu korumasi beklenmektedir.
Dolayisiyla beton tasariminda optimum SA dozunun belirlenmesi, betonun hem taze

hal hem de kat1 hal performansi agisindan olduk¢a énemlidir.

Doz oraninin siiperakigkanlastirilmig ¢imento hamurunun kivam faktoriine etkisini
gozlemlemek i¢in CBSA2 katkili ¢imento hamurlar1 incelenmistir. Sekil 4.26’da
¢imento hamurlarinin kivam faktorii degerlerinin hidratasyon zamanina bagli olarak

degisimi verilmektedir.
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Sekil 4.26. Farkli dozlarda SA ile siiperakiskanlastirici katkili ¢cimento hamurlarinin
kivam faktorii ve hidratasyon zamanu iligkileri

2 farkli dozdaki CBSA2 katkilart birbiriyle karsilastirildiginda diisik doza sahip
¢imento hamurunun yiiksek kivam faktorii degeri verdigi goriilmektedir. Yiiksek
dozda (% 0.4) siiperakiskanlastirict kullanimi ¢imento hamurunun kivam faktoriiniin
diismesini sebep olmaktadir. Bu bulgu, kayma esigi sonucu ile birlikte

degerlendirildiginde daha anlaml1 olmaktadir.
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Sekil 4.27. CBSA2 katkili ¢cimento hamurlarinin farkli dozlardaki akis indeksi ve
hidratasyon zamanu iligkileri

Sekil 4.27 incelediginde CBSA2 katki ile siliperakiskanlastirilmis ¢imento
hamurlarinin % 0.3 ve % 0.4 doz oranlarinda kayma kalinlagsmasi (n>1) davranisi
sergiledigi goriilmektedir. Yani, kayma incelmesinde artan kayma hiz1 ile akiskanin
viskozitesinde azalma, kayma kalinlasmasinda ise akigkan viskozitesinde artma
gozlenir. Bu tip akigkanlar, farkli kayma hizlarinda farkli viskozite degerlerine
sahiptir. Newton kuralina uyan akiskanlarda (n=1) ise, viskozite kayma hizindan

bagimsizdir yani bu akiskanlarin sabit viskoziteleri vardir.

Calismamizda CBSA2’nin farkli dozlarinda siiperakiskanlagtirilmig ¢imento

hamurlarinin zamana baglh efektif viskozite degerleri Sekil 4.28° de incelenmistir.
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Sekil 4.28. Farkli dozlarda CBSA?2 igeren ¢imento hamurlarinin efektif viskozite
(30 ;60;90 S'l) ve hidratasyon zamanu iligkileri

77



Sekil 4.28’de, yiiksek dozlardaki (% 0.4) efektif viskozite degerlerinin hidratasyon
zamant arttik¢a diistiigii; diisiik dozlardaki (% 0.3) efektif viskozite degerlerinin ise
hidratasyon zamani arttikga hemen hemen kararliligmi korudugu goriilmektedir.
Sonug olarak, yliksek dozlarda faz ayrigsmasi problemi, akis indeksinin artmasi ve
ekonomik etkenler goz Oniinde bulunduruldugunda, ¢imento hamurunun efektif
viskozite kararliliginin da zamana bagli korundugu % 0.3 SA dozu (¢imento

kiitlesine gore) optimum doz olarak belirlenmistir.

4.6.3.3. Farkh su/cimento oranlarimin Herschel-Bulkley reolojik

parametrelerine etkileri

Toplam yan zincirin % 20’si oraninda gapraz bag igeren polikarboksilat bazli
stiperakigkanlastirict (CBSA2) ile hazirlanan ¢imento hamurlarinin esik kayma

gerilimine su/¢imento oraninin etkisi Sekil 4.29°da incelenmistir.
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Sekil 4.29. Su/¢imento oraninin ¢imento hamurlarinin esik kayma gerilimi etkisinin
zamanla degisimi (HB modeli ; CBSA2: kiitlece % 0.3)

Sekil 4.29 incelendiginde, CBSA2 igeren ¢imento hamurunun diisiik su/¢imento
oraninda kayma esigi diger oranlardan yiiksek bulunmustur. Burada gozlenen bir
diger durum ise, 0.29 su/¢cimento oraninda hidratasyonun baslangicinda yeterince
CBSA2 adsorplanamamasina bagli olarak kayma esiginin 30.dakika degerinden

yiiksek belirlenmesidir. 0.31 ve 0.33 su/cimento oranlarinda hem kayma esigi
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degerlerinin birbirine yakin seyretmesi hem de kararliligin1 2 saat boyunca korumasi
nedeniyle, optimum su/¢imento orani % 0.3 CBSA2 dozu i¢in 0.31 olarak

belirlenmistir.

CBSA2 iceren hamurlara ait kivam faktorii-hidratasyon zamani iligkisi Sekil 4.30’da

sunulmaktadir.
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Sekil 4.30. Su/¢imento oraninin ¢imento hamurlarinin kivam faktoriine etkisinin
zamanla degisimi (HB modeli ; CBSA2: kiitlece % 0.3)

Sekil 4.30 incelendiginde su/¢imento orani azaldik¢a kivam indeksi degerinin arttigi
goriilmiistiir. Bu bulgu, esik kayma gerilimi sonuglar1 ile de Oortiismektedir.
Polikarboksilat bazli siliperakiskanlastiricilarin ¢imento igerisinde etkin dagitma
kabiliyetini gosterebilmesi igin, siispansiyon hazirlanirken optimum miktarda su
kullanim1 gerekmektedir. Sekil 4.30’da 0.29 su/¢imento oraninin CBSA2’nin
performansini gosterebilmesi i¢in yeterli olmadigi goriilmektedir. Capraz bagh
polikarboksilatin anyonik ana zincirinin ¢imento yiizeyine tutunmasini takiben,
serbest yan zincirlerin (MPEGA) sterik etki kuvvetleri ve ana zincirin elektrostatik
ayirma etkisiyle ¢imento taneciklerinin homojen dagilmasi yani akiskanlagsmasi
saglanmaktadir. Stispansiyondaki optimum su miktar1 katkinin performansi agisindan
gerekliyken, kullanilacak fazla su miktar1 beton karigimlarin mekanik dayanimlarini
olumsuz etkilemektedir. Dolayisiyla, HB parametreleri birlikte incelenerek optimum

oranin belirlenmesi daha dogru bir yaklasim olacaktir.
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Sekil 4.31. Su/¢imento oraninin ¢imento hamurlarinin akis indeksine etkisinin
zamanla degisimi (HB modeli ; CBSA2: kiitlece % 0.3)

Yukarida yer alan Sekil 4.31°de HB akis indeksi parametresinin zamanla degisimi
yer almaktadir. Literatiirde polikarboksilat bazli SA’larin kayma kalinlagmasi
davranis1 pek ¢ok kez rapor edilmistir (Feys vd., 2008; Feys vd., 2009; Zhang vd.,
2010; Cyr vd. ,2000; Yahia vd., 2011). Capraz bagh siiperakiskanlastiricinin akis
indeksine etkileri incelendiginde, yiiksek su/cimento igeriginde ¢imentonun gézenek
suyunda adsorplanmayan SA’lar kompleks bir yapi olusturarak akigkanin akig
indeksi siddetinin artmasina neden olmaktadir. Goreceli olarak siispansiyon yapisinin
daha yogun oldugu diisiik su/¢cimento igeriginde ise, adsorplanmayan SA’larin daha
az serbest hareketine bagli olarak akis indeksinin siddeti kismen daha diisiik

olacaktir.

Yahia (2010) calismasinda ¢imento esasli malzemelerin reolojisinin su/¢cimento
oranindan, SA tipi ve dozajindan ve ¢imento igeriginden etkilendigini
gostermektedir. PCE ve PNS tiplerini igeren karisimlarin incelenmesinde SA tiiriine
bakilmaksizin diisiik su/¢cimento oranlarinda daha yiiksek kayma kalinlagmasi
gbzlemlemistir. Bununla birlikte su/¢cimento orani arttikca kayma kalinlagsmasinin
azalarak tamamen kaybolabilecegi ifade edilmistir. Sterik etki ile hareket eden PCE
katkil1 ¢imentolarda 6zellikle diisiik su/¢imento oranlarinda PNS yapilarindan daha
yiiksek kayma kalinlasmasi goriilmektedir. Elde ettigimiz verilerin s6z konusu
literatiirle tam zit sonuglar verdigi diisiinlilse de, kayma kalinlasmasi davranisinin

ortadan kalktigi diisiiniilen maksimum su/¢cimento igerigine kati-sivi faz ayrismasi
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gibi kisitlamalardan dolay1 Olgiimler gerceklestirilememistir. Ayrica literatiirde
capraz bagli SA’larin reolojik davranist 3 farkli reolojik model yaklagimiyla ilk kez

incelendiginden bu konuda yeterince tartisma bulunmamaktadir.

Zhang vd. (2010) calismalarinda, ¢imento hamurlarinin efektif viskozitesinin katki
tipine ve su/¢imento oranina gore degistigini gézlemlemislerdir. Diisiik su/¢cimento
oranindaki karigimlarin daha yiiksek efektif viskozite degerlerine sahip oldugu
belirtilmistir. Ayrica katki tipine bagli olarak, kayma geriliminde yasanacak artistan
dolay1 6l¢timiin zorlasabilecegini ve efektif viskozite degerinin elde edilemeyecegini

ifade etmislerdir.

Beton endiistrisindeki bazi islemler, reometre testlerinden daha yiiksek kayma
hizlarinda gergeklesir. Karistirma ve pompalama bu testlere en iyi iki ornektir.
Kayma hiz1 arttikga plastik viskozite ve kayma kalinlasmasi davranislari, kayma
gerilmesi sonucglarindan daha baskin hale gelmektedir. Pompalama siireclerinde
ornegin, yaklasik 20 s desarjlarda basing kayiplarinda kayma gerilmesi degil,
kayma kalinlagmasi ve plastik viskozite baskindir. Kayma kalinlagsmasiin dikkate
alinmadig1 hesaplamalar, yiiksek desarjlarda pompalama basinglarinin énemli 6l¢iide

ongoriilmesinde hataya neden olacaktir ( Feys vd. 2009).

CBSAZ2 katkili ¢cimento hamurlarinin farkli su/¢imento oranlarinda zamana bagh

(30 : 60 ;90 s™) efektif viskozite degerleri Sekil 4.32°de incelenmistir.
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Sekil 4.32.

Su/¢cimento oraninin ¢imento hamurlarinin efektif viskozitelerine
etkisinin zamanla degisimi (HB modeli ; CBSAZ2: kiitlece % 0.3)
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Zhang vd. (2010) calismalarinda PCE , PNS ve PLS katki ilaveli ¢imento
hamurlarinin farkli su/¢gimento oranlarinda, belirli kayma hizinda efektif viskozite
degerlerini karsilastirmistir. PCE ve PNS katkili ¢imento hamurlarinin PLS katkili
c¢imento hamurlarina gore, efektif viskozitelerinin daha hizli artis gosterdigi
gbzlenmistir. Ayrica ayni katki tiirlerinde ¢imento hamurlarmin diisiik su/¢imento
oraninda daha yiiksek efektif viskozite degerlerine sahip oldugu ifade edilmistir.

Literatiire benzer sekilde, ¢aligmamizda diisiik su/¢imento oraninda efektif viskozite
degerlerinin arttig1; 0.31 ve 0.33 su/¢cimento oraninda degerlerin hidratasyon zamani
arttikca birbirine yaklastigi goriilmiistiir. Sonug¢ olarak, HB parametreleri beraber
degerlendirildiginde, optimum su/¢imento oraninin kiitlece % 0.3 CBSA2 katki dozu

icin 0.31 oldugu belirlenmistir.
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5. SONUCLAR VE GENEL DEGERLENDIRME

Tez c¢alismasi kapsaminda, ¢imento igeren sistemleri (hamur, harg, beton) etkin
sekilde akiskanlastirmak amaciyla tasarlanan farkli capraz bag oranina sahip
MPEGA-PPGDMA-MAA siiperakiskanlastiricilarinin - sentezi  gergeklestirilmistir.
Sentezlenen siiperakiskanlastiricilar temelde, uzun MAA’ten olusan bir ana zincir,
c¢imento i¢inde sterik etki kuvvetleriyle etkin dagilmayi saglayan mPEGA yan
zincirler ve sistemin akiskanlifinin zamana bagl kararliligini saglayan PPGDMA
capraz baglardan olusmaktadir. Tez c¢alismasi, hem literatiirde kullanilan g¢apraz
baglayicilardan farkli bir bilesen igermesi ve molekiiler oran-tasariminin farkli
olmasit hem de ilk defa MB ve HB modellerinin reolojik davranisi agiklamakta
kullanilmast agisindan 6zgiindiir. Ayrica, ¢cimento esasli sistemin reolojik davranisi 3

model yaklagimiyla karsilastirmali incelenerek, bulgular tartisilmistir.

Calisma kapsaminda, SA yapisal karakterizasyonu FTIR ve SA molekiil agirligi
tayini GPC analiz yontemi ile yapilmistir. Sentezlenen SA’larin ¢imento esasl
sistemleri akigskanlastirma performansi, yayilma ve reolojik testlerle belirlenmistir.
Capraz bagli mPEGA-PPGDMA-MAA polimerlerin farkli molekiil agirliklarinin ve
tasidiklar1  farkli  capraz  bag oranlarmin  etkileri, ¢imento yiizeyine
adsorpsiyon/cimento taneciklerini dagitma giicli, yayillma ve reolojik davranis
acisindan  incelenmistir.  Ayrica, mMPEGA-PPGDMA-MAA  polimerlerinin

¢imentonun priz siiresine etkileri de arastirilmistir. Sonug olarak;

Capraz bagli mPEGA-PPGDMA-MAA polimerlerinin yapisal karakterizasyonunda,
capraz bagli olmayan (SA) ve yiiksek capraz bagl (%40) siiperakiskanlastiricilarin
FTIR sonuglar1 karsilagtirmali olarak yorumlanmistir. FTIR spektrumlarinda C=0 ,
C-H, C=C ve C-O gerilme siddetlerindeki kii¢iik artiglar, ayrica 2900-3000 cm™
bandinda C-H gerilme ve 1400-1500 cm™ C-H egilme piklerinin artis1 , 1200 cm™
bandinda C-C baglarindaki gerilmenin artmasi anlamina gelen pik siddetinin artist ,
3414 cm™ bandinda O-H gerilme artis1 , 1559 cm™ bandinda C=0 gerilme artis1 ve
1112 ile 1049 cm™ bandinda C-O-C eter asimetrik gerilmesine ait pik olusumu
capraz bag olusumunun gerceklestigini gostermektedir. Gerilme titresimlerinin
siddetlerindeki artisin nedeni makromer oraninin artmasiyla yapinin yogunlugunda

artisin meydana gelmesidir. Yogunluk artis1 polimer yapisinda ¢apraz bag sayisinin
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artmastyla polimerin daha siki ve grift bir yapt haline gelmis olmasi olarak

yorumlanmustir.

GPC sonuglarinda, ¢apraz bagli olmayan SA i¢in molekiil agirlig1 degerlerinin daha
yiiksek oldugu goriilmektedir. Polimer yapisinda capraz baglanmanin olusumu ile
molekiil agirliginin azaldig ifade edilebilir. Capraz baglanma miktarlar1 agisindan
SA’lar kendi aralarinda incelendiginde ise, ¢apraz baglanma miktarindaki artigin
genel olarak polimerin molekiil agirhiginmi artirdigit (CBSA4 disinda) belirlenmistir.
Polimerlerin ¢apraz bag oranlarmin degistirilmesi sonucu, siiperakiskanlastiricilarin
heterojenlik indeksleri de degismektedir. Polimer ¢apraz bag oranlarinin artisi ile
genel anlamda heterojenlik indeksi degerleri artmistir. Bu durum, literatiir ile de
uyumlu bir bulgudur. Burada, ¢apraz bag miktarinin artis1 polimerizasyonun kinetik
olarak kontrol edilebilirligini azaltmaktadir. Ayrica, en kontrollii polimerizasyonun
capraz bagl olmayan siiperakiskanlastirici olan SA iiretiminde gerceklestigi (PDI:
1.21) belirlenmistir.

MPEGA-PPGDMA-MAA polimerlerinin ¢apraz bag oranlari ve molekiil
agirliklarinin  ¢imento ylizeyine adsorpsiyon davramigimi etkiledigi goriilmiistiir.
Ancak SA’nin dagitma giicii/adsorpsiyon orani incelendiginde adsorpsiyon miktari
yalnizca molekiil agirligr artisiyla agiklanamadigi sonucuna varilmistir. Capraz bagh
olmayan polimerin yiiksek oranda ¢imento ylizeyine adsorplandigi belirlenmistir.
S6z konusu polimerin en yliksek molekiil agirligina sahip polimer oldugu da goz
oniinde bulundurulursa, hem yiiksek molekiil agirlikli hem de digerlerine kiyasla
daha az karmasik olan bu siiperakiskanlastiricinin ¢imento yiizeyine daha fazla
oranda tutunmasi agiklanabilir. Capraz baglanma sonucu grift yapilarin olusmasi
adsorpsiyon olaymni negatif yonde etkilediginden c¢apraz bag orani arttikca

adsorpsiyon miktar1 azalmistir.

Stiperakiskanlasticidaki capraz bag orami arttik¢a, hem ¢imento hamurunun yayilma
degerlerinin yliksek oldugu hem de bu degerlerin zamana bagli olarak daha etkin
olarak korundugu gozlenmektedir. Burada cimento taneciklerini etkin dagitan
mekanizmanin, SA’larin giiglii sterik etkilerinden kaynaklandigi anlagilmistir.
Cimento harglarinin islenebilirligi incelendiginde, harg islenebilirligi agisindan en

etkili polimerlerin CBSA3 ve CBSA4 oldugu belirlenmistir. Bunun yaninda, harg
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icinde CBSA2’nin islenebilirligi zamanla daha iyi muhafaza ettigi goriilmiistiir.
Hamur sonuglarindan farkli sekilde, ¢apraz bagsiz SA da har¢ igerisinde iyi
performans sergilemistir. Ancak, burada 6nemli olan konu yiiksek islenebilirlik
degerlerinin elde edilmesi oldugu kadar, bu degerlerin zamana bagli degisimlerinin
miimkiin oldugunca az olmasi yani kararliligin1 zamanla korumasidir. Bilindigi gibi,
betonun iiretimini takip eden siirecte nakledilmesi, pompalanmasi ve uygulama
sahasina yerlestirilmesi sirasinda akiskan oOzellikler sergilemesi istenmektedir.
Dolayisiyla bu siirecin yaklasik 2 saatlik bir zaman dilimini kapsadig
distintildiiginde, gelistirilecek yeni SA’larin bu ihtiyaca cevap vermesi

beklenmektedir.

Capraz bagli mPEGA-PPGDMA-MAA polimer iceren ¢imento hamurlarinin priz
stireleri incelendiginde, siiperakiskanlastiric1 katki ilavesinin ¢imento hamurunun
priz baslangi¢c ve bitis siiresini bir miktar arttirdigi gozlemlenmistir. Capraz bag
oranindaki ufak degisimlerin ise, priz baslama ve bitis siiresini etkilemedigi
belirlenmigtir. Referans (katkisiz hamur) ile karsilastirma yapildiginda, o6zellikle
yiiksek oranda ¢apraz bagli siiperakiskanlastiricilarin priz siirelerine olumsuz etki
etmedigi goriilmiistiir. Bu durumun temel nedeni olarak, yliksek capraz baglanma

sonucu yapida hidrojel (su tutucu) 6zelliginin olusmas1 gosterilebilir.

Bir akigskanin reolojik davranisi incelenirken tercih edilecek reolojik modelin basit
olmas1 istenmektedir. Calisma kapsaminda, capraz bagli SA’lar ile hazirlanan
¢imento hamurlarinin reolojik davranis1 6ncelikli olarak Bingham modeli (dogrusal)
ile incelenmistir. Ancak s6z konusu model yaklagiminin negatif kayma esigi vermesi
nedeniyle, sisteme uygulanamayacagi goriilmiistiir. Reolojik modeller en basitten
karmasiga dogru secilerek, ikinci olarak Modifiye Bingham modeli (dogrusal
olmayan) denenmistir. Bu modelde de, benzer sekilde kayma esiginin negatif oldugu
belirlenmistir. Capraz bagli polikarboksilat bazli SA’lar ile hazirlanan ¢imento
hamurlarinin reolojik davraniginin ii¢ model parametresi iceren Herschel-Bulkley
modeli ile incelenebilecegi sonucuna varilmistir. mMPEGA-PPGDMA-MAA
polimerlerinin kayma kalinlagsmasi (n>1) davranigina neden oldugu belirlenmistir. Bu
durum, polikarboksilat esasli SA’larin literatiir bulgular1 ile de uyumlu bir sonugtur.
HB modeli parametreleri incelendiginde, polimer yapisinda capraz bag varliginin

¢imento hamurunun esik kayma gerilimini azalttig1 goriilmiistiir. Ayrica, ¢apraz bag

86



orani arttikca esik kayma gerilimi ve kivam faktoriiniin azaldig1 belirlenmistir. Akis
indeksi bulgularindan, capraz bagin varligimin kayma kalinlagmasi davraniginin
siddetini bir miktar azaltabilecegi ve zamana bagh olarak bu siddetin yapida olusan
hidratasyon {irlinleri ile Ozellikle ¢apraz bagli SA igeren sistemde azaldigi
goriilmistiir. Cimento hamurlarinin efektif viskozitelerinin c¢apraz bag artis1 ile
azaldig1, c¢apraz bagli SA’larin efektif viskoziteleri azaltmada capraz bagsiz
muadiline gore daha iyi oldugu ve zamana bagl viskozite kararliligin1 korudugu
belirlenmistir. Elde edilen bu sonuglar, ¢cimento hamurlarinin islenebilirlik (yayilma)

bulgulari ile uyumludur.

Islenebilirlik, reolojik parametreler (1o, K, n) ve efektif viskozite degerleri birlikte
incelendiginde, CBSA2 katkili sistem (su/cimento: 0.31) i¢in optimum
stiperakiskanlastirict dozunun % 0.3 (¢cimento kiitlesine gore) oldugu belirlenmistir.
Ayrica farkli su/¢imento oranlarinda hazirlanan, % 0.3 dozunda CBSA2 katkili
¢imento hamurlar1 i¢in optimum su/¢imento oraninin 0.31 oldugu tespit edilmistir.
Tiim bu sonugclar, ¢cimento esash sistemin kati-siv1 faz ayrigma probleminin olmadigi,
sistemin hem akigkan (taze) hal hem de kati (sertlesmis) hal 6zelliklerinin en iist

seviye gerceklesebilecegi degerlere gore belirlenmistir.

Her gecen giin farkli molekiiler tasarimda ve yapida sentezlenmeye devam eden
stiperakigkanlastiricilarin beton sektoriindeki 6nemi ve degeri kaginilmazdir. Bu tez
calismasi ile, heniiz literatiirde yeni yeni karsilasilan capraz bagli polikarboksilat
esaslt siiperakiskanlastiricilarin yeni tiirevleri sentezlenmis, karakterize edilmis ve
saha odakli deneyler gerceklestirilmistir. Calismanin, hem beton ve ¢imento
sektoriine hem de gelistirilecek 6zgiin yeni siiperakiskanlastiricilara bir veri tabani

olusturmasi1 amaglanmistir.
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